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OZET

Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril, ftalikanhidrit, ftalimid veya bunlarin
substitlisyon {riinleri ile metal tuzlar1 arasindaki reaksiyonlardan elde
edilebilirler. Ftalosiyaninler genellikle glic ¢6ziinen bilesgiklerdir. Ftalosiyanin
kimyasindaki 6nemli bir hedef de ¢6zinir irinler elde etmektir. Coziiniirliik,
periferal olarak hacimli substitiientler (ornegm -t-butil, -C;,H,, -OC,,H5)
veya polar gruplar (6rnegin; -SO;Na, NR3 ) ilavesiyle basarilabilmektedir.
Makrohalkalarda ftalosiyaninlerin ¢Oziiniirliiglinii arttirmaktadir. Tag eter,
monoaza ve tetra makro halkalarn iceren ftalosiyaninlerin sentezi ve incelenmesi
grubumuz tarafindan yapilan ¢alsmalarin biiyik bir bdlimiini
olusturmaktadir.

Bu cahsmada 4,5-dikloro-1,2 disiyano benzenden yola c¢ikarak 4,5-bis
(heksiltiyo)- (1) ve 4,5-bis (dodesiltiyo)-1,2 disyano benzen(la) tiirevleri elde
edilmistir. 4,5-bis (alkiltiyo) fitalonitrillerden (1, 1a) DBU ile metalsiz ve susuz
metal tuzlariyla [NiCl,, CuCl, CoCl,, Zn(OAc),] bu tuzlara karsi gelen,
periferal pozisyonlarda sekiz alkiltiyo- grubu tagsiyan metalli ftalosiyaninler
sentezlenm1§t1r Bu ftalosiyaninlerin ftalosiyanin/metal oram 1:4 olacak sekilde
Ag ve Pd"! tuzlan ile kompleksleri elde edilmistir.

Komplekslesme reaksiyonlarinin, spektrofotokimyasal incelemeleri, AgI ile
komplekslesmenin agregasyona neden olmasina ragmen Pd!! tuzunun ilavesiyle
agregasyonun yok oldugu ve 720 nm’de yeni bir Q bandimin olustugunu
gostermektedir.

Elde edilen yeni maddelerin yapis1 Elementel analiz, IR, UV-VIS, atomik
absorpsiyon ve NMR’la aydinlatilmistir.



SUMMARY

SYNTHESIS OF OCTAKIS (ALKLYTHIA)-SUBSTITUTED
PHTHALOCIYANINES AND THEIR INTERACTIONS WITH

Ag(I) AND Pd(II) IONS

The special nature of the macrocycle phthalocyanine and its ‘metal
complexes have been known for about 60 years. Since then the unique physical
and chemical properties of this class of coordination compounds have been
exploited from both the practical as well as the theoretical point of view. Thus,
metallophthalocyanines have important uses as commercial dyes, optical and
electrical materials, and catalysts.

In recent times compelling reason to study the detailed coordination
chemistry of metallophthalocyanines has arisen. The great activity in bioinorganic
chemistry of metallophthalocyanines has arisen. The great activity in bioinorganic
chemistry has led to veritable avalanche of work on metalloporphyrins and other
naturally occurring macrocylic coordination compounds. Thus the
metallophthalocyanines are being examined in earnest and their properties
compared to those of the porphyrin complexes in hopes of arriving at an
understanding of how the naturally occurring macrocyclic porphyrin ligand affects
the properties of the metal [3].

Unsubstituted and substituted phthalocyanines are widely used as pigment
and dyes. Various other properties for new applications were investigated more
recently: photosentization in solution, photodynamic activity in the photodynamic
cancer therapy, electrocatalysts for the dioxygen reduction in fuel cell reactions,
photoreductions or photooxidations in photoelectrochemical cells, electrochromic
processes as thin films, materials for electrophotography, charge seperation in
photovoltaic cells, optical information storage systems, catalysts, for mercaptan
oxidations and use as sensors. For most of these applications, phthalocyanines
bearing substituents had to be prepared in order to improve the above
mentioned properties and to enhance the solubility or to perform coupling to



other reagents like polymers [23].

The rich coordination chemistry of phthalocyanine complexes has promoted
the researches to "tailor” specific products with certain properties which are
required by high technology applications. The two variables are the central metal
ion and the peripheral substituents: when the possibility of inserting great
number of different metal ions into phthalocyanine core is combined with the
oppurtunity of unlimited number type of substituents, the possibility of obtaining
novel products is infinite.

Our primary aim has been the synthesis of new phthalocyanines with various
functional groups and/or macrocycles. Amoung these we may cite the N and O
containig functionalities such as crown ethers[6,7,8,12], aza-crown ethers[14,15],
diazatrioxa-[24] or tetraaza macrocyles [16,17,18]. Substitution with four or eight
long chain alkoxy groups has been also frequently encountered [22]. The
consequence of these substituents have been enhanced solubility, alkali or
transition metal ion binding, ion channel and discotic mesophase formation [21].

Pure substituted phthalocyanines are prepared by cylotetramerization of
substituted  1,2-dicyanobenzenes or 1,3-diimino-1H-isoindoles[1,2,4]. If
monosubstituted  1,2-dicyanobenzenes are employed, tetrasubstituted
phthalocyanines with the disadvantage of a mixture of place isomers are
obtained. 4,5-disubstituted derivates as starting materials lead to 2,3,9,10,16,17,
23,24-identically substituted phthalocyanines. The two substituents of the 1,2-
dicyanobenzenes had to be introduced at a precursor, and a longer preparative
route is necessary for 2,3,9,10,16,17,23,24-octasubstituted phthalocyanines. 1,4,8,
11,15,18,22,25-octaalkoxy substituted phthalocyanines are obtained by alkylation
of 2,3-dicyanobenzenes followed by their conversion to phthalocyanines [38].

Phthalocyanines substituted with thia-donors are rather few [26,27]. Also a
small number of recent patents and proceedings describe the use of these types
of compounds as IR absorbers [28,29,30]. The shift of the high intensity Q bands
to the longer wavelengths is a common feature of these compounds.

We have recently reported the synthesis of metal-free and Ni(Il)
phthalocyanines with four long chain alkylthioether substituents and their
complexation through thia-donor groups with Ag(I) and Pd(IT) ions[31]. While
the tetrasubstituted phthalocyanines obtained from 4-substituted-phthalonitriles
are a mixture of o-bis(thioether)s with metal ions is naturally expected to be



different than the mono-derivatives.In the present work, phthalocyanines with
eight peripheral alkylthioether substituents have been accomplished and their
complexes with the same metal ions are investigated.

4,5-Dichloro-1,2-dicyanobenzene was used recently to prepare 4,5-
disubstituted-phthalonitrile derivatives through base-catalysed nucleophilic
aromatic displacement reaction[23,28,29]. The same reaction route was applied
to prepare 4,5-bis(hexylthio)- and 4,5-bis(dodecylthio)-1,2-dicyanobenzene (la
and 1b) from the corresponding n-alkylthiols and 4,5-dichloro-1-2-
dicyanobenzene (Scheme 1). The reactions were carried out in dimethylsulfoxide
at room temperature with a pretty high yield (~ 80%).

Cl S CN i RS ~CN Pc
la R=-CgHy,
b R=CjpHog

Scheme 1.(i) K,CO;, (CH,),SO

Cyclotetramerization of the phthalonitrile derivative(la) into metal-free
phthalocyanine(2) was accomplished in n-pentanol in the presence of a strong
base (DBU) at reflux temperature[23,32] (Figure). The metal-phthalocyanines
(3-6) were obtained by using the anhydrous metal salts (NiCl,, CuCl, CoCl, and
Zn(OAc),). Column chromatography with silicagel was the method to obtain the
pure product from the reaction mixture. The intensely green colored products
are very soluble in a number solvents such as chloroform, dichloromethane,
carbon tetrachloride, benzene, THF, petroleum ether, etc. The solublhty of 3i m
dichloromethane as determined spectrophotometrically was 7.8x10"%2 mol/dm>
which was even higher than the other soluble phthalocyanines such as tetrakis
(crown ether)- or tetradodecylthio-substituted ones[31].

The interaction of silver(I) and palladium(II) ions with the thioether groups
of the phthalocyanines gave products with phthalocyanine: metal ratio of 1:4.
They can be easily differentiated from the free phthalocyanines by their blulsh
tone and lesser solubility in common solvents, especially in the case of Pdl!
derivatives.
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Elemental analyses, IR, 1Y and 13C NMR and UV-VIS spectra confirm the
proposed structures of the compounds. In the IR spectra of 1a and 1b, the
intense absorption bands at 2240 and 2220 cm’! respectively, correspond to the
C=N groups, which disappear after their conversion to the phthalocyanines. The
N-H groups in the mner core of metal-free phthalocyanine 2 cause the
absorptlon at 3300 cm’! ; these protons are also very well characterized
by 1H NMR spectrum Wthh shows their chemical shift at -3.21 ppm as a result
of the 18 n-electron system of phthalocyanine ring[6-8]. A distinct difference
encountered in the 'H NMR spectra of the phthalocyanines 2-6 when compared
with our previous works with macrocycle-substituted ones is the sharp peaks
which show the lesser tendency of aggregatlon 1n 2-6 even in the concentration
used for NMR measurements[12-15, 24]. The *C NMR spectral data given in
Table 5.2 are also in accordance with the expected structures.

R
)

(7]

ik
R R
M R
Z 2R Ly
i Ni CgHy3
£ NP CiaMgs
3 Cu Cghhs
El Co CgHy3
s Zn CgHiz
};APdCIZ Ni -CgHng
d-4AgNCy N <TgH3
364R4Cly Ni CioHos
éJoPdCIZ Cu ‘CSHB

Figure 1. Octakis(alklythia)-substitiited Phthalocyanines and Their Complexes



Octakis(alkythio)-substituted phthalocyanines 2-6 show intense Q absorption
bands above 700 nm (Table 5.3). When compared with octakis(alkyl- or alkoxy)-
substituted ones, the shift of this intense band is especially important and will
receive further attention for various near IR applications. The characteristic Q-
band has been considered as a probe in discussing the self-assembling features
of phthalocyanines in solution[4]. While the monomeric species with D,,
symmetry (i.e. metal-free derivatives) shows two intense absorptions of
comparable intensity around 700 nm, those having D, symmetry give only a
single band in this region. Any increase in the concentration results with the
aggregation of phthalocyanine molecules which is clearly observed by a blue shift
of Q band with some decrease in the intensity. It has been also concluded that
aggregation is enhanced with solvent polarity and with the presence of aliphatic
side chains[6-8,20,39,40]. When the electronic spectra of the phthalocyanines 2-6
were investigated, some pecularities could be easily observed. The two intense
Q bands of the metal-free derivative 2 were somewhat distorted leading to a
third band of medium intensity around 670 nm. The Ni(II) phthalocyanine
showed a completely novel behaviour in the lower energy side of the spectrum:
While the Q band was appeared as an intense peak at 702 nm with a shoulder
around
675 nm corresponding to the monomeric and aggregated forms in chloroform
or THF, its spectra in the solvents of lower dielectric constant such as CCl, or
benzene were completely different and is contradictory to the expectations. Here
we observed an intense Q band splitted into a doublet at 669 and 700 nm in
these apolar solvents. These two absorptions cannot be attributed to the
monomeric and aggregated species, while the solvents of low polarity are known
lead to monomers especially in the concentrations studied (10 "> mol/dm’ ). Also
the shape of the Q band region of 3 in CCl, is completely different than those
encountered for many soluble metallo-phthalocyanines which have a broad
absorption for the dimers, trimers, etc. in the higher energy side with a satellite
band at higher wavelengths for the monomers[41, 42]. Since similar spectra have
been obtained in the cases of both 3a with Cq and 3b with C,, substituents, alkyl
chain length should not be expected to have any contribution. In order to test
the effect of central metal ion on the changes in Q band, the spectra of all
phthalocyanines 3-6 in these solvents have been carefully investigated: It has
been observed that in addition to Ni(II) phthalocyanine (3) similar splitting of
the Q band, but to a- lesser extent, has been occuring only for the Cu(Il)
derivative 4. This result might be interpreted as the formation of some
intermolecular interactions between the central metal ion of one molecule with
the thiaether groups of another one.



When the interaction of 3 in THF:H,O (7:0.2) with Pd** and Ag* ions in
the same solvent mixture has been followed spectrophotometrically, two
completely different coupling patterns between phthalocyanine units have been
observed according to the changes in the Q band region. While addition of small
increments of Ag+ leads to gradual disappearence of monomeric species which
show absorption at 698 nm and simultaneously enhancing the intensity of
aggregated species around 665 nm, portionwise addition of Pd** ions
immediately causes the disappearence of the shoulder at 665 nm corresponding
to the aggregated species and a new absorption band at 720 nm comes out,
which reaches a higher intensity than the original Q band at 700 nm when Pd:Pc
ratio of four has been maintained. In order to eliminate the possibility of any
contribution of solvent effect, blanck tests have been applied and no appreciable
changes could be observed. The sequences of titration with silver ion closely
follows the results obtained in our previous work with tetra(alkylthia) substituted
phthalocyanines[31]; consequently we might propose the interaction of the thia-
ether groups of two different phthalocyanine molecules with silver ion to form
network type polymer units which then will form the aggregates. The electronic
configuration of the d® metal ion, Pd (II), dictates a preference for square
planar geometry also with some dithia ether complexes[35]. While two of the
coordination sites are saturated by thia groups, the other two are by chloride
ions[36]. When the complexes obtained from benzene-1,2- bis (thioether) with
PdCl, is investigated on a model compound, it can be easily observed that the
plane of the complex makes some angle with the plane of the benzene nucleous.
Consequently, we should expect four [PdS,Cl,] planes directed out of the plane
of phthalocyanines 3, 3a, or 4 and it will cause the decomposition of aggregation
of planar phthalocyanine molecules in the solution in their free states. The
changes observed in the Q band of 3 by titration with Na,PdCl, closely follows
this assumption. The new band at 720 nm comes out also as a consequence of
the lowering in the symmetry of the molecule. The insolubility of 3. 4PdCl,
compound in solvents such as chloroform, dichloromethane, benzene, THF
prevented the attempts to compare the spectra obtained directly from the
reactants in solution with those of the isolated complex. The visible spectrum of
3.4PdCl, in dmf was identical with the spectrum of the free phthalocyanine
indicating that the complex had been decomposed in this solvent. In contrast to
the Pd™! complexes, in the case of silver(I) the Q band region of the spectra
were very similar in halogenated solvents in both cases.



In conclusion, the high solubility and red-shift of the Q-band in the octakis
(alkylthio) substituted phthalocyanines should be mentioned along with the
donor capabilities of the thia groups. The mesogenic properties as well as their
electrical conductivity will be investigated in due course.
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BOLUM 1. GIRIS

Ftalosiyaninler tetrabenzoforpirazin i¢eren koyu renkli bilesiklerdir. Ticari
dnemlerinden dolayr 1928 yiindan sonra en ¢ok arastirma yapilan sentetik
boyar madde smnifimi olustururlar. Bu bilesikler parlak mavi, yesil
tonlarindadir. En Onemli G&zellikleri, kuvvetli oksitleyici reaktifler disinda

1518a ve kimyasal maddelere karsi dayanikhi olmalaridir.

