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OZET

BIFENOKSI SUBSTITUE YENI FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Yeni mono siibstitiie ftalonitril tiirevi 4-bisfenoksiftalonitril (3) K,COj3 varliginda ve
kuru DMF’ de 2,2 bifenol ve 4-nitro ftalonitrilin niikleofilik yer degistirme reaksiyonu ile

hazirlandi.

Metalli ftalosiyaninler (4,5,6), (3) maddesinin [Co(Ac),.4H,0, Cu(Ac),.H20,
Zn(Ac),.2H,0,] tuzlar1 ile DMEF’li ortamda reaksiyona sokularak elde edildi. (3) maddesinin,
Ni(Ac),.4H,O metal tuzu ile gergeklestirilen reaksiyon sonucu ise, saf ve yapisi
aydinlatilabilen ftalosiyanin kompleksi elde edilemedi. Ayrica (3) maddesi, DBU katalizorii
ilavesiyle argon atmosferinde metalsiz ftalosiyanin elde edildi (7).

Yeni sentezlenmis bilesiklerin yapilar1 IR, UV/Vis, 'H-NMR spektroskopileri ve
MALDI-TOF kiitle spektrometrisi ile karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler : Ftalosiyanin, toptipi ftalosiyanin, ftalonitril
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SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL BISPHENOXY
SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

A new mono substituted phthalonitrile derivative 4-bisphenoxyphthalonitrile (3) was
prepared by a nucleophilic reaction of 4-nitrophthalonitrile with 2,2’ biphenol in dry DMF in
the presence of K,COs.

The metallophthalocyanines (4,5,6) were prepared by the reaction of a dinitrile
derivative (3) material [Co(Ac),.4H,0, Cu(Ac),.H,0, Zn(Ac)..2H,0,] by reacting with salts
in the medium was obtained DMF. (3) material, Ni(Ac),.4H,0 as a result of reaction with
the metal salt, which may be pure and structure elucidation of phthalocyanine complexes
could not be obtained. In addition, (3) material, the addition of DBU catalyst metal-free
phthalocyanine was obtained in an argon atmosphere (7).

The structures of the newly synthesized compounds have been confirmed and
characterized by FT-IR, UV/VIS, *H-NMR and MALDI-TOF mass spectrometry.

Key Works: Phthalocyanine, ball-type phthalocyanine, phthalonitrile
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1.GIRIS

Ftalosiyaninler, hem temel bilim hem de uygulamali ¢alismalarda tizerinde 6nemle
durulan konulardan birini olusturmaktadir [1,2], sahip olduklari kimyasal ve termal
kararliliklarindan dolay1 {izerinde ¢ok calismalar yapilmis ve kimyagerlerin ilgi alam
igerisine girmistir [1,3].

Ftalosiyanin ilk olarak 1907°de Londra’da Braun ve Tcherniac isimli iki aragtirmaci
tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten, o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan iriin
olarak tesadiifen bulunmasina ragmen bu bulus ilgi géormemis ve iizerinde c¢alisma
yapilmamistir. 1927'de bakir igceren ftalosiyanin, piridin iginde 1,2-dibromobenzen ile
bakir(I)siyaniiriin 1sitilmasiyla %23 verimle elde edilmistir. Bundan yaklasik bir yil sonra
Scottish Dyes Ltd. Sirketinde ftalikanhidrid ve amonyaktan ftalimid iiretimi sirasinda
tesadiifen demir ftalosiyanin elde edilmis ve dayanikli bir pigment olarak potansiyeli fark
edilmistir [1].

Londra Universitesinde Linstead ve grubunun 1929-1933 yillarinda yapmis oldugu
caligmalar sonucunda ftalosiyaninlerin yapist aydinlatilmis ve cesitli fizikokimyasal
olgtimlerle yapilar dogrulanmustir [4].

Ftalosiyaninler, halka bosluklarina 70’den fazla metal ve ametal katyonunu
baglama yetenegine sahip bilesiklerdir. Bu bilesiklerin elektronik yapisini degistiren genis
bir siibstitiient karisimini, makrosikligin yapisina baglamak miimkiindiir. Bu gruplar
hacimli veya uzun zincirli hidrofobik yapida olursa, ftalosiyaninlerin organik
coziiclilerdeki ¢oziiniirliigi artar [5].

Ftalosiyaninlerin molekiiler yapisinda, halkanin n-sisteminin bilyiitiilmesi, izoindol
initelerinin sayisinin degistirilmesi veya bazi isoindol initelerinin farkli heterosiklik
gruplarla yer degistirmesi gibi yaklasimlarla rasyonel degisiklikler yapilabilmektedir [5].
Ftalosiyaninlerin yapisal, optik, elektronik ve koordinasyon 6zellikleri ve bu 6zelliklerin
amaca gore yer degistirmesi, onlara farkli uygulama alanlari saglamistir. Bu uygulama
alanlarina bilgi teknolojisi, yar1 iletkenler [5,6], fotohissediciler [5,7-9], elektrokromik
araglar [5,10], gaz sensorler [5,11], likit kristal malzemeler [5,12], molekiiler materyaller
ve non-lineer optik malzemeler [5,13], Langmuir-Blodgett filmler [5,14] ve pek ¢ok
katalitik proses ornek verilebilir [5,15]. Ayrica ftalosiyaninler son yillarda foto dinamik
kanser tedavisinde (PDT) foto hissedici olarak kullanilmaktadir [5,16].



Ftalosiyaninlerin 6zelliklerini gelistirmek icin c¢esitli siibstitiientler baglanmali ve
bu da, uygun siibstitiie olmus baslangi¢ maddelerini kullanarak yapilmalidir. Ciinkii boyle
bir ftalosiyanin halkasma siibstitiient baglamak daha kolay olur. Ornegin; metalsiz
ftalosiyaninler, alkali veya toprak alkali komplekslerinin, metallerinin ¢ikarilmasiyla da
hazirlanabilirler. Bu metal kompleksleri, ftalonitriller ve diger ftalosiyaninlerin baslangi¢
maddelerinin, metal alkolatlarla reaksiyonundan elde edilirler. Bu kondenzasyon
reaksiyonunun mekanizmasi incelendiginde, ftalosiyanini olusturan baslangic maddeleri,
merkezi metal iyonunun koordinasyonunu takip eden reaktif ara iriinleri ve halka

kapanmasini igermektedir [5].



2. GENEL BILGILER
2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin (Pc) orijinal adi; Yunancadaki mineral yagi anlamina gelen
naphtha ve koyu mavi anlamina gelen cyanine kelimelerinin bilesiminden olugsmaktadir ve
renkleri maviden sarimsi yesile kadar degisebilmektedir [4].

Ftalosiyaninler, yiiksek konjugasyonlu 18-n elektronuna sahip 16 iiyeli (8 karbon, 8
azot) sentetik makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyaninler, dort isoindolin biriminin

kondenzasyon iiriinii olduklar1 i¢in tetrabenzotetraazaporfirinler olarakta adlandirilirlar.

\, "/ \}/
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Sekil 2.1. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler ¢ok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin yapiya sahiptirler.
Ftalosiyaninlerin ¢ogunun organik ¢oziiciilerdeki ve sudaki ¢oziiniirliigii diisiiktiir. Bunun
nedeni, ftalosiyanin molekiillerinin hacimli ve diizlemsel yapilarindan dolay1 kolayca istif
haline gelmeleridir. Ftalosiyaninlerin ¢6ziintirliigi, halkanin periferal ve nonperiferal
pozisyonlarina bu istiflenme egilimini azaltacak cesitli siibstitiientlerin baglanmasiyla
arttirilabilir. Ornegin lipofilik alkil, alkoksi, fenoksi gibi guruplarin eklenmesiyle yapisal
engelden dolay1 dimerik yapilarin olusmasinin 6niine gegilir buda organik ¢oziiciilerdeki
¢ozuntrlugl arttirir [17,18]. Benzer sekilde periferal pozisyonlara karboksil [19] ya da

stilfonil [20] gruplarnin eklenmesiyle suda ¢oziiniir ftalosiyanin elde edilebilir.
2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler porfirinlerle benzer yapidadirlar [1,21]. Porfirinin yapisi, dort pirol
grubunun metil karbonlariin - konjugasyonu sonucu olusmustur. Ftalosiyanin molekiilii

ise yapisindaki dort isoindolin grubunun aza azotlarinin bir arada tutulmas ile olusmustur



[1,22]. Ftalosiyanin ve porfirin molekiilleri arasindaki fark; doért benzo grubu ile mezo
pozisyonundaki dort azot atomudur [1,21]. Ftalosiyaninler doért isoindol biriminin

kondenzasyon iirtinii tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilabilir (Sekil 2.2) [1,23].

