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Bu ¢alismada, hidroksil uglu baslangi¢ bilesikleri ile e-kaprolakton halka agilmasi
polimerizasyonuna ugratilmistir. Elde edilen hidroksil ug¢lu poli(e-kaprolakton)
tirevleri, 4-nitroftalonitril ile reaksiyona sokularak yeni polimer bagli ftalonitril
tiirevleri hazirlanmistir. Bu polimer bagl ftalonitril tiirevlerinden cikilarak ¢oziiniir
nitelikte ve agregasyon egilimi diisiikk, yan zincirlerinde polimer ihtiva eden yeni
ftalosiyanin tiirevleri hazirlanmigtir. Elde edilen polimerik birimli ftalosiyaninlerin,
agregasyon Ozellikleri, termal davramiglart ve c¢esitli metalleri baglayabilme
Ozellikleri incelenmistir. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu, FTIR, NMR,

UV-Vis, kiitle, elementel analiz gibi spektroskopik yontemler ile yapilmistir.



Yaptigimiz literatiir arastirmasma gore, polimerik birime baglhh ftalonitril
tirevlerinden ftalosiyanin sentezine iliskin ¢ok az calisma bulunmakta ve bu
caligmalarin da c¢ogunda genellikle AAAB tipinde ftalosiyanin tiirevleri
hazirlanmistir. Bu kapsamli proje ile, genis uygulama alani olan ¢oziiniir ve yan

zincirinde polimerik birimler igeren BBBB tipinde ftalosiyaninler sentezlenmistir.

Anahtar Sozciikler : 4- nitroftalonitril, € -kaprolakton, polimerik ftalosiyaninler,

halka ac¢ilmas1 polimerizasyonu, karakterizasyon.
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In this study, e-caprolactone was subjected to ring opening polymerization with
hydroxyl-terminated starting compounds. The resulting hydroxyl-terminated poly (e-
caprolactone) derivatives, were reacted with 4-nitrophthalonitrile to form new
polymer bound phthalonitrile derivatives. New polymeric phthalocyanine derivatives
were prepared by dissolving this polymer bound phthalonitrile derivatives and
containing polymer in their side chains with low tendency to aggregate. Aggregation
properties, thermal behaviors and bonding properties of resulting polymeric unit
phthalocyanines were investigated. Characterization of the synthesized compounds
have been done by spectroscopic methods such as FTIR, NMR, UV-Vis, mass and

elemental analysis and so on.
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According to our literature research, there are very few studies devoted to synthesis
of phthalocyanine from phthalonitrile derivatives bound to a polymeric unit.
Generally, in most of these studies AAAB type phthalocyanine derivatives, have
been prepared. With this comprehensive project, BBBB type phthalocyanines
containing polymeric units in large-scale side chains have been synthesized and they
have a wide range of applications.
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BOLUM 1

GIRIS

Ftalosiyaninler yiiksek konjugasyonlu 18n elektronuna sahip, 8’i karbon ve 8’i
azottan olusan 16 iiyeli makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyaninler hemoglobin,
Klorofil a ve B12 vitamini gibi, pofirinlerle yapisal olarak benzerlik gdsteren tabiatta
serbest halde bulunmayan bilesiklerdir. Ftalosiyanin (Pc) grubu bilesikleri, metalsiz
ve metalli ftalosiyanin tlirevleri meydana getirmistir. Molekiiliin merkezinde bulunan
iki hidrojen atomunun, metaller, yart metaller ve hatta fosfor gibi ametaller ile yer
degistirmesi sonucunda metalli ftalosiyaninler olusur. Bazen metalli ftalosiyaninlerin
aksiyal pozisyonlarinda cesitli Lewis bazlar1 kullanilmaktadir. Ayrica benzen
halkalarindaki hidrojen atomlarinin, ¢esitli gruplarla yer degistirmesi ile periferal
slibstitiient igeren ¢ok sayida ftalosiyanin {iretilebilmektedir. Ftalosiyaninler;
kimyasal sensor, elektrokromik madde, tibbi uygulamalarda, fotodinamikterapide,
katalizor olarak, sivi kristal goriintiileyici uygulamalarinda, molekiiler metal ve

iletken polimerler olarak ¢ok ¢esitli uygulama alan1 olan molekiillerdir.

Molekiil kiitlesi digiik ftalosiyaninlere gore ilk kez 1950°1i yillarda sentezlenmis olan
polimerik ftalosiyaninlere iliskin yapilan g¢alisma sayisi olduk¢a azdir. Polimerik
ftalosiyaninler tetrakarbonitril monomerleri, diger nitrilleri veya tetrakarboksilik asit
tirevleri ile metal tuzlari veya metaller varliginda polisiklotetramerizasyon
reaksiyonlart sonucunda sentezlenirler. Polimerik ftalosiyaninler, cok genis bir yilizey
alanina sahip olmakla birlikte ¢ok iyi termal ozellikler gosteren bilesiklerdir.
Bununla birlikte polimerik ftalosiyaninlerin iletkenlik 6zellikleri diisiik molekiil

kiitleli analog ftalosiyaninlerin iletkenliginden daha fazladir.

Hemen hemen son 30 yilda gelismeye baslayan polimer iceren ftalosiyaninler ile

ilgili yapilan ¢alismalar yeterli degildir. Polimer zincirleri ftalosiyanin birimlerinin



siralanmasinin  ve diizenlenmesinin kontroliinde kullanilabilir. Polimer tiirleri
makrohalkanin molekiiler yapiya eklenme 6zelligine gore network, ana zincir veya
yan zincir polimerleri olarak adlandirilir. Yan zincir polimerlerinin sentezlenmesinde

ti¢ farkl1 yontem tercih edilir:

e Daha Onceden sentezlenen bir ftalosiyanin tiirevinin daha énceden hazirlanan
bir

e polimere baglanmasi

e Polimer bagli bir ftalonitril tiirevinin siklotetramerizasyonu

e Ftalosiyanin i¢eren bir monomerin polimerizasyonudur.

Polimer bagli ftalosiyaninlerin gelistirilmesine 6nem verilmesinin nedeni, gegis
metalleri igeren ftalosiyaninlerin (6r. FePc, MnPc ve CoPc) ham petrokimyasallar ve
diger bir¢ok reaksiyonlarin endiistriyel dlgekteki tiyollerle aerobik oksidasyonunda
katalizor olarak kullanilmasinin sagladigi yarardir. Kofasiyal agregasyon metal
merkezin perdelemesinden dolay1 ftalosiyanin ¢ekirdeginin Kkatalitik aktivitesini
durdurur. Polimer destekli ftalosiyaninler agregasyonu engeller ve katalizoriin
etkisinin artmasini saglar. Benzer avantajlara sahip polimer-bazli katalitik sistemler
meydana getirmek igin en ¢ok tercih edilen yontemlerden biri, bir ftalosiyanin
tirevini elektrostatik ya da metal-ligand etkilesimlerini merkeze alan non-kovalent

bag kullanarak bir polimer iizerine baglamaktir.

Polimere bagh ftalonitrilin  ve ¢oOziicide bulunan ftalonitrilin  fazlasinin
siklotetramerlesmesi yontemi sonucunda Pc fonksiyonellendirilmis polimer yapilar
sentezlenebilir. Siklotetramerlesme yontemi gercekte ¢oziiciiyle sismis ¢apraz bagli
polistiren boncuklar {izerindeki polimer destekli reaksiyonlarin kullanimiyla simetrik
olmayan (AAAB) siibstitiie ftalosiyaninlerinlerin eldesi igin Leznoff ve

arkadaglarinin ¢alismalar1 sonucunda ortaya ¢ikmustir.

Son yillarda Halka agilma polimerizasyonu, biyobozunur polimerlerin eldesinde en
stk kullanilan kontrollii polimerizasyon yontemlerinden biridir. Biyobozunur
polimerler dogal ve yapay polimerler olarak iki siifa ayrilabilir. Dogada kontrollii

ve istenilen hizda degradasyonu saglamak amaciyla dogal polimerlere nazaran



sentetik polimerler tercih edilmektedir. Poli(a-hidroksi asitler), poli(a-amino asitler),
polianhidritler, poli(ortoesterler), poli(kaprolakton) ve kopolimerleri, poli
(hidroksibiitirat) ve kopolimerleri sentetik biyobozunur polimerlere 6rnek olarak
verilebilir. Lakton ve laktid esasli poliesterler, hidroksikarboksilik asitlerin
polikondenzasyonu ve halkali esterlerin halka agilma polimerizasyonu ile yontemle
hazirlanabilirler. Poliester ailesinin bir tiyesi olan poli(e-kaprolakton) (PKL),
hidroksil fonksiyonlu baslaticilar ile metal alkoksit ve metal karboksilatlar gibi
organometalik  bilesiklerin  katalizorliiglinde yasayan tip halka agilmasi
polimerizasyonlari vermektedirler. PKL, erime sicakligi (Twm) yaklasik 60°C
civarindadir ve bu diisiik erime sicakligi kompozit sistemleri i¢in uygun olmasini
saglar. Cams1 gegis sicakligr (Tg) ~ -60°C olan biyobozunur bir polimerdir. Bunun
yaninda yari1 kristalindir, hidrofobik karakterlidir, toksik degildir, tamamen degrede
olabilir ve kolaylikla proses edilebilir. Viicut ile gostermis olduklari muhtesem
uyum, bozunma sonucu olusan lriinlerin zehirli olmamasi ve istenilen mekanik
Ozeliklerde iiriin ortaya cikarabilme ozellikleri sayesinde, dikis ipligi kaplamalari,
ameliyat iplikleri, yara Orti malzemeleri, absorblanabilen medikal cihazlar,
mikrogdzenekli intravaskular stentler, damar nakilleri gibi uygulama alanlarina sahip
olan PCL’nin ila¢ salinim sistemleri i¢in matriks olarak, kirilan kemiklerin iyilesmesi
siresince katki maddesi ve dental baski tablalari uygulama alanlar1 arasinda

sayilabilir.

Bu c¢alismada hidroksil grubuna sahip baslangi¢ bilesikleri ile e-kaprolakton’un halka
acilmasi polimerizasyonuna ugratilmis ve elde edilen hidroksil uglu poli(e-
kaprolakton) tiirevleri 4-nitroftalonitril veya 3-nitroftalonitril ile reaksiyona
sokularak yeni polimer bagli ftalonitril tlirevleri hazirlanmigtir. Bu yeni polimer baglh
ftalonitril tiirevlerinden c¢ikilarak yan zincirlerinde polimer ihtiva eden c¢oziiniir
nitelikte ve agregasyon egilimi diisiik yeni ftalosiyanin tiirevleri hazirlanmistir. Elde
edilen polimerik birimler iceren ftalosiyaninlerin, agregasyon ozellikleri, termal
davraniglar1 ve c¢esitli metalleri baglayabilme 6zellikleri incelenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin FTIR, NMR, UV-Vis, kiitle, elementel analiz gibi spektroskopik
yontemler ile karakterizasyonu yapilmistir.

Yaptigimiz literatir arastirmasmma goére polimerik birime bagh ftalonitril

tirevlerinden ftalosiyanin sentezine iliskin ¢ok az calisma bulunmakta ve bu



caligmalarin da ¢ogunda genellikle AAAB tipinde ftalosiyanin tiirevleri
hazirlanmistir. Bu kapsamli proje ile genis uygulama alani olan ¢oziiniir nitelikte ve
yan zincirinde polimerik birimler iceren BBBB tipinde ftalosiyaninler sentezlenerek

iniversite-sanayi isbirligine de katki saglanacaktir.



BOLUM 2

MAKROSIKLIK BILESIKLER VE SENTEZ YONTEMLERI

2.1. MAKROSIKLIK BILESIKLER

En az dokuz iiyeye sahip olan ve bu iiyelerin en az ii¢li heteroatom olan halkali
bilesikler ‘makrosiklik bilesikler’ olarak adlandirilmaktadir. Makrosiklik bilesiklerin
yapisina bakildiginda hidrofilik karakterli bir i¢ oyuktan ve dis kisminda hidrofobik
karakterli esnek bir ger¢eveden olustugu goriilmektedir [1].

Makrosiklik bilesiklerin yapisinda yer alan baslica heteroatomlar oksijen, kiikiirt,
azot ve fosfor atomlaridir. Halkada yer alan heteroatomlar ayni cinsten olabilecegi
gibi farkli cinsten de olabilmektedir. Sekil 2.1’ de makrosiklik bilesikler yer

almaktadir.

Porfirin Korrin

Siklam

Sekil 2.1. Makrosiklik bilesikler.



Ftalosiyaninler, kriptandlar, kaliksarenler, porfirazinler, polieterler, politiyoeterler,
poliaminler ve daha birgok bilesik grubu makrosiklik bilesik sinifinda yer alir.
Makrosiklik yapilardan olan polieterler, politiyoeterler ve poliaminler ¢ok ilging ve
farkl iyon baglama 6zellikleri gosteritler. Ozellikle polieterler alkali ve toprak alkali
metal katyonlarina karsi kuvvetli affinite gosterirler. Bundan dolay1 biyolojik
sistemlerde iyon taginmasi ile ilgili calismalarda iyon tastyict molekiil olarak

kullanilirlar [2].

Makrosiklik bilesiklerin olusumunda ortamda bulunan katyonlarin reaksiyon
verimini biiyiik ol¢iide etkiledigi tespit edilmistir. Diiz zincir halindeki polieterik
bilesigin reaksiyon ortaminda bulunan katyon ile kompleks olusturarak reaksiyonun
ikinci kademesinde halka kapanmasimi saglayan bu olaya “template etki” denilir.
Template etkiye ‘kalip’ veya ‘sablon’ da denilebilir. Bdylece polimerlesmenin de

Oniine kismen gecilmis olur [3.4].

