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MIKRODALGA iLE NONPERIFERAL SUBSTITUE
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI

OZET

Tetrapirol tiirevlerinin 6nemli bir iiyesi olan ftalosiyaninler, 1,3 pozisyonunda aza
kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol {initesinden olusan 18 m-elektron sistemine
sahip aromatik makrosiklik yapilardir. Ftalosiyaninler ilk defa 1907 yilinda, o-
siyanobenzamidin sentezi sirasinda yan {iriin olarak tesadiifen bulunmuslardir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezi, periyodik tablonun hemen hemen tiim metal
iyonlar1 ile koordine edilebilme 06zelligine sahiptir. Bu 06zellik sayesinde,
makromolekiiliin ¢cok degisik 6zelliklere sahip olmasi saglanabilmektedir. Bugiine
dek ftalosiyaninlerin sentezinde merkez atom olarak 70’den fazla farkli element
kullanilmigtir. Kare diizlem ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayisi dorttiir.
Ftalosiyaninler, daha yiiksek bir koordinasyon sayisini tercih eden metallerle
birlesmesi sonucu kare piramit, kare diizlem ya da oktahedral yapilar elde edilir. Bu
tip durumlarda merkez metal atomu kloriir, su veya piridin gibi ligandlarla eksenel
olarak koordine olur. Ftalosiyaninler lantanit ve aktinitler ile sandvi¢ yap1 kompleksi
olustururlar. Bu yapida iki ftalosiyanin halkasinin sekiz azot atomu ile koordine
edilmis bir merkez metal atomu bulunur.

Ayrica elektrofilik ve niikleofilik siibstitiisyon tepkimelerinin aromatik bilesiklerde
kolaylikla ger¢eklesebilmesinin, ftalosiyaninlere de uyarlanabilmesi gozoniine
alindiginda, olduk¢ca fazla sayida bilesigin kolaylikla hazirlanabilecegi
goriilmektedir.

Ftalosiyaninler, siddetli m—m* bantlar1 ile beraber diizlemsel heteroaromatik -
konjuge sisteminden Otiirli genellikle mavi-yesil renktedirler. Bu sebeple
ftalosiyaninler boya ve pigment olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Ayrica,
ftalosiyaninler gosterdikleri essiz optik, elektronik, katalitik ve yapisal 6zellikleriyle
ilgi c¢ekici makrosiklik bilesiklerdir. Bu essiz Ozelliklerinden 6tiirli, tiptan
(fotodinamik terapi, PDT) endiistriye (katalizorler, fotoiletkenler, non-lineer optik)
bir ¢ok degisik uygulamaya sahiptirler.

Son yillarda ftalosiyaninler optik spektrumun kirmizi bélgesindeki (600-800 nm)
kuvvetli absorpsiyon Ozelliklerinden otiirii kanser tedavisinde fotodinamik terapi
(PDT) yontemi olarak kullanilmaktadir. Ancak ftalosiyaninlerin bu uygulamalar i¢in
kullanilabilmesi i¢in, bilesiklerin polar ¢oziiclilerde 1yi ¢oziinmesi gerekmektedir.

Ftalosiyanlerin periferal ve/veya non-periferal konumlarina c¢esitli substitiientlerin
baglanmasi ve koordinasyon bosluguna farkli metallerin ilave edilmesi ile istenilen
amaca yonelik molekiiller sentezlenebilmektedir. Bu esneklik sayesinde,
ftalosiyaninlerle ilgili her y1l binlerce caligma literatiire kazandirilmaktadir.

Dogada bulunmayan ftalosiyaninler, tamamen sentetik tirinlerdir. Ftalosiyaninlere
cesitli islevsel gruplarin ilave edebilmek icin, Ozellikle ftalonitril tlirevlerine
niikleofilik yer degistirme reaksiyonlar1 uygulanmaktadir. Bu amacla, periferal-tetra

xXvii



siibstitiie  ftalosiyanin eldesi i¢in 4-nitroftalonitril, periferal-okta siibstitiie
ftalosiyanin sentezi i¢in 4,5-dikloroftalonitril, non-periferal tetra stibstitiie
ftalosiyanin sentezi i¢in 3-nitroftalonitril ve non-periferal okta siibstitlie ftalosiyanin
sentezi i¢in 3,6-dihidroksiftalonitril baslangic maddeleri kullanilir. Burada, sodyum
karbonat ve potasyum karbonat gibi bir baz varliginda DMF veya DMSO gibi
kuvvetli polar bir ¢oziicii igerisinde reaksiyon gergeklestirilir. Baglanan grup olarak
genellikle alkol, tiyol veya aktif metilen gruplari iceren bilesikler tercih edilmektedir.

Kimyasal reaksiyonlarda mikrodalga ile 1sitma teknolojisi, son zamanlarda,
geleneksel 1sitma yontemlerine alternatif olarak ortaya ¢ikmistir. Bu durum, daha ¢ok
mikrodalga yonteminin hizli ve homojen olarak 1sitma sogutma yetenegi, daha kisa
stireli reaksiyon imkan1 ve kolay kontrol edilebilir yliksek verimli reaksiyon olanagi
saglamak gibi avantajlarindan dolayidir.

Bu ¢alismada non-periferal konumda dort adet 7-triflorometilkinolin grubu bulunan
yeni tip ¢Oziinlr metalli ftalosiyaninlerin mikrodalga ile sentezi amaglanmistir.
Sentezlenen yeni irlinlerin karakterizasyonu kiitle spektroskopisi, UV-Vis
spektroskopi, FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ve '"F-NMR gibi yapisal analiz yéntemleri
ile gerceklestirilmistir.

Calismanin ilk kisminda, 3-((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)ftalonitril (1), 3-
nitroftalonitrilin, 4-hidroksi-7-triflorometilkinolin ile kuru DMF igerisinde ve susuz
potasyum karbonat (K,COs) varhginda 45 °C’ de azot atmosferi altinda 48 saatte,
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu sonucu sentezlenmistir.

1 bilesiginin IR spektrumunda aromatik C-H, C=N ve C-O-C titresim pikleri
sirastyla 3070, 2240 ve 1245 cm’de gozlenmistir. 1 bilesiginin 'H-NMR
spektrumunda aromatik protonlar 7.20-8.99 ppm arasinda gozlenmistir. Ayrica,
bilesige ait kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki 339°da tespit edilmistir.

Bu calismanin ikinci kisminda nonperiferal tetra siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin
sentezi  gergeklestirilmistir.  3-((7-(Triflorometil)kinolin-4-il)oksi)ftalonitril (1)
bilesiginin uygun metal tuzlar1 ((Zn(CH3;COO),, CoCl,, Cu(CH3COO),, MnCl, ve
InCl,)) ile mikrodalga igerisinde gergeklestirilen reaksiyonundan hedeflenen metalli
ftalosyaninler (Zn (2), Co (3), Cu (4), MnCl (5), InCl (6)) sentezlenmistir (Sekil 2).
Elde edilen ftalosiyaninler (2-6) THF, kloroform, CH,Cl,, etilasetat DMF ve DMSO
gibi pek cok ¢oziiciide ¢oziinmektedirler.

Sonug olarak bu caligmada 1 tane ftalonitril bilesigi ve 5 tane metalli ftalosiyanin
bilesigi olmak iizere toplam 6 bilesik sentezlenmistir.
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MICROWAVE ASSISTED SYNTHESIS OF NONPERIPHERAL
SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Phthalocyanines, an important class of the tetrapyrrole derivatives, are 18 m-electron
aromatic macrocycles comprising four isoindole units linked together through their
1,3-positions by aza bridges.

Phthalocyanines were discovered by chance in 1907, as a minor impurity during the
synthesis of o-cyanobenzamide by Braun and Tcherniac at the South Metropolitan
Gas Company (United Kingdom). Professor Linstead was the first one to
characterize the chemical structure of phthalocyanine molecule, using the word
“phthalocyanine” for the first time. The word phthalocyanine describes the name
from the Greek words naphta (rock oil) and cyanine (blue).

The core of a phthlacyanine is capable of coordinating almost all metal ions and this
in turn enables the macrocycle to have a great range of properties. To date, as central
atoms in Pcs, more than seventy different elements have been used. The coordinated
number of square planar Pc ring is four. The phthalocyanines coordinated to the
metals which prefer higher coordination number, result square pyramidal or
octahedral structures. In such cases, central metal atom is coordinated to ligands like
chloro, aqua or pyridine in axial positions. Phthalocyanines form sandwich
complexes with lanthanides and actinides. In their structures, one central atom,
coordinated to eight nitrogen atoms of Pc ring, is present.

The solubility of phthalocyanine molecules is very important for the investigation of
their physical and chemical properties. The characteristics of phthalocyanines depend
on the nature of the substituents (electron withdrawing or electron donating), the
metal ion in the core of the phthalocyanine. In order to improve the solubility of the
phthalocyanine, different kinds of solubility-enhancing substituents such as alkoxyl,
phenoxyl, alkyl, crown ether and macrocyclic groups can be introduced to peripheral
positions of the phthalocyanine ring.

If it is considered that electrophilic and nucleophilic substitution reactions can easily
be applied to aromatic systems, phthalocyanines will also have a wide range of
substitution opportunities.

Phthalocyanines are generally blue-green in color due to the intense m—m* bands
associated with the planar heteroaromatic m-conjugation system. As a consequence,
phthalocyanines have been used extensively in dyes and pigments. Morever,
phthalocyanines are interesting class of macrocyclic compounds which exhibit
unique optical, catalytic, electronic and structural properties. Due to their properties,
they have lots applications ranging from biomedical (photodynamic theraphy, PDT)
to industrial (catalysts, photoconductors, non-linear optics).

In recent years, due to their intense absorption in the red region (600-800 nm) of the
optical spectrum, it is possible to use phthalocyanine molecules for the
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photodynamic therapy of cancer (PDT). PDT is an effective and alternative cancer
treatment which is a combination of light source and a photosensitizing drug, in the
presence of molecular oxygen. Each term is harmless by itself, but their combination
can produce singlet oxygen to kill tumor cells. For PDT applications, water soluble
phthalocyanine derivatives are the most promising photosensitizers. For using these
molecules in such applications a good solubility in polar solvents is expected.

Addition of several substituents to the peripheral and/or non-peripheral positions of
phthalocyanines, along with inclusion of several metals into the core, specially
designed macrocycles are possible upon application. Due to this flexibility,
thousands of studies are performed on these macrocycles.

Phthalocyanines are synthetic materials. Unlike porphyrin molecule, which are
commonly found in nature such as chlorophyll, hemoglobin and vitamin B,
phthalocyanines can not be found in nature.

Nucleophilic substitution is more commonly performed on phthalocyanine ring,
especially on the precursors. For this purpose, 4-nitrophthalonitrile (peripheral tetra
subsitution),  4,5-dichlorophthalonitrile ~ (peripheral octa  substitution), 3-
nitrophthalonitrile (non-peripheral tetra substitution), and 3.,6-
dihydroxyphthalonitrile (non-peripheral octa substitution) are used as precursors.
Sodium or potassiumcarbonate is the common base used in these reactions and polar
solvents like DMF or DMSO are used. Generally alcohols, thiols or compounds
having active methylene groups are used as the substrates.

