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TERMINAL ALKINIL SUBSTITUE SIMETRIK VE ASIMETRIK
FTALOSIYANINLER

OZET

Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Koleji’nde
calisan Profesor Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler
ve bunlarin tiirevlerinden olusan organik bilesikler sinifini tanimlamak i¢in
kullanilmistir. Cok iyi mavi ve yesil pigment 6zelliklerinin yaninda, kimyasal ve
1s1sal olarak kararli, kuvvetli oksitleyiciler hari¢, kuvvetli asit ve kuvvetli bazlara
karst ¢cok dayanikli olup organik ¢oziiciiler ve suda ¢Oziinmezler. Substitie ve

slibstitiie olmamus ftalosiyaninler, pigment ve boya olarak genis 6l¢iide kullanilirlar.

Ftalosiyaninler (Pc) ve metal turevleri son zamanlarda sadece boya ve pigment
hazirlanmasinda degil ayrica elektronik ve optoelektronikte yeni molekiiler
materyallerin hazirlanmasinda yap1 tasi olarak da kullanilabilmelerinden dolay1 ilgi
cekmektedirler. Ftalosiyaninlerin elektron delokalizasyonundan kaynaklanan gesitli
oOzellikleri, onlart bilim ve teknolojinin degisik alanlarinda degerli kilmaktadir. Son
zamanlarda asimetrik ftalosiyaninlerin gelismesine 6zel bir c¢aba sarfedilmektedir.
Clnku bu gibi kromoforlar materyal biliminde 6zellikle fotodinamik kanser terapi,
non lineer optik, sinyal belirleme tekniklerinde uygulama imkani bulan egsiz

fizikokimyasal 6zelliklere ve gelismis organizasyon kabiliyetine sahiptirler.

Periferal pozisyonlara cesitli siibstitiientlerin eklenmesiyle ftalosiyaninlerin
ozellikleri degistirilebilir. Siibstitiie olmamis ftalosiyaninler delokalize m elektron
sistemlerinden dolay1 iist iiste istiflenerek ¢oziinmez hale gelirler ve bu durum
ftalosiyaninlerin islenebilirligini, tiirevlendirilmesini ve karakterizasyonunu kisitlar.
Hacimli gruplarin ligandin periferal konumlarina yerlestirilmesi ile m sisteminin
molekiiller aras1 etkilesimi azaltilarak ftalosiyaninlerin ¢6zliniirliigii arttirilabilir. Bu
nedenle alkil, alkoksi ve diger fonksiyonel gruplar tasiyan ¢ok sayida ftalonitril

bilesigi sentezlenmis ve siklotetramerizasyon reaksiyonlarinda kullanilmistir.
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Son on yilda, ¢ok sayida mono- ve poli-alkinil grubu iceren Pc sistemi, alkinil-
stibstitlie ftalonitrillerin siklotetramerizasyonunu ve alkinil-igeren grubun Onceden
hazirlanmis  Pc  makrohalkasina metal katalizli kapling reaksiyonuyla
yerlestirilmesini igeren iki temel stratejiye dayanilarak sentezlenmistir. Bununla
birlikte, simdiye kadar terminal alkin siibstitiie ftalonitrillerden terminal alkin
stibstitiie ftalosiyaninlerin eldesiyle ilgili ¢ok az sayida ¢alisma bulunmaktadir ve bu
tip ftalosiyaninler u¢ azid grubu tasiyan bilesiklerle klik kimyasinda kullanilabilme

potansiyeline sahip yap1 taslardir.

Alkin fonksiyonel u¢ grubunun Pc halkasina baglanmas: alkin-azid klik kimyasini
kolaylastiracak ve bir¢ok siibstitiientle fonksiyonlandirilmasina imkan saglayacaktir.
Bu yaklasimla tek bir Pc halkasindan ¢ok sayida ¢esitli ftalosiyanin makrohalkalar
elde edilebilecektir. Literatiirde periferal konumlarda terminal alkin gruplarini igeren
ftalosiyaninler c¢ok az sayida bulunmaktadir. Bu yaklagimla, Oncelikle 4-
nitroftalonitril ile 4-pentin-1-ol arasindaki reaksiyon ile 4-pent-4-iniloksi ftalonitril
sentezi gerceklestirilmistir. Daha  sonra, bu  ftalonitril  bilesiginin
siklotetramerizasyonuyla simetrik tetra terminal alkinil-stbstitiie metalli ve metalsiz
ftalosiyaninler elde edilmistir. Ayrica, bir adet terminal alkinil grubu tasiyan
asimetrik ¢inko ftalosiyanin bilesigi de 4-pent-4-iniloksi ftalonitril ve 4-tertbutil
ftalonitrilden istatistiksel kondenzasyon yontemiyle elde edilmistir. Terminal alkin
gruplari tagiyan bu yeni ftalosiyaninler azid ug¢ grubu tasiyan bilesiklerle klik kimyasi

ile fonksiyonlandirilabilme potansiyeline sahiptirler.
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TERMINAL ALKYNYL SUBSTITUTED SYMMETRIC AND
ASYMMETRIC PHTHALOCYANINES

SUMMARY

The word ‘phthalocyanine’ is derived from the combination of Greek words
‘naphtha’ and ‘cyanine’. It was first used by Prof. Reginald P. Linstead in 1933 for
describing metal and metal-free compounds and their derivative organic compounds.
Besides phthalocyanines’ blue and green pigment properties, they have an
outstanding stability against light, excessive heat, strong acids and alkalis other than
strong oxidation agents, and are insoluble in some organic solvents and water.

Unsubstituted and substituted phthalocyanines are widely used as pigment and dyes.

Phthalocyanines and their metalloderivatives have recently attracted an increasing
interest not only for the preparation of dyes and pigments but also as building blocks
for the construction of new molecular materials for electronics and optoelectronics.
Numerous properties arise from their electronic delocalization, which makes them
valuable in different fields of science and technology. More recently, particular
attention has been paid to the development of unsymmetrical phthalocyanines. This
is because such chromophores possess a number of unique physicochemical
properties and improved organization capabilities, which render these compounds
valuable applications in materials science, in particular in photodynamic anticancer
therapy and non-linear optics for optical limiting applications and optical signal

detection techniques.

The properties of phthalocyanines can be tuned by the introduction of substituents on
the periphery of the molecule. Due to m-stacking unsubstituted phthalocyanines are
insoluble in common organic solvents which limits the processability, derivatisation
and the characterization of this class of compounds. By introduction of bulky
substituents at the ligand periphery intermolecular interaction of the © systems can be
reduced, phthalocyanines become soluble. As a consequence, a variety of
phthalodinitriles bearing alkyl, alkoxy and other functional groups have been

synthesized and employed in cyclotetramerization reactions.
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During the last decade, a large number of mono- and poly-alkynyl-containing Pc-
systems have been synthesized mainly following two different synthetic strategies
consisting of the cyclotetramerization of alkynyl-substituted phthalonitriles and the
incorporation of the alkynyl-containing moieties onto the preformed Pc macrocycle
via some metalcatalyzed coupling reactions. However, terminal alkynyl substituted
phthalonitriles have hitherto been rarely accessible for elaboration into
terminalalkynylphthalocyanines that are potential building blocks for ‘click’

chemistry with any molecule bearing terminal azide group.

Incorporation of alkyne functionalities on the periphery of a Pc will facilitate alkyne-
azide click chemistry, allowing for a variety of high-functioning substituents to be
used. With this approach, a library of Pcs can be prepared from a single Pc core. In
line with aforementioned statements, placing terminal alkyne groups on the periphery
of phthalocyanines are rarely studied. With this approach, firstly, we synthesized the
preparation 4-pent-4-ynyloxy phthalonitrile with the reaction between 4-
nitrophthalonitrile and 4-pentyne-1-ol. Then, symmetrically tetra-terminal alkynyl-
substituted metallo and metal-free phthalocyanines were synthesized by
cyclotetramerization of corresponding phthalonitrile  precursor. Moreover,
unsymmetrically substituted zinc phthalocyanine bearing one terminal alkyne
moiety was obtained using 4-pent-4-ynyloxy phthalonitrile and  4-
tertbutylphthalonitrile via statistical condensation method. This newly synthesized
terminalalkynyl substituted phthalocyanines have potential for click chemistry with

any molecule bearing terminal azide group.

XX



1. GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Literattirde simdiye kadar yapilan ¢alismalar incelendiginde az sayida terminal alkin-
siibstitiie ftalosiyanin bilesigi bulunmaktadir. Ayrica bu ftalosiyaninlerin direk olarak
terminal alkinil siibstitiie ftalonitrillerden eldesi de oldukg¢a az ¢alisilmis bir konudur.
Literatirde genellikle iyodo sibstitlie ftalonitril veya ftalosiyaninlerin paladyum
katalizli ¢apraz kapling reaksiyonlariyla alkin-stbstitie ftalonitril ve ftalosiyaninler
elde edilmistir. Ayrica ug¢ alkin siibstitiie ftalonitriller dnce korunmus ardindan
ftalosiyaninler elde edilerek koruyucu grup uzaklastirilmis veya ug alkin siibstitiie
ftalonitril bilesigine once klik reaksiyonuyla bir baska grup baglanip ardindan
ftalosiyanin sentezine gecilmistir. Yine klik kimyasi1 da tetrapirol tiirevlerinin
fonksiyonlandirilmasinda son zamanlarda kullanilmaya baslanmis olup ozellikle
ftalosiyaninlerin modifikasyonunda az kullanilmistir. Bu sebeple terminal alkin-
stibstitlie ftalosiyaninlerin sentezi Onemlidir ve ftalosiyaninlerin klik kimyasi
kullanilarak ¢ok ¢esitli gruplarla fonksiyonlandirilmasinda anahtar bilesik

konumundadir.

Bu tezin amaci dogrultusunda oncelikle terminal -C=C-H grubunu periferal konumda
tastyan 4-pent-4-iniloksi ftalonitril bilesigi DMSO igerisinde 4-nitro ftalonitril ve 4-
pentin-1-ol bilesikleri arasindaki niikleofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonu
sonucu elde edilmistir. Ardindan tetra siibstitie terminal alkinil gruplari ihtiva eden
simetrik metalli ve metalsiz ftalosiyaninler yeni 4-pent-4-iniloksi ftalonitril
bilesiginden metal tuzlar1 (Zn(CH3COOQ), Co(CH3COO),) velveya DBU varliginda
n-pentanol icerisindeki siklotetramerizasyon reaksiyonuyla sentezlenmistir. Periferal
olarak asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi, elde edilen rastgele karigimin
ayrilmasi probleminden dolayr oldukga giictiir. Literatiirde az ¢alisilmis bir konudur
ve bu tip ftalosiyaninlerin eldesi i¢in sentez ve ayirma metodlarmin gelistirilmesi
gerekmektedir. Tezin bir diger amaci da yeni 4-pent-4-iniloksi ftalonitril ve 4-
tertbutil ftalonitrilin 1:3 oraninda, Zn (CH3COO), ve DBU varliginda n-pentanol



icerisindeki istatistiksel kondenzasyon yontemiyle bir adet ug¢ alkin grubu tasiyan
asimetrik tetra stbstitie c¢inko ftalosiyanin bilesiginin elde edilmesidir. BOylece
sentezlenen yeni terminal alkinil-slibstitie simetrik ve asimetrik ftalosiyaninler,
ftalosiyanin halkasmnin ¢ok ¢esitli kompleks yapilarla alkin-azid klik kimyasi

kullanilarak modifiye edilmesinde yap1 tas1 olarak kullanilabileceklerdir.

1.2 Ftalosiyaninlerin Tarihi

‘Phthalocyanine’ sozciigii ‘naphtha (kaya yagi)’ ve ‘cyanine (koyu mavi)’
sOzcuklerinin Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir. Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez
1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Koleji’nde ¢aligsan Profesor Reginald P.
Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve bunlarin turevlerinden

olusan organik bilesikler sinifini tanimlamak i¢in kullanilmistir[1].

Sentetik bir makrohalka bilesik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Londra’daki
South Metropolitan Gas Company sirketinde ¢alisan Braun ve Tcherniac tarafindan
ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid iiretimi sirasinda
mavi renkli bir yan Urln olarak ortaya ¢ikmasi sonucu rapor edilmistir [2]. 1927
yilinda ise Fribourg Universitesi’nde calisan De Diesbach ve Von der Weid o-
dibromobenzen ile bakir siyanirii (CuCN) piridin geri akisi1 altinda reaksiyona
sokarak benzenin nitrillerini yapmaya calisirken %23 verimle mavi renkli bir Grin
elde etmiglerdir [3]. Elde edilen {iriiniin ¢ok kararli bir kompleks oldugunu
gormiiglerdir. Daha sonrasinda Hindsight ilk yan iiriin metalsiz ftalosiyanin olmak
lizere, ikinci yan {irtinii de bakir(Il) ftalosiyanin olarak agiklamistir. 1928 yilinda
Scottish Dyes Ltd. sirketinde endustriyel olarak ftalikanhidrit ve amonyaktan
ftalimid  Oretilirken reaksiyon ortaminda mavi-yesil renkli bir safsizlik
goriilmiistlr.Yapilan incelemelerde bu safsizligin reaktdriin cam astarindaki bir
catlaktan dig demir govdeye sizan ftalimidin demirle yaptig: bir iiriin oldugu ve ¢ok
kararli, ¢coziinmeyen pigment Ozelligi tasidigr goriilmiistiir ve bu iirlin daha sonra
demir ftalosiyanin (FePc) olarak belirlenmistir. Ftalosiyaninin ilk sentezinden
yaklasik c¢eyrek yiizyil sonra metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilari Imperial
Chemical Industries tarafindan desteklenen Linstead ve arkadaslarinin [4] 1929
yilinda baslayan uzun siireli ¢alismalar1 ile Robertson’in [5,6,7] X-1sin1 Kirmnim
Analizleri sonucunda 1933-1940 yillar1 arasinda yayinlanmistir. Ftalosiyaninler dort

izoindolin biriminin 1,3-konumlarindan azo kopriileriyle baglanmasi sonucu olusan



18 = elektronlu dizlemsel bir makro halkadan olugmaktadir. Metalsiz
ftalosiyaninlerle yapilan calismalarda ftalosiyanin molekulinin dizlemsel ve D:h
simetrisinde oldugu gozlemlenmistir. Porfirinlerden farkli olarak tetragonal
simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlar1 tarafindan olusturulan agilar
arasindaki farkliliktan ortaya ¢ikmaktadir. 16 iiyeli i¢ makro halkay1 olusturan baglar
porfirinlerden daha kisadir yani mezo-azot atomlar1 iizerinden gergeklestirilen kopri
baglar1 6nemli Ol¢lide kiigiilmiistir. Ftalosiyanin molekilunin merkezindeki iki
hidrojen atomunun periyodik tablonun hemen hemen biitiin metal iyonlariyla yer

degistirmesi sonucu birgok metalli ftalosiyanin sentezlenmistir.

1.3 Adlandirma

Sekil 1.1 : Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sisteminin gosterilmesi.

Metalsiz ftalosiyaninler ‘serbest baz ftalosiyanin’, ‘dihidrojen ftalosiyanin’ (H2Pc)
ya da yalniz ‘ftalosiyanin’ (Pc) olarak adlandirilirlar. Metalli ftalosiyaninlerde (MPc)

bulunan katyon ftalosiyaninin éncesinde kullanilarak kisaltma yapilir (‘NiPc’ gibi).

Ftalosiyanin halkasindaki kabul edilmis numaralandirma sistemi Sekil 1.1 ’de
gorulmektedir.Makrosiklik substitisyon icin benzen (niteleri Gzerinde 16 tane
uygun yer vardir. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 cevresel ‘p’
(peripheral) konumlar ve 1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar1 g¢evresel
olmayan ‘np’ (non-peripheral) konumlar olarak isimlendirilir [8]. ‘t* kisaltmas1 dort
izomerden olusan periferal olarak tetra-stbstitie olmus bir ftalosiyanini belirler.

Ormegin, metalsiz tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin ‘H,Pc-t-tb’ olarak kisaltilir.



Makrohalkaya baglanmis siibstitlientler kisaltilmig isimde ‘Pc’ den sonra kullanilir.
Sivi kristal bilesik 1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzilftalosiyaninatonikel(I) ‘NiPc-
onp-C6’ olarak kisaltilir. Burada Cg her biri alt1 karbon atomu bulunduran (hekzil, -
Cs Hi3) periferal olmayan sekiz alkil substitlienti gosterir. Merkezdeki katyona
baglanmis herhangi bir eksenel ligand ‘a’ kisaltilmis isimde iyondan Once gosterilir.
Ornegin, bir ftalosiyanin tirevi olan 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktadodesiloksiftalosiyaninatosilisyum(IV)dihidroksit ‘a-(HO),SiPc-op-OCyy’
seklinde kisaltilir.

