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FENOL VE TUREVLERINI iCEREN FTALOSIYANINLERIN SENTEZi VE
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Bu ¢aligmada fenol ve tiirevlerini igeren ftalosiyaninleri elde etmek amaciyla,
baslangi¢ maddesi olarak 4-kloro-5-(3,5-dimetoksifenoksi)ftalonitril (5) ve 4-(oktatiyo)
5-(3,5-dimetoksifenoksi)ftalonitril (9) bilesikleri aromatik niikleofilik yer degistirme
tepkimesiyle sentezlendi.

4-kloro-5-(3,5-dimetoksifenoksi)ftalonitril  (5), 3,5-dimetoksifenol ve 4,5-
dikloroftalonitrilin (4) dimetil siilfoksit i¢erisinde (DMSO) sodyum karbonat (Na;COs)
varliginda sentezlendi.

4-(oktatiyo)-5-(3,5-dimetoksifenoksi)ftalonitril 9, 4-kloro-5-(3,5-
dimetoksifenoksi) ftalonitril (5) ve oktatiyoliin N,N-dimetilformamid (DMF) igerisinde
potasyum karbonat (K,COj3) varliginda sentezlendi.

Dinitril tiirevleri ile susuz CuCl ve Zn(Ac), tuzlan etkilestirilerek sirasiyla
Bakir(I) ve Cinko(II) ftalosiyanin bilesikleri elde edildi. Metalsiz ftalosiyaninler dinitril
tiirevlerinin N,N-dimetilaminoetanol i¢inde kaynatilmasiyla elde edildi.

Elde edilen tirlinlerin yapisi elementel] analiz, IR, 'H-NMR, BC-NMR, UV/Vis
ve X-Isim tek kristal kinnim spektroskopisi teknikleri kullanilarak incelendi.

Anahtar kelimeler: Ftalosiyaninler, Fenol igeren ftalosiyaninler, Aromatik

niikleofilik siibsitlisyon, Ftalonitril tiirevieri.



ii

THE SYNTHESIS AND SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF
PHTHALOCYANINES CONTAINING PHENOL AND DERIVATIVES

ABSTRACT

In this work, starting materials, 4-chloro-5-(3,5-dimethoxyphenoxy)
phthalonitrile (5) and 4-(octathio)-5-(3,5-dimethoxyphenoxy) phthalonitrile (9) as
starting materials were synthesized via aromatic nucleophilic subsitution reactions in
order to obtain phthalocyanines containing phenol and derivatives units as peripheral
subsituent groups.

4-chloro-5-(3,5-dimethoxyphenoxy) phthalonitrile (5) was synthesized by the
reaction of 3,5-dimethoxyphenol with 4,5-dichlorophthalonitrile (4) in the presence of
sodium carbonate in dimethyl sulfoxide (DMSO).

4-(octathio)-5-(3,5-dimethoxyphenoxy) phthalonitrile was synthesized by the
reaction of 4-chloro-5-(3,5-dimethoxyphenoxy ) phthalonitrile (5) with octathiol in the
presence of potassium carbonate in N,N dimethylformamide (DMF).

Copper(Il) and Zinc (II) phthalocyanine compounds were obtained by the
treatment of dinitrile derivatives with anhydrous CuCl and Zn (Ac), salts respectively.
Metal-free phthalocyanines were obtained by the reflux in N,N-dimethylaminoethanol
and dinitrile derivatives.

All synthesized products have been characterized by elemental analysis, IR,
UV/Vis, 'H-NMR, *C-NMR and X-Ray single crystal diffraction spectroscopy.

Keywords: Phthalocyanines, Phthalocyanines containing phenol, Aromatic

nucleophlic substitution, Phthalonitrile derivatives.
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1. GIRIS

Yirminci yiizyilin baglarinda rastlanti sonucu bulunan ve 1934 yilinda agik
yapisi aydinlatilan ftalosiyaninler, mavi ve yesil renklerinden dolay1, yillar boyu boyar
madde olarak kullanilmigtir tl].

Yeni kullanim alanlari igin farkli 6zellikler tasiyan ftalosiyaninler 6zellikle son
yillarda aragtinlmaktadir ve basarili pratik uygulamalar gergeklestirilmistir. Fotokopi
makinalarindaki fotoiletken eleman, kimyasal sensorler, lazer boyalari, kanser ve
tiptaki diger uygulamalarinda fotodinamik eleman, kiikiirtlii gaz atiklar1 kontrol etmek,
doymus hidrokarbonlar1 diigiik sicaklikta yiikseltgemede ve benzinin oktan sayisini
artirmada katalizér olarak uygulamalan vardir. Ayrica elektrokromik goriintii
cihazlarinda, bilgisayarlarin optik okunan, yazilan diskleri ve ilgili veri toplama
sistemlerinde, siv1 kristal, renkli ekran uygulamalarinda ve fotovoltaik hiicre elemanlan
gibi bir ¢ok kullamim alam vardir [2].

Son yillarda ftalosiyanin kimyasinin temel 6zelliklerini arastiran laboratuarlarin
sayisinda biiyiik bir artig vardir. Yeni tip ¢6zlintir ve asimetrik ftalosiyanin sentezleri,
poliniikleer, kopriillenmis ve polimerik maddelerin sentezlerinde yeni yaklagimlar
getirilmesi, elektronik yapilar ve redoks 6zellikleri, elektro ve fotokatalitik reaktiflikleri
ilgi odag1 olmay sitirdtirmektedir [3].

Ftalosiyanilerin zengin koordinasyon kimyas: arastirmacilara uygulamalar igin
istenen bazi oOzellikleri verecek sekilde ozel iriinler bulma olanagi vermistir.
Merkezdeki metal iyonu ve periferal siibstitiientler iki bilyiik degiskendir. Cok sayida
degisik metal iyonunu merkeze yerlestirme olanag, limitsiz sayida ve tipte
siibstitiientler ile birlestirilince elde edilebilecek yeni ve ilgi ¢ekici iiriinlerin ¢esidi
sonsuzdur [2].

Bu calismanin amaci fenol ve tiirevlerini igeren oktasiibstitlie simetrik
ftalosiyaninleri sentezlemek ve spektroskopik ozelliklerini incelemektir. Literatiirde
fenol tiirevleri igeren ftalosiyaninlerin sayis1 oldukga fazla olmasina ragmen fenol ve
tiyol gruplarim birlikte igeren ftalosiyaninlere rastlamilmamstir. Tiyol tiirevleri igeren
ftalosiyaninler siv1 kristal ve yan iletken lazer uygulamalarinda kullamlmaktadir [4, 5,
6, 71.



Ftalosiyaninlerin sentezinde ilk ©nce aromatik niikleofilik yer degigtirme
tepkimesiyle ftalosiyanin baglangic maddesi olarak kullanilan ftalonitril bilesikleri
sentezlenmigtir. Daha sonra bu bilesikler ¢esitli ¢oziicii ve metal tuzlariyla
etkilestirilerek ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar
elementel analiz, IR, 'H-NMR, }*C-NMR, UV/Vis ve X-Isin1 tek kristal kirmnim
teknikleri kullanilarak aydinlatilmigtir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin sdzcligii yunanca da “kaya yag1” anlamina gelen “nafta” ve “koyu
mavi” anlamina gelen “siyanin” kelimelerinden tiiretilmistir. Bilimsel anlamda bir sinif
organik bilesigi ifade etmek i¢in “ftalosiyanin” terimi ilk kez 1933 de Prof. Regilnald P.
Linstead tarafindan kullanilmigtir [1].

Makrosiklik bilegikler olan ftalosiyaninler (Pc) kendilerine ait sentez metotlar1,
Ozellikleri ve uygulama alanlann ile pek g¢ok arastirmacinin dikkatlerini Uzerine
¢cekmistir. Bunun sonucunda “ftalosiyanin kimyas1” denilen bir bilim olusmustur.

Ftalosiyanin kimyasi, 1907 yilinda Braun ve Tcherniac’in asetik anhidrit ve
ftalimidden o-siyanobenzamidin sentezi sirasinda yan {iriin olarak elde edilmesiyle
baslamistir [8]. Bu metalsiz ve siibstittientsiz ftalosiyaninin yapisi yaklasik 25 yil sonra
Robertson’un X-isim1  difraksiyonu ve Linstead’in genis arastirmalari sonucu

belirlenebilmistir (Sekil 2.1.1) [9].

Sekil 2.1.1. Ftalosiyaninin Genel Yapisi

Ftalosiyanin iizerine yapilan ¢aliymalar &zellikle metal igeren ftalosiyaninler
iizerine yogunlagmistir. Molekiilin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik
tablodaki ¢ogu metalle yer degistirmesiyle metal-ftalosiyanin denilen bilegikler elde
edilmigtir. Ayrica 1 den 16 ya kadar dort benzen halkasindaki kenar hidrojen atomlari,
halojenlerle, organik veya inorganik gruplarla yer degistirmesiyle elde edilmis ¢ok
sayida siibstitiie ftalosiyanin bilesigi vardir [2].



Biitlin ftalosiyaninler yesil ve mavi renktedirler. Ftalosiyaninler dort tane pirrol

birimi igeren ve bu yiizden porfirinle benzer yapida olan makrosiklik bilesiklerdir (Sekil
2.1.2).

a) b)
Sekil 2.1.2.  a) Metal Porfirin b) Metal Ftalosiyanin

Ftalosiyanin molekiiliiniin azot atomlarinin 4 isoindol kisimlarindan baglanarak
bir halka sistemi olusturdugu goériilmektedir. Boylece porfirin yapisi meydan gelmekte
fakat azot atomlar1 metilenin kdsesine baglanmaktadir. Merkezde iki hidrojen atomu
oldugu zaman metalsiz ftalosiyanin (kisaca H,Pc) merkezdeki hidrojenlerin yerine

metal atomu gegince metalli ftalosiyanin (kisaca MPc) denilmektedir (Sekil 2.1.3).

NRN NR

A 1
~ N HN _ N—M—N

) |
T N\ i = N\
a) b)

Sekil 2.1.3.  a) Metalsiz Ftalosiyanin b) Metalli Ftalosiyanin
Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilarnn birbirinin aym ve kurdele

seklindedir. Sekil 2.1.3' deki x eksenindeki bosluk 4.72 °A, y eksenindeki bosluk 3.38
°A oldugu belirlenmistir [2].



Ftalosiyanin molekiiliindeki karbon atomlarinin iizerindeki yiik yogunlugunun
minimum oldugu kabul edilmesine ragmen azot atomlar: lizerindeki yiik yogunlugu
minimum degildir. Bu durum diger azot atomlarinin da etkisiyle halkanin yiik
yogunlugunu artmasina neden olmaktadir [9].

Ftalosiyaninler karakterize edilmeye ¢alisildiklarinda, ftalosiyanin iiretimindeki
ana hedef koyu mavi renkle simrli kalmaktadir. Bu renk doniisiimii boya pigmenti
yapmak i¢in yeterli olmasina ragmen, kimyacilar igin yeterli bir karakterizasyon kriteri
degildir. Bu sebeple ftalosiyaninlerin karakterizasyonu igin spektroskopik verilerin

olmasi gerekir [10].

2.1.1. Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi

Sekil 2.1.1.1. Ftalosiyanin Halkasinda Kabul Edilmis Numaralandirma Sistemi

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyaninler”, “dihidrojen ftalosiyanin”
(H,Pc) ya da yalnizca “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilur.

Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan katyon ftalosiyaninden o6nce
kullamlarak kisaltma yapilir “(NiPc)” gibi.

Ftalosiyanin halkasindaki kabul edilmis numaralandirma sistemi Sekil 2.1.1.1'de
verilmigtir. Dort benzo iinitesi lizerinde makrosiklik siibsititiisyon i¢in 16 konum
bulunur. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 gevresel “p” (periferal)
konumlar ve 1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar1 g¢evresel olmayan “np”

(non-periferal) konumlar olarak adlandinlir [2].



