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OZET

YENI BiR KALKON SUBSTITUE FTALOSIYANIN KOMPLEKSLERININ
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Bu tezde, 4-metoksikalkon siibstitiie yeni bir ftalonitril tiirevi (2) ve bundan
cikilarak metalli ftalosiyanin bilesikleri (3-6) hazirlanmistir. Ilk olarak 4-
metoksibenzaldehit ve 4-hidroksiasetofenonun baz olarak KOH ve etanol iginde
gerceklestirilen Claisen-Schmidt tipi kondenzasyon reaksiyonundan 4’-hidroksi-4-
metoksikalkon bilesigi (1) hazirlandi. Sentezlenen kalkon bilesiginin (1) azot atmosferi
altinda K,COj3 varliginda kuru DMF iginde 4-nitroftalonitril ile reaksiyonu sonucu yeni
4-metoksi kalkon siibstitiie ftalonitril bilesigi (2) elde edildi.

Daha sonra, kalkon siibstitiie ftalonitril tiirevinin (2) DMF ortaminda kuru metal
tuzlar1 (Zn(II), Ni(II), Co(II) and Cu(II) asetatlar) ve DBU varliginda "kati-katrya 1sitma"
yontemi kullanilarak yapilan halkalagsma reaksiyonunundan metalli ftalosiyanin
bilesikleri (3-6) sentezlendi. Sentezlenen bilesikler saflastirildiktan sonra FT-IR, UV-Vis
ve NMR spektroskopisi ile karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Metoksi kalkon, SyAr reaksiyonu, Ftalosiyanin, CoPc, ZnPc, NiPc,
CuPc



SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW CHALCONE
SUBSTITUTED PHTHALOCYANINE COMPLEXES

In this thesis, a new 4-methoxy chalcone substituted phthalonitrile derivative (2)
and starting from this compound (2) metallophthalocyanines (3-6) have been prepared.
Firstly, 4’-hydroxy-4-methoxychalcone compound (1) was prepared via a Claisen-
Schmidt type condensation, from 4-methoxybenzaldehyde with 4-hydroxyacetophenone,
using KOH in ethanol. Synthesized chalcone compound (1) by reaction with 4-
nitrophthalonitrile in the presence of K,COj3 in dry DMF under a nitrogen atmosphere, a
new 4-methoxy chalcone substituted phthalonitrile compound (2) was obtained.

Then, metallophthalocyanines (3-6) were synthesized by the cyclization reaction
of chalcone substituted phthalonitrile compound (2) with DBU in the presence of DMF
by using dry metal salts (Zn(Il), Ni(ll), Co(Il) and Cu(ll) acetatetes), respectively using
"solid-state heating” method. After purification, synthesized compounds have been
characterized with FT-IR, UV-Vis and NMR spectroscopy.

Keywords: Methoxy chalcone, SNAr reaction, Phthalocyanine, CoPc, ZnPc, NiPc, CuPc
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1. GIRIS

Makrohalka tasiyan koordinasyon bilesiklerinden olan ftalosiyanin kompleksleri ilk
olarak, 1907 yilinda Braun ve Tcherniac isimli iki arastirmaci tarafindan asetik asit ve
ftalimit’den o-siyanobenzamid bilesiginin sentezi sirasinda bir rastlanti sonucu
bulunmustur [1]. Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda metalsiz ve metalli
ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerinden olusan organik bilesikler sinifin1 tanimlamak igin
kullanilmistir.  Ftalosiyanin birgcok metal iyonu alabilecek biiyiikliikte, kompleks
olusumuna dogrudan katilan pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen
atomu iceren dort iminoizoindolin {Unitesinden olugsmus simetrik bir makrohalkadir [2].
Molekiiliin merkezinde yer alan iki imino hidrojeni ftalosiyanin olarak bilinen bilesikleri
olusturmak i¢in periyodik tablodaki hemen hemen her metal ile yer degistirebilir.
Ftalosiyaninler ayn1 zamanda ¢ok sayida fonksiyonel grup ile substitiie olabilirler [3,4].

Ftalosiyanin bilesikleri 1siya, 1s18a, yiikseltgen olmayan asitlere ve bazlara karsi
olduk¢a dayaniklhidir. Ftalosiyaninler siibstitlie grup icermedikleri siirece organik
coziicilerde c¢oziinmezler. Fakat ftalosiyanin molekiiliine ¢esitli siibstitiie gruplar
baglanarak c¢oziiniirlik ozellikleri arttirilabilir, bunun yam sira fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde de bir takim degisiklikler yapilabilir. Bu baglamda, teknolojik alanda
kullanilmak tizere ¢esitli siibstitlie ftalosiyaninler sentezlenebilir [5].

Uygulamaya yonelik malzemelerin uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniir olmalar1 gerekir.
Fakat siibstitiie olmamis ftalosiyaninler organik ¢oziiclilerde ¢oziinmediginden yapilan
caligmalarin amaci1 ¢oziiniir ftalosiyaninlerin elde etmektir. Amaca uygun siibstitiie
gruplarin ftalosiyanin halkasinin periferal ve periferal olmayan konumlarina baglanmasi ve
farkli merkez metal iyonlarinin kullanilmasiyla ftalosiyaninlerin ¢6ziiniirliigiiniin
arttirildigr gibi 1sisal kararlilik, elektriksel iletkenlik ve redoks potansiyeleri gibi uygulama
alanlarinda 6nemli ek oOzelliklerin olusturulmasi ve gelistirilmesi saglanabilir [6]. Yeni
uygulama alanlar1 i¢in farkli Ozellikler tasiyan ftalosiyaninler o6zellikle son yillarda
arastirilmis ve basarili pratik uygulamalar gerceklestirilmistir. Bugilin endiistrinin gittikce
artan isteklerini kargilamak iizere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton
ftalosiyanin tretilmektedir. Mitkemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak o6zellikle
tekstil, dolma kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal ylizeylerin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir [7]. Ftalosiyaninler, optik, elektriksel, yapisal ve zengin koordinasyon

ozellikleri [8], kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalar1 ile ilgi ¢cekmektedir [9]. Lazer



teknolojisinde renkli boya maddesi olarak kullanilmaktadir. Pamuk {iizerine baglanmis
ftalosiyanin boyalarin bazi maddeleri absorblama 6zellikleri vardir. Bu 6zellik ile su
kirliligi analizlerinde de kullanilir [ 10]. Optik kayit materyallerinde de fotoiletkenler olarak
uygulama alan1 bulmaktadirlar [11]. Hidrokarbonlarin yavas yavas oksitlenme problemini
ortadan kaldirmak i¢in ¢ok kararli ve uzun siireli katalizor olarak kullanilirlar [12]. Yapilan
caligmalar sonucu metalli ftalosiyaninlerin, kat1 halde kullanildig1 reaksiyonlar da geri
donlistimiiniin  ve katalizor geri kazaniminin miimkiin oldugu gorilmistir [13].
Ftalosiyaninlerin elektrokromik ozellikleri vardir. Elektrofotografik malzemeler olarak
kullanim1 yar1 iletken ozellikleriyle ilgilidir [9]. Bir kez yazilip ¢ok kez okunan disk
(WORM) iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda uygun malzemelerdir.
Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da coklu kristal tabakalar seklinde gaz
kimyasal sensor olarak kullanilirlar [13,14]. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler
kullanilarak goriiniir 15181 tutup kizilotesi (IR) 1sinlart geciren optik filtreler yapilir.
Niikleer kimyada ¢ok sayida kullanima sahiptirler [8,15].

Dogal ya da sentetik bilesikler olan kalkonlar flavonoid ailesine iiye bilesiklerdir ve
genis bir biyolojik aktivite spektrumuna sahiptirler. Kalkonlar, insan kanserlerinin
yoOnetimi i¢in umut verici iyilestirici etki gdsteren anti kanser ajanlarinin bir sinifidir.
Yenilebilir bitkilerde bol olan flavonoid ve izoflavonoidlerin dnciisii sayilirlar [16,17].

Literatiirlere bakildiginda kalkonlarin; antikanser, antienflamatuar, antiinvasiv,
antitiiberkiiloz ve antifungal aktivite gosterdigi goriilmektedir. Bunlarin yani sira;
antioksidant, antimalarial, antileishmanial ve antitimor ajani olduklar1 da rapor edilmistir.
Baz1 kalkon ve flavonoid tiirevlerinin anti-HIV aktivitesi gosterdigi de belirtilmistir.
Kalkonlar, flavonlar gibi dogal olarak olusan bir¢ok pigmentin iyi bilinen Onciileridirler
[17,18].

Tibbi tedavide kullanildiklar1 kadar polimerlerde UV-absorbsiyon filtreleri olarak
farkl: tiirdeki optik materyallerde, yiyecek endiistrisinde, holografik kayit teknolojileri gibi
birgok uygulama alaninda da kullanilirlar [19].



2. GENEL BILGILER
2.1. Ftalosiyaninlerin Tamim ve Tarihgesi

‘Naphtha (kaya yagi)’ ve ‘cyanine (koyu mavi)’ sozciiklerinin Yunanca
karsiliklarindan tiiretilmis olan ‘Phthalocyanine’ sozciigli (Pc) ilk kez 1933 yilinda
Profesor Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ile
tiirevlerinden olusan organik bilesikler sinifin1 tanimlamak i¢in kullanilmistir [4]. Sentetik
bir makrohalka bilesik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan
ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta 0-siyanobenzamid iiretimi sirasinda mavi
renkli bir yan iirlin olarak ortaya ¢cikmistir. 1927 yilinda ise De Diesbach ve Von der Weid
o-dibromobenzen ile bakir siyaniirii (CuCN) piridin geri akisi altinda reaksiyona sokarak
benzenin nitrillerini yapmaya ¢alisirken mavi renkli ¢ok kararli bir iiriin elde etmislerdir
[1]. Daha sonra Hindsight ilk yan iiriinii metalsiz ftalosiyanin, ikinci yan iriinii de bakir(IT)
ftalosiyanin olarak agiklamigtir. 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketinin Grangemouth
tesislerinde endiistriyel olarak ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid tiretilirken reaksiyon
ortamimda mavi-yesil renkli bir safsizlik gériilmiistiir. Incelemeler sonucu bu safsizligin
reaktdriin cam astarindaki bir catlaktan dis demir govdeye sizan ftalimidin demirle yaptigi
bir iirlin oldugu ve ¢ok kararli, ¢éziinmeyen pigment 6zelligi tasidig anlagilmistir. Bu iiriin
daha sonra demir ftalosiyanin (FePc) olarak belirlenmistir. Ftalosiyaninin ilk sentezinden
yaklasik ¢eyrek yiizyil sonra metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilart Linstead ve
arkadaslarinin 1929 yilinda baslayan uzun siireli ¢aligmalar1 [20] ile Robertson’in X-1s1n1

Kirinim Analizleri sonucunda 1933-1940 yillar1 arasinda yayinlanmistir [21].
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Sekil 2.1 Metalsiz (H,Pc) ve metalli (Mpc) ftalosiyaninler



Ftalosiyanin bir¢ok metal iyonu alabilecek biiyiikliikkte, kompleks olusumuna
dogrudan katilan pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomu igeren
dort iminoizoindolin iinitesinden olusmus simetrik bir makrohalkadir [2]. Molekiiliin bir
biitiin olarak geometrisini ve elektron yapisini belirleyen bu merkezin yapisi metal
komplekslerinin olusumundaki kinetik parametrelerin belirlenmesinde biiyiik 6neme
sahiptir. Elektronik yapt N-H baglarmin kararliligimi ve solvent molekiilii baglama
yatkinligin1 belirler. Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptigi calismalarla Robertson ftalosiyanin
molekiiliinlin diizlemsel ve Dy simetrisinde oldugunu gdstermistir. Porfirinlerden farkli
olarak tetragonal simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlar1 tarafindan
olusturulan acilar arasindaki farkliliktan ortaya c¢ikmaktadir. 16 iiyeli i¢ makro halkay1
olusturan baglar porfirinlerden daha kisadir yani mezo-azot atomlar1 {izerinden
gerceklestirilen koprii baglari 6nemli dl¢iide kiigiilmiistiir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun
hemen hemen biitiin metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu birgok metalli ftalosiyanin
sentezlenmistir. 1935 yilinda ¢cok miktarda iiretilerek piyasaya verilmistir. Ilk defa elde
edilen ve patenti alinan ftalosiyanin boyasi ftalosiyaninin polisiilfonatidir. Daha sonraki
yillarda katalitik yiikseltgenme, indirgenme, sivi kristal, manyetik, gaz sensor gibi
ozellikleri arastirilmistir. Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 gostermis oldugu bu 6zellikler

sayesinde giderek artmaktadir [22].

2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Makrohalka tetrapirol tiirevleri porfirin tiirevleri ile yakin anologlar1 olan
porfirazin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri kapsarlar. Ftalosiyaninler dogada bulunan
porfirin halka yapisinin analogu olan, sentetik makrosiklik organik bir molekiildiir.
Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlere benzemektedirler. Porfirin yapist dort pirol
biriminin metil karbonlarinin ©-konjugasyonu ile olusmustur. Ftalosiyanin molekiilii ise
yapisindaki dort isoindolin grubunun aza azotlari ile bir arada tutulmasi ile olusur ve 18-n
elektronlu i¢ ¢ekirdekteki delokalizasyon periferal benzo gruplari ile daha iyi olmaktadir.
Ftalosiyanin ve porfirin yapilar1 arasindaki farklilik; dort benzo {initesi ve mezo
pozisyonundaki dort azot atomudur. Bir tetraisoindol ligandinin reaksiyon merkezi,
kompleks olusumuna dogrudan katilan pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino

hidrojen atomundan olusur. Porfirindeki metin gruplari aza kopriileri ile yer



degistirmiglerdir.  Ftalosiyaninler ~dort isoindol biriminin kondenzasyon {irlinii

tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilabilir (Sekil 2.2) [23-25].
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Sekil 2.2 A) Ftalosiyanin B) Porfirazin C) Porfirin D) Tetrabenzoporfirin

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer yapida olmalarmma ragmen
hemoglobin, klorofil A ve Vitamin B12 gibi dogal olarak bulunmazlar. Makrohalkalarin
sahip oldugu iki boyutlu m-elektron delokalizasyonu; ftalosiyaninlere ¢ok cesitli tistiin
ozellikler kazandirmaktadir [26].