1.4 Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

e Ftalosiyaninler hem kimyasal hem de termik kararliliga sahiptirler. Havada 400—
500 °C’ye kadar biyilk bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda ise metal
komplekslerinin biyik bir kismi 900 °C’den 6nce bozunma goéstermez. Bunun
yaninda kuvvetli asitlere ve bazlara karsi da dayaniklidirlar. Yalniz kuvvetli
oksidantlarin (dikromat veya seryum tuzlari) etkisiyle ftalik asit veya ftalimide
parcalanarak makrohalka bozunur.

e Bozunmadan sublimlesmeleri ve kolay kristallenebilmeleri sayesinde ¢ok saf

drinler elde etmek mimkindiir.

e Halkadaki (4n+2) kuralina uyan 18 & elektron sistemi mordtesi (UV) spektrumda

400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyona neden olur.

e Periferal konumlara cesitli substitiientlerin ve koordinasyon bosluguna degisik

metallerin eklenmesiyle farkli 6zellikler kazandirmak miimkiindiir.

1.4.1 Ftalosiyaninlerin fiziksel dzellikleri

Ftalosiyaninler olduk¢a kararli bir yapiya sahiptirler. Bu 06zellikleri sayesinde
molekiiler fizigin onemli deneylerinde kullanilmaktadirlar. Linstead metalsiz ve
birgok metalli ftalosiyaninlerin vakumda stblimlestirmeyle biyuk tek kristaller
olusturarak saflastirilabilecegini gostermistir. Robertson molekiil yapilar1 bilinen

organik molekiillerin kristal yapilarini belirleyecek teknikler gelistirmistir.

Sonug olarak ortaya c¢ikan yapilar Linstead tarafindan Onerilenlerle uyusmakta ve
aromatik karakterli ftalosiyaninin 7 elektron sisteminin elektronik yer degistirmesini
gostermektedir (Sekil 1.2.(a)).



Miller [9] alan-emisyon mikroskopisi ile ftalosiyanin molekilindn ilk direk resmini

rapor etmistir.Resimde molekiiliin ‘dort yaprakli yonca’ sekli agik¢a goriilmektedir
(Sekil 1.2.(b)).

Yiiksek c¢oziiniirliklii elektron mikroskopisi (HREM) daha detayli kristal yapilari
belirlemeye uygundur. Uyeda ve arkadaslar1 [10] klorlanmis ftalosiyaninin ilk
HREM resmini elde etmiglerdir. Bu bilesigin beklenmedik kararliligi, yuksek
¢cozinlrlik saglamak icin gerekli olan siddetli elektron 1sininin malzemeyi
hasarlamasindan dnce resminin ¢ekilmesine olanak vermistir. Daha sonraki yillarda
minimum poz teknikleri [11] kullanilarak ftalosiyanin filmlerinin molekil yapilarinin

miikemmel resimleri alinmistir (Sekil 1.2. (c)).

Son yillarda gelistirilmis olan taramali tiinellemeli mikroskopi (STM) teknigi ile de
metal yiizeylere adsorplanmis ftalosiyanin molekdllerinin ilging resimleri ortaya
cikmustir (Sekil 1.2.(d)) [12].

Dustik enerji elektron kirmnimi (LEED) teknigiyle yapilan organik malzemelerin ilk
arastirilmalarinda metal yiizeyler iizerine siiblimlesmis ftalosiyaninler kullanilmigtir

[13].

Sekil 1.2 : Ftalosiyaninlerin alt molekdl ¢ozinurligiindeki resimleri.

(@) Tek kristal yapidaki metalsiz ftalosiyaninin X-isin1 kirinim teknigiyle elde
edilmis elektron yogunlugu haritasi



(b) Ince bir tungsten ug iizerine adsorplanmis bakir ftalosiyaninin alan emisyon
mikroskopisi resmi

(¢) Klorlanmis bakir ftalosiyaninin siiblimlesmis filminin yiksek c¢ozunurlikli
elektron mikrografi

(d) Bakir ftalosiyaninin siiblimlesmis filminin taramali tiinellemeli mikroskopi
resmi

Buradaki kristal sekilleri tretim sekillerine bagli olarak ortaya ¢ikar. a-kristal sekline
gore termodinamik olarak daha kararli olan B-kristal seklinde metal atomu, ikisi
komsu molekiildeki azotla olmak tiizere oktahedral bir yapi gosterir ve sentez
sirasinda organik ¢6ziicli kullanildiginda olusur. En ¢ok rastlanan a-kristal seklinde
ise ftalosiyanin molekilleri daha sik olarak {ist iiste gelecek sekilde dizilmistir ve
sentez sirasinda polar ¢oziiciilerin kullanilmasi ile elde edilir. a-kristaller yuksek
sicaklikta 1sitilir ya da aromatik Ozellikte organik ¢oziiciilerle isleme sokulursa -

kristaller, a-kristalin 6gutilmesiyle ise X-kristal sekli elde edilir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3 : Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilari; o... Cinko, [ ...Azot

Bakar, nikel, platin gibi metalli ftalosiyaninler diizlemsel yapidadirlar ve kare dizlem
yapidaki bu selatlarin koordinasyon sayisi 4’tiir. Su ve amonyak gibi ligandlarin bir
veya iki tanesinin ilavesiyle 5 veya 6 koordinasyon sayili kare piramidal veya
oktahedral yapilar olusur [14,15]. (Sekil 1.4). Duzlemsellikten sapma 0.3 A’dur.

Metalli ftalosiyanin molekili D4h simetrisindedir.



Sekil 1.4 : Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi.

a) Kare duzlemsel, dort koordinasyonlu

b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu
c) Oktahedral, alti koordinasyonlu

d) Sekiz koordinasyonlu

iki degerlikli gecis metalleri molekiille aymi diizleme yerlesir. Sn®*, Pb?* gibi daha
biiyiik yaricaptaki metaller makrohalka diizleminin disina ¢ikar [16]. Ug ya da daha
yiksek degerlikli metal iyonlariyla ftalosiyanin kompleksleri yapildiginda ise
metalin (2-) degerligi ftalosiyanin ile karsilanirken geriye kalan baglar, ortamda
bulunan anyonlar tarafindan doldurulur. Porfirin [17] ve stbstitlienti olmayan kobalt
ftalosiyanin [18] molekiillerinde pirolik o,B-karbon bagmin B,B- karbon bagindan
oldukga uzun oldugu tesbit edilmistir. Boylece, m elektronlarinca zengin olan

ftalosiyanin ligandinin rezonans 6zelligi hakkinda bilgi sahibi olunmustur.

Makrohalka 16 atomu ve 18 m elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore aromatik

yapidadir. ki proton ya da bir metal iyonu baglanmasiyla makrohalkanin nétralligi

saglanir (Sekil 1.5).

Sekil 1.5 : Ftalosiyaninlerin en dusiik enerjideki rezonans yapist.



Bircok ftalosiyaninin rengi kimyasal kristal yapisina gore farklilik gostermektedir.
Cogu ftalosiyaninin erime noktasi yoktur. Bunlar havada 400-500 °C’ye kadar
onemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kismi

900 °C’den 6nce dekompoze olmaz [19].

1.4.2 Ftalosiyaninlerin kimyasal dzellikleri
Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksili asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril

tirevlerinden hazirlanabilirler. Burada karboksil gruplar1 doymamis aromatik gruba
dogrudan bagli degilse ftalosiyanin sentezi mumkin olmaz. Bunun yaninda
ftalosiyanin sentezi icin gerekli diger bir sart karboksil veya siyano gruplarini tasiyan

karbon atomlar1 arasinda ¢ifte bag bulunmasidir.
Ftalosiyanin molekiilii ¢ok gergin bir yapidadir ve dort iminoizoindol ¢ekirdeginden
olusmustur. Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamdaki metal iyonunun

template etkisi Urin veriminin yukselmesini saglar. Bu nedenle metalsiz

ftalosiyaninlerin Griin verimi metal iceren ftalosiyaninlere gore daha dusuktar.

Ftalosiyaninin kimyasal &zelliklerinin belirlenmesinde  merkez atomunun roli
blyuktir. Metalin iyon ¢apinin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk ¢apina uygun olmasi
kararlilig1 etkilemektedir. Metal iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun gapina
uygun ise molekiil kararlidir. Metal iyon ¢ap1 1,35 A olan bosluk ¢apindan kiigiik ya

da buyiik oldugunda ise metal atomlar1 kolaylikla ayrilir.
Metal iceren ftalosiyaninler genel olarak iki bélimde toplanabilirler; elektrovalent ve

kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metal
ftalosiyaninleri icerirler ve organik solventlerde ¢oziinmezler. Kovalent ftalosiyanin
kompleksleri elektrovalent olanlara gore daha kararhidirlar, 1-klornaftalen, kinolin
gibi ¢oziiclilerde sicakta kismen ¢oziiniirler. Baz: tiirleri inert ortamda,vakumda 400—
500 °C sicaklikta bozunmadan siiblime olabilirler. Nitrik asit hari¢ diger anorganik
asitlerle muamele edildiginde yapilarinda bir degisiklik gbzlenmez. Cunku; metal ile
ftalosiyanin molekiilii arasindaki bag ¢ok saglamdir ve biitiin molekiil pseudo

(yalanci) aromatik karakter tagimaktadir.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢dziinmezler. Bunun yaninda periferal konumdaki

sibstitue gruplar sayesinde [20] , sulfonik asit veya karbonik asit gibi gruplarla suda



¢cozlinlr hale getirilirler [21]. Bu tur bir sentez yontemiyle elde edilen
ftalosiyaninlerde ise izomer karisimlari olugmakta ve izomer ayirmasi da oldukga
giic veya miimkiin olamamaktadir. izomer karisimindan etkilenmemek igin, periferal
pozisyonda grup icermeyen, fakat metal Uzerinde aksiyal koordine olmus, suda

¢cozunulrlik saglayan gruplar iceren, ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirilmistir [22].

Ftalosiyaninlerin kristal yapisina bakildiginda simetri merkezi goriilmektedir ve
molekiillerin varlig1 yaklasik olarak kare diizlemdir. Bu merkez, kristal kafeste bir
bikilme olmadan iki hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu gibi metallerle doldurulabilir.
Burada metalin dort valansi ko-planar olmalidir. Dort koordinatlt Be, Mn, Fe ve Co
tirevleri de kristallerde duizlemsel simetriyi gosterirler. CoCl,’deki kobaltin ve gesitli
tirevlerdeki berilyumun tetrahedral simetrisi karsisinda, kobalt ve berilyum
ftalosiyaninlerinin diizlemsel konfigiirasyonlari, ftalosiyanin kafesinin yapisal
kararliligin1 gosterir. Ftalosiyaninlerin bozunmasi, artan H,SO4 konsantrasyonu ile

artar. Metalli ftalosiyaninlerin dissasiasyonunda stabilite su siraya gore artmaktadir:
ZnPc < CuPc < CoPc < NiPc < CuPcClys < AI(HSO,)Pc.

Ftalosiyaninlerin bircogunun rengi, kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak
maviden yesile kadar gesitlilik gosterir. Baglanan metaller ya da substitiie gruplar
ftalosiyaninlerin farkli renklere sahip olmasina neden olmaktadir. Ftalosiyaninlerin,
yap1 olarak yesil yaprakli bitkilerdeki klorofil pigmenti ve kana renk veren hemin ile

benzerligi vardir.

1.4.3 Ftalosiyaninlerin elektronik yapisi ve spektral ozellikleri

Ftalosiyaninler = elektronlarinca zengin olmalarindan dolayr UV/VIS spektrumda
farkli absorpsiyon pikleri verirler. n—n* gegisleri olan Q bandlar ftalosiyaninlerin
metalli veya metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi verir. Metalsiz ftalosiyaninler
molekiiler simetriden dolay1 ikiye yarilmis ¢ift band halinde gozlenirken, metalli
ftalosiyaninler tek ve daha siddetli band vermektedir [23]. Bu ylizden metalsiz ve
metalli ftalosiyaninler 670-720 nm araligindaki karakteristik spektrumlariyla
taninirlar. 300 nm civarinda karakteristik Soret bandlar1 ise n—n* gegislerinden
dolayr goriiliir. Bu gegisler ¢oziicii cinsi, ¢oziicii konsantrasyonu, substitiientler,
metal iyonunun biiyiikliigiine, oksidasyon sayisina ve elektronik konfigiirasyona gore
spektrumda farkliliklar gosterir. Schaffer tarafindan gelistirilmis Hiickel hesaplari

kullanilarak tipik bir metalli ftalosiyaninin elektronik molekiil yoriinge yapisi



haritalanmastir. a;, simetrisindeki en yuksek dolu molekil yériingesinden (HOMO)
eg simetrisindeki en dusik dolu olmayan molekil yo6ringesine (LUMO) n—n*

gecisiyle Q-band1 absorpsiyonu olusur. Diizlemsel metalli ftalosiyaninlerin D4h

simetrisine gore daha dusiik Dyh simetrisiyle metalsiz ftalosiyaninin LUMO
yoringesi Qx ve Qy durumlarmi olusturur ve Q-bandi ikiye ayrilir.
Tetrabutilamonyumbhidroksit gibi kuvvetli bir baz kullanilarak metalsiz ftalosiyanin
protonlari uzaklastirilip Dsh simetrisinde Pc® anyonu olustugunda Q-bandinin ikiye
ayrilmasi yok olur. Metalli ftalosiyaninlerin Q-bandinin yeri de merkez metal
iyonuna bagli olarak biraz degisebilir. Cozicl konsantrasyonu ve polaritesine bagl
olarak UV/VIS spektrumunda farklar olusur. Genellikle metalli ftalosiyaninlerin
kloroform i¢inde alinan spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir band, 640 nm’de bir
omuz ve 610 nm’de zayif bir band gozlenir. Bu bandlar monomerik ftalosiyaninden
kaynaklanmaktadir. Metanol gibi polar ¢oziiciiler kullanildiginda 675 nm’deki Q-
bandinin siddeti olduk¢a azalir, 630 nm’de yeni bir band ortaya c¢ikar. Bu
agregasyonun sonucudur. Bircok periferal stbstitlisyonun Q-bandinin konumuna ¢ok
az etkisi vardir. Yalniz siibstitiientler benzen halkalariyla © -yoriinge sisteminin
uzamasina neden olursa durum farklidir. Bu yiizden, naftalosiyaninlerin (NPc) Q-
bandlart 90 nm, antrosiyaninlerinki ise 170 nm kadar kirmiziya kayar [11]. Periferal
olmayan sibstitisyonda elektron verici gruplar (amino, alkoksi, fenoksi, feniltiyo)
elektronik spektrumda absorbsiyon bandlarinin daha uzun dalga boylarina kaymasina
neden olmustur [24]. Ftalosiyaninler gibi kararli IR absorplayici boyalar az
bulunurlar ve 800-1100 nm araligindaki dalgaboylarinda 151k olusturan ucuz yari
iletken lazerlerden gelen 1s181 absorplama yetenekleri yiiziinden teknolojik olarak
onemlidirler.Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda gozlenen bandlarin sayisindaki
fazlalik ve makrosiklik sistemin ¢ok biiylikk olmasi nedeniyle, tiim bandlarin
karakterize edilmesi glclesmektedir [25]. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin FT-
IR spektrumlari arasindaki fark iyi bilinmemektedir. Onemli bir fark ftalosiyaninin ic
kismindaki —NH titresimlerinden kaynaklanir. 0zinebilen ftalosiyaninlerin sentezi,
NMR olglimlerinin yapilabilmesini miimkiin kilmistir.Ftalosiyaninlerin 'H-NMR
spektrumlarinda makrosiklik m sistemden dolayr genis diamanyetik halka akimi
gosterdigi bilinir.Ftalosiyaninlerde aromatik halkanin pikleri disuk alanda goralir.
ilave edilen aksiyel bagli ligandlarin protonlar: yiiksek alana kayar. Yiiksek alana

kayma protonlarin mesafesine ve relatif pozisyonuna baglidir. Planar
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ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumu  agregasyondan  dolay1 farkli
konsantrasyonlarda ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlari genis
kayma gosterir. Agregasyon, 1,4 pozisyonunda uzun yan zincirler veya aksiyel

ligandlarin ilavesi ile 6nlenebilir [23].

1.4.4 Manyetik ozellikler

Birbirine komsu radikal konumlar1 olan polimerler ve bircok organometalik
komplekslerin de i¢inde bulundugu bircok sistem incelenmistir. Baz1 paramanyetik
metalli ftalosiyaninlerin kat1 fazlarinda ferromanyetik molekiil ici etkilesimler
goraldigu rapor edilmistir. MnPc’in - kristal sekli kritik sicakligin iistiinde yalniz
paramanyetik Ozelligi gosteren bir ferromanyettir. MnPc ve tetrasiyanoeten
ferromanyetik yiik aktarim kompleksi olusturur [26]. B-CuPc’in kristal yiginlarinda
tek boyutlu manyetik etkilesimler incelenmistir [27]. Diklorometan kristallendirme
¢oziiciisii olarak kullanildiginda elde edilmis kristal seklindeki ftalosiyanin sandvic
komplekslerinde de tek boyutlu ferromanyetik zincirler belirlenmistir. Sodyum
metali ile indirgenmis ftalosiyaninler manyetik oOzellikler gosterir. Kismen
pirolizlenmis MnPc, FePc ve CoPc de aymi 6zellikleri gosterir ve kritik sicakliklari

diger organik sistemlerdekinden daha yuksektir.