Ftalosiyanin (kisaca Pc) ilk kez 1907’de Londra’da Braun ve Tcherniac
isimli iki aragtirici tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten, o-siyanobenzamid
sentezi sirasinda yan iiriin olarak tesadiifen elde edilmistir. Bu metalsiz ve
substitue olmamus ftalosiyaninin yapisi1 ¢eyrek ylizyil sonra Lintead ve

Robertson tarafindan X-sinlan difraksiyon yontemiyle aydinlatilmistir [1].

N Hz
C"O
4

CN
=N HN \
N

Sekil 1.1. Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi



1935 yilinda ilk defa biiylik Glglide iretilerek piyasaya verilmistir. Ancak
ftalosiyanin ve tiirevleri lzerine caligmalar yaklagk yilda 1200 yaymn ve
patent ile giiniimiize kadar gelmistir. Periyodik cetveldeki metallerin ¢ogu ile
kompleksleri yapilmis, bunlarin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri incelenmistir.
Formiil olarak metalli ve metalsiz ftalosiyaninler porfirinler ile akrabadir. Bu
maddenin teknik yonden Onem tasiyan dokuz kristal sekli mevcuttur. Solvent,
temperatiir gibi faktSrler bu kristal sekillerini etkiler. Piyasadaki ticari
ftalosiyaninler ¢ok c¢esitlidir. Endistriyel ydonden 6nemli olan ftalosiyaninlerin
kristal sekilleri igin degisik metodlar gelistirilmis ve gittikce artan ¢ok degisik
cesitli alanlarda kullanilmaktadir. 1930°’dan sonraki dénemde ftalosiyaninlerin
X-iginlarn  spektrumu, magnetik, Kkatalitik, yiikseltgenme, indirgenme,
fotoiletkenlik, fotokimyasal, ¢dziindrliik, dielektrik ve yan iletkenlik dzellikleri

aragtirlmustir.

[lk defa elde edilen ve patenti alman ftalosiyanin boyasi bir Pc-
polistilfonattir. 1930 yillanindan baglayarak giiniimiize kadar ftalosiyaninlerin

yaygin olarak kullamildiklan yerler, su sekilde siralanabilir:

a) Tikenmez kalemlerde

b) Plastik ve metal yiizeylerinin boyanmasinda

c¢) Blue-jean ve diger giyim esyalarinin boyanmasinda
d) Fotokopi makinalarinda foto iletken olarak

e) Kimyasal gaz sensorlerde

f) Elektrokromik display araci olarak

g) Optik bilgisayar okuma ve yazma disklerinde

h) Bilgisayarlarda bilgi depolama sistemlerinde

1) Yakut pili uygulamalarinda elektro katalizér olarak



i) Fotovoltaik hiicrelerde
j) Laser boyasi olarak
k) Sivi-kristal display uygulamalarinda

Son yillarda elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite elektrokromik &zellik v.s.
gibi degisik dzelliklerinin tesbit edilmesi ftalosiyaninlere yeni uygulama alanlan
agmustir. Ftalosiyanin g¢ekirdegine periferal substitiientlerin eklenmesi, degisik
uygulama alanlan igin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme iiretimi
saglayacaktir. Bu acidan, bagka metal iyonlarim baglayabilecek dondr
gruplan tasiyan makrohetero halkali gruplar ¢zellikle yararhdir. Dondr grup
olarak yalmz oksijen igeren tag eterler, alkali ve toprak alkali metalleri ile
katilma bilesigi olustururken, makroaza halkalan gecis metalleri ile kompleks
olusturur. Substitiie olmamus ftalosiyanin bilesikleri suda ve organik ¢oziiciilerde
hi¢ ¢oziinmediklerinden, ftalosiyanin kimyasindaki arastirmalarin Snemli bir

diger hedefi de ¢Oziiniir iiriinler elde etmektir.



BOLUM 2. GENEL BiLGILER

2.1. Ftalosiyaninler

2.1.1. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Yapilan:

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid,
imid, nitril tiirevlerinden hazirlanabilir. Eger karboksil gruplar doymamig
aromatik gruba direkt olarak bagh degil ise ftalosiyanin sentezi miimkiin
degildir. Ayrica ftalosiyanin sentezi igin gerekli diger bir sartda karboksi veya

siyano gruplarim: tagiyan karbon atomlan arasinda cifte bag bulunmasidur.

Ftalosiyanin molekiili olduk¢a gergin bir yapida olup, dért iminoisoindol
cekirdeginden olugsmustur. Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda
ortamda bulunan metal iyonunun template etkisi lirlin veriminin yiikselmesini
saglar. Bu nedenden dolay1 metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde iiriin verimi

metal iceren ftalosiyaninlere kiyasla daha diisiiktiir.

Ftalosiyaninlerin, yapt olarak yesil yaprakh bitkilerin pigmenti olan klorofil

ve kana renk veren hemin ile yakin benzerligi vardir.
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2.1.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri ve Stabiliteleri:

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan isoindolinin hidrojen atomlar
metal iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin

olusumunu saglar.

Metal iceren ftalosiyaninler genel olarak iki bélimde toplanabilir;
elektrovalent ve kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak
alkali metallerini igerirler ve organik c¢oOziicilerde c¢Oziinmezler. Seyreltik
anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildi§inde metal iyonu
molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin
digerlerinden farkli olarak alkol iginde oda sicakliginda ¢oziinlir ve diger
metal tuzlan ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile lityum yer degistirir ve

yeni bir ftalosiyanin olusur.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha
kararhdir. Baz tiirleri inert ortamda 400-500°C sicaklikta bozunmaksizin
siiblime olabilirler. Nitrik asit digindaki diger anorganik asitlerle muamele
edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metal ile
ftalosiyanin molekili arasindaki bagin olduk¢a saglam olmasi ve biitin
molekiilin pseudo(yalanci) aromatik karakter tagimasidir. Ancak berilyum,
kalay, kursun, mangan ve magnezyum metallerini iceren ftalosiyaninler kararh
degildirler. Bu komplekslerin kararhih$, ancak metal iyonu capimn,
ftalosiyaninin ortasindaki oyuk capina uygun olmasi ile gergeklesir. Ornegin;
ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢apt 1.35 °A, buna kargiik kurgunun capi
1.75 ° A, magnezyumun ¢api ise 1.18 ° A’ dur.



Ug veya daha yiliksek degerlikli metal iyonlarinin da Pc komplekslerini elde
etmek miimkiindiir. Bu komplekslerde metal(-2) degerlikli Pc ile iki bag yapar;
geriye kalan baglar ise ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan doldurulur.
Ornegin; Fe(III) kloriir ile ftalonitril reaksiyona sokuldugunda klorademir-Pc

elde edilir.

Ftalosiyaninler genel olarak suda c¢6zliinmezler. Elektrovalent
ftalosiyaninlerin organik c¢oziiclilerde c¢oOziintrliklerinin olmamasma kargilik
kovalent tiirde olanlar 1-klornaftelen gibi bazi organik ¢6ziiciilerde ¢dziiniirler.
Buna karsilik ftalosiyaninlere cesitli substitiie gruplanin eklenmesiyle organik
¢Oziicilerdeki ¢Oziniirliikleri arttirilabilir. Biitlin ftalosiyaninler nitrik asit ve
potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle muamele edildiginde
ylkseltgenme {rini olarak ftalimide doniiglirler. Bakir ftalosiyanin seryum
silfath ortamda kolaylikla yiikseltgenir. Bu Ozellik bakir ftalosiyaninlerin

kantitatif analizlerinde kullanilir.

Metal ftalosiyaninlerin Ozellikle demir ftalosiyaninin ilging bir &zelligi
oksidasyon reaksiyonlarinda katalizOr gérevi yapmasidir. Béylece ftalosiyanin

varlifinda benzaldehit hava ile benzoik asite oksitlenebilir.

Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare
diizlem molekiillerin varhgim gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme
olmaksizin 2 hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu v.s. metallerle doldurulabilir.
Metalin dort valansi ko-planar olmalidir. 4 koordinath Be, Mn, Fe ve Co
tiirevleri de kristallerde diizlemsel simetriyi gosterirler. CoCl,’deki kobaltin ve
cesitli tirevlerdeki berilyumun tetrahedral simetrisi kargisinda, kobalt ve

berilyum fttalosiyaninlerin dlizlemsel konfigiirasyonlar:, ftalosiyanin kafesinin



yapisal kararlihigini gosterir.

Bakir ve kobalti ftalosiyaninlerden uzaklagtirmak igin % 25-65 H,SO, ve
25-70°C de yapilan muamele sonucunda ¢Ozeltilerde metal konsantrasyonlari
0.6-92 x 10° M olarak(5-100 saatlik bekletilmekten sonra) bulunmustur.
Ftalosiyaninlerin bozulmasi, artan H,SO, konsantrasyonu ile artar. Maksimum
% 80 H,SO, ¢ozeltisinde ftalosiyanin yarlanma zamam 0°C’da 1.1 saat ve
50°C’da 0.0042 saattir. Asit konsantrasyonu daha fazla arttirthiyorsa bozunma
hizi hizla azalir. Ornegin; %98 H,SO,/de 50°C'da yarilanma zamani 140
saattir. Metalli ftalosiyaninlerin dissosiasyonunda stabilite su siraya gdre artar:

ZnPc< CuPc< CoPc< NiPc< CuPcCli5< Al(HSO,)Pc.

2.13. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri:

Substitiie olmamis ftalosiyaninlerin ticari yonden 6nemli olan iki tip kristal
yapist vardir; «-yapist ve [B-yapisi. Bu iki yapr arasinda c¢oziintrlik, renk,
termodinamik kararhibk farki vardir. B-yapisi, «-yapisina kiyasla daha

kararlidir. Bu yapilar X-1g1m difraksiyonu yontemiyle ayrilabilir.

Meta stabil a-yapisi, sentez sirasinda polar ¢oziciler kullamlarak elde
edilebilir. Derisik siilfat asidi i¢inde ¢dziinmiig ftalosiyanin hizla seyreltilmesi
ile a-yapisimin ¢Okmesi bu olaya Ornek olarak verilebilir. Daha kararli olan
B-yapis1 ise sentez sirasinda organik ¢Oziicti kullamidifinda olusur. Ayrica,
a-yapist 200°C ve daha yiiksek sicakhklara isitthr veya aromatik

karakterli organik ¢oziictilerle muamele edilirse B-yapisi elde edilir [2].



2.1.4 Ftalosiyaninlerin Sentezi:

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ile aminlerin, fenollerin veya alkali metal
alkolatlarin arasindaki reaksiyonlardan elde edilir. Diger bir yol ise
elektrokovalent metalli ftalosiyaninlerin  komplekslerinden metalin
gikariimasidir.  Bu yol metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde en uygun

yontemdir[3].

Metal iceren ftalosiyanin sentez yontemleri ise sdyle siralanabilir;

1. Ftalonitril veya bunun substitiisyon Uriinleri ile metal veya metal tuzlarinin
reaksiyonundan,

2. Ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarin substitisyon iiriinlerinin, inert ¢oziici
icinde amonyum molibdat katalizérii yardimiyla metal veya metal tuzu ve
tire ile olan reaksiyonundan,

3. o-dihalojen iceren aromatik bilesikler ile metal siyaniirlerin reaksiyonlarindan,

4. Metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi veya metalli ftalosiyaninlerin uygun
sartlarda metalinin bagka bir metalle yer degistirilmesinden.

Bu sentez yontemlerinin hepsinde, reaksiyon birden fazla basamakta ylirlimekte

ve yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir.
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Ftalosiyaninlerin Sentez_Yd&ntemleri:

a) o-siyano benzamidden:

[k ftalosiyanin sentezi o-siyano benzamidin etanol iginde riflaks edilmesiyle,
digiik verimle gergeklestirilmistirfSema I, Metod IA]. Daha sonra Linstead
tarafindan yapilan ¢alismada o-siyano benzamid, magnezyum, antimon metali
veya magnezyum oksit ve magnezyum karbonat gibi magnezyum tuzlan ile
230°C duzerine 1sitilarak Once metalli ftalosiyanin %40 gibi bir verimle
sentezlenmigtir. Daha sonra metalli ftalosiyanin derigik H,SO, ile muamele

edilerek metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir[Sema 2.1, Metod IB].

0]
I 1. Mg. Sb, MgO,
C—NH F g
o 2 or MgCOy at 240 1
—~———— >
1 a CN 2. HpSO,
Method IA Method 1B

Sema 2.1. o-siyano benzamidden Ftalosiyanin Sentez Metodlan

b) Ftalonitrilden:

Ftalonitrilin 135-140°C’de n-pentanol veya diger alkollerde sodyum veya
lityum ile muamelesi disodyum ftalosiyanini verir. Elde edilen metalli
ftalosiyaninden derigik H,SO, ile direk olarak metalsiz ftalosiyanine
gecilebilirffSema 2.2, Metod IIA]. Bu metodda ftalonitrilin, 2-N,N-
dimetilaminoetanolde amonyak gazi ile muamelesiyle %90 verimle, asitle

muameleye gerek kalmadan metalsiz ftalosiyanin elde edilir.

Ftalosiyaninler kuvvetli bazik sartlara kars: stabil olduklarindan, bu metodla
cok cesitli substitiie ftalosiyaninler elde etmek miimkiindir. Aym metodla,

ftalonitril ¢ozeltisi standart sartlar altinda UV g1 ile bir 6n isitma



egliginde,

1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundec-7-ene(DBU) yada 1,5-

diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene(DBN) gibi kuvvetli bazlarla reaksiyon vererek

oldukga yiiksek verimle metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir.

R

o
CN
R=H

R=PhO
R=PhS

1. M®90r
. el N~ ~—

2. HO® - R NN
Method IIA mNH HN?@—R
NN
=N

Ne¢
1. Mg or Na or mMe
» .
2. HO
Method IIB

R
A and R=H
T =
Reducing Agent R=PhO
Method 1IC R=PhS

Sema 2.2. Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentez Metodlari

Ftalonitril, 200°C’nin iizerinde magnezyum veya sodyum metali ile

reaksiyona sokularak elde edilen metalli ftalosiyanin derigik H,SO, ile muamele

edilerek metalsiz ftalosiyanine gecilmistir[Sema 2.2, Metod IIB]. Hidrokinon,

tetrahidropridin veya 4,4’-dihidrobifenil kullamlarak, substitiie ftalonitrilin

kapali tip icinde 180°C’de reaksiyona sokulmasiyla substitie metalsiz

ftalosiyanin elde edilmistir[Sema 2.2, Metod IIC]. Bu metodlarin hepsinde

baslangic maddesi olarak ftalonitriller kullamilmasina ragmen, bunlar ¢ok

farkli reaksiyonlardir. Bu nedenlede farkli mekanizmalar ve farkh ara tiriinler

lizerinden yiirtirler.