Ftalosiyaninlerin yapisina katilan azonitrojenleri (azotlar1) porfirinlere gore
molekiile 1s1 ve oksidasyona karsi ¢ok daha iyi bir dayaniklilik katmasina karsilik =-
konjugasyonu nedeniyle ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon artar, bu yiizden
molekiiliin su ve ¢esitli organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigli azalir [25]. Porfirinlerden farkl
olarak tetragonal simetriden bu farklilagsma pirol halkalarindaki esitsizlikten degil, komsu
mezo-azot atomlar: tarafindan olusturulan agilar arasindaki farkliliktan ortaya ¢ikmaktadir.
Metalsiz ftalosiyaninde 16 iiyeli i¢ makro halkayr olusturan baglar porfirinlerden daha
kisadir. Mezo-azot atomlar lizerinde gerceklestirilen koprii baglarinin bag agilart ve bag
uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirinlere gore
daha kiicilk olmasina neden olmustur [23]. Ftalosiyanin c¢ekirdegi Tlizerine cesitli
stibstitlientlerin ve ¢esitli metal iyonlarinin baglanmasiyla, fotodinamik tiimor terapi igin,
katalizor, elektro-katalizor, gaz sensor ve bilgi depolama sistemlerinde kullanilmak {izere

0zel amagli maddelerin elde edilmesi miimkiindiir [27].



2.3. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.3.1. Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril
tirevlerinden elde edilebilir. Ancak karboksil gruplart doymamis aromatik gruba direkt
olarak baglh degil ise ftalosiyanin sentezi miimkiin olmamaktadir. Ayrica, karboksil veya
siyano gruplarin1 tasiyan karbon atomlar1 arasinda cift bag olmalidir. Ftalosiyanin
molekiilii dort izoindol {initesinden olusur ve oldukca gergin bir yapidadir. Ftalosiyanin
molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun hemen hemen biitiin
metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu ve periferal pozisyonlara cesitli substituentlerin
takilmasiyla bir¢ok metalli ftalosiyanin sentezlenmistir [7].

Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal iyonunun template
etkisi tiriin veriminin yiikselmesini sagladigindan, metal iceren ftalosiyaninlerin eldesinde
iriin verimi metalsiz ftalosiyaninlere oranla daha yiiksek olmaktadir. Ftalosiyaninin
kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal iyonu ¢apinin ftalosiyaninin
ortasindaki oyuk c¢apina uygun olmasi kararlilifi etkiler. Metal iyonunun ¢ap1 molekiiliin
merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararhdir.

Metal igeren ftalosiyaninler genel olarak iki boliimde toplanabilirler; elektrovalent
ve kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metal
ftalosiyaninleri icerirler ve organik solventlerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler,
sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz
ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak oda sicakliginda
alkol i¢inde ¢oziiniir ve diger metal tuzlari ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile
lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri
elektrovalent olanlara kiyasla daha kararlhidir. Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle
muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metalli
ftalosiyanin molekiiliindeki bagin olduk¢a saglam olmasi ve biitiin molekiiliin aromatik
karakter tasimasidir. Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oziinmezler. Bu iirtinler periferal
pozisyondaki substitue gruplar sayesinde, siilfonik asit veya karbonik asit gibi gruplarla
suda ¢oziinlir hale getirilirler [28]. Bu sentez yontemiyle elde edilen ftalosiyaninlerde ise
izomer karigimlart olusmakta, izomer ayirmasi da olduk¢a giic olmakta veya miimkiin

olamamaktadir. Izomer karisimindan etkilenmemek amaciyla, periferal pozisyonda



herhangi bir grup icermeyen, fakat metal iizerinde aksiyal koordine olmus, suda
¢oziinlirliik saglayan gruplar igeren, ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilmistir [29].

Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliikklerinin olmamasina
karsin kovalent tiirde olanlar 1-klornaftalen gibi bazi organik c¢oziiciilerde ¢oziiniirler.
Ftalosiyanin molekiiliindeki benzen halkalarina hacimli siibstitiientler takilmasi kristal
haldeki molekiiller arasi etkilesimlerin zayiflamasina neden olmakta ve dolayisiyla organik
solventlerdeki (6zellikle polar olmayan ¢oziiciiler) ¢oziniirliiklerini belirgin bir sekilde
arttirmaktadir.

Metalli ftalosiyaninlerde, metal iyonu tiiriiniin fiziko-kimyasal 6zellikler tizerinde
onemli etkisi vardir. Makrohalkali yapinin oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal uyarilmis
haldeki 6zellikleri, kompleks olarak baglanmis metalin tabiatina baghdir. Ftalosiyaninler
kimyasal ve termal kararlilifa sahiptir. Kuvvetli asit ve bazlara karsi dayanikhidirlar.
Sadece kuvvetli oksitleyici reaktiflerle (nitrik asit, potasyum permanganat, dikromat veya
seryum tuzlarl) muamele edildiginde yikseltgenme {irlinii olan ftalimide doniiserek
makrohalka bozunur. Fakat benzen halkalarma Nitro, siyano gruplariyla, triflorometil,
triflorometiltio gibi flor igeren substituentlerle, fenilsulfonil gibi elektoronegatif gruplarla

ftalosiyaninlerin yiikseltgen maddelere karsi stabilitesi artirilabilir [30].

2.3.2. Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal yapidadirlar. Siibstitiie olmamis
ftalosiyaninlerin a-yapist ve B-yapist olmak {izere iki tip kristal yapisi vardir. Bu iki tip
yapi arasinda ¢Oziiniirliik, renk, termodinamik kararlilik agisindan farklar vardir. B- formu,
a-formuna gore daha kararlidir ve en ¢ok rastlanan yapidir. Bu yapilar X-151m1 difraksiyonu
yontemiyle ayrilabilirler. f-Formu yaninda ii¢iincii bir yap1 olarak da X formu vardir. a-
Yapisi, sentez sirasinda polar c¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilir. Derisik siilfat asit
icinde ¢Ozilinmiis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-formunun ¢ékmesi bu olaya 6rnek
olarak verilebilir. Daha kararli olan B-formu ise, sentez sirasinda organik c¢oziicli
kullani1ldiginda olusur. a-formu yiiksek sicakliklara 1sitilir veya aromatik karakterli organik
coziliclilerle muamele edilirse B-formu elde edilir.  X-kristal yapis1 ise a-formunun
ogiitiilmesi ile elde edilir [31]. Ftalosiyanin bilesiklerinin cogunda makrosiklik halka 0,3 A
sapma ile diizlemseldir. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalmlig yaklasik 3,4 A’dur ve molekiil

simetrisi Dg4y Simetrisine uymaktadir [32].



Ftalosiyaninlerin kristal yapis1 bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekiillerin varligin1 gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin iki
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vb. metallerle doldurulur. Cesitli molekiillerin eksensel
olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemsel yapidan bes koordinasyonlu piramidal yapiya

veya altili koordinasyonlu sistemlere doniisiir [33,34].

2.3.3. Fluoresans Ozellikleri

Merkez metal iyonunun tiirii ftalosiyanin tiirevlerinin fotofiziksel o6zelliklerini
etkilemektedir. Paramanyetik metal iyonu igeren ftalosiyaninler c¢ok hizli 1s1masiz
deaktivasyon ve sistemler arasi gecis gosterir ve bu bilesikler fluoresans &zellik
gostermezler [35]. Diamanyetik metal iyonu igeren ftalosiyaninler ise gosterirler. Bununla
birlikte, fluoresans 6zelligi, halka biiyiikliigiinden de ¢ok etkilenmektedir. Merkez metal
iyonu diamanyetik 6zellikte olan siibstitiie palladyum ftalosiyaninler de ¢ok kisa fluoresans
omrii gorilmiistiir.

Birgok calismada, ftalosiyaninlerde violet emisyon go6zlendigi belirtilmektedir.
Bunun igin degisik ftalosiyanin tiirevleri (ZnTSPc ve a- H,Pc(OBu)g) iizerinde ¢alisma
yapitlmis ve yalnizca Q bandin uzun dalga boyunda uyarildigt zaman fluoresans
gozlenmedigini fakat B bandminda uyarildiginda goriinlir bolgede emisyon verdigi

belirtilmistir [36].

2.3.4. Absorpsiyon Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin  kimyasal ve elektronik Ozeliklerinin  merkezi spektral
ozellikleridir. Ftalosiyaninlerin spektral 6zellikleri en igteki 16 iiyeli halkanin sahip oldugu
18 m-elektron sisteminden kaynaklanmaktadir.

Ftalosiyaninlerin m-elektronca zengin olmalar1 nedeniyle UV-Vis bolgede farkl
absorpsiyon bandlar1 verirler. Bunlar n—n* veya n—n* gecisleridir. 600-750 nm
araliginda goriilen absorpsiyon bandi Q band olarak adlandirilirken 300-400 nm araliginda
genellikle daha zayif siddetli olan absorpsiyon bandlari soret ya da B bandi olarak
adlandirilir. B bandi B1 ve B2 olmak iizere iki gecisten olusmaktadir. UV gecirgen
coziiciiler iginde alinan UV spektrumlarinda; daha yiiksek enerjilerde ilave n—n* gegisleri
(N ve C; artan enerjilere gore) gozlenmektedir. t—n* gegisleri ftalosiyaninlerin metal veya
metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninler D5y, simetrisine sahipken

metalli ftalosiyaninler Dy, simetrisindedir [37].



Metal iyonu elektron yogunlugunu azalttigindan metal iyonunun ftalosiyanin
oyuguna ilavesi Q bandinda hafif bir hipsokromik kaymaya neden olur. Metal iyonunun
elektronegatifligi arttik¢a olusan maviye kayma miktar1 da artmaktadir.

Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift bant verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha
siddetli bir bant verirler. Bunun nedeni, metal ftalosiyaninlerden metalsiz ftalosiyaninlere
geciste simetrinin azalmasi (D dan Do, gegisi s6zkonusu) ve LUMO da dejenerasyonun
olusmasi ile aciklanabilir. Q bandi; temel halden (A1q Simetrili) Eu simetrisine sahip birinci
uyarilmis diizeye gecisten kaynaklanmaktadir.

Ftalosiyanin ligandinin HOMO ve LUMO seviyeleri arasinda gecis metalinin d
orbitalleri bulunuyorsa, metalden liganda (MLCT) veya ligandtan metale (LMCT) yiik
transfer gecisler olusabilir. Yiik transfer gecislerine ait absorpsiyon bandlar1 genelde B ve
Q bandlar1 arasinda ve yakin IR bolgesinde gozlenir.

Ftalosiyaninlerin absorpsiyon bandlarinin 6zellikle Q bandinin yeri merkez metal
iyonunun yiikseltgenme basamagindaki degisikliklerden, eksenel konumlarindaki ligand
varligindan, c¢oziiclilerden, periferal ve periferal olmayan siibstitlisyonlardan,
agregasyondan ve konjugasyonun genislemesinden etkilenmektedir. Aksiyel konumlara
ligand katilmas1 Q bandinda sadece kiiciik bir miktar kaymaya neden olur. Ftalosiyanin

simetrisinde azalma; Q bandinin ayrilmasina ya da genislemesine neden olur [38].

2.3.5. Manyetik Ozellikleri

Molekiiler malzemeler kullanilarak ftalosiyaninlerin ferromanyetlere gelistirilmesi
oldukca ilgi ¢ekmektedir. Birbirine komsu radikal konumlar1 olan polimer ve bircok
organometalik komplekslerin de i¢inde bulundugu bir¢ok sistem incelenmistir.

Bazi paramanyetik metalli ftalosiyaninlerin kat1 fazlarinda ferromanyetik molekiil
ici etkilesimler gorildiigii rapor edilmistir. MnPc'nin B-kristal sekli kritik sicakligin
iistiinde yalniz paramanyetik 6zelligi gosteren bir ferromanyetik ylik aktarim kompleksi
olusturur.

B-CuPc’nin kristal yigmlarinda tek boyutlu manyetik etkilesimler Lee ve
arkadaslar1 tarafindan incelenmistir. Diklorametan kristallendirme ¢oziiciisii olarak
kullanildiginda elde edilmis kristal seklindeki ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinde de tek
boyutlu ferromanyetik zincirler belirlenmistir. Sodyum metali ile indirgenmis

ftalosiyaninler manyetik 6zellik gosterirler. Kismen polarize edilmis MnPc, FePc ve CoPc



de aym oOzellikleri gosterir ve kritik sicakliklar1 diger organik sistemlerinkinden daha
yiiksektir.

Optik saydamlik, coziinilirlik ve islenebilirlik gibi siradan metalik sistemlerde
gorlilenlerden farkli Ozelliklere sahip malzemelerle manyetikligi birlestiren molekiiler

miknatislar elde etmek amaciyla arastirmalar siirmektedir [23].

2.3.6. Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetleri sayesinde iist iste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasina
bazi faktorler etki eder. Bunlar:

* Konsantrasyon etkisi

* Cozici etkisi

* Faz hali (kat, s1v1, gaz)

* Merkez iyonun atom agirliginin artmasi

* Sicaklik

* Merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi

* Ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli ftalosiyaninin olusu ve makrosiklik birim igeren
ftalosiyaninler i¢in ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali tuzlarimin etkisi
[39].

Alkali ya da toprak alkali metal tuzlarmin periferal siibstitiient grup olarak
makrosiklik birim igeren ftalosiyaninlerin bulundugu ¢ozelti ortamina ilave edilmesinden
ftalosiyaninlerin agregasyon 6zellikleri 6nemli dl¢tide etkilenir. Tuzdaki metal katyonunun
iyon ¢api, makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda agregasyona katkida bulunur. Metal
katyonu iki ftalosiyanin molekiilii arasinda bulunacak sekilde makrosiklik kaviteye yerlesir
ve dimer ya da oligomer formlar olusturarak ftalosiyaninin agregasyona ugramasina sebep
olur [40]. Ftalosiyaninler kendi yapisal 6zelliklerinden, ¢6ziindiikleri ¢ozgenin 6zelliginden
ve diger faktorlere bagli olarak dimer ya da oligomer formlarinin bir karisimi halinde
bulunabilirler. Bu olay agregasyon olarak tanimlanir. Ftalosiyaninlerin agragasyonuna
bircok faktdr etki eder. Ornegin; metalli ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlerden daha
cok agregasyon egilimine sahiptirler. Bazi metallerin agregasyon siralamasi
Cu>Fe>VO>Zn>Co>Al seklindedir. Agregasyonda c¢ozgenin etkisi oldukca fazladir.
Kullanilan ¢6zgenin polar karakteri arttik¢a agregasyon artar. Polar ¢ozgenler kullanilarak

alman UV-Vis spektrumunda monomer yapili ftalosiyaninlerin 675 nm’deki siddetli
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piklerinin yogunlugu azalirken 630 nm deki piklerin siddeti ve yayvanligi artar. Apolar
¢ozgenler i¢in durum yukaridaki agiklamanin tam tersidir. Bununla beraber ftalosiyaninin
konsantrasyonu azaldigi zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisi de azalir [41]. Nolte
ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada sicaklik-agregasyon iligkisi incelenmis ve
sicaklik artirildiginda agregasyonun azaldigi ve yapmin monomer forma dondigi
gorilmistiir [42].