During recent years, the use of microwave irradiation in chemical reactions has
become increasingly popular. Generally, in the laboratories, microwaves have been
used to speed up chemical reactions and as a consequence the reactions complete in
few minutes instead of hours. Recently, microwave heating technology in chemical
reactions is emerging as a promising potential alternative to conventional methods.
This is mainly because of the inherent advantages of rapidity in homogeneously
heating and cooling abilities, enhanced reaction rate with lower reaction time and
easy controllability with improved yield. After using microwave irradiation for the
chemical reactions less side product formation is observed, the product is obtained in
higher yield and also the purification step for the product is easier.

In this work, it is aimed to synthesize metallo phthalocyanines containing four 7-

triflouromethylquinoline groups in nonperipheral positions using microwave

irradiation. Characterization of the new products involved a combination of methods

%rglcluding mass spectroscopy, UV-Vis spektroscopy, FT-IR, '"H-NMR, *C-NMR and
F-NMR.

In the first part of the study, 3-((7-(Trifluoromethyl)quinolin-4-yl)oxy)phthalonitrile
was prepared from 3-nitrophthalonitrile and 4-hydroxy-7-trifluoromethylquinoline
by the nucleophilic displacement reaction in the presence of K,COj; at 45 °C in dry
DMEF under N, atmosphere for 48 hours.

In the IR spectrum of compound 1, stretching vibrations of aromatic C-H, C=N ve C-
O-C appeared at 3070, 2240 and 1245 cm™ respectively. In the '"H-NMR spectrum of
compound 1, aromatic protons were observed at 7.20-8.99 ppm. Moreover, in the
mass spectrum of compound 1, molecular ion peak was observed at 339.
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In the second part of this work, nonperipheral tetrasubstituted metallo
phthalocyanines were synthesized. The microwave assited synthesis of the desired
metallo phthalocyanines (Zn (2), Co (3), Cu (4), MnCl (5), InCl (6)) were achieved
by the reaction of 3-((7-(trifluoromethyl)quinolin-4-yl)oxy)phthalonitrile (1) with
corresponding metal salts (Zn(CH3COOQO),, CoCl,, Cu(CH3COO),, MnCl, ve InCls)
(Figure 2). These new phthalocyanines (2-6) show good solubility in common
solvents such as THF, chloroform, CH,Cl,, ethylacetate DMF, DMSO.

In conclusion, one phthalonitrile derivative and corresponding five
metallophthalocyanines were obtained in this study.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler (Pc) ilk kez 1907 yilinda, o-siyanobenzamidin sentezi sirasinda yan
tiriin olarak tesadiifen bulunmuslardir. Yunanca’da ftalosiyanin sozciigii naphtha

(mineral yag) ve cyanine (koyu mavi) anlamina gelmektedir.

Ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler, porfirazinler ve porfirinler tetrapirol
tiirevlerinin tyeleri olup, son yillarda hem temel bilimde hem de uygulamali

caligmalarda oldukca ilgi ¢eken konulardan biri olmustur.

Ftalosiyaninler dort adet isoindol iinitesinden olusan 18 m-elektron sistemine sahip
aromatik makrosiklik bilesiklerdir. Periferal pozisyonlara siibstitiientler ilave
edilerek, ftalosiyanin halkalarinin konjuge 18 m-elektron sistemleri arasindaki
mesafeyl arttirillabilmekte ve bdylece c¢oziiniirliikklerinin  kolaylastirilmasi

saglanabilmektedir.

Ftalosiyanin halkasinin 18 m-elektron sisteminden kaynaklanan elektronik
delokalizasyonu, bu bilesiklerin teknolojinin elektronikten tibba kadar bir¢cok degisik
alanlarinda kullanimmi miimkiin kilmaktadir. Isiya, 1s18a, ylikseltgen olmayan
asitlere ve bazlara kars1 olduk¢a dayanikli olan ftalosiyaninlerin periferal siibstitiient
icermeyenleri organik coziiciilerde ¢oziinmemektedirler. Pc halkasi iizerine farklh
ozelliklere sahip fonksiyonel gruplarin eklenmesiyle fiziksel 6zelliklerinde istenilen
degisiklikler yapilabilmektedir. Baglanan siibstitiientler ile molekiiliin ¢oziiniirligi

artmakta ve amaca yonelik ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir.

Ftalosiyaninler 70’den fazla metalik ve ametalik iyonu halka bosluguna kabul
edebilecek kabiliyettedirler. Metalli ftalosiyaninlerin eldesinde metal iyonunun
template etkisi ile Uiriin verimi arttigindan, metalli ftalosiyaninlerin eldesinde iiriin

verimi metalsiz ftalosiyaninlere gore daha yiiksek oranda olmaktadir.






2. GENEL BIiLGILER

2.1 Tetrapirol Makrohalkalari

Makrosiklik bilesikler en az dokuz {lyeli ve en az {i¢ heteroatomlu halkali
bilesiklerdir. Heteroatom olarak ¢ogunlukla karbon disindaki azot (N), oksijen (O) ve
kiikiirt (S) kastedilmektedir. Makrosiklik bilesiklerle ilgili en biiylik gelisme,
1987°de Nobel Kimya 6diiliinii Pedersen’in almis olmasina sebep olan tag¢ eterlerle

ilgili yaptig1 ¢aligma olmustur.

Makrosiklik bilesikleri kapsayan calismalar, ta¢ eterler, kriptandlar, katananlar,
kaliksarenler ve tetrapirol tlirevleri ile ilgili aragtirmalar1 kapsamaktadir. Makrosiklik
tetrapirol tiirevleri, pek cok kimyasal mekanizmada yer alan porfirinler ile yakin
analoglar1 olan porfirazin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri kapsar (Sekil 2.1).
Sitokrom ve klorofil gibi dogal bilesiklerin kompleksleri, porfirin ve korrin gibi
makrosiklik halkalarin komplekslerini icerdiklerinden ilgi ¢ekicidirler. Bu nedenle

literatiirde porfirin ve ftalosiyanin tiirevleriyle ilgili cok sayida calisma mevcuttur.

Sekil 2.1: a) Porfirin b) Porfirazin c) Tetrabenzoporfirin d) Ftalosiyanin.



2.2 Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler ilk kez 1907° de Londra’da ftalimid ve asetik anhidritten, yiliksek
sicaklikta o-siyanobenzamid iiretildigi bir sirada ¢oziiniir olmayan mavi bir madde

olarak Braun ve Tcherniac tarafindan gézlemlenir (Sekil 2.2).

1928’ de Scottish Dyes sirketinin tesislerinde, ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid
tiretildigi bir sirada reaktoriin cam astarinda bulunan catlaktan sizan ftalimidin,
reaktoriin demir govdesiyle girdigi tepkime sonucu olusan mavi-yesil renkli bir
maddenin ortaya ¢iktigr goriilmiistiir. Bu madde daha sonra “’ftalosiyanin’’ olarak

adlandirilmistir.

NH,

H,Pc + 4H,0
CN

Sekil 2.2: orto-siyanobenzamid sentezi sirasinda metalsiz ftalosiyanin eldesi.

Ftalosiyaninlerin kuvvetli oksitleyici reaktifler disinda 1s1, 151k ve kimyasal

maddelere kars1 dayaniklilig1 arastirmacilar1 bu konuda ¢alismaya itmistir.

* Ftalosiyaninler kimyasal ve termik kararliliga sahiptirler.

* Havada 400-500 °C ye kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda
metal komplekslerinin biiyiik bir kism1 900 °C den dnce bozunmaz.

* Kuvvetli asit ve bazlara karsti dayanikhidirlar. Yalnmizca kuvvetli
ylkseltgenlerin etkisiyle ftalik asit veya ftalimide parcalanarak makro halka
bozunur.

* Ftalosiyaninleri kristallendirmek ve siiblimlestirmek kolaydir, boylece ¢ok saf
tiriinler elde edilir.

* Ftalosiyaninler peryodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsiyle
kompleks olusturabilmektedirler.

* Metal iyonu tiiriiniin fizikokimyasal 6zellikler iizerinde 6nemli etkisi vardir.

Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina gesitli siibstitiientlerin ilave edilmesiyle,
farklr 6zellikler kazandirilmistir. 1963- 1975 yillar1 arasinda bu rakama 800 degisik
uygulama alan1 eklenmis olmasi (Moser, 1983) giinlimiizde bu rakamin hangi

boyutlara ulastiginin gostergesi olarak kabul edilebilir.



Mavi ve yesil renkli ftalosiyaninler, matbaa miirekkepleri, plastik, aluminyum,
sentetik elyafin renklendirilmesinde, duvar boyaciliginda, tekstilde baski boyamada
yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Kiikiirdiin ve hidrokarbonlarin
ylkseltgenmesinde, yakit pillerinde, hidrojenasyon olaylarinin katalizlenmesinde
oldugu gibi katalitik uygulamalari yaninda tipda, yari iletken olarak, sivi kristal
olarak, laserlerde, yaglayici maddelerde ve benzeri alanlarda kullanilabilir olmasi

ftalosiyanin bilesigini oldukca ilging kilmaktadir.

2.3 Ftalosiyaninlerin Yapisi

Tetrabenzotetraazaporfirin  olarak da adlandirabilecegimiz  ftalosiyaninlerde
koordinasyon oyugunun boyutlar1 ligand ve metal iyonu arasindaki uyumun
derecesini ortaya koyar. Kati1 halde molekiil geometrisinin degerlendirilmesinde en
gilivenilir yontem olarak X-1s1m1 kristalografisi kullanilmaktadir. Robertson, metalsiz
ftalosiyaninlerle yaptigi ¢alismalarda ftalosiyanin molekiiliinlin diizlemsel ve Dy,
simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak tetragonal simetriden
bu farklilasma komsu mezo azot atomlar1 tarafindan olusturulan agilar arasindaki
farkliliktan ortaya c¢ikmaktadir. 16 iiyeli i¢ makro halkayr olusturan baglar
porfirinden daha kisadir, yani mezo azot atomlar1 {izerinden gerceklestirilen koprii
baglar1 6nemli Olciide kiiclilmiistiir. Bag uzunluklarindaki ve bag agilarindaki bu
azalmalar koordinasyon boslugunun porfirinlere gére daha kiiciik olmasina neden

olur [1].
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Sekil 2.3: Ftalosiyaninlerde merkez atomu olarak kullanilabilen elementlerin
gosterimi.




Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun
hemen hemen tiim metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu bircok metalli
ftalosiyanin tiirevi sentezlenebilir. Giiniimiizde 70’e yakin sayida degisik element,

ftalosiyaninin merkez atomu olarak kullanilmistir (Sekil 2.3) [2].

Ftalosiyaninler genellikle koordinasyon sayisi dort olan kare diizlem kompleksler
olusturmaktadir. Bununla beraber yiiksek koordinasyon sayisini tercih eden metaller
ile kare piramit veya oktahedral yapilara ulasilabilir. Ftalosiyanin bilesikleri nadir
toprak elementleri ile yiiksek koordinasyonlu sandvig tiirii ¢ift katli (Pc,M) veya ii¢
katli  (PcsM;)  (double-decker  veya  triple-decker)  kompleksler  de
olusturabilmektedirler (Sekil 2.4) [3-5]. Zor elde edilmeleri ve radyo aktif olmalari
nedeniyle az sayida aktinit ftalosiyanin sentezlenebilmistir. Bu sandvi¢ yapili

kompleksler organik yari-iletkenler olarak ilgi ¢ekici 6zellik tasimaktadirlar [6].

PcsM,
Sekil 2.4: Sandvig tiirii ¢ift kath (Pc,M) veya ti¢ katl (Pc3M;) kompleksinin yapisi.