“t” kisaltmas1 dort izomerden olusan periferal olarak tetra—siibstitlie olmus bir
ftalosiyanini belirtir. Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin “H,Pc-t-tb”
olarak kisaltilir. Makro halkaya baglanmus siibstitiientler kisaltilmis isimde “Pc” den
sonra  kullanilir. Sivi kristal ozellik gosteren 1,4,8,11,15,18,22,25-
oktahekzilftalosiyaninatonikel(Il), “NiPc-onp-C¢” olarak kisaltilir. Burada Cg her biri
alt1 karbon tasiyan (hekzil, -C¢H;3) periferal olmayan sekiz alkil siibstitiientini belirtir.

Merkezdeki katyona baglanmis herhangi bir eksenel ligant “a” kisaltilmig isimde
iyondan &nce gosterilir. Ornegin, bir ftalosiyanin tiirevi olan 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktadodesiloksiftalosiyaninatosilikon(IV)dihidroksi “a-(HO),SiPc-op-OCi2,.” seklinde
kisaltilir [2].

2.2. Ftalosiyaninlerin Sentezi
Ftalosiyanin molekiili ilk kez Brown ve Tcherniac (1907) tarafindan asetik

anhidrit ve ftalimidden o-siyanobenzamidin sentezi sirasinda yan liriin olarak elde
edilmistir (Sekil 2.2.1) [9].

0]

| CN Mavi st (ELP
Np Asetik Asit Etil Alkol avi Urlin (H,Pc)
| NH, Diisiik Verim

0 o

Sekil 2.2.1. o-Siyanobenzamitten H,Pc Eldesi

Ik ftalosiyanin sentezi 1927 yilinda Van Der Weid ve Diesbach tarafindan
yapilmis olup piridin iginde CuCN ve o-dibromobenzenin tepkimesi sirasinda bakir
ftalosiyanini sentezlemislerdir (Sekil 2.2.2). Aragtirmalar sonucu tiriiniin (CuPc)
siilfiirik asit ve 1s1ya kars1 ¢ok kararli oldugu bulunmustur [9].
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————» Mavi Uriin (CuPc)
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Sekil 2.2.2. o-Dibromo benzenden CuPc Sentezi

Linstead ve arkadaglar1 ise 1933-1934 yillarinda yaptiklar1 sentezler ve kimyasal
¢aligmalar sonucunda ftalosiyaninleri simiflandirmiglardir. Bu molekiillerin ¢ok kararli
bir yapiya sahip olduklarimi ve yaklagik 500 °C civarinda siiblimleserek ayngtiklarim
bulmuglardir [2,9].

Siibstitiientsiz metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi yaklasik bir asir
Oncesine dayanmasina ragmen siibstitiient iceren metalli ve metalsiz ftalosiyanin
bilesikleri, crown (tag) eterlerin 1967 yilinda sentezinden sonra agirlik kazanmistir.
Crown eterli ilk ftalosiyanin 1986 da sentezlenmistir. Daha sonraki yillarda ise sand6vig
tipi siibstitlientli ftalosiyaninler ve siibstitiientli polimerik ftalosiyaninlerin sentezleri de
yapilmistir [2, 9, 10]. Biitiin bu gelismelerin yam sira 1990 da bir adim daha ileri
gidilerek simetrik olmayan ftalosiyaninler [11, 12] ve ¢ok ¢ekirdekli (en fazla dokuz

metal iyonu igeren) ftalosiyaninlerin sentezleri de ger¢eklestirilmistir {13, 14, 15, 16].
2.2.1. Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi

Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde kullamilan ¢ok fazla metod vardir. Bu
metotlar slibstitlie grup igeren ftalosiyanin bilesiklerinin sentezlerinde de
kullanilabilmektedir. Zira siibstitiientli ftalosiyanin bilesiklerinin sentezlenmesinde
siibstitiient ¢ogunlukla ftalonitril basamaginda eklendigi icin, siklotetramerizasyon
sonunda her dort benzen iizerinde de aym siibstitiientleri bulunduran simetrik yapilar
ortaya gikmaktadir [2].



Metod 1.

CN
4 Etil 211(0! H,Pc
NH,
0

Sekil 2.2.1.1. o-Siyanobenzamitten H,Pc nin Sentezi

o-siyanobenzamidi etanol igerisinde kaynatmak suretiyle H,Pc’yi elde etmek
miimkiindiir. Bunun yaninda o-siyanobenzamidin metalik magnezyum veya antimon
yada onlarin oksitleri veya karbonatlari karsimu ile 240 °C' ye isitilmasiyla, daha
sonraki basamakta ise derisik siilfiirik asit ilavesiyle HoPc’ nin sentezi miimkiindiir.

Fakat bu sentez pek yaygin olarak kullamlmamaktadir (Sekil 2.2.1.1) [2].

Metod 2.
CN o
QLo e
CN HY

Sekil 2.2.1.2. o-Disiyano benzenden H,Pc nin Sentezi

Ftalonitril (o-disiyanobenzen) ile metal veya metal oksitlerinin n-pentanol veya
diger alkoller iginde 135-140 °C' de kaynatildiktan sonra konsantre siilfiirik asit ile
muamelesi sonucu H;Pcnin sentezi miimkiin olmaktadir. Ayrica ftalonitrilin

siiksinonitril veya tetralin igerisinde 1sitilmasiyla da H,Pc sentezlenebilmektedir (Sekil
2.2.1.2) [2].



Metod 3.
I\IIH
(CH,CN),
4 NH ", pgpe
' Butanol
NH

Sekil 2.2.1.3. 1,3-Diiminoisoindolden H;Pc Sentezi

1,3-diiminoizoindolinin ve siiksinonitrilin biitanol iginde 1sitilmasiyla HyPc nin
sentezi yapilmaktadir. Ayrica, yine bu metot kullarilarak 1,3-diiminoisoindolinin 2-
N,N-dimetilaminoetanol igerisinde 135 °C' ye isitilmasiyla da H,Pc'nin sentezi
miimkiindiir ($ekil 2.2.1.3) [2].

Metod 4.

NH
| CN Me,N(CH,),0H
| CN 135 °C

NH

Sekil 2.2.1.4. Ftalonitril ve 1,3 diiminoisoindolden H,Pc sentezi

Ftalonitrilin ve 1,3-diiminoisoindolinin 2-N,N-dimetilaminoetanol icerisinde
kaynatilmasiyla H,Pc' nin sentezi yapilabilmektedir (Sekil 2.2.1.4) [2].
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Metod 5.

I‘IIH Cl

DMF 1 saat
NH + \N »  H,Pc
| Hidrokinon,trietilamin
NH cl Cl

Sekil 2.2.1.5. 1,3-Diiminoisoindol ve 1,3,3 —trikloroisoindolden H,Pc Sentezi

1,3-diiminoisoindolin ile 1,3,3-trikloroisoindolinin DMF icerisinde bir saat
kangtirildiktan sonra ortama trietilamin ve hidrokinon ilavesi ile HPc elde edilebilir
(Sekil 2.2.1.5) [2].

Metod 6.

I\IIH S
Me,N(CH,),0H
NH  + NH NCHOH - pe
[ | 80-90 °C 24 saat
NH S

Sekil 2.2.1.6. 1,3-Diiminoisoindol ve 1H-isoindol-1,3(2H)dithion dan H,Pc

Sentezi

1,3-diiminoisoindolin ve 1H-isoindol-1,3-(2H)dithion bilesiklerinin 1:1 veya
15:1 oranlaninda 2-N,N-dimetilaminoetanol igerisinde 80-90 °C' de yirmidort saat
1sitilmasiyla HoPc' nin sentezi miimkiindiir (Sekil 2.2.1.6) [2].
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Metod 7.

1-klornaftalin,Ure,Co
4 O > H,Pc

l 263°C
o

Sekil 2.2.1.7. Ftalik Anhidritten H,Pc Sentezi

Ftalik anhidritin 1-klornaftalin i¢erisinde ¢6ziinmesi daha sonra da iire ve kobalt
ilavesi edildikten sonra 263 °C' ye kadar 1sitilmasiyla HyPc nin sentezi miimkiindiir.
Ayrica ftalik anhidritin nitrobenzen igerisinde ¢6ziinmesi daha sonra iire ZnCl, ve
katalizor olarak amonyum molibdat ilave edilerek ¢ozeltinin kaynatilmasi sonucunda
H,Pc' nin sentezi miimkiindiir (Sekil 2.2.1.7) [2].

2.2.2. Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi

Metalli ftalosiyanin bilesiklerinin sentezinde kullanilmakta olan metotlar agagida
verilmigtir. Bu metotlar siibstitiie grup iceren veya icermeyen metalli ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezinde de kullanilabilmektedir. Zira siibstitiientli ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezlenmesinde siibstitiient ¢ogunlukla  ftalonitril basamaginda
eklendigi i¢in, siklotetramerizasyon sonunda her dort benzen iizerinde de aym

siibstitiientleri bulunduran simetrik yapilar ortaya ¢ikmaktadir [2].

Metod 1.

CN
250°C

NH,
o

Sekil 2.2.2.1. o-Siyanobenzamidden Metalli Ftalosiyanin Sentezi

o-siyanobenzamid ile metal tozlarru 250 °C' ye isitmakla metal igeren
ftalosiyaninlerin (MPc) sentezi miimkiindiir (Sekil 2.2.2.1) [2].
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Metod 2.

CN Kinolin
4 + MX, >  MPc
CN A

Sekil 2.2.2.2. Ftalonitrilden Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Ftalonitril (o-Disiyanobenzen) metal tuzlan ile kinolin gibi yiiksek kaynama
noktal1 sivilar igerisinde kaynatilmasi veya ftalonitrilin metal tozlan ile 250 °C' ye kadar

1isitilmastyla da metal igeren ftalosiyaninlerin (MPc) sentezi yapilabilmektedir (Sekil
2.2.2.2) [2].

Metod 3.
I\|IH
DMF
4 NH + MX, — MPc
| A
NH

Sekil 2.2.2.3. 1,3-Diiminoisoindolden Metalli Ftalosiyanin Sentezi

1,3-diiminoisoindolinin, ~N,N-dimetilformamid (DMF) igerisinde metal
tuzlarinin ilavesiyle ¢6zeltinin kaynatilmasi sonucu metal igeren ftalosiyaninlerin (MPc)

sentezi miimkiindiir (Sekil 2.2.2.3) [2].
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Metod 4.

Triklorobenzen,Ure
4 0o + MX —> MPc

l A

Sekil 2.2.2.4. Ftalik Anhidritten Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Ftalik anhidritin, triklorobenzen igerisinde metal tuzlari ve ire ilave edilip,
kaynatilarak metal igeren ftalosiyaninlerin (MPc) sentezi miimkiindiir (Sekil 2.2.2.4)
[2]. ¥

Tim bu sentez metodlarimin kullanilmasi sonucunda periyodik cetveldeki

metallerin hemen hemen tamaminin ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi yapilmigtir [3].

2.3. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalar

Ftalosiyaninlerin bir ¢ok sentez yontemi vardir. Sentez yontemlerinin bazilarinda
kararli ara tirtinler olugabilir. Buna ragmen sentez yollarimun higbiri i¢in belirgin bir
tepkime mekanizmasi One siirilememigtir. Sekil 2.3.1' deki gibi bir imid-amin
kondenzasyonunda olugan tiriin bu iki bilesigin kendi dogal yapisindan kaynaklanir. Bu
tepkimeye gére yeni olusan iiriin imin-amin (2:1) kondenzasyonuyla olusturulup
karakterize edilmistir. Bu ylizden imid-imid kondenzasyonununda, belki bu sekilde

olabilecegi ve ftalosyaninlerinde bu yolla olusumunun gergeklestigi diistintilebilir [2].
NH NH H
A

Sekil 2.3.1. Imid-amin Kondenzasyon Tepkimesi
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1,3-Diiminoisoindol ve siibstitiie dithioimidin kargilikli kondenzasyonu yoluyla
slibstitue ftalosyaninlerin sentezinde, dimerik B gibi tipik asiklik ara {iriinlerin olusumu
One siiriilebilir (Sekil 2.3.2). Buna ragmen ara iiriin olarak B ve D izole edilememistir.

Diger baz: ara iirtinler ise izole edilebilmistir (C, E, F, G gibi) [2].

