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OZET

PERIFERAL 1,2-Di(1-NAFTIL)-1,2-ETANDIOL SUBSTITUE
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
AGREGASYON OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ayhan BASAY
Yiiksek Lisans, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Halil Zeki GOK

Haziran 2018, 81 sayfa

1,2-dinaftil ethandiol substitute ftalonitril 2 ve peripheral konumlarda 1,2-dinaftil
etandiol’iin substitue edildigi tetra-substitue cinko(Il) ftalosiyanin ve kobalt(II)
ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu bu c¢alisma kapsaminda
yapilmustir. Ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyon ozellikleri iizerine ¢oziicii tiiriiniin
ve ftalosiyanin derisiminin etkisi incelenmistir. Ftalosiyanin bilesiklerinin
agregasyon Ozelliklerini incelemek icin, ftalosiyanin bilesiklerinin THF ve DMF
icerisinde 10 x 10° ve 2 x 10° mol dm™ derisimine sahip cozeltileri ile Beer-
Lambert deneyi yapilmistir. Ftalosiyanin kompleksleri3 ve 4 calisilan 10 x 10 ve 2
x 10° mol dm™ derisim araliginda THF ve DMF céziiciileri icerisinde agregasyon
egilimi gostermemislerdir. Yeni sentezlenen bilesiklerin yapisal tayini 'H NMR, IR,
UV-Vis and MALDI-TOF MS spectral verileri kullanilarak yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalonitril, Metalo ftalosiyanin, Agregasyon
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND AGGREGATION PROPERTIES OF
PERIPHERAL 1,2-DI(I-NAPHTYL)-1,2-ETHANEDIOL SUBSTITUTED
PHTHALOCYANINES

Ayhan BASAY
M.Sc., Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Halil Zeki GOK

June 2018, 81 pages

The synthesis and characterization of a novel 1,2-dinaphthyl ethanediol substituted
phthalonitrile 2 together with tetra-substituted zinc(Il) phthalocyanine 3 and
cobalt(Il) phthalocyanine 4 bearing 1,2-di(naphthalen-1-yl)ethane-1,2-diol at
peripheral positions were described. The solvent and concentration effects on the
aggregation properties of the phthalocyanines were determined. To investigate the
aggregation behaviors of phthalocyanine complexes 3 and 4, Beer-Lambert’s
experiment was carried out at the concentrations between 10 x 10 and 2 x 10 mol
dm™ in THF and DMF. The phthalocyanine complexes 3 and 4 demonstrated no
aggregation behavior in DMF and THF from concentrations between 10 x 10° and 2
x 10° mol dm™. The structures of the newly synthesized compounds are
characterized by 'H NMR, IR, UV-Vis and MALDI-TOF MS spectral data.

Key Words: Phthalonitrile, Metalo phthalocyanine, Aggregation
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1. GIRIS

Ftalosiyanin metal kompleksleri (MPcs), kimyasal ve termal karaliliklarinin yani sira
kuvvetli UV-Vis 151k absorpsiyonu, yiiksek molar absorpsiyon katsayisi ve elektron
transferi yapabilme gibi essiz Ozelliklerinden dolay1 bilimsel teknoloji alanlarinda
oldukca dikkat ¢eken bilesiklerdir (Leznoff ve Lever,1998). Bu metal kompleksleri,
kanser terapi i¢in fotodinamik reaktif (Master,vd., 2010), optik okuma-disk yazma
(Luo, vd., 2007), gaz sensor (Sizun,vd., 2011), korozyon inhibit6r (Zhao, vd., 2005)
ve elektrokromik ekranlar (Mortimer ve Dyer, 2006) gibi oldukca popiiler arastirma
alanlarinda ¢ok genis bir sekilde kullanilmaktadirlar. Yakin bir zamanda, titanyum
oksit ylizeyine etkin bir tutunma saglayabilen hacimli gruplarin ftalosiyanin
iskeletinin periferal konumlarinabagli oldugu bir ¢inko(Il) ftalosiyanin bilesigi,
giines enerjisini elektrik enerjisine %17’°lik bir verimle doniistiirebilmistir (Cho, vd.,

2017).

Ftalosiyanin metal komplekslerininteknolojik ve bilimsel alanlardaki uygulanabilme
kabiliyetlerini kisitlayan en 6nemli unsur, bu bilesiklerin yaygin olarak kullanilan
organik coziiciiler icerisindeki smirli ¢oziiniirliikkleridir. Periferal ve non-periferal
konumlarda ¢oOziiniirliigii artirict  gruplarin - oldugu ftalosiyanin bilesiklerinin
tasarlanmasi ve sentezlenebilmesi, bu bilesiklerin teknolojik ve bilimsel alanlardaki
kullanilabilme kabiliyetlerini artirabilmek icin olduk¢a Onemlidir. Ftalosiyanin
iskeletinin benzen halkalarmin periferal ve non-periferal konumlarma c¢esitli
gruplarin eklenmesi yontemi, yiiksek c¢oOziiniirliige sahip ve c¢oziicii icerisinde
agregasyona ugramayan ftalosiyanin metal komplekslerinin sentezlenmesi icin en
cok kullanilan sentetik stratejilerden biridir (Matlou, vd., 2018; Winckel, vd., 2017;
Giinsel, vd., 2018; Gok ve Gok, 2014; Gok, vd., 2007a; Gok, vd., 2007b).

Bu tez calismasi1 kapsaminda, yeni bir 1,2-dinaftil etandiol substite edilmis ftalonitril
bilesigi ile birlikte, bu ftalonitril bilesiginin siklotetramerizasyonu ile periferal
konumlarda 1,2-di(naftelen-1-il)etan-1,2-diol bilesigininin substiue edildigi tetra-
subsitue ¢inko ve kobalt ftalosyanin kompekslerinin sentezlerinin gerceklestirilmesi

amaclanmugtir.



Hacimli ve sterik engelli 1,2-di(naftalen-1-il)etan-1,2-diol grubunun ftalosiyanin
iskeletinin periferal konumlarina baglanmasinin planlanmas: ile bilesigin yapisal
kontrolii saglanarak coziiniirlik ve agregasyon sorununun {iistesinden gelinilmesi

amaclanmugtir.

1.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pc), 18 m-elektron sistemine sahip diizlemsel bir makrosiklikten
meydana gelmislerdir. Ftalosiyaninler yapisal olarak hemoglobin, klorofil a ve B,
vitamini gibi porfirinlere benzemelerine ragmen dogada bulunmazlar. Bicimsel
olarak, dort izoindolin biriminin kondenzasyon iiriinii olduklar: i¢in ftalosiyaninlere,

tetrabenzotetraazaporfirinler de denilebilir (Leznoff ve Lever, 1998).

Metalli Ftalosiyanin Porfirin

Sekil 1.1. Metalli ftalosiyanin ve porfirin [Bryne, vd., 1934]

Ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda 2-siyanobenzamidin sentezi sirasinda bir yan iiriin
olarak elde edildi. Fakat bu kesif o zamanlar pek ilgi gérmedi. 1927 yilinda, 1,2-
dibromobenzen’in piridinli ortamda CuCN ile 1sitilmasi sonucu %23 verimle CuPc
elde edildi. Ftalosiyanin terimi ilk kez 1933 yilinda Linstead tarafindan kullanildi.
1929 yilindan 1939’a kadar Linstead ve arkadaslari, ftalosiyaninlerin yapisini
aciklayarak bazi metal ftalosiyaninler icin sentetik metotlar gelistirdiler (Bryne, vd.,
1934; Dent ve Linstead, 1934; Barett, vd., 1936). Ftalik anhidrid, iire ve metal
tuzlarindan elde edilen bakir ftalosiyaninin endiistriyel iiretimi, 1935 yilinda ICI ile

basladi. 1936 ve 1937 yillarinda I. G. Farbenindustrie ve Du Pont sirketlerini takiben,



bu en Onemli ftalosiyaninler (CuPc) giiniimiizde diinya capinda iiretilmektedirler.
Isik, kimyasal etki ve 1stya dayaniklilik gibi Ozelliklerinden dolayr mavi pigment
CuPc, endiistriyel olarak boya, plastik, tekstil ve hepsinden de onemlisi miirekkep
boyasi iiretiminde kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin yapisindaki yesil pigmentler,
hidrojenin klor ve brom ile yer degistirmesi sonucu elde edilirler. Bu pigmentler,
aliminyum ve sodyum Kkloriiriin otektik erime sicakliginda, CuPc’nin dogrudan
halojenlenmesi ile hazirlanirlar. Klorlandirma sonucu mavimsi-yesil ftalosiyaninler

olusurken, bromlandirma sonucu sarimsi-yesil ftalosiyaninler olusmaktadir.

Simdiye kadar, 70 civarinda farkli element ftalosiyaninlerde merkez atom olarak
kullanilmistir. Hemen her metalin yani1 sira bor, silisyum, germanyum ve arsenik gibi
bazi metalloidler ve ametal olan fosfor, bir ftalosiyaninin ligandi ile koordinasyona
girebilir. Kare diizlem ftalosiyaninin koordinasyon sayist dorttiir. Daha yiiksek bir
koordinasyon sayisini tercih eden metaller ile birlesme sonucu kare piramit,
tetrahedral ya da oktahedral yapilar olusur. Boyle durumlarda merkez metal atomu
klor, su ya da piridin gibi aksiyal ligandlarin bir ya da ikisi ile koordine olur.
Lantanid ve aktinidler durumunda, iki ftalosiyanin ve bir merkez atomu sekiz

koordine azot atomuyla sandvi¢ yapili bir kompleks olusturur (Turek, vd., 1987).

N | N
st e el

Sekil 1.2. Metal ftalosiyaninlerin ideal geometrileri a) 4 koordinasyonlu kare diizlem
b) 5 koordinasyonlu kare piramidal c) 6 koordinasyonlu tetragonal
d) 8 koordinasyonlu sandvi¢ [Turek, vd., 1987]



Diger nadir ftalosiyanin halkalari; merkezinde bor atomu bulunan ve ii¢ izoindolin
biriminden olusan subftalosiyaninler (SubPc) (Geyer, vd., 1996) ile merkezinde
uranyum atomu bulunan ve bes izoindolin biriminden olusan superftalosiyaninler

(SuperPc)’dir (Day, vd., 1975; Nyokong, 1994).

SR SR
Cl
SR
/N\ /N\/ — N/ N
N E N ) N\O\\S: l
S Z _
N, \/Lf{ N
N o= )
| N=~_N
N=
SR SR
Sub Pc Super Pc

Sekil 1.3. Subftalosiyanin (SubPc) ve superftalosiyanin (SuperPc) [Geyer, vd., 1996;
Day, vd., 1975]

Benzen birimlerinin yerine, genisletilmis 7-sistemleri iceren bazi ek tiirevler
naftalen, antrasen (2,3-Ac) ve fenantren (9,10-Phc) yapilaridir. Bunlar da ftalosiyanin
sinifindandir. Naftalen sistemi i¢in, 1,2-naftalosiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin

(2,3-Nc) olmak iizere iki tiir makrosiklik bilinmektedir (Hanack, vd., 1991).



9,10-Phc

2,3-Ac

Sekil 1.4. Naftalen (1,2-Nc ve 2,3-Nc), antrasen (2,3-Ac) ve fenantren (9,10-Phc)
iceren ftalosiyaninler [Hanack, vd., 1991]

1.2. Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninler, hemen hemen periyodik tablodaki biitiin metallerle sentezlenebilir.
Genellikle yiiksek kaynama noktali ¢oziicli kullanilarak, tek adimli bir reaksiyonla
uygun ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid, ftalonitril,

izoindolindiimin veya 1,2-dibromobenzen tiirevlerinden elde edilebilir.