Makrosiklik bilesiklerin genel olarak siniflandirilmalari, tagidiklar1 heteroatomlara ve
yapilarina gore sOyle yapilabilir. Yapisal olarak tek halka bosluguna sahip bilesikler
makrosiklik bilesikler, birden fazla halka bosluguna sahip olan makrosiklik bilesikler

1se makropolisiklik bilesikler olarak adlandirilirlar.

1960 oncesi yapilan calismalar, bilingli bir sekilde makrosiklik ligandlar igeren
bilesiklerin sentezlenmesine yonelik degildir. 1960’11 yillarin basinda ilk kez Curtis
sekil 2.2 de gosterilen yapiyr tris-etilendiaminnikel(ll) perklorat ve aseton
kullanarak sentezlemistir [5]. Sekil 2.2 de sentezlenen ilk makrosiklik bilesik yer

almaktadir.



Ni(en);)(CIO0),  +  (CHy),cO ——— 3 N\ HN (C10y)
Ni/
/N
N

Sekil 2.2. Sentezlenen ilk makrosiklik bilesik.

Curtis ile ayni yillarda Thompson ve Busch Sekil 2.3’de gosterilen reaksiyonu

kullanarak yeni bir makrosiklik ligand sentezlemistir.
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Sekil 2.3. Thompson ve Busch tarafindan sentezlenen makrosiklik bilesik.

Porfirin, ftalosiyaninler, kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler,
podandlar, polieterler, politiyoeterler, poliaminler ve daha bir¢ok bilesik grubu
makrosiklik bilesikler smifinda yer alir. Bu bilesikler ¢ok ilging ve farkli iyon
baglama ozellikleri gosterirler. Ozellikle polieterler (tag eterler) alkali ve toprak
alkali metal katyonlarina kars1 kuvvetli affinite gosterirler. Bu 6zelliklerinden dolay1
biyolojik sistemlerde iyon tasinmasi ile ilgili ¢alismalarda ‘iyon tasiyict molekiil’

olarak kullanilirlar [6].

Makrosiklik bilesikler, alkali, toprak alkali veya gecis metalleriyle koordinasyon

bilesigi olustururken ‘sert-sert, yumusak-yumusak etkilesimine gore sekil alirlar.



Makrosiklik halkada bulunan dondr atomlarin sert ya da yumusak olma durumuna
bagli olarak yine sert veya yumusak asitler olan metal katyonlari ile se¢imli olarak
etkilesimleri diisiiniilmektedir. Burada s6zii edilen sertlik ifadesi, hem asit hem de
bazlar i¢in, ¢ekirdek tarafindan elektronlar1 gii¢lii bir sekilde ¢ekilen ve elektron
gocii zor olan, bir bagka tanimla polarlasabilme yetenegi yiiksek olmayan atom,
molekill veya iyonlar1 tanimlamaktadir. Yine ayni sekilde yumusak ifadesi de
¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulmayan elektronlart ve elektron transferi zor olan,

polarlasabilme yetenegi fazla olan atom, molekiil veya iyonlar1 belirtmektedir [7].

2.2. MAKROSIKLIK BILESIKLERIN SENTEZI

Makrosiklik bilesiklerin sentezinde en verimli yontemin gelistirilmesi i¢in pek ¢ok
calisma yapilmistir [8]. Genel olarak makrosiklik yapi, iki ucu ayni fonksiyonel grup
(A) olan bir bilesik ile diger bir difonksiyonel (B) bilesigin reaksiyonu sonucu

olusur. Sekil 2.4 makrosiklik yapinin olusumunu genel olarak gostermektedir.

~_ A B

Sekil 2.4. Genel olarak makrosiklik yapinin olusumu.



Makrosiklik bilesiklerin sentezinde karsilasilan temel giicliik reaksiyonun polimer
olusumu yoniinde ilerlemesidir. Reaksiyonun istenilen halkalasma yoniinde

ilerleyebilmesi i¢in etkili olan faktorler:

e Zincir uzunlugu,

Zinciri olusturan atom veya gruplarin yapisi,

Halka olusumu reaksiyonarinin tipi ve u¢ gruplarinin 6zellikleri,

Deney teknigidir.
2.2.1. Seyreltik Calisma Yontemi (High Dilution)

Ik kez 1912 yilinda P. Ruggli tarafindan siklik amidlerin sentezinde seyreltik
caligma yontemi kullanilmigtir. Sekil 2.5 Diaza [18] crown-6 bilesiginin seyreltik

ortamda sentezini gostermektedir.
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Sekil 2.5. Diaza [18] crown-6 bilesiginin seyreltik ortamda sentezi.
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Polimerik {irinlerin olusumunun Oniine gecilmek icin sentezlenmek istenen {iriinii
verecek olan A ve B reaktifleri yavas yavas ve ayn1 hizda ¢ok seyreltik ortama ilave
edilir. Bu yontemin dezavantaji minimum miktarda iiriin sentezlemek igin reaktor
hacimlerinin biiylik olmasi sebebiyle ¢ok fazla miktarda ¢oziiciiye ihtiyag

duyulmasidir.



Seyreltik ¢alisma ilkesinde reaksiyonun kinetik agidan incelenmesi gereklidir.
Molekiil i¢i halka kapanma reaksiyonlar1 birinci dereceden reaksiyonlardir ve
reaksiyon hizi (rc) konsantrasyonla orantilidir. Molekiiller arasi kondenzasyon
reaksiyonlar1 ise ikinci dereceden reaksiyonlardir ve reaksiyon hizi (rp)

konsantrasyonun karesi ile orantilidir.

Seyreltik ortamda ¢aligma molekiil i¢i reaksiyonlarin olusumu lehinedir. Bu metotla
102-10° M konsantrasyonlarda calisilmaktadir [9]. Sekil 2.6 Seyreltik calisma

yontemi ile makrosiklik sentezini gostermektedir.

X z
Halkalasma hizi= kc[X-Y]
EEEE— .
Y
X
X X
+ Polimerizasyon hizi=kp[X-Y] 2
— .
z
Y Y
Y.

Sekil 2.6. Seyreltik ¢alisma yontemi ile makrosiklik sentezi.

2.2.2. Template Etki (Kahp Etkisi)

Seyreltik caligma prensibi, kiiclik miktarlar icin ¢ok fazla miktarda ¢oziici
kullanimini gerektirdigi ig¢in pek tercih edilen bir yontem degildir. Bu nedenle bu
yonteme alternatif bulmaya yonelik ¢alismalar yapilmistir. Yapilan bu ¢aligmalar
sonunda, metal iyonlar1 ile kaynasma tepkimeleri yapildigi zaman, iki molekiiliin
aktif uclarinin birbirine dogru hareket etmesi ve istenen reaksiyonun

yapilabilmesinin zor olmadigini kanitlamistir. Polimer ve oligomer yapilarindan
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kaginmak icin metal iyonlarinin istenilen yonlendirmeyi saglayarak halkanin

kapatilmasi iglemi ‘template etki’ olarak adlandirilir.
Template etkisi ile makrosiklik halka olusumu genellikle iki sekilde yiiriir.

1. Molekiiller metal etrafinda, kendi aralarinda bag olusturarak tek adimda
makrosiklik yapiyr olusturur. Sekil 2.7°de template etki ile ayn1 birimlerden
halka olusumu gosterilmistir.

2.

| + O @

Sekil 2.7. Template etki ile ayn1 birimlerden halka olusumu.

3. Metal etrafinda farkli yapidaki birimler bir araya gelerek bir kag basamakta
makrosiklik bilesigi olusturur. Ug gruplarin 6zelliklerine bagli olarak ¢ok

sayida sentez sekli gbzlenebilir.

Template etki, makrosiklik bilesiklerin, molekiiler diiglimlerin (knots), i¢ ice gecmis
halkalarin (katenanlar) sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Alkali metal
iyonlari, toprak alkali metal iyonlari, gecis metali ve lantanit katyonlar1 template
davranis1 gostermektedir. Ilk olarak Cs+ iyonu template etkisi gdstermesi icin siklik

tirlinlerin sentezlenmesinde kullanilmis ve buna sezyum etkisi denilmistir [10].

Sekil 2.8’de template etki ile farkli birimlerden halka olusumu gosterilmistir.

11
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Sekil 2.8. Template etki ile farkli birimlerden halka olusumu.

2.2.3. Polimerlerin Parcalanmasi

Bu metotta, dogrusal polimerlerden siklik iiriinlerin olusumu saglanir. Bu sekilde
monomerler, dimerler ve trimerler seklinde halkali yapilar olusur. Sekil 2.9’da

dogrusal polimerlerden halkali yapilarin elde edilmesi gosterilmistir.

LN |

D-f] - (7

A\
Sekil 2.9. Dogrusal polimerlerden halkal1 yapilarin elde edilmesi.

Bu metot genellikle bir diasit ile diolin kondensasyonuyla elde edilen poliesterlerin
depolimerizasyonu i¢in uygulanmistir. Bu sekilde pek ¢ok polyester siiksinik asit ile
polimetilendiollerin (HO-(CH2)m-OH; m=2-5 ve 7-9) depolimerizasyonuyla elde
edilmistir [11].
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BOLUM 3

FTALOSIYANINLER
3.1. FTALOSIiYANINLER HAKKINDA GENEL BiLGIi

“Phthalocyanine” kelimesi ‘“naphta (kaya yagi)” ve “cyanine (koyu mavi)
kelimelerinin yunanca cevirilerinden olusmustur [12]. Ftalosiyanin sozciigii ilk
olarak 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde gorev alan Profesor
Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve bunlarin

tirevlerinden elde edilen organik bilesikler grubunu tanimlamada kullanilmistir [13].

[lk olarak 1907 yilinda Braun ve Tcherniac'in ¢aligmalar1 sonucu, South
Metropolitian Gas Company (Londra)’de o-siyonobenzamid’in asetik asit ve
ftalamid’den tiretimi sirasinda yan iriin olarak tesadiifen bulunmuslardir [14]. Sekil

3.1’de Ftalimitten metalsiz Pc eldesi gosterilmistir.

0

ﬁ
00
NH, T A NH, A _
+ CH;COCH; —> —> Renkli safsizlik
NH, CN
|
0

|
0

Sekil 3.1. Ftalimitten metalsiz Pc eldesi.

1927°de Diesbach ve Von Der Wied’in Fribourg Universitesinde o-dibromobenzen
ile CuCN (bakir(I)siyaniir) piridin varliginda kaynatarak %?23 verimle mavi renkli,
kararli bakir Pc elde edilmistir. Ancak bu bilesigin yapis1 tam olarak
aydinlatilamamustir [15]. Sekil 3.2’ de Cesitli o-Dinitril tiirevlerinden bakir Pc

sentezi gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Cesitli o-Dinitril tiirevlerinden bakir Pc sentezi.

1928°de Scottish Dyes Ltd Sirketinin Grangemouth Fabrikasinda Ftalikanhidrit ve
amonyaktan endiistriyel yolla ftalimid sentezi sirasinda, camla kaplanmis olan
tepkime kabi ve borularindan birinde cam kirilarak patlak olustugu ve tepkime
sirasinda  mavi-yesil kati iirin  olustugu gdzlemlenmistir. (FePc) Sirket
calisanlarindan olan Dandringe ve Dunsworth bu yeni maddeyi incelediler ve ilk
incelemeler sonucu bu maddenin olduk¢a kararli ve ¢Oziinmeyen bir pigment
oldugunu saptamislardir. 1929 yilinda da maddenin 6zelliklerini ve hazirlanmasin
iceren patent, Ingiliz Patent Biirosu tarafindan onaylanmistir. Ismi ilk baslarda
Scottish Dyes olarak adlandirilan bu iriiniin patenti, Imperial Chemicial Industries
(ICI) tarafindan 1928 yilinda alinmistir. ICI yetkilileri koyu renkli mavi maddenin
kimligini 6grenmek i¢in ¢ok istekli olduklarindan bir 6rnegini Profesér Jocelyn F.

Thorpe’ye Imperial College’e (Londra) gondermislerdir [16].

1935 yilinda The New York Times’da ftalosiyaninler hakkinda sunlar
yazilmaktaydi: “Yiizyilin ilk mavi pigmenti kesfedildi”. ‘Monastral Fast Blue’ diye
adlandirilan bu bilesik yiizyilin ilk kesfedilen boyarmaddesidir. Monastral Fast Blue
bakir ftalosiyaninin (CuPc) ticari ismidir [17].

Linstead’1in yaptig1 ¢alismalar ve Profesor J. Monteath Robertson ve arkadaglarinin
X-ray difraksiyon tekniklerini kullanarak yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda
ftalosiyaninlerin dort tane simetrik iminoisoindol iinitesinden olustugu ve molekiiliin
merkezinde metalin capina bagli olarak cesitli metallerin bulunabilecegini tespit
ettiler [17]. Sekil 3.3 Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) ve Metalli Ftalosiyanin (MPc)

gostermektedir.
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Sekil 3.3. Metalsiz ftalosiyanin (Hz2Pc) ve metalli ftalosiyanin (MPc).

Ftalosiyaninler yliksek konjugasyonlu 187 elektronuna sahip, 8’i karbon ve 8’1
azottan olusan makrosiklik bilesiklerdir. Dogada tek basina bulunmayan
Ftalosiyaninlerin yapist hemoglobin, klorofil a ve Bi> vitamini gibi porfirinlerin
yapisina benzerlik gosterir. Sekil 3.4 Ftalosiyaninlerin porfirin ile iliskisini

gostermektedir.
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Porfirazin
Sekil 3.4. Ftalosiyaninlerin porfirin ile iligkisi.
Ftalosiyanin molekiiliiniin yapisinda merkez atomunun koordine kovalent baglarla
bagli olmasi ayrica molekiiliin yiliksek derecede aromatiklik gostermesi pek fazla

rastlanilmayan kararliligin agiklanmasinda 6nemli yer tutmustur.