Oy of ﬁ
8

4

NH
Nha
e S

L
Oﬁ“‘“\%ﬁ@ .t “““”{PQ ok

Sekil 2.3.2. Olusabilen Baz1 Ara Uriinler

Diger yandan tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde olusum mekanizmasi
i¢in baz1 varsayimlar sunulmustur. Buna gore, Zn,, ile 4-Butilftalonitrilin tepkimeye
girmesi sonucu olusan 2,9,16,23-tetra-t-butilftalosiyaninginko(II) tek bir izomerden
olugmaktadir (Sekil 2.3.3) [17] .
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Sekil 2.3.3. ZnPc’nin One Siiriilen Olusum Mekanizmasi

Yiiklii I, K ve radikal J, L ara iiriinleri ZnPc’nin olugumunun agiklanmasinda
Onemli bir basamaktir. Buna ragmen ftalosiyaninlerin bir ¢ok sentez yonteminin olmasi,

olusum mekanizmalarinin agiklanmasindaki zorluklar1 da beraberinde getirmistir [2].
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2.4. Ftalosiyaninlerin Saflagtinimas:

Ftalosiyaninler klasik olarak siiblimasyon veya derisik siilfiirik asitle hazirlanan
¢ozeltilerinin suyla veya buz ilavesi ile yeniden ¢oktiiriilmesi ile saflagtirilabilir [18,19].
Ancak bu yontem yiiksek sicakliklara ve kuvvetli asitlere dayamkli siibstitiie gruplar
igermeyen ftalosiyaninlere uygulandig i¢in fazla kullanmilan bir yéntem degildir.

Ayrica bu tir bilesiklerin ¢6ziinme problemi olmasi nedeniyle temel
kristallendirme ve kromatografi yontemleri ile saflastirilmasi da miimkiin degildir.
Fakat baz1 metalli ftalosiyaninler az da olsa ¢6ziindiikleri ¢6ziiciiler varsa ekstraksiyon
ve yeniden kristallendirme metodlan ile saflagtirilabilirler [19].

Siibstitiie ftalosiyaninler daha ¢ok organik molekiil 6zelligi gosterdiklerinden bu
maddelerin derigik siilfiirik asit i¢inde ¢oziinmeleri molekiiliin pargalanmasina neden
olacagindan bu yontem pek kullamlmaz. Molekiildeki siibstitiie grubun yapisina bagh
olarak molekiildeki dipol momentin ve de maddenin ¢oziiniirliigiiniin artmasi
miimkiindiir. Polar ¢oziiclilerde goziinebilen ftalosiyaninleri saflagtirmanin en iyi yolu
maddeyi aliimina kolonundan kromatografik yolla saflagtirmaktir.

Ftalosiyaninler fiziksel o&zelliklerine bagli olarak degisik yOntemlerle
saflagtirilabilirler, bu dogrultuda ftalosiyaninlerin saflagtirilmasinda kullanilan en
yaygin metotlar agagida verilmistir [2, 19].

a) Derisik siilfiirik asitdeki gozeltilerinin su veya buz ilavesiyle ¢oktiiriilmesi
yontemiyle saflagtirma. Ancak bazi ftalosiyaninler bu yéntemle tamamen
saflastinlamazlar,

b) Amino- siibstitiie ftalosiyaninler, konsantre HCI iginde ¢o6zelti haline
getirilerek ve sulu baz ¢ozeltileri yardimiyla yeniden ¢oktiirmek suretiyle,

¢) Alimina {izerinden kolon kromatografisi  sonrasi  ¢oziiciiniin
buharlagtirilmasi veya kristallendirme ile,

d) Silikajel {izerinden kolon kromatografisinin normal, flas veya vakum
yontemlerinden birinin uygulanmasindan sonra ¢éziiciiniin buharlastiriimasi
veya kristallendirme ile,

e) Jel-permasyon ySntemiyle,

f) Coziniirlik &zellikleri az olan siibstitiie ftalosiyaninler ¢esitli ¢dziiciilerle
yikanarak safsizliklarin ¢6ziiniip uzaklagtinlmasiyla,
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g) Coziinebilir ftalosiyaninler, ¢6ziinmeyen safsizliklardan cesitli ¢oziictilerle
ile ekstrakte edilmesi ve bunu takiben ¢6ziictiniin uzaklagtinnlmas: ile,

h) Siiblimasyon yontemleri ile,

i) Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek performansli siv1 kromatografisi
(HPLC) teknikleri iceren diger yontemlerle saflagtirilabilirler.

Yukanida anlatilan yontemlerin kullamlmasinda bazi giigliikler vardir, derisik
stilfiirik asidin sakincalart &nceden bahsedilmisti. Amino siibstitiie ftalosiyaninlerin
temizlenmesinde ise derisik HCI ile ¢6ziiniirlestirme islemi sirasinda diger amino grubu
iceren safsizliklar da ¢ozlinlirlesmekte ve boylece saflagtirma miimkiin olmamaktadir.
Kromatografik yontemlerle yapilan saflagtirmalar temel haldeki ftalosiyaninler i¢in iyi
sonu¢ vermektedir. Ancak ftalosiyaninler ¢ogunlukla agregasyon sonucu istiflenmis
durumdadir. Bu olay kromatografik yontemlerden 6zellikle TLC ve kolon
kromatografisinde bantlarin birbirine girmesine ve tatbik edilen maddelerin ilerlemesine
engel olmakta ve bu yontemleri zorlagtirmaktadir. Jel-permasyon kromatografisinde ise
polimerik ftalosiyaninlerin kiiciik molekiil agirlikli safsizliklarla ¢apraz baglanma
yaparak kolonlar1 tikamasi miimkiindiir. Bu nedenle bu yéntem uygulanmadan 6nce
kolon kromatografisi ile 6n temizleme islemi yapilmahdir. lyi ¢6ziinen ftalosiyaninler

i¢in en iyi saflagtirma yontemi “ekstraksiyon” olarak énerilmektedir [2].

2.5. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.5.1. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin eldesinde aromatik o-dikarboksilli asitler yada bu asitlerin
amid, imid, nitril tiirevleri baslangi¢ maddeleri olarak kullanilir. Karboksil gruplarinin
doymamg aromatik gruba direk bagli olmasi, karboksil ve siyano gruplarimi tagiyan
karbon atomlarinin arasinda ¢ift bag bulunmas gereklidir [2].

Ftalosiyanin molekiilii dort izoindol iinitesinden olusur ve oldukg¢a gergin bir
yapidadir [2].

Sentezleri sirasinda ortamda bulunan metal iyonu, y6nlendirici (template) etkisi
yaptigindan metalli ftalosiyanin elde etmek igin yiiriitlilen tepkimelerde {irtin verimi
metalsiz ftalosiyaninlere gore daha yiiksektir [2].
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Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal
iyonunun ¢apr molekiilin merkez boglugunun ¢apmna uygun ise molekiil kararlidir.
Metalin iyon ¢ap1 1.35 A° olan bogluk ¢apindan kiiciik yada biiyiik oldugunda ise metal
atomlan ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir [2].

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere iki tiptir.
Elektrovalent (Na, K metalleri gibi) ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali
metallerini bulundurur ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler,
sulu alkol ve su ile isleme sokma sonucu metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin
elde edilebilir. Digerlerinden farkli olarak lityum ftalosiyanin oda sicakliginda alkolde
¢Ozinlir ve diger metal tuzlan kullanildiginda tuzun katyonu ile Li yer degistirir ve
yeni bir ftalosiyanin olusur [2].

Kovalent (Cu, Zn metalleri gibi) ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara
gore daha kararhdir. Bazlan asal ortamda ve vakumda 400-500 °C sicaklikta
bozunmadan siiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin ¢ok saglam olmasi
ve biitlin molekiiliin aromatik karakter tagimasi yiiziinden nitrik asit disindaki anorganik
asitlerle isleme sokulmalariyla yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.

Ug yada daha yiiksek degerlikli metal iyonlariyla ftalosiyanin kompleksleri
yapildiginda metalin (-2) degerligi ftalosiyanin ile karsilamirken geriye kalan baglar
ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan doldurulur [2].

Ftalosiyaninler genel olarak suda g¢dziinmezler. Elektrovalent ftalosiyaninlerin
organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliikleri olmamasina ragmen kovalent ftalosiyaninler 1-
kloronaftalen, kinolin gibi bazi organik ¢6ziiciilerde ¢éziiniirler [2].

Biittin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli
oksitleyici reaktiflerle yiikseltgenme iiriinii olan ftalimide doniisiirler. Bakir ftalosiyanin
seryum siilfath ortamda kolaylikla yiikseltgenir ve ozellikle bakir ftalosiyaninlerin
miktar analizlerinde kullamlir. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon tepkimelerinde
kataliz6r gorevi yapar. Ftalosiyanin varliginda siilfit artiklarinin siilfatlara oksidasyonu
tepkimeyi katalizler.  Ftalosiyaninler kolaylikla siilfolanirlar ama nitrik asitte

bozunduklarindan nitrolanamazlar [2].
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2.5.2. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin tarihi egsiz spektroskopik 6zellikleriyle beraber baglar [9].
Ftalosiyaninler konjlige n-elektron sistemi igeren ve kuvvetli aromatik 6zellik veren

makrosiklik yapilardir.

Ftalosiyanin

eg——k—4xLUMO

a1y HOMO

Ay
byy—— L

axy

Sekil 2.5.2.1. Ftalosiyanin Bilesiginin Elektronik Gegisleri

Ftalosiyaninler n-elektronlarinca zengin olduklarindan UV/Vis bolgede farkli
absorbsiyon pikleri verir. Bunlar n— n’ veya n— 7 gegisleridir ve su sekilde siralamr
(Sekil 2.5.2.1).

Q bantlar1 720-500 nm , N bantlar1 320-285 nm

B veya soret bantlar1 420-320 nm L bantlar1 270-230 nm

n— 7 gegisleri olan Q bantlan ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklar
hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift bant verirken, metalli
ftalosiyaninler tek ve daha siddetli bant verirler (Sekil 2.5.2.2). Bunun nedeni metalli
ftalosiyaninlerden metalsiz ftalosiyaninlere gegerken simetrinin azalmasiyla (D4 dan
D, gegisi) LUMO da dejenerasyona neden olmasi bu nedenle de metalsiz
ftalosiyaninlerde Q bandinda yarilma gozlenmesidir. Metalli ftalosiyaninler de 650-750
nm de Q band verirler ve bu da HOMO — LUMO gegisine kargilik gelir. Q bandindaki

pikler metal iyonu ve goziiciilere gore farkhliklar gdsterebilir.
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Sekil 2.5.2.2. Ftalosiyaninlerin UV/Vis Spektrumlari

Ftalosiyaninlerin en ilging &zelliklerinden olan agregasyon absorbsiyon
spektrumunda belirgin degisiklere yol acar. Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin
molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri ile istiflenmesine agregasyon denilir.

Agregasyona neden olan faktdrler ; ¢oziicti etkisi [2, 20, 21, 22, 23],
konsantrasyon etkisi, faz hali, merkez iyonun atom agirliginin artmasi, sicaklik, merkez
iyonun aksial konumlarina ambidentat ligantlarin bagli olmasi, ftalosiyaninlerin metalli
ya da metalsiz olmas1 ve makrosiklik birim ftalosiyaninler i¢in ¢6zelti ortamina ilave
edilen alkali yada toprak alkali metal tuzlandir [20].

Kullanilan ¢6ziicliniin polaritesi yada dielektrik sabiti biiylidiikkge agregasyon
artar, 720 nm deki siddetli piklerin yogunlugu azalirken 630 nm daki piklerin siddeti
ve yogunlugu artar. Apolar ¢oziiclilerde bunun tam tersidir (Sekil 2.5.2.3).

20t

2k monomer

r N " ol
(=2~ ] 800 650 700 750
Atnm}

Sekil 2.5.2.3. Ftalosiyaninlerin Monomer ve Dimer Halindeki UV /Vis spektrum
Degisikligi
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Yapilan deneysel ¢aligmalarda konsantrasyon artiginin agregasyonu artirdig
tespit edilmigtir [22].