1.5 Ftalosiyaninlerin Sentezi

Bircok o-disubstitiie benzen turevleri metalsiz ftalosiyanin eldesinde baslangi¢
maddelerini olusturur. Fakat bircok laboratuar sentezlerinde ftalonitril (1,2-
disiyanobenzen) kullanilir. Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitrilin
siklotetramerlesmesiyle solventle veya solventsiz gergeklestirilir. Pentan-1ol veya 2-

(dimetilamino) etanol gibi hidrojen verici solventler siklikla kullanilir.

Uriin verimini arttirmak igin kullamlan DBU, DBN ya da susuz NH3 gibi bazik
katalizorler ftalonitrilin bir eriyik fazda ya da ¢ozlicu iginde siklotetramerlesmesinde
etkili maddelerdir [28].

Metalsiz ftalosiyaninleri elde etmek icin alkali ve toprak alkali metaller kullanilir.
Alkali ve toprak alkali ftalosiyaninler asitlere karsi hassastirlar, asit protonuyla yer
degistirirler. Asitle isleme sokma sonucu metal iyonu kopar, yerine protonlar gecer.
Li veya Na alkoksidler kullanildigi zaman asit veya su ile muamelesinde kolaylikla
serbest baza donusurler.Birgok metalli ftalosiyanin, siklotetramerlesme igin
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yonlendirici (template) olarak metal iyonu kullanilarak ftalonitrilden veya
diiminoizoindolinden direkt olarak hazirlanir. Gegis metali kullanildiginda metal,
stlfurik asit bile olsa asit islemi ile uzaklastirilamaz. Reaksiyon kosullari makrosiklik
halkanin periferal pozisyonundaki siibstitiientler kadar metale bagl olarak da degisir.
Bakir(II) asetat veya ¢inko(II) asetat gibi bir metal tuzu ve iire gibi bir azot kaynagi
ile birlikte ftalikanhidrit ya da ftalimid de sentezler i¢in baslangic maddesi olabilir.

Metalsiz ya da Li-ftalosiyanin ile uygun bir metal tuzu arasindaki reaksiyonlarla da

bircok metalli ftalosiyanin elde edilebilir.

Sekil 1.6 : Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri.

1.5.1 o-Siyanobenzamid kullanilmasi ile sentezleme

Ftalosiyaninlerin ilk sentezi o-siyanobenzamidin etanolun kaynama sicakliginda
yogunlastirilmasiyla diisiik verimde gerceklestirilmistir. Bu bilesigin rengi mavidir
[29]. Linstead bu sonucu dogrulamig ve bu verimin magnezyum metali, antimon
metali veya magnezyum oksit, magnezyum karbonat gibi magnezyum tuzlariyla 230
%C’nin iizerine 1sitildiginda %40’a kadar ¢ikabilecegini ayrica bu metalli
ftalosiyaninin soguk derisik H,SO, ile metalsiz hale gecirilebilecegini belirtmistir
[30].
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1. Mg, Sb, Mg0, MzCQ

. Ei0H . _—MNH, 2. 40P
HPC e | T ] — HP
4 Lk 3H50 :

T N

Sekil 1.7 : 0-Siyanobenzamid kullanilarak ftalosiyanin sentezi.
1.5.2 Ftalonitril kullamlmasi ile sentezleme

Ftalosiyanin sentezi igin ikinci bir yol ise; ftalonitrilin sodyum veya lityum
pentoksitle n-pentanol veya diger alkoller icinde 135-140 °C’de 1sitilmasiyla sodyum
ftalosiyanin eldesi ve buradan seyreltik H,SO, ile metalsiz ftalosiyanine gecis
seklindedir [31,32] .

Sekil 1.8 : Ftalonitril kullanilarak ftalosiyanin sentezi.
1.5.3 Ftalikasit kullanilmasi ile sentezleme

4-Nitroftalikasidin 185 °C’de CuS0,.5H-0, iire, katalizér olarak amonyum molibdat
ile nitrobenzende ¢6zulmesi ile 2,9,16,23-tetranitroftalosiyanato bakir(IT) elde
edilmistir [23].
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Sekil 1.9 : 4-Substitiie ftalikasitten ftalosiyanin sentezi.
1.5.4 Ftalikanhidrit kullamilmasi ile sentezleme

Ftalikanhidrit veya ftalikasit, ftalimid ve ftalamid gibi baslangi¢ maddeleri
kullanarak metalli ftalosiyanin elde edilebilir. Trimelitik anhidrit veya 4-nitroftalik
anhidrit 170-190 °C’de CoCl,, ire, katalizér olarak amonyum molibdat ile
nitrobenzende cozllmesi ile 2,9,16,23-tetrakarboksiftalosiyaninato kobalt(ll) veya

2,9,16,23-tetranitroftalosiyaninato kobalt(l1) yiksek verimde elde edilmistir [33].

Sekil 1.10 : Ftalikanhidritten ftalosiyanin sentezi.

Perhalostubstitie ftalik anhidritler benzer reaksiyon kosullarinda
hekzadekakloroftalosiyanin, hekzadekabromoftalosiyanin ve

hekzadekaiyodoftalosiyanin %80 verimle elde edilmistir.

14



\
T
X Lo 1-Klowonafialen X ,4'k /)\. X
& il K ng20 N °N N | a
W Ure.Co. 263 X L x
AR Sl veva = /'/« e
0o —= - o
- A / > — P
N \‘] 2. Nitmbenzen., X7 e ‘{ G X
0 are.ZnCl,, 3 X N Q‘[" N X
J
(NH ) Mo,0., -4H,0 —
X = X
X=Cl N/
X=Br ¥ %
x=1
X=Cl]
X=Br
X=]

Sekil 1.11 : Perhalosubstittie ftalikanhidritten ftalosiyanin sentezi.

Bu kosullarda kobalt ve ¢inko tuzlar1 kullanimiyla elde edilen iiriinlerde metal
eklenmesi gézlenmemistir. Bu nedenle bu yontem sibstittient yonlendirmeli metalsiz

ftalosiyanin sentezi olarak siniflandirilir.

1.5.5 Ftalimid kullanilmasi ile sentezleme

Bu yontem ¢ok kullanilmamaktadir. Oksijen igerdiginden dolayr sentez sirasinda
yiksek sicakliklarda metal-oksijen baglar1 olusabilir. 3-t-but-ftalimid veya 3-
nitroftalimidden yiiksek sicaklikta metal tuzu, iire, katalizor olarak amonyum
molibdat, nitrobenzende ¢ozulmesi ile 1,8,15,22-tetra-t-but-ftalosiyaninato bakir(II)
ve 1,8,15,22-tetranitroftalosiyaninato bakir(Il) elde edilmistir [23].

= 'S "

| : L)
{NH, ), Mo, iire. PiNG, a
MH R R ETOR iT 1 L':'__..__ e NN |
Cal O Ac) . 2 ]-". 0.4 = ;
D N - N,‘ N R
FE=1-Bu = :é:g’
R=MQ,

Sekil 1.12 : Ftalimidden ftalosiyanin sentezi.

15



1.5.6 1,3-Diiminoizoindolin kullamilmas: ile sentezleme
Ftalonitrilin metanoldeki ¢ozeltisinden sodyum metoksit esliginde sicakta amonyak
gaz1 gecirilmesiyle elde edilen 1,3-diiminoizoindolin bilesiginden de cesitli

ftalosiyaninler elde edilebilmektedir [34].

rH (CH,ONY I+l Iy P':.]
——T— e
b e
M. M{CH, 1. O
2 i)
Mo N

MH M TE ?_,

Sekil 1.13 : 1,3-diiminoizoindolin kullanilarak ftalosiyanin sentezi.
1.5.7 Naftalen kullamilmasi ile sentezleme

Naftalendikarbonitril veya mono veya  disiibstitlie tiirevleri  sirasiyla,
naftalosiyaninleri, monosubstitiie naftalosiyaninleri ve dislbstitiie naftalosiyaninleri

olusturmak Uzere siklizasyon reaksiyonlarinda kullanilir [23].

—\
{ \
\'\ /:
~ nn / ‘~__R|
(NH,).Mo0, CuCi & R ‘—\\ V4
- |
J \ R*
| . Metod 6A R _/\\N ~N |
NN CN A ' ' W
Y ) s i 9 N~5$—;4\//_\/|\7
XS ‘/)\ CN (NH J;MoQ ,.]-bromonafialen, & \Z 4//\{ ! )
: > . x N N o
K CuCl R ¢ T R
Metod 6B R-__</\—\\f_R.
R=H R*eH B </ 4
R'=Ph R"-H DBU, hekzan-1-0l N, NilOAc), & =
R‘:OC(,H:} R"n()(‘-le Metod 6C R=H R'=H MeCu(Ih)
R'=Ph R"=H M=Cu(II)

R=0CH,; R™=O0CH,, M=Ni(Il)

Sekil 1.14 : Naftalendikarbonitril, mono veya disubstitle tlrevlerinden ftalosiyanin
sentezi.
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1.5.8 Tetra-Substittie ftalosiyaninlerin sentezi

Tetra-tersiyer-butil Pc, ¢ok kullanilan organik solventlerde ¢Oziiniir olmalarindan
dolay1 en ¢ok calisilan Pc tiirevlerinden biridir. Ik defa bir Rus arastirma grubu
tarafindan sentez edilmistir (Sekil 1.15 i-iv) [35]. Tersiyer butil benzenden
baslayarak ftalonitril baslaticisinin  hazirlanmasindaki alternatif sentetik yol
tanimlanmistir (Sekil 1.15 v-vi) [36]. Ilave olarak, tersiyer-butil metalftalosiyanin
kompleksleri tek kademede elde edilebilirler (Sekil 1.15 vii). Bu sisteme ilgiden
dolay1, 4-tersiyer butil ftalonitril, tetra-tersiyer serbest ftalosiyanin ve ¢ok sayida
metal turevleri ticari olarak elde edilebilirler.

Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasindan ¢ok kullanilan ve en verimli olan
yontem, ticari olarak elde edilebilen 4-nitroftalonitrilin bir alkolle (aromatik
sibstitusyon reaksiyonu) nitro yer degistirme reaksiyonu ile eter bagli siibstitiie
ftalonitrilin hazirlanmasidir (Sekil 1.16). Cogu tetra-substitiie ftalosiyaninler bu yolla

hazirlanirlar [38].

Sekil 1.15 : Tetra-substitie ftalosiyaninlerin sentezi.
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i.) Ure, 1s1tma ii.) Amonyak iii.) PCls ile dehidratasyon iv.) Siklotetramerizasyon v.)
Bromlama vi.) CUCN, DMF, refluks vii.) Metal tuzu ve Ure ile eritme
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o= U HAEH (0 H o L) 00U H s M Ren-l EOY,C

Sekil 1.16 : 4-nitroftalonitril kullanarak tetra-sibstitue ftalosiyaninlerin sentezi.

i.) Uygun alkol, K,COs3, DMF, 50 °C ii.) Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu
Suda ¢ozlinen tetra-sulfonil metalftalosiyanin ve tetra-karboksilikasit metal
ftalosiyanin tlrevlerinin  dahil oldugu tetra-stibstitie metalftalosiyaninlerin

hazirlanmasinda stibstitiie ftalik anhidritlerin template siklotetramerizasyonu yararl

bir sentez yontemidir [39,40] .

: MPe-t-SO4H
R = -CO.H: MP -H

Sekil 1.17 : Ftalik anhidrit yoluyla tetra-siibstitiie MPc’lerin sentezi.

i.) Ure ve metal tuzu ile eritme ii.) SOCI, ile asitkloriir ara Griiniinii olusturma, sonra
alkolle reaksiyon iii.) SOCI; ile asitklorir ara Griinint olusturma ve sonra alkil amin

ile reaksiyon
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1.5.9 Disubstitue ftalosiyaninlerin sentezi

5-fenil-1,3-diiminoizoindolin oda sicakliginda trietilamin gibi bir asit akseptorii ile
reaksiyona sokuldugunda ve indirgeme araci olarak hidrokinon kullanildiginda 2,16-

ve 2,17- difenilftalosiyanin %7 verimle elde edilmistir [41].

DMF |1 saat 7 i ‘—"

o —> Ph___~—""nH
Hidrokinon
['rietilamin o

Sekil 1.18 : 2,16- ve 2,17-difenil ftalosiyaninlerin sentezi.
1.5.10 Oktasubstitiie ftalosiyaninlerin sentezi
Oktasubstitue ftalosiyaninlerin sentezi 5,6-bis(etoksimetil)-1,3-diiminoizoindolinden
baslanarak gerceklestirilmistir. Buradan ele gecen bilesikler; 2,3,9,10,16,17,23,24-

okta(etoksimetil)ftalosiyanin ve 2,3,9,10,16,17,23,24-okta(fenoksimetil)ftalosiyanin

olarak adlandirilmistir. Reaksiyon verimleri %80’dir [42].

|
H Me N(CH,),OH

:&—‘ »H. ;(,HV R=H
R=PhOCH ., R=EtOCH
R=PhOCH

Sekil 1.19 : Oktasubstitue ftalosiyaninlerin sentezi.
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1.5.11 Binukleer ve multintkleer ftalosiyaninlerin sentezi

Bis-1,3-diiminoizoindolin, asir1 miktardaki 5-neopentoksi-1,3-diiminoizoindolinle
reaksiyona sokuldugunda %210 verimle 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanini ve

metalsiz binukleer ftalosiyanini verir [34,43].

Sekil 1.20 : Biniikleer ve multinukleer ftalosiyaninler.

Bu yontemde ftalosiyaninler, birbirlerinden kromatografik metotlarla ayrilmistir.
Diger biniikleer ve multiniikleer ftalosiyanin sentezlerinden bazilar1 da su sekildedir

[38].

Sekil 1.21 : Biniikleer ve multinikleer ftalosiyaninler.
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1.6 Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik veya disik simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyondaki stbstitiie
gruplarin farkli olmalarindan dolay1 bu sekilde adlandirilmaktadirlar. Simetrik
ftalosiyaninlerin sentezi incelenirken, reaksiyon verimlerinin dlsiik olmasi ve farkli
stibstitiie trlinlerin karisiminin elde edilmesi nedeniyle asimetrik ftalosiyaninlerin
sentezine daha az dikkat edilmistir.Son yillarda, asimetrik ftalosiyaninlerin non-
lineer optik, fotodinamik terapi gibi alanlarda kullaniom: bu konuda yogun

arastirmalara sebep olmaktadir.

Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler sadece kimyacilarin degil fizikgilerin de ilgisini
cekmektedir. Oncelikle bu ilgi agma-kapama tipi kompleksleredir. Zit karakterli
siibstitiientlerin bulunmas1 06ncelikle biitiin spektral o6zellikleri etkilemektedir
[44,45,46]. Ozellikle elektron verici bir gruptan elektron cekici bir gruba
molekiillerarasi elektron transferi A3B tipi ftalosiyaninlerde gozlenmistir [47,48].

Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler inversiyon merkezine sahip degillerdir ve esevreli
1518a maruz kaldiginda yonlenmis dipoller olusturmaya elverislidir. Bunlar non-lineer
optik 6zellik gosterirler ve ikinci harmonik jenerasyon olarak kullanilabilirler [47,
49]. Ayrica bunlarin kolayca Langmuir-Blodgett filmler [47,50] olusturmasi
yukaridaki ¢aligmalar1 kolaylastirmaktadir.

Son zamanlarda fulleren sibstitie AsB tipi ftalosiyaninlerin kati fazda elektrik
yuklerini uzun zaman biriktirmesi ve ayirmasi 6zelligi biiyiik bir ilgi ¢ekmistir. Bu
bilesiklerin miimkiin olan diger bir uygulamasi daha yeni yeni ortaya konan giines
pilleridir. Gilines enerjisinin kimyasal doniisiimii heteroniikleer ¢inko ftalosiyanin-

rutenyum(Itris(bipiridin) kompleksleriyle basarilmistir (Sekil 1.22).
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Sekil 1.22 : Cinko ftalosiyanin-rutenyum(l)tris(bipiridin).

Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler olduk¢a {imit verici bilesiklerdir ve sentezleriyle

ilgili metotlarin gelistirilmesi pratik uygulamalarin gelismesinde ve artmasinda

onemli faydalar saglayacaktir.

1.6.1 Asimetrik ftalosiyaninlerin sentez metodlari

Genel olarak dort farkli sentez yontemi vardir:

1.