Ayrica ftalosiyaninler, alkali-metal ftalosiyaninlerinden metal degisimi ile de elde
edilebilirler. Eger, taze hazirlanmig alkali-metal ftalosiyanin reaksiyon karisimina,

hidroklorik asit, su veya metanol gibi proton donoérler ilave edilirse, metalsiz



ftalosiyaninler (H,Pc) meydana gelir. Diger yandan, bir alkali-metal ftalosiyanin

cozeltisine, uygun metal tuzu katilirsa, metalloftalosiyanin (MPc) olusur.

Ftalosiyaninler, uygun substitue veya substitue olmayan baglangic bilesiklerinin
siklotetramerizasyonu sonucu elde edilebilmektedirler. Ftalosiyaninlerin sentezinde
kullanilan baslangic bilesikleri, reaksiyon sartlar1 ve cesitleri asagidaki sekilde

Ozetlenebilir.

1.2.1. Ftalik Asit Tiirevleri Uzerinden

4-Substitue ftalik asit tiirevi, kobalt(Il) siilfat hepta hidrat, iire, amonyum kloriir ve
amonyum molibdat (VI) nitrobenzen icerisinde 180 °C’de 6 saat 1sitildi. Sogutulduktan
sonra ham {iriin siiziildii ve nitrobenzen tamamen uzaklasincaya kadar metanol ile
yikandi. Geriye kalan kati kistm NaCl ile doyrulmus I M HCI ¢ozeltisine ilave edildi
ve kisa siire 1sitildi. Oda sicakligina sogutuldu ve siiziildii. Kat1 kissm 0.1M NaOH
cozeltisinde 80 °C’de ¢oziildii ve siiziildii. Cozeltiye NaCl ilave edilerek 80 °C’de
amonyak cikist tamamlanincaya kadar isitildi. Bu islemler birka¢ kez tekrarlanarak
saflastirildi. Benzer sekilde diger metaloftalosiyaninler de sentezlenebilir (Rollman, vd.,

1968).

R
Gre NH,CI N—LL —
PhNO \ N

R CO,H i R

2 (NH,),MoO \ =
4 \C[ + M —E N—M—N
COH 180°C | | = .

6 saat \ N —

Sekil 1.5. 3-Fenilftalik asit iizerinden ftalosiyanin sentezi [Rollman, vd., 1968]



1.2.2. Ftalik Anhidrit Tiirevleri Uzerinden

Bu tiir maddelerin ftalosiyanin reaksiyonlarinda kullanilmalarinin nedeni, reaksiyon
sirasinda ftalimid ya da ftalonitril tiirevlerine doniiserek reaksiyonun olusan bu yeni

tirevler iizerinden yiiriimesidir.

NO,
0 Ure NH4C| N N —N
O,N PhNO, O,N \ N
(NH4)2MOO4 ‘ ~
4 0 + CoCl, —22 s N*?O*N
190 °C N = NO
_ 2
o 4-5 saat N—Z =N

O,N

Sekil 1.6. 4-Nitroftalik anhidrid {izerinden ftalosiyanin sentezi [Mertz, vd., 1984]

4-Nitroftalik anhidrid, iire ve CoCl, karisimi, katalizor olarak (NH4),MoO,
varliginda 190 °C’de nitrobenzen igerisinde 4 saat kanstirildi. Karigim,
sogutulduktan sonra siiziildii ve metanol ile yikandi. Ham {iriin, ilk 6nce 1M HCI ve
ardindan 1M NaOH c¢ozeltileri ile kaynatildi ve siiziildii. Yikama sulari notral

oluncaya kadar su ile yikandi. Daha sonra katt MeOH igerisinde karistirildi, siiziildii

ve vakumda 6 saat 60 °C’de kurutularak %60 verimle elde edildi (Mertz, vd., 1984).

1.2.3. Ftalimid Tiirevleri Uzerinden

Bircok ftalosiyaninin sentezi ftalimidler ile baslamaz. Bu, icerdikleri oksijen
nedeniyle olabilir. Ciinkii sentez siiresince yiiksek sicakliklarda farkli metallerle
metal-oksijen baglar1 olusabilir. PdCl,, ftalimid ve iire karisimi katalizor olarak
ftalimid miktarinin %?2’si kadar (NH4),MoQO, varliginda, PhNO, icerisinde 4 saat
riflaks edildi. Olusan iiriin sirastyla propan-2-ol, %2-3’lilkk NaOH ve %?2-3’liikk HCI1
ile yikanarak saflastirildi. Elde edilen PdPc, dort kez konsantre siilfiirik asitten
kristallendirildi (Kempa ve Dobrowolski, 1988).



Ure NH4C| N —N

(0] N
| PhNO, \ l‘\l
NH,),MoO
4 NH + PdC|2 —>( 4)2 004 N—Pd—N B
1900C ‘ rL =
o 4 saat N——”

Sekil 1.7. Ftalimidler iizerinden ftalosiyanin sentezi [Kempa ve Dobrowolski, 1988]

1.2.4. 2-Siyanobenzamid Tiirevleri Uzerinden

[lk ftalosiyanin olan CuPc, 2-siyanobenzamidin sentezi sirasinda kesfedildi. Bununla
birlikte, baslatict olarak 2-siyanobenzamid kullanilarak sadece substitue olmayan

ftalosiyaninler sentezlenmistir.

RhCl;, 2-siyanobenzamid ve naftalen karisimi 1 saat isitildi. Olusan mavi kati,
glasiyal asetik asit ile renksiz bir ¢ozelti elde edilinceye kadar Soxhlet cihazinda
ekstrakte edildi. Asetik asit kalintilarim1 uzaklastirmak ig¢in 100 °C’de 12 saat
kurutuldu (Nyokong, 1994).

—N
1. Naftalen, A N
CN 1 saat C | S
4 + RhCl;, ——> N—Rh—N
CONH 2. Ekstraksiyon; HOAc \ b
2 N
N‘ - —

Sekil 1.8. 2-Siyanobenzamid iizerinden ftalosiyanin sentezi [Nyokong, 1994]



1.2.5. Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden

Substitue olmayan ftalosiyaninler, ftalonitrilin metal, alasim, metal tuzu ya da metal
koordinasyon bilesikleri ile reaksiyonundan elde edilirler. Cogu kez, bu bilesikler ve

ftalonitrilin bir karigimi, ftalonitrilin erime sicakliginin iizerinde ¢oziiciisiiz 1sitilir.

Kocak ve arkadaglarinin sentezledigi iki kathi ftalosiyanin, ftalonitrillerden
ftalosiyanin sentezine Ornek verilebilir. Bu sentezde, dinitril tiirevi, Lu(OAc)3.3H,0,
DBU ve n-hekzanol azot gazi atmosferinde 170-175 %C’de 24 saat stireyle reaksiyona
sokulmustur. Uygulanan kolon kromatografisi ile istenilen cift kath ftalosiyanin

bilesigine ulasilmistir (Kogak, vd., 2003).

o 1 C,H,00C oN
) O . Lu(OAc), 3H,0
o g on

ot

C,H,00C

COOC,H,
NS N N
N~ TE_> __COOC,H,
COOC,H; = oy
0 0~
5~ 079 <o 0O

Sekil 1.9. Ftalonitriller iizerinden ftalosiyanin sentezi [Kogak, vd., 2003]



1.2.6. izoindolindiimin Tiirevleri Uzerinden

Ftalonitril tiirevlerininin, sodyum metoksit ve metanollii ortamda igerisinden
amonyak gazi gecirilmesi ile ilgili bilesiklerin izoindolindiimin tiirevleri elde edilir.
Yeteri kadar yiiksek sicakliklarda, diger reaktantlar olmadan kendiliginden

ftalosiyanine doniisebilir.

5,6-Disubstitue diminoizoindol ve dimetilaminoetanol argon atmosferinde 48 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Sogutulduktan sonra etil asetat ile seyreltildi ve siiziildii.
Kalint1 etil asetat, dietil eter ve etanolle yikandi. Ham {iriin silikajel kolon

kromatografisi ile saflastirild1 (Bilgin, vd., 2006).

S ° 0°
[0 D {o )
o] ° O\j
U’Q /Q/
g S/?) o ) s
L, i o)
(Oﬁ S o iy DMAE Ar(g) NH/ N
NH "9 NG SN
Q/o ngisuojgi}w 190°C ~N\HN\\
(° C
) Ce
. !
EO ° &o Oj
O\\/OJ (N

Sekil 1.10. Izoindolindiiminler iizerinden ftalosiyanin sentezi [Bilgin, vd., 2006]
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1.2.7. 1,2-Dibromobenzenden

Rosenmund-von Braun reaksiyonu ile ftalonitrillerin sentezi sirasinda, bazen bakir(II)
ftalosiyanine dogrudan doniisim meydana gelir. Ftalonitril tiirevlerinin sentezi
sirasinda ¢cogunlukla yan iiriin olarak elde edilen bakir (II) ftalosiyaninler, biiyiik ya

da tek uiriinler olarak da elde edilebilirler.

1,2-Bis(etoksikarbonilmetoksi)-4,5-dibromobenzen bilesigi, CuCN ve DMF karigimi,
katalitik miktarda piridin varliginda 14 saat karistirllarak kaynatildi. Ele gecen iiriin
24 saat amonyak ile igerisinden hava gecirilerek karistirildi. Daha sonra su-etanol
icerisinde NaCN ile riflaks edilerek CuCN fazlas1 uzaklastirildi. Uriin, etanol ve
dietil eter ile yikama sonucu elde edildi (Gok ve Yildiz, 1997).

P 9
oc, H KOCZHS
oo H oc H,
O
/ < CuCN
Br O OCH,  owmr
Ar(g) \
4 2 e
Brj;/:[o OC,H 175°C i /C
\ é 25 14 saat
0
/YO
oc H o OC,H
oc, H ‘ oc2H5
0 O

Sekil 1.11. 1,2-Dibromobenzen iizerinden ftalosiyanin sentezi

1.2.8. Halka Biiyiimesiyle Subftalosiyaninlerden

Kloro[2,3,9,10,16,17-hekzakis(hekziltiyo)-7,12,14,19-diimino-2,5-nitrilo-5H-

tribenzo [c,h,m][1,6,11]triazasiklopentadesinato-(2-)-N22,N23,N24]-(T-4)-boron
(SubPc), izoindolindiimin bilesigi, susuz l-kloronaftalen ve susuz DMSO’dan olusan
bir karisim, argon atmosferinde 80 °C’de 4 saat isitildi. Karisim, oda sicakligina

sogutulduktan sonra etanol ile seyreltildi.
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Ayrilan mumsu ¢okelti etanol ile 1sitilldi ve safsizliklart uzaklastirmak igin
santrifiijlendi. Ele gecen yesil renkli ham {iiriin, kolon kromatografisi ile saflastirildi

(Giirek ve Bekaroglu, 1997).

SR Gl SR
SR — 0
SR N— i s s
/N,B/N\/
T NN + HN NH
S S
E/:i 0 p— 0
SR SR 1-kloronaften Ar(g)
DMSO | ggog
4 saat
SR SR SR SR
NI ~ —N /7 \ NI \N —N
SR ’i‘ s s | L SR
—
N—Fl’d—N B N—Fl’d_N _
SR N s S | N SR
Nl =z —N ~/ N - —N
SR SR SR SR

Sekil 1.12. Subftalosiyaninler tizerinden ftalosiyanin sentezi [Giirek ve Bekaroglu,
1997]

1.2.9. Halka Biiziillmesiyle Superftalosiyaninlerden

Asit ya da diger metal iyonlarimin varliginda, bes birimli superftalosiyanin
makrosikligi, sirasiyla metalsiz ftalosiyanin ya da metal ftalosiyaninler olusturmak
tizere biiziislir. Bu reaksiyonun sentetik degerinden fazla bilimsel 6nemi vardir.