Ayrica merkez metal atomunun su, klor veya piridin gibi bir veya daha fazla sayida
eksenel ligant ile koordinasyonundan yiiksek koordinasyon sayilt kompleksler

olusturulabilir (Sekil 2.5) [7].

Dort izoindol iinitesinden olusan ftalosiyaninlere ek olarak, merkezde bor atomu ve
buna bagl li¢ izoindol iinitesinden olugsmus subftalosiyaninler (SubPc) ve merkezde
uranyum atomu ve buna bagli bes izoindol {nitesinden olusmus olan
stiperftalosiyaninler (SuperPc) ftalosiyanin tlirevleri arasindadir (Sekil 2.6).
Subftalosiyaninler, ftalosiyaninlerin en diisiik homologlaridir. Subftalosiyaninler
delokalize olmus 14-m-elektronu icerirken, siiperftalosiyaninler, 22-w elektrona sahip

konjuge makrosikliklerdir. Cogu ftalosiyaninlerde metal-azot bagi uzunlugu yaklasik



1.85-2.05 °A iken superftalosiyaninlerde uranil-azot bagi uzunlugu 2.5-2.6 °A

civarindadir [6,8].
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Sekil 2.5 : Eksenel olarak siibstitiie edilmis ftalosiyaninlerin yapisi.
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Sekil 2.6 : Subftalosiyanin ve siiperftalosiyaninlerin yapisi.

Ayrica benzen ¢ekirdegi yerine genisletilmis m-sistemi bulunduran naftalen, antrasen

veya fenantren gruplart igeren ftalosiyaninlerde mevcuttur (Sekil 2.7).



Naftalosiyaninler (NPc), ilave m-elektron sistemleri nedeni ile ilgi ¢ekici
molekiillerdir ve genellikle koyu yesil renkte kristalin yapilardir. Ilave m-elektron
sistemi nedeniyle NPc’ lerin redoks potansiyelleri, elektriksel iletkenlikleri,

fotoiletkenlikleri ve katalitik aktiviteleri farklilik gostermektedir [9,10].

1,2-Nc (Cyy, isomer)
N
/

O
\
N\\

Ac 9,10-Phc

Sekil 2.7 : Naftaloftalosiyanin, antrasenftalosiyanin ve fenantroftalosiyaninler.
2.4 Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Metalli ftalosiyanin bilesigi Dy, simetrisindedir ve kare diizlemsel yapidadir (a).
Cesitli molekiillerin eksenel olarak metale baglanmasiyla bes koordinasyonlu kare
piramit yap1 (b) veya alt1 koordinasyonlu oktahedral yap1 (c) meydana gelir (Sekil
2.8) [11, 12]. Diizlemsellikten sapma 0,3 °A’ dur. Ftalosiyanin bilesiginin
kalinlig1 ise yaklagik olarak 3.4 °A’dur.
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Sekil 2.8 : Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi.



Ftalosiyanin bilesiklerinin iiretim sekline gore degisen bircok kristal yapist mevcuttur
[13]. En 6nemli kristal yapilar1 a-formu ve termodinamik olarak daha kararl olan f-
formudur. p-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak iizere
oktahedral yapiya sahiptir. Bununla beraber a-formu daha sik bir sekilde st iiste

istiflenmis ftalosiyanin molekiillerini icermektedir.

Sekil 2.9 : a-MPc ve B-MPc kristal formundaki molekiillerin diizenlenmesi.
2.5 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin halkasinin farkli konumlar1 farkli isimler almaktadirlar. Sekil 2.10° da
ftalosiyanin halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasi ve farkli konumlari

gosterilmektedir.

periferal konumlar

/7(2.3.9.10.16.17.23.24)

w

non-periferal konumlar
(1,4,8,11,15,18,22,25)

11 10

mezo konumlar (6,13,20,27)

Sekil 2.10 : Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasi.

Ftalosiyaninlerde benzen {initeleri {izerinde 16 farkli konum bulunmaktadir (1-4, 8-9,

15-18, 22-25). Benzo grubunun halkaya uzak konumlar1 periferal konum (p), yakin



konumlar1 ise non-periferal

konum (np) olarak adlandirilmaktadir.
izoiminoindolin {initelerini

Ayrica
baglayan koprii azotlara

1se mezo konum adi
verilmektedir (Sekil 2.11).

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlar (n ve p)

tp=tetra(periferal)=2.9(10).16(17).23(24)

mp:[etra(nonlfjeriferal):1 .8(11).15(18).22(25)
op= okta periferal=2.3.9.10.16.17.23.24

onp = okta nonperiferal=1.4.8.11.15.18.22.25

Pe=ftalosiyanin

NPe=naftalosiyanin

Benzo siibstitiient (S)

Cyh= alkil =- CyHypyy
OCy =alkoksi=-OC y H,
Merkez katyona (M) bagh aksiyal (a) ligantlar () CO,C, = alkil ester=

-CO,Cy Hypy
n=1yada2l

CO,H = karboksilik asit = - CO,H
Cl = Klorir CN = nitril (siyano)
OH = Hidroksil (\O,\/
F~ = Flordr

CEOLJOJ

CE = Benzo-15 - crown - 5 -eter

Sekil 2.11 : Ftalosiyaninlerin sematik olarak adlandirilmasi.
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2.6 Ftalosiyanin Baslagic Maddeleri

CN
X L
CN
B (0]
o Ftalonitril Siklo-1-en-1,2-
dikarboksilik anhidrit 0]

OH

OH
(0]
Ftalik asit Ftalimid

Ftalosiyanin

O
CN
Diiminoisoindolin CN @ o-siyanobenzamid
CN

2,3-naftalendikarbonitril (8) Ftalik anhidrit

Sekil 2.12 : Ftalosiyanin sentezi i¢in bazi baslangic maddeleri.

Ftalosiyaninler, ftalik asit, ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimid, diiminoisoindolin ve o-
siyanobenzamid gibi orto-dikarboksilik asit tiirevleri gibi bir ¢ok baslangic
maddesinden sentezlenebilirler (Sekil 2.12). Ftalosiyanin sentezi ig¢in, baslangic
maddesinde orto siibstitiisyon olmali ve bu fonksiyonel gruplari tasiyan atomlar
arasinda ¢ift bag veya kondenzasyon reaksiyonu sirasinda ¢ift bagin olusmasin

saglayan bir diizenlenme olmas1 gerekmektedir.

2.7 Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.7.1 Metal iceren ftalosiyaninlerin sentezi

Metalsiz ftalosiyaninlerde oldugu gibi metalli ftalosiyaninlerin sentezi i¢in birden
fazla yontem vardir (Sekil 2.13). Hangi sentez yontemi kullanilirsa kullanilsin
hepsinin ortak 0Ozelligi, ¢ok basamakli olmasi ve yiiksek sicakliklarda

gerceklesmesidir. Metalli ftalosiyaninler i¢in kullanilan sentez yontemleri;
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I. Iminoizoindolin veya ftalonitril yapilarim1 metal tuzlariyla birlikte DMF,
pentanol, hegzanol gibi yiiksek kaynama noktasina sahip c¢oziiciilerde

kaynatarak

II. Ftalimid veya ftalik anhidrit yapilarin1 yiliksek kaynama noktasina sahip

coziiclilerde molibdat katalizorii yardimiyla tire ve metal tuzlariyla kaynatarak
III. Metalsiz ftalosiyaninlere istenilen metal ilavesiyle

IV. Li;Pcyi etanolde kaynatma. Burada lityumun istenilen metalle siibstitiisyonu

saglanarak metalli ftalosiyanin elde etmek miimkiindiir.

NH

NH .
>

NH

Diiminoizoindolin

Ftalik anhidrit

Ftalimid

Sekil 2.13 : Metalli ftalosiyanin sentezi i¢in temel baglangi¢ maddeleri.
2.7.2 Metalsiz ftalosiyanin sentezi

Metalsiz ftalosiyanin sentezi, metalli ftalosiyaninlerde kullanilan bagslangic
maddelerinin biiylik ¢ogunlugunun, metal kullanilmadan siklotetramerizasyona

ugratilmasiyla gergeklestirilebilir. [14].

Ftalosiyanin oyuk ¢ap1 ile, oyukta mevcut bulunan metal iyonunun ¢ap1 arasindaki
farkin ¢ok biiyiik oldugu lityum, sodyum ve kursun, civa, bizmut gibi metal iyonlar

igeren ftalosiyaninlerden metalsiz tiirevleri sentezlenebilir (Sekil 2.14) [14].



\ NH N==<
CN
LI veya IIT
> N \ / N
CN N HN
Ftalonitril \
\ = /
v N
NH H2PC
A%
NH
NH
Diiminoizoindolin

Sekil 2.14 : Metalsiz ftalosiyanin sentez yontemleri.

I. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma ve hidroliz
I. Hidrokinon ile kaynatma
III. DBU, pentanolde kaynatma
IV. Geri sogutucu altinda amonyak, metanol, sodyum metoksit ile kaynatma

V. Yiksek kaynama noktasina sahip alkolde geri sogutucu altinda kaynatma

2.7.3 Tetrasiibstitiie ftalosiyanin sentezi

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler yapilarinda dort tane siibstitiient igermelerinden dolay1
bircok organik c¢oziiciide yiiksek c¢oziiniirliige sahiptirler. Fiziksel, kimyasal,

biyolojik ve elektrokimyasal alanda ¢ok kullanilir.

Tetrastibstitiie ftalosiyaninler siibstitiientlerin makrosiklik yapidaki pozisyonuna gore

periferal ve non-periferal olmak iizere ikiye ayrilir.

Periferal konumda tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde en c¢ok kullanilan
yontem, ftalimidden ¢ikilarak 4-nitroftalonitril bilesiginin ii¢ kademe sonunda sentez
edilmesi ve bu bilesigin baz katalizli niikleofilik yerdegistirme reaksiyonuna
ugratilmasidir (Sekil 2.15) [15]. 4-nitroftalonitril, DMSO veya DMF gibi kuvvetli

polar bir ¢oziicl icinde ¢esitli niikleofillerle reaksiyona girebilir. Niikleofillerdeki
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asidik proton Na,CO; veya K,CO; gibi bir baz yardimiyla koparilir. Niikleofil
halkaya saldirarak nitro grubu sodyum nitrit seklinde ayrilmaktadir [16,17].

0
/ HNO,, H,S0,
NH
\
o)
2
NH —»
EI? C¢ .
socl,
NH ——>

Sekil 2.15 : 4-nitroftalonitril sentezi.

Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde monosiibstitiie bir baslangi¢ maddesinin
siklotetramerizasyonu sonucunda Djn, Can, Ciy ve Cs simetrilerinde dort izomer
karigimu istatistiki olarak 4:2:1:1 oraninda yapisal izomeri karisim seklinde elde
edilir (Sekil 2.16). Bu izomerlerin ayrilmasinda kromotografik yontemler
kullanilabilmektedir ancak izomer karigimlarinin ¢dziiniirliik ve agregasyon
ozelliklerinin birbirine c¢ok benzer olmasi nedeni ile birbirlerinden ayirilmasi
genellikle giictiir. izomer karisgimlarinin kristal diizeni ¢oziiniirliigii arttirmaktadir.
Bununla beraber ¢ok diizenli hacimli malzeme yada ince film olusumu i¢in izomer

varlig1 dezavantaj olusturmaktadir.
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Sekil 2.16 : Tetrasiibstitiie ftalosiyaninin yapisal izomerleri.