Iki farkls siibstitiie grup igeren ftalonitrilin ve iminoizoindolinin farkli oranlarda
(1:3) kanistirilarak siklotetramerizasyonu ile gergeklesir. A ve B olmak Uzere iki
ftalojenin siklizasyonu teorik olarak alt1 iiriin AAAA (A4), BBBB (B4), AABB,
ABAB (A;B;), AAAB (A3B) ve ABBB (ABj3) verir (Sekil 1.26) Olusan rastgele
karisimin ayrilmasi sofistike kromatografik metodlar gerektirir. Ftalosiyanin
molekiillerinin kendi kendine agregasyon egilimi istenen iirliniin ayrilmasini
giiclestirir [51,52]. Bu durum farkli yapida siibstitiientler iceren ftalojenlerin
kullanilmasiyla 6nlenebilir. Ozellikle hacimli siibstitiientler agregasyonu
engeller ve ¢ozilinilirliigli arttirarak kromatografik izolasyona ve saflagtirmaya

imkan saglar [53,54].
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Sekil 1.23 : Istatiksel ftalonitrillerin siklotetramerlesmesiyle asimetrik olarak
sibstitue ftalosiyaninlerin sentezi.

Fonksiyonel grup igeren herhangi bir polimer zincirine baglanan bir ftalonitril
grubu ile diger farkli fonksiyonel grup iceren bir ftalonitrilin kondenzasyonu ile
olusan asimetrik ftalosiyaninlerdir. Olusan ftalosiyaninler polimer zinciri
Uzerinde kalabildigi gibi, serbest hale getirmek de mimkiin olabilmektedir [55].

OCH(CH,),

NH || Tocuich,),

N | =

HO(CH .)':I’,‘—T—ij

.

OCH(CH,),

Sekil 1.24 : Polimer tizerinden sentezlenen asimetrik ftalosiyanin drnegi.

Ftalonitrilin bor halojendrler ile kondenzasyonu sonucu, bor atomunun (¢
ftalonitril ile halka olusturmasiyla olusan ve subftalosiyanin [56] adi verilen bir
makrosiklik molekiil kullanilarak elde edilen asimetrik ftalosiyanindir.

Subftalosiyanin ile birlikte farkli siibstitiie grup iceren bir iminoizoindolinin
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fazlas1 alinarak (yaklasik yedi kati), dimetilsiilfoksit: o-klornaftalen (2:1)
karisiminda, 80-90 °C’de karistirilmasi sonucu asimetrik ftalosiyanin olusur

[57,58,59,60].

Sekil 1.25 : Subftalosiyanin Gizerinden asimetrik ftalosiyanin sentezi.

Bir diger asimetrik ftalosiyanin sentez yontemi ise, herhangi bir iminoizoindolin
ile 1,3,3-triklorizoindolinin kullanildigi yar1 simetrik ftalosiyanin sentezidir.
Ornegin; 5-fenil-1,3-diiminoizoindolinin, trietilamin gibi bir asit reseptor
varliginda, 1,3,3-triklorizoindolin ile oda 1sisindaki reaksiyonu sonucunda (baz
olarak sodyum metoksit ve indirgen olarak hidrokinon kullanilir),

difenilftalosiyanin sentezlenir.

E 7l N=" =X
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!

Sekil 1.26 : Yar1 simetrik ftalosiyanin sentezi.
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Asimetrik ftalosiyanin sentezinde iki baslangi¢ maddesi miktarlarinin birbirlerine
gore oran1 kontrol edilerek istenen asimetrik ftalosiyanin kabul edilebilir bir verimle
iiretilebilir.Bununla birlikte asimetrik siibstitiie ftalosiyaninleri yalnizca bir iiriin
sentezlemek icin bircok deneme yapilmis olmasina ragmen en az iki ftalosiyanin
olustugu gozlenmistir ve bu ftalosiyaninler kromatografik yontemlerle ayrilirlar.
Boylece elde edilen ¢ozinur ftalosiyaninlerin farkli kromatografik 6zelliklere sahip

olmalar1 igin iki farkl: tip siibstitiientin secilmesi dnemlidir.

1.7 Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Siibstitiie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler siiblimasyon metoduyla veya
derisik  solfurik asit icinde ¢ozlp, buzlu suda tekrar cokturmeyle
saflastirilabilmektedirler. Bu klasik saflagtirma yontemleri organik bilesiklerin
saflastirilmasinda yaygin olarak kullanilmamakta olup ftalosiyanin bilesikleri yiuksek
sicakliga (550 °C (istl) ve kuvvetli asitlere karsi dayanikhi olduklarindan bu
bilegiklere uygulanabilir. Substitlie ftalosiyaninler igin, substitiie gruplar arasindaki
olast dipol girisimlerden dolay1 siiblimasyon yontemi uygun degildir. Bu nedenle
oktasUbstittie ftalosiyaninler stublime olmazken 2,9,16,23-tetra-t-butil ftalosiyaninler
siblimlesme ile saflastirilabilirler. Bazi ¢o6ziinebilen metalli ftalosiyaninler
ekstraksiyon ve kristallendirme yoluyla saflastirilabilirken, ¢6ziinmeyen metalli
ftalosiyaninler igin kristallendirme ve kromatografik yontemler uygulanamaz.Bazi
ftalosiyaninler ornegin; tetra-t-batilftalosiyanin, 1,4,8,11,15,18,22,25-
oktametoksiftalosiyanin  ve 2,3-naftalosiyanin derisik sulfirik asit iginde
bozulmaktadir. Hatta ftalosiyanin molekiiliindeki benzen halkalar siilfolanmaktadir
veya oktabenzo-2,3-naftilsiyaninatobakir(Il) gibi bazi ftalosiyaninler ise derigik
sulfurik asitte ¢ozunmektedir. Bu sebeplerle, sibstitlie ftalosiyaninlerin konsantre
stlfirik asitte ¢ozullp tekrar c¢okturalmeleri islemi pek saglikli sonuglar
vermemektedir.Cozlnurlugl cok az olan ftalosiyaninler igin siiblimasyon ve sulfat
asidinde ¢Ozip cokturme islemleri uygulanamadigindan gesitli organik solventlerle
ve suyla yikanarak temizleme islemi uygulanabilir.Stbstitue ftalosiyaninler igin

ongordlen saflagtirma yontemleri:
1. Derisik stlfirik asit icinde ¢6zip, buzlu suda ¢oktiirme

2. Aminoftalosiyaninler icin derisik hidroklorik asitte cozlp, seyreltik bazla

cokturme
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3. Alumina Gzerinden kolon kromatografisi ve ¢ozlclnin buharlastiriimas: veya

yeniden kristallendirme

4. Normal, flas veya vakum metotlar1 kullanilarak silikajel tizerinden kolon

kromatografisi ve ¢6zucilnin buharlastirilmasi veya yeniden kristallendirme
5. Jel gecirgenlik kromatografisi

6. Cozinmeyen ftalosiyanin bilesiklerinin  cesitli  ¢oziiciilerle  yikayarak

safsizliklarindan ayirmak

7. Cozlnebilen ftalosiyanin bilesiklerini ekstraksiyon yontemiyle c¢6zinmeyen
safsizliklarindan ayirmak, ¢oOziiciiyli buharlastirmak veya ekstrakte edilmis

stibstitlie ftalosiyaninlerin yeniden kristallendirilmesi
8. Siblimasyon yontemleri

9. Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basingli s1iv1 kromatografisi (HPLC)

Bu yontemlerde karsilasilan bazi problemler vardir:
Yontem 2 igin, istenmeyen amino safsizliklar ¢oziinebilir ve yeniden ¢okebilir.

Kromatografik yontemler 3 ve 4 de ¢Ozunur slbstitie ftalosiyanin bilesikleri
ayrilabilir. Biitiin ftalosiyaninler kuvvetli agregasyon etkileri gosterdiginden
kolondan ¢ikan bandlar ya da TLC deki tek nokta saf Pc, slbstitie olmayan
ftalosiyanin ve diger ftalosiyaninleri birlikte gosterebilir. Kolon kromatografisinde
saf bir band veya TLC de tek nokta saflik incelemesi igin yeterli degildir. Kitle
spektroskopisi ve diger spektroskopik verilerle saflik desteklenmelidir. Yontem 5, jel
gecirgenlik kromatografisinde molekiiller boyutuna goére ayrilir. Bu yontemle
biniikleer ftalosiyaninler, mononikleer ftalosiyaninlerden ayrilabilir. Ancak
katlanmis konformasyondaki biniikleer ftalosiyaninler ayrilamaz. %1 ¢apraz bagl
divinilbenzen-stiren jel-gecirgen kromatografisi kolonunun kendinde tutulmus olan
cok az safsizliklar da silika ya da aliimina kolondan ayrilmalidir. Yontem 6 da
oldugu gibi ¢6zinmeyen ftalosiyaninler degisik solventlerle yikanarak ¢6ziinen
safsizliklarindan ayrilabilir. Fakat c¢oziinmeyen safsizliklar kalir. Yontem 7,
cozlnebilen sibstitue ftalosiyaninleri izole etmek icin uygulanan ekstraksiyon
yontemi ftalosiyaninleri veya ftalosiyanin igeren safsizliklar1 verebilir. Bu nedenle bu

yontem kromatografik yontemlerle uygulanmalidir.
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1.8 Uygulama Alanlar

1.8.1 Boyama

Imperial Chemical Industries g¢alisanlar1 ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin ¢ok
ustiin pigment 6zelligi oldugunun hemen farkina varmislardir. Monastral Blue ticari
adiyla bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel olarak iiretilmeye
baslanmistir [61]. Silflrik asitten yeniden c¢oktirmeyle kigik B-tipi tanecikler
uretilerek CuPc pigmentinin parlakligi arttirilmistir. Bu taneciklerin daha biiyiik ve
daha mat p-tipi taneciklere donlsmesini Onlemek {izere kararlilik saglayici
halojenlenmis  ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa siire sonra siilfolanmig
ftalosiyaninler olarak suda ¢oziintr boyalar, tekstil kullanimlar1 i¢in kalic1 boyalar
bulunmustur [88]. Mikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler
tekstil diginda dolma kalem murekkeplerinde, plastik ve metal ylzeylerin
renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Bugiin endustrinin gittikge artan isteklerini
karsilamak iizere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin
uretilmektedir [62].

1.8.2 Reaksiyon katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar: bulunan ftalosiyaninler bircok dnemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin
iceren metalli enzimlerle ¢ok sik karsilastirilirlar. Birgok reaksiyon, reaksiyona giren
maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyanin kat1 fazda oldugu heterojen islemler
katalizor geri kazanimi ve geri donlisiimiiniin kolaylig1 yiiziinden oldukea ilgingtir.
Uzerinde ¢ok ¢alisilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit
hucrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslar
tarafindan pahali platin metal elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis yiksek
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 Gzerine surdirtlen
calismalarin birinde periferal olarak siibstitiientleri bulunan bazi CoPc ve FePc
tirevlerinin etkili oldugu bulunmustur. Metalli ftalosiyaninler suyun yararli bir yakit
olan hidrojenle indirgenmesinde fotohissediciler olarak da Onerilmektedir.

Ftalosiyaninler bircok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun metalli

27



ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi oldukga artar. Ham
petrolln iginde bulunan ve parcalama reaksiyonu katalizoriini zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen yiikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha
da iyilestirilmesinde ¢oztinmeyen bir polimere MPc baglanir ve silika jelden olusan
kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit igine hapsedilmis ftalosiyaninler 0Ozellikle
yiikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok onemlidir ¢iinkii metalli ftalosiyaninin kendi
kendine yikseltgenmesi olmaz. CoPc¢’li karbon elektrodlar tizerinde yapilan
karbondioksitin 6nce karbonmonoksite daha sonra da karbonmonoksitin metanole
elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile kukurtdioksitin yikseltgenmesi ve cevre
sagligi i¢in 6nemli olan klorlu aromatiklerin suda ¢ozlnir FePc-t- SO3H kullanarak

yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir.

1.8.3 Analiz

Bircok poliaromatik hidrokarbonlar kanser yapicidir. Endiistride uygulanan reaktif
boyama yontemiyle pamuk Uzerine baglanmis ftalosiyanin boyalarin bu cins
maddeleri adsorplama ozellikleri vardir. Bu 6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde

kullanilirlar.

1.8.4 Kromatografik ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler (zerine cok iyi sekilde adsorplanirlar. Bu
Ozellikten yararlanilarak silika jelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit

faz Uzerinde aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler.

1.8.5 Nukleer kimya

Iyonlastiric1 radyasyona karsi ¢ok iyi derecede kararli olduklarindan ftalosiyaninlerin
nukleer kimyada bir¢ok kullanimi vardir. Metalli ftalosiyaninlerin nétronlarla
isinlanmasi sonucu merkez metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler (**Cu,
%Co, ®Mo gibi) retilir. Olusan niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karisim
stlfurik asitte ¢cozulip suda ¢oktiirme sonrasi filtrelenerek geride kalan MPc den

ayrilir.
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1.8.6 Fotodinamik terapi

Fotodinamik tedavi, timor kontroli ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirici
bir yéntemdir. Bu yontemde periferal stbstitiie ftalosiyanin kompleksleri fotosensor
olarak kullanilir. Fotosensér maddenin tiimorlii doku tizerine yerlesmesi ve oksijenli
ortamda lazer 1siiyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen timorlu
dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri aynt yonde iki elektron tasimaktayken
uyarildiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki elektron bulundurur ve temel
haldekinden daha yuksek enerjili ve daha kisa Omiirlii olur. Porfirin ve
ftalosiyaninlerin absorpladiklari 1sinlarin goriiniir dalga boyu araliginda olmasi bazi
sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun siire giines
1sinlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen fotosensor maddenin viicutta
yayllmasini 6nlemek i¢in izotiyosiyanat gruplar bulunduran yeni fotosensor
maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hicresine uygun olarak
secilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve bdylece fotosensor antikorla
adreslenmektedir. Fotosensor takili antikor viicuda verildiginde batlin viicuda ya da
bolgeye yayillmadan tiimor hiicrelerine toplanmaktadir. Bu bolgeye uygun dalga
boylarinda lazer 1sin1 uygulandiginda olusan singlet kanserli hicreleri yok eder.
Boylece, hasta glnes 15181 almis bile olsa diger hiicrelerde bir hasarlanma olmaz.

1.8.7 Elektrokromik gértnttleme

Elektrokromizm bir elektrik alani uygulandiginda malzemenin renginin degistigi Gift
yonlu islemler i¢in kullanilan bir terimdir. Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zelikleri
oldukga ilgingtir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler
goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar. En iyi bilinen

elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin bisftalosiyaninleridir.

Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel formill LnPc, olan nétral yesil bir Griin
ve genel formili LnHPc; olan nétral mavi bir Griin elde edilebilir. N6tral mavi Grin,
LnPcy’ nin elektrokimyasal ¢alismalarinda gozlenen ve indirgeme {iriinii olan [Pc®
Ln®" Pc?] anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanid bisftalosiyanine spektral,
elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bir¢ok &zellik kazandirir. Bu
ozellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki

n elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir.

29



1.8.8 Optik veri depolama

Gegcen on yilda, kompakt diskler (CD) iizerine yliksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu
alandaki aragtirmalar, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanmak tizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir [63]. Cok iyi kimyasal kararliliklar
ve yarl iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmig uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez
yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri
depolanmasinda ¢ok cekici malzemeler olmuslardir. ince bir film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme Uzerine verilen noktasal lazer 1sitma malzemeyi noktasal
olarak sublimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek

okuma ya da yazma isi gerceklestirilir.

1.8.9 Kimyasal sensér yapimi

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da coklu kristal tabakalar seklinde
sensor cihazlarinda kullanildiklarinda azot oksitleri (NOx) gibi gazlar ve organik

¢oziicii buharlarini hissederler [64].

1.8.10Diger alanlar
Metalli ftalosiyaninler, molekdllerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller

olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun doplama yapilirsa “molekiiler
metaller” olussur. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15131
tutup kizilotesi (IR) 1sinlart geciren optik filtreler yapilir. Yasanilan ortamlarda
havada bulunan istenmeyen kokulari uzaklastirict filtrelerde, korozyon 6nleyicilerde,
yiiksek sicaklikta calisan kati yaglayicilarda, fotovoltaik hiicrelerde yiik ayirmada,
sivi kristal gostergelerde, non-lineer optik malzemelerinde, fotoiletken olarak
kirmiziya hassas yeni fotokopi uygulamalarinda ve lazer boyalarda kullanimlari

Uzerine de arastirmalar siirmektedir.

1.9 Simetrik Tetra Terminal Alkin-Sibstittie Ftalosiyaninler

1.9.1 Tetraetinil ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu [65]

Torres ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilen bu calismada metalli ve metalsiz

tetraetinilftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 1.27). Bu ftalosiyaninler ve diger ilgili
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stibstitiie  bilesikler 2D  materyallerin  olusturulmasinda monomer olarak

HC‘,& @CH
t % N\i 5
il
N N
N oM N
=N~ N

kullanilabilirler.

P la M=2Zn .
HC? ib M=Ni  “CH
1c M==I-l2

Sekil 1.27 : Tetraetinil ftalosiyaninler.