Sicaklik ve agregasyon ters orantilidir sicaklik arttigi zaman agregasyon azalir
[23].

Metaloftalosiyaninlerin daha ¢ok agregasyona yatkindir. Ortamda var olan alkali
veya toprak alkali metaller o6zellikle makrosiklik grup iceren ftalosiyaninlerin
makrosiklik bosluklarina yerleserek dimerlegir ve agregasyonu arturir [9, 18, 22].

Agregasyon sonucu absorbsiyon spektrumunda monomer olarak beliren 660-700
nm arasindaki Q bantlarinin maviye kaymasi ve bdylece 30-60 nm lik kaymayla dimer
pikleri olarak belirlenen yeni pikler 620-630 nm de ¢ikar. Bu degigmelerin yamnda
aborbsiyon siddetlerinde azalmalar ve piklerin yuvarlaklagsmalar1 da yine agregasyon

sonucudur [24].

2.6. Ftalosiyanin Tiirleri

2.6.1. Naftaftalosiyaninler

Naftaloftalosiyaninler Sekil 2.6.1.1' de goriildiigii gibi her bir izoindol alt
birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar ve 1tk spektrumunda yaklagik
740-780 nm de Q bandina ait giddetli absorbsiyon piki verirler. Naftaloftalosiyaninler
genellikle koyu yesil renkte kristalin bilegiklerdir. Kolayca siiblimlesmezler ve
genellikle kaynama noktas: yiiksek ¢oziiciilerde tekrar kristallendirilerek saflagtiriliriar.
Naftaloftalosiyaninler ilave m-elektron sistemleri nedeniyle olduk¢a ilgi gekici
bilegiklerdir. [lave n-elektronlar sistemi naftaftalosiyaninlerin redoks potansiyellerini,
elektriksel iletkenliklerini, fotoiletkenliklerini ve katalitik aktivitelerini etkiler [2].
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Sekil 2.6.1.1. Naftaftalosiyaninler
2.6.2. Dimerik ftalosiyaninler

Bazi genis capli lantanitler (nadir toprak metalleri) metal katyonlar: iki
ftalosiyanin halkasiyla ayricalikli ve ilging kompleksler yaparlar. Sand6évi¢ kompleks
olarak adlandirilan bu yapilar (Tip II), 6zellikle fiziksel bir 6zellik olan elektrokromizim
agisindan ¢ok 6nemli 6zellikler gosterirler (Sekil 2.6.2.1). Sanddvig¢ oligomerler on tane

ftalosiyanin halkasimin HgPc ile tepkimesinden olusmustur [25] .

I 11 111 IV

Sekil 2.6.2.1. Diftalosiyanin Tiplerinin Sematik Gosterimi

Tip III seklinde gosterilen ftalosiyaninlerle koordine olabilen metaller Mo, Re,
Ru, Os, Rh ve Ir’dur. Ru’un [(PcRu),], (n=6) seklinde oligomerik yapida oldugu tespit
edilmistir. Tip IV seklinde gosterilen ftalosiyaninler ise olduke¢a ilgingtir. Koordine
olabilen metallerin sayist sinirhidir (Cr, Mn, Fe, Ru). Komplekslesmeyi olusturan X= O,
N ve C olabilir [26].
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2.6.3. Siiperftalosiyanin ve Subftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerde uranyum ve bor'un koordinasyonunda ise daha degisik durum
ortaya c¢ikar. Ftalosiyaninlerin agabeyleri diye adlandirlan stiperftalosiyaninler
uranyumun, kiiciik kardesleri diye adlandirilan subftalosiyaninler ise bor’un koordine
olmasi ile elde edilmislerdir [2].

Stiper ftalosiyaninler dért tane iminoisoindol yerine bes tane iminoisoindolden
olusur (Sekil 2.6.3.1). Bu bilesikler uranyumoksit ve Sn* gibi genis yarigaph
katyonlarla template etkisi sonucu olusur. Siiperftalosiyaninler (SPcs); ftalonitril, susuz
uranilkloriir veya kalay (IV)kloriirin DMF icinde 170 °C sicaklikta 30-80 dakika
isitilmasiyla elde edilmistir {27, 28].

Subftalosiyaninler ise sadece ii¢ tane iminoisoindol] alt {initesinden olusur ve bor
gibi kii¢iikk yarigaplh katyonlarin template tepkimesiyle elde edilebilir (Sekil 2.6.3.1).
Subftalosiyaninler (SubPcs); ftalonitril, BX; (X= CIl, F, Br, C¢H;)’iin 1-klornaftalin
icinde 240 °C sicaklikta isitilmastyla elde edilebilir [29, 30].

N \N—l{\;Cl\N
N \

(@ ()
Sekil 2.6.3.1.  a- Siiperftalosiyanin (SPc) b- Subftalosiyanin (SubPc)
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2.6.4. Polimerik Ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninlerin sentez edilmesi yeni 6zellikte malzemeler igin genis
bir kullanim alam1 agmugtir. Metal iyonu, ligant ve polimerik grubun kombinasyonu,
olugan ftalosiyaninin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini belirler. Hemoglobin molekiilii
bu kombinasyonun en giizel 6rnegidir. Dioksijenin geri doniistimlii olarak baglanmasi
Fe(Il)/porfirin/polimer kombinasyonunun sonucudur. Cesitli tipte polimerik
ftalosiyaninlerin sentezi miimkiindiir, bunlardan bazilar1 asagidaki gibi gruplandirilabilir
[2].

2.6.4.1. A tipi polimerler

Bu tip polimerlerde ligant bir polimer agimin veya polimer zincirinin bir
pargasidir. Bu tip polimerlerin hemen hemen hi¢ ¢dziintirliikkleri yoktur. Ancak bazilan
derigik stilfiirik asitte ¢oziiniir. Bu tip ftalosiyaninler, yiiksek termal stabilite, iyi
katalitik 6zellik ve elektrokimyasal aktivite gosterirler (Sekil 2.6.4.1.1) [2].

N NAL_N

N\ N
----- AT Ao
N N

N N

Sekil 2.6.4.1.1. A tipi Polimerler
2.6.4.2. B tipi polimerler
Ftalosiyanin molekiiliindeki metal atomu, polimer zincirinin bir pargasidir. Bu

tip polimerler, ftalosiyaninlerin dizilme sekillerinden dolay: yliksek iletkenlige sahiptir
(Sekil 2.6.4.2.1) [2].

N —~N
/ \I\!‘-"// ~--
Nf \./

N

Sekil 2.6.4.2.1. B tipi Polimerler
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2.6.4.3. C tipi polimerler

Bu tip polimerlerde ise, ftalosiyaninler polimer zincirine ligant iizerinden
kovalent bagla baglidirlar. Lineer polimerlerdeki bu baglanis sekli elektron transferi ve
fotoelektron transferi tepkimeleri gibi konularda arastirmalarin yapilmasini saglayacak,

¢oziiniir polimerlerin eldesini miimkiin kilar (Sekil 2.6.4.3.1) [2].

Sekil 2.6.4.3.1. C tipi Polimerler

2.6.4.4. D tipi polimerler

Bu tip polimerik ftalosiyaninlerin olusumu bir polimerik donér ligantla metal
ftalosiyaninin koordinatif olarak girisimi ile yada yiiklii bir polimer zincirinin yiikli bir
ftalosiyanine elektrostatik olarak baglanmasiyla gozlenir (Sekil 2.6.4.4.1) [2].

Sekil 2.6.4.4.1. D tipi Polimerler
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2.6.4.5. E tipi polimerler

Bu en basit organizasyon, bir organik yada inorganik polimer matriks’i igine
fiziksel olarak ftalosiyanin molekiiliiniin alinmasiyla olugur. Bu tip materyaller boyar
madde, katalizér ve aktif elektrot yiizeyleri olarak ilging maddelerdir. Bifonksiyonel
gruplu aromatik tetrakarboksilik asit tiirevlerinin polisiklotertamerizasyonu sonucu

polimerik ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 2.6.4.5.1) [2].

Ne== N’
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Sekil 2.6.4.5.1. E tipi Polimerler
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2.6.5. Eksenel Siibstitiie Ftalosiyaninler

Bir metalli ftalosiyaninin merkez iyonuna eksenel ligantlar baglanabilir (Sekil
2.6.4.1). Bu sekilde yapilan eksenel siibstitiisyon ¢oziintirligli artinr ve yliz ylize
molekiiller aras1 etkilesimi azaltir. Boylece, ilging optik ve optoelektronik 6zellikleri
bulunan malzemeler ortaya ¢ikar. Merkez metal iyonlan +3 yada +4 degerlikli olursa
eksenel ligantlar kovalent baglarla baglanir. SiPc, GePc ve SnPc tiirevleri bu bilesiklere
Ornektir. Bundan bagka, uygun ligantlar birgok merkez metal iyonuyla koordinasyon
baglar1 olusturur [31]. Boylece metalli ftalosiyaninlerin piridin ve kinolindeki
¢oziiniirlikkleri artar.

Sekil 2.6.5.1. Eksenel Liganth Ftalosiyanin
2.6.6. Makro Halkal Ftalosiyaninler

Siibstitiie grup olarak makrosiklik halka iceren ilk ftalosiyaninler, tetra (15-
crown-5) siibstitlie ftalosiyaninlerdir. Bu bilesiklerden ilk olarak Cu ftalosiyanin tiirevi
1986 yilinda Bekaroglu ve arkadaslarmin yapmis oldugu bir ¢aligma ile bunlardan
habersiz olarak Nolte ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢aligmada vardir [32, 33]. Daha
sonra Bekaroglu ve arkadaslari galigmalarinda 4,5 -dibromobenzo(15-crown -5)in
kuru DMF igerisinde CuCN ile reaksiyonundan 4',5'-disiyanobenzo(15-crown—5)'i ve
bundan sonra hareketle metalsiz ftalosiyanin ile birlikte ¢esitli metal ftalosiyanin
tiirevlerini elde etmeyi bagsarmiglardir (Sekil 2.6.6.1) [34].
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Sekil 2.6.6.1. Crown Eter Halkas: I¢eren Siibstitiie Ftalosiyaninler

1990 11 yillardan sonra ozellikle Bekaroglu ve arkadaslarimin yapmis olduklan
caligmalarla 14-15 tyeli tetraaza makrosiklik iceren tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin
sentezi bagarilmis ve elde edilen bilesiklerin igerdikleri makrosiklik tetradent ligatlarin
metal iyonlar1 ile koordinasyonlan ve spektroskopik 6zellikleri incelenmigtir [35, 36].
Agar ve arkadaslar1 da 11-12 iiyeli diaza, triaza, oksaditiyodiaza, oksatetratiyo
makrosiklik gruplar igeren siibstitiic metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezini
gerceklestirmislerdir [16, 37, 38, 39, 40].
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2.6.7. Asimetrik Ftalosiyaninler

Uzerinde farkhi siibstitiient gruplar bulunduran ftalosiyaninler, oligomer ve
polimer sentezlerinde Langmuir-Blodget film yapiminda kullamlirlar (Sekil 2.6.7.1)
[41]. Asimetrik ftalosiyaninlerin pek g¢ogu sivi kristal 6zellik gosterir. Asimetrik
ftalosiyaninler iki veya daha fazla farkli ftalonitril tlirevlerinin kondenzasyonu ile
izomer karigimlar halinden elde edilmektedir, fakat bu izomerleri birbirinden ayirmak
glictir.

Asimetrik veya diisiik simetrili ftalosiyaninler periferal pozisyonlardaki
stibstitlientlerin farkli olmasindan dolay:r bu sekilde adlandirilirlar. Bu tiir asimetrik
ftalosiyanin ve porfirazinler kendi kendine diizenlenme &6zelliklerinden dolay: son
derece ilgi ¢ekmektedirler.