Alt1 koordinasyonlu MPc komplekslerinde aksiyel ligantlardan dolay1 agregasyon
gbzlenmezken, dort koordinasyonlu komplekslerinde ise agregasyonla siklikla karsilasilir.
Agregasyon Ozelikle fotodinamik terapi ¢aligmalar1 i¢in ciddi bir problemdir. Bilindigi gibi
Ftalosiyanin molekiilleri PDT’de fotouyarici olarak kullanilabilir ama agregasyon yapan
ftalosiyaninler inaktiftirler [43].

Agregasyonun dnlenmesi;

* Pc halkalarimin merkezindeki metal iyonunun oktahedral koordinasyon yapmasi
yalnizca agregasyonu azaltmakla kalmaz, ayrica periferal olarak siibstitiie olmamis Pc
bilesiklerine ¢oziiniirliik olanagida saglar.

* oa-konumunda periferal grup siibstitiisyonu Pc halkasiin diizlemsellikten
sapmasina neden olur ve siibstitlient yapisi dikkatlice secildiginde agregasyonda belirgin
bir azalma saglanabilir.

* B-konumunda periferal grup siibstitiient gruplariyla agregasyonu azaltmak i¢in
pek cok genel yaklagim gelistirilmistir. Bunlar arasinda baglanma noktasinin yakininda
sterik kalabalik olusturma, esnek zincire sahip uzun siibstitiientler, kapatic1 (capping)

gruplar ve dendrimer siibstitiientler sayilabilir [44].

2.4. Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninler, ftalosiyanin  Oncii  bilesiklerinin  metal-kalip  etkisiyle
siklotetramerizasyonu ile sentezlenmektedir. Siklotetramerizasyon reaksiyonlari yiiksek
sicakliklarda ve kinolin, nitrobenzen, klorobenzen gibi yiiksek kaynama noktasi olan
coziiciiler ya da reaktif eriyikleri igerisinde gerceklestirilir. Ftalosiyaninlerin makrohalka
olusumu ise; DBU veya siklohekzilamin gibi kuvvetli organik baz varliginda n-pentanol,
n-hekzanol ya da benzer bir alkol igerisinde kaynatilarak gergeklestirilebilir [9, 26].
Benzen lizerinde siibstitlienti olmayan H,Pc ve MPc genellikle pek ¢ok organik ¢oziiciide
¢Oziinmez (aksiyel olarak siibstitiie olmus ftalosiyaninler ve bazi1 Lio,Pc, MgPc disinda).

Bunlar sadece konsantre siilfiirik asit igerisinde protone olmus halde veya yiliksek kaynama
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noktasina sahip aromatik bir ¢oziictide 1sitilarak ¢oziintirler. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigi,
ftalosiyanin halkasindaki periferal ve periferal olmayan (np 1,4,8,11,15,18,22,25)
konumdaki benzen kisimlaria (Sekil 2.3) siibstitiientlerin yerlestirilmesi ile biiyiik oranda
artirilir. Siibstitiientler kristal form i¢cindeki molekiiller aras1 etkilesimleri azaltir ve ¢oziicii
icerisindeki ¢oziinlirliiglini arttirirlar. Halkanin uygun siibstitiisyonu ile sivi1 kristal 6zellik
gosteren tiirevler olusturulabilir veya ftalosiyaninin elektronik o6zellikleri degistirilebilir.
Bir¢ok durumda, siibstitiie ftalosiyaninler istenen siibstitlientleri igeren ftalonitril

tirevlerinden hazirlanabilirler [45].

N N
18 N 1
- / w0\ ,
| N NG |
Y N\
16 H 3
15 Nz N~ =N .
11 8

10 9

Sekil 2.3. Pc halkasinda siibstitiisyon yapan atomlarinin numaralandiriimasi

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ile aminlerin, fenollerin veya alkali metal
alkolatlarin arasindaki reaksiyonlardan elde edilir. Diger bir yol ise elektrokovalent metalli
ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin ¢ikarilmasidir. Bu yol metalsiz ftalosiyaninlerin
eldesinde en uygun yontemdir. Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri toplu olarak Sekil

2.4’de goriilmektedir.
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H,50, ‘ M
NH / NH
Pc M
- NH +
NH % . (M=H,M) -—~—— MX H
L \ NH
H,0+ Mj&
+ MX,
+ PcLi,
PcNa,
PcH,

Sekil 2.4 Ftalosiyanin sentez yontemleri

2.4.1. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi

Ftalosiyaninler ¢esitli ftalik asit tiirevlerinden elde edilebilinir, ancak endiistriyel
yontemde ftalik anhidritten elde edilmesi daha ekonomik olsa da ftalonitril kullanilarak bir
laboratuarda daha saf iiriinler daha kolay elde edilebilir. Bu yiizden, genelde ftalonitril’den
(1,2-disiyanobenzen) ftalosiyanin sentezi yontemi kullanilir. Ftalonitrilden H,Pc
olusturmak i¢in ¢esitli siklotetramerizasyon metotlar1 vardir (Sekil 2.5). Ftalonitrilin
amonyakla reaksiyonu ile diiminoisoindolin olusumu baslar. Diisoiminoindoliin HyPc’yi
olusturur. Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon iginde eritilmis ftalonitrilin (w/w 1/4
oraninda) siklotetramerizasyonu ile de H,Pc hazirlanabilir ama ortamda ¢ok az metal iyonu
varliginda bile MPc safsizligi olusur. Benzer sekilde 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en
(DBN) ya da 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undek-7-en (DBU) gibi niikleofilik engelleyici
olmayan bazlar da kullanilabilir ve oldukga yiiksek verimle metalsiz Pc elde edilir. Bu baz
ftalonitrilin pentanol ¢oziiciisii igerisinde veya eriterek siklotetramerizasyonu i¢in etkili bir
maddedir. Bir diger metotta ise ftalonitrilin 135-140 'C de n-pentanol veya diger alkollerde
sodyum veya lityum ile muamelesi disodyum ftalosiyanini verir. Elde edilen metalli
ftalosiyaninin derisik H,SO,4 ile direkt olarak muamelesiyle metalsiz ftalosiyanine
gegilebilir [46].
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Diminoizoindol

Sekil 2.5 H,Pc’ nin sentez semasi

Baslangi¢c maddeleri ve sartlart;

i. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sulu hidroliz,

ii. Hidrokinonla eritme,

iii. Pentanol ¢oziiciislinde veya eriterek 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) ile 1sitma,
iv. Amonyak (NHj3), sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma,

v. Yiiksek kaynama noktasina sahip bir alkol igerisinde geri sogutucu altinda kaynatma

[46].

2.4.2. Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyanin, template etki gosteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da
diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu basit bir sekilde sentezlenebilir (Sekil
2.6). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(Il) asetat ya da nikel(Il) kloriir) ve
ire gibi bir azot kaynagi varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da
sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon
sonucunda da MPc olusturulabilir. HoPc nin ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢ozliinmemesi
klornaftelen veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin

kullanilmasini gerektirir [45].
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Sekil 2.6 Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri
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2.4.3. Eksenel Olarak Substitiie Ftalosiyaninler

MPc’nin  merkezindeki iyonun eksen konumuna ligandlarin baglanmasi
miimkiindiir. Eksenel substitlisyon, ¢oziniirliigli arttirir ve yliz-ylize molekiiller arasi
etkilesimi azaltir. Bu sebeplerden dolayr bu tip bilesiklere optik ve optoelektronik
Ozellikleri bakimindan ilgi duyulmaktadir. Genellikle kovalent bagli eksenel ligandlar
merkez iyonunun oksidasyon basamaginin +3 veya +4 olmasm ister. SiPc, GePc ve
SnPc’nin ¢ok sayida eksenel siibstitiie tlirevleri mevcuttur. Ayrica uygun ligandlar (piridin)
cok sayida metal iyonu ile koordinasyon bagi olustururlar. Bu ligandlarin sayist MPc’in
piridin ve kinolin igindeki ¢6ziiniirliigiinii arttirir [45].

I) Oksotitanyum (IV) ve Oksovanadyum (IV) Pc’ler ve ilgili Bilesikler:

Oksotitanyum Pc, a-TiOPc, foto iletken olarak ticari 6nemi olan ve iizerine ¢ok
sayida c¢alisma yapilan bir maddedir. Bu madde, ftalonitril veya diiminoisoindolin ve
titanyum ti¢ kloriir arasindaki reaksiyonla hazirlanir. Bu reaksiyonu hidroliz ve ayni anda
sonu¢ o-ClTiPc kompleksinin oksidasyonu takip eder. Benzer metod ile ilgili a-OVPc

komplekside iiretilir. Uzerine ¢ok sayida galisma yapilan a-ClAIPc kompleksi, aliiminyum
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trikloriir ve ftalonitril arasindaki benzer reaksiyon ile hazirlanir. Bu bilesiklerin, sulu asit
veya baz ile hidrolizi a-HOAIPc ‘yi verir [45].

IT) Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis SiPc, GePc ve SnPc:

Silisyum tetrakloriir varliginda ftalonitril veya diiminoisoindolin
siklotetramerizasyonu ile o-Cl,SiPc elde edilir. a-Cl;SiPc’nin sulu sodyum hidroksitle
hidrolizi a-(OH),SiPc’yi verir. a-(OH),SiPc, Pc-polisiloksan [a-OSiPc] olusumu igin
baslangi¢ maddesidir. a-Cl,;SiPc’nin alkol, alkil halojeniir ve klorosilanlarla reaksiyonu
sonucu ilging maddeler olusur (Sekil 2.7 ) [47,48]. Bu kompleksler pek ¢ok organik

¢oziiciide ¢oziiniirler. Eksenel siibstitiientleri farkli SIPc’ ler de hazirlanabilir.

OH
OR
Q\ ' ': E =0 \“‘- N < RP\
N —_— N\ . N
OsN N N M N
“'N
or RO
NH o
a- ClaSiFe a (HO) S5 Pe
MH
NH l
i3
OR
N:
t‘:‘m =L OR R=
S
Ne S N
RO E\\N’ [‘J:: R = -(ralkyl
I~
RO .
5 R = -0-Si{alkyl),
a- BySiPc

Sekil 2.7 Eksenel olarak siibstitiie edilmis SiPc’lerin sentezi

Baslangic maddeleri ve sartlar;
i.  Silisyum tetrakloriirle yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziiciide (kinolin gibi)
1s1tma.
ii. Katalizor olarak uygun bir baz kullanilarak uygun alkolle toluen igerisinde 80 °C de
reaksiyon.
iii.  Asidik ve/veya bazik sartlarda hidroliz.
iv.  Uygun alkil veya silil kloriirle kuru piridin i¢erisinde kaynatma.

GePc ve SnPc’nin sentezleri de benzer sekilde yapilmaktadir [49].
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2.4.4. Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Tetrastibstitiie  ftalosiyaninler siibstitiientlerin  makrosiklik yapt {izerindeki
pozisyonlarina gore periferal ve non-periferal olmak {izere iki gruba ayrilirlar. Periferal
siibstitiie ftalosiyaninler 4-siibstitiie ftalonitrillerden baslanarak sentezlenirken non-

periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde baslangic maddesi olarak asagida belirtildigi gibi 3-
stibstitiie ftalonitril tiirevleri kullanilir (Sekil 2.8).

o x,ou ;/ 7 ( é
O,N CN DMF'K’% Q xo-x \ 4 N
% /\ §
R
oL = o
— 2
R &r DMF

__ROH £ CuCN N
—_—
BrH,C

DMF
R2OH,C CN Ry0H,C CN

R
St %44

Sekil 2.8 Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

N

Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezleri esnasinda dort yapisal izomerden olusan
bir karisim ele gecer. Elde edilen izomer karigimlarini birbirlerinden ayirmak i¢in temel
olarak iki metot vardir. Bunlardan birisi karisimin kromatografik olarak ayrilmasi [50]

digeri ise segici sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir [51].
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Izomerlerin varlig: kristal diizeninin dagilimini pozitif yonde etkiler ve dolayisiyla
¢ozlinlirliigh arttirir; bununla birlikte eger ¢ok diizenli hacimli malzeme ya da ince film

isteniyorsa dezavantaj1 vardir.

2.4.5. Oktasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Siv1 kristal 6zellik gosteren non-periferal okta-alkil-siibstitiie ftalosiyaninleri (MPc-
onp- Cp) sentezlemek icin Cook ve arkadaslar1 iki yeni metot gelistirdiler [52]. Sentezler
icin gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller uygun 2,5-dialkilfuran ya da tiyofen’den
sentezlenir (Sekil 2.9). Ana reaksiyon fumaronitril ve bes iiyeli heterohalka arasinda Diels-
Alder halka katilma reaksiyonu ile gergeklesir. Tiyofen yolu basit MPc-onp-C, lerin
sentezi i¢in ¢ok daha etkilidir ama furan yolu daha esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir
sekilde korunmus karboksilik asit veya alkol iceren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin

Verir.

2,5 Dialkiltiyofen Fumarorstril R R

R= CyHz4+1; H2Pc-onp-Cy, R= CH,0C,Hoper: HjPc-onp-C,0C,

Sekil 2.9 Non-Periferal oktastibstitiie ftalosiyaninler (H,Pc-Onp-Cn)

Baslangi¢c maddeleri ve sartlar:

i. Aseton,0°C
ii.  Lityum bis(trimetilsilan) amit, THF, -78 °C, sulu bitirme
iii.  Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben sulu hidroliz
iv.  Klorbenzoik asit, diklormetan, 200 °C.