(A) (B)
Sekil 2.2. (A) Ftalosiyanin, (B) Porfirin

Ftalosiyaninlerin yapisina katilan azo nitrojenleri porfirinlere gore molekiile 1s1 ve
oksidasyona karsi ¢cok daha iyi bir dayaniklilik saglar. Buna karsilik 7- konjugasyonu
nedeniyle ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon artar, bu yilizden molekiiliin su ve

cesitli organik ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliigl azalir [1,22,24].



2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilesiklerinin Sekil 2.3’te sematik olarak adlandirilmasi verilmistir.

sUbstitlientlerin numarasi ve pozisyonlari (n&p)

tp= tetra periferal= 2, 9( 10 ), 16( 17 ), 23(24)
tnp= tetra nonperiferal= 1, 8( 11 ), 15( 18 ), 22( 25)
op= okta periferal= 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24

Pc= Ftalosiyanin onp= okta nonperiferal= 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25
NPc= naftalosiyanin 2B ;m
22 25
18 = Vi
17 = :‘
N—M—nN
16 = v

MPc-n&p-S AN

n
\ 11 8
M= Merkez katyon 109
L

. Benzo slibstitient (S)
@ @ Cn= alkil
N O OCn= alkoksi
EﬂN\ % CO,Cn=alkil ester
" CO,H= karboksilik asit
CN= nitril (siyano)

a-(L)

Y L
Merkez katyona (M) bagh aksiyel (a) ligantlar (L)

o
n=1yada2 Q
CI" = Klorir O\,JO\)

OH" = Hidroksil
F = Florir

CE= Benzo=15= crown- 5- eter
Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin adlandiriimasi [4].

2.4. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.4.1. Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler genellikle kristal yapidadirlar. Siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin
iki tip kristal yapisi (0- yapisi B- yapist) vardir. Bu iki tip kristal yap1 arasinda farkliliklar
vardir. Bunlar ¢oziniirlik, renk, termodinamik kararlilik seklinde siralanabilir. Bunlardan
B- formu, a- formuna gore daha kararlidir. Ayrica bu yapilar X- 1511 difraksiyonu

yontemiyle ayrilabilirler. Bu iki formun disinda bir de X- formu vardir [1,25].



Sentez sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak o- yapisi elde edilebilir. Ornegin;
derisik siilfirik asit i¢inde ¢ozinmiis ftalosiyaninin seyreltilmesi ile a- formu g¢oker.
Bundan daha kararli olan B- formu ise, sentez sirasinda organik ¢6ziicii kullanilmasiyla
meydana gelir. a- formu yiiksek sicakliklara kadar 1sitilip veya aromatik karakterli organik
coziiclilerle muamele edilirse f- formu elde edilebilir (Sekil 2.4) [1,26]. X- kristal yapist
ise a- formunun Ogiitilmesi ile elde edilir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda
makroksiklik halka 0.3 A sapma ile diizlemsel yapidadir. Ayrica ftalosiyanin molekiiliiniin

kalmlig: yaklasik 3.4 A olup, molekiil simetrisi Day, simetrisine uymaktadir [1,27,28].
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Sekil 2.4. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi [1,26].

Ftalosiyaninlerin ¢ogunun erime noktasi yoktur, yiiksek vakum ve 500 °C’nin
lizerinde sliblimlesirler. Ayrica, yari iletken ve metalik iletken Ozellik gosterirler.
fletkenlikleri 10 ile 10 Scm™ arasinda degismektedir [1,29]. Kristal yapilari, bir merkezi
simetriye sahip kare diizlem molekiil yapisindadir. Bu merkez, kristal bir biikiilme
olmaksizin iki hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vb. metaller yerlestirilir. Cesitli
molekiillerin eksensel olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemsel yapi, bes

koordinasyonlu piramidal yapiya veya altili koordinasyonlu yapilara doniisiir (Sekil 2.5)
[1,31].
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Sekil 2.5. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gésterimi [1,31].
a ) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu yapi,
b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu yapi,

c) Tetragonal, alt1 koordinasyonlu yap1
2.4.2. Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler, aromatik o-dikarboksilli asitten veya asitlerin amid, imid, nitril
tiirevlerinden elde edilebilirler. Ayrica ftalosiyaninin olugsmasi i¢in, karboksil veya siyano
gruplarini tagiyan karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag bulunmalidir. Aksi takdirde, karboksil
gruplart doymamis aromatik gruba direkt olarak bagli degilse, ftalosiyanin sentezi
miimkiin olmamaktadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri, bilesigin merkez atomuna baglidir. Metal
iceren ftalosiyaninler, ortamda bulunan metal iyonunun yonlendirme etkisi ile iriin
veriminin yiikselmesini saglar. Bu yiizden metal igeren ftalosiyaninlerin iiriin verimi,
metalsiz ftalosiyaninlere gore daha yiiksek olmaktadir [31].

Metalli ftalosiyaninlerin kararliligi, metalin iyon ¢apinin, ftalosiyanin molekiiliiniin
oyuk ¢apmndan (1.34 A) biiyik veya kiiciik oldugundan, metal atomlarinin
ftalosiyaninlerden ayrilmasi kolaylagmaktadir [31].

Metalli ftalosiyaninler genel olarak, elektrovalent ve kovalent olmak ftizere iki
yapida bulunur. Elektrovalent ftalosiyaninler, genellikle alkali ve toprak alkali metal
icerirler. Bunlar organik ¢oziiciilerde ¢o6ziiniirler. Bu ftalosiyaninler, seyreltik anorganik
asitler, sulu alkol veya su ile etkilestiklerinde metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz
ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin bunlardan farkli olarak, alkol iginde oda
sicakliginda ¢oziiniir. Diger metal tuzlari ile etkilestiginde ise, tuzun katyonu ile lityum yer
degistirerek yeni ftalosiyanin meydana gelir [31].



Bakir ftalosiyanin, seryum siilfathi ortamda kolaylikla yiikseltgenir. Bu nedenle
bakir ftalosiyaninlerin kantitatif analizlerinde bu yontem tercih edilir. Kobalt ftalosiyanin
ise stilfit artiklarinin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda Katalizleyici olarak kullanilir.
Bu yiizden metalli ftalosiyaninler, genel olarak oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor
gorevi gortirler [31].

Ftalosiyaninler — kolayca siilfolanabilir  yapilardir. Ancak nitrik  asitte
bozunduklarindan nitrolanamazlar. Bu yiizden ftalosiyaninler, nitrik asit ve potasyum
permanganat gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle reaksiyona sokuldugunda, yiikseltgenme

tirlinii olarak ftalimid olusur [31].
2.4.3. Spektroskopik Ozellikleri

Ftalosiyaninler, goriinen 15181 absorplayan yapilardir. Bu nedenle, ¢ogunlukla mavi

ve yesil renktedirler. Yapilar1 geregi farkli spektroskopik 6zelliklere sahiptirler [32].
2.4.3.1. NMR Spektroskopisi

Substitiie ftalosiyaninler, organik ¢Oziiclilerde iyi ¢oziindiiklerinden NMR
spektrumlar ile bilesigin karakterizasyonu yapilir ve yap1 aydinlatilabilir. Ancak siibstitiie
olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin, organik ¢oziiciiler i¢indeki ¢oziiniirliikleri iyi
olmadigi i¢in bu bilesiklerin  karakterizasyonunda NMR  spektroskopisinden
faydalanilamamaktadir. Ayrica bakir gibi paramanyetik metal igeren ftalosiyaninlerin,
NMR spektrumlari alinamamaktadir [33].