¢) 1,3-diiminoisoindolinden:

Ftalonitrilin metanoldeki c6zeltisinden sodyum metoksit varhfinda, sicakta
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amonyak gaz gegirilerek 1,3-diiminoisoindolin elde edilmektedir.

R R
NH
Rm (CHzCN)z
NH S AN
-
R hot Butanol R N . R
NH (Method ITIA) NH HN__
R=H R \ R
NN =N
R=EtOCH; <
R=PhOCH, __Me2N(CH2);0H -
135°C
(Method WIB)
R R
R=H
R= EtOCHz
R= PhOCI‘[z

Sema 2.3. 1,3-diiminoisoindolinden Ftalosiyanin Sentez Metodlar

1,3-diiminoisoindolin bilegigi sicak formamid i¢inde NiCl, ile muamele
edilerek %96 verimle metalli ftalosiyanin elde edilmistir. Yine 1,3-
diiminoisoindolin siiksinonitril veya kaynayan tetralin gibi hidrojen verici bir
reaktifle 1sitildiginda %34 veya %45 gibi verimlerle metalsiz ftalosiyanin elde
edilmistir[Sema 2.3, Metod III-A]. Ayrica isoiminoindolin bilesigi 2-N,N-
dimetilaminoetanol iginde riflaks edilerek %85 verimle metalsiz ftalosiyanin

sentezlenmistir[Sema 2.3, Metod 1II-B].

Metalli ftalosiyaninler i¢in; ftalikanhidrit veya ftalik asit, ftalimid ve ftalamid
gibi bilegikler baglangic maddesi olarak kullamilabilir. 170-190 °C’de nitro
benzen iginde ¢Oziilmiig olan ftalikanhidrit, katalizér olarak amonyum molibdat
kullamilarak, tre ve MCl,(metal tuzu) ile reaksiyona sokularak metalli

ftalosiyaninler elde edilmektedir[Sema 2.4, Metod IV] [4].
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urea, nitrobenzene R 4 N =
0 . o~ N=—M=N__
R 170-190°C, MCl,, catalyst 1 N R
N. =

0 (Method IVA)

R=H

R=CO;H

R=NO; R
R=H
R=CO,H
R=NO;

Sema 2.4. Ftalikanhidritten Ftalosiyanin Sentez Metodu

2.1.5. Ftalosiyaninlerin Substitiisyon Reaksiyonlan ve Tiirevleri

Ftalosiyaninler, aromatik sistemler oldugundan, bunlara niikleofilik aromatik
substitiisyon, elektrofilik aromatik substitlisyon gibi aromatik kimyasin bilinen
reaksiyonlan uygulanabilir. Metalli veya metalsiz ftalosiyaninlerin halojenasyon,
siilfolama ve nitrolama gibi elektrofilik aromatik substitiisyon reaksiyonlarindan
elde edilen irinler tek degil, bir kansim halindedir. Bu kansimlarin boyar

madde olarak kullamlmasina ragmen ¢ok fazla Gnemi yoktur.

Metalsiz ftalosiyaninler merkezde 2, dig benzen halkalarinda 16 tane olmak
lizere toplam 18 hidrojen atomu igerirler. Merkezdeki hidrojenlerin sadece
metal iyonlanyla yer degistirebilme Ozellifine karsilik, benzen halkalarinda

bulunan hidrojen atomlan bir¢ok uygun substitiientle yer degistirebilir. Bundan
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dolay1 erimis NaCl veya ftalikanhidrit i¢inde dogrudan klorlama ile benzen
halkalar1 iizerinde mevcut olan 16 uygun yer kismen veya tamamen klor

atomlari ile doldurulabilir.

Ftalosiyanin tiirevlerini elde etmek igin kullanilan baslica iki ydntem
vardir:
1- Direkt yoéntem

2-Indirekt yontem

Direkt ydntemde,ftalosiyanin dogrudan dogruya reaksiyona sokulur ve
sonugta elde edilen {riinde substitlientler geligiglizel bir dagihm gosterirler.
Indirekt yontemde ise, once ftalosiyanini olusturacak ligand, substitiisyon
reaksiyonuna sokulur ve daha sonra ftalosiyanin sentezi gergeklestirilir. Béylece

substitiientler halka iizerinde esit olarak dagilmig olur.

Substitiie ftalosiyaninler, substitiie olmayanlara gore farkli Ozellikler
gosterirler. Bu farklar icerisinde en dnemlisi, ftalosiyanin ¢ekirdegine dallanmg
biiyiik bir grubun ilavesiyle c¢Oziiniirliilin degismesidir. Bazi durumlarda
oksokromik grubun ftalosiyanin cekirdegine ilavesi ile daha donuk ve acik yesil
renkte iriin elde edilir. Alkoksi, ariloksi, alkilmerkapto veya arilmerkapto
gruplarimin ftalosiyanine ilavesi ile molekillin rengi yesile kayar. Agil
ftalosiyaninler ile agcil kloriir arasindaki Friedel Crafts reaksiyonu ile

hazirlanmaktadir.

Ftalosiyaninler direkt olarak nitrolanamazlar. Bunun nedeni ftalosiyaninlerin

kuvvetli oksitleyici reaktiflerle kolaylikla yiikseltgenerek ftalimide



doniismeleridir. Ftalosiyaninlerin nitro tiirevlerinin eldesinde en iyi yol,
nitroftalonitril veya  nitroftalimidin uygun ¢Oziicli iginde metal tuzu ile
isittimasidir. Nitroftalosiyaninlerin  pigment olarak fazla bir 6nemleri yoktur,
ancak amino ftalosiyanin eldesinde aminoftalimid veya aminoftalonitril
kullaniilmaz. Bunun yerine nitroftalosiyanin asitli ortamda kalay(II) kloriir,
sodyum siilfiir veya sodyum hidrojen siilfiir ile indirgenerek amino ftalosiyanin
elde edilir. Amino ftalosiyaninler kuvvetli asitlerle muamele edildiklerinde
kuaterner tuzu olustururlar. Bu olay sonunda halkadaki elektron yogunlugu
azaldifindan ftalosiyanin rengi maviye ddner. Amino gruplarn hidroklorik asitli
ortamda kolaylikla diazolanabilir ve bu diazo bile§igi kenetlenme ve yer

degistirme reaksiyonlar: i¢in uygun bir ara Griin olugturur.

2.1.6. Ftalosiyaninlerin Redoks Reaksiyonlan

Divalent metal iyonlanmin ftalosiyanin kompleksleri kimyasal ve
elektrokimyasal olarak indirgenebilir. [M(Pc)}'nin THFde sodyum veya dilityum
benzofenonla olan reaksiyonu sonucunda [M(Pc)]n'1 seklinde bir seri anyon elde
edilebilir, M=Mn (II), Fe(Il), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Mg(II) ve Al(III)Cl
(n=1’den 4’e kadar). [Zn(Pc)], [Al(Pc)CI], [Ni(Pc)] ve [Mg(Pc)] komplekslerinde
rediiksiyon ftalosiyanin ligandinda olurken, metalde bir rediiksiyon yoktur.
[Cu(Pc)]’de ise ilk rediiksiyon d(irtinii indirgenmig Pc™ ligandmmn Cu(II)
kompleksi olan [Cu(ch]' iken; ikinci driin Pc¢” ligandimin Cu(I) kompleksidir.

[M(Pc)I'nin gegiy metal komplekslerinin  1-klornaftalen  iginde
elektrokimyasal oksidasyon degerleri Olglilmiistir. Kolay okside olabilme

sirasina gore, Mn(Il)> Fe(II)> Co(II)> Cu(II)> Ni(Il) seklindedir. Zn(II),
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Cu(II), Ni(II) i¢in ftalosiyanin ligand1 okside olurken, Mn(II), Fe(II) ve Co(II)
halinde metal M(II)—;- M(III) seklinde okside olmaktadir. Ftalosiyanin
kompleksleri kolaylikla hem indirgenebilmekte hem de yiikseltgenebilmektedir.

Bu tahminen ftalosiyanin halkasindaki artan delokalizasyonun bir sonucudur [3].

2.1.7. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri:

Ftalosiyaninler amfoterik maddelerdir. Ornegin; igteki iki imino protonunu
kaybederek Pc? anyonu olusur. Igteki temel N atomlan ve dért képrii azotlan
muhtemel protonasyon taraflanidir. Her ne kadar metal ftalosiyaninler dort digli
ligandin tuzlan ise de, ftalosiyanin asiditesi hakkinda bir bilgi mevcut degildir.
Icteki azot atomlarmin protonasyonu ilgi gekicidir. Zira baz1 porfirinlerde bu
atomlarin protonlanmasi, muhtemel elektrostatik itmelerden Otiri biyik
olgiide sterokimyasal degismeler meydana getirir. Ftalosiyaninlerin bazi kuvvetli
asit ve bazlarla olan reaksiyonlari kondiiktometrik ve spektrofotometrik
tekniklerle incelenmistir. Ftalosiyanin ¢ozeltisi kuvvetli baz taktirinde, metalli
ftalosiyaninlerle ayni spektrumu gosterir. Bu ¢Ozeltiye asit ilave edilirse, normal
spektrum elde edilir ve bu durum merkezdeki imino gruplarmin reversibil
olarak deprotonasyonundan ileri gelir. Ftalosiyanin ve CuPc’nin klorosiilfirik asit
cozeltilerindeki kondiiktiviteleri her iki bilesiktede molekiil bagina 4-kloro stilfat
iyonunun meydana geldigini gosterir. Buna gére bu asidik ¢Ozeltide yalmz

koprii azotlarinin proton aldif tahmin edilmektedir.

Her ne kadar ftalosiyaninler genellikle bilinen organik solventlerde
103-10* M mertebesinde ¢Oziiniirsede, goriiniir sahada gdriilen en siddetli T

gecigleri 600-700 nm alaninda esit iki band ve MPc ise bu arahkta tek bir



band verir. Bu sebepten metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 600-700 nm

alanindaki karakteristik spektrumlariyla taninirlar.

Metalsiz ftalosiyaninler i¢in teorik olarak yapilan hesaplamalarda 600 ve
350 nm civarinda ikiger absorpsiyon band: gdstermeleri gerektigi tespit
edilmigtir.  1-klornaftalende aliman spektrum da bu hesaplamalan
dogrulamstir.

Tetrasulfo-bakir(Il) ftalosiyaninin  goriiniir bdlge  spektrumu
konsantrasyona bagh olarak farklhilik gostermektedir. Konsantrasyonun
yeterince disiik oidugu dururnlarda(c<10'5 M) sadece monomer yapr soz
konusu olmakta ve 600 ile 680 nm civarinda goriilen iki absorpsiyon bandindan
ikincisi siddetlenmektedir. Konsantrasyonun artist agregasyonu meydana
getirdiginden, dimer, trimer, vs. olusumu sonucunda 600 nm civarindaki bandin

siddeti artmakta, digeri azalmaktadir{3,5].

.. CRPc(benzo-15-crown-5 substitiie metalsiz ftalosiyanin) ve degisik metal
tirleri, kloroform gibi organik solventlerde ¢6ziindigi igin UV/VIS
spektrumlan alinmustir. Bu ftalosiyaninlerin 670 nm civarindaki bandi, tag
- eterler yardimiyla dimerlesmeyi kolaylagtiran alkali metaller ilavesiyle
genislemis ve daha kisa dalga boyuna kaymistir[6,7].

Ftalosiyaninlerin IR ve Far-IR spektrumian detayh olarak incelenmis, fakat
gbzlenen bandlarin sayisindaki fazlahk ve makrosiklik sistemin biyiikligi
tim bandlarin karakterize edilmesini giglestirir. Metalsiz ve metalli
ftalosiyaninlerin IR spektrumlan arasindaki fark iyi bilinmektedir. Farkh
metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlan arasinda gézlenen fark, ayni metalli
ftalosiyaninlerin « ve P formlann arasindaki farktan daha az olmaktadir.

Bundan 6tiirii bandlar, metal-sensitif olan ve olmayan absorpsiyonlar olarak
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ayrilmustir.

Metalli ftalosiyaninlerde eksenel yonde bagh ligandlar (L) bulundugunda
PcML, PcML2, PcM-L-MPc ve (PcML), yapilarim belirlemede IR basarili

bir bi¢cimde kullanilmustir.

Metalli ftalosiyaninlerin kiitle spektrumu baglica [M(Pc)]+ ve [M(Pc)]+2
molekiiler iyonlarim gosterir. M= Pt(II), Zn(II), Fe(II), La(II), Cu(II) ve Ni(II)
oldugu zaman ftalosiyanin halkasinin pargalanmasi ve metalin ayrilmasi esas
islem degildir. Bununla birlikte Mn (II)'igin genis bir pargalanma vardir ve de
[Mn(Pc:)]+ ve [Mn (Pc)]+2’mn istisnai olarak stabil olmadif goriiliir.
[M(Pc)]™  ve [M(Pc)]+2’ye ilaveten bazi trivalent metal kompleksleri
[M(Pc)CI]'nin kiitle spektrumunda [M=In(III), AI(III), Mn(III})], [M(Pc)C1]™ ve
[M(Pc)CI]"'2 stabil molekiiler iyonlann da goriliir. Boylece cesitli yliksek
degerlikli komplekslerin  stabilitesinin metale olduk¢a bagh oldugu

gozlenmektedir.

Kimyasal verilere dayanarak ftalosiyaninler i¢in 6ngoriilmiis olan yapi, X-
igim1 spektroskopisi ile dogrulanmaktadir. Robertson, ftalosiyaninler iizerindeki
cahsmasinda organik molekiiliin ilk direkt X-igm analizini bagarmugtir.
Olgiilen bag uzunluklari, o-kinoid yapilarin veya 5 iiyeli halkanin birlegimi
sonunda benzen halkalarinda olusan kekiile yapilarindan hicbirini géstermez.
Bir biitiin olarak, molekiildeki tetragonal simetriden ¢ok az bir sapma vardir.
Cunkii merkezi azot atomlann birbirlerine dogru ¢ekilirler. Metalli
ftalosiyaninlerde molekiil boyutlann atom yaricaplarindaki farkliliklar
sebebiyle olagan azot-metal arasindaki uzakbk cok az degisikliklerle birlikte

incelenen birkag bilesikte benzerdir. Bundan dolayr Pt-ftalosiyanindeki azot-



metal bag 2.01 ° A metalsiz ftalosiyaninlerde 1.92 ° A, Ni-ftalosiyaninde ise

1.83 °A. Uygun c¢oziiclilerde ¢oOziinen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR
Ol¢limlerinin yapilmasimi mimkiin kilmistir. IH-NMR spektrumlarinda en
ilging nokta, diizlemsel yapidaki aromatik 18-m elektron sisteminin(4n+2
elektron) etkisiyle ftalosiyanin ¢ekirdegindeki NH protonlarinin TMS’den daha
kuvvetli alana kaymasidir( CRPcH,’de 8= -4.8 ppm) [6,7]. Eksenel ligand
iceren IV-A grubu metalli ftalosiyaninlerde de aymi etki nedeniyle benzer

kaymalar gtzlenmistir[8].
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2.2. Siv1 Kristaller

2.2.1.Sm1 Kristal Hali:

Siv1 kristal terimi Onceleri gasirtici ve karigik, kendi kendine aykir1 gibi
gbriinen bir terim olmasina ragmen, bu isim gercekten maddenin Ozel
durumunun niteliklerini tammlamaktadir. Sivi kristaller(mesojenik bilesikler)
kendiliginden anizotropi gOsteren kondense olmug akigkan olarak
tanimlanabilir. Svi ve kati arasinda bir faz olan siva kristal hali mesofaz

olarak adlandirilir.