Susuz CuCl,’iin kuru DMF’deki ¢ozeltisine, dioksouranyum (VI) superftalosiyanin
ilave edildi ve karistm 120 °C’de N, atmosferinde 3 saat 1sitildi. Bu siire sonunda,
coziicii vakumda uzaklastirildi. Olusan kati su, aseton ve etanol ile yikanarak
vakumda kurutuldu. Viyole renkli, mikrokristalin toz halinde bir madde elde edildi

(Marks, vd., 1978).
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Sekil 1.13. Superftalosiyaninler tizerinden ftalosiyanin sentezi [Marks, vd., 1978]

1.2.10. 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

Son yillarda ftalosiyaninlerin -20 °C’ye kadar varan diisiik sicakliklarda
sentezlenebilecegi ortaya c¢ikmustir. 1-Imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolin
veya l-imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin’in DMAE’de oda sicakliginda
kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, %5-18'lik bir verimle
elde edildi. Bu iiriin, izomerlerin karisimindan olusur. Bu reaksiyon ¢inko asetat
esliginde -15-(-20) °C’de gerceklestirilirse, %5-11 verimle tek izomer halinde
2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn(II) elde edilir (Young ve Onyebuagu,
1990).

R
SCH, N— —N
R Zn(CH,C00), | N
N\ DMF | =
N @ — N—2zn—N_
o 15(-20C R | | R
NH N—~ >—N
R=H
R

Sekil 1.14. 1-Imino-3-metiltiyo-izoindolin iizerinden ftalosiyanin sentezi [ Young ve
Onyebuagu, 1990]
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1.2.11. Metal/Metal Degisimiyle Alkali-Metal Ftalosiyaninlerden

Alkali-metal ftalosiyaninler, yaygin olarak uygun ftalosiyaninin pentan-1-ol gibi bir
alkolde lityum ile reaksiyonundan elde edilirler. Eger sentez siiresince yiiksek
sicakliklar gerekli ise, kaynama noktasi ¢ok daha yiiksek olan oktan-1-ol kullanilir.
Reaksiyon karisimi, istenen metal atomunu iceren bir bilesik ile riflaks edilerek

uygun metal ftalosiyanin elde edilir.

Ftalonitril tiirevi ile lityum hekziloksitin 180 °C’de 1 saat n-hekzanol igerisinde
isitilmast ile alkali-metal ftalosiyanin elde edildi. Ham iriin asetik asit ile
protonlandiktan sonra silikajel kolondan saflastirildi. Ele gecen kahverenkli {iriin, 20
ekivalent susuz Zn(CH3COQ), ile DMF igerisinde reksiyona sokuldu. 90 dakika
sonra ¢oOziicii buharlastirildi ve kalint1 silikajel kolondan saflastirilarak elde edildi

(Fukuda, vd., 2005).

o S
n-hekzanol

CN 180°C 1 saat
_ -

Sekil 1.15. Metal/metal degisimiyle ftalosiyanin sentezi [Fukuda, vd., 2005]
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1.2.12. Metalsiz Ftalosiyaninlerden

Metal ftalosiyaninler, hidrojen/metal degisimi ile metalsiz ftalosiyaninlerden

sentezlenebilirler.

Metalsiz ftalosiyanin ve NiCl,’iin DMF’deki ¢6zeltisi 150 °C’de 24 saat karigtirildi.
Oda sicakligina sogutuldu ve icerisine dietil eter ilave edilerek ham {iriin ¢coktiiriildii.
Kisa alumina kolondan gegcirilerek saflastirildi ve vakumda kurutuldu (Bilgin, vd.,

2006).
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Sekil 1.16. Metalsiz ftalosiyanin {izerinden metal ftalosiyanin sentezi [Bilgin, vd.,

20006]
1.3. Genel Saflastirma Yontemleri

Substitue olmayan ftalosiyaninler ve bunlarin metal tiirevleri, konsantre siilfiirik
asitte ¢oziilmelerini takiben suda c¢oktiiriilerek (Bryne, vd., 1934) yada siiblimasyon
ile (Dent ve Linstead, 1934; Barett, vd., 1936)kolayca saflastirilabilirler.
Ftalosiyaninler, 1s1 ve aside karsi yiiksek kararlilik gosterdikleri icin bu klasik

saflagtirma yontemleri onlara uygulanabilmektedir.
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Ayrica bu tiir bilesiklerin ¢oziinme problemleri olmasi nedeniyle genel
kristallendirme ve kromatografi yOntemleri ile saflastirmalar1 da miimkiin
olamamaktadir. Bununla birlikte c¢oziinebilen ftalosiyaninler icin ekstraksiyon ve

kristallendirme ile saflastirilmalari miimkiindiir (Barett, vd., 1936).

Ftalosiyaninlerin ¢Oziintirligiinii  artirict  yan gruplarin  eklenmesiyle ¢esitli
saflagtirma  yontemleri uygulanabilmektedir. Bu yontemler asagidaki gibi

siralanabilir:

1) Konsantre siilfiirik asitte c¢oziip ardindan soguk su veya buz ile tekrar
coktiirmek;

2) Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler derisik HCl’de ¢6ziiliip daha sonra
seyreltik baz ¢ozeltileriyle yeniden ¢oktiiriilerek;

3) Aliimina kolondan wuygun c¢oziiciilerle eliie etmek ve c¢oziiciiniin
uzaklastirilmasi veya yeniden kristallendirme ile;

4) Silika jel doldurulmus kolondan normal, flag veya vakum yontemlerinden
birinin uygulanmasiyla;

5) Jel-permisyon yontemi ile;

6) Coziiniir olmayan ftalosiyaninleri cesitli coziiciilerle yikamak suretiyle
safsizliklar1 uzaklastirarak;

7) Coziiniir ftalosiyaninleri ¢oziiniir olmayan safsizliklardan cesitli ¢oziiciilerle
sicak ekstraksiyonu yapilip, ¢6ziiciiniin uzaklastirilmasi ile veya ekstrakte edilmis
ftalosiyaninin yeniden kristallendirilmesi ile;

8) Siiblimasyon teknigiyle;

9) Diger teknikler; yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) ve ince

tabaka kromatografisi (TLC) ile saflastirilabilirler.

Yukarida bahsedilen saflastirma yontemlerinin uygulanmasinda bazi zorluklarla
karsilasilabilir. Substitue ftalosiyaninlerin molekiil agirliginda meydana gelecek artis,
substituent gruplar arasindaki dipol etkilesimi artacaktir. Bu etkilesimin artmasi
sonucunda, bu tiir ftalosiyaninlerin siiblimasyon teknigi ile saflagtirilmas1 miimkiin
olmamaktadir (Pawlowski ve Hanacak, 1980) Substitue ftalosiyaninler i¢in zaman
zaman uygulanan siilfirik asit ile saflastirma tekniginde, oktasubstitue

ftalosiyaninlerin bazilar siilfiirik asit igerisinde sogukta c¢oziilmiis olsalar dahi
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bozunmaktadirlar. Ya da siilfiirik asit varliginda bazi substitue metal ftalosiyaninlerin
stlfiirik asit icerisinde ¢oziinmiiyor olmalarina ragmen fenil halkalarinin siilfolandig:
gozlenmistir (Elvidge ve Golden, 1957). Bu sebeplerden dolayi, substitue
ftalosiyaninlerin siilfiirik asitte ¢oziinmesi ve bunu takiben coktiiriilmesi nadiren
kullanilan bir saflastirma metodudur. Amino substitue ftalosiyaninler, HCI asit
igerisindeki coziildiikten sonra sulu baz igerisinde tekrar ¢oktiirme islemi sirasinda,
istenmeyen amino safsizliklar1 hem c¢oziinebilir hem de yeniden ftalosiyaninle
birlikte ¢okebilir. Coziinebilir substitue ftalosiyaninler i¢in kromatografik saflastirma
oldukca sik kullanilan bir yoldur. Fakat ftalosiyaninler oldukca kuvvetli agregasyon
ozelligi gostermesinden dolayr (Nevin, vd., 1987) kolon kromatografisi sirasinda
elue edilen band saf substitue ftalosiyanin olarak sanilsa da, substitue olmayan
tiirevide igerisinde bulundurabilir. Bundan dolayr TLC’de tek leke olarak kendini
gosteren veya kolondan tek band olarak toplanan fraksiyonlarin diger spektroskopik
yontemlerle de analizi gerekmektedir. Jel permisyon kromatografisi, molekiilleri
biiyiikliiklerine gore ayirabilmektedir. Jel permisyon metoduyla ayrilmis molekiiller,
jel permisyon kolonun yapisinda bulunan c¢apraz bagli divinilbenzen-stiren jeli ile
birlikte elue edilmis olabilir. Bundan dolayr maddeler bu safsizliklar1 uzaklastirmak
icin tekrar silikajel veya aliimina kolondan saflagtirnlmalidirlar. Coziiniir olmayan
substitue ftalosiyaninler, cesitli ¢oziiciiler ile yikanmak sureti ile saflastirilabilirler.
Ancak bu metotla ¢Oziiniir olmayan safsizliklar da madde ile birlikte geri de
kalacaktir. Coziiniir substitue ftalosiyaninler de ¢oziicii ile yikanarak veya ekstrakte
edilerek saflastirilabilir, ancak burada da safsizliginda ftalosiyanin ile birlikte
coziinme olasiligr vardir. Preparatif TLC ile ¢ok kiiciik miktarlarda ftalosiyanin
saflagtirilabilir. Ancak TLC’den saflastirilmis ftalosiyanini geri kazanmak oldukc¢a

zahmetlidir.

1.4. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metal icermeyen ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “dihidrojen ftalosiyanin”
(H,Pc) veya sadece “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilirlar. Merkezinde metal
atomu iceren ftalosiyaninler ise “MPc” seklinde katyon ftalosiyaninden Once
kullanilarak ifade edilirler (“ZnPc” gibi). Makrosiklik ftalosiyanin halkasi i¢in belirli

bir numaralandirma sistemi kabul edilmistir.
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Ftalosiyaninler, ilk olarak merkezdeki metal katyon, daha sonra organik iskeletteki
mevcut substitiientin adi ilave edilerek adlandirilmaktadir. Bu adlandirma sistemi ile

bircok ftalosiyanin tiirevlerini adlandirmak miimkiindiir.

Ftalosiyanin halkas1 sekil 1.16’daki gibi numaralandirma sistemi ile numaralandirilir.
Bu makrosiklik sistemde dort benzen halkasina baglanabilecek on alti yer vardir.
2,3,9,10,16,17,23,24 karbon atomlar1 periferal (dis, disa ait) yerler diye adlandirilir.
1,4,8,11,15,18,22,25 karbon atomlar1 ise non-periferal (periferal olmayan) yerler diye
adlandinlir McKeown,1998).
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Sekil 1.17. Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sistemi [McKeown,1998]

1.5. Ftalosiyaninlerin UV/Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin safligi ve renk derinligi, goriiniir 151k spektrumunun sonundaki
uzak-kirmizi bolgede 670 nm civarinda genellikle 10° dm® mol™ em™i asan bir molar
absorpsiyon katsayisina sahip izole edilen bir band (Q bandi) ile kendini
gostermektedir. Ikinci absorpsiyon (B bandi) ise daha az yogundur ve goriiniir
spektrumun mavi bolgesine dogru kayarak 340 nm civarinda kendini gosterir
(Stilmann ve Thomson, 1974). Ftalosiyaninlerin kristal, ince film, ¢dzelti ve buhar
faz1 deneylerinden elde edilmis UV-Vis spektrumlar1 bildirilmistir. Bu verilere gore,
ftalosiyanin kompleksleri i¢in genellikle bes ¢esit spektrum gézlenmektedir.