Asimetrik ftalosiyaninleri sentezlemek i¢in baslica ii¢ yontem kullaniimaktadir.
Bunlar istatiksel karisim yontemi, polimer destekli sentez yontemi ve subftalosiyanin

yontemidir.

| R
: N—M—N
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Sekil 2.6.7.1. Asimetrik Ftalosiyanin

Bu yéntemlerden en ¢ok kullamlan, istatiksel karisim yontemidir [41]. iki farkl
siibstitiie ftalonitrilin veya diiminoisoindolinin istatiksel tepkimesine dayanmaktadir.
Tabi bu sekilde elde edilen ftalosiyaninler bir izomerler kansimidir [41]. ki baslangig

maddesinin birbirlerine gore oranlan iyi kontrol edilerek istenilen asimetrik ftalosiyanin
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iyi verimle elde edilebilir. Istenilen asimetrik ftalosiyanin standart kromatografi
teknikleriyle tepkime karigimindan ayrilabilir.

2.7. Ftalosiyaninlerin Tepkimeleri

Ftalosiyaninlerin tepkime kimyalari, sulu veya susuz ortamlardaki ¢oziinmeleri
ile ilgilidir. Metalik veya yar1 metalik elementlerden hazirlanmis olan ftalosiyaninlerin
olduk¢a disiik ¢oziiniirliklerinin olmasi, kimyasal yonlerinin geligtirilmesi ve

aciklanmasim giiclestirmektedir [9].
2.7.1. Ftalosiyaninlerin Asit-Baz Tepkimeleri

Ftalosiyaninler amfoterik &zellige sahiptir. Ornegin, metalsiz ftalosiyanin igteki
iki tane imino protonlarimi kaybederek anyon seklini pc? alir. Miimkiin olabilen
protonlama siteleri igteki bazik azot atomlar1 ve onlar1 destekleyen 4 tane koprii azot
atomundan olusur [9]. Buna ragmen metal igeren ftalosiyaninler, metalsiz
ftalosiyaninlerin asitligi hakkinda hicbir etkisinin olup olmadig: bilinmeyen hacimli
tetradentat ligantin basit tuzlar1 seklinde tanimlanabilir. Igteki azot atomlarinin miimkiin
olan protonlanmasi, tahminen elektrostatik itme veya sterik toplanmanin etkisiyle,
tahmin edilen stereokimyasal degismelere sahip oldugu, bilinen bazi porfirin
tirevlerinin protonlanmasiyla da kismen ilgilidir. Kondiiktometrik ve spektrometrik
teknikler kullanilarak, metalsiz ftalosiyaninlerin bazi kuvvetli asit ve bazlarla
tepkimeleri incelenmigtir. Kuvvetli bazlarin varhiginda, metalsiz ftalosiyaninlerin
¢ozeltileri metalli ftalosiyaninlerin spektrumuna benzer spektrumlar verdigi
goriilmiistiir. Asit ilave edildiginde ise ftalosiyanin ¢6zeltilerin spektrumlarinin normal
hale doéndiigii goriilmiistiir. Bu durum merkezdeki imino gruplarinin geri déntigtimlii
olarak protonlanmasi ile ilgilidir. Klorosiilfiirik asit iginde metalsiz ftalosiyanin ve bakir
ftalosiyanin ¢ozeltilerinin elektriksel kondiiktivite sonucu gostermistir ki, her Pc
molekiilii d6rt klorosiilfat iyonu ile tamamlanmigtir. Incelemelerde, bu asidik ¢6zeltide
sadece ftalosiyanindeki 4 tane kdprii azot atomu protonlanmaigtir [9].

Yaygin organik ¢oziiciilerde 10°-10* M civarinda ¢6ziinen ftalosiyaninler, UV-
VIS spektrumunda goriiniir bélgede yiiksek molar absorbtivite katsayis1 gosterirler ve
bu konsantrasyonlarda ftalosiyaninlerin tepkimesi gozlemlenebilir. Genellikle siddetli
(r — =*) bandi metal ftalosiyaninin UV-VIS spektrumunda 600-700nm arasinda
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gozlenirken, metalsiz ftalosiyaninde yine bu bolgede yaklasik olarak birbirine esit olan
iki bant go6zlenir. Metal igeren ve metal icermeyen ftalosiyanin bilesikleri bu
ozelliklerinden dolay: 600-700 nm bolgesinde spektrumlarina bakilarak kolaylikla ayirt
edilebilir. Fakat 10*-10°M konsantrasyonu civarinda ¢6zelti halinde ftalosiyaninler
dimerize olmaktadir [9] .

Metalsiz ftalosiyaninler ve siibstitlie olmamis metal ftalosiyaninler genellikle
yaygn organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Bununla birlikte, konsantre siilfiirik asit gibi
olduk¢a asidik ortamda ¢oziiniirler. Tahminen, piridinin bazik azot atomlarina benzer
sekilde halkadaki 4 tane koprii azot atomlarinin protonlanmasi geklinde ¢éziinmektedir.
Bunun kamitlarindan biri; film haline getirilmis ftalosiyanin konsantre HCI veya HBr
icinde, gaz HCI veya HBr ile tepkimesinden Fe-ftalosiyaninin koprii 4 azot atomunda
sadece birisine, bir tane protonu bagladigi goriilmiistiir (FePc.HCI). Ftalosiyaninler
¢ozelti icerisinde bu sekilde olabilmeleri icin yiksek asidik c¢oziiciilere ihtiyag
duyulmaktadir. Yiiksek asidik ortamda, ¢esitli Pc’lerin protonlanma derecesi igin, 25 °C'
de N, altinda HSO,CI ¢ozeltisi iginde kondiiktometrik Sl¢timleri yapilmig ve giivenilir
degerler elde edilmistir [8]. SO,CI" iyonlar, ¢dzelti ortamlarinda oldukga hareketlidir.
Sonugta, her bir metalsiz ftalosiyanin ve bakir ftalosiyanin molekiilii i¢in 4 tane SO,CI’
iyonunun olustugu kondiiktometrik 6lgiimlerle ispatlanmustir. Bu durumda halkadaki 4
tane azot atomu protonlanmistir. HSO,Cl’'in H,SO,’ten daha asidik oldugu
unutulmamalidir [9] .

FePc aksial pozisyondaki DMSO molekiillerinin imidazol ve N-siibstitiie
imidazol ile yer degistirdigi goriilmiigtiir. Kare diizlemsel FePc’nin, DMSO iginde
muhtemelen FePc(DMSO), seklinde ¢oziindiigli diisiiniilmektedir. ki tane ¢éziicii
molekiiliiniin merkez atomuna baglandig1 ve agagidaki sekilde imid ile yer degistirdigi
diistiniilmektedir [20].

FePc(DMSO), —2*% 3 Fe(Pc)(Imid) —2Z— Fe(Pc)(Imid),
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2.7.2. Siilfiirik Asit i¢inde Ftalosiyaninlerin Davramg

Cu* (CuPcCl5), AP*, Sn*, Sn* ve V* iceren metalik ftalosiyaninlerin, siilfiirik
asitin ¢esitli konsantrasyonlariyla nasil etkilestigi incelenmistir. Merkez atomuyla
baglarin kararlilifn ve HSO,, ¢6ziiciinlin ¢6zme Kkapasitesinden bagimsizdir.
Seyreltilmis siilfiirik asitteki serbest su molekiilleri, metal atomlariyla olan baglan
zayiflattig: bilinmektedir [9).

H,Pc’nin 17 M H,S0O, igindeki ¢6ziintirliigii, 25 °C’ de tayin edilmis ve asagidaki
reaksiyon i¢in denge sabiti tespit edilebilmistir [9].

H,Pc + H,SO, —> H,PcH* + HSO, (1)

Kantitatif ¢aligmalar ise, 14-17 M H,SO, igerisinde metal ftalosiyaninlerin
hidroliziyle yapilmigtir.

15-17 M H,SO, iginde metal ftalosiyaninlerin ¢6zilintirliigliniin denge sabiti
asagidaki esitlige gore tespit edilmistir.

MPc+ H,SO, —>  MPcH" +HSO, (2)

H,SO, i¢inde metalik ftalosiyaninin ¢6ziinmesi asagidaki reaksiyona gore
gergeklesir.

MPcH' + 2H* —  H,PcH* + M™ 3)

MgPc ve PbPc’nin siilfiirik asit i¢indeki ¢Oziniirlilk tayinleri, 17M H,SO,
¢Ozeltisi iginde yapilmugtir [9].

15-17 M H,S80, i¢inde CuPc, CuPcCl;s , ZnPc, ZnPcCl, CoPcCI ve
AlPcCI(HSO,) tin ¢cozliniirliikleri ve denge sabitleri esitlik (3)’e gore tayin edilmigtir.

Rh(Ill), Os(IV), Ga, Al, Ni, Co gibi VO, Zn, Pt, Pd ve Cu igeren
ftalosiyaninlerin de ¢6ziinme kinetikleri ¢alisilarak, metal porfirinlere benzer oldugu
tespit edilmistir [9].

Ftalosiyaninler, oleum ve Kklorosiilfonik asit iginde, siilfiirik asitten daha iyi
¢oziinmiiglerdir. Oleum ve klorostiilfonik asitte ¢oziiniirlikklerinin denge sabitleri de
hesaplanmustir [9].

Siilfirik asit ig¢inde polimerik H,Pc, CuPc ve CoPc’nin  kararhilifn ve

¢Oziinmesinin ¢aligmas1 sonucunda polimerik metal ftalosiyaninlerin, monomerik
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ftalosiyaninlerden 2 ile 4 kat daha fazla zaman siiresince H,SO, i¢inde daha kararh
oldugu goriilmiistiir [9].

Oc, V, Sn, Al, Ir, Rh, Ru, Ga igeren ftalosiyaninlerin hidrojen siilfatlari ve Zn,
Cu, Co, Pt, Pd ve Ni igeren ftalosiyaninler i¢in protonlanma dengesi, spektroskopik
yontemlerle sadece mono protonlanmusg tiirleri oldugu seklinde tayin edilmistir.

% 43-96 Lk H,SO, icinde 4,4°,4° 4’ -tetrakarboksilik CuPc ve CuPc
¢ozeltilerinin UV-VIS spektrumlarinda her iki bilesik i¢inde birkag tane protonlanma
dengesi goriillmektedir [9].

2.8. Ftalosiyaninlerin Kullamim Alanlarn

Ftalosiyaninler ilk eldelerinden beri bilim ve teknolojinin i¢erisinde olmustur.
Ozellikle baslangic maddelerinin bol ve ucuz olmas: ftalosiyanin bilesiklerinin
hazirlanmas: i¢in biiylik bir kolaylik saglamigtir. Ayrica bu bilesikler bir ¢ok teorik
calisma igin idealdir. Kimya bilim ve teknolojisinde yaygin olarak kullanilmasi, ticari
kuruluslar tarafindan oldukga fazla ilgi gérmesine sebep olmaktadir.

Ik ftalosiyaninler ticari olarak, 1935°de 1.G.Farbenindustrie, Ludwigshaferi’de
bakirftalosiyanin tliretimiyle bagladi. Du Pont Company’de 1935°li yillarda bu boyar
maddenin tiretimine baglad1 [9]. Ftalosiyaninlerin endiistriyel 6zelligi ilk baglarda ICI
¢alisanlan tarafindan hemen fark edilmisti. Hatta 1935°te ticari ismi Monastral Fast
Blue olan Bakir ftalosiyaninin iiretimine baglamalari da bunu géstermektedir.

ICI yetkilileri ve Ingiliz bilim adamlar bu bulusu Ingiliz Kimyasmn bir zaferi
olarak gérmiislerdir. Bu 6nemli durumu agiklayan ve anlatan “ The Discovery of a
Pigment: The Story of Monastral Blue (1940)” adl1 eglenceli bir bilimsel film bile
yapmuglardir [3].

Bakir ftalosiyanin parlakliginin ¢ok iyi olmasi, a-tipi kiiglik partikiillii
ftalosiyaninlerin, siilflirik asitte siilfolandirilmalari {iretiminin geligtirilmesine sebep
olmustur. Suda ¢6ziinen ftalosiyaninler, temel olarak siilfalandirilmig ftalosiyaninleri ele
almigtir. Daha sonraki yillarda ise izl bir gekilde tekstil boyas: olarak kullamlan reaktif
boyalarin gelismesine neden olmugtur [3].