Ftalosiyaninler asitlere, alkalilere, neme, 1s1, 151k ve ¢ziicii tiirlerinin hepsine karsi

oldukca kararhdir. Genellikle 500°C iizerinde sicaklik etkisiyle eriyerek bozunurlar.
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Giiniimiizde sentezlenmis olan siibstitie gruplu ftalosiyaninlerin bozunma
sicakliklar1 150°C’ ye kadar diisebilmektedir. Ozellikle bakir ftalosiyaninler derisik
H2SOs’te ¢oziiniirler ve seyreltik H2SO4 te ise tekrar c¢okerler. Ilk sentezlenen
ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde ve suda ¢oziinmemelerine ragmen giiniimiizde

her tiirlii ¢oziiciide ¢oziinebilen siibstitiie gruplu olanlari sentezlenebilmistir [18].

3.2. FTALOSiYANINLERDE ADLANDIRMA

Klasik sistemlerdeki adlandirmalarda, ftalosiyanin merkezindeki metal katyondan
sonra organik iskeletteki mevcut substitiientin adi ilave edilerek adlandirma

yapilabilir.

IUPAC adlandirma sisteminin ¢ok fazla uzatilmasini istememektedir. Ftalosiyanin
halkast Sekil 3.5’deki gibi numaralandirma sistemi ile numaralandirilir. Bu
makrosiklik sistemde dort benzene halkasina baglanabilecek onalti bolge bulunur. 2,
3,9, 10, 16, 17, 23, 24 C atomlar Periferal (dis, disa ait) yerler diye adlandirilir. 1, 4,
8, 11, 15,18, 22, 25 C atomlar1 ise Non-periferal (peripheral olmayan=np) yerler diye

adlandirtlir [19]. Sekil 14’ de Ftalosiyaninlerin adlandirma semasi yer almaktadir.

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin” “dihidrojenftalosiyanin”(H2Pc)
veya yalnizca “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilir. Merkezinde metal atomu
koordine olmus ftalosiyaninler ise “MPc” seklinde katyon ftalosiyaninden once

kullanilarak ifade edilirler (ZnPc gibi) [20].
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Sekil 3.5. Ftalosiyaninlerin adlandirma semasi.
3.3. FTALOSIYANINLERDE GENEL SENTEZ YONTEMLERI

Ftalosiyanin bilesikleri ilk kesiflerinden 1962 yilina kadar teknolojilerini ve bilimsel
yonlerini igeren yeni gelismeleri anlatan 1200 makale ve patent ¢alismasinin varlig
tespit edilmistir. 1963-1975 yillart arasinda ise ftalosiyaninlerle ilgili 3500 bilimsel
makale ve patent calismasi ortaya konulmustur. 1975-1987 yillarinda ise

ftalosiyaninlerle ilgili 9000 makale ve patent oldugu goriilmistiir [19].

Kimyada istenilen bir maddenin sentez edilmesi oldukc¢a onemlidir. Elde edilmek
istenen madde bir¢ok bilim dali i¢in 6nemli ise sentezide o kadar ¢ok onem kazanir.
Woodward klorofil a’y1 sentezlerken ¢ok basamakli bir tepkimeler dizisiyle ve on

yedi arkadasinin yardimi ile ancak sentezleyebilmistir [20].
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Ftalosiyanin sentezi, genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciiler i¢inde,
ftalik anhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid, ftalonitril, izoindolindiimin veya 1,2-
dibromo benzene tiirevleri kullanilarak tek adimli bir reaksiyonla elde edilirler.
Coziicti olarak genellikle n-pentanol, n-hekzanol, kinolin gibi kaynama noktasi

yiiksek ¢oziiciiler kullanilmaktadir.

3.3.1. Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden Sentezleme

Substituent icermeyen ftalosiyaninler, metal tuzlari, metal koordinasyon bilesikleri,
metaller ve alasimlar ile ftalonitril’in erime noktasinda sentezlenir. Bu sentezlerde, 1-
Kloronaftelen ve kinolin (bazikliginden dolay1) gibi kaynama noktasi yiiksek olan

¢oziiclilerden faydalanilir [21].

Bagka bir alternative yontem alkoller ve diger protik ¢oziciilerle 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene  (DBU) ve 1,5-diazabisiklo[4.3.0)-non-5-en
kullamildig: reaksiyondur. Iki katli lutesyum ftalosiyanin bu yontemle iiretilen
ftalosiyanine Ornek olarak gosterilebilir. Bu tepkime sirasinda kullanilan dinitril
tirevi, Lu(OAc)3.3H20, DBU ve n-hekzanol azot atmosferinde 170-175 °C’ de 24
saat siire boyunca kaynamaya birakilmistir. Ardindan birkag saflastirma iglemleri ile
yesil renkli iki katli lutesyum ftalosiyanin bilesigi meydana gelmistir [22]. Sekil

3.6°da Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi gosterilmistir.

Sekil 3.6. Ftalonitril tiirevleri {izerinden ftalosiyanin eldesi.

19



3.3.2. Ftalimid Tiirevleri Uzerinden Sentezleme

Ftalimid tiirevi tizerinden ftalosiyanin sentezi esnasinda yiiksek sicakliklarda gesitli
metallerle oksijenin metal-oksijen bagi olusturmas: sebebiyle yaygin olarak
kullanilan bir yontem degildir [Derkacheva ve Luk’yanets 1980]. Ftalimid, iire ve
PdCl; (1:4:14 mol oranlarinda), (NH4)2M0Os Kkatalizérliigiinde nitrobenzen
¢ozeltisinde yaklasik 4 saat riflaks edilir. Tepkime sonucunda sonunda olusan bilesik
siras1 ile propan-2-ol, %2-3° lik NaOH ¢ozeltisi ve % 2-3’liik HCI ¢ozeltisi ile
banyo yaptirilir. Uretilen PdP, konsantre siilfirik asitle dort defa kristallendirme
yontemi ile saflastirihir [23]. Sekil 3.7’ de Ftalimid tiirevleri iizerinden ftalosiyanin

sentezi gosterilmistir.

O )
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MCl; + H:N—C—NH, J \ !" \,
4 N—H

Coziicii, (NHy),MoO, = N/
0 5 .

Sekil 3.7. Ftalimid tiirevleri tizerinden ftalosiyanin sentezi.

3.3.3. Ftalik Asit Tiirevleri Uzerinden Sentezleme

4-Siibstitlie ftalik asit tiirevi, kobalt(Il) siilfat hepta hidrat, iire, amonyum kloriir ve
amonyum molibdat(VI) nitrobenzene igerisinde 180°C ‘de 6 saat 1sitma islemi
yapilir. Isitma isleminin ardindan oda sicakligina kadar sogutulup siiziiliir ve
nitrobenzen tamamen maddeden uzaklastirilana kadar methanol ile bir ka¢ kez
yikanma islemi gergeklestirilir. Yikanma islemi sonucunda kalan kati madde NaCl
ile 1 M HCI ¢ozeltisine eklenir ve bir siire isitilir. Isitma islemini takiben oda
sicakligina getirilip sogumasini sagladiktan sonra siizme islemi gergeklestirilir. Kati
kisitm 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde 80°C*de ¢oziinmesi saglandiktan sonra ve siiziliir.

Cozeltiye NaCl eklenerek 80°C’ de amonyak ¢ozeltiden tamamen uzaklasincaya
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kadar 1sitma islemi siirdiiriiliir. Bu islemlerin ard arda bir kag¢ kez tekrarlanmasi ile
madde saflastirilir. Benzer sekilde diger metalo-ftalosiyaninler de bu yontem ile

tiretilir [24]. Sekil 3.8’de Ftalik asit tizerinden ftalosiyanin eldesi verilmistir.
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Sekil 3.8. Ftalik asit lizerinden ftalosiyanin eldesi.

3.3.4. 1,2-Dibromobenzen Tiirevleri Uzerinden Sentezleme

Dibromo benzen tiirevi, CuCN ve kuru tetrametiliire argon atmosferi altinda 190 °C
sicaklikta yaklasik olarak 8 saat boyunca isitma iglemi yapilir. 8 saatin sonunda
sogumaya birakilir ve sonrasinda etil alkol ile seyreltme yapilarak siiziiliir. Stiziintii
sonucunda elde kalan kat1 kisim sirasiyla etilalkol ve NaCN ¢ozeltisiyle bir kag kez
kaynatilir. Bu sayede tepkimeye girmeyen reaktantlar ortamdan ayristirilir. Daha
sonra da kolon kromotografisi kullanilarak madde saflastirilir yesil {iriin olusumu

saglanir [25].

3.3.5. 2-Siyanobenzamid Tiirevleri Uzerinden Sentezleme

Bir metal veya metal tuzu varhiginda, 2-siyonabenzamidin c¢ozelti igerisinde
siklotetramerizasyonu ile substitlietntsiz metalsiz ftalosiyaninler hazirlanir. Aslinda
bu yontem siibstitiie tiirevlerin sentezinde uygulanmamaktadir. Bu yontemde 2-
Siyonabenzamid bir metal ile 4 ile 6 saat aras1 250°C’ye kadar 1sitilir. Uriin derisik
Sodyum Hidroksit ile 1sitilarak ftalamid ve 2-Siyonabenzamidden kurtarilir. Demir,

nikel, kobalt, bakir, magnezyum ftalosiyaninler bu yontem ile sentezlenmistir [25]
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3.3.6. 1,3 Diminoizoindolin Tiirevleri Uzerinden Sentezleme

Sodyum metoksit varliginda ftalonitrile amonyak gazi gecirilmesiyle elde edilen 1,3-
Diminoizoindolinin sikoltetramerizasyonu c¢ogunlukla DMAE igerisinde riflaks
edilmesiyle gergeklestirilir [26]. Sekil 3.9’da 1,3-Diiminoizoindolin tiirevleri

tizerinden ftalosiyanin sentezi gosterilmistir.

NH
DMAE
4 NH 5
150+C
NH

Sekil 3.9. 1,3-Diiminoizoindolin tiirevleri lizerinden ftalosiyanin sentezi.

3.3.7. Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler temelde benzer sekildeki baslangic maddeleri ile

siklotetramerizasyonu ve metalin template etkisi ile kolaylikla sentezlenebilir [18].

3.3.8. Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Metalli ftalosiyaninler ~ ftalonitril  veya  diiminoisoindol tiirevleriyle
siklotetramerizasyon yoluyla template etki olarak susuz metal tuzlarinin

kullanilmasiyla elde edilebilir [18].
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3.3.9. Siibstitiite Ftalosiyanin Sentezi

Stibstitiite edilmemis ftalosiyaninler derisik siilfirik asit haric hemen hemen diger
¢oziiciilerin hi¢ birinde ¢6ziinmeye ugramazlar. Coziiniirliiklerini artirarak bu
ftalosiyaninlerin fiziksel, kimyasal ve diger bir¢ok 6zelliklerini inceleyebilmek i¢in
farkli siibstitiientli ftalosiyaninlerin tiretimi yapilir. Bu ftalosiyaninin sentezi igin €n
ideal yontem baslangic madde olan o-disiibstitiiebenzen tirevlerinin 3,4,5,6
pozisyonlarina mono, di, tri, tetra siibstitiie gruplar baglayarak meydana getirmektir.
4. 5-dikloroftalonitril ve 4-nitroftalonitril niikleofilik siibstitiisyon reaksiyon ile
slibstitiie gruplar kazandirilarak ftalosiyanin sentezinde en fazla kullanilan iki

baslangic bilesigidir [26].

3.3.10. Mikrodalga Yontemiyle Ftalosiyanin Sentezi

Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinde farkli sentez yontemleri gelistirmek igin bir
cok calismalar yapilmaktadir. Yeni ve farkli sentez yontemlerin arastirilmasinin
amaci daha az zaman, maliyet ve enerji harcayarak daha verimli tepkimlerle
ftalosiyanin elde etmektir. Bu yeni sentez yontemlerinin basim1 Mikrodalga (MW)
enerjisi kullanilarak gerceklestirilen sentezler ¢eker. MW enerjisi 1980°li yillarin
sonuna dogru kimyasal tepkimelerde kullanilarak daha kisa siirede ve daha yiiksek

verimli reaksiyonlar meydana getirilir.

MW  enerjisinin  kullanildigr  yontemle reaksiyonlar c¢oziiciisiiz  ortamda
gerceklestirildiginden olusan firiinlerin saflagtirilma islemi daha hizli ve kolay bir
sekilde gergeklesir. Bu nedenle bu tip reaksiyonlar temiz kimya (Green Chemistry)
smifina girmektedir. 2005 senesinde Aleksandra Burczyk ve c¢alisma arkadaslari
tarafindan yapilan ¢alismada, ¢6ziictisii bulunmayan ortamda 1,2-ftalonitrilden ya da
ftalik anhidrit ve tireden CuPc sentezi, 15 dk’da %20 verimle gerceklesirken, MW
enerjisinin kullanildigi yontemde CuPc bilesigi ayni siirede fakat daha yiliksek
verimle (%88) elde edilmistir. Belirtilen avantajlar nedeniyle MW sentez yontemi

klasik yontemlere gore tercih edilmektedir [27,28].
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3.4. FTALOSIYANINLERIN FiZiKSEL VE KiMYASAL OZELLIKLERI

Ftalosiyaninlerin en onemli iki 6zelligi fiziksel olarak renk ve yiiksek kararlilik

Ozelligi gostermeleridir.

Ftalosiyaninlerin rengi kimyasal ve kristal yapis1 nedeniyle mavi renkten yesil renge
kadar farkli tonlarda gozlenebilir. Ornegin bakir ftalosiyaninin sahip oldugu renk
tonu yapisinda bulunan substitiie klor atomlarinin sayisindaki artis ile mavi renkten

yesil renge dogru degisir [29].