¢ Metalsiz ftalosiyaninler i¢in genel UV-Vis spektrumu:
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Metalsiz ftalosiyanin durumunda, azalan D,, molekiil simetrisinden dolayr tiim
haller dejenere olmamistir. Bu yilizden, Q bandi kendi igerisinde iki banda
ayrilmistir. Tiim temel belirgin gegisler x veya y yonlerinde polarize olmaktadir.
Bu tiir gecislerin goriildiigii 6rnek  UV-Vis spektrumu Sekil 1.18de

gosterilmektedir.
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Sekil 1.18. Metalsiz ftalosiyanin i¢in beklenen UV-Vis spektrumu [Gok ve Gok,
2014a]

¢ Dy, simetrisindeki ftalosiyanin kompleksleri i¢in beklenen UV-Vis spektrumu:

D, simetrisindeki ftalosiyanin kompleksleri i¢in 230 ve 800 nm bolgesinde yalnizca
n- * gecislerinden meydana gelen bandlar gbzlenmektedir. Bu ¢esit bir UV-Vis
spektrumu 670 nm civarinda yogun bir band ile karakterize edilir. Cozelti
icerisindeki metal ftalosiyaninin spektrumunda yogun Q bandi, E, (a;,’ egl)
simetrisine sahip ilk uyarilmis tek hal ile A, (azlu) temel hali arasindaki ikili
dejenere gecisten meydana gelmistir. T-m  gecisine imkan saglayan ikinci band (B
band1) ise bir ap, ve ayni e, orbitali arasindaki bir gecisten kaynaklanmaktadir
(Minor, vd., 1985). Bu tiir ftalosiyanin komplekslerine ait Ornek bir UV-Vis
spektrumu Sekil 1.19°da gosterilmektedir.
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Sekil 1.19. Dy, simetrisindeki ftalosiyanin kompleksleri icin beklenen genel UV-Vis
spektrumu [Gok ve GOk, 2014b]

% llave bandlarin gozlendigi UV-Vis spektrumu:

Genellikle yiik transfer bandlar1 olarak adlandirilan ve ftalosiyanin halkasinin m-m*
gecislerinin gozlendigi bolgede gozlenen metal-ligand veya ligand-metal yiik
gecislerine ait ilave bandlar1 iceren UV-Vis spektrumlari da gozlenmistir. Yiik
gecislerinden meydana gelen bu bandlar daha ¢ok 450-600 nm bolgesinde ortaya
cikmaktadir (Gok ve Gok, 2014a). Yiik gecislerinin gozlendigi bir ftalosiyanin
kompleksinin UV-Vis spektrumu Sekil 1.20°de gosterilmektedir.
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Sekil 1.20. ilave bandlarin gozlendigi UV-Vis spektrumu [Gok ve Gok, 2014a]
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% Cozeltideki dimerik tiirlerin bulundugu UV-Vis spektrumu:

Ftalosiyanin tiirlerinin ¢ozelti igerisinde dimerik tiirler olusturdugu, aliman UV-Vis
spektrumunda 620 nm civarinda gozlenen giiclii bir absorbsiyon ile karakterize
edilmektedir. Bu iki 7 sistemi arasinda meydana gelen etkilesim sonucu Q bandinin
maviye kaymasi ile ortaya cikmaktadir. Cozeltideki dimerik tiirlerinin varligini

gosteren bir UV-Vis spektrumu Sekil 1.21°de gosterilmektedir.
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Sekil 1.21. Cozeltideki dimerik tiirlerin bulundugu UV-Vis spektrumu [Gok ve GOk,
2014a]

+¢ Ftalosiyanin tiirlerinin kat1 halde alinan UV-Vis spektrumu:

Ftalosiyanin tiirlerinin ince film halinde alinan UV-Vis spektumlari, ¢ozelti halinde
alinanlardan farklilik gostermektedir. Kati halde Q bandi cok yayvan bir sekilde
yaklasitk 500-750 nm arasinda gozlenmektedir. Kati halde ftalosiyaninlerin
spektrumlari, band durumlarinda da kaymalara neden olan uyarilma kaplingi

etkilerinden dolay1 genislemektedir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Baslangigta sadece boyar madde olarak bilinen ftalosiyaninler, son yillarda sanayinin

bircok dalinda ve 6zellikle tipta ¢ok degisik kullanim alanlar1 bulmustur.

Yiiksek kapasiteli bilge depolama ve hizli veri transferinde gibi ileri teknoloji
uygulamalarinda fotokromik maddeler olduk¢a ©Onemlidir. Fotokromik maddeler
uyarildiklarinda olusan her izomer kendine 6zgii ve essiz spektroskopik ozellikler
gostermektedir. Gosterdikleri bu o6zelliklerden dolayr CD-ROM ve DVD-ROM
teknolojilerinde, veri okuma, yazma ve silmede kullanilma olanagi sunmaktadir.
Fakat bu maddelerin izomer doniisiimlerine sebep olan absorpsiyon bandlar1 zaman
zaman girisim yapabilmektedir. Bu durum ileri teknoloji uygulamalarinda

istenmeyen bir durumdur.

hv,
N—l\lllg-N
N hV2
N= —N
1a 1b

Sekil 2.1. Isiga duyarli magnezyum ftalosiyanin bilesigi [Luo, vd., 2007]

Fotokromik maddelerin 1s1n spektrumunun ultraviyole ve goriiniir bolgesinde
absorpsiyon yapabilen ftalosiyanin molekiilleri ile birlestirilmesi sonucu, izomer
doniistimlerine sebep olan absorbsiyon bandlarinin arasi etkilesim yapmayacak kadar
acilabilmektedir. Bu tiir uygulamaya yonelik yapilan bir ¢alismada, fotokromik bir
bilesik olan bistienileten bilesigi bir ftalosiyanin ile birlestirilerek, yeni bir
ftalosiyanin ve hibrid tiirleri elde edilmistir (Sekil 2.1). Elde edilen bistienileten
magnezyum ftalosiyanin bilesigi 1s1k ile uyarildiginda fotosiklizasyon reaksiyonu
gostermektedir. Bilesik dalga boyu 365 nm olan 1sik ile uyarilmadan once la

formunda 609 ve 702 nm’de yarilmis Q bandina sahip iken, dalga boyu 365 nm olan
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151k ile uyarildiginda halka kapanmasi meydana gelmekte ve bilesik 1b formuna
doniismektedir. Bu bilesigin UV-Vis spektrumunda, 730 nm’de siddetli baska bir
absorbsiyon daha gozlenirken 609 nm’deki absorpsiyon bandinin siddetinin yaklagik
3 kat azaldig1 tespit edilmistir. 1b formu tekrar dalga boyu 730 nm olan 151k ile
uyarildigt zaman halka acilmasi meydana gelerek bilesik la formuna tekrar
doniigmiistiir. Daha sonra bu bilesigin ince filmi hazirlanarak ayn 6zellikleri gosterip
gostermedigi test edilmis ve film formunda sadece UV-Vis bandlarinda ufak
kaymalar disinda bilesigin aym 6zellikleri tagidigir gozlenmistir. Film halinde alinan
UV-Vis spektrumunda 609 nm’deki band 619 nm’ye 730 nm’deki band 759 nm’ye
kaymistir. Bilesigin bu sekilde siras1 ile 365 ve 730 nm’lik dalga boyundaki 1sik ile
30’ar kez uyarilmis ve her seferinde bilesiklerin UV-Vis spektrumlar1 tekrar

incelendiginde aym ozelligi gosterdigi ve hicbir girisimin olmadigi tespit edilmistir.

Bu bilesigin CD-ROM ve DVD-ROM cihazlarinda nasil isledigi sematik olarak su
sekilde gosterilebilir.
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l UV isigi

365 nm
— | ACIK ————— | KAPALI —

780 nm

CD-ROM kaydedici

Yaz

DVD-ROM

Oku

Sekil 2.2. Ftalosiyanin bilesiklerinin CD-ROM ve DVD-ROM’larda kullanimi [Luo,
vd., 2007]

365 nm dalga boyundaki 1sin ile uyarma silme, 780 nm dalga boyundaki 1sin ile
uyarma yazma ve 609 nm dalga boyundaki 1sin ile uyarma okunma komutu olarak

kullanilmaktadir (Luo, vd., 2007).
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Bir maddedeki renk degisiminin gorsel sinyaller vermesi bir gozlemci i¢in oldukca
faydali bilgiler vermektedir. Ozellikle goriintii teknolojisinde renk degisimlerinin
incelenebilmesi olduk¢a o©nemlidir. Lutesyum bis(ftalosiyanin) ince filminin
elektrokromik 0zellik gostermesinin  kesfinden beri, metal ftalosiyaninlerin
elektrokromik o©zellikleri incelenmeye baslamistir. Lutesyum bis(ftalosiyanin)
bilesiginin uygulanan potansiyellere bagli olarak goriiniir bolgede bes farkli renk
verebilmesi, bu bilesigin bir¢cok prototip elektrokromik cihazda test edilmeye
baslanmasina neden olmustur. Yapilan denemeler sonunda lutesyum bis(ftalosiyanin)
bilesiginin elektrokromik 6zelliginin doniisiimlii oldugu, hizli cevap zamani ve 5x10°
dongiiden sonra ¢ok az bir bozulma gosterdigi belirlenmistir. Elektrokromik etki
gosteren ftalosiyaninlerin ticari olarak buldugu uygulama alanlari; araba aynalarinda
151k yansimasim1 engellemede, pil Oomrii gostergelerinde, elektrokromik giines
gozliiklerinde, kamuflaj malzeme iiretiminde olarak siralanabilir (Mortimer ve Dyer,

2006).

Ftalosiyanin bilesiklerinin mikroelektronik cihazlarda kullanilabilmesi i¢in genellikle
bu bilesiklerin ince filmlerinin iiretilmesi gerekmektedir. Bir¢cok film {iiretme
tekniginin arasinda, teknolojik uygulamlarda oldukca sik kullanilan bir teknik

Langmuir-Blodgett film yapimi teknigidir.
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Sekil 2.3. Langmuir-Blodgett filmi iiretimi [George, 1993]

Bu teknikte, ampifilik ftalosiyanin ucucu bir ¢oziiciiniin icerisinde coziilerek su
yiizeyine serpilir ve ucgucu ¢oziiciiniin buharlagsmasi beklenir. Daha sonra olusan ince
film tabakasi ylizen bariyerler ile tek tabaka olusturacak sekilde sikistirilir. Olusan
tek tabakali katman bir substrat yiizeyine, daldirma, kaldirma veya dondiirme
teknikleri kullanilarak tutturulur. Cok tabakali katmanlar bu islemlerin tekrarlanmasi

ile elde edilmektedir (George, 1993).
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Ftalosiyaninlerin tip alaninda oldukca 6nemli uygulamalarda da yeri vardir. Ozellikle
kanserli hiicrelerin tedavisinde de kullanilan fotodinamik tedavide (PDT) kullanimi
gittikce artmaktadir. Fotodinamik tedavi iki kissmdan olusmaktadir. Ik kistmda 1s18a
kars1 hassasiyet gosteren ftalosiyanin gibi maddeler kanserli hiicre icerisine veya
etrafina yerlestirilmeye calisilmaktadir. Daha sonra bu alan goriiniir bolge 1s181ina
maruz birakilarak buradaki zararli hiicre 6liimiiniin gerceklesmesi saglanmaktadir.
PDT’de kullanilan ilk jenerasyon molekiiller olan hemotoporfirinlerin dezevantaji,
bu molekiiller maksimum absorpsiyonlarin1 400 nm civarinda yapmaktadir. Bu da
hastaya enjeksiyon sonrasi hastanin giines 1s1gindan zaman zaman 10 haftaya yakin
kendisini korumasini gerektirmektedir. Ciinkii 400 nm dalga boyunda absorsiyon
yapan porfirinler hastalarin bazilarinin derilerinde alerjik reaksiyonlara neden
olmaktaydi. Ayrica artan 15181n artan dalga boyu deri dokusuna daha fazla niifuz

etmekteydi.