Ftalosiyaninlerin *H -NMR spektrumunda, makrosiklik 7- sisteminden dolay1 genis
diamanyetik halka kaymasi goriilmektedir. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinimn
sinyalleri diisiik alanda goriiliir. Fakat aksiyel konuma bagli ligandlarin protonlari, yliksek
alana dogru kayar. Bu kayma, makrosiklik protonlarinin pozisyonlarina ve uzakliga
baglidir [1,34].

Metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda, diizlemsel yapidaki 187-
elektron sisteminin (4n+2 elektron) etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki -NH protonlari
TMS’den daha yiiksek alana kayar [1,35]. Ayrica ¢oziicii konsantrasyonuna ve
agregasyona bagli olarak ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumunda piklerin genisledigi
goriilmektedir [1,34]. Sekil 2.6’da 2-karboksilftalosiyanin ¢inko(Il)’nin DMSO’daki



proton NMR’1 gosterilmistir (9.710 ppm [a], 9.264ppm [b],8.656 ppm [c], 8.204 ppm [d],
7.728 ppm [e]) [1,36].

a:b:c:d:e=1:6:1:6:1

z

z

dd
R
b dﬁ & 5 9
i d 4
i b N
[ b b
dd

N =

e NI

Zn N

\ 2 % CooH
-ﬁ-.'-—j\j \‘;\J \eA-:

N N
Ll T 1 T L/ L T 1] L) T LI l T T LI | | 1 L] 1

-
10 8

Sekil 2.6. 2-karboksilftalosiyaninginko (II)’ nin proton NMR spektrumu [36].

2.4.3.2. FT-IR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin, FT-IR spektrumlarinda ¢ok sayida pik verdikleri igin ve bilesik
yapisinin ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle olusan piklerin karakterize edilmesi giigtiir [38,39].
Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin, FT-IR spektrumlarini yorumlamak gii¢ oldugundan,
bu ftalosiyaninleri birbirinde ayirt edebilmek i¢in aralarinda 6nemli bir fark vardir. Bu da,
ftalosiyaninin i¢ kismindaki —NH titresiminin olmasi ile fark edilir. Bu titresim, metalsiz
ftalosiyaninlerin spektrumunlarda 3280 cm™ civarinda zayif bir -NH piki goriilmesi

halinde, ayn1 pik metalli ftalosiyaninlerde goriilmemektedir [41].
2.4.3.3. Kiitle Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlari, molekiil iyonlarinin kararliligi ve molekiiler
parcalanmas1 hakkinda bilgi verir. Metalli ftalosiyaninlerin spektrumlari genelde [M(Pc)]*
ve [M(Pc)]*? molekiil iyonlarmi gosterir. Metal olarak ise; Co(Il), Ni(Il), Pt(11), Fe(ll),
Cu(ll), Zn(I) ve La(Il) kullanildigindan, metalin ayrilmasi ve ftalosiyanin molekiiliiniin
parcalanmas1 miimkiin degildir. Ancak M= Mn(II) oldugunda parg¢alanma s6z konusudur.
Bu yiizden, [M(Pc)]" ve [M(Pc)]* iyonlarinin kararli olmadig da goriilmektedir. Ancak
bazi trivalent metal [M=AI(I11), Mn(111)] komplekslerinin kiitle spektrumlarinda molekiiler
iyonlar kararlilik gostermektedir. Bu da, cesitli degerlikteki komplekslerin kararhiliklarinin

metale gore degistigini gostermektedir [1,35]. Sekil 2.7 ’de 2-karboksilftalosiyanin



cinko(II)’nin kiitle spektrumu gosterilmektedir. Kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki
621,8 olarak gozlenmistir (beklenen=621,92). lkinci iyonizasyonda ise -COOH kayb1
nedeniyle 576,4 de pik gozlenmistir (beklenen=576,9) [1,36].
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Sekil 2.7. 2-Karboksilftalosiyanin ¢inko (II)’ nin kiitle spektrumu [36].

2.4.3.4. UV-Vis Spektoskopisi

Ftalosiyaninler, m-elektronca zengin olan yapilardir. Bu nedenle ftalosiyaninlerin
UV/Vis spektrumunda farkli absorbsiyon pikleri gozlenir [40]. Bunlar n—n* veya n—n*
gecisleri seklindedir.

n—7* gecisleri olan Q bandlar1 720-500 nm araliginda, n—n* gegisleri olan B
bandlar1 ise 420-320 nm araligin1 gosterir [40,41]. Q bandi spektrumun kirmiziya kayan
bolgesinin sonlarina dogru gozlenirken, B bandi gériiniir bolgenin maviye kayan kisminda
gozlenir.

Q bantlarmin oldugu bolge araligina bakilarak, ftalosiyaninlerin metalli veya
metalsiz olduklar1 anlagilir. Metalli ftalosiyaninler o bolge araliginda tek bir pik verirken,
metalsiz ftalosiyaninlerde ise, molekiiler simetriden dolayr ikili pik seklinde yarilma
gozlenir. Bu spektruma bakilarak ftalosiyanin bilesiginin olusup olusmadigim1 veya
ftalosiyanin bilesiginin metalsiz mi yoksa metalli mi oldugu anlasilir [38,42].

1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzil PcNi ve 1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzil PcH,’nin
UV-Vis spektrumu Sekil 2.8’de goriilmektedir. Her iki spektrumda 670-720 nm arasin Q-
bandi olarak goriilmekte ve siddetli absorblama olmustur. 320-370 nm arasinda da B bandi

diye adlandirilan absorbsiyon band1 goriilmektedir. ilk absorbsiyon, bilesigin karakteristik
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siddetli mavi (yada mavimsi yesil) renginin sonucudur. Bu gegisler ¢oziiciiniin cinsi,
¢oziliciiniin konsantrasyonu, metal iyonunun biiylikligline gore spektrumda fakliliklar

gosterir.
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Sekil 2.8. PcH, ve PcM’ nin Genel UV/Vis Spektrumlari

2.4.4 Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninler, yapilarinin biiylik olmasi ve molekiiler aras1 ¢ekim kuvvetinin
etkisiyle st lste istiflenirler. Bu da ftalosiyaninlerin agregasyona ugradigini gosterir.
Ftalosiyaninlerin agregasyonunda bazi faktorler etkili olur. Bunlar; ¢6ziicii etkisi,
konsantrasyon etkisi, faz hali (kati, sivi, gaz), sicaklik, merkez iyonunun atom agirhiginin
artmasi, ftalosiyaninin metalli veya metalsiz olusu, ¢6zeltiye ilave edilen alkali veya toprak
alkali tuzlardir [43,44].

Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasi, kullanilan ¢6ziicliniin polarliginin
artmasiyla artar. Ftalosiyaninlerin  UV-vis spektrumlarinda kullanilan ¢oziicii polar olursa
ftalosiyaninlerin 720 nm' deki siddetli piklerin yogunlugu azalir, 630 nm' deki piklerin
yayvanlig1 ve siddeti artar. Ancak ¢oziicii apolar oldugunda UV-vis spektrumunda 720 ve

670 nm' de hemen hemen ayni yiikseklikte iki bant gozlenir ve ftalosiyanin agregasyona

ugramamis olur.
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2.4.5 Elektronik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin elektronik spektrumlari, bilesigin Kkristal halindeki numuneden,
ince film halindeki numuneden, ¢dzeltiden ya da buhar faz1 6lgiimlerine bakilarak yapilir.
Ayrica ftalosiyaninlerin elektrik, optik ve fotokimyasal 6zellikleri de molekiiliin elektronik
yapist ile ilgilidir.