18



2.4.6. Farkh Baslangic Maddeleri Kullanilarak Ftalosiyanin Sentezi
2.4.6.1. Ftalonitril den Ftalosiyanin Eldesi

Ftalonitril ile sodyum veya lityum metallerinin n-pentanol veya diger alkoller
iginde 135-140 °C’de reaksiyonu disodyum ftalosiyanin verir. Bu bilesikten derisik H,SO4
ile metal c¢ikarilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir (Sekil 2.10, Yontem 2A). Yontem
2A’nin diger bir seklinde, ftalonitrilin N, N-dimetil-2-aminoetanol (DMAE) iginde NHj
gaz1 ile muamelesiyle, asit muamelesi olmadan % 90 verimle metalsiz ftalosiyanin elde
edilir. Stbstitiie ftalonitriller kullanilarak siibstitiie ftalosiyaninler hazirlanmistir. Yontem
2A’nin diger bir uygulamasinda, ftalonitril ¢6zeltisi standart sartlarda UV 1sinlama sonrasi
1sitma ile DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) veya DBN (1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-
5-en) gibi kuvvetli bazlarla reaksiyon vererek metalsiz ftalosiyanin (1) yiiksek verimlerde
elde edilmistir [9].

R
1. M'"TOoR
CN
+ "
/EI 2. H N N N
R N Yéntem 24 R
I
NH HN R
4R=-H 1. Mg veya Na metali =
5 R=Ph0
N
6 R=DhS 2 H N~ N
Yontem 2B
4 Ftalonitril I
5 4-Fenoksiftalonitril
6 4-Tiyofenoksifialonitril indirgen ajan R
Yortem 2C 1R=1I 1 Metalsiz ftalosiyvanin

TR=PhO 712 9,16,23-tetrafenoksiftalosivanin
BR=Ph3 g 29,16,23-tetratiyofenoksiftalosiyanin

Sekil 2.10 Ftalonitril tiirevlerinden ftalosiyanin sentezi

Ftalonitrilin 200 °C {izerinde Na veya Mg metali ile reaksiyona sokulmasiyla elde
edilen metalli ftalosiyanin derisik H,SO, ile muamele edilerek metalsiz ftalosiyanine
gecilmistir  (Sekil 2.10, Yontem 2B). Hidrokinon, tetrahidropiridin  veya 4,4'-
dihidroksibifenil ile siibstitiie ftalonitriller sizdirmaz tipte 180 °C’de reaksiyona
sokuldugunda metalsiz siibstitiie ftalosiyaninler, % 81 ve % 43 verimleriyle elde edilmistir
(Sekil 2.10, Yontem 2C). Bu metodlarin hepsinde baslangic maddesi olarak ftalonitril
kullanilmasina ragmen, bunlar ¢ok farkli reaksiyonlardir. Farkli mekanizmalar ve farkli ara

tirlinler tizerinden yiirtirler [9].
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2.4.6.2. 1,3-Diiminoizoindolinden Ftalosiyanin Eldesi

Oda sicakliginda, metanoldeki ftalonitril ¢o6zeltisi igine sodyum metoksit
varliginda, NH3 gaz1 gonderilerek 1,3-diiminoizoindolin elde edilmistir. Elvidge ve
Linstead, sicak formamid i¢inde NiCl; ile 1,3-diiminoizoindolin’in muamelesinden % 96
verimle Ni metalli ftalosiyanin eldesini gostermistir. 1,3-Diiminoizoindolin, siiksinonitril
veya tetralin gibi hidrojen verici bir reaktifle isitildiginda sirastyla % 34 ve % 45
verimlerinde metalsiz ftalosiyanin tretilmistir (Sekil 2.11, Yontem 3A). N,N-dimetil-2-
aminoetanol iginde 1,3-diiminoizoindolinin yiiksek sicaklikta kaynatilmasi ile metalsiz
ftalosiyanin % 85 verimle elde edilmistir (Sekil 2.11, Yontem 3B). Aymi metod
kullanilarak okta-siibstitiie ftalosiyanin eldesi de miimkiindiir. Ornegin 5,6-Cis
(fenoksimetil)-1,3-diiminoizoindolinden yola cikilarak 2,3,9,10,16,17,23,24-

okta(fenoksimetil)ftalosiyanin % 80 verimle elde edilmistir [9].

R R
R (CH,CN),
NH -
R lSlcak Batanol N N N
NH Yontem 3A R — R
NH HN
—
9R=H R
Me N(CH,),0H N N R
10R= EtOCH, > N
o]
11 R= PhOCH, 135 C
Yontem 3B
9 1,3-Diiminoizoindolin
10 5,6-Bis(etoksimetil)- -
1,3-diiminoizoindolin R
11 5,6-Bis(fenoksimetil)- 1R=H 1 Metalsiz fial osiyanin
1,3-diiminoizoindolin 12R= EtOCH, 12 2,3,9,10,16,17,23,24-ckta-
_ (etoksimetil)ftalosiyanin
13R= PhOCH, 13739 10,16,17,23,24-ckta-
(fenoksimetil jftalosiyanin

Sekil 2.11 1,3-Diiminoizoindolinden ftalosiyanin sentezi

Bir diger ilging sentez tipi de, disiibstitiie ftalosiyanin sentezidir. 5-Fenil-1,3
diiminoizoindolinin, hidrokinon gibi bir indirgen ajan ve trietilamin gibi bir asit akseptor
varliginda, oda sicakliginda 1,3,3-trikloroizoindolin ile ¢apraz kondenzas-yona ugradigi
zaman % 7 verimle, oldukca saf 2,16- ve 2,17-difenil ftalosiyanin elde edilmistir (Sekil
2.12, Yontem 7) [9].
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NH Oda sicaklig
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S
Cl Cl
1,3,3-Trikloroindolenin 2,16-Difenilftalosiyanin
15 ve

2.17-Difenilftalosiyanin(16)

Sekil 2.12 2,16- ve 2,17-Difenilftalosiyanin sentezi

Capraz Kondenzasyon: Iki degisik siibstitiie baslangic maddesinde farkli
fonksiyonel gruplar vardir.

Karistk Kondenzasyon: Iki degisik siibstitiie baslangic maddesinde aym
fonksiyonel gruplar vardir.

Bir bis-diiminoizoindolinin bagka bir diiminoizoindolin bilesigiyle reaksiyonu
miimkiindiir. Bu durumda biniikleer ve multiniikleer ftalosiyaninler olusur. Ornegin, bis-
1,3-diiminoizoindolin ile asir1 miktarda 5-neopentoksi-1,3-diiminoizoindolin (18)’in
muamelesi metalsiz biniikleer ftalosiyanini % 10 verimle vermistir (Sekil 2.13, Yontem

4B) [9].

NE N
N H {
— N=
NH NH d:\ N%
'Bucr o

_ (H,0 0 R
’ N ® M Cﬂa’/ o
CH(H— C . \ i R
\ \H MeNiCH,0H | A\ et ~H, N EN
CH,0 Karigik kondenzasyon oL B N
KH Yéntem 4B N N=
CHp~
0 OR
Bis-1 3-diiminoizoindol
17 19k= CHC(CH,),

+

2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin (20)
mononiikleer ftalosivanin

Sekil 2.13 Biniikleer ve multiniikleer ftalosiyanin sentezi
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2.4.6.3. Ftalik Anhidritten Ftalosiyanin Eldesi

Ftalik anhidrit veya ftalik asit, ftalimid ve ftalamid gibi ilgili bilesikleri kullanarak
metalli ftalosiyaninler hazirlanabilir. Trimellitik anhidrit veya 4-nitroftalikanhidritin 170-
190 °C’de tire, CoCl; ve amonyum molibdat katalizorii ile nitrobenzen i¢inde muamelesi
sonucu 2,9,16,23-tetrakarboksiftalosiyaninato Co(ll) veya 2,9,16,23-
tetranitroftalosiyaninato Co(II) yiiksek verimde elde edilmistir (Sekil 2.14, Yontem 9A)

[9].

.

N I ™

Ure, Nitrobenzen R

(a] ' —_

0 . N— M— N

R 170-190 " ¢, MCL, katalizér : ==

' R

r
N

22R= COH

23 R= NO,

21 Ftalik anhidrit . . .

22 Trimellitik anhidrit 2R=H 2 Metalli ftalosiyanin

23 4-Nitrofialik anhidrit _ 24 2,9,16,23-Tetrakarboksi-
24R= COH ftal osi yaninato kobalt (IT)

I5R= NO, 25 2,9,16,23- Tetranitro-
fial osiyaninato kobalt (I1)

Sekil 2.14 Ftalikanhidritten ftalosiyanin sentezi

2.5. Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler, siiblimlestirme ya da derigik siilfiirik asitte
¢oziip buzlu suda ¢oktiirme yoluyla saflastirilabilirler. Bu klasik yontemler organik
bilesiklerin saflagtirilmasinda yaygin olarak kullanilmamakla birlikte ftalosiyanin
bilesikleri yliksek sicakliga (550 °C ve iizeri) ve kuvvetli asitlere dayanikli olduklarindan
bu bilesiklerin saflastirilmasinda kullanilabilirler. Cozilinebilen metalli ftalosiyaninler
ekstraksiyon ve kristallendirme ile saflastirilabilirken ¢6ziinmeyen ftalosiyaninler igin
kristallendirme ve kromatografik yontemler uygulanamaz. Bazi siibstitiie ftalosiyaninler
derisik siilfiirik asitte ¢oziindiigiinde bozunduklarindan bu saflagtirma yontemi
uygulanamaz.

Stibstitiie ftalosiyaninler i¢in Ongoriillen saflastirma yontemleri asagidaki gibi
siralabilir:

a) Derisik siilfiirik asit i¢inde ¢c6zme ve sonrasinda soguk su ya da buz suda ¢oktiirme
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b) Amino-siibstitiie ftalosiyaninler i¢in derisik hidroklorik asitte ¢ozme ve sonrasinda
seyreltik bazda ¢oktiirme

c) Kolon kromatografisi

d) Jel gegirgenlik kromatografisi

e) Cozlinmeyen ftalosiyaninlerin gesitli ¢oziiclilerle yikanarak ¢6ziinen safsizliklarin
giderilmesi

f) Cozinmeyen safsizliklar1 uzaklastirmak igin ¢oziinen siibstitiie ftalosiyaninlerin gesitli
coziiciilerle ekstraksiyonu ve sonrasinda ¢oziiciiniin buharlastirilmas: ya da ekstrakte
edilen ftalosiyaninin kristallendirilmesi

g) Siiblimasyon

h) Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basingli s1v1 kromatografisi (HPLC)

Bu saflagtirma yontemleri ile siibstitiie ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda bazi
sorunlar ortaya ¢ikabilir. Kromatografik metotlar (c ve d), ¢6ziinen siibstitiie ftalosiyaninler
icin iyl bir ayrim saglayabilir ancak dikkatli ¢alisilmasi gerekir. Biitlin ftalosiyaninler
kuvvetli agregasyon etkisine sahip olduklarindan ¢ikan bandlar ya da TLC’deki tek nokta
saf ftalosiyanin, siibstitlie olmayan ftalosiyanin ve diger ftalosiyaninleri birlikte
gosterebilir. Kolon kromatografisinde saf bir band ya da TLC’de tek nokta saflik
incelemesi i¢in yeterli degildir, Kiitle spektroskopisi ve diger spektroskopik verilerle
desteklenmelidir. Jel gecirgenlik kromatografisi molekiilleri boyutlarina gore ayirabilir. Bu
metotla biniikleer ftalosiyaninler, mononiikleer ftalosiyaninlerden ayrilabilirler ancak
katlanmis konformasyondaki biniikleer ftalosiyaninler ayrilamazlar. Jel ge¢irgenlik
kromatografisi ile ayrilan molekiiller, %1 ¢apraz bagl divinilbenzen-stiren jel gegirgenlik
kromatografi kolonundan gelen safsizliklardan silika ya da aliimina kolonda ayrilmalidir.
Coziinmeyen siibstitiie ftalosiyaninler ¢oziinen safsizliklardan ¢oziiciilerle yikama yontemi
ile ayrilabilir fakat bu metot ¢ézliinmeyen safsizliklar1 gidermeyebilir. Coziiniir siibstitilie
ftalosiyaninleri izole etmek i¢in ¢oziiclii ile ekstraksiyon yontemi ftalosiyaninler veya
ftalosiyanin iceren safsizliklari da verebilir. Preperatif yontem, kiiclik miktardaki

ftalosiyaninleri ayirmak i¢in kullanilabilir ancak maddenin geri alinmasi genelde zordur

[9].
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2.6. Kullanim Alanlari

2.6.1. Kimyasal Sensorler

Literatiirde kimyasal sensorlerin farkli tanimlart verilmektedir. Kimyasal
sensorlerin Ozellikleri ve gereksinimleri hakkindaki tartigmalar hala devam etmektedir.
IUPAC tarafindan verilen tanim asagidaki gibidir:

“Bir kimyasal sensoOr; kimyasal bilgiyi yararli analitik sinyale doniistiiren bir
kisimdir. Bu bahsedilen kimyasal bilgi, analitin kimyasal bir reaksiyonundan ya da
incelenen sistemin fiziksel bir Ozelliginden kaynaklanabilir. Bir kimyasal sensor,
analizoriin gerekli bir bilesenidir. Kimyasal sensore ek olarak; analizére 6rnek verme,
ornek tasima, sinyal isleme, veri isleme (processing) gibi fonksiyonlar1 gerceklestiren
kismui igerebilir. Kimyasal sensorler iki temel kisim igerir:

-Reseptor kismi
-Transduser kismi

Baz1 kimyasal sensorler, bir membran ayra¢ (separator) igerebilir. Bir kimyasal
sensoOriin reseptdr kisminda, kimyasal bilgi transducer tarafindan 6lgiilebilen ener;ji sekline
donustiirtiliir. Transducer kismi; 6rnek hakkindaki kimyasal bilgiyi tasiyan, enerjiyi yararl
analitik sinyale doniistiirebilen kisimdir. Boyle olunca transducer se¢imlilik gostermez.”