Oncelikle 1a bilesiginin sentezinde Standard metod olan 4-etinilftalonitril bilesiginin
siklotetramerizasyonu yontemi kullanilmigtir. Bu sartlarda elde edilen kompleks
karisiminin  molekiil agirligt beklenenden ¢ok yiiksek bulunmustur. Reaksiyon
sartlar1 degistirilmesine ragmen la bilesigi elde edilememistir. Ayn1 sonuglar ile
baslangic maddesi olarak 5-etinil-1,3-diiminoisoindolin  kullanildiginda da
karsilagilmistir. Bunun {izerine etinil fonksiyonunu koruyucu bir grup kullanilmasina
karar verilmistir. Sekil 1.28- 3°de goriildiigii gibi etinil grubuna koruyucu trimetilsilil
grubu baglanarak istenen tetra siibstitiie ftalosiyaninler oligomerik {iriinlerle birlikte
elde edilmistir. Ayrica cesitli koruyucu gruplar da denenmistir. Hedeflenen
tetraetinilftalosiyaninler NaOH ile koruyucu grubun uzaklastirilmasi sonucu elde
edilmistir (Sekil 1.29).

(CH3)3S| Si(CHsh

%

L

N
NL(OAc)z 4H,0
-N N
CN
C N \
2

(CHs)sSi
(CH_-,};Si/C “SiCHy)

Sekil 1.28 : Tetraetinil ftalosiyanin sentezi.
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Sekil 1.29 : Tetraetinil ftalosiyanin sentezi.

1.9.2 KIik kimyas1 kullanilarak ftalosiyaninlerin tiirevlendirilmesi ve aym

zamanda metallenmesi [66]

Bu calismada dialkil(3,4-disiyanofenil)propargilmalonat bilesikleri propargil bromiir
ve dialkil-3,4-disiyanofenilmalonatlarin ~ potasyum tuzundan hazirlanmistir.
Siktotetramerizasyon reaksiyonu pentanol icerisinde, DBU varliginda alkin grubu
korunmadan gergeklestirilerek periferal olarak tetrasiibstitiie alkinil ftalosiyaninler
elde edilmistir (Sekil 1.30). Daha sonra metalleme ve klik reaksiyonu birlikte ilk defa

gerceklestirilerek tetratriazol fonksiyonlu ftalosiyaninlere gegilmistir (Sekil 1.31).
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Sekil 1.30 : Tetrasubstittie alkinil ftalosiyanin sentezi.
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Sekil 1.31 : Tetratriazol fonksiyonlu ftalosiyanin sentezi.
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1.9.3 Etkin prosedtrlerle yeni tetraalkinil-stbstitle ftalosiyaninlerin

hazirlanmasi [67]

Bu ¢alisma metalsiz 2(3),9(10),16(17),23(24)-oktametoksiftalosiyanin [(OMe)gPcH,]
(2) ve metal komplekslerinin (3-11) UV-radyasyon, mikro dalga gibi yesil enerji
teknikleriyle, basarili, kolay ve etkin bir sekilde hazirlanmasini gostermektedir.
Literatiirde bulunan iki farkli metod modifiye edilerek kullanilmigtir. Sonuglar
kullanilan tekniklerin metallo ftalosiyanin olusumumdaki reaksiyon siiresini oldukca
azalttigin1 gostermektedir (Sekil 1.32). Hazirlanan oktametoksiftalosiyaninler (12-
14) yeni tetraalkinil-stbstitie ftalosiyaninlerin (15-17) sentezinde anahtar bilesikler
olarak kullanilmistir (Sekil 1.33).
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Sekil 1.32 : Metalsiz 2(3),9(10),16(17),23(24)-oktametoksiftalosiyanin
[(OMe)gPcH] (2) ve metal komplekslerinin sentezi.
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Sekil 1.33 : Oktametoksiftalosiyaninler kullanilarak tetraalkinil-stbstit(ie
ftalosiyaninlerin sentezlenmesi.

1.9.4 Glukoz konjuge ¢inko ftalosiyaninin klik reaksiyonuyla sentezi, dzellikleri

ve yakin infrared goriintiileme degisimi [68]

Bu calismada glukoz konjuge ¢inko ftalosiyanin bilesigi klik reaksiyonu kullanilarak
sentezlenmis ve tiimor tasiyan fareler tizerinde kullanilmistir. Sonuglar sakkarid
konjuge ftalosiyanin bilesiginin yakin infrared optik incelemede kanserin tanisinda

kullanilma potansiyeli oldugunu gostermistir.

Sakkarid konjuge makrosiklik bilesikler genellikle esterifikasyon, amidleme ve
eterifikasyon gibi kapling metodlariyla gerceklestirilmistir. Son zamanlarda porfirin
veya ftalosiyaninleri igeren sakkarid ile dekore edilmis makrosiklik bilesikler
geleneksel metodlar yerine yeni bir metod olan klik reaksiyonu ile sentezlenmistir.
Bu caligmada once alkin siibstitiie ftalonitril bilesigi sentezlenmis ardindan azid ug
grubu tastyan glukoz ile klik reaksiyonu gergeklestirilmis ve daha sonra da glukoz
konjuge ¢inko ftalosiyanin yapisina gecilmistir (Sekil 1.34).
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Sekil 1.34 : Glukoz konjuge ¢inko ftalosiyanin sentezi.
1.9.5 KIlik kimyasi yaklasimiyla amfifilik ¢inko ftalosiyanin dendrimerleri [69]

Bu calismada, dallanmis oligoetilen glikol sonlu ¢inko ftalosiyanin dendrimerlerinin
bir serisi sentezlenmistir. Dendrimer yiizeyinde bulunan hidrofilik u¢ kisimlardan
dolay1 bu bilesikler suyu da igeren birgok ¢6ziiciide ¢6ziinmektedir. UV-vis deneyleri
ftalosiyanin kromoforunun polar protik c¢oziiclilerde, dendritik gruba ragmen

agregasyon egilimi gosterdigini ortaya koymaktadir.

Bu calismada 4-propin oksid ftalonitril bilesigi Sekil 1.35’de goriildiigli iizere 4-
nitroftalonitril den baglayarak sentezlenmis, ardindan ilgili dendritik azidlerle
dendronlanmuis ftalonitrillere gecilmistir. Daha sonra da dendritik ¢inko ftalosiyanin
bilesikleri elde edilmistir (Sekil 1.36). Klik kimyasi ftalonitril agamasinda alkin uglu
ftalonitril bilesigi ile azid u¢lu dendrimerin triazol grubuyla birlestirilmesinde

kullanilmistir.
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Sekil 1.36 : Dendritik ¢inko ftalosiyanin sentezi.

1.9.6 Hekzinil gruplariyla siibstitiie mangan ftalosiyaninin siklik voltametresi

ve spektroelektrokimyasi [70]

Bu ¢alismada tetra-5-hekzin-oksisibstitiie MnPc tiirevinin sentezi ve elektrokimyasi
bildirilmistir. Ftalosiyanin kompleksi 4-hekz-5-inoksiftalonitrilden manganasetat ile
dimetilaminoetanol varliginda hazirlanmistir. Yeni kompleksin Q bandi siibstitiie
olmamis Pc ile karsilagtirildiginda Mn(IIT)’tin varligi ve ayni1 zamanda 5-hekzin-oksi

stibstitlientinin elektron verici yapisindan dolayr kirmizi bolgeye kaymistir (Sekil
1.37).
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Sekil 1.37 : Tetra-5-hekzin-oksistbstitiie mnpc tlrevinin sentezi.
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1.10 Simetrik Okta Terminal Alkinil Stbstitte Ftalosiyaninler

1.10.1 Triazol-fonksiyonlu ftalosiyaninlere klik kimyasi kullanilarak modiiler
bir yaklasim [71]

Bu c¢alismada oktaaetilen Pc ve onun korunmus tiirevi sentezlenmis ve klik
kimyasinin ~ ftalosiyanin  bilesiginin  post modifikasyonunda  kullanilmas1
gosterilmistir. 1a bilesiginin sentezi i¢in 1limli, kolay ve ucuz bir yontem olan 1,2-
dibromobenzenin iyotlanmasi ve ardindan siyanasyonu gosterilmistir (Sekil 1.38).
Fakat la bilesiginin azidlerle bakir(I)-katalizli klik siklo katilma reaksiyonu
¢Oziiniirliiglinlin diisiikk olmasi sebebiyle gergeklestirilememistir. Bu sorunu asmak
icin la bilesigi korunarak 1b tiirevine gecilmistir. Bdylece oktatriazol Pc tiirevine (2)

cok yiiksek verimle ilk defa gegilmistir (Sekil 1.39).
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Sekil 1.38 : 1,2-Dibromobenzenin iyotlanmasi ve siyanasyonu.

_u 8o Bu, R R
% s NN, Ney
) W Wi . N SN Wi
n ) .. J N =N
Si- - = =3 N-N - ==, = =
By Sy ."J:‘,-"" Bu LKL i Neg -J =
Ly Ny, R - m-;"”-:---”?\\_.l WA «fﬁr
i " 1
NN R-Ns PN NS R-Nq TN N
| En M - N, Zﬂ\ r,-N it n N
N cul NN il NN
T A TBAF o s PN o " I
! i g o) T -
B = = = T B NS SV t’:t N = =/ =
- ! | v NN | N {
1 llll ll:\ -
i b W N J‘\-p 2 <_5’“-E ia
_.:S'i\r 5 SII-\- N'N\ ')N'
OB U R R R = CyzHzs

Sekil 1.39 : Oktatriazol Pc tiirevinin sentezlenmesi.
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1.10.2 Simetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin klik kimyas1 kullanilarak

modifikasyonu: nanoimprint litografi ile ftalosiyanin nanoyapisi [72]

Bu caligmada klik kimyasinda kullanilmak {izere oktaalkinil ftalosiyanin bilesigi
sentezlenmistir. Bu amagla dihidroksiftalonitril bilesiginden alkillenmis tiirevine
gecilmis ve ardindan oktaalkinil Pc bilesigi elde edilmistir. Herbir alkin ve Pc
arasindaki dort metil grubu bu bilesige ¢Oziiniirliik kazandirmistir. Baslangigta
sentezi amaglanan oktaalkinil Pc nin ¢oziiniirliigliniin az olacagi diislincesiyle alkin
gruplar ftalonitril asamasinda korunmus, ardindan Pc tiirevine ge¢ilmis, daha sonra
koruyucu grubun uzaklagtirilmasi islemi yapilmistir. Fakat oktaalkinil Pc nin ¢ok iyi
¢oziinebildigi kesfedilince herhangi bir koruma islemi yapmadan alkinil siibstitiie
ftalonitril bilesiginden Pc’ye gecilmistir (Sekil 1.40). Daha sonra oktaalkinil Pc ile
dort fakli azid ug¢ grubu tasiyan bilesik arasinda klik reaksiyonu gerceklestirilmistir
(Sekil 1.41).
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Sekil 1.40 : Oktatriazol Pc tirevinin sentezlenmesi.
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Sekil 1.41 : Oktaalkinil Pc’nin klik reaksiyonu ile fonksiyonlandirilmasi.

1.10.3 Ftalosiyaninlerin glikokonjugasyonu [73]

Bu ¢alismada —OH gruplariyla siibstitiie ftalosiyanin ve ug alkin gruplariyla stibstitiie
ftalosiyanin yapilar1 ftalosiyaninlerin daha sonraki siibstitiisyonunda iskelet yapilar
olarak  kullanilmiglardir. Bu konseptin  gecerliligini  gdstermek i¢in  bu
ftalosiyaninlerin glikokonjugasyonu se¢ilmistir. —OH uglu ¢inko Pc 2,3,4,6-tetra-O-
asetil-B-D-glukopiranozil ~ izosiyanit’in  reaksiyonu  sonucu  oktasiibstitiie
glokokonjuge ZnPc bilesigi yiiksek verimle elde edilmistir (Sekil 1.42). Ayrica okta-
propargiloksi turevi galaktoz ve glukoz ile klik reaksiyonuyla dekore edilmistir
(Sekil 1.43). Bu ¢inko ftalosiyaninlerin sonradan gergeklesen tiirevlendirilmesi ¢cok
cesitli ftalosiyaninlerin hizli ve etkin sentezi ve biyolojik testler i¢in bir yol olacag:
gibi ayn1 zamanda Pc cekirdeginin fonksiyonel supramolekiiler biyolojik matrislere

entegrasyonu i¢in de bir yontem olacaktir.
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Sekil 1.42 : OktasUbstitiie glokokonjuge ZnPc bilesigi sentezi.
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Sekil 1.43 : ZnPc bilesiginin galaktoz ve glukoz ile klik reaksiyonuyla dekore
edilmesi.

1.10.4 Yakin-IR absorblayan ¢oziiniir ftalosiyaninlerin klik kimyasi

kullanilarak periferal siibstitiisyonu [74]

Bu calismada Periferal konumlarda sekiz adet alkin grubu tasiyan yakin-IR-
absorplayan ftalosiyaninlerin bir serisi sentezlenmistir. Bu ftalosiyaninlerden bir
tanesi ¢esitli azidlerle alkin-azid klik kimyasi kullanilarak fonksiyonel grup
modifikasyonunda temel yapi olarak kullanilmistir. Bu reaksiyon foto ve termal
capraz baglanabilir, dendritik ve hidrofilik gruplar iceren ftalosiyaninlerin tek bir Pc

molekiiliinden elde edilebilmesini saglamaktadir.

Ftalonitril bilesigi 4,5-dikloroftalonitril ve 4-hidroksitiyofenolde nukleofilik
siibstitlisyon reaksiyonuyla sentezlenmistir. Fenolik u¢ Williamson eter veya
Mitsunobu sartlar1 kullanilarak alkillenmistir. Coziiniir ftalosiyaninlerin eldesi i¢in
alkin-baglayict uzunlugu degistirilerek bir seri ftalonitril bilesigi elde edilmistir.
Linstead makrosiklizasyon yontemiyle ftalonitrillerden oktaalkinil  stbstiti
ftalosiyaninler elde edilmistir (Sekil 1.44). 3a bilesigi diisiik ¢oziintirliige sahip
oldugundan dolay1 saflastirilamamis ve karakterize edilememistir. 3b-3d Pc’ler
oldukga ¢6zinir olarak elde edilmis ve saflastirilmistir. En iyi ¢ozliniirliige sahip
olan Pc (3d) klik kimyasinda kullanilmig ve Pc tiirevlerinden olusan kiiclik bir
kiitiiphane olusturulmustur. Klik reaksiyon sartlarinda ortamda bakir bulunmasi

metalsiz ftalosiyaninin metalli ftalosiyanine doniismesine neden olmustur.
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Sekil 1.44 : Linstead makrosiklizasyon yéntemiyle ftalonitrillerden oktaalkinil
sibstitue ftalosiyaninlerin eldesi.

1.11 Asimetrik Terminal Alkinil Stbstitiie Ftalosiyaninler

1.11.1 Paladyum Kkatalizérliigiindeki capraz kapling reaksiyonlarla

monofonksiyonel ftalosiyaninlerin sentezi [75]

Bu caligmada ¢inko(ID)tri(t-butil)-4-iyodoftalosiyanin ve bir seri terminal siibstitlie
asetilen tarevleri, dietilvinil fosfat, metilakrilat (Heck reaksiyonlar1), viniltin tiirevleri
(Stille reaksiyonu) ve aril boronlanmis asidler (Suzuki reaksiyonu) arasindaki
paladyum katalizorliigiindeki kapling reaksiyonu ile asimetrik mono fonksiyonel
¢inko ftalosiyaninlerin hazirlanmasi bildirilmistir (Sekil 1.45). Bdylece paladyum
katalizorliigiindeki kapling reaksiyonu metodunun asimetrik ftalosiyaninlerin elde

edilmesini kolaylastirdig1 gosterilmistir.

43



- N - H—CHR
N fﬂ—N
?5 N i /
N.-
a: H N
b COLCH; ’

Sekil 1.45 : Paladyum katalizorliigiindeki ¢apraz kapling reaksiyonla asimetrik
monofonksiyonel ¢inko ftalosiyanin sentezi.

1.11.2 Alkinil-bagh ftalosiyanin ciftlerinin sentezi: it-cek homo- ve

heterodimetalik bisftalosiyaninato kompleksleri [76]

Bu ¢aligmada butadinil ve etinil kopriileriyle bagli metalliftalosiyanin dimerleri metal
varligindaki kapling metoduyla sentezlenmistir. Bu kromoforlarin sentezinde
terminal etinil grubu tasiyan asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi anahtar
konumundadir. Ayrica ayn1 metod kullanilarak her bir ¢ift ftalosiyanin iinitesinde
elektron dondr ve elektron akseptdr sibstitientler iceren it-cek homo- ve hetero-

dimetalik etinil kopriilii bisftalosiyanin kompleksleri hazirlanmistir.