Ftalosiyaninlerin elektronik o6zellikleri, UV-Vis bolgesinde ortaya ¢ikan Q ve B
bandlar1 arasindaki gegislere bakilarak anlagilir [43,45].

2.5 Ftalosiyaninlerin Saflastirilma Yontemleri

Siibstitiie olmamis ftalosiyaninler ve onlarin metal tiirevleri, derisik siilfiirik asitte
¢oOziip buzlu suda ¢oktiirme islemi ve siiblimasyon metodu uygulanarak saflastirilmaktadir.
Bu saflagtirma metotlari, organik bilesiklerin saflagtirilmasinda kullanilmamaktadir. Bu
metotlar sadece yiiksek sicakliga (550 °C ve iistii) ve kuvvetli asitlere kars1 dayanikli olan
bilesiklere uygulanmaktadir [40,46].

Siibstitiie ftalosiyaninler i¢in siibstitiie gruplar arasindaki dipol etkilesimlerden
dolay1 siiblimasyon yontemi uygulanmamaktadir. Bu nedenle oktasiibstitiie ftalosiyaninler
stiblime edilemezken, 2,9,16,23-tetra-t-butil-ftalosiyaninler siiblimlesebilirler. Ayrica bu
maddelerin gogunun ¢6ziiniirliikleri ¢cok az oldugundan, bunlara yeniden Kristallendirme ve
kromatografik metotlar: uygulamak zordur. Bu tiir bilesiklere, siiblimasyon ve H2SO4’de
¢Oziip, sonra ¢oktiirme islemleri uygulanamaz. Yapilacak islem, sadece suyla ve organik
¢oziiciilerle yikanarak saflastirilmasidir [40,46].

Siibstitiie ftalosiyaninlerin saflagtirilma yontemleri su sekildedir;

a) Ftalosiyanini, derisik H,SO, iginde ¢oziip, buzlu su i¢inde ¢oktiirme islemi

yaparak saflastirma,

b) Amino siibstitiie ftalosiyaninler igin, derisik HCI’de ¢6ziip, sulu bazla

¢oktiirme islemi yaparak,
Bu yontem ile istenmeyen amino safsizliklar ¢6ziinebilir ve tekrardan ¢okebilir.

C) Alimina iizerinden, kolon kromatografisi, ¢oziiciiniin buharlastirilmasi veya

yeniden Kkristallendirme islemi yaparak saflagtirma. Bu islemleri, vakum
metotlar1 kullanarak silika jel izerinden yapmak miimkiindiir.
Bu yontemler ise, kromatografik metotlar ile ¢Oziinmiis substitiie

ftalosiyaninler ayrilabilir. Ftalosiyanlerin ¢ogu kuvvetli agregasyon etkileri
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gosterdiklerinden ¢ikan bantlar ve ince tabaka kromatografisindeki tek nokta
saf ftalosiyanin, substitiie olmamis ftalosiyanin ve diger ftalosiyaninleri de
birlikte gostermis olabilir. Ftalosiyanin safsizliindan emin olabilmek ig¢in
sadece kolon veya ince tabaka kromatografisi (TLC) yeterli degildir. Bunlar1
kiitle spektroskopisi ve diger spektroskopik sonuglara da bakarak desteklemek
gerekir [40,46].

d) Jel gegirgenlik kromatografisi yontemi ile saflastirma,

Jel gecirgenlik kromatografisi, molekiilleri boyutlarina goére ayrilabilirler.
Bu yontemle, biniikleer ftalosiyanler mononiikleer ftalosiyanin olarak
ayrilabilir. Fakat katlanmis konformasyondaki biniikleer ftalosiyanini bu
sekilde ayirmak miimkiin degildir.

e) Cozinmeyen halde bulunan ftalosiyaninleri, ¢esitli ¢oziiciilerle yikayarak
igerisinde bulunan ¢oziinebilir safsizliklart bertaraf etmek. Ancak bu yontem
pek saglikli degildir. Ciinkii igerisinde ¢oziinmeyen safsizliklar bulunabilir.

f) Coziinmeyen safsizliklar uzaklagtirmak i¢in ¢6ziinen siibstitiie ftalosiyaninleri
ekstrakte etmek.

Bu yontem ile ftalosiyanin karisimlari ve safsizlik iceren ftalosiyaninler
birbirinden ayrilabilir. Ayrica bu yontem kromatografik yontemler ile beraber
uygulandiginda daha iyi sonuglar elde edilebilir [40,46].

g) Siiblimasyon metotlar1 kullanarak saflastirma,

h) Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basingli sivi kromatografisi
(HPLC) islemi ile saflastirma. Ince tabaka kromatografisi kiiciik yapida
bulunan ftalosiyaninleri ayirmada kullanilabilir. Ancak bu yontem ile

ftalosiyaninler tam olarak safsizliklar1 giderilip yapilari, aydinlatilamaz

[40,46].

2.6. Ftalosiyaninlerin Coziiniirliikleri

Ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerdeki ¢Oziintirliigli, makro halkanin periferal
pozisyonuna, uzun alkil zincirleri eklenerek veya merkez atoma aksiyal ligandlar eklenerek
¢cozlinilirliik arttirilabilir. Siibstitiientlerin 2,3,9,10,16,17,23,24 veya 1,4,8,11,15,18,22,25
pozisyonlarina yerlesmelerinden dolayi tetra- ve okta- siibstitiie ftalosiyaninler 2,3- ve 1,4-

slibstitiie olarak adlandirilirlar (Sekil 2.9).

13



Sekil 2.9. 2,3- ve 1,4-Siibstitiie ftalosiyaninler

Genelde tetra- ve okta- siibstitiie ftalosiyaninler incelendiginde, tetrasiibstitiie
ftalosiyaninlerin oktasiibstitiie ftalosiyaninlere gore daha yiiksek ¢ozinirliige sahip
olduklart goriilmiistiir [47,48,49]. Bunun sebebi, tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort yap1
izomeri karisimi olarak izole edilmis olmalar1 [47,6] ve simetrik oktasiibstitiie
ftalosiyaninlerle karsilagtirildiginda kati halde daha diizensiz olmalarindan kaynaklanir

[47].
2.7. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metodlar:

Ftalosiyaninler, aromatik o-dikarbosilik asit tiirevleri, ftalik asitler (1), ftalonitriller
(2), ftalik anhidritler (3), diiminoisoindolinler (4), ftalimidler (5) ve o-siyanobenzamidlerle
yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii i¢cinde veya dogrudan isitilmasiyla elde
edilirler (Sekil 2.10). Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki her metalle kompleksleri
sentezlenebilir. Ornegin, metal tuzu ile yiiksek kaynama noktasma sahip bir ¢dziicii

kullanilarak, metalin ftalosiyanin tiirevi elde edilebilir [33,34].
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lo " @CN Cl) I\IH
(1) (2) ©) (4)

Ftalik asit (Pa) Ftalonitril Ftalik anhidrit (Pan) Diiminoisoindolin (Di)
(@]
(@] {
o l
' | e
NH {
| CN (o]
(@)
() (6) (7)
Ftalimid (Pi) o-siyanobenzamid (Cb)  1-siklohekzene-1,2-dikarboksilik anhidrit
SCH, S| o
N I\llH s\; ci Cl
(8) 9) (10) (11)
2,3-naftalendikarbonitril  Iminotiyoamid Ditiyoimid 1,3,3trikloroisoindolin

Sekil 2.10. Ftalosiyanin baslangic maddeleri [33].
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Tablo 2.1. Ftalosiyaninlerin genel sentez metotlar: [33].