Bilesiklerin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir. Diizlemsel yapidan sapma
oram 0.3A dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 yaklasik olarak 3,41& dur.
Molekiiliin simetrisi Dan Simetrisine benzerlik gosterir. Cesitli molekiillerin aksiyal
olarak metal molekiile eklenmesiyle kare diizlemsel, piramidal yapi, bes
koordinasyonlu sistemlerde penta koordine, altili koordinasyonlu sistemlerde ise

tetragonal simetri olusur.

0.7 ve 0.8 A’luk iyonik yarigapa sahip iki degerlikli geg¢is metalleri ftalosiyanin
molekiiliiniin ortasindaki bosluga yerlesebilir. Metalin iyonik yarigap: biiyiikse, bu
durumda metal makrosiklik diizleminin digina ¢ikar. 1.2 A'luk iyonik yarigcapa bagl
Pb*2 iyonu igin durum bdyledir [30,31].

Lantanidler ise sandovig¢ seklinde kompleks olusturur. Metal iki ftalosiyanin
molekiiliiniin arasina girer. Nd-N bag1 arasindaki uzunluklar 2.39 A ile 2.49 A
arasinda degismektedir. Ftalosiyanin molekiillerinden biri Nd*® e dogru hafifce
deforme olmustur. Digeri ise diizlemsel olarak durmaktadir. Bu tip yapi, uranyum ve

kolay ftalosiyaninlerde de goriilmektedir [32].

Ftalosiyaninler oldukg¢a yiiksek kimyasal ve termal kararliliga sahiptir bu yiizden
cogu ftalosiyaninin belirli bir erime noktasi yoktur. Linstead yapmis oldugu
calismalarda birgok substitute metalsiz ve metalli ftalosiyanin kompleksinin vakum
altinda yiiksek sicaklikta siiblimlestigini kesfetmistir [33]. Ftalosiyaninler genel
olarak yiiksek vakum altinda 500-900°C araliginda siiblimlesebilirler. Metal olarak
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alkali ve toprak alkali metalleri igeren ftalosiyaninlerin vakum altinda yiiksek

sicakliklarda siiblimlesmedigi de belirlenmistir.

Robertson yapmis oldugu caligmalar sonucu metalsiz ftalosiyaninlerin diizlemsel
yapida ve Don simetrisinde oldugunu belirlemistir. Metalli ftalosiyaninlerde metal

ilavesi ile simetri D2n’dan Dan’a degismektedir [34].

Metalli ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlere gére genelde daha yiiksek verimle
sentezlenirler. Ftalosiyaninler siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu olusurlar.
Siklotetramerizasyon reaksiyonu ftalosiyanin kavitesine uygun c¢apa sahip metal
iyonlarinin varliginda daha kolay gerceklesir. Bunun nedeni bu metal iyonlarinin
template (sablon) etkisine sebep olmalaridir. Bu tarz metal iyonlarinin (Cu*?, Co*?,
Fe*? gibi) ftalosiyanin halkasma sikica tutunmalarindan dolayr uzaklastirilmalar:
oldukca zordur hatta wuzaklastirilmalar1 ftalosiyanin halkasinin parcalanarak
bozulmasina neden olabilir [35]. Metalli ftalosiyanin sentezinde kullanilan metal
iyonunun gap1 ftalosiyaninin kavite capindan biiyiikse (Pb*? gibi) bu durumda
reaksiyon sonunda elde edilen ftalosiyanin kompleksinde metal iyonu ftalosiyanin

halka diizleminin altinda veya lizerinde bulunur.

Metalli ftalosiyaninler fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan ikiye ayrilir;

e Elektrokovalent Ftalosiyaninler
a) Cogunlukla yapilarinda 1A ve 2A metalleri barindirirlar.
b) Organik yapidaki ¢oziiciilerde ¢oziinmezler.
€) Vakum altinda yiiksek sicaklikta siiblimlestirilemezler.
d) Seyreltik inorganik asitlerle, sulu alkol ve su ile etkilesime girerek

kolaylikla demetalizasyon ile metalsiz ftalosiyaninlere doniisiirler.

e Kovalent Ftalosiyaninler
a) 1-kloronaftelen ve kinolin gibi organik ¢oziiciilerde bir miktar ¢oziiniirler.
b) Baz ftalosiyanin tiirleri aktif olmayan ortamda ve vakum altinda 400-

500°C de bozunmadan siiblimlestirilebilir.
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c) Nitrik asit disinda diger anorganik asitler ile etkilesime girdiklerinde s6z
konusu yapilarinda herhangi bir bozunma meydana gelmez. Bunun nedeni
metal ile ftalosiyanin arasinda ¢ok kuvvetli bag olmasi ve biitiin
kompleksin aromatik karakter bulundurmasidir. Bu 6zelliklerinden dolay1

kovalent ftalosiyaninler elektrokovalent ftalosiyaninlerden daha kararlidir.

Siibstitiie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler yaygin organik ¢oziiciilerde
¢coziinmezler ve bu onlar icin olduk¢a Onemli dezavantajdir. Ftalosiyaninler 18n
elektronuna sahip olmalarindan dolay1 giiclii aromatik 6zellige sahiptir. Ftalosiyanin
molekiilleri arasinda giiclii n elektron etkilesimi olmast onlarin ¢oziiniirliglini
diisiiren en onemli faktordir. Bu etkilesime m- ¢akismasi(n-stacking) denir [36].
Ftalosiyanin molekiilleri arasindaki m ¢akismasi olayr engellendik¢e onlarin farkli
coziiciiler icerisindeki c¢ozintrliigl artirillir. Merkez metal iyonuna aksiyel
pozisyonlarda ligandlarin baglanmasi ile (genel olarak oksidasyon basamagi +3 ve
+4 olan merkez metal katyonlar1 aksiyel ligandlarla bag yapma egilimindedirler. Al,
Si, Ge, Ti, Sn, ...gibi), ¢ozeltide ftalosiyanin molekiilleri arasindaki etkilesim
azaltilarak m-¢akigmasi olayr engellenebilir ve bu sekilde ¢oziintirliikleri artirilabilir.
Non — peripheral substitute ftalosiyaninlerde molekiil i¢i sterik engellemeler
ftalosiyanin halkasinin diizlemselligini bozarak aromatikligini azaltir ve ftalosiyanin
molekiilleri arasindaki m-¢akigmasi olayr engellenir bunun sonucu olarak organik
coziiclilerdeki ¢oOziiniirliikk artar. Periferal substitute ftalosiyaninlerde molekiil igi
sterik engellemeler ¢ok daha az oldugundan ftalosiyanin molekiilleri arasindaki
etkilesim kuvvetlidir. Bu etkilesimi azaltmak i¢in peripheral konumlara uzun zincirli
alkil, alkiloksi, alkiltiyo gruplar1 gibi hacimli ligandlar baglanir boylece ftalosiyanin
molekiillerinin ¢6zelti igerisinde birbirlerine yaklasmalar1 engellenir, aralarindaki

etkilesim azaltilir ve bu sekilde ¢oziintirliikleri artirilir [37,38].

3.5. FTALOSIiYANINLERIN AGREGASYON OZELLIiKLERIi

Hiickel kuralina uyan ftalosiyanin makrosiklik halkasi aromatik bilesiklerin genel
ozelligi olan diizlemsel yapidadir. Bundan dolayr ¢ozelti icerisinde ftalosiyanin

molekiilleri molekiiller aras1 etkilesimler ile yan yana (J tipi agregasyon) veya alt alta
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(H tipi agregasyon) dimerik veya oligomerik formlarda istiflenebilir ve bu durum
agregasyon olarak adlandirilir. Agregasyon metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin
beklenen genel UV-Vis spektrumlarinda onemli degismelere sebep olan ayni
zamanda H-NMR spektrumlarinda piklerin yayvanlagsmasi sonucu eslesmelerin
goriilmesini engelleyen bir olaydir [39]. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin UV-Vis
spektrumlarnda Q bandi J tipi agregasyon sonucu kirmiziya kayabilirken, H tipi
agregasyon Q bandmin maviye kaymasmna neden olabilir. Agregasyon ayrica
ftalosiyaninlerin  UV-Vis spektrumunda g6zlemlenen absorpsiyon bandlarinin

yayvanlagmasina ve yarilmasina neden olmaktadir.

Cozeltide ftalosiyanin molekiillerinin agrege olmasi kullanilan ¢oziiciliniin polarhigs,
¢ozeltinin konsantrasyonu ve sicakligi, ftalosiyanin halkasina baglanan ligandlarin
tirti, sayist1 ve pozisyonu ile yakindan iligkilidir [40]. Kullanilan ¢oziicliniin
polarliginin artmas1 ile ftalosiyaninlerde agregasyonun arttigi ve UV-Vis
spektrumunda Q bandinin siddetinin azaldig1 ve genel olarak kirmiziya kaydigi tespit
edilmistir. Cozeltinin konsantrasyonunun artmasi molekiiller arast etkilesimleri
artirdigindan birbirleri ile daha ¢ok temas eden ftalosiyanin molekiilleri dimerik veya
oligomerik formlarda istiflenebilir yani agregasyon artar. Nolte ve arkadaslari
yapmis olduklar1 deneysel ¢aligsmalar sonucu sicakligin artmasi ile ftalosiyaninlerin
agregasyon Ozelliklerinin azaldigimi bulmustur. Ftalosiyanin halkasina hacimli
ligandlarin baglanmas1 halkanin diizlemselliginde bozulmaya neden olur ve buna
bagl olarak agregasyon azalir. Ftalosiyanin halkasina siibstitiientlerin non-periferal
pozisyonlardan baglanmasi1 c¢ozeltide ftalosiyanin molekiilleri arasindaki sterik

engellemeyi artirarak agregasyonun azalmasina yardimci olmaktadir [41].

3.6. FTALOSIiYANINLERIN SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERI

3.6.1. Infrared (IR) Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin infrared spektrumlari 400-4000 cm™ araliginda &lgiilmektedir.

Makrohalkali yapinin biiyiikliigii sebebiyle infrared spektrumlar1 goriiniiste olduk¢a
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karmasik fakat benzerdir. Spektrumda gozlenen tiim bandlarin karakterize edilmesi
zordur [42].

Ftalosiyaninler makrosiklik bilesiklerdir. Bundan dolay1 FT-IR spektrumlarinda
oldukca fazla gerilme titresim bandi gézlemlenir ve tiim bandlarin Kkarakterize

edilmesi zordur [43].

Ftalosiyaninlerin merkez ¢ekirdegindeki IR spektrumlarinda gbzlenen temel pikler,
3030 cm™ deki aromatik C-H titresim gerilme pikleri, 1475-1600 cm™ de civarinda
aromatik halka yapisina ait C=C titresim pikleri, 750-790 cm™ frekans arasindaki
diizlem disi C-H gerilme pikleridir. Bu pikler aromatik ftalosiyanin halkasina

ozgudiir.

Metalli ve metal igermeyen ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarmi birbirlerinden
ayiran en Onemli fark, metalsiz ftalosiyaninin i¢ kismindaki —NH titresiminden

kaynaklanan 3280 cm™'" de gériilen piktir.

Ftalosiyaninlere siilfonil siibstitiientlerin baglanmasiyla, substitute olmayan ve o-
substitute olanlara gore yakin —IR’de absorpsiyon bandlarinin daha uzun dalga

boylarina gegtigi gézlenmektedir [44,45].

3.6.2. Ultraviyole (UV) Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda UV-Vis spektrumlar1 6nemli yer tutar.
Ftalosiyaninlerin elektronik spektrumunda gdzlenen karakteristik iki adet
absorpsiyon bandi sentezlenen ftalosiyanin bilesiginin olusup olusmadiginin bunun
yaninda metalli mi yoksa metalsiz mi oldugunun kontrolii i¢in bir gostergedir.
Karakteristik absorpsiyon bandlarindan biri yaklasik olarak 350 nm civarinda yayvan
bir bant olarak gézlemlenir ve B bandi (Soret Bandi) olarak adlandirilir. Diger bant
ise yaklasik 650-700 nm civarinda ortaya ¢ikar ve sekli molekiiliin simetrisine gore

farklilik gosterir. Bu band Q Bandi olarak isimlendirilir.
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Metalli ftalosiyaninler Dan simetrisine sahiptirler ve Q bandi keskin bir bant
seklindedir. Genelde Q bandina Qvibration adi verilen siddetleri bu bandin yaklagik
%10 ‘u kadar olan bir veya iki adet titresim band1 eslik eder. Metalli
ftalosiyaninlerde Qband1 a1y (w) simetrisindeki yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali
(HOMO) ile eg simetrisindeki (n*) diisiik enerjili bos molekiil orbitali (LUMO)
arasindaki elektron gecise karsilik gelmektedir. Metalli ftalosiyaninlerin B bandi; a2y
simetrili molekiiler orbitalden eg simetrili orbitale, boy simetrili molekiiler orbitalden
eg simetrili molekiiler orbitale olmak iizere iki adet elektronik gegisten dolayi
gozlemlenir. Bu gegislerden kaynaklanan bandlarin {ist liste c¢akigsmasi sonucu
spektrumunda iki yerine tek ve yayvan bir bant gozlenmektedir. Metalli
ftalosiyaninlerde merkez metal iyonunun elektronik konfigiirasyonu dio veya dio dan
farkli oldugu durumlarda hem metalden — ftalosiyanin halkasina hemde ftalosiyanin
halkasindan-metale yiik transfer gegisi (CT) olur. Bu gegislerden kaynaklanan
absorpsiyon bandlart UV-Vis spektrumunda 400-500nm civarinda zayif olarak
gozlemlenir. Metalli ftalosiyaninlerin UV- Vis spektrumlarinda 300 nm ‘nin altinda
genelde c¢oziiciilere ait oldugu diisiiniilen yaygin organik coziiciilerin absorpsiyon
verdigi karakteristik olmayan elektronik gecislere ait absorpsiyon bandlari

gozlemlenebilir [46-48].

Metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda Qbandinin yarilarak hemen
hemen birbirine esit iki bant seklinde gozlemlenmesi onlarin D2 Simetrisine sahip
olmalarindan kaynaklanir [37]. Sekil 3.10” da goriildiigii gibi, gézlenen bu simetri
degisimi molekiilin LUMO orbitalinde bir bozulma meydana getirir ve birinin

siddeti digerinden biraz az olan iki tane Q bandi absorpsiyon piki dikkat ¢eker [38].
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Sekil 3.10. Metalli (MPc) ve metalsiz (H2Pc) ftalosiyanin i¢in UV-Vis spektrum
Ornegi.

Q-bandlan ftalosiyaninlerin metal igerip igermedigi hakkinda bilgi verirler. Metalli
ftalosiyaninlerde tek bir siddetli band halinde gozlenirken metalsiz ftalosiyaninlerde
Q-band1 ikiye yarilmistir. Metal igeren ftalosiyanin bilesiklerinde ftalosiyanin
halkas iizerinde bulunan ve metal ile bag yapabilen dort azot atomu da birbirlerine
esdeger yapida olduklari ig¢in metalli ftalosiyanin bilesikleri Dan simetrisine
sahiptirler. Q—band1 metalli ftalosiyanin halkasinin iki en yiiksek enerjili dolu 53
molekiiler orbitali (HOMO), a1y Ve azy, ile en diisiik enerjili bos molekiiler arasindaki
n = w* gecislerinden kaynaklanir. 105 M™cm™ den biiyiik molar absorplama
katsayisina sahiptirler. Metalsiz ftalosiyaninlerin simetrisi i¢ protonlarin kavitesinden
dolay1 simetri daha diisiiktiir ve D2nh molekiil simetrisinden dolay1 esenerji diizeyinde
degildir. Bu nedenle Q—bandi ikiye yarilir. Metalsiz ftalosiyanindeki i¢ protonlarin
kavitesinden dolay1, eg orbitalleri dejenerasyona ugrar ve iki farkli enerjide elektron
gecislerine izin vererek Q-—bandlarinin yarilmasina neden olurlar. Spektrumdaki
belirli molekiillerde ortaya ¢ikan ek bandlar, metalden liganda veya liganddan metale
yik aktarimi sirasinda olusmaktadir. Sekil 10’ de (a) Metalli (b) Metalsiz

ftalosiyanin bilesiklerinin Q bandlarinin sematik enerji seviyeleri veilmistir.
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Sekil 3.11. (a) Metalli, (b) Metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin Q bandlarinin sematik
enerji seviyeleri.

Soret yada B bandlari, ftalosiyaninler i¢in 340 nm civarinda bulunur ve Q—bandindan
daha diisitk molar absorplama katsayisina sahiptir (10* M cm*). Ftalosiyaninlerde

gozlenen Soret bandlar1 n = ©* gegislerinden kaynaklanmaktadir [49,50].

3.6.3. IH-NMR Spektrumlari

Substitute olmamis ftalosiyaninlerin yaygin organik ¢oziiciiler igerisinde
¢oziinmemeleri onlarin NMR spektrumlarinin alinmasmi oldukca giiclestirir bu
yiizden bu tarz ftalosiyaninlerin NMR spektrumlarinin yorumlanmasinda zorluklar

yasanmaktadir.

Periferal veya non-periferal konumlardan substitute olmus ftalosiyaninlerin farkli
organik c¢oziiclilerdeki ¢Oziniirlikleri daha yiiksek oldugu i¢in yapilariin
karakterize edilmesinde *H-NMR spektrumlar1 énemli rol oynar [49]. Ftalosiyaninler
H-NMR spektrumlarinda, makrosiklik z- sisteminden dolay1 genis diamanyetik halka
kaymas1 gosterirler. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin sinyalleri asagi alanda
meydana ¢ikarken, halka i¢i N-H protonlarina ait sinyal referans kabul edilen
tetrametilsilana (TMS) ait sinyalden daha yukar1 alanda gozlemlenir [29]. Coziicii
konsantrasyonuna ve agregasyonuna bagl olarak ftalosiyaninlerin 'H-NMR

spektrumunda yukar1 bélgede N-H protonlarina ait sinyal gozlemlenemeyebilir.

Metalli ftalosiyaninlerin i¢erdigi metalin tiirii onlarin NMR spektrumlarinda 6nemli
yer tutar. Paramanyetik metal iyonlar1 igeren (Co*?, Cu*? gibi) ftalosiyaninlerin H-
NMR spektrumlart alinamamaktadir. Coziiniir metalli ftalosiyaninlerin *H-NMR

spektrumlarinda ¢6zelti konsantrasyonu ve metalli ftalosiyanin molekiilleri arasinda
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agregasyon olusmasi 'H-NMR spektrumunda piklerin yayvanlasmasina sebep oldugu

icin karakterizasyonu giiclestirebilir [50].

3.6.4 Kiitle Spektrumlari

Ftalosiyaninlerin molekiil iyonlarmin stabilitesi ve molekiiler parcalanma hakkinda
bilgi edinebilmek i¢in kiitle spektrumlarini bilmek gerekmektedir. Cogunlukla
metalli ftalosiyaninlerin spektrumlar1 baslica [M(Pc)]* ve [M(Pc)]?  molekiil
iyonlarmi gosterirler. Metalin Pt(11), Zn(1l), Co(ll), Fe(ll), La(ll) ,Cu(ll) ve Ni(ll)
oldugu durumlarda metalin ftalosiyanin molekiiliinden ayrilmasi ve Pc molekiiliiniin
parcalanarak dagilmasi temel islem degildir. Fakat M=Mn(II) oldugunda ayrismasi
soz konusu degildir ve [M(Pc)]* ve [M(Pc)]*? iyonlarinin stabil kalmadig
goriilmektedir. Ayrica bazi trivalent metal [M=AI(Ill), Mn(Ill)] yapilarinin kiitle
spektrumunda sabit kalan molekiiler iyonlar goze ¢arpmaktadir. Bu iyonlar ¢esitli
degerlerdeki komplekslerin stabilitelerinin metale gore degistiginin gostergesidir
[51].

3.7. FTALOSIYANINLERI SAFLASTIRMA YONTEMLERI

Substitute olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler yaygin organik ¢dziiciilerde
coziinmezler, genel olarak kuvvetli asitlere kars1 kararlidirlar, termal kararliliklarida
yiiksektir bu nedenlerden dolayr bunlarin saflastirilmasinda klasik saflastirma
yontemleri (Kristallendirme, kromatografik yontemler vb.) kullanilamamaktadir.
Substitute olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler konsantre siilfirik asit ile
¢oziiliip ¢ozeltiye buz veya soguk su ilavesi ile ¢oktiiriilerek saflastirilabilir. Ayrica
bu ftalosiyaninler vakum altinda yiliksek sicaklikta siiblimlesme Ozelliklerinden

yararlanilarak da saflagtirilabilir [43].

Substitute metalsiz ve metalli ftalosiyaninler baglanan ligandlarin 6zelliklerine gore
oldukca farkli 6zellikler kazanabilirler. Bu yiizden farkli birgok metot yardimi ile
saflagtirilabilirler. Coziiniir substitute metalli ve metalsiz ftalosiyaninler ince tabaka

kromatografisi (TLC), yiiksek performans sivi kromatografisi (HPLC), jel
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permasyon kromatografisi, sabit fazi silica jel veya bazik alumina olan kolon

kromatografisi gibi kromatografik yontemler ile saflastirilabilir [52].

Coziinmeyen substitute ftalosiyaninlerin saflastirllmasinda farkli ¢oziiciiler ile

yikama sonucu safsizliklari uzaklastirma yontemi kullanilabilir [53].

3.8. FTALOSIiYANINLERIN KULLANIM ALANLARI

Gosterdikleri essiz Ozellikler nedeniyle bilimsel ve teknolojik alanda ¢ok fazla ilgi
¢cekmekte olan ftalosiyaninler ¢ok ¢esitli kullanim alanlarina sahip olduklarindan

giiniimiizde en fazla ¢aligsan bilesikler sinifindadir [54].

Ftalosiyaninlerin ticari uygulamalarda kullanim alan1 bulmasinin {i¢ ana temel nedeni

vardir:

Maviden yesile giizel parlak renklere sahip olmalar1 ve yiiksek renklendirme

Kabiliyetlerinin bulunmasi.

Yiiksek kimyasal kararliliklarinin olmasi

Is1ga kars1 gosterdigi dayaniklilik [55].

Bu ozelliklerine bagli olarak ftalosiyanin bilesiklerinin temel kullanim alanlarini su

sekildedir:

e Boya ve Pigment

¢ Elektronik Gortlintiileme

e Langmuir-Blodgett Film

e Nonlineer Optik

e Kimyasal Sensor Yapimi

¢ Antibakteriyal ve antifungal
e Fotodinamik Terapi (PDT)
e Optik Veri Depolama
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3.8.1. Boya ve Pigment

Endiistriyel renklendiriciler ftalosiyaninlerin en 6nemli kullanim alanlarindan birini
olusturmaktadir. Bu renklendiriciler, boya ve pigment olmak {izere baslica iki grupta
incelenebilir. Boya ile pigment arasindaki temel fark sdyledir; boya, su veya diger
coziliclilerde ¢oziinerek organik renk veren maddedir. Coziinmeyen organik veya
inorganik renk veren maddelere ise pigment denir. Renklendirici maddelerin en
onemli sinifi olan ftalosiyaninlerden bakir ftalosiyanin (CuPc) en gok tercih edilen

renklendirici ftalosiyanindir [56].

Ftalosiyaninlerin yogun aromatik konjugasyona sahip olmalar1 ve ¢ok yiiksek molar
sogurma katsayilarmin olmasi onlarin mavi-yesil renkte gériinmelerinin nedenleri

arasindadir [57].

Ftalosiyaninler; baski miirekkeplerinde, boyalarin renklendirme islemlerinde, plastik
ve tekstil boyalarinda, tiikenmez kalemlerin iglerinde renklendirici olarak,
sabunlarin, deterjanlarin ve diger temizlik triinlerinin renklendirilmesinde, islem
gormiis veya gérmemis cam elyafin {izerini orten polimerlerin renklendirilmesi gibi
bir¢ok alanda kullanilmaktadir [58].

Sulu dispersiyon halinde bulunan ftalosiyanin pigmentleri, regine emiilsiyonlari ile
birlikte, kagit boyama gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin biiyiik
ve sert makrosiklik gruplar icermesi selilloz (pamuk ve kagit) gibi zinciri agik

yapilarda olan substratlarin renklendirilmesine imkan vermektedir [59].

Bulundugumuz zamanda, endiistrinin giderek artan taleplerini karsilayabilmek igin
mavi ve yesil renklendirici madde olarak senede milyonlarca tona yakin ftalosiyanin

meydana getirilmektedir [60].

3.8.2. Katalizor Olarak Kullanim

Ftalosiyaninler bir¢ok kimyasal tepkimede katalizor olarak goérev almaktadirlar.

Katalizér olarak kullanilan ftalosiyanin i¢ yapisinda aktif-redoks metal iyonu
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barindirir. Homojen katalitik tepkimelerde katalizor olarak kullanilan metalli
ftalosiyanin cozelti halindedir. Ustelik katalizoriin geri doniistiiriilmesinin kolay
olmasi ftalosiyaninin fazmin kati halde bulundugu homojen olmayan islemlerde

siklikla kullanilmasina sebep olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin katalizor olarak tercih edildigi reaksiyonlardan biri oksidasyon
reaksiyonlaridir.  Ftalosiyaninlerde uyumlu metalin  kullanilmasi1  oksijenin
reaktifliginin yiikselmesini saglar. Ayristirllmamis petroliin i¢inde cracking tepkime
katalizoriinii zehirleyebilen aromali tiyollerin ortamdan uzaklastirilmasini saglayan
Kristal demir veya kobalt ftalosiyaninler homojen olmayan yiikseltgeyici katalizor
seklinde reaksiyonlarda gorev alirlar. MeroX uygulamasi olarak tanimlanan bu
uygulamanin etkisinin artirilabilmesi igin ¢6ziinmemis halde bulunan polimere metal
iceren ftalosiyanin baglanarak silica jelden olusan kolloid tanecikler tercih edilir.
Yiikseltgenme tepkimelerinde Ozellikle aliiminyum silikat i¢ine saklanmig

ftalosiyaninlerin kullanimi 6nemlidir.

Kobalt ftalosiyaninli elektrotlar {izerinde yapilan karbondioksitin ilk olarak
karbonmonokside sonraki asamasinda da metal alkole elektrokimyasal indigenmesi,
kalay ftalosiyanin ile kiikiirtdioksitin yiikseltgenmesi, ¢evreye zarar vermemek ve
korumak i¢in énemli olan klor igeren aromatiklerin su igerisinde ¢oziinebilen FePc-t-
SOzH kullanilarak ortamdan ayrigtirilmasi ftalosiyaninlerin  kullanildigr 6nemli

homojen olmayan reaksiyonlardir [61].

3.8.3. Optik Veri Depolama Alanindaki Kullanim

Son on bes yil igerisinde bilgisayar ve miizik endiistrisi i¢in biiylik dnem tasiyan
Kompakt diskler (CD) iizerine optik veri depolanmaya baslanmistir. Bu alandaki
arastirmalarda dikkat edilen nokta, iletkenligi az olan ucuz diod lazerlerinde
kullanilmak {izere uygun IR absorplayan renklendiriciler gelistirmektir [62].
Ftalosiyaninlerin yiliksek kimyasal kararlilik gostermeleri ve yar1 iletken diod
lazerlerde kullaniminin uygunlugu, bir sefer yazilip birden fazla sefer okunan diskler

(WORM) iizerine uzun vadeli optik veri depolanmasi gibi sebeplerden dolay: dikkat
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ceken yapilar olmuslardir. Ince plaka haline getirilmis ftalosiyaninler lazer 1s1tma bu
malzemeyi sublime edebilmek i¢in noktasal lazer isitma yapilir. Boylece meydana
gelen boslukta optik olarak dikkat ¢ekerek okuma veya yazma islemini meydana
getirir [63].