Non-periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninler, periferal tetrasiibstitiie tiirevlerine gore
nispeten daha yenidir; bu amagla 3-nitroftalonitril bilesigi siklikla kullanilmaktadir

(Sekil 2.17) [18-20].
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2.7.4 Okta siibstitiie ftalosiyanin sentezi

Periferal konumda sekiz adet siibstitiient igeren ftalosiyaninler iki yontemle elde
edilebilmektedir. Ik ydntemde, o-ksilen bilesigi bromlanarak 4,5-dibromo-o-ksilen
elde edilmekte, bunun N-bromosiiksinimid ile bromlanmasi sonucunda 1,2-
bromometil-4,5-dibromobenzen sentezlenmektedir. Primer alkil gruplari, uygun
niikleofillerle reaksiyona sokularak siibstitiie edilmekte, ardindan Rosenmund-Von
Braun sentezi ile benzen halkasina bagli bromo gruplari nitrile doniistiiriilmektedir

[21].

Ikinci yontemin reaksiyon verimi daha yiiksek oldugu icin daha cok tercih
edilmektedir. Bu yontemde, baslangi¢c maddesi olarak 4,5-dikloroftalik asitten yola
cikilmakta ve dort adimda 4,5-dikloroftalonitril sentezlenmektedir (Sekil 2.18) [22].
Bu bilesik, 4-nitroftalonitrille ayn1 kosullarda reaksiyona girdirilerek disiibstitiie

ftalonitril tiirevleri sentezlenmektedir.
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Sekil 2.18 : 4,5-dikloro ftalonitril sentezi.
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CN
= NC CN
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2,5 Dialkilfuran R

V.

Cn Cn R
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= iv. =\ 4
s — s
= =~/ \
O nNc
Cn Cn
2,5 Dialkiltiyofen Fumaronitril

R= CnH2n+1 ;H2PC-Onp-Cn, R:CHzoCnH2n+1 ;HzPC-Onp-ClOCn

Sekil 2.19 : Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi (H,Pc-onp-C,).

Siv1 kristal 6zellik gosteren nonperiferal okta-alkil-siibstitiie ftalosiyanin (MPc-onp-
C,) sentezi icin Cook ve grubu iki yeni metod gelistirmislerdir. Sentez i¢in gerekli
olan 3,6-dialkilftalonitriller, uygun 2,5-dialkil furan ya da tiyofenden sentezlenir
(Sekil 2.19). Fumaronitril ve bes iiyeli heterohalka arasinda Diels-Alder halka
katilma reaksiyonu sonucunda uygun dinitril tiirevleri sentezlenir. Tiyofen yolu basit
MPc-onp-C,’ lerin sentezi i¢in daha etkili olmakla beraber furan yolu daha esnektir
ve fonksiyonel olarak uygun bir sekilde korunmus karboksilik asit veya alkol grubu

iceren ftalonitrillerin hazirlanmasma izin vermektedir. Asimetrik ftalosiyanin
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sentezinde de bu yol kullanilabilmektedir. Furan yolu sivi kristal MPc-onp-COC,

serisinin hazirlanmasinda da kullanilir.

2.7.5 Mikrodalga yontemiyle ftalosiyanin sentezi

2.7.5.1 Mikrodalga yonteminin temeli

Mikrodalga ile 1sitma, baz1 maddelerin elektromanyetik enerjiyi 1siya doniistiirmesini
temel almaktadir ve bu yontem geleneksel 1sitma yontemlerine alternatif olarak
ortaya c¢ikmistir. Kimyasal reaksiyonlar i¢in olduk¢a onemli ve avantajli bir
yontemdir. Mikrodalga enerjisi iyon gogiiyle veya dipollerin donmesiyle meydana
gelir ve molekiiliin yapisinda herhangi bir degisiklige yol ac¢mamaktadir.
Mikrodalgalar elektromanyetik spektrumda IR ve radyo dalgalari arasinda yer
almaktadir ve 0.01-1 m dalga boyuna karsilik 30 MHz-300 GHz arasinda degisen

frekansa sahiptirler.

Mikrodalga enerjisi, bazi kat1 ve sivilarin elektromanyetik enerjiyi 1siya doniigtiirme
ozelligini kullanmaktadir. Bu enerji, gida maddelerinin 1sitilmasinda son 50 yildir
kullanilmaktadir fakat organik reaksiyonlardaki kullanimi 1980’ lerin ortalarinda
baslamistir. Mikrodalga teknolojisi kullanilarak, kimyasal reaksiyonlar i¢in bir ¢ok
yeni imkanlar yaratilmis ve geleneksel yontemlerle gergeklestirilemeyen
tepkimelerin yapilmas1 miimkiin hale getirilmistir. Mikrodalga yontemi kullanilarak,
daha kisa siirede, daha verimli reaksiyonlar yapilabilmekte ve ¢6ziiciisiiz ortamda da

reaksiyon gerceklesebilmektedir.

Geleneksel 1sitma yontemleriyle (kondiiksiyon ile 1sitma) kimyasal reaksiyonlar bir
dis 1sitma kaynagi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu yontemde, 1sinin ¢oziiciiye ve
reaktiflere ulagsmasi i¢in 6nce reaksiyon kabinin isinmasi gerekmektedir. Kullanilan
maddelerin 1s1l iletkenlikleri diisiik oldugu i¢in bu yontem oldukga yavastir. Kabin
1sinmas1 ve 1smin iletilmesi sirasinda konveksiyon akimlarindan dolay: bir sicaklik
gradienti meydana gelir ve sadece 1sitilmak istenen sivinin kii¢iik bir kismi disardan
uygulanan sicakliga erisebilir. Dolayisiyla homojen bir 1sinma saglanamaz. Istenen i¢
sicakliga ulagsmak icin, kabin yiizeyinin gereginden fazla 1sitilmasi gerekmektedir.
Mikrodalga ile 1sitma yoOnteminde ise mikrodalgalar direkt olarak molekiillerle
etkilesir ve tiim maddeyi eszamanli olarak 1sitip, sicaklikta hizli bir artisa neden

olurlar (Sekil 2.20).

18



ornek kangim
mikrodalga enerjisini

sogurur

= kap duvan mikrodalga
enerjisini gegirir

konveksiyon akimlan - ornek kangim

/J /4 4 b \
temas lle mitma Dig yuzeydeki sicakhik
asidin kaynama noktasinin

mikrodalga ile sitma
uzerindedir :

Sekil 2.20 : Kondiiksiyonla ve mikrodalga ile 1sitma.

Mikrodalga fotonlarindaki enerji, molekiiler baglanmanin saglanmasi icin gerekli
olan hidrojen-oksijen ya da karbon-karbon bagenerjilerinden (0,25-0,01kj/mol) daha
diisiiktir. Bu nedenle mikrodalga enerjisiyle gerceklestirilen reaksiyonlarda
maddenin molekiil yapisinda bir degisiklik olmaz. Mikrodalga absorbsiyonunun
molekiillerin uyarilmasinda etkisi tamamen kinetiktir. Bir reaksiyonda, reaksiyonun
tamamlanabilmesi i¢in reaktiflerin daha yiliksek enerji seviyesinde olan gegis
durumuna (kararsiz ara iiriin) ulasmasi gerekmektedir. Aktivasyon enerjisi bu gegisin
saglanabilmesi i¢in gerekli enerjidir. Aktivasyon enerjisini asan ve uygun dogrultuda
carpisan molekiiller {irline doniisebilir ve molekiillerin bu enerjiyi asabilmesi igin
yeterli bir hiza sahip olmasi gerekmektedir. Mikrodalga enerjisi, aktivasyon
enerjisini agmak ve reaksiyonu tamamlamak icin gerekli olan momentumu

saglamaktadir.

2.7.5.2 Mikrodalga yonteminin avantajlari

Geleneksel yontemlerle kiyaslandiginda, mikrodalga yontemiyle gerceklesen
reaksiyonlarda 1sitma islemi c¢ok daha hizhidir ve 1sitma hiz1 kolaylikla

degistirilebildigi icin 1s1 kontrolii de daha kolaydir.
Mikrodalga yontemiyle 1sitmanin avantajlari su sekilde siralanabilir:

1. Geleneksel yontemler ile distan ice bir sicaklik gradienti olusarak 1sitma

saglanirken, mikrodalga ile homojen bir 1sinma saglanabilmektedir.
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2. Mikrodalga reaksiyon kabini 1sitmadan sadece istenen reaksiyon karigimini es
zamanl1 olarak 1sitti81 i¢in 1s1 kaybina neden olmaz. Reaksiyon kabi 1sinmadigi icin

reaksiyon sistemi etradinda sogutma veya izolasyona gerek kalmaz.

3. Reaksiyon sicakliginin kontrolii olduk¢a hizli yapilabilmektedir ve gerektiginde

aninda miidahale edilerek sicaklik degistirilebilir.

4. Geleneksel yontemlerle gerceklestirilemeyecek reaksiyonlarin, mikrodalga ile

gerceklesebilme imkani vardir.

5. Reaksiyon kab1 1sinmadigi i¢in asir1 1smnmalara veya yanmalara neden

olmamaktadir.

6. Baz1i kimyasal reaksiyonlar ve fiziksel islemler hizlandirilabilmektedir.
Mikrodalga ile 1sitma kurutma, ergitme, jellesme ve benzeri reaksiyonlar i¢in

idealdir.

7. Mikrodalga ile yapilan reaksiyonlarda sicak hava sirkiilasyonu, infrared ve vakum
sistemleri ile birlikte ¢alisma imkani bulunmaktadir. Sirkiile eden sicak havayla
ylizeye yakin olan suyun kiitleden uzaklastirilmasi saglanmaktadir. Reaksiyon
karisimin ortasinda serbest hale gelen su buharinin disariya difiizyonu daha kolay

olmaktadir.

8. Coziciisiz ortamda da calisma imkan1 sagladigi ig¢in, olusan {riinlerin
saflastirilmast da kolaylagsmaktadir ve bu tip reaksiyonlar temiz kimya (Green

Chemistry) sinifina girmektedirler.

9. Reaksiyon siiresi kisaldig1 i¢in zaman tasarrufu sagmaktadir.

2.7.5.3 Ftalosiyanin sentezinde mikrodalga yonteminin kullanimi

Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi i¢in bilinen klasik sentez
yontemlerinin yani1 sira yeni sentez yontemleri gelistirmek i¢in yapilan ¢alismalar hiz
kazanmaktadir. Daha kolay, daha ekonomik, daha kisa siirede ve daha verimli
reaksiyonlar gelistirmek amaciyla yeni yontemler arastirilmaktadir. Mikrodalga
(MW) enerjisi kullanilarak yapilan reaksiyonlar bu yontemlerin basinda yer
almaktadir. Mikrodalga enerjisi 1980°li yillarin ortalarindan itibaren kimyasal
reaksiyonlarda kullanilmaktadir ve bu sekilde kimyasal reaksiyonlar daha kisa siirede
ve verimli olarak gerceklestirilmektedir. Ayrica mikrodalga enerjisinin kullanildig:

yontemle reaksiyonlar ¢oziiciisiiz ortamda gergeklestirilebilmekte ve boylece olusan
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triinler daha kolay saflastirilabilmektedir. Bu yiizden bu tip reaksiyonlar temiz
kimya (Green Chemistry) sinifina girmektedirler [27-29]. Aleksandra Burczyk ve
calisma arkadaslar tarafinda 2005 senesinde bir ¢alismada, ¢oziiciisiiz ortamda 1.2-
ftalonitrilden ya da ftalik anhidrit ve iireden bakir ve kobalt ftalosiyanin sentezi
gerceklestirilmistir (Sekil 2.21) [29]. Klasik yontemlerle bakir ftalosiyanin bilesigi
15 dakikada %20 verimle sentezlenirken, mikrodalga enerjisinin kullanildig:
yontemle bakir ftalosiyanin bilesigi aymi siirede %88 verimle elde edilmistir. Diisiik
reaksiyon siiresi, yiiksek verim ve daha kolay prosediir nedeniyle mikrodalga sentez

yontemi klasik yontemlere gore tercih edilmektedir [30].