Y

CN
Baz A
Metod | CN PcH,

Ftalonitril (Pn)

1
Metod I CN

Pn

CN
Hidrokinon, A
Metod 111 N > PcH,

C
Pn
NH
|
NH
| DMAE, A
Metod 1V NH > PcH,
Di

CN
Metal yada metal tuzu, A
Metod V CN - PcM

16



CN

Metal tuzu, solvent, A

Metod VI CN > PcM
Pn
CN
Metal tuzu, baz, solvent, A
Metod VII CN > PcM

Pn

Metal yada metal tuzu, A
Metod VIII PcHe > PcM
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Metod IX

COOH
A COOH
Pa
Ure, metal iyonu, A
O
|
o Ure, metal iyonu, A
> PcM
|
Pan )
Ure, A (? Ure, metal iyonu, A
NH
|
Pi O
NH
l
NH
| Metal tuzu, DMAE, A
Metod X NH > PcM

Di

Br
©i CuCN, A
Metod XI Br » PcCu
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(@)

|
NH2
DMAE, A
Metod XII cN > PcH,

Cb

2.7.1. Siibstitiie Olmamis Ftalosiyaninlerin Sentezi

Periferal konumlarda siibstitiie olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninler yaygin
olarak kullanilan organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler (MgPc, LiPc ve eksenel olarak
stibstitiie ftalosiyanin bu genellemeye uymayan birka¢ istisnadir). Bu maddeler sadece
konsantre siilfiirik asitte, protonlanmis formda veya 1-klornaftalen gibi yiiksek kaynama

noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerde 1sitilarak ¢oziiniirler [58].
2.7.1.1. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi

Ftalosiyaninin baslangic maddesi olarak, genelde orto-disiibstitiie benzen tiirevleri
kullanilir. Fakat laboratuvar ¢alismalarinda, ftalonitril (1,2- disiyanobenzen) ¢ogunlukla
tercih edilmektedir. Ayrica metalsiz ftalosiyaninlerin ¢ogu organik ¢oziiciilerde
¢oziinmezler, bu da yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini
gerektirir [1,55]. Metalsiz ftalosiyanin sentez yontemleri asagidaki gibidir:

- Ftalonitrilin  amonyakla reaksiyonu ile diiminoisoindolin olusur ve

diiminoisoindolinin H,Pc elde edilmesi (Sekil 2.11).

- Ftalonitrilin hidrokinonun erime noktasindaki siklotetramerizasyonu ile H,Pc
eldesi [1,55].

- Ftalonitril ile alkali metal alkolatlar veya ftalonitrilin erime noktasinda veya
pentanol ¢ozeltisinde siklotetramerizasyon i¢in etkili maddeler olan DBU (1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene ), DBN (1,8-dizazbisiklo[4.3.0]non-5-ene) gibi
niikleofilik engelleyici olmayan, katalizor 6zellikte kullanilan kuvvetli bazlarla

reaksiyonu sonucu H,Pc eldesi [1,2].
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E:[CN i,ii yada iii AN " 4
N N
CN | E |

Ftalonitril N N
\ 7

Diiminoisoindolin
Sekil 2.11. H,Pc ' nin sentez semasi

Baslangic maddeleri ve sartlar, i. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma,
sulu hidroliz, ii. Hidrokinonla eritme, iii. Pentanol ¢6ziiciisiinde veye eritilerek DBN ile
1sitma, iv. Amontak, sodyum metoksit, metil alkolde geri sogutucu altinda kaynatma, v.
Yiiksek kaynama noktasina sahip bir alkol igerisinde geri sogutucu altinda kaynatma

[40].

2.7.1.2. Metalli Ftalosiyanin Sentezi (PcM)

Metalli ftalosiyanin sentez yontemleri:

Bu

Ftalonitril ya da diiminoisoindolin ile metal yonlendirme etkisi gdsteren metal
iyonunun siklotetramerizasyon reaksiyonundan metalli ftalosiyanin (PcM)
eldesi,

H,Pc ya da LiPc ve metal tuzu (6rnegin bakir(Il) asetat ya da nikel(II) kloriir)
arasindaki reaksiyonla metal eklenmesi veya uygun sartlarda metalin baska bir
metalle yer degistirilmesiyle PcM eldesi,

o-dihalojen igeren aromatik bilesikler ile metal siyaniirlerin reaksiyonlarindan
PcM eldesi,

Metal tuzu ve bir azot kaynag (iire) varliginda inert ¢oziicii iginde ftalikanhidrit,
ftalimid veya bunlarin substitiisyon {irlinlerinin reaksiyonundan PcM elde
edilebilir [1,56-57].

sentez yOntemlerinin hepsinde, reaksiyon Dbirden fazla basamakta

yiriitillmektedir. Ayrica LioPc kompleksi aseton ve etanolde ¢6ziindiigiinden dolay: metalli
ftalosiyanin sentezinde kullanilmaktadir (Sekil 2.12) [1,55].
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l
N
NH
CN |

NH
Diiminoisoindolin

MCI,
M ¢Oziicli
MCI,, kinolin T e
X - - li,Pc
HpPc = = \Nl\,/IN/ ¢Ozlcl ’
AN

Ftalonitril

A
MX,, (H,N),CO
M
¢coziicii
MClI,
formamid
Cf 0 0
[ |
O — > NH — NH,
I | CN
o o)
Ftalik anhidrit Ftalimid

Sekil 2.12. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri [1].

2.7.2. Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Siibstitiie ftalosiyaninlerin ¢ogu ftalonitril tiirevlerinden hazirlanir. Ticari olarak
kullanilan siilfolanmis ve halojenlenmis tiirevler, boya ve pigment madde olarak kullanilir.
Bu bilesikler, genel olarak aromatik elektrofilik siibstitiisyon mekanizmasiyla olusan

ftalosiyanin halkasinin direkt siibstitiisyonu ile hazirlanir [58].
2.7.2.1. Tetrasiibstitiie Ftalosiyanin Sentezi

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler elektrokimyasal, kimyasal, fiziksel ve biyoloji
alanlarinda sikga kullanilan maddelerdir. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler, periferal ve non-
periferal siibstitiientlerin makrosiklik yapidaki baglanma sekillerine gore ikiye ayrilir.

Periferal siibstitlie ftalosiyaninler 4-siibstitiie ftalonitrillerden baglanarak sentezlenirken,
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non-periferal siibstitiic ftalosiyaninler, baslangic maddesi olarak 3-siibstitiie ftalonitril

tirevleri kullanilarak sentezlenir (Sekil 2.13).

CN CN CN
K,CO,, NaNO,
- _—
DMSO
CN CN
R CN R R'
R R R
a) R=0H, R'=H a) R=NO,, R'=H a) R=NH,, R'=H
b) R=H, R'=H b) R=H, R'=NO, b) R=H, R'=NH,
DMSO, K,CO,
(CH,),CCH,0OH
NH,

\N NH,, MeONa

R MeOH
R NH,
a) R=l,
a) R=OCH,C(CH3)3, R'=H a) R=OCH,C(CH)3, R'=H b) R=H, R‘:I
b) R=H, R'=0CH,C(CH)s b) R=H, R'=OCH,C(CH2)s ¢) R=H, R'=Br
CH,(CH,),ONa,
DMAE, 150 °C CH,(CH,)

R

R= OCH,C(CH
® R 2C(CH3)3

Sekil 2.13. Tetrasiibstitiiye ftalosiyanin sentez semasi [58].
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2.7.2.2 Oktasiibstitiiye Ftalosiyanin Sentezi

Oktasiibstitiie ftalosiyaninler, periferal ve nonperiferal okta-substitiie olmak iizere

ikiye ayrilirlar.
v’ Periferal okta(op)-siibstitiie Ftalosiyaninler

Periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler, 4,5-distibstitiiye ftalonitrillerden yola
cikarak sentezlenirler [33,59]. Uzun zincirli alkil tiirevleri, pek ¢ok organik ¢oziiciide
¢ozliniir ve s1vi kristal 6zellik gosterirler. 4,5-Dialkil ftalonitrilin sentezi, aromatik grup ve
alkil zinciri arasindaki baglayici gruplara baghdir. Sekil 2.14’de, 1,2- dibromo benzen
tirevi i¢in, DMF igerisinde bakir(I) siyaniir kullanilarak bromun yer degistirmesi ile

ftalonitril elde edilmistir.