Bu sonuglar dogrultusunda yeni tiir 1518a duyarli molekiiller arastirilmaya baslandi.
Bu noktada ftalosiyaninler PDT’de ikinci jenerasyon molekiilleri olarak kullanilmaya
baslandi. Ftalosiyaninler, porfirin sistemine oldukca benzemektedir. Porfirinden
ftalosiyanin molekiiliine gecilirken meydana gelen yapisal degisim molekiiliin
absorbsiyon bandinin 400 nm’den 650-700 nm arasina kaymasina neden olmustur.
Ftalosiyaninlerde gézlenen 300-400 nm’deki absopsiyon bandinin daha diisiik olmast
PDT caligmalan i¢in ayrica bir avantaj olmustur. Bu sayede hastalarin derilerinin

1518a karg1 gosterdikleri hassasiyet azalmistir (Bench, 2001).

Klinik gelismelere paralel olarak PDT i¢in gelistirilmis ikinci nesil ftalosiyaninlerin
biyolojik ozellikleri genis bir bicimde arastirilmaktadir. PDT igin ilag gelistirme
caligmalar1 da olanca hiziyla devam etmektedir. lag gelistirme ¢aligmalaria yonelik,
son zamanlarda Peng ve arkadaslar tarafindan sentezlenen ve patent alinan 2,10-di-
siilfonato-18,26-di-ftalimidometil ftalosiyanin ¢inko-di-potasyum tuzunun (Sekil 2.4)
Sig0 kanser tiiriine kars1 farelerde yapilan ilag testi denemelerinden %90 oraninda

hastalikl1 bolgeyi iyilestirdigi goriilmiistiir.
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Sekil 2.4. 1,10-di-siilfonato-18,26-di-ftalimidometil ftalosiyanin ¢inko-di-potasyum
tuzunun yapisi [Penga, vd., 2005]

Bu calismalardan hidrofobik ve hidrofilik gruplari yapisinda bulunduran ftalosiyanin
tirevlerinin PDT’de daha 1yi sonuglar verdigi gozlenmistir (Penga, vd., 2005).
Ftalosiyanin halkasinin merkezinde bulunan metal iyonu, bilesigin fotofiziksel
ozelliklerini olduk¢a etkilemektedir. Cinko metalinin 1s18a duyarli madde
gelistirilmesinde en uygun metallerden biri oldugu gozlemistir. Cinko metali
kullanmanin diger avantajlari, singlet oksijen iiretebilmekte, sadece (+2) oksidasyon
basamaginda bulunmaktadir. Bundan dolayr yapi kesin olarak bilinebilmektedir

(Griffiths, vd., 1997; Ball, vd., 1998; Jori ve Fabris, 1998; Leznoff, vd., 1994).

Giinlimiiziin modern endiistrisi giinlik yasantimiz icin olduk¢a iyi imkanlar
sunmakla birlikte beraberinde problemleri de getirmektedir. Ozellikle cevresel kalite
bakimindan hava Kkirliliginin kontrol altinda tutulabilmesi ve siirekli olarak
degisimlerin hassas bir sekilde izlenebilmesi alinacak tedbirler bakimindan oldukca
onemlidir. Ozellikle son yillarda atmosferde zehirli gazlarin oram gittikge
artmaktadir. Biiyiik sehirlerde kis aylarinda yasanan hava kirliliklerinin
sebeplerinden olan bu zehirli gazlarin diizeylerinin tespiti ve siirekli izlenebilmesi
icin bu gazlarin tespitine yonelik hassas sensorlerin gelistirilmesi olduk¢a onemlidir.
Metal ftalosiyaninler bu ac¢idan oldukc¢a onem tasimaktadir. Bu sinif bilesikler bir¢cok

zehirli gaza kars1 olduk¢a hassas ve secimli olabilmektedirler. Ayrica bu bilesiklerin
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diger bir avantaji, metal atomunun veya substituenlerin degistirilmesi ile istenilen
ozelliklere sahip molekiillerin sentezine olanak saglamaktadirlar. Son zamanlarda
yapilan bir calismada, nikel ftalosiyaninlerden iiretilen ince filmlerin ¢ok genis bir
sicaklik aralifinda ozon’a karsi iyi bir sensor olarak davranabildigini ortaya

koymustur (Chaabane, 2006).

Ftalosiyanin bilesiklerinin film sekline getirildikten sonra sensor gelistirmede
kullanilmasina iligkin diger ©nemli gelismeler tip alaninda olmaktadir. Metal
ftalosiyaninlerin bazi gaz molekiillerine kars1 gosterdikleri hassasiyet ve se¢imlilik,
baz1 hastalik tiirlerinin teshisinde 6nemli olmaktadir. Ozellikle insan nefesinde var
olan ucucu gazlarin konsantrasyonlar1 ppb seviyesindedir. Bu gazlar biyo-isaret¢iler
olarak adlandirilmaktadirlar. Bu gazlarin konsantrasyonlarinin hassas bir sekilde
tayini ile bazi hastaliklarin teshisi konulabilmektedir. Normal saglikli bir insanin
nefesinde aseton 5 ppm ve azot monoksit 5-8 ppb arasinda iken, seker hastasi bir
kiside aseton seviyesi 300 ppm ve astim hastas1 bir kiside azot monoksit seviyesi 50-

80 ppb arasinda olmaktadir (Fleischer, vd., 2002).

Organik 151k veren malzemelerin (OLED) diiz ekran ya da plazma teknolojisinde
kullanim1 olduk¢a 6nemli olan bir diger gelismedir. Organik 151k veren malzemeler
coklu tabaka olarak yapilandirilirlar. Bu malzeme igerisinde ftalosiyanin molekiilii
yiik tasiyici olarak gorev yapmaktadir. Ftalosiyanin bilesiklerinin bu tiir malzeme
icerisinde kullanilmasi ile giris voltajinin diismesi saglanmis, sistemde ilerleyen akim
kararlilig1 saglanmis ve en énemlisi cihazlarin kullanim Omriiniin artig1 saglanmistir

(Hohnholza, vd, 2000).

Ftalosiyaninlerin kullanim alani buldugu diger uygulamalar;
Siilfonatlar1, petrol igerisindeki merkaptan ve diger kiikiirtlii bilesiklerin hava ile
yiikseltgenme reaksiyonlarinda ve atik sulardaki kiikiirtlii bilesiklerin tasfiyesinde

katalizor olarak kullanilirlar.

Demir, bakir, nikel, kobalt ve palladyum ftalosiyaninler, hidrokarbonlarin
yiikseltgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilirlar. Kobalt, demir ve

vanadyum ftalosiyaninler, yakit hiicrelerinde katalizor olarak 6nemlidirler.
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Metalsiz, sodyum, demir, kobalt, nikel ve platin ftalosiyaninler hidrojenleme
katalizorii olarak kullanilirken, bakir ftalosiyanin ile diklorotitanyum ftalosiyanin

polimerizasyon katalizorii olarak kullanilmaktadir.

Metal ftalosiyaninler, havadaki bakteri, viriis ve hidrokarbon gibi tiim kirleticilerin

yiikseltgenerek temizlenmesinde katalizor rolii oynarlar (Leznoff ve Lever, 1996).

Ftalosiyaninlerin kirmiz1 bolgede oldukca siddetli absorpsiyon yapmasi, mitkemmel
elektrokimyasal ve fotokimyasal kararliliklarindan dolayir, DSSC’ler i¢in olduk¢a
uygun 151k toplayicilardir. Fakat, diizlemsel yapilar1 ve genis m-elektron sisteminden
dolayr bu molekiiller agregasyona ugrama egilimlidirler. Agregasyonun meydana
gelmesi giines pillerindeki verimleri biiyilk Olciide diistirmektedir. Agregasyon
istenmeyen bir durumdur. Yar iletken malzeme iizerinde agregasyonu engellemek
icin ilk bagvurulan yol, ftalosiyanin bilesiklerinin fonksiyonlandirilabilen kisimlarina

farkli hacimli gruplar eklemek olarak ortaya ¢ikmustir.

2007 yilinda iki ayr1 grubun birbirlerinden bagimsiz olarak gerceklestirdikleri
caligmalarinda, periferal konumlara tert-butil bagl yapisal olarak benzer tri-tert-butil
substitue ¢inko(Il) ftalosiyaninler olan TT1 ve PCHO001 molekiillerini
sentezlemiglerdir. TT1 ile %3.51 ve PCHO001 ile %3.01°lik enerji doniisiim
verimlilikleri elde edilmistir (Cid vd., 2007; Reddy vd., 2007).
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Sekil 2.5. Enerji doniisiimlerinde kullanilan ilk ftalosiyaninler [Cid vd., 2007]
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Ftalosiyaninlerle ilgili son yillarda ¢ok sayida caligma yapilmistir. Bundan sonra da
yapilmaya devam edilecektir. Bu bilesiklerin ¢ok genis kullanim alanlarinin olmasi
patent calismalarin1 da beraberinde getirmistir. Bugiin kimyasal madde ve malzeme
tiretimi yapan ¢ok sayidaki firmanin (Fluka, Aldrich, Merck gibi) katalogunda bu tiir
bilesiklerle ilgili baslangic maddeleri ve hatta bazi ftalosiyanin ve makrosiklik
tiirevleri yer almaktadir. Bu alanda yayinlanan bilimsel makalelerin sayisinda son

yillarda biiyiik artis olmustur.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kullamlan Cihazlar

Infrared Spektrofotometresi : Perkin-Elmer Spectrum 65 FT-IR
Spektrofotometresi

NMR Spektrofotometresi : Varian Mercury 400 MHz Spektrofotometresi

Kiitle Spektrofotometresi : Agilent LC/MSD ve Bruker DaltonicsMALDI-

TOF

Elementel Analiz : LECO 932 Elementel Analiz Cihazi

Analitik Terazi : Denver Analitik Terazi

Erime Noktasi : Thermo Scientific 9200 Erime noktasi tayin
cihazi

Etiiv : Memmert dijital

Isiticili Manyetik Karistirici : IKA RCT Basic

Doner Buharlastirici : IKA RV10 Model Doéner Buharlastirici
: Isttmali Sogutmali Sirkiilasyonlu

Su Banyosu (Kriyostat Cihaz1) : Polyscience ADO7R-40-A12E Modeli

UV-Vis Spektrofotometre : PG-T80+ Spektrofotometre

3.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu calismanin sentez asamasinda kullanilan kimyasal maddeler: 1,2-di(naftelen-1-
il)etan-1,2-diol, ftalimid, tiyonil kloriir, amonyum hidroksit, siilfiirik asit, nitrik asit,
destile su, N,N-dimetilfformamid, dimetilsulfoksit, diklorometan, tetrahidrofuran,
kloroform, dietil eter, hekzan, azot gazi, argon gazi, etil asetat, silikajel, potasyum
bromiir, hekzan,etil alkol, potasyum hidroksit, sodyum siilfat, magnezyum
siilfat,fosfor pentaoksit, preparatif TLC,sodyum bikarbonat, sodyum kloriir, kuru
CaCl,, kobalt(Il) kloriir, ¢inko asetat, potasyum karbonat, DBU, n-pentanol.
Kullanilan ¢oziiciiler standart yontemlere gore saflagtirllmistir (Perrin ve Armarego,

1989).
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3.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

3.3.1. 4-Nitroftalimid Bilesiginin Sentezi

o 0
HNO,  O2N
NH ———> NH
HaSO04
o o

Sekil 3.1. 4-nitroftalimid bilesiginin sentezi [ Young ve Onyebuagu, 1990]

ki boyunlu bir balon igerisinde 15 °C’de karisiyor olan 200 mL derisik H,SO4 ve 50
mL %70’lik HNO; igerisine ftalimid (40 g; 0,272 mol) bilesigi 45-60 dakika
icerisinde kistm kisim eklendi. Ekleme sonrasi reaksiyon iceriginin sicaklig
35 °C’ye cikarildi ve 45 dakika bu sicaklikta tutuldu. Reaksiyon iceriginin rengi

sartya dondi.