Asimetrik terminal alkin-siibstitiie ftalosiyaninler iki adimda 4-(3-hidroksi-3-metil-1-
butinil)ftalonitrilden Sekil 1.46°da gosterildigi gibi sentezlenmistir. —C(CH3),OH
koruyucu grubu aseton olarak toluen igerisinde sodyum hidroksit ile uzaklastirilarak

terminal alkin Pc’ler yiiksek verimle elde edilmistir.
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Sekil 1.46 : Alkinil-bagl ftalosiyanin ¢iftlerinin sentezi.
1.11.3 Ftalosiyanin-ferrosen konjuge cifti [77]
Bu calismada yeni ftalosiyanin-ferrosen ciftinin sentezi ve optik 06zellikleri
bildirilmistir ~ (Sekil ~ 1.47).  Paladyum(0)-katalizorliigiindeki  ¢apraz-kapling
reaksiyonu kullanilarak, asimetrik siibstitiie ftalosiyanin bagli ferrosen iinitesi arilen-

alkinilen ara parcasiyla hazirlanmistir. Bu lineer m-konjuge bilesigin ve diger ilgili

yapilarin elektronik 6zellikleri UV-vis. spektroskopi ile incelenmistir.
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Sekil 1.47 : Ftalosiyanin-ferrosen konjuge cifti.
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1.11.4 Deoksiribonukleosidlerle konjuge ¢inko dodekakis(trifluoroetoksi)-

ftalosiyaninlerin dizayni, sentezi ve spektroskopik incelenmesi [78]

Bu calismada PDT’de kullanilmak {izere floriir iceren ftalosiyanin-
deoksiribonukleosid ciftlerinin dizayni, sentezi ve spektroskopik incelenmesi
bildirilmistir. Burada trifloroetoksi siibstitlientleri, agregasyonu engellemesi, lipofilik
Ozelligi ve uzun dalga boyunda siddetli absorpsiyona sahip sebebiyle,
ftalosiyaninlerin fototerapdtik olarak kullanimina imkan saglamaktadir. Niikleosid
uzantis1 ise DNA ya baglanmada anahtar rol oynamaktadir. Yeni asimetrik bir adet
lyot grubu igeren  dodekakis(2,2,2-trifloroetoksi)ftalosiyanin istatistiksel
kondenzasyon yontemiyle sentezlenmis ve paladyum katalizli kapling reaksiyonuyla
terminal asetilenil tiirevler ile siibstitiie asimetrik ftalosiyanin bilesigi daha 6nce
yapilan bir ¢alismada sentezlenmistir [79]. Bu g¢alismada sentezi amaglanan ¢inko
dodekakis(trifloroetoksi)ftalosiyaninler/etiniluridin ~ (Zn-CF3-Pc-U) ve  ¢inko
dodekakis(trifloroetoksi)ftalosiyaninler/etiniladenozin (Zn-CF3-Pc-Ad) Sekil 1.48 de
gorilmektedir. Zn-Cf3-Pc-U bilesiginin sentezi iyodiirlerin ve terminal alkinlerin iki
paladyum-katalizli Sonogashira capraz-kaplingleriyle gergeklestirilmistir (Sekil
1.49). Zn-CF3-Pc-Ad bilesigi de ayn1 yontemle sentezlenmistir.

ZnCFyPe 9 FiCH,CO,  OCH,CF
\*\Q}\\)!\ AL 2leFa
NH /N
| FaCH,CO OCH,CF5
MNAEO s \
RO
— O~ N ---&N)‘::r N OCH,CF,
12 R=H j;:‘x,;::x_,.«i{N P s ~OCH,CF;
1b R=TBOMS s N TN L
{h ' / OCH,CF,
NH. N—N =N
N A @ OCH,CF,
Sy ,
Zn-CF,-Pc—— T 5

N’A'“‘N'y FiCH,CO—,  #—OCH,CF;
RO— I's) —
| -
FiCH,CO  OCH,CF,
! 2a: R=H
OR " 2h. R=TBDMS Zn-CFy-Pe

Sekil 1.48 : Cinko dodekakis(trifloroetoksi)ftalosiyaninler/etiniluridin (Zn-CF3-Pc-
U) ve ¢inko dodekakis(trifloroetoksi)ftalosiyaninler/etiniladenozin (Zn-
CF3-Pc-Ad).
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Sekil 1.49 : Cinko dodekakis(trifloroetoksi)ftalosiyaninler/etiniluridin (Zn-CF3-Pc-

U) sentezi.

1.11.5 Yeni ftalosiyanin yan gruplari tasiyan florlu kopolimerlerin dizayni ve

fotonik o6zellikleri [80]

Bu calismada yan grup olarak Pc kromoforlarini tagiyan kopolimerlerin sentezi ve

karakterizasyonu bildirilmistir (Sekil 1.50).

Bu amacla A3B tipi alkiniltrifloroetoksi

ftalosiyanin bilesigi iyodo Pc bilesiginden daha 6nce bildirilmis paladyum katalizli

Sonogashira ¢apraz-kapling ve Glaser kapling reaksiyonlariyla sentezlenmistir (Sekil

1.51). Daha sonra Pc kromoforlari ve azid gruplar tasiyan poli(CTFE-alt-CEVE)

kopolimeri arasindaki Huisgen 1,3-dipolar siklo katilma (veya klik kimyas1)

reaksiyonu, 1,1,4,7,10,10-hekzametiltrietilentetraamin (HMTETA) ve CuCl ile 35

°C’de, 10 saatte gerceklestirilmistir.
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Sekil 1.50 : Yan grup olarak Pc kromoforlarini tagiyan kopolimerlerin sentezi.

OCH,CF3
CF3CH,0 OCH,CF;
CFsCH,0  OCH,CF3
N ; 7 OCH,CFs
2 N 2:.R=1
Zn/ ) " [
/ "N 3: R= C=C-SiMe;
N YN wll,
CF3CH,0._Ix =N AR
CFaCH,0” F “OCH,CF3
OCH,CF3

Sekil 1.51 : A3B tipi alkiniltrifloroetoksi ftalosiyanin bilesigi sentezi.

1.11.6 Sulu ortamda serbest bakir sonogasira ¢capraz-kapling reaksiyonu
kullanilarak amfifilik gliserol-suibstitte ¢inko ftalosiyaninlerin

hazirlanmasi [81]

Bu calismada trigliserol monoiyodo ZnPc’nin paladyum katalizli ¢apraz kapling
reaksiyonlartyla fonksiyonlandirilmasi igin sartlar olusturulmustur (Sekil 1.52).
Paladyum-katalizli serbest bakir Sonogashira ¢apraz kapling reaksiyonlart korunmus
ve korunmamis monoiyodotrigliserol stibstitiie Zn(Il) ftalosiyanin ve gesitli aklinler

arasinda organik ve sulu ortamda gergeklestirilmistir. Silil ile korunmus alkin
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tirevinden korunmus homo bagli dimerik {iriin Glaser kaplingi ile hazirlanmistir

(Sekil 1.53).

L] =
O "‘.\-_._-":' 1} R
Py ==
" H Pk PR, ey A
1 i o H,j‘h __[{' 'i' th =
JH-In—H, | E:-I‘f I, ]
@ MM LT '!'.:;_ri
|F-£| r'"{r =
[ X ‘3'-.._{";"" Wb on y -0, oM
o o PR
AT BUs
e
1Bk

Sekil 1.52 : Trigliserol monoiyodo ZnPc’nin paladyum katalizli capraz kapling
reaksiyonlartyla fonksiyonlandirilmasi.

Sekil 1.53 : Sulu ortamda serbest bakir sonogasira ¢apraz-kapling reaksiyonu
kullanilarak amfifilik gliserol-substitlie ¢inko ftalosiyanin sentezi
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1.12 “Klik Kimyas1”

Makromolekuler muhendislik ve biyolojik uygulamalar icin yeni polimerik
malzemelerin gelistirilmesi genellikle yiiksek oranda segici ve verimli modifikasyon
reaksiyonlarmin kullanimim1  gerektirir.  Bu nedenle “klik kimyas1” olarak
adlandirilan genis reaksiyon sinifi polimer modifikasyon teknigi olarak genis 6l¢iide

kullanilmaktadir [82].

Klik reaksiyonlari; yiiksek verimlilik, degisik fonksiyonel gruplara tolerans, 1limh
reaksiyon kosullar1 altinda asgari sentetik islemle gerceklestirilebilme gibi
Ozelliklerle karakterize edilmektedir [83]. Bu siniflandirma Levis asit katalizorli
azit-nitril siklo katilma [84], Diels-Alder siklo katilma [85], tiyol-oksidatif birlesme
[86], epoksilerin halka agilmasi [87], atom transfer radikal eklenme [88] dahil bircok

makromolekiiler doniisiim reaksiyonlari igin kullanilabilir (Sekil 1.54).

R .
R—N; - =—=x 1, TR
N=N

R I N. _R
\N’N\\_\: _\:-, -\./
i X / X \ X
R—N; - R’O "X — =gl =X + R TX

— Diels-Alder reakary
R/\ " /—\_R- o §_>—R' els-Alder reaksivonu
R

Azit-allan siklo kanbma

R—SH - =\R' by " R\S/\/R Tiyol-en reaksiyonu
o}
e = tkleofil
R—SH + = —_— R /\/“\ '
0 S R
R

Sekil 1.54 : Polimer sentezinde ve fonksiyonellendirilmesinde kullanilan klik
reaksiyonlart.
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2. KULLANILAN CiHAZLAR VE MADDELER

2.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometre . Perkin-Elmer One FT-IR (ATR sampling

accessory)

Ultraviyole-visible Spektrometre : Unicam UV2 UV-Vis spectrophotometer

'"H NMR Spektrometre . Agilent VNMRS at 500 MHz
13C NMR Spektrome . Agilent VNMRS at 500 MHz
Kitle Spektrometre : Bruker Daltonics MicrOTOF or MALDI-TOF

mass spectrometer

Elementel Analiz : Thermo Flash EA 1112

2.2 Kullanilan Maddeler

Aseton, Dimetilformamid, potasyum karbonat, Dimetilsilfoksit, Petrol eteri,
Dioksan, THF, Metanol, 1-pentanol, Cinko Asetat, Kobalt Asetat, Silika jel 60 F254
TLC kart1 (20x20), Silika jel 60 F254 (0.063-0.200), 4-pentin-1-ol, 4-nitroftalonitril,

4-tertbutilftalonitril, n-Hegzan, Diklorometan.

o1
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 4-Pent-4-iniloksi-ftalonitril (1)

4-nitro-ftalonitril (1g, 5,77 mmol) ve 4-pentin-1-ol (0,364 ¢, 4,32 mmol) DMSO (10
ml) icerisinde porsiyonlar halinde potasyum karbonat (1,08 g, 7,78 mmol) ilavesiyle
50 °C de 48 saat boyunca N, atmosferinde karistirilir. Reaksiyon TLC ile takip edilir.
Olusan kahverengi karisim oda sicakligina getirilir ve su ve diklorometan ile
ekstrakte edilir. Elde edilen organik faz su ile yikanir ve MgSO,4 ile kurutulur.
Coziicti ugurulur ve kalan kati, hegzan ile kristallendirilir. Beyaz renkli kristal madde
vakum ettvinde kurutulur. Verim: 0,843 g (69,49 %), E.N. 50-54 °C, Cjy3H1oNO.
Elde edilen 1 no’lu maddenin IR, *H NMR, *C NMR ve kiitle spektrumlar: ektedir.
MS: m/z (C13H1oN,0) teorik =256.21, pratik= [M+2Na]*255.2814. Elementel analiz

sonucuna gore;

%C %H %N
Teorik 74.27 4,79 13.33
Analiz 73.65 4.84 13.67

Sekil 3.1 : 4-Pent-4-iniloksi-ftalonitril Sentezi (1).
3.2 4-tertbutil ftalonitril (2)

Hazir olarak satin alinmistir. Bilesigin yapis1 Sekil 3.2°de goriilmektedir.

Sekil 3.2 : 4-tertbutil ftalonitril (2).
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3.3 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyanin(3)

4-pent-4-iniloksi-ftalonitril (1) (0,1 g, 0,476 mmol) 35ul DBU ile n-pentanol (1,5
mL) icerisinde 140 °C’de N; gaz1 altinda 24 saat karistirtlir. Olusan koyu mavi
karisim oda sicakligina getirilir ve methanol-su ile ¢oktarultr, suzulur. Siizilen kati
madde metanolle yikanir. Kolon kromatografisi kullanilarak saflastirma sonucu
(silica jel, THF) mavi renkli saf metalsiz simetrik ftalosiyanin elde edilir. Verim:
0,034 g (33,91 %), CsoHs2NgO4 MS: m/z (CsoHaoNgOy) teorik = 843,142 pratik=
[M]*842,94 Elde edilen 3 no’lu maddenin IR, *H NMR, UV-Goriiniir bolge ve Kiitle

spektrumlar ektedir.

Sekil 3.3 : 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyanin(3).
3.4 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatoginko(l1) (4)

4-pent-4-iniloksi-ftalonitril (1) (0,1 g, 0,476 mmol), Zn(CH3COO), (0,025 g, 0,136
mmol) ve 35ul DBU n-pentanol (1 mL) icerisinde 140 °C ‘de N; gaz1 altinda 24 saat
karistirtlir. Olusan koyu mavi karisim oda sicakligina getirilir ve methanol-su ile
coktaralur, stzaldr. Siiziilen kati madde metanolle yikanir.Kolon kromatografisi
kullanilarak saflastirma sonucu (silica jel, THF) mavi renkli saf, simetrik ¢inko
ftalosiyanin elde edilir. Verim: 0,069 g (55,98 %). CsyHsNgO4sZn. MS:m/z
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(Cs2H40NgO4Zn) teorik= 906,645 pratik= [M]7906,32. Elde edilen 4 no’lu maddenin
IR, *H NMR, **C NMR, UV-Gériiniir bolge ve kiitle spektrumlart ektedir.

Sekil 3.4 : 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatoginko(ll) (4).
3.5 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatokobalt(l1) (5)

4-pent-4-iniloksi-ftalonitril (1) (0,1 g, 0,476 mmol), Co(CH3COO), (0,028 g, 0,159
mmol) ve 35ul DBU n-pentanol (1 mL) igerisinde 140 °C ‘de N gaz1 altinda 24 saat
karistirtlir. Olusan koyu mavi karisim oda sicakligina getirilir ve methanol-su ile
coktiiriiliir, siiziiliir. Siiziilen kati madde metanolle yikanir.Kolon kromatografisi
kullanilarak saflastirma sonucu (silica jel,methanol, THF) mavi renkli saf, simetrik
cinko ftalosiyanin elde edilir. Verim: 0,043 g (30,05 %). CsyHioNgO4Co. MS:m/z
(Cs2H40NgO4Co0)  teorik=900,821 pratik [M+H]" 900,87. Elde edilen 5 no’lu

maddenin IR, UV-Goriiniir bolge ve kiitle spektrumlari ektedir.
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Sekil 3.5 : 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatokobalt(11) (5).
3.6 9,16,23-Tri-tert-butil-2-(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatoginko (11) (6)

4-pent-4-iniloksi-ftalonitril (1) (0,028 g, 0,133 mmol ), 4-tert-butil-ftalonitril (0,074
g, 0,402 mmol ) ve Zn(CH3COO); ( 0,024 g, 0,133 mmol) n-pentanol (1 mL)
icerisinde 140 °C’de N, gazi altinda 24 saat karstirihir. Olusan karisim oda
sicakligina getirilir ve methanol ile ¢oktiiriiliir. Daha sonra siizullr. Siziilen kati
madde methanol ile yikanir. Kolon kromatografisi kullanilarak saflagtirma sonucu
(silica jel, dioksan/petrol eteri 1:5) mavi renkli saf, asimetrik cinko ftalosiyanin elde
edilir. Verim: 0,025 g (22,69 %) CsH4NsOZn., MS: m/z (CsHaoNgO4C0)
teorik=828,33 pratik=[M]828,384. Elde edilen 4 no’lu maddenin IR, *H NMR,**C
NMR, UV-Goriiniir bolge ve kiitle spektrumlar: ektedir.
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Sekil 3.6 : 9,106,23-Tri-tert-butil-2-(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatoginko (1) (6).
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4 SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada 6ncelikle 4-pent-4-iniloksi-ftalonitril (1) bilesigi 4-nitroftalonitril ve 4-
pentin-1-ol’iin 50 °C’de, DMSO icerisinde, K,CO3 varligindaki niikleofilik aromatik
yerdegistirme reaksiyonu sonucu elde edilmistir (Sekil 4.1). Yapilan analiz sonuglar1
ligand i¢in Onerilen yapi ile uyum icerisindedir. Bilesigin IR spektrumunda 3279,45°
de -C=C-H; 2230,50’ de karakteristik nitril CN piki; 2115,46 -C=CH ve 1257,75 ‘de
Ar-O-C pikleri gozlemlenmistir. 'H NMR spektrumunda bilesigin aromatik
protonlar1 7,698 ve 7,273 ppm arasinda dublet ve 7,214 ppm’de dubletin dubleti
olarak ,CH, protonlar1 sirasiyla 2,421 ppm’de dubletin tripleti, 2,044 ppm’de
multiplet olarak, C=CH protonu ise 1,993’de triplet olarak gdzlemlenmistir. °C
NMR spektrumunda Ar-C-O 161,972 ppm , Ar-C 135,235 — 117,441 ppm, C=N
115,680, 115,253 ppm, C=CH 82,455, 67,344 ppm ve CH, 27,486, 14,930 ppm’ de
gozlenmistir.Yapilan mass analizinde bilesigin 2 adet sodyum iyonu bagladigi
(255,2814) goriilmiistir. Elemental analiz degerleri de onerilen degerlerle uyum

icerisindedir.