H,C B Bif,C B e o /

’ i v

R=-OC,H;p+1; MPc-0p-0OC,,

R=-C,Hjn+1; MPc-0p-C,,

R=-CH,0C,Hn+1; MPc-0p-C10C,,

R=-O(CH,CH,0) nCHs; MPc-op-(OE),C,

Sekil 2.14. 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta-siibstitlie ftalosiyaninlerin sentezi;

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Uygun alkil halojeniir, potasyum hidroksit ve faz transfer
katalizorii, 100 °C. ii. Brom, diklormetan, 0 °C. iii. Bakir(I) siyaniir (CuCN), dimetilformamit, geri
sogutucu altinda kaynatma (150 °C). iv. Ftalonitrilsiklotetramerizasyonu. v. Uygun alkil grignard
reaktifi, nikel katalizor, dietileter, geri sogutucu altinda kaynatma, 48 saat. vi. Brom, demir
katalizorii, diklormetan, 24 saat. vii. N-bromsiiksinimid, 151k, benzoil peroksit, karbontetrakloriir.

viii. Uygun alkol, baz katalizor [33].
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v Non-periferal okta(onp)- siibstitiie Ftalosiyaninler

Cook ve arkadaslari, siv1 kristal 6zellik gosteren non-periferal okta- alkilsiibstitiie
ftalosiyaninleri (MPc-onp-C,) sentezlemek igin iki metot gelistirmisler [33,60]. Sentezler
3,6-dialkilftalonitriller, 2,5-dialkilfuran ya da tiyofen ortamda bulundurularak
gerceklestirilir (Sekil 2.15). Bu reaksiyon, fumaronitril ve bes tiyeli heterohalka arasinda
Diels-Alder halka katilma reaksiyonu ile gergeklesir. Tiyofen yolu okta- alkilsiibstitiie
ftalosiyaninlerin (MPc-onp-Cn) sentezi i¢in ¢ok daha etkilidir ama furan yolu daha
esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir sekilde korunmus karboksilik asit veya alkol i¢eren
ftalonitrillerin hazirlanmasi miimkiindiir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde de bu yol
kullanilir. Stvi kristal okta- alKilsiibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda da furan yolu

kullanilir [33,61].

R
R N on CN

= [ i
o + E—— — ii
S cN CN

NC

R R N— —
N
H

2, 5 Dialkilfuran

Cn

Cn CN H
iv — v N
/
_0 N N
s — < + ‘ N\ /
~ ./ Yo
cn NC

Cn

2, 5 Dialkiltiyofen Fumaronitril

Sekil 2.15. Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi (H,Pc-onp- Cn);

Baglangic maddeleri ve sartlar: i. Aseton, 0°C ii. Lityum bis(trimetilsilil) amit, tetrahidrofuran, -
78°C, sulu ¢aligma iii. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben sulu
hidroliz iv. Klorobenzoik asit, diklorometan v. 200°C. R= CHj,.1; HoPc-onp-C,,, R= CH,OC,Hap.1;
H,Pc-onp-C,0C,

2.7.3 Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

Asimetrik ftalosiyaninler, son yillarda non-lineer optik ve fotodinamik terapi gibi
alanlarda kullanilmasi nedeniyle cok 6nem kazanmis ve iizerinde yogun caligmalar
yapilmustir.

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik siibstitiie ftalonitrillerden veya iki farkh

ftalonitrilden sentezlenebilir. Bu ftalosiyaninler, periferal pozisyonlarindaki farkli siibstitiie
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gruplarin bagli olmasindan dolayr bu sekilde adlandirilirlar. Asimetrik monosiibstitiie
ftalonitriller, dort yap1 izomeri karisimi olarak tetrasubstitiie ftalosiyaninleri olusturur.
Asimetrik ftalosiyaninlerin genel olarak dort sentez metotu vardir.

1. Polimer Destek Metot: Bu metotla, fonksiyonel grup igeren herhangi bir polimer

zincirine baglanan bir ftalonitril grubu ile diger fonksiyonel grup igeren bir ftalonitrilin
kondenzasyonu ile asimetrik ftalosiyaninler elde edilir.

2. Siibftalosivaninlerin Genisleme Metodu: Bu metotla, ftalonitrilin bor

halojeniirler ile kondenzasyonu sonucu, bor atomunun ii¢ ftalonitril ile halka
olusturmasiyla subftalosiyanin adi verilen makrosiklik bir molekiil elde edilir [38,62].
Siibftalosiyaninin, farkli siibstitie grup igeren bir iminoisoindolinin fazlasiyla,
dimetilsiilfoksit ve a-klornaftalen (2:1) karisiminda, 80-90°C’de karistirilmasi sonucu

asimetrik ftalosiyanin elde edilir [38,63-66].

N

7 N—

N )|< N R NH

7 B~ 7z \N/ \ N— / N \ /R
| ( > N N
N
N N
NH N‘8&N

Sekil 2.16. Siibftalosiyaninlerden asimetrik ftalosiyanin sentezi

3. 1,3,3-trikloroisoindolin ve isoindolindiiminden Asimetrik Ftalosiyanin Eldesi:

Bu ftalosiyanin sentezinde, bir iminoisoindolin ile 1,3,3-trikloroisoindolinin reaksiyona
sokularak  yar1  simetrik  bir  ftalosiyanin  sentezi  gergeklestirilir.  5-Fenil-
1,3diiminoisoindolin, oda sicakliginda trietilamin gibi bir asit varliginda, 1,3,3-
trikloroisoindolin ile muamele edildiginde (reaksiyonda baz olarak sodyum metoksit,

indirgen olarak ise hidrokinon kullanilir) difenilftalosiyanin olusur (Sekil 2.17).
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Sekil 2.17. Yari simetrik ftalosiyanin sentezi

4. istatistiksel Kondenzasyonu izleme Metodu: Bu metot; iki farkl: siibstitiie grup

iceren ftalonitrilin ve iminoisoindolinin  farkli oranlarda (1:3) karistirilarak
siklotetramerizasyonu ile gergeklesir. Bu tiir reaksiyonlarda alt1 farkli ftalosiyanin olugsmasi

miimkiindiir [38,67]. Bu yapilarin kromotografik yontemlerle ayirmasi ¢ok giigtiir.

zié zié

S oy < m ¢©
j@i j@i nnnl metodu ¥ \ ‘ N .

“ \N\N/ "N LT ~i
I AN TS -~
“2\/?“ ”2\/?“

Sekil 2.18. istatistiksel ftalonitrillerin siklotetramerlesmesiyle asimetrik olarak siibstitiie ftalosiyaninlerin

ok 5 3

>©¢

sentezi

Asimetrik ftalosiyanin sentezinde, iki baslangi¢ maddesinin miktar1 birbirlerine
gore oranlari belirlenerek istenilen sekilde asimetrik ftalosiyaninler iretilebilir. Ayrica
asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerde, yalnizca bir iiriin sentezlemek igin bir ¢ok deneme
yapilmis olmasina ragmen, en az iki ftalosiyanin olustugu goriilmiistiir. Bu ftalosiyaninler
ise kromatografik yontemlerle ayrilirlar. Boyle bir ¢oziiniir ftalosiyanin elde edilmesi igin,

farkli kromatografik 6zelliklere sahip iki farkl: tip siibstitiientin segilmesi gerekir [38].