1985 yilindaki ABD’deki veriler ftalosiyanin pigment ve boyalarinin tiretiminin
yillik 6.400 ton ve on iki farkl iiriin ¢esidinin oldugunu géstermektedir. 1987 yilinda ise
yillik iiretim 47.000 ton’dur. Bugiin endiistride sadece mavi ve yesil renklendirici
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talebini kargilamak icin diinya ¢apinda binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir (80.000
ton/yil) [42]. Asagida ftalosiyaninlerin yaygin olarak kullanildiklar1 yerler
goriilmektedir.
1- Tersinir gaz sensor 6zelliklerinden dolay (kimyasal sensér) aygit yapiminda,
2- Elektronik cihazlarin imalatinda,
3- Ftalosiyaninlerin zengin z elektron sistemlerinden dolay:, kanser terapisi ve
diger uygulamalarda fotodinamik belirte¢ olarak (ZnPc, AIOHPc, R= -
SO;H),
4- Optiksel olarak okuyucu/yazici diskler gibi uygulamalarda ve bilgileri
depolama sistemlerinde (Bilgisayar CD’lerinin yapiminda),
5- Siilfiir ayrilmasinda katalizér olarak (Petrol Rafinerisinde)(CoPc R= -SO;H),
6- Elektrik akim veren cihazlar i¢in elektrokataliz6r olarak,
7- Enerji jeneratorleri ve pil hiicrelerinin yapiminda,
8- Lazer boyalan ve yarn iletken malzeme olarak,
9- Fotokopi makinelerinde (TiOPc),
10- Renkli s1v1 kristal yapiminda,
11-Polimerik davraniglan ile petrokimya endiistrisinde ve pek g¢ok endiistriyel
alanlarda kullaniimaktadir.
Yukanidaki agiklanan 6zellikler ve kullanim alanlarindan dolay: ftalosiyaninlerin

oldukga hizl1 bir geligim gosterdigi goriilmektedir [2] .
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3. MATERYAL, METOD VE DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Asetik anhidrit (Merck 822278 %98) 4,5 dikloro ftalik asit (Fluka 36248 % 97)
Formamid (J.T. Baker % 99,5) 3,5 dimetoksi fenol (Fluka 38773 % 97)
DMF (Lab-Scan 2265 % 99) 1-oktatiyol (Meck 821861 % 97)
DMSO (Lab-Scan 1993 % 98 ) HCI (Riedel-Haen 07102 % 98)
DMAE (Merck 803237 % 99 NH; (Merck 105422 % 25

Kinolin (Merck 53664 % 99) NaOH (Merck 9500747982 % 98)

Etil alko! (Yerli tiretim % 99) SOCl, (Merck 808154 % 99)
Kloroform (Merck 24312500 % 99) CuCl (Merck 107330 % 99)
Diklorometan (Lab-Scan 1593 % 99 Zn(CH3;COO), (Merck 108800 % 99)
TMS (Aldrich T2,400-7,>% 99.9) NayCOj3 (Fluka 71352 %98)

CDCl;3 (Merck 103420 >%99.,8 ) K,CO; (Carlo-Erba 359809 % 99,5)

KBr (Riedel de Haen 02110 % 99,9-100,5) P,0s (J.T Baker 00154910010 % 99

3.1.2. Kullanmilan Aletler

Mattson UNICAM UV-Vis Spectrophotometer

Bruker AC-200 FT-NMR Spectrophotometer

JASCO FT-IF/430 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (Gazi Osman Pasa
Universitesi , Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii)

Elemente] analizler ise TUBITAK Gebze Aragtirma Merkezinde yaptirilds.

STOE IPDS-II Diffractometer (Fizik Boltimit)
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3.2. DENEYSEL CALISMALAR
3.2.1. 4,5-dikloroftalikanhidrit (1) Bilesiginin Sentezi ve Deneysel Sonuglar

1 L' lik tek boyunlu balon igine, 150 g (0,64 mol) 4,5-dikloroftalik asit, 320 ml
Asetik anhidrit (Ac);O konuldu 5 saat kaynatildi. Daha sonra basit damitma yéntemiyle
80 ml kadar asetik asit (AcOH) destilat toplandi. Kalan karisim buzdolabinda bekletildi.
Olusan kristaller stiziiliip kurutuldu.132,60 g iiriin elde edildi. Verim % 95,7. E.NN:184
°C (lit 184-186 °C) [6].

C COOH ACO, Ct |

Y
o

C COOH Cl |

3.2.2. 4,5-dikloroftalimid (2) Bilesiginin Sentezi ve Deneysel Sonuclar:

500 ml' lik tek boyunlu balon igine, 132,6 (0.61 mol) (bilesik 1) ve 190 ml
formamid ilave edilip 3 saat kaynatildi. Karigim sogutulduktan sonra siiziildii ¢ékelek
su ile iyice yikandi ve vakumda kurutuldu. 130 g iiriin elde edildi. Verim % 98 .
E.N:193-195 °C (lit .193-195 °C) [6].

Cl |
Cl I formamid

Cl | Ct |
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3.2.3. 4,5-dikloroftalamid (3) Bilesiginin Sentezi ve Deneysel Sonuglan

3 L' lik balon i¢ine, 130 g (0,60 mol) bilesik 2 ve 2400 ml % 24" liik NH; ilave
edilip, oda sicakhginda 4 giin karigtirildi. Siiziildii ve su ile iyice yikanip P,Os iizerinde
vakumda kurutuldu. 98 g madde elde edildi. Verim % 70 . E.N: 244 °C (lit 245-247 °C)

[6].

cl | C NH,

Cl | Ct NH,

5 6] 3 o

3.2.4. 4,5-dikloroftalonitril (4) Bilesigin Sentezi ve Deneysel Sonuglar:

1 L' lik tic boyunlu balonun bir boynuna azot gazi girisi bir boynuna
termometre bir boynuna da madde ilavesi ve azot gazi ¢ikisi igin iki ¢ikigh adaptor
takildi. Azot atmosferi altinda balona , 300 ml DMF konulup buz banyosu altinda
sicaklify -8, -10 dereceye gelene kadar kanstirildi daha sonra 300 ml SOCI, (tiyonil
kloriir) sicaklik 5 °C' yi gegmeyecek sekilde yavag yavas ilave edildi daha sonra
kanigim yine sicaklifin diigmesi i¢in bir saat daha buz banyosunda karigtirildi. Bu
karigimun {izerine 60 g(0,25 mol) bilegik 3 sicaklik 5 °C' yi gegmeyecek sekilde yavag
yavag ilave edildi. Karnigim bu sicaklikta 5 saat kanstiktan sonra oda sicakhifinda 24
saat karigtirild: . Daha sonra karisim 1 kg buz igerisine yavas yavag dokiildii ve ¢oken
madde vakumda siiziildii, su ile iyice yikandiktan sonra kurutulup metanolde iki defa
kristallendirildi. 34,70 g madde elde edildi. Verim % 68,41. EXN: 184 °C (lit 182-184
°C) [6].

O
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3.2.5. 4-kloro- 5-(3,5-dimetoksifenoksi) ftalonitril (5) Bilesiginin Sentezi ve

Deneysel Sonuclan

250 ml'lik iki boyunlu balonun yan boynuna azot gazi girisi, digerine ise madde
ilavesi ve azot gazi ¢ikist i¢in adaptér takildi. Balonun igine 6 g (38,9 mmol)3,5-
dimetoksi fenol, 7,67 g (38,9 mmol) 4,5-dikloroftalonitril(bilesik 4) konuldu, 100 ml
DMSO ilave edildi, maddelerin tamamen ¢6ziinmesi igin yarim saat oda sicakliginda,
N, gazi atmosferinde karistirildi maddeler tamamen ¢6ziiniince ¢6zeltiye 6.16 g (58,3
mmol) NayCOs kisim kisim iki saat igerisinde ilave edildi. Olusan karisim N, gaz
atmosferinde, oda sicaklifinda, 48 saat karistirildi. Daha sonra karigim 500 ml buzun
icine dokiildii olusan ¢okelek %10' luk NaOH ¢ozeltisiyle yikandi, nétr olana kadar saf
su ile yikandi. Siiziildii, kurutuldu. 7,5 g madde elde edildi. Verim % 61, E.N:148 °C.
Maddenin Etil alkolde yavas buharlagtirma y6ntemiyle tek kristali elde edildi (Sekil

3.2.5.4). Maddenin, etil alkol, kloroform, etil asetat’ da ¢6ziindiigii gézlendi.

OH
DMSO CH,O
Cl CN NayQOs
' N ped
N
CH,0 s Cl CN 2 CHy a o
5

IR (KBr disk) V max cm™ : 3085 (Ar-CH), 2944 (CHs), 2235 (CN), 1621, 1575,
1427, 1384, 1309, 1276, 1128, 739(Cl).

'H-NMR (CDCL3) : & : ppm : 7,91 (tekli Ar-CH 1H), 7,86 (Ar-CH 1H), 7,15 (
tekli Ar-CH 1H), 6,42 (Ar-CH 1H), 6,22 (tekli Ar-CH 1H), 3,81(tekli OCH; 6H).

3C NMR (CDCls) : 8 : ppm : 55.65 (O-CH3), 96.0, 98.4, 98.8, 109.6, 111.0,
113.5, 114.2, 114.4 (CN), 129.4, 134.9 (C-C), 154.8, 157.8, 162.3.

314,73 g mol® C(%) H%) N%)
Elementel analiz sonuglari Hesaplanan 61,06 3,52 8,90
C16H1103N2C1 Bulunan 60,98 3,55 8,86
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Sekil 3.2.5.1. Bilesik 5'in IR Spektrumu

T T Y T v v M T v
1. "0 .0 8.0 1.8
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6.8 s.8 a0 .0 2.0

Sekil 3.2.5.2. Bilesik 5'in 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 3.2.5.3. Bilesik 5'in *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.2.5.4. Bilesik 5'in ORTEP diyagram
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3.2.5.1. 2,9,16,23, tetra(3,5-dimetoksifenoksi) 3,10,17,24 tetra kloro ZnPc(6)

Bilesiginin Sentezi ve Deneysel Sonuglan

50 mllik iki boyunlu balona 1g (3,1 mmol) 4-kloro-5-(3,5-
dimetoksifenoksi)ftalonitril, 0,2 g (1.09 mmol) Zn(CH3COO), ve 15 ml kinolin ilave
edildi geri sogutucu takildi ve N, atmosferinde kaynatilmaya baglandi. Yaklagik bir saat
sonra ftalosiyanin olusumun bir goéstergesi olan karigimin renginin yesile dondiigii
gézlendi Karisim 24 saat bu sekilde kaynatildi. Daha sonra oda sicakliina sogutuldu
icine 50 ml etil alkol ilave edilip ¢oken yesil-mavi madde siiziildii kurutuldu. Madde bes
defa 50 ml etil alkol igerisinde kaynatilarak yikand: ve siiziildii, kurutulup tartildi, 0.31
g madde elde edildi.Verim %29 . E.N: > 200 °C (Bozunma).

CHO
% > O.IICN A Kinolin b
..|_. n( Ac ), —_— c
CH0 . o N

24 saat

IR (KBr disk) Vmax cm™ : 3094 (Ar-CH), 2834 (CHy), 1592, 1457, 1423, 1290,
1240, 1106, 126, 742 (Cl).

'H-NMR (CDCl3) § : ppm : 3.7 (tekli OCH; 6H), 6.0-6.3 (Ar-CH)

1324,3 g mol™ C (%) H(%) N(%)
Elementel analiz sonuglarn Hesaplanan 58,04 3,34 8,46
CesHy4012N5Cl4Zn Bulunan 57,95 3,39 8,51
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Sekil 3.2.5.1.1. Bilesik 6'nin IR Spektrumu
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Sekil 3.2.5.1.2. Bilesik 6'min UV/Vis Spektrumu
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Sekil 3.2.5.1.3. Bilesik 6'min 'H-NMR spektrumu



3.2.5.2. 2,9,16,23, tetra(3,5-dimetoksifenoksi) 3,10,17,24 tetra kloro
CuPc(7) Bilesiginin Sentezi ve Deneysel Sonuglar

50 mllik iki boyunlu balona 0,8g (2,5 mmol) 4-kloro-5-(3,5-
dimetoksifenoksi)ftalonitril, 0,5 g CuCI (5,05 mmol) ve 15 ml DMAE (N,N-
dimetilaminoetanol) ilave edildi geri sogutucu takildi ve N, atmosferinde kaynatiimaya
baslandi. Yaklagik bir saat sonra ftalosiyanin olugumun bir géstergesi olan karisimin
renginin yesile déndiigii gézlendi Karigum 24 saat bu sekilde kaynatildi. Daha sonra oda
sticakligina sogutuldu igine 50 ml etil alkol ilave edilip ¢6ken yesil-mavi madde siiziildii
kurutuldu. Madde bes defa 50 ml etil alkol igerisinde kaynatilarak yikand: ve siiziildii,
madde kurutulup tartildi. 0,73g madde elde edildi. Verim %73. EN:> 200 °C

(Bozunma).