SO;Na
72\
N= N =N
HO3S COOH Ure, metal kaynagi, katalizér % N [ Y SN
C[ ~ NaOsT T N—m—N ] “jsoa
COOH MW (560 W, 10 dak) q 'L )
N N
/i
\ |/
SO;Na

M = Cu, Co, Zn, H, CIAI

Sekil 2.21 : Mikrodalga sentez yontemiyle ftalosiyanin sentezi.
2.8 Ftalosiyanin Karakterizasyonu

Organik bilesiklerin karakterizasyonunda kullanilan elementel analiz, IR ve UV-vis
gibi klasik yontemler ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda da kullanilmaktadir.
Ozellikle goriiniir bdlgede Q-bandmin pozisyonu siibstitiientler ve merkez metal
atomundan  etkilenmektedir. Bu yilizden bu teknik  ftalosiyaninlerin

karakterizasyonunda 6nemli bir rol oynamaktadir.

NMR, ¢oziiniir ftalosiyanin tiirevleri i¢in kullanigh bir tekniktir. Ancak ftalosiyanin
bilesiklerinin ¢ozeltide kuvvetli agregasyon yapma egilimleri NMR spektrumunda

genislemeye neden olmakta ve 1y1 bir spektrum eldesini engellemektedir.

Kiitle spektrometresiyle ilgili son gelismeler ftalosiyaninlerin karakterizyonunu
kolaylastirmaktadir. Ozellikle, hizli atom bombardimani (FAB) ve matris-destekli
lazer desorpsiyon iyonizasyonu (MALDI), yiiksek molekiil kiitlesine sahip

ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda énemli bir yer teskil etmeye baglamistir.
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2.8.1 Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari

Metalsiz ftalosiyaninler ile metalli ftalosiyaninler arasindaki temel fark 3298 cm™
civarinda goriilen N-H gerilme titresim bandidir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin
her ikisinde de aromatik halkadan kaynaklanan karakteristik bantlardan C-H gerilme
bandi 3000-3050 cm™ civarinda, C-C gerilme titresim bandi 1450-1600 cm™

civarinda ve diizlem disi C-H egilme bantlar1 750-800 cm™ arasinda gozlenmektedir.

2.8.2 Ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumlari

Stibstitiie olmamais ftalosiyaninlerde periferal ve non-periferal pozisyondaki protonlar
esit siddette sinyal vermektedir. Okta-siibstitiie ftalosiyaninler tek bir izomerden
olusurken tetra-siibstitiie ftalosiyaninler izomer karisimi halinde bulunmaktadirlar.
Bu yiizden tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sinyalleri spektrumda okta-siibstitiie

ftalosiyaninlere gore daha genis ¢ikmaktadir.

Halkaya eklenen siibstitiientler ve eksenel konumdaki ligantlarla metalli
ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumu daha da karmagsik hale gelir. Siibstitiientlerin
yapisina ve konumuna gore manyetik alan sinyalleri diisiik alana ya da yiiksek alana
kayabilir. Genel olarak elektron verici gruplar sinyalleri diisiikk alana kaydirirken,
elektron cekici guruplar kuvvetli alana kaydirir. Ayrica elektron verici non-periferal
siibstitiientler igeren ftalosiyaninlerde 'H-NMR spektrumlarina ait sinyaller aymi
gruplar1 iceren periferal siibstitiie tiirevlerine gore genellikle daha disiik alana

kaymaktadir [31].

Metalsiz ftalosiyaninlere ait 'H-NMR spektrumlarinda, ftalosiyanin halkasinin
aromatik yapisinin bir kanit1 olarak, manyetik anizotropi sebebiyle halka i¢cindeki N-
H protonlarinin kimyasal kaymalarin kuvvetli alan bolgesinde genis ve yayvan bir

pik olarak karsimiza ¢ikmaktadir [32].

2.8.3 Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari

Ftalosiyaninlerin kimyasal ve elektronik ozellikleri 18 m-elektron sisteminden
kaynaklanmaktadir. Genel olarak ftalosiyaninler UV-vis spektrumlarinda 650-720
nm arasinda siddetli Q bandi, 300-400 nm arasinda daha diisiik siddette B (SORET)
bandi olarak adlandirdigimiz karakteristik pikler verirler [33]. Siddetli Q bandi temel
hal (HOMO) ve uyarilmis hal (LUMO) enerji seviyeleri arasindaki n-n gegisinden
kaynaklanir. B (SORET) band: ise a, ya da by, orbitali ile e, orbitali arasindaki
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gecisten kaynaklanir (Sekil 2.22). Spektrumda goriilen diger pikler Metal-ligant
(MLCT), Ligant-Metal (LCMT) yiik transfer gecislerinden ya da dimerik

komplekslerin 7 sistemleri arasindaki etkilesimlerden kaynaklanabilmektedir [34].
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Sekil 2.22 : MPc’lerin enerji diyagrama.

Molekiiliin simetrisi Q bandinin seklini belirlemede etkilidir. Dy, simetrisindeki
metalli Pc’ lerde tek bir absorbsiyon piki goriiniirken, Dy, molekiiler simetriye sahip

metalsiz Pc’ lerde Q bandi ikiye yarilmaktadir (Sekil 2.23) [35].

Absorbans (AU)

Dalga Boyu (1)

Sekil 2.23 : Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV absorpsiyon pikleri.
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Q bandinin yeri ve siddeti ftalosiyanin bilesiklerinin spesifik uygulamalar1 agisindan
onemlidir. Merkez metal atomu, ¢oziicli, agregasyon, m konjugasyonu, molekiiliin
simetrisi, ftalosiyanin halkasina bagli gruplar (eksenel, periferal ve non-periferal
gruplar) ftalosiyaninin spektral 6zelliklerini etkileyen baslica etkenlerdir. Yiiksek
derisimlerde veya daha polar ¢oziiciilerin kullanildigr durumlarda agregasyon arttigi
icin Q bandinin solunda bir omuz olusur ve dolayisiyla Q bandimin siddetinde bir
azalma goriiliir [36]. Benzer sekilde halkanin geometrisi de Q bandinin siddetini
degistirebilir; 4 koordinasyonlu sistemlerde agregasyon siklikla goriiliirken 6
koordinasyonlu komplekslerde sterik engelden dolayr agregasyon goriilmez.
Ftalosiyanin molekiiliine periferal ve eksenel olarak gruplarin ilavesiyle, molekiiller
arasindaki mesafe arttigindan ve ayrica solvasyon olusumu kolaylastifindan
agregasyon azalmaktadir. Ayrica bu gruplarin yapiya ilavesi Q bandinin yerini
degistirebilmektedir. Non-periferal konumdaki elektron verici gruplar Q bandinda
batokromik kaymaya (kirmiziya kayma) neden olur [37]. Periferal konumdaki
gruplar, naftaftalosiyaninler gibi n-konjugasyonuna katilmiyorsa Q bandi da siddetli
bir kaymaya neden olmamaktadirlar. Ftalosiyaninlerde m-konjugasyonunun artmasi

Q bandinin kirmiziya kaymasina neden olur.

2.9 Ftalosiyaninlerin bashca uygulama alanlar:

Ftalosiyaninlerin ticari alandaki 6nemi ti¢ faktére dayanmaktadir.
I.  Parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari,
II.  Yiiksek kimyasal kararhiliklari,

III.  Is1ga kars1 olan dayanikliliklaridir.

2.9.1 Pigment ve boyar madde olarak kullanimlari

Ftalosiyaninler molar sogurma katsayilarmin yiiksek olmasi nedeniyle (10°) boyar
madde ve pigment olarak kullanilirlar. Ftalosiyanin ilk defa 1907 yilinda A. Braun ve
J. Tcherniac tarafindan asetik asit ve ftalimit bilesiklerinden orto-siyanobenzamid
sentezi sirasinda koyu renkli ¢éziinmeyen bir yan iiriin olarak elde edilmistir. 1928
yilinda ise Iskocya’ da Scottish Dyes Ltd. Sirketi’ nin Grangemouth tesislerinde,
ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimit tiretimi sirasinda yesilimsi mavi renkte bir yan

iirin olarak olustugu gozlemlenmistir. Bakir ftalosiyanin bilesigi Monastral Blue
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(Manastir Mavisi) ticari ismi ile ilk kez 1930’larin ortalarinda endiistriyel olarak
tretilmeye baslanmistir. Bakir ftalosiyanin ¢dzilinlir olmamasi, kararli bir yapiya
sahip olmas1 ve boyamada gosterdigi iistiin kaliteden dolay1 bulundugu ilk yillarda
mavi pigment olarak kullanilmistir. The New York Times’in 1935 yilindaki bir
sayisinda bakir ftalosiyaninin bulunusu uzun bir aradan sonra yeni bir mavi

pigmentin kesfi olarak yorumlanmstir [38].

2.9.2 Sensor olarak kullanimi

Ftalosiyaninlerin elektriksel, optik ve redoks 6zelliklerinin belirli ¢evre kosullarinda
modifiye edilebilmesiyle sensor olarak kullanimlar1 saglanmaktadir [39]. Farkh
molekiilerin  neden oldugu bu degisim farkli  metotlarla  incelenip
kaydedilebilmektedir [40-44]. Indirgen veya yiikseltgen gazlarin varliginda iletkenlik
ozellikleri degistirilen kimyasallara kars1 direngli olan ftalosiyaninler en ¢ok caligilan
sensorlerdir. Bu tiir degisimlerin oda sicakliginda yapilabilmesi ftalosiyaninlerin bu
konudaki en biiyiik avantajidir. Ftalosiyaninler 6zellikle elektrokimyasal ve optik
sensorlerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Isiya ve kimyasallara karsi
dayanikliliklari, mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir-Blodgett
filmleri olusturabilmeleride ayrica sensor uygulamalarinda kullanilmalarin1 saglayan
diger bir Ozellikleridir [44-46]. Merkezde bulunan metal atomu veya eksenel
pozisyondaki ligandlar ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerini degistirebilmektedir.
Degisik ozelliklere sahip ftalosiyaninlerin sentezlenmesi, hassas malzeme icin test
edilen bilesik sayisinda artisa neden olmaktadir. Genis ftalosiyanin ailesi iginde
ozellikle double-decker ftalosiyaninler, iistiin fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay1
bu uygulamalar i¢in oldukc¢a uygun bilesiklerdir. Kendi gercek yari iletkenlikleri,
zengin elektrokimyasal ve elektrokromik davraniglari, c¢evrenin onlarin
fizikokimyasal o0zelliklerinde meydana getirebilecegi en ufak bir degisikligi

kolaylikla 6lgmesini saglamaktadir.

Ince filmler Langmuir-Blodgett (LB), vakum siiblimasyonu, spin kaplama gibi

bircok degisik film teknigi ile hazirlanabilir.