Wolfbeis’e gore; ideal bir kimyasal sensor; kimyasal ya da biyokimyasal bir tiiriin
derisimini nicel ve tersinir olarak 6lcebilen cihazdir. Genel bir tanima islemi ve bu islemi
bir sinyale doniistiirme 6zeligi vardir. Boyle bir sensor dogrudan 6rnegin igine daldirilabilir

ve dl¢iim sonuglar1 ¢ok kisa siirede gosterilir. Ornek verme, reaktif ekleme ya da seyreltme
gerekli degildir [26].

2.6.2. Boyar Madde ve Pigment

Ftalosiyaninlerin renk tonu aralig1, sinirlt olmasina ve sadece spektrumun maviyesil
kismin1 kaplamasina ragmen, miikemmel dayaniklilik (solmama) 6zellikleri, temiz olusu
ve rengin yogunlugu, maddenin pek ¢ok alanda kullanilmasini saglamistir.

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda
inkjet dolma kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal ylizeylerinin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittik¢e artan isteklerini karsilamak {izere mavi ve

yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin tiretilmektedir [26].

24



2.6.2.1. Boya Uygulamalan

Hem ‘ftalosiyanin mavi’ (bakir ftalosiyanin ) hem de ‘ftalosiyanin yesil’ (klorun
14-16 atomlarimi igeren bakir polikloro ftalosiyanin), boya pigmentleri olarak genis
kullanim alan1 bulmustur.

‘Ftalosiyanin mavi ve yesil’, tim boya c¢esitlerinde kullanim alanina sahiptir;
ornegin dis boyalar, ¢esitli tiplerde emiilsiyon boyalari, otomobil cilalar1 ve emayeler
olmak iizere. Koyu ya da pastel tonlarda dis ortamin etkilerine karsi miikemmel bir
dayaniklilik gosterirler. Bu tiir boya sistemlerinin dayanikliliginin artirilmasi ve istenilen
standartlara uygunlugunun saglanmasi amaciyla kristalize ve flokiile olmayan tipleri
gelistirilmistir.

Ftalosiyaninlerin diger pigmentlerle karisimi, boya sanayinde bazi 6zel kullanim
alanlar1 bulmugtur. Buna o6rnek olarak, bakir ftalosiyaninin % 5-75 halojene edilmis
izodibenzatronlarla daha kirmizi bir pigment olusturmak i¢in karistirilmasini verebiliriz.
Yine, bakir ftalosiyaninin % 33-90 oraninda sar1 a-aromatik agilamino antrakinon ile yesil
renk vermek iizere karistirilmasini; metalik aliminyum ile ya da krom hidroksit -demir
hidroksit kombinasyonu ile olagan dis1 boya etkileri olusturmak i¢in karistirilmasi 6rnek
verilebilir. Boya ve laklama igin uygun olan ftalosiyaninlerin tasiyicilarda hazirlanan
dispersiyonlar1 uzun yillardir kullanilmaktadir.

Metal ftalosiyaninler, metal ylizeyler iizerinde dogrudan metal ftalosiyanin
olusturarak metal ylizeyleri kaplamada kullanilmaktadirlar. Genis metal ylizeyler
ftalonitrilin asetondaki ¢ozeltisine daldirilip kurutulduktan sonra, kapali bir etiivde yaklasik
350 'C’de 1sitmak suretiyle ftalosiyaninle kaplanabilir. Ayrica, bu metal yiizeyler 310 'C’de
ftalonitrilin buharina tutalarak da kaplama yapilabilir. Bu islem sonucunda yapilan
kaplama oldukga dayaniklidir ve rengin tonu kullanilan metale bagli olarak degisir ancak

cogunlukla kizil mavidir [53].

2.6.2.2. Tekstil Uygulamalar

Tekstil baski miirekkepleri i¢in iyilestirilmis recinelerin gelistirilmesiyle birlikte
ftalosiyanin pigmentleri, tekstil uygulamalarinda yaygin bir kullanim alanit bulmustur.
Gessler ve Gans, tekstil miirekkeplerini kristalize edici ¢oziiciileri bertaraf edecek sekilde
formiile etmislerdir. Amagclar1 bakir ftalosiyaninin kristalize tipi rengini kaybetmeden

kullanilabilir olmasini saglamaktir [46].
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Tekstil baski miirekkeplerinin pek ¢ok formiilasyonu, ftalosiyanin pigmentlerini
genellikle, % 10 ile % 20 ya da daha fazla pigment igeren, “pat” ya da “hamur” olarak
adlandirilan, sulu dispersiyonlar halinde kullanmaktadir. Sulu dispersiyon halindeki
ftalosiyanin pigmentleri, regine emilsiyonlar1 ile birlikte, kagit boyamada da
kullanilmaktadir. Tekstilin yiizeyinden suda ¢oziinen regine baglayicilar igeren ftalosiyanin
pigmentinin uzaklastirilmasi, kuaterner amonyum bilesigi, kostik soda ve bir alkali metal
hidrosiilfiti i¢eren sulu bir dispersiyona kumasin bastirilmasi ile yapilmaktadir.

Ftalosiyanin pigmentlerine ait diger bir tekstil uygulamasi ise, iplik egirmede
boyamadir. Ftalosiyaninler asitlere, alkali yapidaki maddelere ve ¢oziiciilere Kkarsi
milkemmel dayanikliliklarindan Otiiri  diger byar maddelere gore ¢ok avantaj

saglamaktadir [9].

2.6.3. Baski Miirekkebi Uygulamalari

Bugiin kullanilan ftalosiyaninler, toz edilmesi oldukca gii¢ olan eski {iriinlerle
kiyaslandiginda biiyiik bir gelisme saglandigi goriilmektedir. 3 silindirli degirmende 2
gecisle tiim etkinliginin % 98’ine sahip olacak sekilde gelistirilen tonerler mevcuttur.
Regineli ftalosiyaninler, gelismis bir doku, daha yumusak bir miirekkep ve daha iyi akis
saglayan ilk Uiriinlerdi.

Bakir ftalosiyaninin a-tipi daha kirmizi tondadir ve kristalizasyonu arttiran
coziiciiler igermeyen tasiyicilarda kullanilabilir. Sabun kaplayici baski (sabunlarin iistiine
yapilan), poster boyalari, karton miirekkepleri ve etiket baskisinda kullanilirlar.
Kristalizasyona yol acan ¢oziiciiler ile pigmentin temas halinde olabilecegi ¢6ziicii tipi
miirekkeplerde, hem kristalize olmayan hafif klorlanmis a-tipi, hem de daha yesil olan
ancak kristalize ve flokiile olmayan B-tipi kullanilir. B-bakir ftalosiyaninin bazi tiirleri
flokiile olabilir. Dolayisiyla kullanilan sistemdeki flokiilasyonun derecesinin tespit
edilmesi gerekir. Flokiilasyon, pigmentle aliiminyum p-tersiyer biitil benzoat ya da
aliminyum benzoatin ¢oktiiriilmesiyle bertaraf edilir.

Ftalosiyanin yesili de, tim baski miirekkeplerinde kullanilir. Bu boya kristalize
olmayan bir boyadir ancak, bazi sistemlerde flokiile olabilir. Flokiile olamayan tipler de
gelistirilmistir. Son zamanlarda yesilin ton araligi sariya dogru genisletilmistir.

Ftalosiyaninler, sabuna, aside, deterjana ve alkali yapilara karsi miikemmel bir
direng gosterirler. Parafin ve c¢oziiclilerde c¢oziinemezler, 1518a dayaniklidirlar. Milori

mavisinden iki kat daha giicliidiirler.
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Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 arasinda uzun yag alkidleri, 1si-ayarli vernikler
(buhara dayanikli), hintyagi, madeni yag, fleksografik miirekkep tasiyicilari, parlak cilalar
ve tas basma vernikler de mevcuttur. Ftalosiyaninler, maleik anhidrit ve akrilik asit igeren
asit recinelerine katilabilirler.

Ftalosiyaninlere baski miirekkebi formiilasyonu yapanlar icin c¢ekici kilacak
ozellikler;

* Baski miirekkebi (yayincilik i¢in): 4 renk baski i¢in kalic1t mavi.

* Metal litografi (tas basma): Kimyasal maddeler, yaglar ya da gida asitleriyle reaksiyona
girmez.

* Flesografik ve graviir miirekkepleri: Yiiksek asit regineleri ile reaksiyona girmezler.
Gegirgen filmlerde kalicidirlar.

* Buhar-ayarli miirekkepler: Fumarik recinelerle reaksiyona girmezler.

* Litografi: Kalic1 islem boyasidirlar ve dokiim ¢ozeltileri ile reaksiyona girmezler.

* Gida saricilar: Laktik ve sitrik asitlerle reaksiyona girmezler ve toksit degildirler.

* Sabun saricilar: Sabun ya da alkali yapilardan etkilenmezler [54].

2.6.4. Reaksiyonlarda Katalizor Etkisi

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizlerler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin
iceren metalli enzimlerle ¢ok sik karsilastirilirlar. Birgok reaksiyon homojen bir ¢ozelti
fazinda gerceklesir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kat1 fazda oldugu heterojen
islemler, katalizor geri kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolaylig1 acisindan ilgi ¢ekicidir.

Uzerinde ¢ok calisilan sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit hiicrelerinin
gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaglar1 tarafindan pahali
platin metal elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis yiiksek oriyentasyonlu pirolitik grafitin
kullanilmasi iizerine arastirmalar yapilmistir. Birgok MPc oksijenin suya dort elektronlu
indirgenmesini degil de hidrojen peroksite iki elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort
elektronlu indirgenme iizerine siirdiiriilen ¢alismalarin  birinde periferal olarak
stibstitiientleri bulunan bazi1 CoPc ve FePc tiirevlerinin etkili oldugu bulunmustur.

Metalli ftalosiyaninler suyun yararli bir yakit olan hidrojene indirgenmesinde
fotohissediciler olarak da onerilmektedir.

Ftalosiyaninler bir¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizlerler. Uygun metalli

ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi oldukca artar. Ham petroliin
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icinde bulunan ve par¢alama reaksiyonunu olumsuz etkileyen tiyollerin
uzaklastirilmasinda, Kristal yapida ki FePc ya da CoPc’ler heterojen yiikseltgeyici katalizor
olarak kullanilirlar. Bu islem Merox islemi olarak bilinir. CoPc’li karbon elektrotlar
tizerinde yapilan karbondioksitin 6nce karbon monoksite daha sonra da karbon monoksitin
metanole elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile kiikiirt dioksitin ylikseltgenmesi ve ¢evre
saglig1 i¢in 6nemli olan klorlu aromatiklerin suda ¢6ziiniir FePc-t-SO3H kullanarak yok

edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir [55].

2.6.5. Optik Veri Depolama

Uzerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanabilen kompakt diskler (CD),
ozellikle bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yep yeni bir ¢igir agmuistir. Bu alandaki
arastirmalar sonucunda ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanmak iizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirilmesi 6nem kazanmustir. Bir kez yazilip ¢ok kez okunan
diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda, ¢ok iyi kimyasal
kararliliklar1 ve yar iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler
biiyiik avantaj saglamaktadir. Ince bir film haline getirilen ftalosiyanin iizerine verilen
noktasal lazer 1sitma, malzemeyi noktasal olarak stiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan

delikde optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi gerceklestirilir [56].

2.6.6. Elektrofotografi

Fotokopi devrimini 1938 yilinda, Chester Carslon ilk Xerografik goriintiyi
yaratarak baslatmistir. 1944 yilinda “clektrofotografi” adin1 verdigi projesini daha da
gelistiren Carslon, 3 yil sonra ABD’li Haloid sirketi ile kendi teknolojisini kullanarak
kopyalama makinelerinin gelistirilmesi ve pazarlanmasi icin bir lisans anlagmasi
imzalamistir. “Elektrofotografi” teriminin, islemin tamamlanmasinda ‘“Xerografi” ve
iriiniin  tanimlanmasinda da “Xerox” olarak benimsenmesi ise 1948 yilinda
gerceklesmistir.

Elektrofotografi, 15181 ve elektrigi bir kopya iiretmek icin kullanan onemli bir
teknolojidir. Ftalosiyaninler hem fotokondaktorde kopya olusum prosesi, hem de substrat
kopya tiretiminde gérev yapan olduk¢a onemli kimyasal maddelerdir. Amorf selenyum
metali elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak kullanilmaktaydi. Ancak
tretimindeki zorluklardan ve yiiksek toksikliginden dolay: yerini organik fotoiletken
malzemelere birakmistir.Daha sonraki yillarda titanyum ftalosiyaninler bu pazarda oldukca
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onemli yer elde edinmislerdir. Yakin zamanda ise galyum ve aluminyum, -okso dimer gibi
yeni tip fotoiletken ftalosiyaninler piyasaya sunulmustur. Galyum ftalosiyanin dimeri 850
nm civarinda oldukca iyi bir duyarliliga sahipken aliminyum ftalosiyanin dimeri ise 600-

650 nm’deki duyarliligi ile kisa dalga boyundaki ¢alismalar i¢in avantajlidir [56].

2.6.7. Niikleer Kimyada Uygulamalari

Pc malzemelerinin iyonlasma radyasyonuna karsi miikemmel kararliliklarindan
dolay1 niikleer kimyada ¢ok sayida kullanim alanina sahiptirler. MPc’lerden
radyoniikleotidleri iiretilir (6rnegin: **Cu, ®®Co ve **Mo). Elde edilen radyoniikleotidler
artik Pc ile selat olusturmaz ve reaksiyona girmemis olan MPc filtrasyonla ayrilir. “Szilard
Prosesi” olarak bilinen zenginlestirilmis radyoniikleotidler sulu ortamda bulunurlar [56].
Bu teknigi kullanarak cok sayida farkli niikleotidler iiretmek miimkiindiir, fakat bu teknigin
daha basarili olmasi i¢in MPc’nin siilfiirik asit icinde metal iyonunu kaybetmemesi gerekir

[57].