CH,0
o CN DMAE
| | + CuCl ——»  CuPc

24 saat

IR (KBr disk) Vimex cm™ : 3091 (Ar-CH), 2834 (CHy), 1698, 1594, 1455, 1428,
1247, 1186, 1153, 1128, 746 (Cl) .

1322,46 g mol C (%) H(%) N(%)

Elementel analiz sonuglar Hesaplanan 58,12 3,35 8,47
Ce4H44012N3CL4Cu Bulunan 58,20 3,40 8,36
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Sekil 3.2.5.2.2. Bilesik 7'nin UV/Vis Spektrumu



46

3.25.3. 2,9,16,23, tetra(3,5-dimetoksifenoksi) 3,10,17,24 tetra kloro H,Pc
(8) Bilesiginin Sentezi ve Deneysel Sonuglar:

50 mllik iki boyunlu balona 1g (3,1 mmol) 4-kloro5-(3,5-
dimetoksifenoksi)ftalonitril ve 15 ml DMAE (N,N-dimetilaminoetanol) ilave edildi
geri sogutucu takildi ve N, atmosferinde kaynatilmaya baglandi.Yaklagik bir saat sonra
ftalosiyanin olusumun bir gostergesi olan karigimin renginin yesile dénmesi gézlendi
Karisim bu sekilde 24 saat kaynatildi. Daha sonra oda sicaklifina sogutuldu i¢ine 50 ml
etil alkol ilave edilip ¢oken yesil-mavi madde siiziildii kurutuldu. Madde beg defa 50 ml
etil alkol igerisinde kaynatilarak yikand: ve siiziildii, madde kurutulup tartildi, 0,75 g
madde elde edildi. Verim %73 . E.N: > 200 °C (Bozunma)

: DMAE
— H)Pc

24 saat

IR (KBr disk) Vimax cm™ : 3390 (NH), 3081 (Ar-CH), 2836 (CHy), 1766, 1704,
1594 , 1425, 1378, 1328, 1153, 1126, 742 (Cl)..

'H-NMR (CDCl3) & : ppm : 3.8 (tekli OCH; 6H), 6.2-6.5 (Ar-CH) .

1260,93 g mol™ C (%) H(%) N(%)

Elementel analiz sonuglar Hesaplanan 60,96 3,67 8,88
Ce4H16012N5Cly Bulunan 60,86 3,59 8,82
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Sekil 3.2.5.3.1. Bilesik 8'in IR Spektrumu
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Sekil 3.2.5.3.3. Bilesik 8'in 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 3.2.5.3.3. Bilesik 6,7 ve 8'in A¢ik Yapisi
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3.2.6. 4-oktatiyol 5-(3,5 dimetoksi fenoksi)ftalonitril (9) Bilesiginin Sentezi

ve Deneysel Sonuclarn

100 ml'lik 3 boyunlu balonun bir boynuna azot gazi girisi, bir boynuna
termometre ve diger boynuna da madde ilavesi ve azot gaz1 ¢ikisi icin adaptor takildi.
Balonun i¢ine 2,09 g (14,33 mmol) oktatiyol, 2,63 g (19,05 mmol) K,CO3 ve 50 ml
DMF ilave edildi, bu karisim N, gazi atmosferinde 60 °C' de 1 saat karnstirildi. Daha
sonra karisimin igine 3 g (9,55 mmol) bilegik 5’in 20 ml DMF deki ¢ozeltisi damla
damla 2 saat igerisinde ilave edildi. Kangim 60 °C' de, N, gaz1 atmosferinde 48 saat
karigtirildi. Daha sonra kanigim 200 ml buz igerisine dokiildii olugan ¢okelek siiziildii
kurutuldu. Madde etil alkolde kristallendirildi. Vakumda kurutuldu. 2,6 g madde elde
edildi. Verim % 64. EN: 51 °C .

CH,0 o CHO
QO ON K,00;
:@ +H\AAN, T
CY CN

CH,0 CH3O
60 °C

IR (KBr disk) Vimax cm™: 3077 (Ar-CH), 2956, 2921 (CHy), 2229 (CN), 1617,
1600, 1560, 1459, 1384, 1276, 1130, 1051, 885, 584 (Ar-S-)

'H-NMR (CDCls) 3 : ppm : 0.9 (iigli CH; 3H), 1.7-1.6 (yayvan CH, 8H), 3.01
(iiglit S-CHy), 3.80 (tekli OCH; 6H), 6.22 (tekli Ar-CH 1H), 6.42 (tekli Ar-CH 1H),
7.15 (tekli Ar-CH 1H), 7.40 (tekli Ar-CH 1H), 7.86 (tekli Ar-CH 1H).

BC-NMR (CDCls): & : ppm : 14.06 (CHs), 22.6, 28.0, 28.8, 29.05, 31.7, 32.7
(S-CHy), 55.6 (O-CHs), 96.0, 98.4, 98.4, 109.6, 111.0, 114.2, 114.4 (CN), 126.0, 129.4,
135.4,154.8, 157.8, 162.3 .
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424,57 gmol™ C (%) H(%) N(%)
Elementel analiz sonuglan Hesaplanan 67,89 6,64 6,59
C24H2803st Bulunan 67,82 6,60 6,55
100

a0

or 60
40

20 l ' !
4000 3000 2000 1000 400

Dalga say1s1 cm™

Sekil 3.2.6.1. Bilesik 9'un IR Spektrumu
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3.2.6.1. 2,9,16,23 tetra (oktatiyo) 3,10,17,24 tetra (3,5 dimetoksi fenoksi)
ZnPc(10) Bilesiginin Sentezi ve Deneysel Sonu¢lan

50 ml’lik iki boyunlu balonun yan boynuna azot gazi girisi, diger boynuna da
geri sogutucu ve azot gaz ¢ikisi takildi. Balonu i¢ine 0,8 g (1,5 mmol) bilesik 9, 0,5 g
(2,73 mmol) Zn(CH3COO), ve 15 mli kinolin ilave edildi. Daha sonra N, atmosferinde
kaynatilmaya baglandi. 1,5-2 saat sonra karigimin renginin yesile dondiigii gézlendi.
Karigim bu sekilde 24 saat kaynatildi. Daha sonra oda sicakliina sogutuldu i¢ine 30 ml
etil alkol ilave edildi, herhangi bir ¢okme go6zlenmemesi tlizerine %5' lik HCl
¢Ozeltisiyle asitlendirildi ve madde ¢oktiiriildii siiziildii %10' luk NaOH c¢ozeltisiyle
yikand1 ve nétr olana kadar saf su ile yikandi ve kurutuldu. Madde sicak alkolde yikand:
ve saflagtirildi. 0,15 g madde elde edildi .Verim %18. E.N: > 200 °C (Bozunma).

CH,
© CN Kinolin
CH, )@( + Zn(Ac), ——>  ZnPc
\N\NAN/S N

IR (KBr disk) Vimax cm™ : 3131 (Ar-CH), 2923, 2853 (CHy), 1592, 1521, 1473,
1423, 1375, 1240, 1153, 1128, 590 (Ar-S-)

1763,65 g mol™! C (%) H%) N(%)
Elementel analiz sonuglari Hesaplanan 65,37 6,40 6,35
C95H1 1201 2NsS4Zn Bulunan 65 ,43 6,32 6,40

'H-NMR (CDCL) 5 : ppm : 0.9 (tekli CH; 3H), 1.6 (tekli CH, 8H), 2.9 (iiglii S-
CH, 2H ), 3.7 (tekli S-CH, 2H), 6.0-6.4 (Ar-CH ).
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Sekil 3.2.6.1.3. Bilesik 10'un 'H-NMR Spektrumu
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3.2.6.2. 2,9,16,23 tetra (oktatiyo) 3,10,17,24 tetra (3,5 dimetoksi fenoksi)
CuPc(11) Bilesiginin Sentezi ve Deneysel Sonuglan

50 ml’lik iki boyunlu balonun yan boynuna azot gaz1 girisi, diger boynuna da
geri sogutucu ve azot gazi ¢ikig1 takildi. Balonu igine 0,7 g (1,6 mmol) bilesik 9, 0,2 g
(2,02 mmol) CuCl ve 15 ml DMAE ilave edildi. Daha sonra N; atmosferinde
kaynatilmaya baglandi. 1,5-2 saat sonra kangimin renginin yesile dodigi gozlendi.
Karisim bu sekilde 24 saat kaynatildi. Daha sonra oda sicakligina sogutuldu igine 30 ml
etil alkol ilave edildi. Madde ¢oktiiriildii. Madde sicak alkolde yikandi ve saflastirildi.
0,30 g madde elde edildi. Verim % 41. E.N: >200 °C (Bozunma)

CH;0
QO 2 DMAE
CH;0 + CuCl S CuPc
N

\NANAN/S

IR (KBr disk) Vmax cm™ : 3096 (Ar-CH), 2923, 2852, (CH,),1710, 1594, 1430,
1236, 1205, 1128, 586 .

1761,81 g mol™ C (%) H(%) N(%)

Elementel analiz sonuglar Hesaplanan 65,44 6,40 6,36
C95H1 120 1 2NsS4Cll Bulunan 65 ,40 6,3 3 6,42
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez caligmasi kapsaminda 2 tane ftalonitril ve 5 tanesi de ftalosiyanin olmak
tizere toplam 7 adet yeni bilegik sentezlenmistir.

Bilesiklerin sentezlenmesi asamasindaki her basamakta, elementel analiz, IR,
UV/Vis, '"H-NMR, “C-NMR spektroskopisi ve X-Isim1 kirnnim teknikleri kullamlarak
yapilar1 aydinlatilmagtir.

Calisma igerisinde ilk olarak siibstitiie ftalosiyaninleri sentezlemek igin 4,5-
dikloroftalonitril bilesigi literatiire uygun olarak sentezlendi [6].

Literatiirde fenol gruplar iceren ftalosiyaninlere rastlanilmasina ragmen fenol
grubu ile birlikte tiyol grubunuda igeren ftalosiyaninlere rastlanilmamigtir. Tiyol
gruplar igeren ftalosiyaninlerin UV spektrumlarinin yakin IR bélgesine daha yakin ve
siddetli absorbsiyon piki verdigi goézlenmistir. Bu &zelliginden dolay: tiyol gruplan
iceren ftalosiyaninlerin yan iletken lazer uygulamalarinda kullanimi igin bir avantaj
saglamaktadir [7]. Ayrica tiyol igeren ftalosiyaninlerin siv1 kristal 6zellik gosterdikleri
bilinmektedir [4,5].