Ftalosiyaninler elektron veren veya elektron ¢eken gazlara maruz kaldiginda, UV-
Vis spektrumlar1 degismektedir [40,42,43]. Ftalosiyaninlerin bu 06zelliklerinden
yararlanarak optik gaz sensorleri gelistirilmistir. Bisftalosiyanin nadir toprak

elementleri ile olusturdugu metalli ftalosiyaninlerin optik ozelliklerdeki degisim
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diger metal ftalosiyanin analoglarina gére daha carpicidir. Bu tiir komplekslerin ince
filmleri NOy, SO,, CO, Br,, Cl, ve NH; gibi gazlardan belirli sekilde etkilenmektedir
[41]. Ornegin NO, gaz1 gibi elektron cekici gazlar Q bandmn daha yiiksek dalga
boyuna kaymasima ve ince filmin renginin yesilden kirmiziya donmesine sebep
olmaktadir. Bu reaksiyon geri doniistimliidiir birka¢ saat sonra madde tekrar geri
kazanilabilmektedir. Bununla beraber amonyak gibi elektron donor gazlar ise Q
bandinin daha kisa dalga boyuna kaymasia ve filmin renginin maviye donmesine

sebep olmaktadirlar (Sekil 2.24).
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Sekil 2.24 : Bir LnPc;’nin UV-vis spektrumu a) notral yesil hali b) yiikseltgenmis
kirmizi hali ¢) indirgenmis mavi hali.

2.9.3 Ftalosiyaninlerin katalizor olarak kullanimlari

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok énemli
kimyasal reaksiyonda katalizor olarak gorev alir. Pek ¢ok reaksiyon, reaksiyona
giren maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriiniin ¢6zelti fazinda oldugu homojen
katalitik islemlerdir. Ayrica, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen

islemler katalizoriin geri kazaniminin kolaylig1 nedeniyle oldukg¢a kullanishdir.

Uzerinde ¢ok ¢alisilan katalitik sistemlerden biri, maliyeti diisiik yakit hiicrelerinin
gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslar1 tarafindan
pahali platin metal elektrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis pirolitik

grafitin kullanilmasi lizerine arastirmalar yapilmistir [38].

26



Ftalosiyanin bilesikleri bir¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun se¢ilmis
metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi artmaktadir. Ham
petroliin i¢inde bulunan ve pargalanma reaksiyonu katalizoriinli zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir veya kobalt ftalosiyaninler
heterojen yliikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu islem MeroX islemi olarak
bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesi i¢in ¢oziinmeyen bir polimere metalli
ftalosiyanin baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilmaktadir. Zeolit
icine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme reaksiyonlarinda onemlidir

(Sekil 2.25) [38].

Sekil 2.25 : Metal ftalosiyanin molekiilii hapsedilmis zeolit modeli.

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar iizerinde yapilan karbondioksidin 6nce karbon
monokside daha sonra da metanole elektrokimyasal indirgenmesi, kalay ftalosiyanin
ile kiikiirtdioksidin yiikseltgenmesi ve c¢evre sagligi i¢in 6nemli olan klorlu
aromatiklerin suda ¢6ziiniir FePc--SOs;H kullanilarak yokedilmesi ftalosiyaninlerin

kullanildig1 6nemli heterojen reaksiyonlardir [38].

2.9.4 Optik veri depolamada kullanim

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) iizerine optik veri depolanmasi bilgisayar ve
miizik endiistrilerinde 6nemli bir yapi1 tas1 olmustur. Bu alandaki arastirmalar, ucuz
yar1 iletken diod lazerlerinde kullanilmak tizere uygun IR absorplayan boyalar
gelistirmeye yonelik olmustur [47]. Yiksek kimyasal kararliliklar1 ve yari iletken
diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklari ile ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢cok kez
okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda ¢ok c¢ekici

malzemeler olmuslardir. Ince film haline getirilen ftalosiyanin malzeme {izerine
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verilen noktasal lazer 1sitma bu malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirmektedirler.
Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma
islemini gerceklestirmektedir [48].

2.9.5 Molekiiler yariiletken olarak kullanim

Ftalosiyaninler yar1 iletken malzemelerdir ve optik alanda sahip olduklar1 potansiyel
ozelliklerinden otlirii ¢ok genis bir alanda kullanim alan1 bulmaktadirlar.
Ftalosiyaninlerin yar1 iletken Ozellikleri, kimyasal yapilari, ftalosiyanin halkasina
bagli bulunan siibstitliie gruplar, merkez metal atomu ve konjuge sistemlerine gore
degisiklik gostermektedir. Ftalosiyanin molekiilleri UV-vis bolgede ¢ok iyi optik

absorbsiyon 6zellik gostermektedirler.

2.9.6 Elektrokromik goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift
yonlii islemlerdir. Elektrokromik malzemeler pencerelerden gecen 1518 ve 1sinin
miktarmi kontrol etmek icin kullanildiklar1 gibi, otomobil endiistrisinde de farkl
hava  kosullarinda  aynalarin  renginin  otomatik  olarak  degisiminde

kullanilmaktadirlar.

Elektrokromik 6zellik gosteren ftalosiyaninler, goriintii panolarinda ve akilli
malzemelerin yapiminda da kullanilmaktadirlar. Nadir toprak elementlerinin
bisftalosiyanin bilesikleri en ¢ok kullanilan elektrokromik ftalosiyaninlerdir. LnPc;
genel formiililyle gosterilen notral yesil renkli iirtinden, LnHPc, formiilii ile
gosterilen mavi renkli iiriine gecilebilir. Bisftalosiyaninin indirgenme {iriinii olan
[Pcz'LnPcl'] oldukca farkli spektral, elektrokromik, elektrokimyasal ve manyetik
ozellikler gostermektedir. Bu 6zellikler, molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki
ftalosiyanin ~ halkasinin ~ m-elektron  sistemleri  arasindaki  etkilesimden
kaynaklanmaktadir. Bir LnPc, molekiiliiniin elektrokromik déniistimleri su sekilde

gosterilebilmektedir [48]:
LuPc, === LuPc, === LuPc,"

(PALn*Pc?y == (PLn%Pc)? == (PcLn*Pc)*

Mavi Yesil Turuncu
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2.9.7 Sivi kristal olarak kullanimi

Kesfinden 80 yil sonra 1960’lh yillarda bilim adamlari, elektriksel bir yiik
uygulamasi altinda sivi kristalin, icerisinden ge¢mekte olan 15181in Ozelliklerini
degistirdigini gézlemlemislerdir. Bu kesif siv1 kristal malzemenin goriintii olusturma
denemelerinde kullanilmasina sebep olmustur. Sivi kristal maddeler ayn1 anda hem
katinin hem de sivimin fizikokimyasal Ozelliklerini  gdsterebilmektedirler.
Molekiillerin yapilar1 daha uzun ve ince oldugundan dolayr bu maddeler siradan
stvilardan farkhidirlar. Sivi kristal 0Ozellik gosteren maddeler dijital iiriinlerde,
havacilik sanayinde, bilgisayar ve kalite kontrol cihazlarinin ekranlarinda, otomotiv

sektoriinde ve daha pek ¢ok sektdrde kullanilmaktadirlar.

S1v1 kristal ftalosiyaninlere olan ilginin sebebi bu maddelerin tek boyutlu bir iletken
olma potansiyeli tagimalarindan kaynaklanmaktadir. Ftalosiyanin metal kompleksleri

diskotik metallomezojenler arasinda en ¢ok ¢alisilmis konulardan birisidir.

Kolon seklindeki sivi kristal malzemeler, genellikle periferal pozisyonlarinda alkil
zincirleri tastyan disk seklindeki rijit aromatik molekiillerden olusmaktadirlar [49-
51]. Bu tir malzemeler 1sitildiklar1 zaman kendiliginden diizenlenerek molekiiler
kolonlar olusturmakta ve bu durum o6zellikle elektronik yiikiin veya 1s1k enerjisinin
anizotropik transferi i¢in O6nemli hale gelmektedir [52-53]. Dolayisiyla bu tiir
malzemeler, yar1 iletken aletlerde, transistorlerde, giines hiicrelerinde veya 151k yayan
diyotlarda kullanim alan1 bulmaktadir [54-55]. Ftalosiyanin tiirevlerine dayanan
kolon seklindeki sivi kristaller, 300-800 nm araliginda siddetli absorpsiyon
yaptiklarindan dolayr ve HOMO-LUMO barajlarinin (1.5-2.0 eV) diisiik olmasi
sebebiyle ilgi cekmektedirler. Bu tiir ftalosiyaninler ¢ok genis sicaklik araliginda (>
200 °C) kolon seklinde mezofazlar olusturabilmektedirler [56,57]. Merkezdeki m-
orbitalleri, elektronlar1 delokalize etmekte ve disk diizlemine dikey halde uzamasina
neden olamaktadir. m-orbitalleri komsu molekiillerin maksimum sekilde girisim
yapma egilimi, molekiil yiginlarinin kendi kendine diizenlenmesine sebep olmakta,
kolon eksenleri boyunca yiik taginmasini arttirmakta ve bilginin tek boyutlu yari

iletken bir telden ge¢gmesine izin ermektedir.
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2.9.8 Fotodinamik kanser tedavisi

2.9.8.1 Fotodinamik terapinin temeli

Fotodinamik terapi (PDT) higbir cerrahi miidahaleye gerek kalmadan minimum zarar
ile kanser tedavisinde alternatif bir tedavi yontemdir. Bu ydntem Ingiltere, Almanya,
Japonya, Fransa, Hollanda, Kanada gibi bir¢ok iilkede kanser tedavisi ig¢in
onaylanmistir. Fotodinamik terapide foto algilayici olarak bilinen 1518a duyarh ilacin
hastaya damar yoluyla verilmesinin ardindan ilacin tiimérlii dokuda birikmesi ve
belli dalga boyundaki 151k ile uyarilarak tiimorii yok etmesi prensibine dayanir

[58,59] (Sekil 2.26).

;1 ) fiber optik 1
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Sekil 2.26 : Fotodinamik terapinin sematik olarak gdsterimi.

Fotodinamik terapi ameliyat, kemoterapi ve radyoterapi gibi bilinen diger yontemlere
gbre baz1 6nemli avantajlara sahiptir. Fotodinamik terapide hastaya damar yoluyla
verilen 1s18a duyarli ilag belli bir siire sonra tiimorlii dokuda birikir. Daha sonra
uygun dalga boyundaki 1sikla uyarilan ilag, sadece bulundugu bolgedeki dokunun

nerozuna neden olur.

Normal dokulara oranla tiimorlii dokularda bu 1518a duyarh ilacin (fotoalgilayici)
birikmesi ve muhafaza egilimi daha ¢oktur. Fotoalgilayicilar viiciit sivisina direkt
olarak verilecegi i¢in suda ¢Oziiniir ftalosiyaninler olmasi gerekir. Bu durum A;B
yapisinda suda ¢oziinebilme 0Ozelligi gosteren ftalosiyanin bilesikleri elde etmekle
miimkiin olacaktir. Ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide kullanilmasinin nedeni ise,
ftalosiyaninlerdeki 18-m elektron sisteminin kirmizi laser 1s181n1 absorplayarak aldigi
enerjiyle triplet oksijeni singlet oksijene doniistiiriip reaktif hale getirebilmesidir

[60].
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

20. yilizyiln baglarinda tesadiifen sentezlenmesinden bugiine kadar yaygin bir
kullanim alanina sahip olan ve koordinasyon kimyasinin dikkat ¢eken konularindan
birisi olan ftalosiyaninlerin gelisen teknolojiye paralel olarak Onemi her giin
artmaktadir. Ftalosiyaninler boyar madde-pigment olarak, optik veri depolama,
yakat pilleri, stv1 kristal, lazer teknolojisi, elektrofotografi ve fotodinamik terapi gibi

kulanim alanlarina sahiptirler.