4-pent-4-iniloksi ftalonitril bilesiginin pentanol icerisinde, DBU ve/veya metal
tuzlar1 ( Zn (CH3COQ), , Co (CH3COOQ), ) varligindaki reaksiyonuyla metalsiz ve
metalli ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirilmistir (Sekil 3.3, 3.4, 3.5). ZnPc ve
H,Pc THF, DMSO, CHCI; gibi organic ¢ozuculerde iyi ¢6ziiniirliige sahip iken CoPc
THF ve CHCIs’de iyi ¢ozunmektedir. 3, 4 ve 5 bilesiklerinin IR spektrumunda
karakteristik nitril pikinin kayboldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda istenilen -C=C-H
band1 3 icin 3286 cm™, 4 icin 3284 cm™ ve 5 icin 3284 cm™ dedir. -C =CH band: ii¢
bilesik i¢in de yaklasik 2110-2115 cm™ civarindadir. Alifatik CH 2800-2950 cm™
arasinda goriilmiistir. Bunun yaninda 3 bilesigi icin 3629 cm™de N-H piki
gozlenlenmistir. 3 bilesigi icin *H NMR spektrumunda aromatik protonlar 8.86, 8.31,
7,68 ppm’de multiplet olarak, CH,-O- protonlart 4,94 ppm’de, -C=CH protonlari ise
2,10 ppm’de multiplet olarak ve CH, protonlar1 sirasiyla 2,64, 2,37 ppm’de multiplet
olarak goriilmiistir. 4 bilesiginin 'H NMR spektrumunda aromatik protonlar
multiplet sekilde 8,80, 8,37, 7,58 ppm’de, CH,-O- protonlar1 4,58 ppm’de ve -
C=CH protonlar1 2,08 ppm’ de multiplettir. CH; protonlari ise 2,67 ve 2,28 ppm’ de
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goriilmiistir. 4 bilesiginin *C NMR spektrumunda aromatik karbonlar 151,90-
105,37 ppm arasindadir. Bunun yaninda Ar-C-O 160,38 ppm’de , -C=CH 84,43 ve
67,26 ppm’de, CH, ise 30,87-28,67 ve 15,31 ppm’de gozlemlenmistir. 3, 4 ve 5
bilesikleri i¢in yapilan kiitle analizi sonuglar1 sirasiyla [M]* 842,94 , [M]" 906,32 ve
[M+H]" 900,87 olmak uizere teorik degerlerle uyumludur. THF igerisinde alinan
UV-Goriindr bolge spektrumunda HoPc (3) i¢in Q bandi yarilarak 702 nm ve 665 nm
‘de, B bandi ise 335 nm’de gozlenmistir (Sekil A.9). 4 icin Q-band1 675, B-bandi
350 nm’ de (Sekil A.14) , 5 icin Q-band1 671, B-bandi1 337 nm ‘de (Sekil A.17)

gorilmiistiir.

Calismanin bir diger asamasinda asimetrik ¢inko ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir.
4-Tertbutilftalonitril (2) (A) ve 4-pent-4-iniloksiftalonitril (1) (B) bilesikleri 3:1
oraninda alinarak istatistiksel kondenzasyon yodntemiyle bir adet u¢ alkin grubu
tasiyan asimetrik tetra substitue ¢inko ftalosiyanin (6) bilesigi AAAB izomeri olarak
kolon kromatografisi ile izole edilmistir. Asimetrik ¢inko ftalosiyanin bilesigi THF,
Aseton, DMSO, CHCI; CH,CI, gibi organik c¢oziicilerde yiiksek c¢ozliniirlige
sahiptir. Sentezlenen asimetrik cinko ftalosiyanin (6) bilesigi i¢in yapilan analiz
sonuglarinin da bilesik i¢in 6nerilen yap1 ile uyum gosterdigi gorilmistiir. Bilesigin
IR spektrumunda o6zellikle nitril pikinin kayboldugu gdzlenmistir. Bunun yaninda
1391, 1362, 1331 cm™’de C(CHs); piki vardir. 2111 cm™de -C=C- ve 3287 cm™
‘de =C-H pikleri oldugu goriilmiistiir. Aromatik protonlara ait titresimler ise 3074
cm™dedir. 6 bilesiginin ‘"H NMR spektrumu incelenmistir. Spektrumda aromatik
protonlar 8,44 - 7.18 ppm arasinda multiplettir. CH,-O- ve C=CH protonlari
sirasiyla 4,93 ve 1,92 ppm’de multiplettir. CH; protonlar ise 2,34 ve 2,20 ppm’de
multiplet olarak goriilmistiir. Bunun yaninda istenilen C-(CHs)s protonlart 1,77-
1,29 ppm arasindadir. Yapilan *C NMR analizinde aromatik karbonlar 174,04 —
118,08 ppm arasinda , (C(CHz3)3) karbonlar1 38,62-34,21, 31,94-29.07 ppm’de, -
C=CH ise 66,63 ppm’de goriilmiistiir. Bilesigin kiitle analizi sonucu 828,384’de
molekiiler iyon piki gozlenmistir. THF icerisinde alman UV-GOrlnlr Bolge
Spektrumunda Q-bandi 673 nm, B-band1 ise 349 nm’de gozlenmistir (Sekil A.22).

60



KAYNAKLAR

[1]
[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]
[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Thomas, A. L., (1990), “Phthalocyanine Research and Applications”, CRC
Press, Florida.

Braun, A. ve Tcherniac, J., (1907), “Uber die Produkte der Einwirkung von
Acetanhydrid auf Phthalamid”, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 40:2709-
2714,

De Diesbach, H. ve von der Weid, E., (1927), “Quelques Sels Complexes o-
Dinitriles avec le Cuivre la Pyridine”, Helv. Chim. Acta, 10:886-887.

Byrne, G. T., Linstead, R. P. ve Lowe, A. R., (1934), “Phthalocyanines. Part
I1. The preparation of Phthalocyanine and Some Metallic Derivatives
From o-Cyanobenzamide and Phthalimide”, J. Chem. Soc., 1017-
1022.

Robertson, J. M., (1935), “An X-Ray Study of the Structure of the
Phtalocyanines. Part I. The Metal-Free, Nickel, Copper and Platinum
Complexes”, J. Chem. Soc., 615-621.

Robertson, J. M., (1936), “An X-Ray Study of the Structure of the
Phtalocyanines. Part Il. The Metal-Free, Nickel, Copper and Platinum
Complexes”, J. Chem. Soc., 1195-1209.

Robertson, J. M. ve Woodward, 1., (1937), “An X-Ray Study of the Structure
of the Phtalocyanines. Part 11l. The Metal-Free, Nickel, Copper and
Platinum Complexes”, J. Chem. Soc., 219-230.

McKeown. N. B., (1998), “Phthalocyanine Materials Synthesis”, Structure and
Function, Cambridge University Press, Cambridge.

Miller, E. W., (1950), “Making Phthalocyanine Molecules Visible by a Field
Emission Microscope”, Naturwissenschaften, Thieme, 37:333-334,
Stutgart.

Uyeda, N., Kobayashi, T., Ishizuka, K. ve Fujiyoshi, Y., (1972), “Molecular
Image Resolution in Electron Microscopy”, J. Appl. Phys., 43:5181-
5189.

Kobayashi, T. ve Isoda S., (1993), “Lattice Images and Molecular Images of
Organic Materials, J. Mat. Chem., 3:1-14.

Lu, X,, Hipps, K. W., Wang, X. D. ve Mazur, U., (1996), “Scanning
Tunneling Microscopy of Metal Phthalocyanines: d7 and d9 Cases”, J.
Am. Chem. Soc. 118,7197-7202.

Buchholz, J. C. ve Sorjai, G. A., (1977), “The Surface Structures of
Phthalocyanine Mono- Layers and Vapor Grown Films: A Low-
Energy Electron Diffraction Study”, J. Chem. Phys., 66,573-580.

61



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

De la Hoz, A., Diaz-Ortiz, A., Fraile, J. M., Gomez, M. V., Mayoral, J. A,,
Moreno, A., Saiz, A., Vazquez, E., (2001), Synergy between
heterogeneous catalysis and microwave irradiation in an efficient one-
pot synthesis of benzene derivatives via ring-opening of Diels-Alder
cycloadducts of substituted furans, Synlett., 6, 753-6.

Oliver, S. W., Smith, T. D., Synthesis and characterization of 2,9,16,23-
tetra(3-pyridyloxy)-phthalocyanine in the form of its zinc(ii) chelate,
(1984), Heterocycles, 22, 2047-52.

lyechika, Y., yaklishi, K., Ikemeto, I. ve Kuroda, H., (1982), “Structure of
Lead Phthalocyanine”, Acta Cryst., B38,766-770.

Lee, L. K., Sabelli, N. H. ve Lebreton, P. R., (1982), “ Theoretical
Characterization of Phthalocyanine, Tetraazaporphyrin and Porphyrin
Electronic Spectra, J. Chem. Phys., 86:3926.

Lever, A. B. P., Licoccia, S., Magnell, K., Minor, P. C. ve Ramaswamy, B.
S., (1982), “Mapping of the Energy Levels of Metallophthalocyanines
via Electronic Spectroscopy”, Electrochemistry and Photochemistry,
Adv. Chem. Ser., 201,237.

Lawton, E. A., (1958), “Thermal Stability of Copper Phthalocyanine”, J. Phys.
Chem., 62:384.

Snow, A. W. ve Barger, W. R., (1989), “Phthalocyanine Films in Chemical
Sensor” Phthalocyanines: Properties and Applications, ed. LEZNOFF,
C. C. and LEWER, A.B.P., VCH, Weinheim, ch. 5, 1:341-390.

Darwent, J. R., Douglas, P., Harriman, A., Porter, G. ve Richoux, M. C.,
(1982), “Metal Phthalocyanines and Porphrins as Photosensitizers for
Reduction of Water to Hydrojen”, Coord. Chem. Rev., 44:83-126.

Charlesworth, P., Trusscott, T. G., Brooks, R. C. ve Wilson, B. C., (1994),
“The Photophysical Properties of a Ruthenium-Substituted
Phthalocyanines”, J. of Photochem and Photobiol, 3:277.

Herrman, G. F., Shortt, F., Sturdy, L. A., Thornton, S.R. ve Willams, A.
L., (1998), “Methods of Organic Chemistry”, New York, E9 d,717-
833.

Cook, M. J., Dunn, A. J., Howe, S. D., Thompson, A. J. ve Harrison, K. J.,
(1998), “Oktaalkoxyphthalocyanine and Naphthalocyanine
Derivatives: Dyes with Q-Band Absorption in the Far Red or Near-
Infrared”, J. Chem. Soc., 1:2453-2458.

Hamuryudan, E., Merey, S. ve Bayir, Z. A., (2003), “Synthesis of
Phthalocyanines with Tridentate Brached Bulky and Alkilthio
Groups”, Dyes and Pigments, 59,263-268.

Miller, J. S., Vazquez, C., Calabrese, J. C., Mclean, R. S. ve Epstein, A. J.,
(1994), “Cooperative Magnetic Behavior of Manganese(IIl) and
Manganese(IlI)phthalocyaninetetracyanoethenide (1/1)”, Adv. Mat.,
6:217-221.

Lee, S., Yudkowsky, M., Halperin, W. P., Ogawa, M. Y. ve Hoffman, B.
M., (1987), “One- Dimensional Magnetism in Copper
Phthalocyanine”, Phys. Rew. B. Cond. Mat., 35,5003- 5007.

62



[28]

[29]

[30]

[31]

[32]
[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

Wohrle, D., Eskes, M., Shigehara, K. ve Yamada, A., (1993), “A Simple
Synthesis of 4,5- Disubstituted 1,2-Dicyanobenzenes and
2,3,9,10,16,17,23,24-Octasubstituted Phthalocyanines”, Synthesis,
194-196.

Braun, A. ve Tcherniac, J., (1907), “Uber die Produkte der Einwirkung von
Acetanhydrid auf Phthalamid”, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 40,2709-
2714.

Byrne, G. T., Linstead, R. P. ve Lowe, A. R., (1934), “Phthalocyanines. Part
I1. The preparation of Phthalocyanine and Some Metallic Derivatives
From o0-Cyanobenzamide and Phthalimide”, J. Chem. Soc., 1017-
1022.

Linstead, R. P. ve Lowe, A. R., (1934), “Phthalocyanines. Part III.
Preliminary Experiments on the Preparation of Phthalocyanines from
Phthalonitrile”, J. Chem. Soc., 1022-1027.

Barrett, P. A, Frye, D. A. ve Linstead, R. P., (1938), J. Chem. Soc., 1157

Leznoff, C. C. ve Lever, A. B. P., (1989), “Synthesis of Metal-Free Substitued
Phthalocyanines”, Phthalocyanines Properties and Applications, 1:5-
50.

Leznoff, C. C., Marcuccio, S. M., Greenberg, S., Lever, A. B. P. ve Tomer,
K. B., (1985), Can. J. Chem. 63:623.

Mikhalenko, S. A., Barknova, S. V., Lebedev, O.L. ve Luk’yanets, E. A.,
(1971), “Phthalocyanines and Related Compounds IX. Synthesis and
Electronic Absorption Spectra of Tetra-t-butylphthalocyanines”,
Zhurnal Obshchei Khimii, 41, 2735-2739.

Kovshev, E., Puchnova, V.A. ve Luk’yanets, E. A., (1971), “Phthalocyanines
and Related Compounds V1. Synthesis of dinitriles of substituted
napthalene-2,3-dicarboxylic acids”, Zhurnal Organisch Khimii, 7,
369-371.

Metz, J., Scneider, O. ve Hanack, M., (1984), “Synthesis and Properties of
Substituted (Phthalocyaninato) Iron and (Phthalocyaninato) Cobalt
Compounds and Their Pyridine Adducts”,Inorganic Chemistry, 23,
1065-1071.

Marcucio, S. M., Svirskaya, P. I., Greenberg, S., Lever, A. B. P. Leznoff,
C. C.ve Tomer, K. B., (1985), “Binuclear Phthalocyanines
Covalently Linked Through Two-Atom and Fou-Atom Bridges”,
Canadian J. of Chemistry, 63, 3057-3069.

Yang, Y. C., Ward, J. R. ve Seiders, R.P., (1985), “Dimerization of
Cobalt(Il) Tetrasulfoned Phthalocyanines in water and aqueous
alcoholic solutions”, Inorganic Chemistry, 24, 1765- 1769.

Ogawa, K., Kinoshita, S., Yonehara, H., Nakahara, H. ve Fukuda, K.,
(1989), “Highly Ordered Monolayer Assemblies of Phthalocyanine
Derivatives”, J. of the Chem. Soc., Chemical Communications, 477-
479.

Idelson. E. M., U.S.Pat., 4.061.654, (1977), Chem. Abstr., (1977), 171797m,
88.

63



[42]
[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

Pawlowski, G. ve Hanack, M., (1980), Synthesis, 287.

Leznoff, C. C., Greenberg, S. Marcuccio, S. M., Minor, P.C., Seymour, P.,
Lever, A. B. P. Ve Tomer, K. B., (1984), Inorganic Chim. Acta, 89,
L35

Tian, M. Q., Wada, T., (2002), Sasabe, H., Syntheses of novel
unsymmetrically tetrasubstituted phthalocyaninato vanadyl and zinc
complexes with a nitro or amino group, Dyes Pigm., 52, 1-8.

Liu, Y. Q., Zhu, D. B., Synthesis and properties of a novel asymmetrically
substituted nitro-tri(t-butyl)phthalocyanatocopper complex, (1995),
Synth. Met., 71: 1-3, 1853-6.

Hanac,M.,Metz,J., Pavlowski,G.,(1982).Soluble Trans-Di-1-
Alkynyl(tetraalkkylphthalocyaninato)Metal and Poly-Trans-
Ethynyl(teraalkylphthalocyaninato)Metal 1VB
Derivatives,Chem.Ber.,115, 2836-2853

Liu, Y. Q. Xu, Y., Zhu, D. B., Wada, T., Sasabe, H., Zhao, X. S., Xie, X.
M., (1995) Optical 2nd-harmonic generation from langmuir-blodgett-
films of an asymmetrically substituted phthalocyanine, J. Phys.
Chem., 99, 6957-60,.