3.8.4. Elektrokromik Gorintiilleme Alanindaki Kullanimi

Elektrokromizm olarak tanimlanan, plaka {izerine uygulanan elektrik alan ile yapinin
renk degistirdigi ¢ift yonli reaksiyonlardir. Otomobil alaninda yan aynalarin renginin
hava kosullarina gore degisimi, pencerelerden sizan 1s18in ve 1sinin kontroliinii
saglamak i¢in elektrrokromik malzemeler kullanilir. Goriintii panolarinda ve akill
yapilarin tretiminde de yine bu elektrokromik malzemelerden yararlanilmaktadir.
Genel formiilii LnPc; ile gosterilen notral yesil renkli tirtinden, formiilii LnHPc; ile
gosterilen mavi renkli trline gecis yapilabilir. Bisftalosiyaninin indirgenme {iriini
olan [PcoLnPcl] molekiilin sahip oldugu sandvi¢ yapt ve her iki ftalosiyanin
halkasinin n- elektron sistemleri arasindaki etkilesiminden dolay: son derece farkli
spektral, elektrokromik, elektrokimyasal ve manyetik 6zellikler sergilemektedirler
[63].

3.8.5. Siv1 Kristal Olarak Kullanim

Bilim insanlari siv1 kristalin 1960’ It yillarda bulunmasindan 80 yil sonra, elektriksel
yiik uygulandiginda siv1 kristalin igerisindeki 1s1gin sahip oldugu birtakim 6zelligi
degistirdigini soylemislerdir. Bu da sivi kristal maddenin goriintii olusturmak
amaciyla yapilan ¢alismalarda kullanilmasini saglamistir. Sivi kristal maddeler ayni
anda kat1 ve sivilarin fizikokimyasal ozelliklerini gosterebilmektedir. Sivi Kristal
maddelerin yapilarinin daha uzun ve ince olmasi sebebiyle sivi kristaller diger
stvilardan farklilik gosterir. Sivi kristal 6zellik gosteren maddeler dijital {iriinlerde,
havacilik sanayisinde, bilgisayar ve kalite kontrol cihazlarinin ekranlarinda, otomotiv

sektoriinde ve daha bir¢ok sektérde kullanilir.
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Sivi Kristal Ftalosiyaninlerinin tek boyutlu iletken olma potansiyellerine sahip
olmalar1 onlarin 6nemli bir 6zelligidir. Ftalosiyanin metal kompleksleri, diskotik

metallomezojenler arasinda tizerinde en fazla zaman ayrilmis basliklardan biridir.

Sivi  kristal malzemelerden kolon sekli gosterenler, genellikle peripheral
konumlarinda alkil zincirleri bulunduran teker seklindeki sert aromatik
molekiillerden meydana gelmektedir [64,67]. Bu malzemeler 1sitildiginda molekiiler
kolonlar meydana getirir. Boylece elektronik yiikiin veya 1sik enerjisinin anizotropik
aktarimi i¢in mihim bir duruma gelmis olurlar [68,69]. Bu nedenle bu tiir
malzemeler, iletkenlik ozelligi az olan aletlerde, transistorlerde, giines pillerinde
veya 1s1k yayan diyotlarda genis kullanim alanina sahiptir [70,71]. Ftalosiyanin
tirevlerinden olan kolon goriinimiindeki sivi kristaller, 300-800nm araliginda
siddetli absorpsiyon yapmalarindan ve HOMO-LUMO seviyelerinin (1.5-2.0 eV)
diisiik olmalarindan dolay1 talep gormektedirler. Bu tiir ftalosiyaninler ¢ok genis ve
yiiksek sicaklik araliginda (>200°C) kolon goriiniimiinde mezofazlar meydana
getirmektedirler [72,73]. Merkezdeki n- orbitalleri, elektronlar1 bir bolgeye yayarak
ve tekerlek diizlemine dik bir sekilde uzamasinda etkili olmaktadir. m-orbitalleri
birbirine yakin molekiillerin girisim yapma egiliminin en {ist seviyeye ¢ikarilmasina,
molekiil yigmlariin kendi kendine siralanmasina sebep olmakta, kolon eksenleri
boyunca yiik taginmasini arttirmakta ve bilginin tek boyutlu yar: iletken bir telden

gecmesine izin vermektedir.

3.9. FTALOSIYANIN TURLERI

3.9.1. Subftalosiyaninler (SubPc) ve Siiperftalosiyaninler

Subftalosiyaninler (SubPc), ftalonitril trimerleri olup tekli konik yapili makrosiklik
bilesiklerdir. Bu {i¢ boyutlu makrosiklik bilesiklerin yapilarinda delokalize 14-n
elektronu bulunur. Bu ylizden kromoforlar olarak kabul edilmislerdir. C1 ve C3
asimetride iki yapisal izomerin karisim halinde bulunurlar. Yaygin olarak optik veri
depolama, nonlineer optik uygulamalarinda, enerji ve elektron transfer sistemlerinde

kullanilirlar [74].
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Uranyumun kii¢iik kardesleri diye adlandirilan subftalosiyaninler Bor’un koordine

olmasi ile elde edilmislerdir.

Siiperftalosiyaninler ise ddrt tane iminoisoindol ve Sn** gibi genis yaricaplh
katyonlarla template etkisi sonucu olusur. Siiperftalosiyaninler (SPcs), ftalonitril,
susuz uranilkloriir veya kalay (IV) kloriiriin DMF iginde 170°C sicaklikta 30-80 dk
isitilmasiyla elde edilmistir [75,76]. Elde edilen superftalosiyanin X 1s1mi1 yapisal
analizine gore diizlemsel yapidan uzaktir ve bu durum makrosiklikteki sterik
gerginlik olarak yorumlanir. Bu yiizden, peripheral olarak siibstitlie olmayan
siiperftalosiyaninler bile normal metalli fatlosiyaninlerden daha fazla ¢6ziiniir. Sekil

3.12°de Siiperftalosiyanin sentezi verilmistir.
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Sekil 3.12. Siiperftalosiyanin sentezi.

3.9.2. Coziinebilir Ftalosiyanin

Ftalosiyanin  kimyas1 alanindaki ¢alismalarin amaglarindan en  Onemlisi
ftalosiyaninlerin ¢esitli ¢oziiclilerde ¢oziiniirliiglinii artirmaktir. Genel olarak
substituent icermeyen ftalosiyaninler siklikla kullanilmakta olan organik ¢oziiciilerde
¢oziinmezler. Coziinebilmeleri i¢in ancak H>SO, gibi derisik asit veya kaynama
noktas1 yiiksek olan Kinolin gibi aromatik c¢oziiciiler gerekir. Ftalosiyaninlerin
cozlinirliiklerini etkileyen bu durum makrosiklik yapinin g¢evresine hacimli veya
uzun zincirli gruplarin girmesi ile ya da merkez metal atomun uygun olmasi ile metal

atoma aksiyal ligandlarin eklenmesi ile gergeklestirilebilir [77].
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3.9.3. Polimerik Ftalosiyaninler

1950’lerde kesfedilen yapilarinda birden ¢ok ftalosiyanin g¢ekirdegi bulunan yiiksek
molekiil agirligina sahip makromolekiiller polimerik ftalosiyanin olarak adlandirilir.
Polimerik ftalosiyaninlerin 6zellikleri hakkinda yeterli bilgi yoktur. Genel olarak
aromatiktetrakarbonitriller, oksi-aeilendioksi ve alkilendioksi kopriili diftalonitriller
ve diger nitriller veya metal tuzlar1 varliginda tetrakarbonik asit tlirevlerinin
polisiklik tetramerizasyonlar1 ile olusurlar. Polimerik ftalosiyaninlerinin konjuge
yapilari, 151k, 1s1, nem ve havaya kars1 gosterdigi kararliliklari, termal kararliliklarinin
son derece yiiksek olmasi, absorplama yiizeylerinin etkin ve genis olmasi ve daha
bir¢ok 6zelliklerinden dolay1 oldukea ilgi ¢eken makrosiklik gruplardir. Yari iletken
polimerik ftalosiyaninlerin iletkenlikleri oldukca ilgi ¢eken makrosiklik gruplardir.
Yart iletken polimerik ftalosiyaninler molekiil agirligi diisiikk olan ftalosiyaninlere
gore daha yiiksek iletkenlik gosterir. Dolayisiyla en uygun kullanim alani elektrik
iletken malzemelerdir. Ayrica yapilarmin klorofil pigmentine benzemesi de yapay

gilines pillerinde kullanim alan1 saglamustir [77,78].

3.9.3.1. A Tipi Polimerler

Bu tip polimerlerde ligant bir polimer aginin veya polimer zincirinin bir pargasidir.
Bu tip polimerlerin ¢6ziiniirliikleri neredeyse yok denecek kadar azdir. Fakat bazilari
derisik siilfirik asitte bit miktar ¢dziinebilir. Bu tip ftalosiyanin polimerlerinin, termal
kararliliklar1 yiiksek, katalitik ozellikleri son derece iyi ve elektrokimyasal
aktiviteleride yiiksektir [79].

3.9.3.2. B Tipi Polimerler
Ftalosiyanin molekiilinde bulunan metal atomu, polimer zincirinin bir pargasini

olusturur. Bu polimerlerde, ftalosiyaninlerin dizilme sekillerinden dolay1 iletkenlik
ozellikleri yiiksektir [79].
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3.9.3.3. C Tipi Polimerler

C tipi polimerler ise, polimer zincirine ftalosiyaninlerin bir ligant {izerinden kovalent
bag ile baglanmasi sonucu olusurlar. Lineer polimerlerdeki bu baglanma durumu
elektron transferi ve fotoelektron transferi reaksiyonlar1 gibi konularda arastirma ve
caligmalarin yapilmasiyla, ¢oziinlir 6zellik gosteren polimerlerin elde edilmesini
saglar [79].

3.9.3.4. D Tipi Polimerler

Bu tip polimerik ftalosiyaninlerde polimerik donor ligantla metal igeren
ftalosiyaninin uyumlu bir sekilde girisimi ile ya da yiiklii bir polimer zincirinin ytikli
bir ftalosiyanine elektrostatik olarak baglanmasi ile meydana gelir [79].

3.9.3.5. E Tipi Polimerler

Bir organik ya da inorganik polimer matriks’i icine fiziksel yolla ftalosiyanin
molekiiliin alinmasiyla ile olusan en basit organizasyon yapisidir. E tipi polimerler
boyar madde, katalizor ve aktif elektrot yiizeyleri olarak ilging 0Ozelliktedir.
Bifonksiyonel gruplu aromatik tetrakarboksilik asit tiirevlerinin polisiklo-

tetramerizasyonu sonucunda polimerik ftalosiyaninler elde edilmistir [79].

3.9.3.6. Ag Yapihi Polimerler

Marwel ve arkadaslar1 1950° 1li yillarin sonlarinda bir bis(ftalonitril) veya bir
bis(ftalik anhidrit) tiirevinin reaksiyonu sonucu koyu mavi renkli bir maddenin
meydana geldigini  sdylemislerdir. Bu ilk calismadan itibaren polisik-
lotetramerizasyon yoluyla polimer agi olusumunu ilgilendiren ¢ok fazla ¢aligma
yapilmaktadir. Bu polimer maddelerin organik c¢oziiciilerde c¢oziinmeleri az

oldugundan karakterizasyonuda diisiiktiir [80].
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3.9.3.7. Ana Zincir Ftalosiyanin Polimerleri

Ftalosiyanin makrohalkas1 yoluyla bagli ana zincir polimerleri bifonksiyonel bir
ftalosiyanin monomeri gerektirir. Bu bilesiklerin sentezi, sadece bir tanesi polimer
bag1 i¢in istenen fonksiyonel grubu iceren iki baslatict madde (6rnegin A ve B)
arasindaki basit bir karigik siklotetramerizasyon reaksiyonu ile ¢oziilemeyecek kadar
zordur. Bu tiir tepkimeler iki simetrik ftalosiyanin (AAAA, BBBB) bir baglaticinin
iic molekiilii ve digerinin bir molekiilinden tlireyen iki simetrik olmayan
ftalosiyaninin (AAAB, BBBA) yanisira istenilen bifonksiyonel bir tiirevden (AABB)

olusan triinlerin karigimini verir [81].

3.9.3.8 Yan Zincir Ftalosiyanin Polimerleri

Bir tek baglayic1 grup yolu ile Pc biriminin bir polimer omurgasina baglandigi yan

zincir polimer sentezi igin ii¢ genel metod vardir. Bunlar;

e Onceden olusmus polimere bir ftalosiyanin tiirevini asilama
e Polimere bagli bir baglatici igeren karisik siklotetramerizasyon

e Monomer igeren bir ftalosiyanin polimerizasyonudur.

Polimer bagli ftalosiyaninlerin gelisimi i¢in yapilan caligmalar, metal iceren
ftalosiyaninlerin ham petrokimyasallardaki tiollerin endiistriyel Ol¢ekte aerobik
oksidasyonu ve diger bir¢ok reaksiyon i¢in katalizér olarak kullanilmasindan ileri
gelmektedir. Kofasiyal agregasyon metal merkezin perdelemesi nedeniyle

ftalosiyaninin katalik aktivitesini dengeler [82].