Sw1 kristal hali, maddenin kati ve svi hal Ozelliklerinin birlestigi bir
haldir ve Gzelliklerinin ¢ogu bu iki hal arasindadir. S kristallerde, akma ve
damlacik olusturma Ozellikleri ile uzun mesafede, molekiiller arasi diizen
olusturma Ozellikleri goOriiliir. Bunlar ayrica, ne sivilarda ne de katlarda
bulunmayan. bazi 6zellikleri gbsterirler. Baz1 6zel nitelikler igerirler ki bunlar:
(1) Normal manyetik veya elektriksel alanin uygulanmas: ile monokristallerin
olugsmasi, (2) Kati veya siv1 sistemlerin her ikisinde de goriilmeyen
mertebelerde kolesterik-nematik sivi kristallerdeki optikce aktiflik ve (3) Renk
degisikligi ile sonuglanan temperatiire kars1 hassasiyet (kolesterik-nematik). Bir
kat1 1sitma ile siv1 kristal olustururken, kati ¢ift kinmmmhi ve akici olan
bulanik bir sisteme donigiir, kivamu akigkan sividan macun kivamina kadar
degisir. Bulamk sistem isitildifinda izotropik siviya(optik Ozellikleri Glgme
yoniine bagl olmaksizin aym) doniisecektir. Bu faz degisiklikleri sematik
olarak asafidaki gibi gBsterilebilir:

tsitma 1sitma

: —_ -
Kau -— S Kristal .
sogutma. sogutma

Sivi
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Sogutma durumunda proses tersinir bir davranig gésterir. Bununla beraber
bazi sivi  kristaller sogutmada stabil olmayan bir faz(monotropik)
olusturduklarindan agirt sogutulur. Sivi kristaller icinde bulundugu sartlara
cok iyi cevap verirler ve dig kuvvetler onlarin davramsglan lizerinde belli bir
etkiye sahiptir. Ornegin, 10-25 pm kalinligindaki bir nematik siv1 kristal
sandGvigi iceren bir hiicreye yaklastk 1.5 V’luk bir elektriksel alanin
uygulanmasi, siv1 kristalin optik Ozelliklerinde belirli bir degisiklife neden

olur[9].

2.2.2. Sivi Kristallerin Siniflandirilmasi:

S kristaller temel olarak iki ayr1 grupta incelenebilir:
1. Termotropik sv1 kristaller
2. Liyotropik smv1 kristaller

Termotropik sv1 kristaller: kalamitik(¢ubuk seklinde) ve diskotik(disk
seklinde) olmak iizere iki ana gruba aymlir(Sekil 2.1). Her iki- durumda da

molekiiller genis

Sekil 2.1. Kalamitik ve Diskotik molekiillerin gériiniisii
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bir anisotropiyle silindirler olarak goériilmektedir. Kalamitik bilesikler, radyal
kolonlardan daha genis eksenel bilegiklerin oldugu bir yap: gosterirler(Sekil
2.2a).

- : S
“z e
X>y=2 X<y=2 XAYPZ
(a) {b) (e

Sekil 2.2. Mesojenik bilesiklerin geometrik modelleri

Diger yandan diskotik molekiillerde radyal bilesikler daha biyiiktiir(Sekil 2.2b).
Bu bilesiklerin mesojenik 6zelliklerini agiklamak igin yeni teorik maddeler teklif

edilmistir(Sekil 2.2c).

Termotropik sivi kristaller hem nematik hem de simektiktir(Sekil 2.3).
Nematik(Yunanca’da) iplik anlamindadir ve mikroskop altinda incelenen
ipliksi yapilarn tanimlar. Nematik molekiillerin herbiri birbirine paralel yada
paralele yakin diizenlenmiy sekildedir. Ug yonde hareketlidirler ve bir eksen
etrafinda donebilirler. Simektik(Yunanca’dan tiiretilmis) yag yada yapigkan bir
madde anlamina gelir. Simektik yapida(Sy hari¢) molekiiller tabakalar halinde
siralanmustir. Herbir tabakada molekiiller uzun eksen boyunca birbirlerine
paralel olarak yonelir, aym1 zamanda tabaka diizlemine de dik olarak dizilirler.
Molekiiller diizlemde iki yonde hareket edebilirler ve bir eksen etrafinda
donebilirler. Tabakalar icerisinde molekiiller hem diizenli diziler halinde hem

de gelisiglizel dagiimig olarak bulunabilirler.
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Kolesterik-nematik siv1 kristaller, nematik siv1 kristaller kapsamindaki bir
alt simftir. Bu bilesiklerin ¢ogu kolestrol tiirevleridir. Kolesterik-nematik s
kristallerde molekiiller yaklagik 2000 °A kalinlifinda tabakalar halinde
dizilirler. Bu durumdaki molekiillerin ¢cogu temel olarak diizdiir, yan zincirler
asagiya dogru uzanan bazi hidrojen atomlar: ile herbir molekiiliin seviyesinden
yukar1 dogru c¢ikinti olusturur. Bdylece secilen bir tabakada molekiiliin uzun
ekseninin yoni komgu tabakanin ekseninin y6niinii alir ve helis yap1 ortaya

gikar.

Bu cesitli siv1 kristal yapilari Sekil 2.4. de sematik olarak goriilmektedir.
Swvilarda molekiiller rastgele diizenlenmistir. Nematik halde, molekiillerin uzun
eksenleri temelde paralel olarak bulunur. Simektik A yapisinda molekiiller iki
boyutlu diizen gdsterirler. Tabakalar arasinda molekiil diizenlenmesi esit olarak
dagilirken, tabaka iginde molekiiller geligiglizel degildir. Simektik C sv1
kristal molekiilleri, simektik A kristallerinde oldugu gibi esit uzunluktaki
tabakalarda paketlenirler. Bununla beraber, belirli bir tabakadaki molekiiller,
tabakanin
diizlemine dogru hafifce egiktir. Egilim acisi, molekill geometrisine ve
temperatiire baglidir. Kolesterik-nematik durumda molekiiller, nematik yapida
oldugu gibi tabakalar halinde diizenlenir, fakat zorunlu burulma, helisel bir
yapinin. ortaya cikmasiyla tabakalar olugur. Kati kristalin hali di¢ boyutludur.
Sv1 kristaller ise, bir boyutlu (nematik yap1) yada iki boyutlu (¢ogu simektik

“yapilar igin) fakat gercek kristalde oldugu gibi ii¢ boyutlu olmayan molekiiller
diizenine sahiptirler. Bundan dolayi, siv1 kristal hali sm halden daha fazla,

takat kat1 halden daha az diizenlidir.
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Sekil 2.4. Sm kristaller ve katilardaki molekiiler diizenin sematik

goOsterimi, (a) isotropik sivilarda ; (b) adi nematik sv1

kristallerde ; (c) simektik A s kristallerde ; (d) simektik

C sm kristallerde ; (e) kolesterik-nematik swv1 kristallerde;

(f) kat1 halde molekiiler diizen

Sm kristaller optik olarak anizotropiktirler. Oyle ki, farkl yonlerden farkh

hizlardaki 1sitk dalgalarnm gecirebilirler. Bir polarize mikroskobun Nicol

prizmalan arasindan bakildifinda, yogun renk bandlan goriilir. Kolesterik-

nematik yapida renk degisimi temperatiir degisimine baghdir.



Diskotik siv1 kristaller; ilk olarak 1977’nin sonlarinda sentezlenmis ve
yapisi tayin edilmistir.Simdi yapilan oldukga iyi bir sekilde bilinen cesitli
fazlar vardir.Bu fazlar, en azindan 5 karbon atomlu normal olarak alkiloksil
yada ester gruplan iceren genellikle 6, fakat bazi durumlarda 4 adet aromatik

halka igeren molekiillerden olusur(Sekil 2.5)[10].

R
R

R

<
RR

R
R=n—C.H;,,,0—

n—— Cn”?n 0 1C00-‘"

n _anlm‘ 1_©—C00——
n—~C.H,.. 'OQCOO—

Sekil 2.5. Tipik diskotik molekiiller

Diskotik sv1 kristaller kolonlar halinde ve nematik svi1 kristaller olmak
lzere ikiye ayrnhr. Diske benzer molekiillerin siralanisi, ¢ubuk seklindeki
basit nematik faz durumundaki siralamig diizenine benzer (Sekil 2.6).
Molekiiller, iki boyutlu bir diizen olusturmak iizere paralel kolonlar halinde

yigilirlar. Bir kag ¢esit siralamg bu tip bilesikler i¢in miimkiindiir[11].
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Np oy, D,
{s) {b)

Sekil 2.6. Tipik tg diskotik fazin sematik gOsterimi. Ny diskotik nematik; Dy
hekzagonal kolonlar halinde; D, dikdértgen seklinde kolonlar halinde

Liyotropik sv1 kristaller, bir komponentin su gibi c¢ozicililerden biri
icerisinde dagitiimasiyla ele gegirildikleri i¢in termotropik sivi kristallerden
ayrilirlar. Kuvvetli olarak ¢ift kirmimhdirlar. Cogu deterjanlar, sabunlar ve
suda dafilan ve ylizeyce aktif maddeler liyotropik siv1 kristal seklini alirlar. Bu
bilesikler, molekiiler yapilarinda suda ¢Oziinebilir bir iyonik grup ve suda

¢bziinmez bir organik kisim igerdiklerinden amfifildirler. Liyotropik sivi

.. kristaller yapilannin tamamlayier bir kismi olan suda, iki yada daha fazla“

kompenent.(6rnegin lipid-su, lipid-su-protein sistemleri) igerdikleri igin biyolojik

olarak Gnemilidirler.

Liyotropik sv1 kristallerin olugumunda etkin olan solventin yaninda, sadece
sicaklik degil aym zamanda solvent iginde bulunan bilesiklerin sayisi ve
bunlarin konsantrasyonlari da bu fazin olusumunda etkili olan faktdrlerdir.
Konsantrasyona bagh olarak, mesofazdaki diizen misellerin(miceller) tipinde
etkili olacagindan farkhi tiplerde miselle olusabilecektir. Liyotropik
mesofazlarin sematik gOsteriminde (Sekil 2.7), (a) neat faz, S, fazi ile aym
yapida olan amfifil/su ikili sistemidir ve diiz tabak seklinde miselleleri igerir; (b)

kiibik isotropik faz, kiibik kafes merkezinde paketlenmis kiiresel miselleleri
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igerir; (c) orta faz, Sy termotropik fazlarninda goriilen heksagonal sekle benzer

silindirik miselleler igerir.

neat phase isotropic phase middie phase

Sekil 2.7 Tipik Baz1 Liyotropik fazlarin sematik g&riinimii

Sivi  kristal madde tarafindan olusturulan mesofaz = yapisinin
karakterizasyonu cesitli aletler yardimiyla yada daha ¢ok onlarm
kombinasyonundan olusan cihazlar yardimiyla yapilabilmektedir. Isitmal bir
polarize mikroskopta mesofaz tarafindan olusturulan yapimn incelenmesi en
cok kullanilan klasik bir yontemdir. Her mesofaz bir yada bir kag¢ karakteristik
- yapi gOsterir. Bir kag defa isitma ve sogutma iglemleri tekrarlanarak, en uygun
halde karakteristik faz belirlenir. Ancak bu en basit metoddur, fakat bazi
durumlarda yetersizdir ve X-ray difraksiyon yOntemi gibi diger tekniklerin
destegine ihtiyag vardir. Kalorimetrik metodla faz gegcislerinin termik ve
termodinamik degiskenlerle olan iliskisini tespit etmek icin uygulamr. Fakat bu
metodlar mesofazin tespit edilmesinde ¢ok az kullamlir. Genellikle mesofazin
giivenli bir sekilde tespit edilmesinde birka¢ metoddan olusan kombine bir

metodun kullanilmasi istenir.



2.3. Tag Eterli ve Siv1 Kristal Ozellik Gosteren Ftalosiyaninler
2.3.1. Ta¢ Eterli Ftalosiyaninler:

Daha oncede belirtildigi gibi, ftalosiyaninler genellikle gii¢ ¢0Oziinen
bilesiklerdir. Degisik substitiient iceren ftalosiyaninler sentezlenmistir. Bu
substitlientlerin, ftalosiyaninlerin yalniz ¢6zinirliiklerine degil aym zamanda

fiziksel ve kimyasal davraniglar1 Gzerine de etki ettigi gérilmiigtiir.

Kasifine 1987 Nobel Odiilini kazandiran, makrosiklik bir madde sinifi
olan ta¢ eterler(crown ether) grubumuz tarafindan ilk defa kullamlarak yeni

tip ftalosiyanin sentezi yapiumstir[6,7] (Sekil 2.8).

M\

>
L

N<.