Daha sonra reaksiyon karistminin sicakligi 0°C’ye diisiiriildii ve bu reaksiyon
karisimi 1 kg’lik karismakta olan buz icerisine ortamin sicakligi 15 °C’ye agsmayacak
bir hizda kisim kisim dokiildii. Olusan sar1 ¢okelek vakum filtrasyonu ile toplandi ve
soguk su ile yikandi. Ham iiriin etanolden kristallendirildi. Verim: 41 g (%79) e.n:

198-199 °C (Young ve Onyebuagu, 1990).

3.3.2. 4-Nitroftalamid Bilesiginin Sentezi

0
O2N %30-33NH; ~ ON CONH;,
NH ———
CONH,
o

Sekil 3.2. 4-nitroftalamid bilesiginin sentezi [ Young ve Onyebuagu, 1990]

Bir litrelik erlen icerisine sentezi gerceklestirilen 4-nitroftalimid (41 g; 0,214 mol)
bilesigi konularak iizerine %33’liik 225 mL NH4OH eklendi. Reaksiyon igerigi 24

saat oda sicakliginda karistirildi. 24 saat sonunda reaksiyon igerigi siiziildii. Kalan
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kat1 kisim yikama sular1 notral oluncaya kadar destile su ile yikandi. Ele gecen iiriin
vakum altinda kurutuldu. Verim: 27 g (%61) e.n: 199-200 °C (Young ve Onyebuagu,
1990).

3.3.3. 4-Nitroftalonitril Bilesiginin Sentezi

\©:CONH2 DMF CN
Sekil 3.3. 4-nitroftalonitril bilesiginin sentezi [ Young ve Onyebuagu, 1990]

Cift cidarh bir kriyostat hiicresi 0 °C'ye sogutularak 191 ml kuru DMF ilave edilerek
azot gaz1 atmosferinde karistirilmaya baslandi. Yeni destillenmis SOCI, (19.9 mL) i¢
sicaklik 5 °C’ye gecemeyecek sekilde karisiyor olan kuru DMF c¢oziiciisiine ilave
edildi. SOCI, ilavesi bittikten sonra reaksiyon igeriginin iizerine CaCl, tiipii takildi.
0 °C'de 1 saat kanstirilan bu icerigie 4-nitroftalamid (27 g, 0.143 mol) kiiciik
kisimlar halinde 10 dakika araliklarla ilave edildi. I¢ sicakligin 5 °C’yi asmamasina
dikkat edildi. Ilave bittikten sonra reaksiyon icerigi 1 saat 0 °C'de karistirildiktan
sonra, reaksiyon igeriginin sicaklifin1 oda sicaklifina gelmesine miisaade edilerek 2
saat daha karistirildi. Bu siire sonunda olusan reaksiyon icerigi yaklasik 600 g buza
dokiilerek kasirmaya birakldi. Coken beyaz renkli iirlin vakum filtrasyonu ile
topland1 ve {iriin Once saf su ile ardindan %5°lik NaHCOs ile ve son olarak tekrar saf
su ile yikandi. Elde edilen iiriin normal etiivde 50 °C’de kurutuldu. Verim: 19,5 g

(%86); e.n.: 141°C (Young ve Onyebuagu, 1990).
3.3.4. [(1-Naftil)metil]trifenilfosfonyum kloriir (1) Sentezi

cl PPhsCl

PPh;
OO CH4CN, 80°C, 20 s OO

%90

Sekil 3.4. [(1-Naftil)metil]trifenilfosfonyum kloriir bilesiginin sentezi [Gok, 2016]
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1-klorometilnaftalen (1 eq., 140 mmol) 16 mL asetonitril icerisinde ¢oziilerek 80 °C
de 15 dakika kanistirildi. 220 mL asetonitril i¢erisinde ¢oziinmiis trifenilfosfin (1 eq.,
140 mmol) karisima eklenerek 20 saat 80°C de karistirtlmistir. Oda sicakliina alinan
karistmdan  c¢coken fosfonyum kloriir siizilerek EtOAc ile yikanmustir.
Ele gecen beyazimsi kati vakumda desikatdrde P,Os yanindakurutuldu. Verim: %93;
e.n. >260 °C (Gok, 2016).

Formiil H C29H24C1P
Molekiil agirhgr @ 438.92g/mol
J'P_-NMR : (121 MHz, CD;0D): §22.3 ppm

IR (KBr) : 3053, 2873, 2795, 1624, 1587, 1511, 1484, 1438, 1395, 1340,
1269, 1111, 1014, 996, 874, 836, 807 cm’'

MS-MS (ESI ; 403100, M-CI11*
poz)

3.3.5. (E)-1,2-di(naft-1-il)eten (2) Sentezi

O
PPhsCI 4
GO o ! L
OO EtOH, 25°C, 48 s O

Sekil 3.5. (E)-1,2-di(naft-1-il)eten bilesiginin sentezi [Gok, 2016]

Kuru etanol igerisinde fosfonyum kloriir (1.31 eq.) ve NaOEt (2.75 eq.) 1 saat oda
sicakliginda karistirildi. Devaminda 1-naftaldehit (1 eq.) karisima eklendi.
Aldehit bilesiginin bittigi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildikten sonra
su eklenerek ¢okme islemi gerceklestirildi. Stizme isleminden sonra pentan/toluen
(98/2) c¢oziicii sistemine kolon kromatografisi ile saflastirildi. £ ve Z izomeri
karistmi ksilen icerisinde cok az miktarda iyot ilavesi ile 24 saat kaynatma
sonucunda tek E izomerine doniistiiriilmiistiir. Elde dilen kati vakumdadesikatorde

P,0Os5 yanindakurutuldu. Verim: (%65); e.n.: 163-164°C (Gok, 2016).
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Formiil : CxHie
Molekiil agirhgr ¢ 280.36 g/mol

'H-NMR : (400 MHz, CDCl5): 88.27 (2H, m), 2.93 (2H, s), 7.92-7.83
( 8H, m), 7.60-7.50 (6H, m) ppm.

BC.NMR : (100 MHz, CDCls): & 135.3, 133.7, 131.4, 128.9, 128.5,
128.1, 126.2, 125.8, 125.6, 123.8, 123.4 ppm.

IR (KBr) : 3054, 2922, 1585, 1454, 1156, 1068, 952, 799, 773 cm’".

MS (ED) : 280 [M]™

3.3.6. 1,2-di(naftelen-1-il)etan-1,2-diol (1) Sentezi

HO OH
AD-mix 3
NN >
MeSOZNHZ
= QO
0°C

Sekil 3.6. (1) bilesiginin sentezi [Gok, 2016]

[k olarak, AD-mix-B (48 g) tertbutil alkol (120 mL) ve su (120 mL) karisim icinde
¢oziildii. Daha sonra, metansulfonamid (2.21 g, 23.06 mmol) bu icerige ilave edildi
ve reaksiyon igerigi 0°C’ye sogutuldu. (E)-olefin (17.75 mmol) bir seferde bu igerige
ilave edildi ve heterojen cozelti 0 °C’de 3 giin karistirildi. Bu siire sonunda,
reaksiyon igeriginin sicakligl oda sicakligina getirilip tizerine Na,SO3 (29.81 g, 236.5
mmol) ilave edildi. Bu sekilde reaksiyon icerigi oda sicaklifinda 24 saat daha
karigtirildi. Siire sonunda, EtOAc (100 mL) ilave edilip organik faz ayrildi. Sulu faz
iki kez daha EtOAc (2 x 50 mL) ile ekstrakte edildi. Birlestirilen organik kisimlar 2
M KOH ile yikand1 ve MgSO, iizeriden kurutuldu, siiziildii ve vakum altinda
konsantre edildi. Ham {iriin flash kolon kromatografisi ile silikajel iizerinden
hekzan/etil asetat (8:2) ¢oziicii sistemi ile saflastirildi. Verim: (%42); e.n.: 149-151°C
(Gok, 2016).
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Formiil : CpHi30,
Molekiil agirhgr ¢ 314.37 g/mol

'H-NMR : (400 MHz, CDCls): 87.73 (2H,d,J=8.4Hz),7.52 2H, d,J
=7.2Hz), 7.45 (2H, d, ] = 8.0 Hz), 7.41 (2H, d, ] = 8.2Hz),
7.13-6.94 (6H, m), 5.53 (2H, s), 2.89 (2H, s, OH) ppm.

PC-NMR : (100 MHz, CDCl5): 6 136.0, 133.6, 130.8, 128.6, 128.5,
125.7,125.3, 125.0, 124.7, 122.9, 74.3 ppm.

IR (KBr) 3386, 3054, 2922, 1596, 1512, 1442, 1261, 1167, 1048, 864,
805, 775 cm’".
MS (ES) : 297 [M-OHJ"

3.4. Orijinal Maddelerinin Sentezi

3.4.1. 4-(2-hidroksi-1,2-dinaftiletoksi)ftalonitril Bilesiginin Sentezi (2)

HO OH

NC i
O W, ) @
oo, MY () o O

2

M @)
Sekil 3.7. (2) bilesiginin sentezi

Iki boyunlu bir balona 1,2-di(naftalen-1-il)etan-1,2-diol (1) bilesigi (0,5 g; 1,6 mmol)
ve 3 mL DMSO konularak N, atmosferi altinda oda sicakliginda karistirilarak
coziinmesi saglandi. Karisiyor olan bu reaksiyon igerigine 4-nitroftalonitril bilesigi
(0.28 g; 1.6 mmol) eklenerek 15 dk karistirildi. Siire sonunda K,CO; (0,22 g; 1,6
mmol) reaksiyon ortamina tek seferde ilave edildi. Oda sicakliginda karigsmakta olan
reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromatografisi ile takip edildi. 3 saat sonunda
reaksiyonun tamamlandigl gozlendi. Reaksiyon igerigi su-buz (1:3 v/v) igerisine

dokiildii. Daha sonra su-buz karisimi diklorometan ile ekstrakte edildi. Birlestirilen

36



organik fazlar susuz Na,SO, iizerinden kurutularak, organik coziicii diisiik basing
altinda uzaklastirlldi. Kalan ham iiriin, silikajel kolondan CH,Cl, c¢oziiciisii
kullanilarak flash kromatografi ile saflastirildi. Verim: 0,59 g (% 83) beyaz renkli
kat1 elde edildi. E.n: 115-116 °C.

Formiil H C3()H2()N202
Molekiil agirhgr  : 440,1 g/mol

'H-NMR : (400 MHz, CDCl;): 67.89 (d, J = 8.4 Hz, H), 7.79 (d, J = 8.4
Hz, H), 7.75-7.67 (m, 4H), 7.62 (d, J = 7.0 Hz, H), 7.50-7.46
(m, 2H), 7.42-7.26 (m, 2H), 7.07 (dd, J = 8.9 Hz, J = 2.2 Hz,
H), 6.22 (d, J = 6.4 Hz, H), 6.01 (d, J = 6.4 Hz, H), 3.12 (br,
s, OH) ppm.