Bu ¢alismada mikrodalga yontemi kullanilarak, non-periferal konumda doért adet 7-
triflorometilkinolin grubu bulunan yeni tip ¢dziinlir metalli ftalosiyaninlerin sentezi
amaglanmistir. Sentezlenen yeni iirlinlerin karakterizasyonu kiitle spektroskopisi,
UV-Vis spektroskopi, FT-IR, '"H-NMR, *C-NMR gibi yapisal analiz yontemleri ile
gergeklestirilmistir.

Calismanin ilk kisminda, 3-nitroftalonitril ve 4-hidroksi-7-triflorometilkinolinin kuru
DMF igerisindeki niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan 3-((7-
(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)ftalonitril (1) bilesigi sentezlenmistir. Reaksiyon
potasyum karbonat (K,CO;) varliginda azot atmosferi altinda 45 °C’ de 48 saatte
gergeklestrilmistir.

Calismanin ikinci kisminda ise nonperiferal tetra siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin
sentezi  gergeklestirilmistir.  3-((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)ftalonitril (1)
ligandinin uygun metal tuzlar ile (Zn(CH3COO),, CoCl,, Cu(CH3COO),, MnCl, ve
InCl3) mikrodalgada gerceklestirilen reaksiyonundan hedeflenen
metalliftalosiyaninler (Zn (2), Co (3), Cu (4), MnCl (5), InCl (6)) elde edilmistir.
Sentezlenen ftalosiyaninler (2-6) THF, kloroform, CH,Cl,, etilasetat, DMF ve
DMSO gibi pek cok coziiciide ¢Oziinmektedirler.
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4. KULLANILAN CiHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi : Perkin-ElmerSpectrumOne FT-IR
Ultraviyole-Vis. Spektrometresi : Ati-Unicam UV/ Visspektrometre UV2
Scinco UV/ Visspektrometre

'H NMR Spektrometresi : Bruker-Spectrospin 250 MHz, Inova 500 spek.
PC NMR Spektrometresi : VarianUnitylnova 500 MHz

Mikrodalga Sentez Sistem. : CEM Discover SP

Kiitle Spektrometresi : Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS spek.

4.2 Kullanilan Maddeler

3-nitroftalonitril (CgH3N3O;), potasyum karbonat (K,COs), dietileter, etanol,
metanol, toluen, dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO), hekzan,
kloroform (CHCIl;), diklormetan (CH,Cl;), ¢inko asetat, kobalt(Il)kloriir,
bakir(IT)asetat , mangan(II)kloriir, indiyum(IlI)kloriir, tetrahidrofuran (THF), aseton,
etil asetat, n-hekzanol, n-pentanol 1,8-diazabisiklo[5.4.0]-undes-7-en (DBU), 4-

hidroksi-7-triflorometilkinolin, 2-(dimetilamino)-etanol.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 3-((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)ftalonitril (1)

1,00 g (5,78 mmol) 3-nitroftalonitril bilesigi, 1,80 g (8,45 mmol) 4-hidroksi-7-
triflorometilkinolin ve 40 mL kuru DMF azot atmosferinde 45°C sicaklikta
kanigtirilir. Reaksiyon karigimina 2,35 g (17 mmol) K,CO; porsiyonlar halinde
yaklasik 1,5 saat icerisinde ilave edilir. 2 saat sonra azot gazi kesilir ve reaksiyon 48
saat boyunca 45 °C sicaklikta karistirilir. Bu siirenin sonunda oda sicakligina
sogutulan karigtm 200 mL buzlu suya dokiilerek iirliniin ¢okmesi saglanir. Cokelti
stiziiliir ve notrallesene kadar saf su ile yikanir. Elde edilen beyaz iiriin etanolden
kristallendirilir. Uriin THF, DMF, CHCls, CH,Cl,, aseton ve etilasetat gibi pek ¢cok
¢oziiciide ¢oziinmektedir. Bilesige ait FT-IR, '"H NMR, °C NMR, "’F NMR UV-vis
ve MS spektrumlari ektedir. Verim: 1,44 g (%74), E.N. 213 °C. CsHgF3N;0 (339,27
g/mol).

CN F4C N Kuru DMF N CF;
- K,CO
CN | ? NC o
+ N > = |
o]
NO, OH 45°€C x_N

1

Sekil 5.1 : 3-((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)ftalonitril (1) sentezi.

5.2 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)-
ftalosiyaninato ¢inko (II) (2)

0,30 g (0,88 mmol) 3-((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)ftalonitril (1) ve 0,04 g (0,22
mmol) Zn(CH3;COOQO), bir tiipte 2 mL n-pentanol i¢inde ¢oziiliir. Karigimdan azot
gecirilerek katalitik miktarda DBU ilave edilir. Reaksiyon kapali tiip igerisinde
basing altinda mikrodalga cihazinda 150 °C’de 10 dakikada gergeklestirilir. Olusan
yesil siispansiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra 1:1 metanol:su karisimina

ilave edilerek ¢oktiiriiliir ve siiziildiikten sonra vakumda kurutulur. Madde kolon
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kromotografisi teknigi ile saflastirilir. Sabit faz olarak silika jel, hareketli faz olarak
da THF kullanilir. Bilesik CHCl;, THF, CH,Cl,, aseton, DMSO ve DMF gibi bir ¢ok
¢oziiciide oldukea iyi ¢oziinmektedir. Verim: 86,1 mg, % 27. EN. > 200°C. Bilesige
ait FT-IR, 'H NMR, UV-Vis ve MALDI-TOF spektrumlart ektedir.
C7H3,F 12N 12,0470 (1422,46 g/mol).
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Sekil 5.2 : Cinko ftalosiyanin (2) bilesigi.

5.3 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)-
ftalosiyaninato kobalt (II) (3)

0,30 g (0,88 mmol) 3-((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)ftalonitril (1) ve 0,03 g (0,22
mmol) CoCl,, 2 mL 2-(dimetilamino)-etanol igerisinde azot atmosferi altinda
mikrodalga firinda 135°C” de 6 dakika bekletilir. Olusan koyu mavi siispansiyon oda
sicakligima sogutulduktan sonra 1:1 metanol:su karisimina ilave edilerek ¢oktiirtiliir
ve sliziildiikten sonra vakumda kurutulur. Kobalt ftalosiyanin metanol kullanilarak
aliimina kolon ile saflastirilir. Bilesik CHCl;, THF, CH,Cl,, aseton, DMSO ve DMF
gibi bir ¢ok ¢oziiciide oldukga 1yi1 ¢coziinmektedir. Verim: 95,1 mg, % 30,40. EN. >
200°C. Bilesige ait FT-IR, UV-Vis ve MALDI-TOF spektrumlart ektedir.
C72H3,CoF12N1204 (1416,02 g/mol).
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Sekil 5.3 : Kobalt ftalosiyanin (3) bilesigi.

54 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)-
ftalosiyaninato bakar (II) (4)

0,30 g (0,88 mmol) 3-((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)ftalonitril (1), 0,04 g (0,22
mmol) Cu(CH3;COO), ve 2 mL 2-(dimetilamino)-etanol bir tiip i¢inde azot atmosferi
altinda ¢oziiliir. Reaksiyon basing altinda mikrodalga firinda 135°C” de 6 dakikada
gergeklestirilir. Olusan mavi siispansiyon oda sicaklifina sogutulduktan sonra 1:1
metanol:su karisimina ilave edilerek c¢oktiiriiliir ve siizlildiikten sonra vakumda
kurutulur. Madde iki kez kolon kromotografisi teknigi kullanilarak saflagtirilir. Ik
kolon kromotografisinde, sabit faz olarak silika jel, hareketli faz olarak da THF
kullanilir. Daha sonra elde edilen irtin THF ile aliimina {izerinden kolon
kromotografisiyle saflastirilir. Bilesik THF,CHCIl;, CH,Cl,, aseton, DMSO ve DMF
gibi bir ¢ok ¢oziiciide oldukga 1yi1 ¢coziinmektedir. Verim: 82,1 mg, % 26,15. EN. >
200°C. Bilesige ait FT-IR, UV-Vis ve MALDI-TOF spektrumlart ektedir.
C72H3,CuF2N1204 (1420,63 g/mol).
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Sekil 5.4 : Bakir ftalosiyanin (4) bilesigi.

5.5 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)-

ftalosiyaninato mangan(III) kloriir (5)

0,30 g (0,88 mmol) 3-((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)ftalonitril (1), 0,09 g (0,22
mmol) MnCl, ve 2 mL 2-(dimetilamino)-etanol bir tiipte azot atmosferinde basing
altinda mikrodalga firinda 135 °C’ de 5 dakikada karistirilir. Olusan kahverengi
siispansiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra 1:1 metanol:su karisimina ilave
edilerek ¢oktiiriiliir ve siiziildiikten sonra vakumda kurutulur. Uriin hi¢ bir
ylriitiiclide yiirlimedigi i¢in eter, metanol ve n-hekzan gibi ¢oziiciilerle yikanarak
saflagtirthir. Bilesik THF, CHCl;, CH,Cl,, aseton, DMSO ve DMF gibi bir ¢ok
¢oziiciide oldukga iyi ¢oziinmektedir. Verim: 114 mg, % 36. EN. > 200°C. Bilesige
ait FT-IR, UV-Vis ve MALDI-TOF spektrumlar1 ektedir. C;,H3,CIF;;,MnN;,04
(1447,47 g/mol).
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Sekil 5.5 : Mangan ftalosiyanin (5) bilesigi.

5.6 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)-
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (6)

0,30 g (0,88 mmol) 3-((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)ftalonitril (1) ve 0,05 g (0,22
mmol) InCl; bir tiipte 2 mL n-hekzanol icinde ¢oziiliir. Karisimdan azot gegirilerek
katalitik miktarda DBU ilave edilir. Reaksiyon kapali tiip i¢erisinde basing altinda
mikrodalga firinda 165°C° de 3 dakikada gergeklestirilir. Olusan kahverengi
siispansiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra 1:1 metanol:su karisimina ilave
edilerek ¢oktiiriiliir ve siiziildiikten sonra vakumda kurutulur. Uriin hi¢ bir
ylriitiiclide yiirlimedigi i¢in eter, metanol ve n-hekzan gibi ¢oziiciilerle yikanarak
saflagtirthir. Bilesik THF, CHCl;, CH,Cl,, aseton, DMSO ve DMF gibi bir ¢ok
¢oziiciide oldukga iyi ¢oziinmektedir. Verim: 130 mg, % 39. EN. > 200°C. Bilesige
ait FT-IR, 'H NMR, UV-Vis ve MALDI-TOF spektrumlari ektedir.
C7,H3,CIF 12InN 1,04 (1507,35 g/mol).
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Sekil 5.6 : Indiyum ftalosiyanin (6) bilesigi.
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6. SONUC VE YORUMLAR

Bu calismada non-periferal konumlarinda dort adet 7-triflorometilkinolin grubu
bulunan yeni tip ¢oziiniir metalli ftalosiyaninlerin sentezi amaglanmistir. Bu nedenle
ilk olarak 3-((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)ftalonitril (1) bilesigi sentezlenmistir.
Bu ftalonitril tiirevinin (1) uygun metal tuzlar ile mikrodalga firinda gergeklestirilen

reaksiyonlar1 ile hedeflenen ftalosiyaninlere (2-6) gecilmistir.