-

N
N £
N

Sekil 2.8. Benzo-15-crown-5 igeren ftalosiyanin

ilk defa grubumuzca sentezlenen tag eter substitile ftalosiyanin, benzo-15-

crown-5’in bromlandiriimasi ve bunun CuCN ile kinolin veya piridin igerisinde
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siklotetramerizasyonuyla elde edilmistir. D6rt adet benzo-15-crown-5 grubuy,
gerek metalsiz gerekse metalli ftalosiyaninlerin ¢Oziindrliiklerini 6nemli
derecede arttirarak bunlarin, kloroform, diklormetan ve DMF gibi organik
solventlerde ¢6ziinmesini miimkiin kilmistir. Diger metallo ftalosiyaninleri elde
etmek amaciyla dibromobenzo-15-crown-5 Rosenmund Von Braun reaksiyonuyla
disiyano tiirevine doniigtiiriilmiis ve bunun NiCl,, CoCl, ve Fe(CO); gibi metal
tuzlariyla reaksiyonundan, tekabiil eden metal kompleksleri hazirlanmistir.
Metalsiz ftalosiyanin, dinitrilin hidrokinonla reaksiyonundan elde edilmistir(Sekil
2.9). Diger taraftan tag¢ eterlerin karakteristik Ozelligi olan alkali metal
baglamalar ftalosiyaninler takdirinde de kendisini gOsterir ve sulu ¢ozeltiden
kloroform fazina ekstraksiyonu miimkiin kilar. Sonuglar katyonlar arasinda en

fazla ilginin potasyuma oldugunu gOstermis ve ftalosiyanin ¢ekirdegindeki

A cN

Hy

o™y
/‘ o™ wo1 > [ML1(M = Ca or Ni)
o B __cuew ( el
dent {Fe(CO),)
< 0 Br & ———(FeL]
) o O “
- 799w,

OG/ G, o
N e
) Q

{Cul)

Sekil 2.9. Benzo [15-crown-5] substitiie ftalosiyaninlerin sentez semasi

metal iyonuna bagli olarak da 6nemli degismelerin oldugu gézlenmistir. TGA
ve DTA yoOntemleriyle belirlenen ftalosiyaninlerin termal kararh,

2H<Cu<Co<Fe<Ni sirasini vermistir.
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Dort tag eter substitlientli Grup IV-A ftalosiyaninleri, 4’,5’-disiyano benzo
(15-crown-5), diiminoisoindolin-(15-crown-5) veya metalsiz ftalosiyaninden,
tekabiil eden metal tuzlan (SiCl,, GeCl,, PbO) kullanilarak hazirlanmigtir
(Sekil 2.10) [8].

Ct OH
SnCls Trigthylamine
CRPcH, Quinoline Sn ) H0 <Sn >

>
S |

a OoH

Si
%4:,, C{)
> c OH o}
<~0 /ﬁo NH I .y | l
SiCly X £ k 2
Om . @ Triethylamine @ Oi?ni:une @
&,o\) NH | |

cl OH

Sekil 2.10 Tag Eter Substitiie IV-A Grubu Ftalosiyaninlerin Sentez Semasi

Dikloro tetra (15-crown-5)[ftalosiyaninato]silisyum veya kalayda eksenel
ligandlar sulu trietilamin igerisinde hidrolizlenerek dihidroksi tiirevlerine
déniigtiirilmugtiir. Dihidroksisilisyum-ftalosiyanin tek eksenli polimer haline
polikondensasyonunda, kinolin igerisinde susuz CaCl,’lin katalitik etkisinden

yararlamlmugtir(Sekil. 2.11).
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Sekil 2.11. HO(CRPcSi-O)-H polimeri (n 25)

Daha esnek ta¢ eterli ftalosiyanin kombinasyonlarini temin etmek
amaciyla, cekirdege esnek oksimetil gruplan ile baglanmis sekiz benzo-15-
crown-3 substitienti ihtiva eden ¢Ozlnir bir bakir ftalosiyanin sentez
edilmistir[12]. Burada baglangic maddeleri 1,2-bis[(benzo-15-crown-5)-4'-ii-
oksimetil}-4,5-dibromobenzen ve CuCN’dir (Sekil 2.12).

Alkali metal iyonlan mevcudiyetinde UV-VIS spektrumlarmn
degerlendirilmesi, bu ftalosiyanindeki ta¢ eter gruplanmn alkali metaller ile
molekiil i¢i kompleksasyon yaptin ve ftalosiyanin  gekirdeklerinin
agregasyonuna yol acacak molekiiller arasi etkilesimin meydana gelmedigini

ortaya koymusgtur.
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Sekil 2.12. {2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[[(benzo-15-crown-5)-4’il]oksimetil]

uJ
0’1

ftalosiyaninato} bakir(II)

Oksimetil-benzo-15-crown-5 gruplan ile substitiie olmus ftalosiyaninlerin
etkilesimi konusundaki arastirmalan tamamlamak icin dort tag eter grubu

iceren yeni bir ftalosiyanin tasarlanmustir(Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. Tetrakis(benzo-15-crown-5) ftalosiyaninler ve baglangig¢ maddelerinin

sentezi



4’-hidroksibenzo-15-crown-5 ve p-toluidinden ¢ikilarak ¢ok basamaklt bir
reaksiyon silsilesi ile merkez iyon olarak Cu, Ni ve 2H iceren ¢Oziiniir
ftalosiyaninler elde edilmistir. UV-VIS spektrumlarinin incelenmesi alkali metal
iyonlar1 bulunmasinin agregasyona yol actifimi gostermistir. Boylece, bu

tirtinler iyon kanallar1 olusumu yéniinden timit vericidir [13],(Sekil 2.14).

,m{s&"%‘t?«

Qo e L5

e MzCu —
M:=Ni

Sekil 2.14. Tetrakis(benzo-15-crown-5) ftalosiyaninler

Bilinen ¢Oziiniir substitiie ftalosiyaninleri arttirmak amaciyla monoaza tag

eter substitiie tlirevler sentezlenmistir(Sekil 2.15).

N-asetilmonoaza ta¢ eter tiirevleri daha Onceki tag eterli ftalosiyaninlere
benzer c¢oOziniirlik gosterirken, aza grubunun dimetil stlfat ile
kuaternerlestirilmesi genig bir pH arah@inda (1-13) suda ¢Oziinen iriinlerin
elde edilmesini saglamistir. Bu &zellik ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide

kullanilabilmesi agisindan son derece 6nemlidir[14,15].
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M=2H Y:.NCOCH3

M=Mi' Y:NCOCH3
M=Pb Y= NCOCH3
‘M=2H Y=NH

M=Ni  Y=NH

M=2H  Y=N'(CH,),-CH,SO,
M=Ni Y=N’(CH3)2 CH,S0,
M=Pb  Y=N'CHy), CH SO,

Sekil 2.15. Tetra substitiie Monoaza tag eterli ftalosiyaninler

Ftalosiyanin kimyasinda daha ileri bir adim, ftalosiyaninlerle tetraaza-makro
halkalarim birlestirmek suretiyle atmustir. 14 veya 15 dyeli tetraaza
halkalan ftalosiyanine eklendiginde N-tosil halinde oldukga iyi ¢6ziinen iiriinler
ele gecmistir [16,17,18]. Tosillerin kopanlmasi1 ve bagka geciy metallerin
tetraaza halkas1 ile kompleks olusturmasi sonucunda suda c¢éziinen
pentaniikleer komplekslere ulasilmistir. Suda pH’ya bagh olmaksizin daha

iyi ¢Oziinen bir lirlin, aza fonksiyonlarmin kuaternerlesmesi ile elde edilmistir
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(Sekil 2.16).
Y
{
cevepdonesY
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NH. 12 H,50, - -
+
N _(CHy)p CH3SO,. - -
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NH Nill 4
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Y’S NH cul al
i NH
Y weoeMees. NH g:" go‘
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Sekil 2.16. 15 iiyeli, dort adet tetraaza makro halkalan ile substitiie Cu(II)

ftalosiyanin ve kompleksleri

-Pentaniikleer ftalosiyaninlerin elektronik spektrumlarn ¢6zeltide monomerik -
birimler halinde bulundugunu godstermistir. Polikristalin tetraaza makro halkalari
.ile substitiie bakir ftalosiyanin ve bunun penta niikleer komplekslerinin dogru
akim iletkenligi Au-MPc-Au- sandévigleri halinde Slgiildiigiinde 10°8-10"12 Sm’!

“civarinda degerler bulunmustur [19].

Halka biiylikliigiintin kompleks olusumuna olan etkisini incelemek amaciyla
14 dyeli tetraaza makro halkalan igeren Cu(Il), Co(Il), Ni(Il), Sn(IV)
ftalosiyaninlerde sentezlenmistir. Bunlardan Cu(II) ftalosiyanin tosil gruplarn

kesilerek Ni(II) tuzuyla suda ¢Oziiniir pentanikleer kompleksine gecilmistir

(Sekil 2.17).
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T T
(N Y
R-N- -M- -N-R R=N- =M< -N =7

h/
:
§X

R R

R M M X

Ts Cu = -
H Cu - -
H Cu Ni Ci
Ts NI = —
Ts Co = =
Ts &nCL - -

ekil- 2,17. 14 tyeli dort adet tetraaza makro halkalar: iceren- ftalosivaninier
y ¢ 3
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2.3.2 Sv1 Kristal Ozellik Gosteren Ftalosiyaninler:

Molekiiler maddeler organik veya metallo-organik alt Gnitelerin teskil ettigi
kondense olmus fazlar olarak tanimlanabilirler. Herbir molekiiler alt {inite ayn
ayr1 sentezlenebilir ve tammlanabilir. Madde molekiiler alt {nitelerin
diizenlenmesi ve kondenzasyonu ile olusturulur. Bu ylizden molekiiler
maddelerin tabiat1 ve Ozellikleri, herbir alt initenin tabiatina bagh olacag
gibi, keza calisilan kondense faz tiplerine (sivi, sv1 kristalin ve kati kristalin

fazlar) de bagh olacaktir.

Annelit tipi tiirevler son zamanlarda tammlanmustir. Annelitler iki
boliimden olusurlar. Birincisi bir liganttir, genellikle ¢ok digli bir liganttir ve
metalik bir iyonla kompleks yapabilir. Metal selatlar, molekiiler alt {initelerin
cekirdegini olusturur. Annelitlerin ikinci kism, molekiiler alt birimlerinin belli
bir sekilde siralanmasini temin edebilecek hidrofilik veya hidrofobik bir
gruptur. Annelit tipi molekiillerde olusan degisik diizenlenmis fazlar sunlardir:
liyotropik mesofazlar halinde miseller, silindirler ve tabaklar. Son zamanlarda
ftalosiyanin tiirevlerine dayanan termotropik svi kristaller hazirlanmustir.
Sonug olarak annelitler kondense faz tipinin ve alt {inite niteliginin kolayhkla

degistirilebildigi molekiiler maddelerdir (Sekil 2.18).

Tablo 2.1 de metal iceren s kristaller gérilmektedir. Metallo-organik
mesofazlarin ilk tamimlanmasi yetmigli yillarn baglarinda yapimgtir. Ik
olarak 1977'de uzun parafinik zincirli substitiie metal gelatlar bulunmug ve
mesofazlan belirlemek i¢in yalniz optik mikroskop gézlemleri uygulanmig ve

bunlarin simektik sinifa ait oldugu disiiniimiistir.
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Sekil 2.18. Annelit tipi tiirevleri kullanan molekiiler maddelerin yapisi
Liyotropik mezofazlar A: Misel; B: Silindir; C: Tabakali yap1
termotropik mezofazlar; D: Simektik; E: Nematik; F: Diskotik;
G: Kat1 Hal
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Tablo 2.1 Liyotropik yada termotropik siv1 kristalleri olusturan ana metallo-
organik tiirevier. X 1simm karakterizasyonu aciklanmamus, ispatsiz
olarak kabul edilmis mezofaz yapisi (?) isareti ile gosterilmektedir.

e GO M=Na,X,Rb,T1l SMECTIC

|
o~ O~O o M=Si,Ge,Sn é).; L memarzc
oD o SMECTIC (}?

MEMATIC ?

QOO

© SMECTIC

) ¥=Cu,Co
L NEMATIC ? LYOTROFIC DISCOTIC ?
“‘n{‘
? Mé
q

8

DISCOTIC OR LAMELLAR

DISCOTIC ?

LAMELLAR /? g WI\\

M=Pt,Pd
T oot
{-T—cac—cac—tli—cac—csc-}
Pouy P  LYOTROPIC NEMATIC ?

DISCOTIC?
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Diskotik tip mesofazlar ilk olarak 1977’de tamimlanmistir. Bu yapida, diiz
rijit aromatik bir cekirdek birkag esnek alkali zinciri tarafindan kusatilmistir.
Rijit ¢ekirdekler iki boyutlu hekzagonal diziliste kristalize siitunlar olusturmak
tizere st Uste yigilirlar (Sekil 2.18). Diskotik yapiyr kararli kilmak igin
dortten daha fazla parafinik zincirin gerektigi tespit edilmis, gerekli sayinin
merkezdeki rijit ¢ekirdek biiyiikliigiine bagh oldugu bulunmustur. Oktasubstitiie
metalsiz porfirin tiirevinin 0.1 °C’lik bir temperatiir arahfinda mesomorfik
oldugu bulunmus ve bir diskotik yap: oldugu ispatsiz kabul edilmis, ancak daha

sonra bunun dogrulugu X-is1m yontemiyle ispatlanmugtir.

Diskotik 6zellik gOsteren bir oktasubstitiie ftalosiyanin 1985  yilinda

J.Simon grubu tarafindan sentezlenmistir [20](Sekil 2.19).

RO OR

N N
RO OR
NH HN
R CR
N=7"\~N

Sekil 2.19 Sentezlenmis farkli oktasubstitiie diskojenlerin molekiiler goriiniimi
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Farkli uzunlukta alkil zincirleri iceren alkiloksi ftalosiyaninler o-xylen’den
yola cikilarak, birgok reaksiyon kademesinden sonra elde edilmistir. Parafinik
zincirler tetrabrom tiirevine uygun alkolat etkisiyle baglanmus ve bunun CuCN
ve DMF ile muamelesiyle dinitril tiirevi elde edilerek buradan iminoisoindoline
gecilmigtir. Metalli ftalosiyaninler(Cu, Zn), metalsiz ftalosiyaninlerin veya
iminoisoindolin tiirevlerinin metal tuzlariyla reaksiyonlarindan elde

edilmistir(Sekil 2.20).
CH, Br:@c"’: arﬁcu,ar
3 / 4
Nc]@[cu,oa 8r. CH,OR
NC CH,OR ajg[cn,on
6a-e

7a-e

|

Ligands I

j] Roe Ke

metal complexes
2 MCl,

Sekil 2.20 Oktasubstitiie ftalosiyanin tlirevlerinin sentez yéntemi

Diskotik Ozellik gosteren bu ftalosiyaninler rijit merkez cekirdegi ya
hidrofobik-parafinik zincir ya hidrofilik polietilen oksit oligomeri ya da esnek
polimer zincirleri tarafindan kusatiimistir. Bilinen metalik komplekslerin ¢ogu
alkali. ortamda uygun metal tuzu ile metalsiz ftalosiyanin tiirevi ile muamele
.edilerek elde edilmistir. Oktasubstitiie ftalosiyaninlerin UV-VIS spektrumlarnnin
degerlendirilmesi, hidrofobik ftalosiyaninler i¢in [(C,,)gPcCu] heksan, benzen ve
diklormetan gibi apolor solventlerde dimerizasyon sabiti 10%-10° Lmol™ iken,
hidrofilik ftalosiyaninlerin su igindeki dimerizasyon sabiti ~10 ' gibi oldukga
yiiksek bir deferde olup, agregasyona yol agacak molekiiller arasi etkilegimin

meydana geldigini ortaya koymaktadir.
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Tag eterli metalsiz ve metalli ftalosiyaninler de sv1 kristallik agisindan
ilgi gekici Ozellikler gostermistir. Bu da iyon kanah igeren mesofazlardir[21].
Dort adet 15-crown-5 substitiie, bakir ve metalsiz ftalosiyaninlerin kigiik
actlarda X-igini ile incelenmesi iki tiir kondense fazin bulundugunu
gostermistir(Sekil 2.21). Her iki ftalosiyaninde de ortorombik yapili kati fazlar

bulunmustur.