2.6.8. Gelecekteki Potansiyel Uygulama Alanlar:

Son zamanlarda ftalosiyanin makrohalkasina redoks aktif boliimler baglanmasi
lizerine ¢alismalar baslamistir. Bunlara 6rnek olarak ferrosen, sterik olarak engellenmis
fenoller, tetratiyafulvalen verilebilir [58]. Detayli ve karmasik molekiil modelleme
programlari arttik¢a istenilen yapida ftalosiyanin tiirevlerini tasarlama imkani da artacaktir.
Tek kristal diizenli hatasiz ftalosiyanin filmlerin yapilmasinda yeni tekniklerin arastirilmasi
siirecektir. Bu malzemeler 6zellikle anizotropik iletkenlik ve fotoiletkenlik ¢aligmalarinda
yararli olacaktir. Ftalosiyanin ile anorganik ya da yari iletken molekiillerden olusmus
kompozit malzemelerin 6zellikleri ve yapiminin anlagilmasi fotovoltaik cihazlarin tasarimi
icin de ¢ok onemlidir. Degisken ¢ok tabakali yapilar ¢ok ilgi ¢ekicidir. Molekiiler yar1
iletken olarak Cgp gibi elektron ¢ekici fullerenleri bulunduran kompozitler iizerine ¢ok

sayida arastirma yapilmaktadir [59].
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3. KALKONLAR

Kalkonlar, kalkonoidlerin en genis ve temel tiyeleri olup merkez heterosiklik
halkast bulunmayan C6-C3-C6 iskeletine sahip bilesiklerdir. Kalkon kelimesi 1,3- diaril-
prop-2-en-1-on yapisindaki bilesikler i¢in verilen genel bir isimdir. Bu karbon
iskeletindeki tiim atomlar sp? hibridize haldedir. Numaralandirmaya soldaki A halkasindan
baglanir. B halkasi ise saga yazilir. C3 kopriisiindeki karbonil grubu 1 numara, merkez
karbon atomu C-a, A halkasina komsu olan karbon C-f3' ve B halkasina komsu olan ise C-3
olarak tanimlanir. Bu tiir bilesiklerin aromatik halkalar yaninda en karakteristik gruplari
olefinik baglar1 ve karbonil gruplaridir. Kalkonlarin genel formiilii ve geleneksel
numaralandirilmasi asagida verilmistir (Sekil 3.1.) [60].

O]
I

Sekil 3.1. Kalkonlarin genel formiilii

Kalkonlarin sentez ve biyolojik aktiviteleri tiim diinya iizerinde hassas bilimsel
calismalar i¢in kullanilmaktadir. Kalkonlar iki aromatik halkadan olusur. 3 karbonlu alfatik
gruba bagl olarak, kalkonlar ¢ok ¢esitli heterohalkali bilesiklerin sentezinde kullanilir;
bunun nedeni de farmokolojik olarak aktif bilesiklerin elde edilmesidir. Kalkonlar farkli
metotlarla tiirevlendirilebilirler ornegin en yaygin olarak kullanilan Claisen-Schmidt

Kondezasyonudur [61].

Sekil 3.2. Kalkonlarin Claisen-Schmidt reaksiyonu ile eldesi

Kalkonlar aril ketonlar ve aromatik aldehitlerin bazik ortamda tepkimesi sonucunda
elde edilen bilesiklerdir. Bu bilesikler heterohalkali bilesiklerin sentezlenmesinde

kullanilir. Farmokolajik yonden de oldukga aktif olan bilesikler antitoksik, antimikrobiyal,
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antialrjik, antiviral vb. yonden oldukca aktiftirler. [62,63] Biyolojik ve farmokolojik
alanlardaki uygulamalar1 bize kalkonlar ile c¢esitli heterohalkali bilesiklerin sentezine
yoneltmistir. Sentezlenen bu bileSiklerin ¢esitli gram-pozitif, gram-negatif bakterilere ve
bazi mantar kalintilarina kars1 biyolojik aktiviteleri degerlendirilmis; ¢cogu da standartlar ile
yarisabilir aktiviteler gostermistir [63].

Reaktif fonksiyonel gruplara sahip polimerler hem akademik hem de endiistriyel
acidan biiyiik O6neme sahiptirler. Bu fonksiyonel gruplarin sentezleri spesifik
uygulamalarda istenilen makromolekiillere sahip olmak icin polimer yapisi temelde
modifikasyona uyumludur. Fotopolimerler, makromolekiiler ve fotoduyarli grubun
ozellikleri dikkate alinarak kullanilir. Bu gruplar arasinda kalkon, timin ya da kumarin gibi
fotokrosslink olabilen fonksiyonel gruplara sahip polimerler, fotolitografi [64], non-lineer
optik materyal [65], ileri mikroelektronik [66], likit kristal materyaller [67] ve
elektrofotografik kaplamalar [68] alaninda teknolojik Onemlerinden dolayr polimer
biliminde aktif bir arastirma alanini temsil etmektedir.

Kalkon ve tiirevler de fotofiziksel ve fotokimyasal davranislarindan dolay1 organik
ve tip alaninda biiyiik 6lciide dikkat ¢cekmistir. Kalkon halkasi iceren ¢ok sayida dogal ve
sentetik bilesiklerin goriiniir bolgede genis bir floresans ve biyolojik aktiviteye sahip
oldugu belirtilmistir. Kalkon tiirevleri UV ve goriiniir bolgede giiclii floresans 6zelliginden
dolay1r genis bir uygulama alanina sahip olup ticari acidan mavi 151k bolgesi olarak

kullanilir [69,70].
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4. MATERYAL ve METOT

Birc¢ok teknolojik ve endiistriyel kullanim alani bulunan ftalosiyanin bilesikleri son
yillarda gittikce dnem kazanmakta olup yeni 6zellikler tasiyan ftalosiyanin bilesiklerinin
sentezleri ile ilgili yogun aragtirmalar yapilmaktadir.

Bu calismada yeni tip kalkon siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri sentezlenerek

karakterizasyon iglemleri yapilmistir.

4.1. Kullanilan Arag ve Geregler

Cam malzeme olarak gesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, huni, beher vb. lab
malzemeleri ve termometreler

Manyetik ve mekanik karistiricilar

Ati Unicam Mattson 1000 Series FT-IR Infrared Spektrometresi

Bruker Marka 400 MHz’lik NMR Spektrometresi

PERKIN ELMER LS 55 UV\Vis Spektrometresi

4.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

4-Nitroftalonitril ve 4’-Hidroksiasetofenon

4-metoksi benzaldehit

Potasyum karbonat (K,CO3)

Kobalt(11) asetat (Co(CH3COO0),)

Cinko(II) asetat (Zn(CH3COO),)

Nikel(I1) asetat (Ni(CH3COO),)

Bakir(II) asetat (Cu(CH3COO),)

Argon gazi

Coziicii olarak metil alkol, etil alkol, DMF, DMSO, hekzan, aseton, kloroform kullanildi.
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4.3. Spektroskopik Olgiimler

IR ve UV/Vis spektrumlari, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde
Ati Unicam Mattson 1000 Series FT-IR Infrared Spektrometresi ve PERKIN ELMER LS
55 Spektrometresi ile alindi.

NMR spektrumlari, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde Bruker

Marka 400 MHz’lik NMR Spektrometresi ile alindi.
4.4. Baslangic Maddeleri ile Yeni Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezleri
4.4.1. (2E)-1-(4-Hidroksifenil)-3-(4-metoksifenil)prop-2-en-1-on (1) Bilesiginin Sentezi

4-Hidroksiasetofenon ve 4-metoksibenzaldehit’in bazik ortamdaki Claisen-Schmidt
tipi kondenzasyon reaksiyonundan (1) nolu baslangic bilesigi elde edilmistir.

0 0 o)
CH, H ETOH N
+ e
HO H;CO KOH H3CO OH
()

Iki boyunlu 250 ml’lik bir reaksiyon balonu icerisinde 4.00 gr 4-hidroksiasetofenon
(0.028 mol), 50 ml etil alkol igerisinde ¢6ziindiikten sonra karigiminin lizerine % 30’luk
20 ml KOH ve 4.00 gr 4-metoksibenzaldehit (0.028 mol) ilave edilerek buz banyosu
igerisinde 30 dakika bekletildikten sonra reaksiyona oda sicakliginda yaklasik 24 saat
kadar devam edildi. Daha sonra reaksiyon karisimi yaklasik 400 ml’lik buzlu su karisimina
dokiildii ve seyretik asit ¢ozeltisi ile pH 7 civarinda ¢oktiirtildii. Olusan sar1 renkli ham
iriin oda sicakliginda kurutulduktan sonra, ortamdaki reaksiyona girmemis aldehiti
uzaklastirmak i¢in aseton/THF (1:1) karisiminda ¢oziilerek NaHSOj3; ¢o6zeltisinde
coktiiriildii. Coken madde, etil alkol/kloroform karistimindan (1:1) kristallendirilerek
saflagtirildi. Sar1 renkli kristaller elde edildi. Kapali formiilii C16H1403, molekiil agirlig
254.28 gr/mol olan bilesigin erime noktasi 154-156 °C’dir. Verim: 4.3226 gr, % 60.72
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4.4.2. 4-{4-[(2E)-3-(4-Metoksifenil)prop-2-enoil]fenoksi}ftalonitril (2) Bilesiginin

Sentezi

o]
N CN K,CO,
+ +
DMF
H3CO OH O,N CN
@
o]
H,CO o] CN
@

Iki boyunlu 100 ml’lik bos bir reaksiyon balonu igerisinden 6nce yaklasik 10 dk
argon gazi gecirildikten sonra reaksiyon balonu igerisine 30 ml DMF konulup bir siire daha
argon gazi gecirildi. Coziicii igerisine 3.82 gr 4’-hidroksi-4-metoksikalkon (0.015 mol) (1)
ve 2.336 gr 4-nitroftalonitril (0.0135 mol) bilesikleri konuldu. Reaksiyon karigimi argon
gazi atmosferinde 65 °C’ye kadar 1sitilip, ortama 4.14 gr K,CO3 (0.03 mol) 4 porsiyon
halinde 2 saat igerisinde eklendi. Reaksiyon bu sartlarda yaklasik 24 saat devam etti.
Sogutulan karisim 200 ml buzlu suda ¢oktiiriildii. Reaksiyona girmeyen kalkonun fazlasini
uzaklastirmak i¢in ¢okelek, once % 10’luk NaOH c¢ozeltisi ile daha sonra stiziintii notral
olana kadar saf su ile yikandi. Elde edilen sar1 renkli ham iiriin kloroformda ¢oziliip n-
hekzanda ¢oktiiriilerek saflastirildi. Kloroform ile yapilan kolon kromatografisi isleminden
sonra acik sari-krem renkli saf madde elde edildi. Kapali formiilii C24H16N203, molekiil
agirh@ 380.395 gr/mol olan bilesigin erime noktast 180 °C’dir. DMSO, DMF, aseton,
THF, asetonitril ve kloroformda ¢6ziinmektedir. Verim: 3.90 gr, % 76.
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4.4.3. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(4-metoksifenil)prop-2enoil]fenoksi}
ftalosiyaninato ¢inko(l1) (3) Bilesiginin Sentezi

(0]

NCQ\ C = O Zn(CH 3C00),.2H,0
NC (0] OCH, DMF
& o O OCH,

Bos deney tiipiinden 10 dk kadar argon gazi gegirildikten sonra, 0.600 gr (2)
bilesigi (0.00158 mol) ve 0.174 gr Zn(CH3COOQ),.2H,O (0.00079 mol) tuzu (iyice
ogiitiilmiis) deney tiipiine konuldu. Katalizor olarak 3 damla DBU ilave edilip, ¢oziiciisiiz
ortamda 1s1 tabancasiyla sicaklik kademeli olarak 230-235 °C’ye kadar arttirildi. Reaksiyon
karisimin rengi 10 dk igerisinde koyu yesile donmeye basladi. Bu sartlarda 10 dakika daha
1sitma islemine devam edildi, reaksiyon karisimi koyu yesil vizkoz hale geldikten sonra
deney sonlandirildi. 5 ml DMF’de ¢oziinen ham iiriin, 250 ml buzlu suda ¢oktiiriiliip
stiziildii ve ¢okelek, Zn(CH3COO); tuzunun fazlasini uzaklagtirmak igin saf su ile yikanda.
Koyu yesil renkli ham iiriin sicak etil alkol ile yikanarak saflastirildi. Kapali formiili
C100HsoNgO12Zn, molekiil agirligt 1651.16 gr/mol olan bilesigin ¢oziindligli ¢oziiciiler
DMSO, DMF, THF ve kloroform’dur. Verim: 0.2087 gr, % 32.
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4.4.4.2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(4-metoksifenil)prop-2enoil]fenoksi}
ftalosiyaninato kobalt(l1) (4) Bilesiginin Sentezi

O

NCQ\ O = O Co(CH3C00),.2H,0
NC o OCH, DMF
e

(€3]

Bos deney tiipiinden 10 dk kadar argon gazi gegirildikten sonra, 0.6 gr (0.00158
mol) kalkon siibstitiie ftalonitril bilesigi (2) ve 0.19677 gr Co(CH3COOH),.4H,0 tuzu
(0.00079 mol) tuzu (iyice ogiitiilmiis) deney tiipiine konuldu. Katalizér olarak 3 damla

DBU ilave edilip, ¢oziiciisiiz ortamda 1s1 tabancasiyla sicaklik kademeli olarak 230-235
°C’ye kadar arttirildi. Reaksiyon karisimin rengi 10 dk igerisinde koyu yesile donmeye
basladi. Bu sartlarda 10 dakika daha 1sitma islemine devam edildi, reaksiyon karisimi koyu
yesil vizkoz hale geldikten sonra deney sonlandirildi. 5 ml DMF’de ¢6zlinen ham {iriin,
250 ml buzlu suda ¢Oktiriiliip siiziildi ve ¢okelek, Co(CH3COO), tuzunun fazlasini
uzaklagtirmak i¢in saf su ile yikandi. Koyu yesil renkli ham iirlin sicak etil alkol ile
yikanarak saflastirildi. Kapali formiilii C190HgoNgO12Co, molekiil agirligi 1644.68 gr/mol
olan bilesigin ¢oziindigii ¢oziiciiller DMSO, DMF, THF ve kloroformdur. Verim: 0.214 gr,
% 33.
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4.4.5. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(4-metoksifenil)prop-2enoil]fenoksi}
ftalosiyaninato Nikel(ll) (5) Bilesiginin Sentezi

(0]

NCQ\ C _= O Ni(CH 3C00),.2H,0
NC o OCH, DMF
o o

()1
(©)