26



Ayrica diizensiz siibstitiie ftalosiyaninler, dort benzo biriminin bir tanesine farkli

stibstitiient baglanmasiyla elde edilir [4,68]. Sekil 2.19°da asimetrik ftalosiyaninlere 6rnek

verilmistir.

R R R R

N—= N N —N

EN; | o N\
= R S

NH HN, NH HN O B
= N E R N ~ -
/N L/ N\

OH
t-Bu
R R R R
R= -CH,0C15Hzs Re CagHm

(a) (b)

R R
CHy
R N— N
NH HN
S |
N
(EO)nCy o \ | /His S
R N N (HCs—o0 | > <j
8 i o S S

R= -OC ,H
127 R= -C7Hs
EO= CH,CH,0, n= 3, 8, 12, 50
(c) (d)

Sekil 2.19. Asimetrik siv1 kristal ftalosiyaninler (a) [69], (b) [70], (c) [71], (d) [72].
2.7.4 Sandvic¢ Ftalosiyanin (MPc;) Sentezi

Lantanit metal iyonlar1 (Lutesyum, Lu® gibi) iki ftalosiyanin halkali kompleksler
olusturur. Bunlar sandvi¢ kompleksler olarak adlandirihir (Sekil 2.20). sandvig
kompleksler, lantanit asetat tuzlari ile ¢oziiciisiiz ortamda ftalonitril tiirevlerinin eritilmesi

hazirlanabilir [33].
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Sekil 2.20. Bir Lutesyum sandvi¢ kompleksinin yapisi

2.8. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari

Ftalosiyaninler, ¢ok kararli bilesikler olduklarindan, bu bilesiklerin makrosiklik
yapilari, kimyasal reaksiyonlarin c¢ogunda korunmaktadir. Eger reaksiyon sartlari
makrosiklik yapinin baglarimi kirmak i¢in diizenlenirse, elde edilen iiriiniin miktar1 da

genelde az olur [73].

2.8.1. Katalitik Reaksiyonlar:

Ftalosiyaninler sahip olduklar1 diizlemsel n-elektron sistemlerinden dolayi
enzimlere, Bj, vitaminine ve sitokrom P450’ye benzerler. Bu nedenle, ftalosiyaninler hem
katalitik hem de fotokatalitik ozelliklere sahip olurlar. Ayrica, platin kompleksler gibi
kapsamli elektron kabuguna sahip diizlemsel kompleksler de katalitik 6zellikler gosterirler

[73,74-76].
2.8.2. Siibstitiisyon Reaksiyonlari

Ftalosiyaninler, yapisinda bulunan farkli fonksiyonel gruplu periferal
substitiientlerden dolayr birgok kimyasal reaksiyona girerler [43]. Ornegin, imid igeren
ftalosiyanin énce NaOH, daha sonra HCI ile hidrolitik pargalanmasiyla okta karboksilik
asit ftalosiyanin elde edilir (Sekil 2.21) [43,77].
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HO,C

1) % 10 NaOH, riflaks, 4h \

2) % 37" lik HCI \C /
u N
% 80 / \ /
Va
N
HO,C
HO,C CoH

Sekil 2.21. Ftalosiyaninlerin siibstitisyon reaksiyonu

2.8.3. Redoks Reaksiyonlari

Ftalosiyanin kompleksleri, redoks reaksiyonlarinda kimyasal ve elektrokimyasal
olarak hem yiikseltgenir hem de indirgenirler. Ftalosiyanin komplekslerinin kolaylikla
indirgenip, yiikseltgenmesi ftalosiyanin halkasindaki yer degistirmeden dolayidir. Bu
redoks trlinleri ise, manyetik siibsebtibilite , elektrospin rezonans (ESR) ve elektronik
spektrumlar ile karakterize edilmektedir [38,79].

Alkali metaller kuvvetli indirgen madde olduklarindan, iki degerlikli metal
iyonlarmin ftalosiyanin komplekslerini indirgeyebilirler. Tetrahidrofuran (THF) iginde,

sodyum veya lityum ile metalli ftalosiyaninler indirgenebilirler.

MPc+ne — = (MP¢)™ (n=1-4)
M= Mn(11), Fe(11), Co(ll), Cu(ll), Zn(I1), Mg(Il)

CuPc igin ilk indirgenme {irlinii indirgenmis (Pc)” ligandinin Cu(Il) kompleksi olan
(CuPc)’, ikinci iiriin ise (Pc)” ligandinin 3d™ kompleksi olan Cu(I)’dir.

Metalli ftalosiyaninin, merkez atomunun indirgenmesinde SnPc olusumu &rnek
verilebilir (Sekil 2.22)
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SnCl,, kinolin, reflux § / \ é
= \S /
Cl

Sekil 2.22. Ftalosiyaninlerde merkez atomunun indirgenmesi [38,42].

Ftalonitrilin kondenzasyonu ile makrosiklik halkaya yerlesen nitro gruplarinin

indirgenmesi, amino siibstitiie ftalosiyaninlerin elde edilmesini saglar (Sekil 2.23).

N

| Na,S.9H,0  Hn |

| |
N

‘ NO, A

I NH,

Sekil 2.23. Ftalosiyaninde siibstitiient indirgenmesi [38,42].

ZnPc, AlPcCl, NiPc, ve MgPc komplekslerinde rediiksiyon metalde degil
ftalosiyanin ligandinda goriiliir. Fakat CrPc, MnPc, FePc ve CoPc komplekslerinde ise,
hem metalde hem de ligandda rediiksiyon gergeklesir. MPc’lerin ¢ok zor ¢oziinmesine
kars1 (MPc)™ gibi iyon halinde bulunan ftalosiyaninler, polar organik ¢oziiciilerde ¢ok iyi
¢Ozlintirler.

Ftalosiyaninlerin ge¢is metal komplekslerinin, oksidasyon degerlerine gore okside
olma sirast Mn(II)>Fe(I1)>Co(I)>Ni(Il) seklinde 6l¢iilmiistiir. Zn(Il), Cu(I), Ni(Il) i¢in
ftalosiyanin ligand1 okside olurken, Mn(II), Fe(II) ve Co(Il) i¢in ise metal;

M(1T1) M(II) seklinde okside olmaktadir.
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2. Tioniklor(r, oda sic.
X
1. M= Fe(ll) 1. M= Fe(ll)
2. M= Sn(ll) 2. M= Sn(Iv)

Sekil 2.24. Ftalosiyaninin merkez atomu tlizerinden oksitlenmesi [38,42].
2.8.4 Doniisiim Reaksiyonlari
2.8.4.1 Alkali Metal Ftalosiyaninler
v Alkali Metal — Metal Doniisiimii

Alkali metal ftalosiyaninleri, genelde pentan-1-ol gibi alkol ig¢inde Li ile muamele
edilmesiyle metalsiz ftalosiyaninden Li ftalosiyanine doniigiir. Olusan ftalosiyanin karigimi
istenilen metal atomu ile reaksiyona sokuldugunda metalli ftalosiyanin elde edilir.
Dilityum ftalosiyaninde, lityumun yer degistirmesi ile metalli veya metalsiz ftalosiyaninler
elde edilmis olur [38].

%y 8® = O g0

Sekil 2.25. Alkali metal ftalosiyaninin metalli ftalosiyanine doniistimii [38].

\

v Alkali Metal- Hidrojen Doniisiimii

Dilityum ftalosiyaninlerin, metalsiz ftalosiyaninlere doniisiimii hidroliz ile

gerceklesir.
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Sekil 2.26. Alkali metal ftalosiyaninlerin metalsiz ftalosiyanine doniisiimii [38].