Sekil 2.21. Benzo-15-crown-5 substitiie ftalosiyaninin molekiiler yapisi

Bu sekilllerde, substitiie ftalosiyaninlerin iki boyutlu dikdértgensel diziligleri
oluklu diizlemler meydana getirmektedir. Ftalosiyanin gruplan ekliptik bir
konformasyonda olup, ta¢ eter halkalari kanallar olusturur. Metastabil
mesofazlar X-isinlan difraksiyonuyla karakterize edilmistir. Mesofazlar zik zak
gibi bir konformasyonda st iiste gelmis iki dimensiyonlu kare kafeslerden

ibarettir.
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Iyon kanallar1 bir ¢ok tabii membranlarda ortaya ¢ikar. Ancak sentetik
model sistemlerde ¢ok zor elde edilirler ve yalmz miselle veya polimer iyon
tasimimin mimkiin olabilecegi delikler yapilabilir. Polietilenoksit zincirleri
iceren ftalosiyaninlerin daha O&ncede belirtildigi gibi sivi kristal Ozellikleri
bilinmektedir. Bu bilesiklerdeki rijit ¢ekirdekler iki boyutlu hekzagonal bir sira

boyunca kolonlar olusturmaktadir(Sekil 2.22).

Sekil 2.22. Makrohalkal: substitiie ftalosiyaninlerin paketlenmesinin sematik
gosterimi, (A) Sivimst halde uzun alkil zincirleri iceren

(B) Rijid ta¢ eter gruplarn igeren

Acik eter gruplan iceren ftalosiyaninler ile tag eter igeren ftalosiyaninlerin
sivi kristal Ozellikleri arasindaki en 6nemli fark; polietilenoksit zincirleri iceren
ftalosiyaninlerde, bu zincirlerin ftalosiyanin alt diniteleri etrafinda sivimsi
(quasi-likid) bir ortam meydana getirmesidir. Ta¢ eterlerde ise halkalarin

sliperpozisyonlar1 vasitasiyla meydana gelen kolonlar, hemen hemen



miikemmel silindirik olup, heksagonal bir paket diizeni meydana getirirler. Tag
eterler bosluklann aym sekilde dolduramaz ve baska bir kolon paketi seklinde
ortaya gikar. Ftalosiyanin birimleri tam birbiri izerine ¢akismakta ve tag eter
gruplar1  alkali metal iyonlarimn iletilebilecegi iyon kanallarin
olusturmaktadir. Metastabil mesofazlar X-igim1 difraksiyonu y&ntemiyle de
belirlenmistir (Sekil 2.23). Mesofazlar hafif¢e dénmiis durumda birbirleriyle

cakisan iki boyutlu kare kafeslerden meydana gelmigtir.

<

Sekil 2.23. Mesofazda Molekiiler Yapi
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2.4 Calismanin Amaci ve Kapsami:

Ftalosiyaninler ve onlarin metal kompleksleri yaklasik 60 yildir biliniyorsa
da, bunlarin boyalar, katalizérler, optik ve elektriksel malzemeler olarak ticari
kullanimlar1 her yil asinn derecede artmaktadir. Substitie olmayan
ftalosiyanin bilegikleri suda ve organik c¢Oziicilerde hi¢ ¢Oziinmediklerinden,
ftalosiyanin kimyasindaki arastirmalarin 6nemli bir hedefide ¢Oziinlir driinler
elde etmekdir. Bu amacla grubumuz tarafindan yapilan ilk ¢alismalarda gesitli
fonksiyonel gruplar yada makro halkalar iceren yeni ftalosiyaninler
sentezlenmistir. Bunlar arasinda, tag eterler [6,7], aza-tageterler [14,15],
diazatrioksa- ve tetraaza makro halkalann [16, 17, 18, 19] gibi N, O donér
gruplar1 iceren ftalosiyaninler sayilabilir[20-25]. S don®r gruplan igeren
substitiie ftalosiyaninler oldukga azdir[26,27]. Aym zamanda yeni ¢ikmus az
sayidaki patent ve prosidinglerde bu tip bilesiklerin IR absorplayicisi olarak
kullanildiklar belirtilmektedir [28,29,30].

Grubumuz tarafindan yapilan son ¢aligmalarda ilk olarak dort adet
alkiltiyoeter zinciri iceren metalsiz ve Ni(II) ftalosiyaninler ve bunlarin tiyo-
dontr - gruplan iizerinden Ag(I) ve Pd(II) iyonlann ile olan kompleksleri
sentezlenmigtir [31]. 4-pozisyonu {izerinden substitiie olmus ftalonitrillerden elde
edilen tetrasubstitlie ftalosiyaninler {i¢ izomerin karigimi oldugu halde, 4,5-
disubstitiie baslangic maddeleri tek bir iirlin verir. o-bis (tiyoeter)lerin metal
iyonlan1 ile etkilesiminin mono-tiirevlerinkinden dogal olarak farkli olmasi
beklenir. Bu galismada sekiz adet periferal alkiltiyoeter substitiientleri iceren
ftalosiyaninler sentezlenmis ve bunlann Ag(l), Pd(Il) iyonlan ile olan

kompleslerinin yapisi incelenmistir.



Bu amagla baz-katalizi {zerinden yiiriiyen niikleofilik aromatik yer
degistirme reaksiyonuyla 4-5-bis(heksiltiyo)- ve 4,5-bis (dodesiltiyo)-1,2-
disiyanobenzen (1a,1b) hazirlamak lizere baslangi¢ maddesi olarak 4,5-dikloro-
1,2-disiyanobenzen kullanilmigtir. Reaksiyonlar dimetilsiilfoksit icinde oda
temperatiirinde %80 gibi oldukga yiiksek bir verimle yapilmstir. 4,5-
bis(heksiltiyo)-1,2-disiyanobenzenin n-pentanol iginde, kuvvetli bir baz olan DBU
varhiginda  siklotetramerizasyonuyla metalsiz  ftalosiyanin(2) tiirevi
sentezlenmistir[32,33]. Metalli ftalosiyaninler (3-6) susuz metal tuzlan (NiCl,
CuCl, CoCl, ve Zn(OAc),)) kullanilarak elde edilmistir. Ftalosiyaninler kolon
kromotografisiyle (silikajel tizerinden) saflagtinlmstir. Yesil renkli triinler
kloroform, diklormetan, karbon tetrakloriir, benzen, tetrahidrofuran, petrol eteri
gibi cesitli solventlerde cok iyi g¢Ozlinmektedir. 3'in diklormetan igindeki
¢Ozunirligi spektrofotometrik olarak tayin edilmis ve 7.8 x 102 mol/dm” olarak
bulunmustur. Tiyoeter gruplan iceren bu ftalosiyaninlerin Ag(I) ve Pd(II)

iyonlariyla etkilesiminden ftalosiyanin/metal oram1 1:4 olacak sgekilde

"~ kompleksler sentezlenmistir. Kompleksler, ftalosiyaninlerden maviye kayan renk

tonlariyla ve Ozellikle Pd(II) tiirevlerinde oldugu gibi cesitli solventlerdeki
¢Oziinirliklerinin azalmasindan kolaylikla ayrlabilmistir. Ftalosiyaninlerin ve
‘bunlarin komplekslerinin Onerilen yapilan elementel analiz, IR, 14 ve B,

NMR, UV-VIS spekturumlan yardimiyla tespit edilmistir.



BOLUM 3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

3.1 Maddeler:

4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit, asetik anhidrit, 40-60 petrol eteri,
dietil eter, formamid, amonyum hidroksit(%25), etil alkol, metil alkol, tiyonil
kloriir, dimetil formamid, heksantiyol, dodekantiyol, dimetil siilfoksit, potasyum
karbonat, diklormetan, kloroform, n-pentanol, sodyum bikarbonat, sodyum siilfat,
1,8-diazabisiklo [5.4.0]-undec-7-ene(DBU), kinolin, nikel(IT) kloriir, bakir(I)
kloriir, iire, kobalt(Il) klortir, etilen glikol, ¢cinko(II) asetat, palladyum(II) kloriir,
sodyum kloriir, giimiig(I) nitrat, tetrahidrofuran(THF) Merck, Fluka ve Aldrich

firmalarinin kimyaca saf ¢oziicii ve kimyasal maddeleridir.

3.2 Aletler:

Infrared Spektrofotometresi: Perkin Elmer 983 (TUBITAK-Gebze)
Elementel Analiz Cihazi: Carlo- Erba 1106 (TUBITAK-Gebze)

NMR Spektrometresi: Bruker AC-200 MHz (TUBITAK-Gebze)
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Hitachi 180/80 (TUBITAK-Gebze)
UV/VIS Spektrofotometresi: Varian DMS-90 (TUBITAK-Gebze)



BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

4.1. Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi:

4.1.1. 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion [23]:

30 g (0.127 mol) 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit 70 ml asetik anhidrit
ile 12 saat siireyle yag banyosu lizerinde riflaks edilir ve olusan asetik asit yavas
olarak kuruluga yakin olacak sekilde distillenir. Geriye kalan acik bej renkli
cokelti sogutulur ve 6nce petrol eteri ile daha sonra dietil eterle yikanir. Beyaz
renkli trtin 100°C’ de vakumda kurutulur, CgH,Cl,O; Verim: 25.7 g (%93),
E.N. 184-186°C.

o)

o NoH  Aoo _a .

Cl '/OH riflaks Cl / 4.1)
O O

4.1.2. 5,6-Dikloro-1H-isoindol-1,3(2H)-dion [23]:

22 g (0,1 mol) 3,6-Dikloro-1,3-isobenzofurandion 30 ml formamid icerisinde

6 saat siireyle ritlaks edilir. Karigim sogutulunca olugan ¢dkelti bol bol suyla
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yikanir. Elde edilen beyaz renkli driin 100°C’de P,Oj izerinden kurutulur,
CgH;NO, Verim: 21.2 g (%98), E.N. 193-195°C,

O

O
Cl \O HFONHZ . Cl \NH
Cl / riflaks Cl /

O

O (4.2)

4.1.3. 4,5- Dikloro-1,2-benzendikarboksamid [23]:

22 g (0.1 mol) 5,6-Dikloro-1H-isoindol-1,3(2H)-dion, 350 mli %25’lik
amonyum hidroksit icinde oda temperatiiriinde 48 saat siireyle kanstirilr.
Olusan ¢ok agik sar1 renkli ¢okelti siiziilir ve notrallesene kadar saf suyla
~yikamr. Cokelti etanolde ¢Oziillip kristallendirilir. Beyaz renkli kristalize madde
100 “C’de vakumda kurutulur,

CgHCL,N,0,. Verim: 18g (%77), E.N. 245-247 C.

O 0
Cl \ H %025 NHz.OH? Cl \NHZ
Cl /\J oda temperaturii Cl ,/NHZ
0 0

(4.3)
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4.1.4. 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen [23]:

70 ml tiyonil kloriir (SOCI,), 0° C’ye sogutulmug susuz dimetilformamid igine
ilave edilir ve sistem tlimiiyle argon atmosferinde tutulur. Daha sonra bu
karigima 20 g (0.086 mol) 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksamid 2 saat siirede
ilave edilir. Karigim 5 saat 0-5°C arasinda, daha sonra 12 saat siireylede oda
temperatiirinde karigtirlir. Iginde sarm renkli ¢okeltiler bulunan reaksiyon
karigimi 700 ml buzlu-su karigimina yavas yavas ilave edilir. Cokeltiler
stiziiliir, bol bol suyla yikanir ve metil alkolden madde kristallendirilir. Beyaz
kristalize tiriin 100 °C'de vakumda kurutulur, CgH,CLN, Verim: 13 g (%76),
E.N. 182-184 °C.

l .
C NH2 SOClz/ DMF _ Cl CN

Cl _NH, 05T CN  (aa)
0

4.1.5. 4,5-Diheksil-1,2-disiyanobenzen (1a):

7.165 g (60.6 mmol) heksantiyol 35 ml kuru dimetilsiilfoksit iginde argon
atmosferinde ¢oziiliir ve 5.91 g (30 mmol) 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen ilave
edilir. Karngim 15 dakika kangtnldiktan sonra 15 g (109 mmol) susuz
potasyum karbonat 2 saat siirede porsiyonlar halinde karigtirilan reaksiyon
karigimina ilave edilir. Karngim argon atmosferinde. oda temperatiiriinde 12

saat silireyle kangtirihr ve agik sarn renkli bir ¢okeltinin olustudu gozlenir.
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Karigima 100 ml su ilave edilir, sulu faz kloroform ile (3 x 50 ml) ile ekstrakte
edilir. Birlestirilen organik fazlar 6nce %35’lik sodyum karbonat ¢ozeltisiyle daha
sonra saf suyla muamele edilip ayrilir ve sodyum siilfat {izerinden kurutulur.
Solvent kuruluga kadar evapore edildikten sonra geriye kalan yags: madde etil
alkolden kristallendirilir ve P,Og lzerinden vakumda kurutulur, CootrgNoS,.
Verim: 8.55 g (%79), E.N. 70 °C.

Madde kloroform, diklormetan, dietileter, karbontetrakloriirde ¢oziiniir.

Teorik C 66.62 H 7.83 N 7.77 S 17.78
Analiz C 66.78 H 7.93 N 7.77 S 17.54
FAVAYAN
Cl CN S CN
+2 /\N\SH _D___SQ_.K MCO
2C03 (4.5)
Cl CN AN/ S CN

4.1.6. 4,5-Didodesiltiyo-1,2-disiyanobenzen (1b):

12.27 g (60.6 mmol) dodekantiyol, 35 ml kuru dimetil siilfoksit, 5.91 g (30
mmol) 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen, 15g (109 mmol) potasyum karbonat

alinarak la’dakine benzer metodla 1b sentezlenir, C32H52NZSZ.
Verim: 12.61 g (%80), E.N. 58 "C.
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Madde kloroform, diklormetan, karbontetrakloriir, dietileter,tetrahidrofuran,

n-heksan ve petrol eterinde ¢oziiniir, etilalkol ve dimetilsiilfoksitte ¢Oziinmez.