BC-NMR : (100 MHz, CDCl3): 8160.7, 135.2, 134.1, 133.7, 133.6,
130.8, 130.7, 130.3, 129.8, 129.2, 128.7, 126.6, 125.9, 125.6,
125.4, 125.0, 124.9, 122.8, 121.2, 120.1, 117.3, 115.4, 115.0,
82.7,74.5 ppm.

IR (KBr) ¢ 3473, 3416 (OH), 3049, 2931, 2230 (C=N), 1712, 1596,
1561, 1490, 1294, 1249, 1092, 1041, 778, 735 cm’".
Elementel Bulunan: C, 81.93; H, 4.66; N, 6.37%;

Analiz: Hesaplanan: C, 81.80; H, 4.58; N, 6.36%:;
MS (ESI neg) . 475.1 [M-H+2H,0]

34.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-{(2-hidroksi-1,2-dinaftiletoksi)}
ftalosiyaninatoCinko(II) Bilesiginin Sentezi (3)

4-(2-hidroksi-1,2-dinaftiletoksi)ftalonitril (2) bilesigi (0,22 g; 0,5 mmol) ve cinko(I)
asetat (0,046 g; 0,25 mmol) bir Schlenk tiipii icerisine yerlestirildi. Daha sonra
tizerine 2-2,5 mL n-pentanol ve 3-4 damla DBU ilave edilerek 140 °C’de 24 saat

siireyle karistirildi.
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(€))
Sekil 3.8. Cinko(II) ftalosiyanin(3) bilesiginin sentezi

Siire sonunda, reaksiyon igerigi bir balon igerisine alinarak c¢oziiclisii doner
buharlastiricida diisiik basing altinda uzaklastirildi. Kalan ham iirtin flash silikajel
kolon kromatografisi ile once metanol ¢oziicii ve ardindan kloroform-metanol (98:2)
coziicii sistemi ile saflagtirildi. Ele gegen iiriin tekrar ince tabaka kromatografisi
yontemi ile kloroform-metanol (98:2) coziicii sistemi kullanilarak saflastirildi.

Verim: 0,026 g (%12). E.n: > 300 °C.

Formiil H CungoNgOgZH
Molekiil agirlig ¢ 1824.5 g/mol

'H-NMR (400 MHz, : 7.93-7.35 (m, 64H), 6.90 (m, 4H), 6.44 (d, J = 6.2 Hz, 4H),
d-THF) o 6.03 (d, J = 6.2 Hz, 4H) ppm.

IR (KBr disk) : 3383 (OH), 3051, 2926, 1721, 1659, 1611, 1483, 1392, 1341,
1225, 1094, 1050, 777, 740 cm’

MS (MALDI-TOF) : 1824.5 [M]"

UV-Vis: Adpax, NM : (DMF): 356 (4.95), 616 (4.53), 684 (5.26)
(log €):
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34.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-{(2-hidroksi-1,2-dinaftiletoksi)}
ftalosiyaninato Kobalt(Il) Bilesiginin Sentezi (4)

ce@ o

NC: :
NC o
B —

OH
W,

“

Sekil 3.9. Kobalt(Il)ftalosiyanin (4) bilesiginin sentezi

4-(2-hidroksi-1,2-dinaftiletoksi)ftalonitril (2) bilesigi (0,22 g; 0,5 mmol) ve kobalt(II)
kloriir (0,035 g; 0,25 mmol) bir Schlenk tiipii icerisine yerlestirildi. Daha sonra
tizerine 2-2,5 mL n-pentanol ve 3-4 damla DBU ilave edilerek 140 °C’de 24 saat
stireyle karistirilldi. Siire sonunda, reaksiyon icerigi bir balon igerisine alinarak
coziiciisii doner buharlastiricida diisiik basing altinda uzaklastirildi. Kalan ham {iriin
flash silikajel kolon kromatografisi ile once hekzan-etil asetat (2:8) ve ardindan

kloroform-metanol (99:1) ¢oziicii sistemleri ile saflastirildi. Verim: 0,030 g (%14).
E.n: > 300 °C.

Formiil : C 120H80N808C0
Molekiil agirlhig : 1819.5 g/mol
IR (KBr disk) : 3350 (OH), 3052, 2926, 2857, 1727, 1656, 1613, 1469, 1405,

1230, 1098, 777, 739 cm’!
MS (MALDI-TOF) : 1819.3[M]"

UV-Vis: Apax, NM : (DMF): 326 (4.85), 610 (4.42), 672 (4.99)
(log €):
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 4.1 substitue ftalonitril bilesigi 2, bu bilesikten sentezleri gerceklestirilen
cinko(II) ftalosiyanin bilesigi 3 ve kobalt(Il) ftalosiyanin bilesigi 4’iin sentez yolunu

ozetlemektedir.

< N
vl Ny o g
I 'il | o
|/N—I\|/I—N\
0 N
L on ="y

3)M=Zn
@ M=Co

Sekil 4.1. Ftalonitril 2 ve metalo ftalosiyanin bilesikleri 3 ve 4’{in sentez yolu;
Reaktifler ve sartlar: (i) DMSO, K,COs, rt; (ii) Zn(CH3COO),, n-pentanol, DBU,
140 °C; (ii1) CoCl,, n-pentanol, DBU, 140 °C

Ftalonitril bilesigi 2’nin eldesi sentez yolunun ilk adimini olusturmaktadir. Substitue
ftalonitril bilesigi 4-(2-hidroksi-1,2-dinaftiletoksi)ftalonitril 2, 4-nitroftalonitril ve
1,2-di(naftalen-1-il)etan-1,2-diol 1 bilesiginin baz olarak potasyum karbonat
varliginda DMSO icerisinde oda sicakligindaki reaksiyonundan sentezlenmistir.

Sentezi hedeflenen ftalonitril bilesigi 2,beyaz kati olarak %83 verimle elde
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edilmistir. Ftalonitril bilesigi 2’nin KBr disk teknigi ile ¢ekilen FT-IR spektrumu
incelendiginde, 2230 cm™’ de -C=N grubuna ait kuvvetli gerilim titresimin varligs,
3473 ve 3416 cm’de —OH grubuna ait gerilim titresimlerinin ortaya cikmasi
hedeflenen 2 bilesiginin olusumunu dogrulamaktadir. Bunlara ilave olarak, baslangic
bilesigi 4-nitroftalonitrilin yapisinda var olan —-NO, grubuna ait kuvvetli gerilim
titresim sinyallerin 1350 ve 1550 cm™’de gdzlenmiyor olmasi da (Kantekin, vd.,
2003)2 bilesigi icin kaydedilen FT-IR spektrumu ile uygunluk icerisindedir. 2
bilesiginin kesin yapisini belirleyebilmek icin CDCl; icerisinde '"H NMR spektrumu
cekilmistir. Bilesigin 'H NMR spektrumu incelendiginde, bilesigin yapisinda
bulunan —OH grubuna ait protonun 6 = 3,12 ppm’de singlet ve yayvan olarak
gozlenmesi Onerilen yapi ile uyum igerisindedir. 1 bilesigininC,simetrisine sahip
yapisi2 bilesiginin sentezi sonrasi C; simetrisinedonmesinden dolayi, alifatik —CH
gruplarindaki protonlarin farkli alanlarda rezonansa gelmesi beklenmektedir.'H
NMR spektrumu incelendiginde, 2 bilesiginin alifatik —CH protonlarinin, 6 = 6,22 ve
6,01 ppm’de iki ayr1 dublet olarak J = 6.4 Hz’lik eslesme sabiti degeri ile ortaya
ciktigr gozlenmistir. Naftil grubuna ait protonlarin geri kalan1 6 = 7,90-7,07 ppm
araliginda toplu setler halinde ve multiplet seklinde gozlenmistir. Ayni1 bilesigin
alinan °C NMR spektrumu, gozlenmesi beklenen karbon rezonanslarini agik bir
sekilde gostermistir. Ftalonitril bilesiginin yapisinda yer alan -C=N grubunun karbon
atomlar1 6 = 115,4 ve 115,0 ppm’de rezonansa gelmistir. Bilesigin yapisinda yer alan
hidroksil grubunun bagli oldugu CH ve oksijen atomunun bagh oldugu CH
gruplarina ait karbon atomlari, sirastyla, & =82,7 ve 74,5 ppm’de gozlenmislerdir.
Gozlenen bu karbon sinyaller onerilen yapi ile uyum igerisindedir. Son olarak,
ftalonitril bilesigi 2’ nin elementel analiz sonuclarinin uyumu yanisira, bu bilesige ait
LC-MS/MS teknigi ile alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon pikinin m/z =
475,1 [M-H+2H,0] ‘de gozlenmesi 6nerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

4-(2-hidroksi-1,2-dinaftiletoksi)ftalonitril 2 bilesiginin metal tuzlart Zn(CH3CO,), ve
CoCl, ile katalitik miktardaki DBU varliginda n-pentanol icerisindeki
reaksiyonundan periferal tetra-substitue metalo ftalosiyaninler 3 ve 4 elde edilmistir.

Ftalosiyanin kompleksleri 3 ve 4, dietil eter, N,N-dimetilformamid (DMF),
diklorometan (CH,Cl,), kloroform (CHCl;) ve tetrahydrofuran gibi yaygin kullanilan

organik c¢oziiciiler icerisinde kolaylikla ¢oziinebildigi gozlenmistir. Ftalosiyanin
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bilesikleri 3 ve 4, elde edildikleri reaksiyonlar sonrasinda flash silikajel kolon
kromatografisi ve/veya ince tabaka kromatografisi yontemlerinin biri veya birkaginin
kullanilmasi ile saflagtirilmiglardir. Ftalosiyanin kompleksleri, FT-IR, UV-Vis, 'H
NMR ve MALDI-TOF tekniklerinden elde edilen spektrumlarin yorumlanmasi ile
karakterize edilmislerdir. Ftalosiyanin kompleksleri3 ve 4’iin almman FT-IR
spektrumlari incelendiginde,ftalonitril bilesiginin IR spektrumunda 2230 cm™’de
gozlenen -C=N grubuna ait kuvvetli titresim bantlarinin ftalosiyanin komplekslerinin
IR spektrumlarinda gozlenmemesi ftalonitril bilesigi 2’nin siklotetramerizasyon
reaksiyonu sonucu ilgili metalo ftalosiyanin bilesigine doniistiigiinii dogrulamaktadir.
Dalga sayilarindaki kiiciik kaymalar disinda cinko(II) ftalosiyanin bilesigi 3’iin IR
spektrumu ile kobalt(II) ftalosiyanin bilesigi 4’iin IR spektrumlar1 oldukca benzerdir.
Ftalosiyain bilesiklerinin yapilarinda yer alan serbest-OH gruplarina ait gerilim
titresimleri, 3 bilesigi icin 3383 cm™’de gozlenirken 4 bilesigi icin 3350 cm™’de
gézlenmistir. 3 bilesiginin alman 'H NMR spektrumunda, ftalosiyanin ana
iskeletende yer alan protonlarin sinyalleri ile substitue olan naftil grubunda yer alan
protonlar1 sinyallerin st {iste cakismasindan dolayr goézlenen tiim piklerin
tanimlanmas1 ve integrasyonu oldukca zor yorumlanmisti. '"H NMR spektrumu
incelendiginde, aromatik protonlar beklenildigi gibi 6 = 7,93-6,90 ppm araliginda
ortaya cikmustir. 3 bilesiginde yer alan protonlarin integrasyonlari multiplet analiz
yontemi ile yapilmistir. Kobalt(Il) ftalosiyanin bilesigi 4’iin kobalt(I) merkez
atomunun pamanyetik Ozelliginen dolay1 '"H NMR spektrumu kaydedilememistir
(Sen ve Yildiz, 2017). Metalo ftalosiyanin bilesikleri 3 ve 4’tiin MALDI-TOF teknigi
ile alinan kiitle spektrumlarinda, molekiiler iyon piklerinin ¢inko(II) ftalosiyanin
bilesigi 3 icin m/z = 1824,5 [M]" ve kobalt(II) ftalosiyanin bilesigi 4 i¢in m/z =