3.9.4. Eksenel Siibstitiie Ftalosiyaninler

Eksenel ligantlar metal igeren ftalosiyaninin merkez iyonuna baaglanarak eksenel
substitute ftalosiyaninler olusur. Eksenel siibstitiie yiiz ylize molekiiller arasindaki
etkilesimi azaltarak ¢Oziintirligiin yiikselmesini saglar. Boylece, ilging optik ve
optoelektronik O6zelliklere sahip olan maddeler meydana gelir. Merkez metal

iyonlarinin +3 ya da +4 degerlikli olmas1 durumunda eksenel ligantlar kovalent bag
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ile molekiile baglanir. SiPc, GePc, ve SnPc tiirevleri bu bilesiklere 6rnektir. Bu
orneklerden bagka, uygun ligantlar bir ¢ok merkez metal iyonuyla koordinasyon bagi
meydana getirirler. Bunun sonucunda metalli ftalosiyaninlerin piridin ve kinolin

igindeki ¢oziniirliikleri yiikselir [80].

3.9.5. Makrohalkal Ftalosiyaninler

Substitute grup olarak makrosiklik halka igeren ilk ftalosiyaninler, tetra(15-crown-5)
substitute ftalosiyaninlerdir. Bu bilesiklerden ilk olarak bakir ftalosiyanin (CuPc)
tirevi 1986 yilinda Bekaroglu ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir ¢alisma ile
bunlardan habersiz olarak Nolte ve arkadaslarinin yaptiklari bir ¢alisma vardir. Daha
sonra Bekaroglu ve arkadaglari calismalarinda 4,5-dibromobenzo(15-crown-5)’in
kuru DMF igerisinde CuCN ile reaksiyonundan 4,5-disiyanobenzo(15-crown-5)’i ve
bundan sonra hareketle metalsiz ftalosiyanin ile birlikte ¢esitli metal ftalosiyanin

tiirevlerini bagarmiglardir [81].

1990’11 yillardan sonra ozellikle Bekaroglu ve arkadaslarimin yapmis olduklar
caligmalarla 14-15 iiyeli tetraaza makrosiklik igeren tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin
sentezi basarilmis ve elde edilen bilesiklerin igerdikleri makrosiklik tetradent
ligantlarin metal iyonlar1 ile koordinasyonlar1 ve spektroskopik ozellikleri
incelenmistir [82-83]. Agar ve arkadaglar1 11-12 iiyeli diaza, triaza, oksaditiyodiaza,
oksatetratiyo makrosiklik gruplar1 igeren substitute bakir ftalosiyaninlerin sentezi

gergeklestirmislerdir [84-88].

3.9.6. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler iizerinde farkli substituent gruplar yer almaktadir.
Asimetrik ftalosiyaninler oligomer ve polimer sentezlerinde Langmuir-Blodget film
yapiminda tercih edilirler [89]. Birden fazla sayida farkli ftalonitril tiirevlerinin
kondenzasyonu ve izomer karisimlarindan olusan asimetrik ftalosiyaninler sivi
kristal oOzellik gostermektedirler. Bu izomerleri birbirinden ayirmak zordur.
Asimetrik veya diisiik simetrili ftalosiyaninler peripheral pozisyonlardaki

stibstitiientlerin farklilik gostermesi sebebiyle bu sekilde isimlendirilir. Kendi
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kendine diizenlenme Ozelliklerinin olmasindan dolay: asimetrik ftalosiyanin ve
porfirazinler son derece dikkat ¢ekerler. Asimetrik ftalosiyaninleri sentezlenmesinde
baslica ii¢ ana yontem tercih edilir. Bunlar istatiksel karisim yontemi, polimer

destekli sentez yontemi ve subftalosiyanin yontemidir [90].

3.9.7. Naftaftalosiyaninler

Benzo halkasinin tiim izoindol alt birimine eklenmesi sonucunda naftaftalosiyaninler
elde edilir. Naftaftalosiyaninler 1sik spektrumunda yaklasik 740-780 nm’de Q
bandina ait olan kuvvetli absorpsiyon piki goriiliir. Naftaloftalosiyaninler renk olarak
genelde mavi-yesil renkte bulunan Kristal bilesiklerdir. Kolayca sublime olamazlar
ve genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip olan ¢oziiciilerde yeniden
kristallendirme yontemi ile saflagtirilirlar. Naftaloftalosiyaninler ilave m-elektron
sistemlerinden dolayr dikkat ¢eken yapilardir. Ilave m-elektronlar sistemi
naftoftalosiyaninlerin redox potansiyel, elektriksel iletkenlik, fotoiletkenlik ve
katalitik aktivite gibi 6zelliklerini etkiler [85].

3.9.8. Dimerik Ftalosiyaninler

Bazi genis capli lantanidler (nadir toprak metalleri) metal katyonlar: iki ftalosiyanin
halkastyla ayricalikli ve ilging kompleksler yaparlar. Sandvi¢ kompleks olarak
adlandirilan bu yapilar, ozellikle fiziksel bir 6zellik olan elektrokromizm agisindan
cok onemli ozellikler gosterirler. Sandvi¢ oligomerler on tane ftalosiyanin halkasinin

HgPc ile tepkimesinden olusmustur [86].

Tip III seklinde gosterilen ftalosiyaninlerle koordine olabilen metaller Mo, Re, Ru,
Os, Rh ve Ir’dir. Ru’nun [(PcRu)2]n (n=6) seklinde oligomerik yapida oldugu tespit
edilmistir. Tip IV seklinde gosterilen ftalosiyaninler ise oldukca ilgingtir. Koordine
olabilen metallerin sayist sinirlidir. (Cr, Mn, Fe, Ru). Komplekslesmeyi olusturan X

O, N ve C olabilir [87].
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3.10. Halka Acilma Polimerizasyonu

Polimerik yapilarin iyi tamimlanmis yapiya sahip olmasi, bilim ve teknoloji gibi
alanlarda 6nem kazanmasii saglar. Halkali yapiya sahip monomerler, 6rnegin
halkali1 eterler, asetaller, esterler, amidler ve siloksanlar halka acilmasi
polimerizasyonu ile polimerik maddelere doniistiiriilebilirler. Bu polimerizasyon
yontemi ile bircok halkali yapilarin  endiistriyel Olgiilerde  polimerleri
sentezlenmektedir. Biyomedikal ve farmasétik uygulamalarda kullanilabilen alifatik
poliesterler polimer siifinin en énemli liyesidir. Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
cesitli yontemlerle genis bir aralikta degistirilebilmesi bu tiir polimerlere ilginin
artmasina sebep olur. Yeni polimer yapilarin halka agma polimerizasyonu yoluyla
sentezi son yillarda genis bir sekilde calisiimaktadir. Bu yontem ile yeni mekanik
Ozelliklere ve bozunma Ozelligine sahip olan bozunabilir malzemeler
sentezlenmektedir. Bir halka agilma polimerizasyonu zincir polimerizasyonu ya da
basamakli polimerizasyon olarak ele alinabilir. Deneysel verilere bakilarak hangi
bolime girdigi anlasilabilir. Genellikle halka a¢ilma polimerizasyonlarinin ¢ogunda
basamakli polimerizasyon goriiliir. Bunun nedeni molekiil agirliginin polimerizasyon

siiresi boyunca yavas bir sekilde artmasidir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1. BASLANGIC MADDELERININ SENTEZi

4.1.1. 2-(Benziltiyo)etanol Sentezi (1)

Ucg boyunlu 100 mL’lik balona 2-mercaptoethanol(1.41 mL, 20 mmol) ve 16 mL
NaOH ¢ozeltisi(1.31g , 0.033 mol) ve 25mL etanol alinarak geri sogutucu ve argon
atmosferi altinda oda sicakliginda karistirildi. Sicaklik 45°C’ye ¢ikarilarak benzil
kloriir (2.32 mL, 20 mmol) damlatma hunisi ile damla damla bir saatte ilave edildi.
24 saat sonunda reaksiyon sonlandirildi. Sonra ham iiriin 0.83 mL HCI ilavesi ile pH
degeri 6-7 arasina ayarlandiktan sonra, CHCls (5x25 mL) ile ekstrakte edildi. Kalan
ethanoliin uzaklastirilmasi i¢in su (2x50 mL) ile yikandi, organik faz MgSOs ile
kurutuldu, siiziildii ve son olarak evaporatorde kuruluga kadar buharlastirildi. Sar1

renkli s1v1 bir iiriin elde edildi. Uriin: 3.09g, verim %92.

4.1.2. 2-(Benziltiyo)Etoksi Poli (¢ -Kaprolakton) Sentezi (2)

100 mL’lik balona 2-(benziltiyo)etanol (0.89g, 5.53 mmol) ve & -kaprolakton
(6.25mL, 55.3mmol) alinarak 1.5 mL toluende karismasi saglandi.. Katalizor olarak
Sn(Oct)2’dan bir kag damla ilave edilerek argon atmosferi altinda 115°C sicaklikta
24 saat karigmasi saglandi. Siire sonunda oda sicakligina getirilerek 2 mL THF ile
¢oziinmesi sagland1 ve 50 mL soguk n-hegzan ile ¢oktiiriildii. Bir gece buzdolabinda
bekletildikten sonra POR 4’ten siiziilerek P,Os yaninda vakum etiiviinde kurutuldu.
Uriin: 4.08g, verim %56, e.n.47°C My nvr) = 1205 g/mol, Mncrcy- 3758 g/mol
Myw/Mp=1.51.
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Sekil 11°de gesitli metallerle polimerik ftalosiyaninlerin sentezi verilmistir.
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Sekil 4.1. Cesitli metallerle Polimerik Ftalosiyaninlerin sentezi.
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4.1.3. 2—(Benziltiyo)etoksi Poli (¢ -Kaprolakton) Ftalonitril Sentezi (3)

2-(benziltiyo)etoksi poli (e-kaprolakton) (2) 1.687g (1.40 mmol) maddesi alindi.
Uzerine 15 mL DMF konuldu. Uzerine 1.7141g (9.80x10°mol) 4-nitroftalonitril
¢oziiniinceye kadar oda sicakliginda karistirildi. Sicaklik 80°C’ ye ¢ikarildi. KoCOs
(22.54 mmol % 99’luk 3.1467g K2COg araliklarla 6 saat olacak sekilde reaksiyon
ortamina eklendi. Yedi giin reaksiyon siirdiiriildii. 80 mL buz ve 2.5 mL HCI ilave

edilerek karistirildi ve POR 4’ten siiziildii ve vakum etiiviinde kurutuldu. Uriin:

1.489. Mncpc=5200 g/mol. Mw/M;=1.38.

4.2. FTALOSIYANIN SENTEZLERI

4.2.1. ZnPc Sentezi

2-(benziltiyo)etoksi poli (¢ -kaprolakton) ftalonitril (0.15 g) ve Zn(CHsCOO)2
(0.119g) alind1. Uzerine 4mL pentanol eklendi. 90 °C’ye gelinceye kadar karistirildi.
90 °C’de DBU (0.15mL) ilave edildi. Reaksiyon 165 °C’ de 16 saat siirdii. Siire
sonunda reaksiyon sonlandirildi ve oda sicakligina geldikten sonra buz ilave edilerek
¢okme gozleninceye kadar karistirildi. POR 4’ten siiziilerek dietileter ile yeterince
yikandi. Kurumas: i¢in P20s yaninda vakum etlivinde kurumaya birakildi.

Uriin:100mg

4.2.2. CuPc Sentezi

2-(benziltiyo)etoksi poli (e -kaprolakton) ftalonitril (0.15 g) ve Cu(CH3COO), (0.119
g, 0.64 mmol) alindi. Uzerine 4 mL amilalkol eklendi. 90°C’ye gelinceye kadar
karistirildi. 90°C’de DBU (0.15 mL) ilave edildi. Reaksiyon 165 °C’ de 16 saat
stirdii. Stire sonunda reaksiyon sonlandirildi ve oda sicakligina geldikten sonra buz
ilave edilerek ¢okme goézleninceye kadar karistirildi. POR 4’ten siiziilerek dietileter
ile yeterine yikandi. Kurumasi i¢in P20s yaninda vakum etliviinde kurumaya

birakildi. Uriin:95mg.
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4.2.3. NiPc Sentezi

2-(benziltiyo)etoksi poli (¢ -Kaprolakton) ftalonitril (0.15 g) ve NiCl2(0.130 )
alind1. Uzerine 3mL 2-dimetil-aminoethanol (DMAE) eklendi. 90 °C’ye gelinceye
kadar karistirildi. 90 °C’de DBU (0.15 mL ,0.16g,1.0mmol) ilave edildi. Reaksiyon
165 °C’de 16 saat siirdii. 16 saat sonunda reaksiyon sonlandirildi ve oda sicakligina
geldikten sonra buz ilave edilerek ¢okme gozleninceye kadar karistirildi. POR 4’ten
stiziilerek dietileter ile yeterince yikandi. Kurumasi i¢in P20s yaninda vakum

etiiviinde kurumaya birakildi. Uriin:88mg

4.2.4. CoPc Sentezi

2-(benziltiyo)etoksi poli(e -Kaprolakton) ftalonitril (0.15 g) ve CoCl; (0.062 g, 0.48
mmol) alindi. Uzerine 4 mL etilen glikol eklendi. 90°C’ye gelinceye kadar
karistirildi. 90°C* de DBU (0.15mL, 0.16 g,1.0mmol) ilave edildi. Reaksiyon 175
°C’ de 16 saat siirdii. Siire sonunda reaksiyon sonlandirildi ve oda sicakligina
geldikten sonra buz ilave edilerek ¢okme gozleninceye kadar karistirildi. POR 4’ten
stiziilerek dietileter ile yeterine yikandi. Kurumasi i¢in P20s5 yaninda vakum

etiiviinde kurumaya birakildi. Uriin:76mg

4.2.5. H2Pc Sentezi

2-(benziltiyo)etoksi poli(e -Kaprolakton) ftalonitril (0.15 g) alindi. Uzerine 3 mL
amilalkol eklendi. 90°C’ ye gelinceye kadar karistirildi. 90°C” de DBU (0.15 mL)
ilave edildi. Reaksiyon 165°C’de 16 saat siirdii. Siire sonunda reaksiyon sonlandirildi
ve oda sicakligina geldikten sonra buz ilave edilerek ¢cokme goézleninceye kadar
karistirildi. POR 4’ten siiziilerek dietileter ile yeterince yikandi. Kurumasi igin P20s

yaninda vakum etiiviinde kurumaya birakildi. Uriin:46 mg
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BOLUM 5

DENEYSEL BULGULAR

Ftalosiyaninlerin ¢ok genis uygulama alanlar1 olmakla birlikte ¢ogunlukla
¢Oziiniirliklerinin diisiik olmas1 bunlarin kullanim alanlarim1 kisitlamaktadir. Bu tez
calismasi ile yan zincirinde polimerik birimler i¢eren ¢dziiniir nitelikte ve agregasyon
ozelligi diisiik ftalosiyaninler sentezleyerek ftalosiyaninlerin uygulama alanlarina
yeni malzemeler kazandirildi. Bu amagla, 2-(benziltiyo)etoksi birimlerini tasiyan
yeni organik ¢oziiniir ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu arastirilmigtir. Bu
amagla ilk olarak 4- nitroftalonitrilin 2- (benziltiyo)etanoliin hidroksil u¢ grubu ile
tepkimesi sonucu 4-[2- (benziltiyo)etoksi] ftalonitril elde edilmistir. Ve bu maddenin
ftalonitril  tiirevinin  uygun  kosullar  altinda  poli(e-Kaprolakton) ile
siklotetramerizasyon reaksiyonu ile yeni polimerik ftalosiyanin ve onun metal
kompleksleri (M = Zn, Cu, Co ve Ni) sentezlenmistir. ZnPc'nin agregasyon ve metal
baglama oOzellikleri arastirilmistir. Tim yeni bilesikler, FT-IR, NMR, UV-Vis

teknikleri ile karakterize edilmistir.