Teorik C 72.67 H 9.91 N 5.30 S 12.12
Analiz C 72.57 H 9.92 N 5.27 S 12.10
NV
Cl CN S CN

+2 —_—
CN MNVV\SH V\/\/\/\/\/S CN o

Cl

4.1.7.2,3,9, 10, 16, 17, 23, 24-Okta(heksiltiyo)-29 H, 31 H-ftalosiyanin (2):

0.361 g (1 mmol) 4,5-diheksiltiyo-1,2-disiyanobenzen (1a) ve 0,15 ml
- (1 mmol) 1,8-diazabisiklo [5.4.0] undec-7-ene(DBU) 50 ml kuru 1-pentanol
icinde 60 saat siireyle argon atmosferinde kanstirilarak riflaks edilir. Karigim
sogutulduktan sonra olusan koyu yesil renkli ¢okelti siiziiliir ve sicak etil alkolle
(3x20 ml) yikamir, vakumda 100° C’de kurutulur, CgyH,;,NgSq (Sekil4.1).
Verim: 0,140 g (% 39)

Madde kloroform, diklormetan, karbontetrakloriir, tetrahidrofuran, n-heksan

ve petrol eterinde ¢6ziindr, etil alkol ve dimetilsiilfoksitte ¢oziinmez.

Teorik C 66.53 H 7.96 N 7.76 S 17.76
Analiz C 66.56 H 7.94 N 7.59 S 17.25
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41.8. 2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24-Okta(heksiltiyo)-nikel(II) ftalosiyanin (3):

1 g (2.77 mmol) 4,5-diheksiltiyo-1,2-disiyanobenzen (1a), 0.104 g (0.80 mmol)
susuz nikel(IT) kloriir ve 1.5 ml kinolin argon atmosferinde 200°C’de 5 saat
stireyle isitilarak karigtinhir. Oda temperatiiriine kadar sogutulan karisim
etanol ile (5x30 ml) kaynatihp siiziiliir. Yesil renkli Ni(Il) ftalosiyanin (3)
silikajel bir kolondan gegirilerek (eluent:CHCL;) izole edilir, CgyH,;,NgNiSq
(Sekil 4.1). Verim: 0.390 g (%38).

Madde kloroform, diklormetan, karbontetrakloriir, tetrahidrofuran, n-heksan,

dietileter benzen ve petrol eterinde ¢Ozindir.

Teorik C 64.01 H 7.52 N 7.47 S 17.09 Ni 3.91
Analiz C 63.98 H 7.16 N 7.38 S 17.00 Ni 3.42

4.1.9. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Okta(dodesiltiyo)-nikel(II) ftalosiyanin (3a):

1.46 g (2.77 mmol) 4,5-didodesiltiyo-1,2-disiyanobenzen (1b), 0.104 g (0.80
mmol) susuz nikel(II) kloriir ve 1.5 ml kinolin alinarak 3’ dekine benzer sekilde
ve aym sartlarda 3a sentezlenir. Saf madde, silikajel kolonda CHCl; ile kolon
kromatografisi yapilarak elde edilir, C,,gH,;NgNiSg (Sekil 4.1).

Verim: 0.292 g (% 19).

Madde kloroform, diklormetan, karbontetrakloriir, tetrahidrofuran, benzen

ve dietil eterde ¢Oziiniir.



Teorik C 70.71 H 9.64 N 5.15 S 11.80 Ni 2.70
Analiz C 70.42 H 9.85 N 5.17 S 11.50 Ni 2.10

4.1.10. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Okta(heksiltiyo)-bakir(II) ftalosiyanin (4):

1 g (2.77 mmol) 4,5-diheksiltiyo-1,2-disiyanobenzen (1a), 0.068 g (0.69 mmol)
bakir(T) kloriir ve 0.071 g (1.182 mmol) iire, argon atmosferinde 2 saat siireyle
100°C de tutulur. Daha sonra sogutulan karigim etanol (4x25 ml) ile riflaks

edilerek siiziiliir. Uriin silikajel kolonda eluent olarak kloroform kullanilarak

saflagtirthr, CgoH, ,CuNgSe (Sekil 4.1). Verim: 0.650 g (% 62).

Yesil renkli madde kloroform, diklormetan, dietileter, karbonbenzen,

tetrakloriir, tetrahidrofuran ve n-heksan ¢oziiniir.

Teorik =~ C63.81 H 7.50 N 7.44 S 17.03 Cu 4.22
Analiz C 63.45 -H 7.43 N 7.87 S 16.90 Cu 4.29

4.1.11. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Okta(heksiltiyo)-kobalt(II) ftalosiyanin (5):

1 g (2.77 mmol) 4,5-diheksiltiyo-1,2-disiyanobenzen (1a), 0.091 g (0.70 mmol)
susuz kobalt (II) kloriir ve 5.5 ml etilen glikol argon atmosferinde 4 saat siireyle
200°C’de isitilarak kanstirihir. Oda temperatiiriine sogutulduktan sonra,
reaksiyon karngimu etanol ile ¢Oktirtldr, slzilir. Coken yesil renkli irlin

etanol ile (3x25 ml) kaynatihp siiziilir. Temiz Co(II) ttalosiyanin silikajel
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izerinden kolon kromatografisi yapilarak (eluent: CHCl)ayrilir,

CgoH,1,CoNgSg (Sekil 4.1). Verim: 0.270 g (%26).

Co(Il) ftalosiyanin de diger ftalosiyaninler gibi kloroform, diklormetan,

dietileter, n-heksan, benzen, tetrahidrofuran, karbontetrakloriirde ¢ozlniir.

Teorik C 64.00 H 7.52 N 7.46 S 17.09 Co 32
Analiz C 63.96 H 7.50 N 7.37 S 17.01 Co 40

4.1.12. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Okta(heksiltiyo)-cinko(II) ftalosiyanin (6):

1 g (2.77 mmol) 4,5-diheksiltiyo-1,2-disiyanobenzen (1a), 0.128 g (0.70 mmol)
susuz ¢inko(II) asetat ve 2.2 ml kinolin argon atmosferinde 6 saat siireyle 200
. °Cde sinlarak  kangtinlir.  Oda  temperatiiriine  sogutulan reaksiyon
karnigimi etanol ile (5 ml) ¢Oktiirilir ve bir ka¢ kez etanol ile kaynatilarak
. stizilir: Zn(II) ftalosiyanin eluent olarak kloroform kullanilarak silikajel
kolondan gegirilip  saflagtiriir, CgyH,;,ZnNgSq (Sekil 4.1). Verim: 0.500 g
(%48).

Madde diklormetan, kloroform, benzen, karbontetrakloriir, n-heksan, dietil

eter, tetrahidrofuranda ¢éziintir.

Teorik C 63.73 H 7.49 N 7.43 S 17.01 Zn 44
Analiz C 63.52 H 7.43 N 7.09 S 16.85 Zn 4%
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4.1.13. ¥'iin PA(IT) kompleksi:

0.098 g (0.065 mmol) 3 tetrahidrofuran-su karisiminda (7+0.2 ml) ¢oziiliir
ve bu kangma 0.181 g (0.52 mmol) Na,PdCl,3H,0 aym solvent
karigiminda (7.2 ml) coziilerek ilave edilir. Kangim 1 saat riflaks edilir ve
mavimsi yesil renkli g¢okeltilerin olustugu goriilir.Bu iriin santrifiijlenerek
ayrilir ve bir kag kez sicak su, sicak etanol ve en son dietileter ile yikanarak
stiziiliir vakumda kurutulur, CgyH,;,CIoNiPd,NgSq (Sekil 4.1). Verim: 0.120 g
(%84).

Teorik C43.57 HS5.11 NSO7 S11.61 Ni2.66 Pd19.26
Analiz C4320 H498 NS512 S1135 Ni213 Pd19.36

4.1.14. 3a’min Pd(II) kompleksi:

0.141 g (0.065 mmol) 3a, 0.181 g (0.52 mmol) Na,PdCl,.3H,0 alnarak 3’tin
Pd (II) kompleksinin sentezine benzer sartlarda 3a’'mn Pd(II) kompleksi
sentezlenir, C,,cH, gClNiPd NgSq (Sekil 4.1). Verim: 0.158 g (%85).

Teorik C5331 H727 N38 S§890 Ni204 Pd14.76
Analiz C5320 H698 N384 S880 Ni2l2 Pd 14.36
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4.1.15. 4’iin Pd(II) kompleksi:
0.098 g (0.065 mmol) 4, 0.181 g (0.52 mmol) Na,PdCli,.3H,O alnip 3’iin
Pd(I) kompleksinin sentezine benzer sartlarda 4’tin Pd(II) kompleksi

sentezlenir, Cg H, ,,CloCuPd NgSq (Jekil 4.1). Verim: 0.125 g (%87).

Teorik C4338 HS510 NS5.06 S11.58 Cu 287 Pd19.22
Analiz C4325 HS12 N499 S 1140 Cu257 Pd 1893

4.1.16. 3’iin Ag(I) kompleksi:

0.1 g (0.067 mmol) 3, tetrahidrofuran-su kansimmnda (7+0.2 ml) ¢&zilir,

bu karigima 0.091 g (0.533 mmol) glimis nitrat aym solvent karigiminda

©(740.2 ml) ¢Oziilip ilave edilir. Kangim 4 saat boyunca riflaks edilir ve bu

zaman boyunca reaksiyon ince tabaka kromotografisiyle kontrol edilir. Reaksiyon
karigim: olusan giimiig oksitleri uzaklagtirmak igin slzilir. Solvent rotada
distillenir ve kloroformda ¢6ziillip siiziiliir. Solvent rotada distillenir ve madde
kloroformda ¢Oziilip stziilir, etanol ilave edilerek c¢Oktiirilir,

CyoHl, ,AE,CLNIN|,0 S, (Sekil 4.1). Verim: 0.05 g (%34)

Teorik C44.07 HS518 N7.71 S 1176 Ni2.69 Ag 19.79
Analiz C4498 HS501 N7.61 S11.50 Ni265 Ag19.65
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BOLUM 5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu caligmada Oncelikle 4,5-dikloro-1,2-disiyano benzenle heksiltiyol veya
dodesiltiyolin reaksiyonundan 4,5-bis(alkiltiyo) ftalonitril tirevleri (1a, 1b) elde
edilmistir. Bu dinitril tiirevlerinden periferal pozisyonlarda sekiz adet alkiltiyo
gruplarnt tagtyan metalli ftalosiyaninler (M= Ni, Cu, Co, Zn), bu metallere
kars1 gelen susuz metal tuzlanyla (NiCl,, CuCl, CoCl,, Zn(OAc),) ve metalsiz
ftalosiyanin ise DBU gibi kuvvetli bir baz varliginda yapilan reaksiyondan
sentezlenmistir.  Ftalosiyaninlerin ~ Ag(I) ve Pd(Il) tuzlariyla olan
reaksiyonlarindan ftalosiyanin/metal oram 1:4 olacak sekilde kompleksler elde

edilmistir.

Bu caliyma J.Chem.Soc., Dalton Trans.’da yaymnlanmak lzere kabul

edilmistir [34].

3.1. 4,5-diheksiltiyo-1,2-disiyanobenzen ve 4,5-didodesiltiyo-1,2-disiyanobenzen

(1a ve 1b):

Her iki dinitril tiirevide 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen ile heksantiyol veya
dodesiltiyoliin dimetilsiilfoksit i¢ersinde K,COj; ile olan reaksiyonu sonucu
literatiir [23]’e benzer sekilde yapimustir. Olusan maddeler dietileter,

karbontetrakloriir, n-heksan gibi apolar solventlerde ¢ok lyi ¢Oziinmektedir.
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1a ve 1b'nin IR spektrumlar birbirine benzemekte olup C=N gruplarina
kargt gelen keskin absorpsiyon bandlan sirasiyla 2240 ve 2220 cm’l’de, uzun
alkil zincirlerine ait (CH,) titregimleri de yine sirasiyla 2970, 2950, 2860 ve
3000, 2980, 2900 cm™’de goriilmektedir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. 4,5-diheksiltiyo-1,2-disiyanobenzenin IR spektrumu

Bu maddelerin 'H ve *C-NMR spektrum degerleri beklenilen yapiya uygun
olarak - sirastyla Tablo 5.1 ve Tablo 5.2’de verilmistir. la’nin lH-NMR
spektrumunda (Sekil 5.2) aromatik protonlar 7.16 ppm’de singlet, metil

protonlari 0.91 ppm’de singlet, (S-CH,) protonlan 3.00 ppm’de triplet, (S-C-
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CH,) protonlart 1.71 ppm’de peptet halinde, (C-CH,-C) protonlar da 1.26-1.45
ppm arasinda multiplet olarak gorilmektedir. 1b’nin 'H-NMR spektrumuda

buna benzerdir.

la’nin >C-NMR spektrumunda(Sekil 5.3) ise C=N gruplarina ait karbonlar
115.57 ppm’de aromatik karbonlar 144.45, 128.57, 111.27 ppm’de, (-CH,S)
grubuna ait karbonlar 32.89 ppm de, diger -CH,- karbonlan ise 31.22, 28.53,
28.15, 22.42 ppm’de ortaya ¢ikmaktadir.
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Spektrumu
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5.3. Oktakis(alkiltiyo)-substitiie Metalli Ftalosiyaninler (M= Ni, Cu, Co, Zn)

Heksiltiyol veya dodesiltiyol ile substitiie olmus dinitril tiirevlerinden, metalli
ftalosiyaninler, metallere kargi gelen susuz metal tuzlaryla (NiCl, CuCl,,

CoCl,, Zn(OAc),) literatiir [7,15]'ye benzer sekilde sentezlenmistir.

Elde edilen metalli ftalosiyaninler uzun alkil zincirlerinden oldukga yags: bir
goriinimde olup, benzen, petrol eteri, dietileter, n-heksan, karbontetrakloriir,
kloroform gibi apolar solventlerde ¢ok iyi ¢Ozlinmektedir. 3’lin diklormetan
icindeki ¢oziniirliigli spektrofotometrik olarak tayin edilmis ve 7.8 x 1072
mol/dm?> olarak bulunmustur. Bu ¢6ziiniirliik degerinin terakis(crown-eter)[7,8]
veya tetradodesiltiyo gruplan iceren(31] ftalosiyaninlerin ¢dziiniirliiklerinden

daha iyi oldugu tespit edilmistir.

Bu ftalosiyaninlerin IR spektrumlan birbirine benzemekte olup, 3(M=Ni)
ve 6(M=Zn) ait spektrumlar sirasiyla Sekil 5.7 ve Sekil 5.8'de goriitmektedir.
Ftalosiyanin olusumuyla C=N gruplarina ait bandin herbir ftalosiyanin i¢in yok
oldugu, alkil gruplarina ait -CH,’lerin 3000-2850 cm™ arasinda ortaya ciktig

tespit edilmistir.
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Sekil 5.7. 2,3,9,10,16,17,23,24-okta(heksiltiyo)-nikel(II) Ftalosiyanine Ait
IR Spektrumu

'H-NMR spektrumlian alinabilen 3, 3a ve 6'nin spektrumlannin birbirine
cok benzedigi gorilmektedir(Sekil 5.9 ve Sekil 5.10). 'H-NMR spektrum
degerleri Tablo 5.1’de ftalosiyaninler igin verilmistir. Ftalosiyanin halkasinn
olugumuyla aromatik protonlar daha asa8 alana kaymakta ve bunlar 8.45 - 7.87

ppm arasinda singlet olarak gOriilmektedir. Difer protonlarda da bir miktar

kayma oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 5.8. 2.3,9,10,16,17,23,24-okta(heksiltiyo)-¢inko(II) Ftalosiyanine Ait
IR Spektrumu

Ni(II) ftalosiyanin(3) BC.NMR spektrumu(Sekil  5.11) ile Zn(II)
ftalosiyaninin(6) APT spektrumunun(Sekil 5.12) beklenilen yapilara uydugu

- goriilmektedir. Spektral degerler Tablo 5.2°de toplu olarak yer almaktadir.