Calismanin ilk kisminda 4-hidroksi-7-triflorometilkinolin ve 3-nitroftalonitrilin kuru
DMF igerisinde, susuz potasyum karbonat (K,COs) varliginda 45°C” deki niikleofilik
siibstitusyon reaksiyonu sonucunda 3-((7-(triflorometil)kinolin-4-il)oksi)ftalonitril
(1) bilesigi elde edilmistir (Sekil 6.1). 48 saat siiren reaksiyonun ardindan reaksiyon
karisimi 6nce oda sicakligima sogutulmus, ardindan buzlu suya dokiilerek
coktiirtilmiistiir. Olusan c¢okelti notrallesinceye dek saf su ile yikanmustir. % 74 verim
ile etanolden kristallendirilen saf ve beyaz renkli kristal tirtiniin erime noktas1 213 °C

olarak tespit edilmistir.

CN CF;

NC (0]

\

4
z

Sekil 6.1 : 3-((7-(Triflorometil)kinolin-4-il)oksi)ftalonitril (1).

Elde edilen dinitril tiirevinin (1) IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik C=N
gerilmesi 2240 cm™ de tek pik halinde gozlenmistir. Ayrica 3070 cm™ de aromatik
C-H gerilme titresimleri, 1245 cm™ de ise C-O-C gruplarma ait gerilme titresimleri

tespit edilmistir.
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Sekil 6.2 : 1 bilesigine ait 'H NMR spektrumu (d-DMSO).

1 bilesiginin d-DMSO icinde alinan 'H NMR spektrumunda beklendigi sekilde
aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri 8,99-7,20 ppm araliginda yapiy1
destekleyecek sekilde gozlenmistir (Sekil 6.2). Bu bilesigin GC-MASS yontemi ile
elde edilen kiitle spektrumunda ise 339 molekiiler iyon [M]" piki tespit edilmistir
(Sekil 6.3).
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Sekil 6.3 : 1 bilesigine ait kiitle spektrumu.
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1 bilesiginin d-DMSO i¢inde alinan BC NMR spektrumunda, benzen ve kinolin
halkalarina ait aromatik karbonlar 158,56-108,55 ppm araliginda, C=N gruplarinin
karbonlar1 ise 116,44 ve 115,36 ppm’de yapiy1 dogrulayacak sekilde tespit edilmistir.
Aymi bilesigin '’F-NMR spektrumunda CF; grundaki flor atomlarina ait sinyal -61,35

ppm’de singlet olarak belirlenmistir.

Metalli ftalosiyaninler, N,N-dimetilamino-etanol (DMAE) gibi bazik bir ¢oziicli veya
n-pentanol gibi bir ¢dziicii igerisinde NH3;, DBU veya DBN gibi bir baz kullanilarak
uygun bir metal tuzu varhi@inda ftalonitrilin 1sitilmasiyla siklotetramerizasyon
reaksiyonu sonucunda sentezlenebilirler. Bu ¢alismada sentezlenen dinitril tiirevinin
(1) n-pentanol, n-hegzanol veya DMAE c¢oziiciilerinden birinin varliginda, uygun
metal tuzlar1 kullanilarak mikrodalga cihazindaki reaksiyonu sonucunda 5 yeni
¢Oziiniir tetra siibstitlie metalli ftalosiyanin bilesigi elde hazirlanmistir (Sekil 6.4).
Calismada prosediir olarak mikrodalga enerjisinin kullanilmasinin nedeni reaksiyon
stiresinin geleneksel yonteme gore ¢ok daha kisa olusu, homojen ve hizli bir sekilde
istenilen  sicakliga ulasilmasi ve daha yiiksek verimle reaksiyonun

gergeklestirilebilmesidir.
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M= Zn (2), Co (3), Cu (4), MnCI (5), InCl (6)
Sekil 6.4 : Tetra siibstitiie metalli ftalosiyaninler (2-6).

Cinko ftalosiyanin bilesigi (2), 1 nolu dinitril bilesigin susuz ¢inko asetat ile n-

pentanol iginde DBU varliginda mikrodalga cihazinda 150 °C’de 10 dakika siiren
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reaksiyonu sonucunda % 27 verimle sentezlenmistir. 2 bilesiginin UV-vis spektrumu
incelendiginde ftalosiyanin yapilar1 igin karakteristik bolge olan B ve Q bantlar
gozlenmistir. Bilesigin THF igerisinde alinan UV-vis spektrumunda 338 nm’ de B
bandi, 685 nm’ de ise Q bandina ait absorbsiyon pikleri tespit edilmistir. (2)
bilesiginin IR spektrumunda ftalonitril bilesigine ait 2240 cm™ deki keskin C=N
pikinin kaybolmasi ftalosiyanin olusumu i¢in en Onemli veridir. Ayrica, IR
spektrumunda 3067cm™ de aromatik C-H, 1260cm™ de C-O-C gerilme titresimleri
tespit edilmistir. Cinko ftalosiyanin bilesiginin d-DMSO igerisinde alinan 'H-NMR
spektrumunda aromatik protonlar 8,90-7,45 ppm araliginda yapiy1 destekler sekilde
gbzlenmistir. Ftalosiyanin yapilarinin aydinlatilmasinda kiitle spektroskopisi oldukca
etkili bir yontemdir. 2 nolu bilesigin MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda 1421,92 [M] molekiiler iyon piki tespit edilmistir.

Kobalt ftalosiyanin bilesigi (3), 1 bilesiginin CoCl, ile 2-(dimetilamino)-etanol
icerisinde mikrodalga firinda 135°C” de 6 dakikada gergekestirilen reaksiyonundan
% 30 verimle elde edilmistir. Bu bilesigin THF igerisinde aliman UV-vis
spektrumunda Q bandi 675 nm’de, B bandi ise 323 nm’de gozlenirken, bilesige ait
IR spektrumunda da 3071 cm™ de aromatik C-H gerilme titresimleri belirlenmistir.
Kobalt ftalosiyanin bilesiginin (3) bilesiginin MALDI-TOF yo6ntemiyle alinan kiitle
spektrumunda ise 1417,07 [M+1]" piki tespit edilmistir.

Bakir ftalosiyanin bilesigi (4), 1 nolu bilesigin susuz bakir asetat ile 2-
(dimetilamino)-etanol i¢inde mikrodalga cihazinda 135 °C’deki 6 dakika siiren
reaksiyonu sonucu % 26 verimle sentezlenmistir. Madde nce silka daha sonra
aliimina kolon kullanilarak saflastirilmistr. Mavi renkli bakir ftalosiyaninin THF
icerisinde almman UV-vis spektrumunda B bandi 345 nm’de, Q band1 ise 685 nm’de
gdzlenmistir. 4 bilesiginin IR spektrumunda, 3067 cm™ de aromatik C-H, 1231cm™
de ise C-O-C gerilme titresimleri gozlenmistir. MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda bu bilesige ait 1420,83 [M]" molekiiler iyon piki tespit edilmistir.

Mangan ftalosiyanin bilesigi (5), mikrodalgada 135 °C’de 5 dakikada % 36 verimle
sentezlenmistir. Uriiniin THF icerisinde alman UV-vis spektrumunda sirasiyla 343,
567, 731 nm’ de yapiya uygun absorpsiyon pikleri gézlenmistir. Bilesigin MALDI-
TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda, [M]" ve [M-CI]" pikleri sirasiyla 1447,19
ve 1412,98” de tespit edilmistir (Sekil 6.5).
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Sekil 6.5 : 5 bilesiginin kiitle spektrumu.

Indiyum ftalosiyanin (6) bilesiginin sentezi, InCls;, n-hekzanol ve DBU varliginda
mikrodalga firinda 165 °C’ de 3 dakikada % 39 verimle gegeklestirmistir. Bilesigin
THF igerisinde alinan UV-vis spektrumunda Q bandi 707 nm’de, B band1 ise 347
nm’de gozlenmistir. 6 nolu bilesiginin MALDI-TOF yontemiyle alinan kiitle
spektrumunda 1507,05’te [M]" molekiiler iyon piki ve 1471,43’te ise [M-Cl]" piki
tespit edilmistir. Indiyum ftalosiyanin (6) bilesiginin IR spektrumunda ise, aromatik
C-H ve C-O-C gerilme titresimleri sirasiyla 3071 cm™ ve 1230 cm™ de
belirlenmistir. Ayrica 6 bilesiginin  d-DMSO igerisinde alinan 'H-NMR
spektrumunda aromatik protonlar 9,24-7,17 ppm araliginda yapiy1 destekleyecek

sekilde gézlenmistir.

Sentezlenen 2-6 numarali metalli ftalosiyaninlerin verim ve UV-Vis degerleriyle

ilgili veriler Cizelge 6.1°de ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 6.1 : 2-6 bilesiklerine ait ¢esitli analiz sonuglari.

Bilesigin kodu UV(B bandi) UV(Qbandi) Verim %

2 338 nm 685 nm 27
3 323 nm 675 nm 304
4 345 nm 685 nm 26,15
5 343 nm 731 nm 36
6 347 nm 707 nm 39
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Elde edilen metalli ftalosiyaninler (2-6) THF, CHCl;, CH,Cl,, DMF, DMSO, aseton
ve etil asetat gibi bir ¢ok ¢oziiclide oldukga i1yi ¢oziinmektedirler (Sekil 6.6).

Sekil 6.6 : ZnPc (2), CuPc (4), MnPc (5), CoPc (3) ve InPc (6)’nin THF igindeki
cozeltileri (M= 14x10° mol/L).

UV-Vis spektrumlar1 ftalosiyanin bilesiklerinin taninmasinda ayirt edici bir 6zellik
gostermektedir. Ftalosiyanin bilesikleri, UV bolgede m-rt* gecislerinden kaynaklanan
biri 600-700 nm (Q-band)’ de, digeri 300-350 nm (B-band)’de olmak {lizere iki pik
vermektedir. Ftalosiyanin bilesikleri ile aromatik makrosiklik yapilar arasindaki
etkilesimlerin bir gostergesi olan agregasyon davranislar1 absorpsiyon ¢alismalari ile
tespit edilebilir. Agregasyon derisime, ¢Oziiciiye, substituente, metal iyonuna ve
sicakliga baghdir. Calismanin bu kisminda, 2 bilesiginin THF i¢ersindeki agregasyon
davranisi, farkli derisimlerde incelenmistir. THF igerisinde derisim arttik¢a, bu artisa
paralel olarak Q bandinin absorpsiyon siddetinde artifi ve agregasyon tiirlerinden
Otilirti yeni bir bandin olusmadig1r gézlenmistir. Bu calisma ile, 4x10° mol dm™ ve
14x10° mol dm™ derisim araliginda, 2 nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin Lambert-

Beer kanununa uydugu tespit edilmistir (Sekil

Absorbans

300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

6.7).
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Sekil 6.7 : 2 nolu bilesigin THF icerisinde farkli konsantrasyonlardaki UV-vis
spektrumlart.

Sentezlenen bilesiklerin, THF icerisinde hazirlanan M= 10x10° mol/L
konsantrasyondaki ¢ozeltilerine ait UV-vis spektrumlar1 agagida goriilmektedir (Sekil

6.8).
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Sekil 6.8 : ZnPc(2), CoPc(3), CuPc(4), MnPc(5), InPc(6) nin Uv-vis
spektrumlari(M= 10 x 10 mol/L, ¢6ziicii THF).
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EKLER

EK A: Sentezlenen bilesiklere ait yapisal analiz spektrumlari.
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