Bos deney tiipiinden 10 dk kadar argon gazi gegirildikten sonra, 0.6 gr kalkon
stibstitiie ftalonitril bilesigi (2) (0.00158 mol) ve 0.1962 gr Ni(CH3C0OO),.4H,0 tuzu
(0.00079 mol) (iyice ogutiilmiis) deney tiipiine konuldu. Katalizér olarak 3 damla DBU
ilave edilip, ¢Oziiclisiiz ortamda 1s1 tabancasiyla sicaklik kademeli olarak 230-235 °C’ye
kadar arttirildi. Reaksiyon karigimin rengi 10 dk igerisinde koyu yesile donmeye basladi.
Bu sartlarda 10 dakika daha 1sitma islemine devam edildi, reaksiyon karigimi koyu yesil
vizkoz hale geldikten sonra deney sonlandirildi. 5 ml DMF’de ¢6ziinen ham fiiriin, 250 ml
buzlu suda ¢oktiirtliip siiziildii ve ¢okelek, Ni(CH3COO), tuzunun fazlasini uzaklastirmak
icin saf su ile yikandi. Koyu yesil renkli ham {iriin sicak etil alkol ile yikanarak saflastirildi.
Kapali formiilii C100HgoNgO12Ni, molekiil agirligi 1644.44 gr/mol olan bilesigin ¢ozlindiigii
¢oziiciiler DMSO, DMF, THF ve kloroformdur. Verim: 0.227 gr, %35.
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4.4.6. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(4-metoksifenil)prop-2enoil]fenoksi}
ftalosiyaninato bakar(l1) (6) Bilesiginin Sentezi

O

NCD\ O = O Cu(CH3C00),.2H,0
NC (o) OCH, DMF
oy~ o

o
(6)

Bos deney tiipiinden 10 dk kadar argon gazi gecirildikten sonra, 0.60 gr kalkon
stibstitiie ftalonitril bilesigi (2) (0.00158 mol) ve 0.1577 gr Cu(CH3COOQ), tuzu (0.00079
mol) (iyice 6giitiilmiis) deney tiipiine konuldu. Katalizor olarak 3 damla DBU ilave edilip,
¢Oziliclisiiz ortamda 1s1 tabancastyla sicaklik kademeli olarak 230-235 °C’ye kadar arttirildi.
Reaksiyon karisimin rengi 10 dk igerisinde koyu yesile donmeye basladi. Bu sartlarda 10
dakika daha 1sitma islemine devam edildi, reaksiyon karisimi koyu yesil vizkoz hale
geldikten sonra deney sonlandirildi. 5 ml DMF’de ¢6ziinen ham {iriin, 250 ml buzlu suda
¢oktiiriiliip siiziildii ve ¢okelek, Cu(CH3COO); tuzunun fazlasini uzaklastirmak i¢in saf su
ile yikandi. Koyu yesil renkli ham {iriin sicak etil alkol ile yikanarak saflastirildi. Kapali
formiilii C100HgoNgO12Cu, molekiil agirligt 1649.29 gr/mol olan bilesigin ¢oziindigi
¢oziicliler DMSO, DMF, THF ve kloroformdur. Verim: 0.24 gr, % 37.
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5. SPEKTRAL VERILERIN DEGERLENDIRILMESI

5.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yapisal Karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda, ilk olarak 4-hidroksiasetofenon ile 4-metoksibenzaldehitin
Claisen—-Schmidt tipi kondenzasyon reaksiyonuyla 4’-hidroksi-4-metoksikalkon (1) bilesigi
sentezlenmistir. Elde edilen kalkon bilesiginin (1), 4-nitroftalonitril ile K,CO3 varliginda
kuru DMF igerisinde 75 °C’de azot atmosferi altinda yapilan niikleofilik aromatik
slibstitiisyon reaksiyonuyla (SyAr), kalkon siibstitiie ftalonitril bilesigi (2) elde edilmistir.

Daha sonra (2) bilesiginden ¢ikilarak, ‘kati katiya 1sitma’ yontemiyle periferal
konumlarda kalkon yan gruplart tasiyan yeni metalli ftalosiyanin bilesikleri
sentezlenmistir. Bu yontemin kullanilmasi ile kalkon siibstitiie ftalonitril bilesiginin (2),
bazi metal tuzlar1 (Co(Il), Zn(II), Ni(Il) ve Cu(Il) asetatlar1) kullanilarak azot atmosferi
altinda gergeklestirilen halkalasma reaksiyonundan yeni tip metalli ftalosiyanin bilesikleri
(3-6) edilmistir.

5.1.1. (2E)-1-(4-Hidroksifenil)-3-(4-metoksifenil)prop-2-en-1-on (1) Bilesiginin
Karakterizasyonu

(1) Bilesigine ait spektroskopik sonuglar (FT-IR, 'H-NMR ve !*C-NMR
spektrumlari) sirasiyla Sekil 5.1, Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’de verilmistir.

H3CO OH
|
(@)

(1
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(1) Bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5.1) yapiya ait karakteristik -OH grubuna
ait pik 3128 cm™®’de ve C=0 (karbonil) grubuna ait pik 1647 cm™de, aromatik C-H
gerilme titresimine ait pikler 3050 ve 3025 cm™’de, metoksi grubuna ait alifatik C-H
gerilme titresimine ait pikler 2971 ve 2938 cm™’de, aromatik C=C gerilme titresimlerine
ait pikler 1601, 1565 ve 1511, cm™ de, metoksi grubuna ait C-O gerilme titresimine ait pik
1223 cm™de gbzlenmistir. Baslangic¢ bilesigine ait 2734-2827 cm™ araligindaki cift disli
es siddetli benzaldehitin aldehit pikinin spektrumda goriilmemesi kalkon bilesiginin
olustugunu gostermektedir. Ayrica karbonile ait pik, fenilketonlarda 1715 cm™de,
aromatik aldehitlerde 1710-1685 cm™ araliginda ¢ikarken, o,p-doymamus karbonil
bilesiklerindeki C=0O grubunun piki 1645-1665 cm™ arahiginda ¢ikmaktadir. Spektrumda

karbonil pikinin bu aralikta ¢ikmis olmasi da yapinin olustugunun baska bir kanitidir.

%T

30

3128

209 1647 1470,2

1038,2 820,22
1429

10q

1511,3

/
16018 15648 12233 1165.8

-13 , : , ; : —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-1

Sekil 5.1. (1) Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 5.1. (1) Bilesiginin IR spektrum verileri

Dalga Sayisi (v em™) Titresim Tiirii

3128 cm™ Ar—OH gerilme piki

3025-3050 cm™ Ar—CH gerilme piki

2971, 2938 cm™ Metoksi grubuna ait —CH gerilme pikleri
1647 cm™ Karbonil grubuna ait —C=0 gerilme piki
1601,1565,1511 cm™ Ar—C=C— gerilme pikleri

1223 cm™ Metoksi grubuna ait C-O gerilme pikleri
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(1) Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.2), 3.89 ppm’deki singlet pik
metoksi (-OCHs3) grubuna aittir. 7.483-7.444 ppm’deki dublet pik (J: 15.6 Hz) a-
protonuna, 7.842-7.803 ppm’deki dublet pik (Ji: 15.6 Hz) ise B-protonuna aittir. 6.963-
6.958 ppm’deki dublet pik Cs- ve Cs- protonlara ve 8.041-8.018 ppm’deki dublet pik C,:
ve Ceq protonlarina aittir. 6.986-6.981 ppm’deki dublet pik C3 ve Cs protonlarina, 7.646-
7.624 ppm’deki dublet pik ise C, ve Cg protonlarina aittir. Ayrica spektrumda 6.25 ppm’de
¢ikan 1 protonluk yayvan pikin OH protonuna ait oldugu diisiiniilmektedir. Coziicii olan
Kloroform-d’ye ait pik ise 7.29 ppm’de gozlenmektedir. 0.8-2.1 ppm araliginda ¢ikan
piklerin yapida bulunan safsizhiklara ait oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica ‘H-NMR
spektrumunda 4-metoksibenzaldehite ait aldehit protonunun ve 4'-hidroksiasetofenon
bilesigine ait alifatik -CHj; protonlarinin goézlenmemesi ve integral yiiksekliklerinin

yapidaki H sayilarina uygun olmasi yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 5.2. (1) Bilesiginin *H-NMR spektrumu

41



(1) Bilesiginin **C-NMR spektrumunda (Sekil 5.3), 189.76 ppm’deki pik C=0
grubunun C atomuna, 55.43 ppm’deki pik OCHj3 grubundaki C atomuna, 119.51 ppm’deki
pik a-karbon atomuna ve 144.13 ppm’deki pik ise B-karbon atomuna aittir. 110-162 ppm
araliginda ise aromatik halkadaki C’lara ait pikler goriilmektedir: 115.43 ppm’deki pik Cs:
ve Cs atomlarina, 131.44 ppm’deki pik C,- ve Cg atomlarina, 161.59 ppm’deki pik Cg
atomuna, 131.07 ppm’deki pik ise C;- atomuna aittir. 114.41 ppm’deki pik C3 ve Cs
atomlarina, 130.17 ppm’deki pik C, ve Cg atomlaria, 159.91°deki pik C, atomuna ve
127.77 ppm’deki pik C; atomuna aittir. *C-NMR spektrumunda, 4-metoksibenzaldehite ait
aldehit C’unun ve 4-hidroksiasetofenon bilesigine ait metoksi C’unun gozlenmemesi ve C
sayilarinin yapiya uygun olmasi bilesigin olustugunu gostermektedir. 77.34-76.70 ppm’de
cikan pikler ise ¢oziicii olan Kloroform-d’ye aittir. Ayrica 29.73’de ¢ikan pikin yapidaki

safsizliktan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

T T T T T T T T T T

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 5.3. (1) Bilesiginin "*C-NMR spektrumu
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5.1.2. 4-{4-[(2E)-3-(4-Metoksifenil)prop-2-enoil]fenoksi}ftalonitril (2) Bilesiginin
Karakterizasyonu
(2) Bilesigine ait spektroskopik sonuclar (FT-IR, 'H-NMR ve 2C-NMR
speaktrumlari) sirastyla Sekil 5.4, Sekil 5.5. ve Sekil 5.6’da verilmistir.

0
H,CO 0 CN

@)

(2) Bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5.4), yapiya ait karakteristik C=N
grubuna ait pik 2231 cm™’de goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimine ait pikler
3099-3037 cm™ araliginda, OCH; grubundaki alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler
2959 ve 2831 cm™’de, karbonil grubuna ait C=0 gerilme piki 1659 cm™’de, C=C gerilme
titresimlerine ait pikler 1589, 1561 ve 1511 cm™ araliginda, Ar-O-Ar eterik gerilme piki
1252 cm™ ve Ar-O-CH; gerilme piki 1166 cm™de gozlenmistir. Bunun yanmi sira
baslangi¢ bilesigi olan 4-nitroftalonitrildeki NO, grubuna ait 1354 cm™ ve 1538 cm™’de

cikan Kkarakteristik piklerin kaybolmasi da yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 5.4. (2) Bilesiginin IR spektrumu
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Tablo 5.2. (2) Bilesiginin IR spektrum verileri

Dalga Sayisi (v em’™) Titresim Tiirii

3099-3037 cm™ Ar—C-H gerilme pikleri

2959, 2831 cm™ Metoksi grubuna ait —C-H gerilme pikleri
2231 cm™ -C=N gerilme piki

1659 cm™ Karbonil grubuna ait -C=0 gerilme piki
1589,1561,1511 cm™ Aromatik —C=C gerilme pikleri

1252 cm™ Ar-O-Ar eterik gerilme piki

1166 cm™ Metoksi grubuna ait C-O gerilme pikleri

(2) Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.5), 3.903 ppm’deki singlet pik
OCHj3; grubundaki CH3 protonlarina aittir. 7.459-7.420 ppm’deki dublet pik (J;: 15.6 Hz) a-
protonuna, 7.889-7.850 ppm’deki dublet pik (Ji: 15.6 Hz) ise B protonuna aittir. 7.2-8.15
ppm araligindaki multiplet pikler aromatik halka protonlarina aittir: 6.998-6.976 ppm’deki
dublet pik Csz ve Cs protonlarina, 7.670- 7.648 ppm’deki dublet pik C;, ve Cg protonlarina
aittir. 7.229-7.207 ppm’deki dublet pik Cz ve Cs protonlarina, 8.176-8.154 ppm’deki
dublet pik C,- ve Cg protonlarina aittir. 7.415-7.409 ppm’deki pik C,- protonuna, 7.825-
7.804 ppm’deki dublet pik Cs- protonuna ve 7.364-7.342 ppm’deki dublet pik ise Cg-
protonuna aittir. Spektrumda 7.293 ppm’de ¢ikan pik ¢6ziicii olan Kloroform-d’ye aittir.
1.279 ve 1.626 ppm’de ¢ikan pikler ise yapida bulunabilecek safsizliklara ait olabilir.
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Sekil 5.5. (2) Bilesiginin "H-NMR spektrumu

T
10

7



(2) Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Sekil 5.6), 188,76 ppm deki pik -C=0'
deki C atomuna aittir. 55.47 ppm’deki pik metoksi grubu C atomuna, 122.39 ppm’deki pik
o protonuna, 145.44 ppm’deki pik B protonuna, 115.16 ppm’deki pik Cs- ve Cs: atomlarina,
131.21 ppm’deki pik C,- ve C¢ atomlarma, 160.67 ppm’deki pik C4 atomuna, 135.60
ppm’deki pik C;- atomuna, 114.53 ppm’deki pik C3 ve Cs atomlarina, 130.40 ppm’deki pik
C, ve Cg atomlarina, 127.39 ppm’deki pik C; atomuna, 161.96 ppm’deki pik C, atomuna,
157.21 ppm’deki pik C;- atomuna, 122.16 ppm’deki pik C,- atomuna, 120.13 ppm’deki
pik Cs- atomuna, 109 ppm’deki pik C4- atomuna, 136.30 ppm’deki pik Cs- atomuna,
114.73 ppm’deki pik Cq- atomuna, 119.03 ppm’deki pik C;» atomuna, 117.97 ppm’deki
pik Cs:» atomuna aittir. 77 ppm’deki pikler ¢oziicii olan Kloroform’a aittir.
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Sekil 5.6. (2) Bilesiginin "*C-NMR spektrumu
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5.1.3. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(4-metoksifenil)prop-2enoil]fenoksi}

ftalosiyaninato Cinko(II) (3) Bilesiginin Karakterizasyonu

(3) Bilesigine ait spektroskopik sonuclar (FT-IR, H-NMR ve UV/Vis
speaktrumlari) sirastyla Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da verilmistir.
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(3) Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 5.7), yapiya ait karakteristik veriler Tablo
5.3°de verilmistir. Spektrumda 3337 cm™de gorillen OH gerilme pikinin &rnekteki
nemden kaynaklandigi sdylenebilir. (2) Bilesiginde 2230 cm™ civarinda goriilen

karakteristik C=N gerilme pikinin (3) bilesiginde goriilmemesi yapinin Kkarakterize

edilmesinde 6nemlidir.
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Tablo 5.3. (3) Bilesiginin IR spektrum verileri
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Sekil 5.7. (3) Bilesiginin IR spektrumu

Dalga Sayisi (v cm™) Titresim Tiirii

3066 cm™ Ar—C-H gerilme piki

2930 cm™ Metoksi grubuna ait —C-H gerilme piki
1655 cm™ —C=0 gerilme piki

1597-1400 cm™ Aromatik —C=C gerilme pikleri

1235 cm™ Ar-O-Ar gerilme piki

1166 cm™ Ar-0O-CH;grubuna ait C-O gerilme piki
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(3) Bilesiginin DMF ¢oziiciisii kullanilarak 10° M konsantrasyonda hazirlanan
¢ozeltisi ile alinan UV-Vis spektrumu incelendiginde, 665 nm’de Q bandi (n-n* gegisleri)
ve 358 nm’de B bandi (n-m*gecisleri) gozlenmektedir. Cinko(II) metalli ftalosiyanin
bilesigine ait olan 665 nm dalga boyunda gozlenen keskin Q bandi yapiya ¢inko(II)
metalinin baglandigini kanitlamaktadir. Ayrica agregasyon sonucu 614 nm’de bir omuz

piki goriilmektedir.