Sekil 5.1’de sentezlenen bilesiklerinin FT-IR spektrumlari gosterilmistir.
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Sekil 5.1. (a) 2- (benziltiyo) etanol (1) bilesigi, (b) 2-(benziltioetoksi) poli-(e-
kaprolakton) (2) makromonomeri, (c) 2—(Benziltioetoksi)Poli(e-
Kaprolakton) Ftalonitril (3) nolu ve ( d) ZnPc bilesiklerinin FT-IR
spektrumu.

Sekil 5.1°teki FT-IR spektrumuna bakildiginda, 2-(benziltiyo)etanol (1) bilesigi 3350
cm? 'de —O—H gerilmesine karsilik gelen siddetli bir genis absorpsiyon bandi
gostermektedir. (2) bilesigi olan 2-(benziltio)etoksi poli-(e-kaprolakton) FT-IR
spektrumunda 1722 cm™* 'de gozlenen pik —C=0 gruplarmin varligi polimer
olusumunu desteklemektedir. (3) nolu bilesik 2—(benziltioetoksi) Poli (¢ -
Kaprolakton) Ftalonitril’in FT-IR spektrumunda ise 2232cm™*de goriilen siddetli pik
—C=N gruplarinin varligimi géstermektedir. ZnPc bilesiklerinin FT-IR spektrumunda

ise 1712 cm™ ! 'de gdzlenen pik, ftalosyonun olusumunu gdstermektedir.
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Sekil 5.2. (2) bilesigine ait tH NMR spektrumu.

(2) nolu bilesigin yapis1 *H NMR ve 3C NMR verileri kullanilarak aydinlatilmistir.
Sekil 5.2°te verilen polimerik iiriiniin *H NMR (CDCIs) spektrumunda & =3.96(t,
OCH,CH, CH>CH>CH2CH>-COO-), 3.96(t, OCH2CH2CH2CH>CH,-COO0-), 2.21(t,
OCH,CH,CH2CH2CH2CO0-),  1.55(m,0CH2CH2CH2-CH.CH2.CO0-)  1.29(m,
OCH2CH2CH2CH2CH2COO0-) piklerinin varligi polimer olusumunu kanitlamaktadir.
Bunun yaninda 6 = 7.26-7.15 (m, ArH), 4.08 (t, S-CH>-CH0), 3.52(s, Ar—S—CHy>),
2.53(t, S-CH>-CH;O) ‘da goriilen pikler baslaticiya ait olup olusumu
desteklemektedir. Ayrica polimerik birimin u¢ kisminda -OH gruplarina bagh

metilen grubuna ait sinyal 3.65 ppm’de goriilmektedir.

PCL’nin tekrarlayan biriminin karakteristik karbonil karbon atomuna ait karbon
rezonans1 0=173.7 ppm’de ve alifatik karbonlara ait kimyasal kayma degerleri
sirastyla 6= 64.2, 34.1, 25.2, 25.1 ve 24.6 ppm’de gozlenmistir. Baslatici bilesigine
ait karbonlara ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 6= 137.8(Ca—CH2S-),6= 129.4
(Car), 6= 62.8(S5-CH2—CH20),6= 36.1(Ca—CHzS-), 6= 29.1 (S—CH—CH20-) ppm

degerlerinde gozlenmis olup polimerik maddenin olusumunu kanitlamistir.
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Sekil 5.3°de verilen *C NMR spektrumunda (CDCls), § = 115.44 ve 114.91 (C=N)'
de karsilik gelen karbon atomlarmnin varligm kanitlar. Ayrica (1) bilesiginin $3C
NMR spektrumunda, onerilen yapiy1 gésteren baslangi¢ bilesigine (1) karsilik gelen
d = 68.44, 36.83(S—CH2—CH:0), (Ca—CH:S-) ve 29.70'de (§S—-CH>—CH.0-)

absorpsiyon bantlar1 gozlenmektedir.
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Sekil 5.3. (2) bilesigine ait *C NMR spektrumu.

(3) Bilesiginin CDCls igerisindeki *H-NMR spektrumunda nitrilin bagli oldugu
aromatik protonlara ait piklerin 6 = 7.87 (d, 1H, ArH), 7,68 (dd, 1H, ArH) ve 7,45 (s,
1H, ArH) ppm’lerde goriilmesi ile hedeflenen polimerik nitrilin elde edildigini
gostermektedir(Sekil 5.4). (2) nolu bilesige ait piklerin spektrumda gozlenmesi

olusumu desteklemektedir.
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Sekil 5.4. (3) bilesigine ait 'H NMR spektrumu.

Sekil 5.5 ve 5.6’da ZnPc, CoPc, CuPc ve NiPc’nin H2SOs igerisindeki UV-Vis
spektrumlart gosterilmektedir. Sentezlenen ZnPc’nin H2SOs igerisindeki UV—Vis
bilesigine ait spektrumu Dgzn, piridin igerisindeki UV-Vis spektrumu ise Dan
simetrisine sahip bilesiklerin spektrumu ile uyum halinde oldugu igin caligilan

derisimde monomer halinde oldugu sdylenebilir.

Sekil 27°de ZnPc'nin (5) piridin igerisideki AgNO3 ¢ozeltisi ilavesiyle agregasyon

Ozellikleri verilmistir.
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Sekil 5.5. ZnPc’nin H2SO4 ve piridin icerisindeki UV-Vis Spektrumlari.
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Sekil 5.6. CoPc, CuPc ve NiPc’nin H2SOg igerisindeki UV-Vis Spektrumlari.

Cizelge 5.1’ de benziltiyoetoksi polikaprolakton igeren fitalosiyaninlerin UV/Vis

spektrumlarinin dalga boyu ve absorsiyon katsayilari verilmistir.
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Cizelge 5.1. Benziltiyoetoksi polikaprolakton igeren fitalosiyaninlerin UV/Vis
spektrumlarinin dalga boyu ve absorsiyon katsayilar1. (C= 1x10° g/L

in H2S04’de; C=1x10" piridinde)

Bilesik Coziicii nm (log &)
ZnPc H2S04 812 (5.95), 716 (5.31), 365 (5.75), 307 (5.97)
Piridin 683 (4.30), 617 (3.68), 340 (4.59), 314 (4.67)
CuPc H2S04 819 (6.37), 723 (5.81), 368 (6.46), 308 (6.52)
Piridin
692(4.17), 622 (3.95), 341(4.14), 313(4.62)
NiPc H2S04 799 (6.24), 704 (5.68), 376 (6.13), 305 (6.42)
Piridin
687 (4.18), 609 (3.47), 343(4.38), 306 (4.75)
CoPc H2S04 795(6.23),702 (5.69), 613 (5.24), 333 (6.43)
Piridin
678 (3.62), 610 (2.78), 338(4.57), 311 (4.68)

Sekil 5.7” de 0.1 M AgNO:s ilavesi ile birlikte ZnPc bilesiginin ait UV-Vis spektrum-

larinda gozlenen degisiklikler verilmistir.

ZnPc in pyridine
ZnPc + 0.2 mL 0.01M AgNO|

ZnPc + 0.4 mL 0.01M AgNO,
ZnPc + 0.6 mL 0.01M AgNQO,
ZnPc + 0.8 mL 0.01MAgNO,

Absorbance

T T T
600 700

T T T T
300 400 500
Wavelength (nm)

0.1 M AgNOs3 ilavesi ile birlikte ZnPc bilesiginin ait UV-Vis

Sekil 5.7.
spektrumlarinda gozlenen degisiklikler.
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Sekil 5.7°de goriildiigii iizere bilesige piridindeki Ag™ ve ¢ozeltileri eklendiginde,
Q-bandinda sirasiyla Ag* ¢ozeltisi durumunda kirmiziya kayma ve beraberinde yeni
yayvan bir band olustugu goriilmektedir. Bu davranisin; periferal kiikiirt atomlarinin
Ag"® iyonlar ile komplekslesmesiyle kiikiirt atomlarindan makrosiklik ¢ekirdege

elektron sunumunun engellenmesinden kaynakli oldugu s6ylenebilir.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan c¢alismalar kisminda baslangic maddelerinin sentezinde verilen 2-
(benziltio)etanol uygun olarak %92 verimle sentezlenmis ve sar1 renkli sivi bir
madde elde edilmistir. Elde edilen stvinin FT-IR spektrumunda 3350 cm™ de O-H
gerilmesine karsilik gelen siddetli absorpsiyon bandi hedeflenen reaksiyonun

gerceklestigini kanitlamistir.

Bolim 3.10 da anlatildigi gibi, katalizér oldugu e-kaprolaktonunun halka agilma
polimerizasyonunda baslatici olarak kullanilmig 115 °C’de 2-(benziltio)etoksi poli(e-
kaprolakton) % 56 verimle elde edilmistir. Sentezlenen bilesigin organik ¢oziictilerde
(THF, CHCIs, CH2Cly) iyi ¢ozlindiigii goriilmistiir.

Elektronik spektrumlar, ftalosiyaninler i¢in en 6nemli 6zelliklerden biridir. Bu
spektrumlar, DMF c¢oziiciisti ile farkli derisimlerde c¢alisilarak elde edilmistir.
Lambert-Beer yasasindan sapmalar belirlenerek, maddelerin  monomerik halde
bulundugu derisim araliklar1 tespit edilmistir. Cinko(I) ftalosiyanin bilesiginin
agregasyon ozelligi ¢calisilmistir. Cinko(II) ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisindeki
¢Ozeltisine, piridin icerisindeki Ag* ¢ozeltisinin ilave edilmesiyle gozlenen
Q-bandindaki kayma ve yeni band olusumunun sebebi periferal kiikiirt atomlarinin
Ag" iyonlari ile komplekslesmesi ve kiikiirt atomlarindan makrosiklik g¢ekirdege
elektron sunumunun engellenmesinden kaynaklandigi sdylenebilir. H2SO4 ve piridin
gibi farkli ¢oziiclilerde c¢alisilan elektronik spektrumlarinda, DMF durumunda
gbzlenen maviye kayma ¢oziiciiniin polar karakterini gosterir. Cinko(II) ftalosiyanin
bilesiginin THF igerisinde bakilan floresans spektrumuna gore, bilesigin c¢alisilan
derisimlerine bakildiginda, floresans Ozellik gosterdigini gorebiliriz. Daha uzun
polimer zincirleri kullanilarak ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oziiniirliiklerinin belirgin

sekilde arttirilabilecegi diisiiniilmektedir.
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Ftalosiyaninlerin essiz Ozellikleri olmasina ragmen kullanimlarin1 sinirlandiran en
onemli faktor disiik ¢oziinlirlik ozelligi gostermeleridir. Bu tez c¢aligmasinda
periferal konumlarda dahil edilen uzun polimer zincirleri ftalosiyaninlerin
¢Oziinlirliglinii bir miktar arttirmistir. Bunun yani sira periferal konumlara dahil
edilen biyobozunur poli(e—kaprolakton) birimlerinin kontrol edilebilir 6zellikte
olmasi onlarin fotodinamik terapide, kemoterapi ilaglarinin hedef hiicrelere
gonderilmesi ve salintmi uygulamalarinda kullanabilir kilar. Sentezlenen yeni
polimerik birimler iceren ftalosiyaninlerde agregasyon Ozelliginin kisitlanmasi da
PDT uygulamalarinda ftalosiyaninlerin aktivesini arttirabilir. Yapilan calisma daha
sonra  periferal  gruplarinda  poli(e—kaprolakton)  birimleri ~ bulunduran
ftalosiyaninlerin sentezi konusunda yapilacak yeni calismalara temel olacag:
distiniilmektedir. Bundan sonraki c¢alismalarda, sentezlenen polimerik birimler
iceren ftalosiyaninler makrobaslatic1 olarak kullanilarak farkli uygulama alanlarinda

faydalanilabilecek bilesikler sentezlenebilir.
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