Liu, Y. Q., Zhu, D. B., Wada, T., Sasabe, H., (1995), Characterization of a
new asymmetrically substituted metal-free phthalocyanine, Synth.
Met., 71, 1-3, 2283-4,.

Liu, Y., Xu, Y., Zhu, D., Zhao, X., (1996), Second harmonic generation in
Langmuir-Blodgett films of an asymmetrically substituted
metallophthalocyanine, Thin Solid Films, 289, 1-2, 282-5,.

Liu, Y., Hu, W,, Qiu, W,, Xu, Y., Zhou, S., Zhu, D., (2001),0rganic field-
effect transistors based on Langmuir-Blodgett films of substituted
phthalocyanines, Sens. Actuators B, 80, 3, 202-7.

Guldi, D. M., Gouloumis, A., Vazquez, P., Torres, T., Georgakilas, V.,
Prato, M., (2005), Nanoscale organization of a phthalocyanine-
fullerene system: Remarkable stabilization of charges in photoactive
1-D nanotubules, J. Am. Chem. Soc., 127, 5811-3,.

Van Nostrum, C. F., Nolte, R. J. M., (1996), Functional supramolecular
materials: Self-assembly of phthalocyanines and porphyrazines,
Chem. Commun., 21: 2385-92.

Linssen, T. G., Hanack, M., (1994), Synthesis, separation and
characterization of unsymmetrically substituted phthalocyanines,
Chem. Ber., 127: 2051-7,.

Fukuda, T., Ishiguro, T., Kobayashi, N., (2005), Non-planar phthalocyanines
with Q-bands beyond 800 nm, Tetrahedron Lett., 46:, 2907-9,.

Leznoff, C. C. ve Hall, T. W, (1982), “The Synthesis of a Soluble,
Unsymmetrical Phthalocyanine on a Polymer Support”, Tetrahedron
Lett., 23(30), 3023-2036.

Meller, A. ve Ossko, A., (1972), “Phthalocyaninartige Bor-Komplexe”,
Monatsh. Chem., 103, 150-155.

64



[57]

[58]

[59]

[60]

[61]
[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

Kobayashi, N., Kondo, R. ve Osa, T., (1990), “New Route to Unsymmetrical
Phthalcyanine Analogues by The Use of Structually Distorted
Subphthalocyanines”, J. Am. Chem. Soc., 112, 9640.

Musluoglu, E., Giirek, A., Ahsen, V., Gul, A. ve Bekaroglu, O., (1992),
“Unsymmetrical Phthalocyanines with a Single Macrocyclic
Substituent”, Chem. Ber., 125, 2337-2339.

Kasuga, K.i Idehara, T., Handa, M. ve Isa, K., (1992), “Preparation of
Unsymmetrical Phthalocyanine by Means of a Ring Expansion of
Subphthalocyanine”, Inorg. Chim. Acta, 196:127.

Kobayashi, N., Kondo, R., Ashida, T., Najakima, S. ve Osa, T., (1991), J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 1203.

Cronshaw, C. J. T., (1942), “Les Phthalocyanines”, Endeavour, 1, 79-89.

Bekaroglu, O., (1996), “Review: Phthalocyanines Containing Macrocycles”,
Appl. Organometallic Chem., 10, 605-622.

Emmelius, M., Pawlowski, G. ve Vollmann, H. W., (1989), “Materials for
Optical Data Storage, Angewandte Chem., Int. Ed., 28, 1445-1470.

Zhou, R., Josse, F., Gopel, W., Oztiirk, Z. Z. ve Bekaroglu O., (1996),
“Review: Phthalocyanines as Sensitive Materials for Chemical
Sensors”, Appl. Organometallic Chem., 10, 557-577.

Maya, E.M., Haisch, P.,VVazquez, P., Torres, T., (1998),Synthesis and
characterization of tetraethynylphthalocyanines, Tetrahedron, 54,
4397-404,

Yilmaz; Y., Sener; M. K., Erden, i., Aveiata, U., (2009), Derivatization and
in situ metallation of phthalocyanines using click chemistry,
Polyhedron, 28, 3419-24,.

Youssef, T. E., (2010), Efficient green procedures for the preparation of novel
tetraalkynyl-substituted phthalocyanines, Polyhedron, 29, 1776-83,

Lv, F., He, X, Lu, I., Wu, L., Liu, T., (2012), Synthesis, properties and near-
infrared imaging evaluation of glucose conjugated zinc
phthalocyanine via Click reaction, J. Porphyrins Phthalocyanines,; 16,
77-84,.

Hahn, U., Torres, T., (2011),Amphiphilic zinc phthalocyanine dendrimers by
the Click Chemistry approach, J. Porphyrins Phthalocyanines,; 15,
364-72,

Quinton, D., Antunes, E., Griveau, S., Nyokong, T., Bedioui, F., (2011),
Cyclic voltammetry and spectroelectrochemistry of a novel
manganese phthalocyanine substituted with hexynyl groups, Inorganic
Chemistry Communications, 14, 330-32,

Juricek, M., Kouwer, P. H. J., Rehak, J., Sly, J., Rowan, (2009),A. E., A
Novel Modular Approach to Triazole-Functionalized Phthalocyanines
Using Click Chemistry, , J. Org. Chem., 74, 21-5,

65


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402098001537
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402098001537
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402098001537
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402098001537
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00404020
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00404020/54/17
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00404020/54/17
http://journals2.scholarsportal.info/search-advanced.xqy?q=Yusuf%20Y%C4%B1lmaz&field=AU
http://journals2.scholarsportal.info/search-advanced.xqy?q=M.%20Kas%C4%B1m%20%C5%9Eener&field=AU
http://journals2.scholarsportal.info/search-advanced.xqy?q=%C4%B0brahim%20Erden&field=AU
http://journals2.scholarsportal.info/search-advanced.xqy?q=Ulvi%20Avc%C4%B1ata&field=AU
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538710001154
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02775387
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02775387/29/7
http://www.worldscientific.com/action/doSearch?action=runSearch&type=advanced&result=true&prevSearch=%2Bauthorsfield%3A(Lv%2C+Feng)
http://www.worldscientific.com/action/doSearch?action=runSearch&type=advanced&result=true&prevSearch=%2Bauthorsfield%3A(He%2C+Xujun)
http://www.worldscientific.com/action/doSearch?action=runSearch&type=advanced&result=true&prevSearch=%2Bauthorsfield%3A(Lu%2C+li)
http://www.worldscientific.com/action/doSearch?action=runSearch&type=advanced&result=true&prevSearch=%2Bauthorsfield%3A(Wu%2C+Li)
http://www.worldscientific.com/action/doSearch?action=runSearch&type=advanced&result=true&prevSearch=%2Bauthorsfield%3A(Liu%2C+Tianjun)
http://www.worldscientific.com/action/doSearch?action=runSearch&type=advanced&result=true&prevSearch=%2Bauthorsfield%3A(Hahn%2C+Uwe)
http://www.worldscientific.com/action/doSearch?action=runSearch&type=advanced&result=true&prevSearch=%2Bauthorsfield%3A(Torres%2C+Tom%C3%A1s)
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387700310005253
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387700310005253
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13877003
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13877003
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13877003/14/1
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Juri%CC%81c%CC%8Cek%2C+Michal&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Kouwer%2C+Paul+H.+J.&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Reha%CC%81k%2C+Juraj&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Sly%2C+Joseph&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Rowan%2C+Alan+E.&qsSearchArea=author

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

Chen, X., Thomas, J., Gangopadhyay, P., Norwood, R. A., N
Peyghambarian, N., McGrath, D. V., (2009) ,Modification of
symmetrically substituted phthalocyanines using click chemistry:
phthalocyanine nanostructures by nanoimprint lithography, Journal of
the American Chemical Society, 131, 13840-3,.

Berthold, H. J., Franke, S., Thiem, J., Schotten, T.,, (2010), Ex post
glycoconjugation of phthalocyanines, J Org Chem., 75, 3859-62.

Mayukh, M., Lu, C. W., Hernandez, E., McGrath, D. V., (2011), Peripheral
Substitution of a Near-IR-Absorbing Soluble Phthalocyanine Using
“Click” Chemistry, Mayank Mayukh, Chin-Wei Lu, Edgardo
Hernandez, Chemistry- A European Journal, 17, 8472-8,.

Ali, H., van Lier, J. E., (1997), Synthesis of monofunctionalised
phthalocyanines using palladium catalysed cross-coupling reactions,
Tetrahedron Letters, 38, 1157-60.

Maya, E. M., Vazquez, P., Torres, T., (1999), Synthesis of Alkynyl-Linked
Phthalocyanine Dyads: Push—Pull Homo- and Heterodimetallic
Bisphthalocyaninato Complexes, 7, 2004-13,.

Cabello, A. G., Vazquez, P., Torres, T., (2001), A new phthalocyanine—
ferrocene conjugated dyad, Journal of Organometallic Chemistry,
637-639, 751-6,.

Reddy, M. R., Shibata, N., Kondo, Y., Nakamura, S.,Toru, T., Design,
(2006),Synthesis, and Spectroscopic Investigation of Zinc
Dodecakis(trifluoroethoxy)phthalocyanines Conjugated with
Deoxyribonucleosides, Angewandte Chemie International Edition, 48,
8163-8166,

Tian, M., Wada, T., Sasabe, H., (2000),Synthesis of New Unsymmetrically
Dodecakis(trifluoroethoxy)-Substituted Metallophthalocyanines by a
Palladium-catalyzed Cross-coupling Reaction, Journal of Heterocyclic
Chemistry, 37, 1193-202,.

Tillet, G., Leonardis P. D., Alaaeddine, A., Umeda, M., Mori, S., Shibata,
N., Aly, Fortin, S. M. D., Harvey, P. D., Ameduri, B.,
(2012),Design and Photonic Properties of Novel Fluorinated
Copolymers Bearing Phthalocyanine Side Groups, Macromolecular
Chemistry and Physics, 15, 1559-68,.

Dumoulin' F.;Ali, H., Ahsen, V., van Lier, J. E., (2011),Preparation of
amphiphilic glycerol-substituted zinc phthalocyanines using copper-
free Sonogashira cross-coupling in aqueous medium, Tetrahedron
Letters, 34, 43957,

Golas, P., Matyjaszewski, K. (2007)., Click Chemistry and ATRP: A
Beneficial Union for the Preparation of Functional Materials, QSAR
Comb. Sci., 26, 11-12, 1116-34,

Kolb, H. C., Finn, M. G., Sharpless, K. B., (2001).Click Chemistry: Diverse
Chemical Function from a Few Good Reactions, Angew. Chem., Int.
Ed., 40, 2004-21,

66


http://www.researchgate.net/researcher/15598570_Xiaochun_Chen/
http://www.researchgate.net/researcher/39194346_Jayan_Thomas/
http://www.researchgate.net/researcher/15963484_Palash_Gangopadhyay/
http://www.researchgate.net/researcher/39241647_Robert_A_Norwood/
http://www.researchgate.net/researcher/7494637_N_Peyghambarian/
http://www.researchgate.net/researcher/7494637_N_Peyghambarian/
http://www.researchgate.net/researcher/10838015_Dominic_V_McGrath/
http://www.researchgate.net/journal/1520-5126_Journal_of_the_American_Chemical_Society
http://www.researchgate.net/journal/1520-5126_Journal_of_the_American_Chemical_Society
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Berthold%20HJ%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=20429525
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Franke%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=20429525
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Thiem%20J%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=20429525
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Schotten%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=20429525
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/20429525
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040403997000130
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040403997000130
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00404039
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00404039/38/7
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022328X01009068
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022328X01009068
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022328X01009068
http://www.sciencedirect.com/science/journal/0022328X
http://www.sciencedirect.com/science/journal/0022328X/637/supp/C
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.v45:48/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/jhet.v37:5/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/macp.v213.15/issuetoc
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040403911009403
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040403911009403
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040403911009403
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040403911009403
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040403911009403
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00404039
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00404039
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00404039/52/34

[84] Demko, Z. P., Sharpless, K. B., , (2001). Preparation of 5-Substituted 1H-
Tetrazoles from Nitriles in Water, J. Org. Chem., 66, 7945-50

[85] Durmaz, H., Dag, A., Altintas, O., Erdogan, T., Hizal, G., Tunca, U.,
(2007). One-Pot Synthesis of ABC Type Triblock Copolymers via in
situ Klik [3 + 2] and Diels—Alder [4 + 2] Reactions, Macromolecules,
40, 191-8,

[86] Tsarevsky, N. V., Matyjaszewski, K., (2002). Reversible Redox
Cleavage/Coupling of Polystyrene with Disulfide or Thiol Groups
Prepared by Atom Transfer Radical Polymerization, Macromolecules,
35, 9009-14,

[87] Tsarevsky, N. V., Bencherif, S. A., Matyjaszewski, K., (2007). Graft
Copolymers by a Combination of ATRP and Two Different
Consecutive Klik Reactions, Macromolecules, 40, 4439-45,

[88] Matyjaszewski, K., (2002), From Atom Transfer Radical Addition to Atom
Transfer Radical Polymerization, Curr. Org. Chem., 6, 67-82,

67



68



EKLER

EK A: Sekiller

69



EK A: Sekiller

100.0_
95 |
90 |
85 |
80 |
75 |
70 |
65
60 |
55
50

%T
45
40
35 |
30
25 |
20 |
15 |
10 |

5

0.0

3080.08958.12
3304135

\
3279.45

2115.46 ‘

e L
i

| |
‘ |
2230.50 562.36 |
1494.39 132800 i! l! i

1597.21

\
1257.75

| 771.22
870. :
o7548°
904.06

11089085 ‘

8‘?5.43

88eBF 77

1037.07

4000.0

3600

3200

2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200
cm-1

Sekil A.1 : 4-pent-4-iniloksiftalonitril IR spektrumu.

70

1000 750.0



ey nreton
Mercurysvy-mercury4 00
Yeamiom A

Tyt

vamrsys/data
cocy:
l.preron_20111227_01
ta sipul_001

ar protoN (32pul)

Date collected on: Dec 27 2011

\

- ———— e

::L

Sekil A.2 : 4-pent-4-iniloksiftalonitril *H-NMR spektrumu.

71



thie earsd 2A111227 01

_a3pul_To3
Pilse Sequence: CARBON (e2pul)

Dara collected on: Dec 27 2011

Tasg. 23.92 L 28T.0K
SusrALOED WALAup
e IJ0eh %6
.¥s &3.. Gagreas

sima 1 200 sac

2.4 faperitions

ARSFPYE  ©12. 100.5745464 MHz
SOS2UTLT Ui, 355.5729350 MHz
rowar 44 dB

3 | " ‘ i

)

7YT1III|||ll||||llvll|||l|l"lll]llll[|vll||IIlll||l[lllll|l||]xllv]llll|llll|lllI|1III]I0!I||III]||§1|1|

3¢ 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil A.3 : 4-pent-4-inilkoksiftalonitril **C NMR spektrumu.
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Sekil A.4 : 4-pent-4 inilkoksi ftalonitril mass spektrumu.

73



Element Name Ret.Time  Area  BC Area ratio K factor

Nitrogen 13.6696 48 539493 RS 13.452210
Carbon 73.6450 68 7257371 RS 1.000000
Hydrogen 4.8448 268 1321479 RS 5.491855
Totals 92.1595 9118343

Sekil A.5 : 4-pent-4-inilkoksi ftalonitril elementel analiz sonucu.
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Sekil A.6 : 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyanin(3) IR spektrumu.
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Sekil A.7 : 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyanin(3) *H NMR spektrumu.
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Sekil A.8 : 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyanin(3) mass spektrumu.
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Sekil A.9 : 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyanin(3) UV-gorinur bolge spektrumu.
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Sekil A.10 : 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatocinko(ll) IR spektrumu.
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Sekil A.11 : 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatoginko(11) *H NMR Spektrumu.
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Sekil A.12 : 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatoginko(l1) **C NMR spektrumu.
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Sekil A.13 : 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatoginko(l1) Mass Spektrumu.
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Sekil A.14 : 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatoginko(l1) UV-Gorunir Bolge Spektrumu.
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Sekil A.15 : 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatokobalt(ll) IR Spektrumu.
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Sekil A.16 : 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatokobalt(ll) Mass Analizi.
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Sekil A.17: 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatokobalt(11) UV-Gorinir Bolge Spektrumu.
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Sekil A.18 : 9,16,23-Tri-tert-butil-2-(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatoginko (I1) IR Spektrumu.
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Sekil A.19 : 9,16,23-Tri-tert-butil-2-(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatocinko (11) *H NMR Spektrumu.
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Sekil A.20 : 9,16,23-Tri-tert-butil-2-(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatocinko (11) **C NMR Spektrumu.
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Sekil A.21 : 9,16,23-Tri-tert-butil-2-(pent-4-inoxi)ftalosiyaninatoginko (11) Mass Analizi.
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Sekil A.22 : 9,16,23-Tri-tert-butil-2-(pent-4-inoksi)ftalosiyaninatoginko (1) UV-Gorinir Bolge Spektrumu.
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