Caligmada 4,5-dikloroftalonitril bilesigi 3,5-dimetoksifenol bilesigi ile N,N
dimetilforamid (DMSO) igerisinde Sodyum Karbonat (Na;CO3) 1 kisim kisim ilavesi
ile etkilestirilerek niikleofilik aromatik yer degistirme tepkimesi sonucu %61 verimle 4-
kloro-5-(3,5-dimetoksifenoksi)ftalonitril (bilesik 5) elde edildi. Bilesik 5’in IR
spektrumuna bakildiginda 3085 (Ar-CH), 2944 (CH3), 2235 (CN), 1621, 1575, 1427,
1384, 1309, 1276, 1128, 739(Cl) pikleri gozlendi (Sekil 3.2.5.1). 'H-NMR CDCl;
icerisinde alindiinda 7,91 ppm (tekli Ar-CH 1H), 7,86 ppm (Ar-CH 1H), 7,15 ppm
(tekli Ar-CH 1H) 6,42 ppm (Ar-CH 1H), 6,22 ppm (tekli Ar-CH 1H), 3,81 ppm (tekli
OCHj; 6H) pikleri gozlendi (Sekil 3.2.5.2). ®C-NMR spektrumunda ise 55.65 (O-CHz),
96.0, 98.4, 98.8, 109.6, 111.0, 113.5, 114.2, 114.4 (CN), 129.4, 134.9(C-Cl), 154.8,
157.8, 162.3 pikleri gbzlenmektedir (Sekil 3.2.5.3). Bilegigin tek kristali elde edildi ve
ortaya ¢ikan yap: bilesik 5'in olustufunu gostermektedir (Sekil 3.2.5.4) [2].
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Diger baslangic maddesi olan 4-(oktatiyo)-5-(3,5-dimetoksifenoksi)ftalonitril
bilesigi, bilesik 5'in DMF igerisinde oktatiyol ve Potasyum karbonat (K,COs) ile
etkilestirerek % 64 verimle elde edilmigtir (Bilesik 9). Bilesik 9’un IR spektrumuna
bakildiginda ; 3077 (Ar-CH), 2956, 2921 (CH,), 2229 (CN), 1617, 1600, 1560, 1459,
1384, 1276, 1130, 1051, 885, 584 (Ar-S-) pikleri gozlenmektedir (Sekil 3.2.6.1). 'H-
NMR spektrumuna bakildiginda ; 0.9 ppm (tiglii CH; 3H), 1.7-1.6 ppm (yayvan CH,
8H), 3.01 ppm (ii¢lii S-CH3), 3.80 ppm (tekli OCH; 6H), 6.22 ppm (tekli Ar-CH 1H),
6.42 ppm (tekli Ar-CH 1H), 7.15 ppm (tekli Ar-CH 1H), 7.40 ppm (tekli Ar-CH 1H),
7.86 ppm (tekli Ar-CH 1H) pikleri gozlenmektedir (Sekil 3.2.6.2). BC.NMR
spektrumunda ise ; 14.06 (CHj), 22.6, 28.0, 28.8, 29.05, 31.7, 32.7 (S8-CH,), 55.6 (O-
CH3), 96.0, 98.4, 98.4, 109.6, 111.0, 114.2, 114.4 (CN), 126.0, 129.4, 135.4, 154.8,
157.8, 162.3 pikleri gézlenmektedir (Sekil 3.2.6.3). Elde edilen spektroskopik bulgular,
literatiir degerleriyle uyum icinde olmasi bilesik 9’un olustugunu gostermektedir [2].
Ayrica Bilesik 9’un etil asetat ve benzenden yavas buharlastirma yontemiyle tek kristali
elde edilmeye caligildi ancak elde edilen kristallerin X-Ray difraktometrisinde
kullanilabilecek kalitede olmadid1 belirlenmistir.

Bilesik 5’in ftalosiyaninlerinin elde edilmesinde ¢6ziicii olarak ; Cinkolu
ftalosiyaninde (Bilesik 6) Kinolin, Bakirli (Bilesik 7) ve Hidrojenli ftalosiyaninde
(Bilesik 8) ise N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) kullamildi ve sirasiyla % 29, % 86,
%75, verimlerle ftalosiyaninler elde edildi.

Bilesik 6’nin IR spektrumuna bakildiginda : 3094 (Ar-CH), 2834 (CH,), 1592,
1457, 1423, 1290, 1240, 1106, 126, 742 (Cl) pikleri gozlenmektedir (Sekil 3.2.5.1.1).
Bilesigi "H-NMR spektrumuna bakildiginda : 3.7 ppm (tekli OCHj; 6H), 6.0-6.3 ppm
(Ar-CH) pikleri gozlenmektedir (Sekil 3.2.5.1.3). Bilesigin UV/Vis spektrumuna
bakildipinda B bandi 340 nm ve Q bandi 679 nm de iki tane absorbsiyon piki
gozlenmekte. UV/Vis spektrumunda uzak kirmizi bdlgedeki pikin tek pik olmas: ve
diger bulgularin literatiir degerleriyle uyum ic¢inde olmasi bilesik 6’nin olustugunu
gostermektedir [2].

Bilesik 7'nin IR spektrumuna bakildifinda ; 3091 (Ar-CH), 2834 (CH;), 1698,
1594, 1455, 1428, 1247, 1186, 1153, 1128,746 (Cl) pikleri gozlenmekte (Sekil
3.2.5.2.1). Bilesigin UV/Vis spektrumuna bakildiinda B bandi 338 nm ve Q bandi1 679
nm de iki pik olugmakta. UV/Vis spektrumunda uzak kirmizi bolgede tek pik goriilmesi
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ve elde edilen bulgularin literatiirle uyum iginde olmasi bilesik 7'nin olustugunu
gostermektedir [2].

Bilegik 8'in IR spektrumuna bakildiginda ; 3390 (NH), 3081 (Ar-CH), 2836
(CHy), 1766, 1704, 1594 , 1425, 1378, 1328, 1153, 1126, 742 (Cl) pikleri gozlenmekte
(Sekil 3.2.5.3.1) Bilesigin '"H-NMR spektrumuna bakildiginda ; 3.8 (tekli OCH;3 6H),
6.2-6.5 (Ar-CH) pikleri gézlenmekte (Sekil 3.2.5.3.3). Bilesigin UV/Vis spektrumuna
bakildiginda B bandi 340 nm de tekli ve Q band1 666-699 nm de iki pik gozlenmistir.
UV/Vis spektrumunda uzak kirmiz1 bslgedeki goriilen ikili pik hidrojenli ftalosiyaninler
i¢in en belirgin kamitlardan biridir. Elde edilen bulgularin literatiirle uyum iginde olmasi
bilesik 8'in olustugunu gostermektedir [2].

Ftalosiyaninler, konjuge n-elektron sistemi iceren ve kuvvetli aromatik &zellik
gosteren makrosiklik bir yapiya sahip olmalarindan dolayi, diger spektroskopik
ozellikleri yaninda, UV/Vis spektroskopisinde belirgin sira dis1 6zellikler gosterirler.
Boyar madde olan bu bilesiklerin renk derinlikleri, bu essiz &zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Molar absorptivite katsayilar1 ¢ogu kez 10° lt/mol.cm’yi gegen bu
maddeler goriintir bdlgenin sonu olan uzak kirmizi bolgede 670 nm civarinda
absorbsiyon yaparlar. t—7n gecislerinden kaynaklanan bu absorbsiyona Q band1 denir
ve ftalosiyaninler igin karakteristiktir. Molekiildeki diger gecislere ait pikler ¢ok daha
zayif ve goriiniir bélgede mavinin baslangici olan 340 nm civarinda gozlenir. B bantlar:
olarak isimlendirilen bu pikler de ftalosiyaninler igin karakteristiktir [2].

Metalsiz ftalosiyaninler konjugasyon yoksa D, simetrisine sahiptir ve biitiin
haller dejenere olmamigtir. Bu yiizden metalsiz ftalosiyaninler Q bandi kendi iginde
ikiye ayrilmigtir. Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde oldugunu gstermektedir. Bu
iki absorbsiyon band: Qx ve Qy olarak isimlendirilir ve 670 ve 720 nm arasinda ¢ikar.

Metalftalosiyaninler genel olarak D, simetrisine sahiptirler ve dejenere
olmuglardir. Metalftalosiyaninlerin elektronik spektrumunda 680 nm de giddetli band ve
640 nm civarinda daha zayif yayvan (omuz) pik gozlenir. Bu da bize metal
ftalosiyaninin daha gok toplanmaya meyilli oldugunu gostermektedir [20].

Bilesik 9’un ftalosiyaninlerini elde ederken yine ¢inkolu ftalosiyanin (bilesik 10)
icin Kinolin ve Bakirl: ftalosiyanin (Bilesik 11) igin DMAE kullamild1 ve sirasiyla % 18

ve % 41 verimle elde edildi.
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Bilegik 10'un IR spektrumuna bakildiginda ; 3131 (Ar-CH), 2923, 2853 (CH,),
1592, 1521, 1473, 1423, 1375, 1240, 1153, 1128, 590 (Ar-S-) pikleri g6zlenmekte
(Sekil 3.2.6.1.1). Bilesigin "H-NMR spektrumuna bakildiginda 0.9 ppm( tekli CHs 3H),
1.6 ppm (tekli CH, 8H), 2.9 ppm (ii¢lii S-CH, 2H), 3.7 ppm (tekli S-CH, 2H ), 6.0-6.4
ppm (Ar-CH) (Sekil 3.2.6.1.3). Bilesigin UV/Vis spektrumunda B bandi 290 nm de Q
bandt 696 nm de goézlenmigtir (Sekil 3.2.6.1.2). Elde edilen bulgularin literatiir
degerleriyle uyumlu olmasi bilesik 10'un olustugunu gostermektedir [2].

Bilegik 11'in IR spektrumuna bakildiginda 3096 (Ar-CH), 2923, 2852, (CH,),
1710, 1594, 1430, 1236, 1205, 1128, 586 pikleri goézlenmekte (Sekil 3.2.6.2.1).
Bilesigin UV/Vis spektrumuna bakildiginda B bandi 340 nm de Q bandi 698 nm de
gozlenmistir. Elde edilen bulgular literatiir degerleriyle uyumlu olmasi bilesik 11'in
oldugunu gostermektedir [2].

Elde edilen baslangic maddeleri kristallendirme, ftalosiyaninler ise gegitli
¢oziicilerde yikama ve ekstraksiyon teknikleriyle saflastirilmigtir. Elde edilen tiim

bilegiklerin elementel analiz sonuglar1 hesaplanan degerlerle uyum igindedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alisma igerisinde sentezlenen tiim baglangi¢c maddeleri ve ftalosiyaninlerin,
UV/Vis, IR, '"H-NMR, *C-NMR, elementel analiz ve X-Istm kirmim” yéntemleri
kullamilarak yapilar aydinlatilmagtir.

Baslangic maddelerinden (Bilesik 5) aromatik niikleofilik yer degistirme
tepkimesiyle elde edilmis, bilesik 5 sentezlenirken Na,CO; ve DMSO kullanilmistir.
Kullamlan miktarlar g6z 6niine alinirsa fenol bilesigi ftalonitril bilesigindeki iki klor
atomuyla yer degistirmesi beklenirken, gerek fenoliin hacimli bir grup olmasinin yaptigt
sterik etki gerekse kullanilan Na;COj3 'n katyon ¢apinin etkisiyle tekli olarak baglandig:
tespit edilmistir. Literatiirde boyle galigmalarin varhg tespit edilmistir [43, 44]. Bu tiir
bilesiklerden klor atomunun tekrar yer degistirme tepkimesi vererek degisik
ftalosiyaninler elde edilmesi miimkiindiir [45].

Diger baslangic maddesi olan Bilesik 9 da bu sekilde elde edilmistir. Klor
atomuyla oktatiyol yer degistirmis ve bilesik 9 olusmustur. Bu sekilde yeni 6zelliklere
sahip ftalosiyaninler elde edilmesi miimkiindiir. Ozellikle tiyol gruplar1 igeren
ftalosiyaninlerin yan iletken lazer uygulamalarinda ve sivi kristal uygulamalarinda
kullanilmasindan dolay:r daha degisik tiyol gruplari baglanarak degisik &zellikte
ftalosiyaninler elde edilebilir.

Hazirlanan bakirli ve hidrojenli ftalosiyaninler DMAE  iginde, ¢inko
ftalosiayninler ise kinolin iginde, ftalonitril ve metal tuzlariyla (CuCl, Zn(Ac),) birlikte
azot atmosferinde kaynatilmasiyla elde edildi.

Sonug olarak sentezi yapilan ve yapisal aydinlatilmasi gergeklestirilen tiim
bilesikler i¢in elde edilen bulgularin literatiir degerleriyle uyum i¢inde oldugu

g6zlenmistir.
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