1819,3 [M] " da gdzlenmis olmasi Onerilen yapilar ile uyum igerisindedir.
Cinko(II) ftalosiyanin 3 ve kobalt(Il) ftalosiyanin 4 bilesiklerinin DMF, THF, CHCl;

ve CH,Cl, gibi farkli organik c¢oziiciiler igerisindeki kaydedilmis UV-Vis
spektrumlar1 Sekil 4.2 ve 4.3’ de gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. Cinko (II) ftalosiyanin (3) bilesiginin farkl ¢oziiciiler icerisinde
kaydedilmis UV-Vis spektrumu (derisim = 10 x 10 mol dm™)
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Sekil 4.3. Kobalt (I) ftalosiyanin (4) bilesiginin farkli ¢oziiciiler icerisinde
kaydedilmis UV-Vis spektrumu (derisim = 10 x 10 mol dm™)

Metaloftalosiyaninlerde tekli Q bandi ve bunlarin metalsiz analoglarinda yarilmis Q
band1 gozlenmesi bu bilesikler i¢in karakteristik bir 6zelliktir (Pullen, vd., 1999).
Yan grup iceren ve yan grup icermeyen metaloftalosiyaninlerde tekli Q bandinin

gbzlenmesi, bu bilesiklerin simetrisinin D4, oldugunun bir gostergesidir (Takahashi,
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1995). Sentezleri gerceklestirilen metal ftalosiyaninlerin farkli ¢oziiciiler icerisinde
kaydedilen UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.6 ve 4.7) gozlenen siddetli Q bantlar
monomerik tiirlerin varligim gostermektedir. Metalloftalosiyaninlerin UV-Vis
spektrumunda yiiksek enerji tarafinda zayif sogurma gozlenmesi, agregatlasmis
tiirlerin varhigini isaret eder. Bu agregatlasmis tiirler monomerik formlarla birlikte
bulunurlar (Biyiklioglu ve Kantekin, 2011; Yilmaz, vd., 2004). Sentezi
gerceklestirilen tiim metalloftalosiyanin bilesiklerinin organik c¢oziiciiler icerisinde
aliman UV-Vis spektrumunda siddetli Q bantlarinin hemen solunda yiiksek enerji
tarafinda zayif sogurma bantlarinin gozlenmesi ortamda agregatlagsmis tiirlerin

varligina isaret etmektedir.

Metalo ftalosiyanin bilesikleri 3 ve 4’tin aliman UV-Vis spektrumlar1 dalga
boylarindaki kii¢iik kaymalar disinda sekilsel olarak benzerlik gostermektedir. DMF
icerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumlarinda, ¢inko(II) ftalosiyanin 3 bilesigi icin
beklenen karakteristik Q bandi absorpsiyonu, goriiniir bolgede 684 nm’de ve sol
tarafinda 616 nm’de agregatlagsmis tiirler i¢in kiicilk bir omuz ile gozlenirken,
kobalt(IT) ftalosiyanin bilesigi icin maksimum absorpsiyon 674 nm’de ve yiiksek
enerji tarafinda 610 nm’de kiiciik bir omuz ile gozlenmistir. Ftalosiyanin bilesikleri
icin karakteristik olan ve UV bolgede gozlenen B bantlarina ait absorpsiyonlar,
cinko(II) ftalosiyanin bilesigi 3 i¢in 356 nm’de ve kobalt(Il) ftalosiyanin bilesigi 4
icin 326 nm’de gozlenmistir. Cinko(Il) ftalosiyanin bilesigi 3’tin degisik organik
coziiciiler icerisinde alinan UV-Vis spektrumlarinda goézlenen Q bandina ait
absorpsiyon dalga boylarinin, kobalt(II) ftalosiyanin bilesigi 4’iin Q bandina ait

absorpsiyon dalgo boyu degelerine gore daha kirmiziya kaydigi gozlenmistir.

Metalloftalosiyanin analoglarinin Q bantlarinin konumu, merkez kaviteye giren
metal atomunun yaricapina ve elektron sayisina baghidir. Cok elektrona sahip olan
metal atomlarinin ftalosiyanin  kavitesine yerlesmesi HOMO orbitallerini
kararsizlagtirarak daha kiicik HOMO-LUMO boslugu meydana getirir. Bu durumda
Q band1 kirmiziya kayma gostermektedir (Tian, vd., 2000; Moeno, ve Nyokong,
2009). Ftalosiyanin bilesikleri 3 ve 4’lin dalgaboylarinda gozlenen bu farklilik, daha
once elde edilen sonuclarla uyum igerisindedir (Selgukoglu ve Hamuryudan, 2006;

Wei, vd., 2003).
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Metalsiz ve metalloftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumlarinda derisim
degisimleri ile elde edilen sonucglardan bilesiklerin agregasyon egiliminin olup
olmadig1 belirlenebilir (Maksheed ve Samuel, 2009). Elde edilen ftalosiyanin
bilesiklerinin agregasyon ozellikleri farkli derisimlerde DMF ve THF c¢oziicii
icerisinde incelenmistir (Sekil 4.4 —4.5).
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Sekil 4.4. Cinko (II) ftalosiyanin (3)bilesiginin DMF ve THF farkli derisimlerdeki
cozeltilerinin kullanilmasi ile yapilan Lambert-Beer ¢aligmasi (Derisimler: 2x107°,
4x10°®, 8x10°°, 10x10°® M). Beer-Lambert egrisi grafik alani icine yerlestirilmistir.
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Sekil 4.5. Kobalt(II) ftalosiyanin (4)bilesiginin DMF ve THF farkli derisimlerdeki
cozeltilerinin kullanilmast ile yapilan Lambert-Beer calismasi (Derisimler: 2x10°°,
4x10°, 8x107°, 10x10° M). Beer-Lambert egrisi grafik alani icine yerlestirlmistir.

DMF ve THF igerisinde, ftalosiyanin bilesiklerinin derisimleri arttikca, Q bandinin
sogurma siddetinin artiyor olmasi ve derisim artisi ile birlikte agregatlasms tiirlerin
varliginda maviye kaymanin oldugu yeni bir bandin (Snow ve Jarvis, 1984) ortaya
ctkmamis olmasi1 sentezleri gerceklestirilen ftalosiyanin bilesiklerinin ¢alisilan
derisim araliginda agregatlasmaya ugramadigini gostermektedir. Tiim ftalosiyanin
bilesiklerinin 2x10°M-10x10°M konsatrasyon araligi icin UV-Vis spektrumlari

kaydedilmistir. Olgiilen sogurma degerlerine karsi calisilan derisim degerleri
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kullanilarak ¢izilen grafikler 1ilgili bilesigin UV-Vis spektrumu {izerine
yerlestirilmistir (Sekil 4.4 —4.5). Grafiklerden elde edilen R? degerlerinin 1’e ¢ok
yakin olusu tiim ftalosiyanin bilesiklerinin ¢alisilan derisim aralifinda Beer-Lambert

kanuna uydugunu gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, literatiire kayithh olmayan yeni bir 1,2-di(naftalen-1-il)etan-1,2-
diol substitue ftalonitril bilesigi ve bu ftalonitril bilesiginin siklotetramerizasyonu ile
tetra-substitue ¢inko(Il) ftalosiyanin ve kobalt(II) ftalosiyanin kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezleri gerceklestirilen bilesiklerin karakterizasyonalar1 FT-IR,
UV-Vis, '"H NMR, °C NMR, MALDI-TOF/LC-MS/MS ve elementel analiz verileri

kullanilarak yapilmstir.

4-Nitroftalonitril ve 1,2-di(naftalen-1-il)etan-1,2-diol baslangi¢ bilesigi ticari olarak
elde edilebilir. Fakat bu bilesikler tez kapsaminda ticari degerinin ¢ok altinda bir
maliyetle literatirde verilen yOntemler takip edilerek laboratuvarimizda
sentezlenmistir. 1,2-di(naftalen-1-il)etan-1,2-diol bilesigi iniversitemizin
destekledigi diger bir arastirma projesi kapsaminda sentezlenmis ve bu tez

kapsaminda baska bir uygulanma alan1 bulmustur.

Ftalosiyanin bilesiklerinin genis uygulama alani buldugu teknolojik ve endiistriyel
alanlarda en cok karsilasilan sorunlardan biri, sentezi gerceklestirilen ftalosiyanin
bilesiklerinin yaygin olarak kullanilan organik coziiciiler icerisinde istenilen
derecede ¢oziiniirliige sahip olmamasidir. Giiniimiize kadar yapilan ¢alismalarda, bu
sorunu agmak icin, ftalosiyanin iskeletinin periferal ve non-periferal konumlarina
cesitli gruplarin baglanmasi yolu izlenen c¢oziim yollarindan biri olarak ortaya
cikmigtir. Coziiniirlik sorununun asildigi durumlarda, ftalosiyanin bilesiginin
kullantminin daha verimli sonuclar verebilmesi i¢in bu bilesigin ¢oziici ortaminda
agregasyona ugramiyor olmasi istenilen diger bir 6zelliktir. Ftalosiyanin bilesiginin
hem c¢oziiniirlestirilmesi hem de c¢oziicii ortaminda agregasyonu ugramasini
engellemek ic¢in sterik engelli gruplarin periferal ve non-periferal konumlara

baglanmasi sentetik strateji agisindan izlenen bir yoldur.

Bu bilgiler 15181 altinda, kullanilan yaygin organik ¢oziiciiler igerisinde ¢oziiniirliigii
yiksek ve coziicii icerisinde c¢alisgilan derisimlerde agregasyona ugramayan
ftalosiyanin bilesiklerinin sentezleri bu tez kapsaminda sentezlenmistir. Hacimli ve

sterik engelli 1,2-di(naftalen-1-il)etan-1,2-diol grubunun ftalosiyanin iskeletinin
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periferal konumlarina baglanmasiyla, bilesigin yapisal kontrolii saglanarak
coOziiniirlik ve agregasyon sorununun iistesinden gelinmistir. Sentezi gerceklestirilen
cinko(Il) ftalosiyanin 3 ve kobalt(Il) ftalosiyanin 4 bilesikleri yaygin olarak
kullanilan dietil eter, kloroform, diklorometan, tetrahidrofuran ve N, N-
dimetilformamid gibi organik coziiciiler igerisinde oldukca yiiksek coziiniirliiklere
sahiptir. Bu ftalosiyanin bilesiklerinin 2x10°M-10x10°M konsatrasyon aralig1 i¢in
UV-Vis spektrumlari DMF ve THF icerisinde kaydedilmistir. Calisilan
konsantrasyon aralifinda ftalosiyanin  bilesiklerinin  agregasyon davranisi

gostermedigi sonucuna varilmistir.

Sonu¢ olarak, sentezlenen cinko(Il) ftalosiyanin 3 ve kobalt(Il) ftalosiyanin 4
bilesikleri, teknolojik ve endiistriyel alanlarda ftalosiyanin bilesiklerinin
uygulanabilir olmas1 icin gerekli olan c¢oziiniirlik ve agregasyona ugramama
ozelliklerini sagladigi ve bu sayede sentezi gerceklestirilen ftalosiyanin
komplekslerinin ¢esitli teknolojik ve endiistriyel uygulamalarda yer alabilme

potansiyeline sahip oldugu bu tez ¢alismasi ile ortaya konmustur.
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