Scan Spectrum Curve
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Sekil 5.8. (3) Bilesiginin UV/Vis spektrumu.
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Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumu incelendiginde, makrosiklik yapisindan
dolayr genis diamanyetik halka kaymasi gozlenir. Bu sebepten dolay1 ftalosiyaninlerin
aromatik protonlarinda sinyaller diisiik manyetik alanda ortaya ¢ikar. Yapiya bagl eksenel
ligantlarin protonlar1 yiliksek alana dogru kayma gosterir. Bu kaymalar makrosiklik
protonlarin pozisyonu ile baglantilidir. Sentezlenen (3) bilesiginin DMSO-ds ¢oziiciisii ile
alman "H-NMR spektrumu incelendiginde 7.0-8.5 ppm arasindaki multiplet pikler yapidaki
atomatik protonlara aittir. Baslangic maddesi ile karsilastirildigi zaman aromatik proton

piklerinin yiiksek manyetik alandan diisiik manyetik alana kayma yaptig1 gézlenmistir.

T HOYN O W N0 AN [ep BN aVER S
O nnstn N AdAdo w ~
(st INaa TSR IR SIS UNES RS N To T o INTo JTo ITe) [eNeNe]
MO NN NN —

L B B I
7.0 6.5 ppm

| IR N
9.0 8.5 8.0 7.5

0.580

0 ppm

.

Sekil 5.9. (3) Bilesiginin "H-NMR spektrumu (DMSO-Dg)
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5.1.4. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(4-metoksifenil)prop-2enoil]fenoksi}
ftalosiyaninato Kobalt(l1) (4) Bilesiginin Karakterizasyonu

(4) Bilesigine ait spektroskopik sonuglar (FT-IR ve UV/Vis spektrumlari) sirasiyla
Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de verilmistir.
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(4) Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 5.10), yapiya ait karakteristik degerler
Tablo 5.4°de verilmistir. Spektrumda 3300 cm™*de gériilen OH gerilme pikinin drnekteki
nemden kaynaklandigi soylenebilir. (2) Bilesiginde 2230 cm™ civarinda gdriilen
karakteristik C=N gerilme pikinin (4) bilesiginde goriilmemesi yapinin Kkarakterize

edilmesinde 6nemlidir.
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Sekil 5.10. (4) Bilesiginin IR spektrumu
Tablo 5.4. (4) Bilesiginin IR spektrum verileri
Dalga Sayisi (v em’™) Titresim Tiirii
3066 cm™ Ar-CH gerilme piki
2930 cm™, 2836 cm™* Metoksi grubuna ait —C-H gerilme pikleri
1659 cm™ —C=0 gerilme piki
1597-1412 cm™ Aromatik —C=C gerilme pikleri
1235 cm™ Ar-O-Ar gerime piki
1166 cm™ Ar-O-CH;grubuna ait C-O gerilme piki
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(4) Bilesiginin DMF ¢boziiciisii kullanilarak 10° M konsantrasyonda hazirlanan
¢ozeltisi ile alinan UV-Vis spektrumu incelendiginde, 673 nm’de Q bandi (n-n* gegisleri)
ve 350 nm’de B bandi (n-m*gecisleri) gozlenmektedir. Kobalt(I) metalli ftalosiyanin
bilesigine ait olan 673 nm dalga boyunda gozlenen keskin Q bandi yapiya kobalt(II)
metalinin baglandigin1 kanitlamaktadir. Ayrica agregasyon sonucu 604 nm’de bir omuz

piki goriilmektedir

Scan Spectrum Curve
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Sekil 5.11. (4) Bilesiginin UV/Vis spektrumu.

52



5.1.5. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(4-metoksifenil)prop-2enoil]fenoksi}
ftalosiyaninato Nikel(Il) (5) Bilesiginin Karakterizasyonu

(5) Bilesigine ait spektroskopik sonuclar (FT-IR, *H-NMR ve UV/Vis spektrumlari)
strastyla Sekil 5.12, Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’de verilmistir.

o\ / O OCH,
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(5) Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 5.12), yapiya ait karakteristik degerler Tablo
5.5°de verilmistir. Spektrumda 3420 cm™de goriilen OH gerilme pikinin rnekteki
nemden kaynaklandigi sdylenebilir. (2) Bilesiginde 2230 cm™de goriilen karakteristik

C=N gerilme pikinin (5) bilesinde goriillmemesi yapinin karakterize edilmesinde énemlidir.
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Sekil 5.12. (5) Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 5.5. (5) Bilesiginin IR spektrum verileri

Dalga Sayisi (v cm™) Titresim Tiirii

3062 cm™ Ar-CH gerilme piki

2926cm™, 2836 cm™ Metoksi grubundaki —C-H gerilme pikleri
1655 cm™ —C=0 gerilme piki

1593 - 1416 cm™ Aromatik —C=C gerilme pikleri

1240 cm™ Ar-O-Ar gerilme piki

1161 cm™ Ar-O-CH;grubuna ait C-O gerilme piki
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(5) Bilesiginin DMF ¢oziiciisii kullanilarak 10° M konsantrasyonda hazirlanan
¢ozeltisi ile alinan UV-Vis spektrumu incelendiginde (Sekil 5.13), 688 nm’de Q bandi (-
n* gegisleri) ve 355 nm’de B bandi (n-m*gegisleri) gozlenmektedir. Nikel(l1l) metalli
ftalosiyanin bilesigine ait olan 688 nm dalga boyunda gézlenen keskin Q bandi yapiya
nikel(II) metalinin baglandigini kanitlamaktadir. Ayrica agregasyon sonucu 610 nm’de bir

omuz piki goriilmektedir.
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Sekil 5.13. (5) Bilesiginin UV/Vis spektrumu
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(5) Bilesiginin DMSO-ds ¢oziiciisii ile alinan *H-NMR spektrumu incelendiginde
(Sekil 5.14), 7.40-8.3 ppm arasindaki multiplet pikler yapidaki atomatik protonlara aittir.
1-4.5 ppm araligindaki piklerin ise yapida bulunabilecek bazi safsizliklardan kaynaklandigi

sOylenebilir.
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Sekil 5.14 (5) Bilesiginin *H-NMR spektrumu (DMSO-d)
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5.1.6. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(4-metoksifenil)prop-2enoil]fenoksi}
ftalosiyaninato Bakir(II) (6) Bilesiginin Karakterizasyonu

(6) Bilesigine ait spektroskopik sonuglar (FT-IR ve UV/Vis spektrumlari) sirasiyla
Sekil 5.15 ve Sekil 5.16°da verilmistir.

57



(6) Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 5.15), yapiya ait karakteristik degerler Tablo
5.6’da verilmistir. Spektrumda 3300 cm™ civarinda goriilen OH gerilme pikinin drnekteki
nemden kaynaklandigi sdylenebilir. (2) Bilesiginde 2230 cm™ civarinda goriilen

karakteristik C=N gerilme pikinin (6) bilesiginde goriilmemesi yapinin Karakterize

edilmesinde 6nemlidir.
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Sekil 5.15. (6) Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 5.6. (6) Bilesiginin IR spektrum verileri

Dalga Sayisi (v cm™)

Titresim Tiirii

3062 cm™

Ar-CH gerilme piki

2934cm?, 2836 cm™

Metoksi grubundaki —C-H gerilme pikleri

1655 cm’t

—C=0 gerilme piki

1507-1416 cm™

Aromatik —C=C gerilme pikleri

1236 cm™

Ar-O-Ar grubunun gerilme pikleri

1162 cm™

Ar-0-CHs;grubuna ait C-O gerilme piki
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(6) bilesiginin DMF ¢o6ziiciisii kullanilarak 10° M konsantrasyonda hazirlanan
¢ozeltisi ile alinan UV-Vis spektrumu incelendiginde (Sekil 5.16), 683 nm’de Q bandi (-
n* gecisleri) ve 350 nm’de B bandi (n-m*geg¢isleri) goézlenmektedir. Bakir(II) metalli
ftalosiyanin bilesigine ait olan 683 nm dalga boyunda gézlenen keskin Q bandi yapiya
bakir(ll) metalinin baglandigin1 kanitlamaktadir. Ayrica agregasyon sonucu 615 nm’de bir

omuz piki goriilmektedir.

Scan Spectrum Curve
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Sekil 5.16. (6) Bilesiginin UV/Vis spektrumu
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez c¢alismasinda, yeni kalkon siibstitie metalli ftalosiyanin bilesikleri
sentezlenmis ve karakterizasyon iglemleri spektroskopik yontemlerle gergeklestirilmistir.
Metalli ftalosiyanin bilesiklerinin sentezinde, ‘kati katiya 1sitma’ yontemi kullanilmistir.
Bu y6ntemin klasik sentez yontemlerine gore bazi avantajlari bulunmaktadir. Reaksiyonun
¢oziiciisiiz ortamda, kisa siirelerde ve yiiksek verimlerle gergeklesmesini saglayan ve
cevreye duyarli oldugu belirtilen bu yontemin, son zamanlarda Pc bilesiklerinin sentezinde
tercih edilir hale geldigi goriilmektedir.

Sentezlenen bilesikler cesitli saflastirma yontemleri kullanilarak saflastirilmistir.
Sentezlen yeni ftalosiyanin bilesiklerinin (3-6), ¢esitli organik ¢oziiciilerle yikama suretiyle
yapilan saflastirma islemi sirasinda karsilastigimiz en dikkat ¢ekici durum, bu ftalosiyanin
bilesiklerinin bazi yaygin organik ¢oziiciilerde (kloroform ve aseton gibi) gosterdikleri
yiikksek c¢Oziiniirliikkeri olmustur. Bu nedenle, saflastirma isleminde bu yOntemin
kullanilmas1 uygun yikama ¢oziiciisii bulma konusunda kisitlamalar meydana getirdigi igin
tercih edilememistir. Ancak etanolde ¢oziinmedigi igin, sicak etanol ile yikama islemi
yapilmugtir.

Bilesiklerin yapilar, FT-IR, UV/Vis, *H-NMR ve **C-NMR spektroskopik verileri
kullanilarak aydmlatilmistir. Elde edilen spektroskopik verilerin onerilen yapilarla uyum
icerisinde oldugu goriilmiistir. (1) ve (2) Bilesiklerinin 'H-NMR spekturumlarina
bakildiginda, yapilan saflastirma islemlerine karsin 0.5-2.0 ppm araliginda goriilen piklerin
yapida bulunabilecek bazi organik safsizliklardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Metalsiz ftalosiyanin bilesigi, 4-metoksi kalkon siibstitiie ftalonitril bilesiginin (2),
DBU varligindaki halkalagma reaksiyonundan hem ¢6ziiciilii ortamda hem de “kati-katiya
1sitma” teknigi kullanilarak sentezlenmeye ¢alisilmistir. Denenen iki farkli yontemde de
reaksiyonun meydana geldigini diislindiiren ftalosiyaninlere 6zgii yesil renk
gozlemlenmistir. Ancak UV/Vis spekturumlar1 incelendiginde, metalsiz ftalosiyanin
bilesiklerinin karakteristik piki olan 600-750 nm araliginda ¢ikan ¢ift bandin gériilmemesi,
yapinin kayda deger miktarda olusmadigini diisiindiirmektedir.

Metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri, ayni baslangic maddeleri ve ayni
kosullar altinda tiretilmeye c¢alisilmig ancak metalsiz ftalosiyanin bilesigi (H,Pc) kayda

deger miktarda (saflastirma islemleri sirasinda saf olarak yeterli miktarda elde
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edilememistir) sentezlenememistir. Buna neden olarak, ortamda template etki gosterecek
metal iyonu bulunmadig: i¢in halkalagsma reaksiyonunun ¢ok zor olmasi nedeni ile ¢ok
diisiik verimle ger¢eklesmis olabilecegi sOylenebilir.

Periferal konumlarda 4-metoksikalkon siibstitiie yeni metalli ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezleri ve Ozelliklerinin arastirilmasi ile, birgok kullanim alanina sahip
ftalosiyanin bilesikleri diinyasina yeni katkilar saglanabilicegi diistiniilmektedir. Cesitli
spektroskopik ve biyolojik aktiviteye sahip kalkon gruplari igeren yeni tip ftalosiyanin
bilesiklerinin sentez g¢aligmalarini igeren bu tezin, bu konu ile ilgili ilerde yapilacak

bilimsel ¢alismalara katki saglayacak nitelikte oldugu sdylenebilir.
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