Ftalosiyanin olugumuyla C=N grubuna ait karbon piki yok olmakta ve
ftalosiyanin g¢ekirdegine bagh karbonlar 139 ppm civarinda ortaya
¢ikmaktadir. Aromatik halkada proton tagiyan karbonlar ise 119 ppm

civarinda goriilmektedir.



-71-

nunnyeds YAN-H, #V dwuedisorey ([oxu-(&nsyay)ento-yz ‘€z ‘LE ‘9F 01 6 ‘€ ‘T '6'S 12§

3l
8t 0 : : a4 9 ) 0¢

(23
<
-
(-3
L

a~ . § IO FUNERY SUNDNRPINPSEN PPN WSS WISOIPINISE UORIE SIS S

— | . 11. \\\L

!
i
\
13
i
¢
g | )
Ml | | .
3 BAECE el £ 7 g s
R PREES S WW il W

VY e 1E1INI)E



T2

munnyads YAN-H, 1Y sutuekisorery (1osurd-(oAnnstau)enio-pZ ‘€2 L1 ‘91 ‘01 '6 '€ T 01'S IMo§

wad
b 2 Py [N ee ] [0 ae
— 1 "~ PN N — ) PP U | bt 1 .

— pl A e i — PP S

b
e

HIWATE MY (EVIO G

WYy

ESREL]



-73-

mwnuyads YAN Oy 1V outuukisoreyy (1DEAu-(OANISYAUBINO-HZ €7 ‘L1 91 0L 6 ‘€ T "IT°S IM§

g
Y

22

. 1

22

o T
'

nu en
a1 - B

24

LEK]

36 231 ait azt
L

A—a L

STV RSPt

avt

™

+ O

}

2 M0 7

"\

wWIT

Sb oY

L':;’I‘L

S e

!

i

L
z
MA w 5 A
— N
o 8 g eaNg U 3
MY w, N N NN
N/\m

19

N

v
3

I
:

]
v
3

WVPATH 34A18 15T s

w,,ﬁi?f?;,?;é}%}: %&%.ez?s%%%ﬁx% . Ao
//«S 5
12 . z |
! | ]

21334



nwnpadg 14y 1e supuekisopey ([)oNud-(0AnIsyaY)eo-4g ‘€z ‘L1 ‘9L 01 6 ‘€ ‘T TI'S IMPS

wie
A o o or es b i ” e 0y ] " i o " "
ot
c
Wil Mod b pt b W, 21 AN e At N st A togy »4\%}??\%%3;.?@%%.(«5 Y i o LY e W RV,
_ | %
[4
[
[
| e bls

74-

R
rero——
=

YHN2°E R 4B I KVENG

rem



-75-

5.4. Metalli Ftalosiyaninlerin (3, 3a, 4) Pd(II) Kompleksleri:

Heksiltiyo gruplan iceren Ni(II), Cu(II) (3, 4) ftalosiyaninlerle, dodesiltiyo
grubu iceren Ni(Il) (3a) ftalosiyaninin THF/H,O kangiminda Na,PdCl, 3H20
ile Pd(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Komplekslesmeyle, ftalosiyanin
kompleksleri  kloroform, diklormetan, benzen, THF iginde ¢Oziinmez

olmuslardir.

Ftalosiyaninlerin Pd(II) tuzlanyla olan reaksiyonlarindan ftalosiyanin/metal
oram 1:4 olacak sekilde kompleksler elde edildigi elementel analiz ve atomik
absorpsiyon sonuglariyla tespit edilmigtir. Elektronik konfigiirasyonu d® olan
Pd(II) metali bazi, ditiya eter komplekslerinde kare diizlemsel bir yapiy1 tercih
eder[35]. Pd(Il)’nin iki koordinasyonu tiya gruplan tarafindan doldurulurken,
diger iki koordinasyon da klor iyonlariyla tamamlanir[36]. Benzen-1,2-
bis(tiyoeter) ile PdCl,'den olusan bir model bilesik incelendigi zaman kompleks
diizleminin benzen diizlemi ile belirli bir a¢1 olusturdugu goézlenmektedir. 4 adet
(PdS,Cl,] dizleminin, metalli ftalosiyaninlerin dizlemi(3, 3a ve 4) diginda
bulundugu tahmin edilmektedir. Bunun sonucu olarak diizlemsel ftalosiyanin
molekillerinin  ¢6zelti icindeki durumlarn agregasyonun bozulmasina neden
olmaktadir. Bu degisimler 3’in Na,PdCl, cozeltisiyle titrasyonu sirasinda

UV/VIS dlgtimlerinden gézlenmistir.

Pd(II) komplekslerinin IR spektrumlan birbirine benzemekte olup(Sekil
5.13, 14) S-M bagina ait absorpsiyon bandlar 320 cmV’de goriilmektedir[37].
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Sekil 5.14. 2.3,9,10,16,17,23,24-Okta(dodesiltiyo)-nikel(1I) Ftalosiyanin Pd(II)
Kompleksine Ait IR Spektrumu
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5.5.2,3,9, 10, 16, 17, 23, 24-Okta(heksiltiyo)-nikel(II) Ftalosiyaninin
Ag(1) Kompleksi:

3in THF/H,0 kangiminda AgNO; ile reaksiyonundan Ni(Il)
ftalosiyaninin Ag(I) kompleksi sentezlenmistir. Bu kompleks Pd(II) kompleksine

gore diklormetan, kloroform ve THF de ¢oziinmektedir.

Ag(I) kompleksinin IR spektrumunda(Sekil 5.15) -NO; grubuna ait
absorbsivon bandi 1385 cm "de gorilmektedir. Alkil gruplanna ait -CH,’lerde
2980 - 2960 cmde oldugu tespit edilmigtir.
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Sekil 5.15. 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(heksiltiyo)-nikel(IT) Ftalosiyaninin Ag(T)

Kompleksinin IR Spektrumu
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5.6. Ftalosiyaninlerin(2, 3, 3a, 4, S, 6) ve Komplekslerinin UV/VIS

Spektrumlarinin Degerlendirmesi :

Oktakis(alkiltiyo)-substitiie ftalosiyaninler 2-6 700 nm’nin iizerinde giddetli
Q absorpsiyon bandlan verirler(Tablo 5.3). Oktakis(alkil- yada alkiloksi)-
substitiientlerinden birini tasiyan ftalosiyaninler kargilastirildifinda, bu keskin
bandin degisimi Ozellikle Onemlidir ve cegitli yakin IR uygulamalan igin
ileride ilgi uyandiracaktir. Karakteristik Q bandi ¢ozelti igcinde ftalosiyaninlerin
ozelliklerinin  tartiglmasinda  bir tanimlayict  olarak  diginiilir. D,
simetrisiyle monomerik sekiller(metalsiz ftalosiyaninler) 700 nm civarinda
gsiddetli iki absorpsiyon bandi gistermesine ragmen, D, simetrisine sahip

sekiller(metalli ftalosiyaninler) bu bolgede sadece tek bir band verir.

Solvent polaritesi ile alifatik yan zincirlerdeki karbon sayisinin arts,
ftalosiyanin molekiillerinin agregasyonuna neden olur[6-8,20,22,38-40]. Bu da
giddette bir miktar azalmanin meydana gelmesi ve Q bandinin maviye dogru
'kaymaSIyla actkca  goriilmektedir.  Ftalosiyaninlerin(2-6) elektronik
spektrumlarina bakildifinda, bu Ozellikler kolayca anlagiimaktadir. Metalsiz
ftalosiyaninde(2) iki adet keskin Q bandlarinin yaninda 670 nm civarinda orta
siddette digiincii bir band gorilmektedir. Ni(ll) ftalosiyaninin UV/VIS
spektrumunun diigiik enerji taraft tamamen ahsilmigin diginda bir davranig
gostermektedir. Q bandlari, kloroform ve tetrahidrofuran i¢inde monomerik ve
agregasyon sekillerine bagh olarak 702 nm’de giddetli bir pik ve 675 nm
civarinda bir omuz olarak goriilmektedir. Ancak Ni(Il) ftalosiyanin CCl, ve
benzen gibi diigiik dielektrik sabitine sahip solventlerdeki spektrumlan
birbirinden tamamen farkhdir ve beklenilene aykindir. Biz, bu apolar

solventlerde 669 ve 700 nm’de ikiye yariimig siddetli bir Q bandi gozledik
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(Sekil 5.16). Bu iki absorpsiyon, diiglik polaritedeki solvetlerin 6zellikle 10”3
mol/dm> gibi konsantrasyonlardaki caligmalarda monomerlerin olugumunu
sagladifi bilindigi halde, monomerik ve agrega olmug durumlar igin
yorumlanmamugtir. Aymi zamanda 3’in CCl, icindeki Q bandi bélgesinin
sekli, birgok ¢oziiniir metalli ftalosiyaninlerin monomer halleri i¢in daha yiiksek
dalga boylarinda goriilen bir band ile dimer, trimer, v.s. hallerine karg: gelen
bandlardan tamamen farkhdir[41,42]. C, ve C,, substitiientleri iceren Ni(II)
ftalosiyaninlerin (3, 3a) her ikisinde de aym spektrumlar elde edildiginden,
alkil zinciri uzunlugunun bu duruma bir etkisinin olabilecegi beklenmez. Merkez
metal iyonunun Q bandinin degisimine olan etkisini test etmek icin bu
solventlerde tiim ftalosiyaninlerin(3-6) spektrumlari alinarak incelenmig ve
Ni(1l) ftalosiyanine ilaveten Q bandindaki yarilmaya benzer bir durumun, daha
kiiglik capta sadece Cu(II) ftalosiyaninde oldugu goériilmiistiir. Bu durum, bir
ftalosiyanin molekiiliiniin merkez iyonu ile diger bir molekiiliin tiyoeter gruplan
arasindaki bazi molekiillerici etkilegsimin olusumu olarak yorumlanmstir.
Ni(Il) ftalosiyaninin(3) THF:H,O (7:0.2) solvent karigiminda, yine ayn: solvent
karigiminda hazirlanmig Pd*? ve AgJr tuzlariyla etkilesimi spektrofotometrik
olarak izlenmis ve Q band bélgesindeki degisimlere gére ftalosiyanin rﬁolekﬁlleri
arasinda tamamen farkh iki baglanma diizeninin olustugu gézlenmistir. Azar
azar Ag+ tuzunun ilavesiyle 698 nm’deki monomerik sekli gosteren
absorpsiyonun kademeli olarak kayboldugu ve ayn1 zamanda 665 nm
(Sekil 5.17) civarinda agrega olmug seklin giddetinde bir artma oldugu

d*? tuzunun porsiyonlar halinde ilavesi agrega sekle

goriilmesine ragmen, P
karsi gelen 665 nm’deki omuzun hemen yok olmasina neden olur. 720 nm’de
yeni bir absorpsiyon bandi ortaya ¢ikar. Bu band, Pd:Pc orani 4 oldugunda

700 nm’deki orjinal Q bandindan daha yiiksek bir siddete ulasir(Sekil 5.18).
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Absorbang

800 700 600 500 400 300 2(;0

Sekil 5.16. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Okta(heksiltiyo)-nikel(II) ftalosiyaninin,
kloroform (-----), benzen (-.-.-.-), karbontetraklortr (- - - -) ig¢indeki

UV/VIS spektrumlan

Solventten gelebilecek olan muhtemel etkileri yok edebilmek i¢in, blank testleri
uygulanmig ve sezilebilir bir degisim goériilmemigtir. Giimig iyonuyla yapilan
birbirini izleyen titrasyon denemeleri grubumuz tarafindan daha 8nce yapilan
tetra(alkiltiyo)-substitlientli ftalosiyaninlerle ilgili c¢aliymada elde edilen
sonuglara uyar. Bundan dolayi, farkh iki ftalosiyanin molekiiliindeki tiyo-eter
gruplar ile giimis iyonlarinin etkilegiminin, agregatlar meydana getirecek ag
tipi polimer (dnitelerinden olugtufunu teklif etmekteyiz. Elektronik
konfigiirasyonu d® olan Pd(II) metali, baz1 ditiya-eter komplekslerinde kare

diizlemsel yaptyr tercih eder. Pd(II)’'nin iki koordinasyonu tiya gruplari
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tarafindan doldurulurken, diger iki koordinasyonda klor iyonlartyla tamamlanir.
Benzen-1,2-bis(tiyoeter) ile PACl,’den olusan bir model bilesik incelendigi zaman,
kompleks diizleminin benzen diizlemi ile belirli bir act olusturdugu kolayhkla
gézlenmektedir. Sonug olarak, dort adet [PdSZClZ] dizleminin 3, 3a ve 4 metalli
ftalosiyaninlerin diizleminin diginda bulundugunu tahmin etmekteyiz ve bu
dizlemsel ftalosiyanin molekiilleri ¢izeltide agregasyonun bozulmasina neden
olacakur. Na,PdCl, ile yapilan titrasyonla 3’tin Q bandinda gbzlenen degisim

bu tahmine agik¢a uymaktadir. Molekiil simetrisindeki azalmamn bir sonucu

olarak 720 nm’de yeni bir band ortaya ¢ikar.
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Sekil 5.17. Artan miktarlarda AgNO, gézeltisi(10'3 mol/1) ilavesiyle 3’lin (3 ml,
107 mol/l) Q bandlarinda gériilen spektral degisimler

a)0 b)20 pl c)40 pl d)60 pl €)80 pl £)100 pl g)120 pl

3.4PdCI2 bilesiginin kloroform, diklormetan, benzen, THF gibi solventlerdeki
¢Oziintrliigliniin olmamasi, ¢Ozelti icinde reaktanlardan direkt olarak elde
edilen spektrumlar ile izole edilmiy komplekslerin spektrumlarinin

kargilagtinimasini Onlemigtir. 3.4PdCl,'nin dmf igindeki UV spektrumu, bu
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solventte kompleks bozundugundan metalli ftalosiyaninin spektrumu ile aynidir.
Ag(T) kompleksi ise yukarida belirtilen solventlerde ¢6ziindiigiinden UV/VIS

spekturumu alinabilmig ve titrasyonla elde eldilen spektruma benzer spektrum

elde edilmistir.
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Sekil 5.18. Artan miktarlarda Pd(II) gijze:ltisi(IO'3 mol/l) ilavesiyle 3’in (3 ml,
10 mol/l) Q bandlarinda gériilen spektral degisimler

2)0 )20 pl )40 pl d)60 pl €)80 pl £)100 pl g)120 pl
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