2.8.4.2. Metalsiz Ftalosiyaninlerden

Metalsiz ftalosiyaninlerden hidrojen-metal doniisiimii ile metalli ftalosiyanin elde
edilir.

tp=tetra periferal=2,3,9(10),16(17),23(24)
tnp=tetra nonperiferal=1,4,8(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

23 24
22 25
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Sekil 2.27. Metalsiz ftalosiyaninin metalli ftalosiyanine doniistiimii[38].
2.8.5. Polimerik Reaksiyonlar

Polimerik ftalosiyaninlerin sentezi, yeni oOzellikte materyaller i¢in genis bir
kullanim alanmna sahiptir. Ik polimer ftalosiyaninler ile ilgili ¢aligmalar 1983 yilinda
yayinlanmistir. Bu tarihten itibaren yeni sentez yontemleri ve maddelerin 6zellikleri
konusunda c¢aligmalar daha da artmistir. Metal iyonu, ligand ve polimerik grubun
kombinasyonu, olusan ftalosiyaninin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirler. Cok ¢esitli

polimerik ftalosiyanin sentezi vardir ve bunlar su sekilde inceleyebiliriz [1] :
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A Tipi Polimerler: Bu tip polimerlerde ftalosiyanin ligandi, bir polimer aginin

veya polimer zincirinin pargasidir [1,79].

/

BT BT
/
Sekil 2.28. A tipi polimerler

B Tipi Polimerler: Ftalosiyanin molekiiliindeki metal atomu, polimer zincirinin bir
parcasidir (Sekil 2.29). Bu tip polimerler, ftalosiyaninlerin dizilme seklinden dolay: yiiksek
iletken yapidadirlar [1,79].
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Sekil 2.29. B tipi polimerler

C Tipi Polimerler: Bu tip polimerlerde, ftalosiyaninler polimer zincirine ligand
tizerinden kovalent bagla baglanirlar (Sekil 2.30) [1,79].
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Sekil 2.30. C tipi polimerler

D Tipi Polimerler: Bu tip polimerik ftalosiyaninler, yiiklii bir polimer zincirinin

yiiklii bir ftalosiyanine elektrostatik olarak baglanmasiyla olusur (Sekil 2.31).
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Sekil 2.31. D tipi polimerler

E Tipi Polimerler: Bu tip polimerik ftalosiyaninler ise, bir organik ya da inorganik
polimer matriksi i¢ine fiziksel olarak ftalosiyanin molekiiliiniin alinmasiyla olusur. Bu tip
ftalosiyaninler boyar madde, katalizor ve aktif elektrot yiizeyleri olarak kullanilan
maddelerdir [1,79].

2.9. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar:

Ik zamanlarda sadece boyar madde olarak bilinen ftalosiyaninler, son yillarda
sanayinin bir ¢ok dalinda ve 6zellikle tipta ¢ok degisik alanlarda kullanilmaya baslanmistir.
Ftalosiyaninlerin ticari olarak kullanilmasinin {i¢ ana nedeni vardir:
- Giizel, parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari,
- Oldukga yiiksek kimyasal kararliliklari,
- Is1ga kars1 dayanikli olmalaridir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin kullanim alanlarini sdyle siralayabiliriz;
2.9.1. Pigment - Boyar Madde Olarak Kullamim

Ftalosiyaninlerin % 90’1 pigment boyar madde olarak kullanilir. Cu-ftalosiyanin ve
bunun halojenli tiirevleri tim organik pigmentlerin % 25’i kadardir. Ftalosiyaninlerin
boyar madde olarak kullanilmasinin nedeni; parlak mavi tonlara, yiikksek renk verici
ozelliklere, asit, baz, indirgen, yiikseltgen ve organik c¢oziiciilere karsi dayanikli
olmalarindan dolayidir. Ayrica Cu-ftalosiyanin 580°C’de bozunmadan siiblimlesebilen
ozellige sahiptir [40,80].

Pigment boyar madde olarak ftalosiyaninler, bask1 miirekkepleri, plastik, kagit, deri
boyamada ve tekstil baskicilikta kullanilir. Ayn1 zamanda organik ¢oziiclilerde ¢ozlinerek

oto boyalarinda da kullanilirlar [40,80].
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Ftalosiyaninlerin siilfonik asit kloriirleri, aminlerle muamele edildiginde parlak
renkli boyar maddeler olusur. Alkol ve glikol eterde ¢oziinerek plastikler, tiikenmez kalem

miirekkepleri ve tahta boyalari elde edilir [40,80].
2.9.2 Langmiur — Blodgett (LB) Film

Langmuir-Blodgett terimi, bilim adami Irving Langmuir ve onun asistan1 Katherine
Blodgett’in adlarindan gelmektedir. Bu iki aragtirmact 1900’li yillarin basinda ince
filmlerin bir¢ok 6zelligini kesfetmislerdir. Langmuir’in orijinal ¢alismasi, tekli tabakalarin
sivi fazdan kati faza transferi ile ilgilidir. Birkag yil sonra Blodgett, Langmuir’in
caligmalarin1 gelistirerek, ¢oklu tabakalar halinde filmleri kati iizerine transfer etmeye
calismistir. Yaglar, polimerler ve diger suda ¢oziinmeyen atom veya molekiiller hava/su
ara yiizeyinde oldukca ince ve diizenli tekli tabakalar olusturmaktadir. Bu filmler kati
tizerine diizenli ve ¢oklu tabakalar halinde transfer edilmektedir ve bu yapilara Langmiur-
Blodgett (LB) filmler denilmektedir [5].

Yilzen bariyer Hareketli bariyer

Jl ﬁ‘—— Hidrofobik
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Sekil 2.40. Langmiur — Blodgett film tiretimi [32].

4
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Bu teknikte, amfifilik ftalosiyanin ugucu bir ¢oziiclinlin igerisinde ¢oziilerek su
yiizeyine serpilir ve ugucu ¢oziiclinlin buharlasmasi beklenir. Daha sonra olusan ince film
tabakas1 yiizen 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 edilir [32,81].
2.9.3. Katalizor

Ftalosiyaninlerin redoks aktif merkez metal iyonlari, birgok 6nemli kimyasal
reaksiyonu Kkatalizler. Ayrica, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen hali
katalizoriin geri kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolaylig1 nedeniyle tercih edilir.

Ftalosiyanin bilesikleri birgok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun se¢ilmis

metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi artar [47,82].
2.9.4 Elektrokromik Gériintiileme

Elektrokromizm; malzemeye bir elektrik alan uygulandiginda, renginin degistigi
¢ift yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir. Elektrokromik bilesikler olarak bilinen
maddeler, goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar. En iyi bilinen
elektrokromik ftalosiyaninler lantanit bisftalosiyaninlerdir. Bu komplekslerin direkt
sentezleriyle genel formiilii LnPc; olan nétral yesil bir {iriin ve genel formiilii LnHPc, olan
notral mavi bir Urlin elde edilir. Bu noétral mavi iriin, LnPcy’nin elektrokimyasal
calismalarinda gozlenen ve indirgenme iiriinii olan anyondur.

Bir LnPc; molekiiliiniin elektrokromik doniistimleri su sekildedir [38].

LuPc, s — LuPc, <—>  LuPc, +
(Pe2Ln?pc?y <= (Pe?Ln"pc)’ <= (PCLn®PCy’
Mavi Yesil Portakal Kirmizisi
2.9.5. Optik Veri Depolama

Ftalosiyaninin optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasi igin optik
veri depolama kullanilir. Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hem de bantlarda
depolanir. Son zamanlarda, kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukta optik veri
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depolanmasi, bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir donem agmustir. Bu alandaki
aragtirmalar, ucuz yar1 iletken diyot lazerlerinde kullanilmak {izere uygun FT-IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir [4,83]. Ftalosiyaninler kimyasal
kararliliklar1 ¢ok iyi ve yari iletken diyot lazerleri igin uygundurlar. Ftalosiyaninler bu
ozelligiyle, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler iizerinde, uzun siireli optik veri
depolanmasinda kullanilan en 6nemli malzemedir. ince film haline, yani disk haline
getirilen ftalosiyanin malzeme, tizerine verilen noktasal lazer 1sitma ile malzemeyi noktasal
olarak stiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak disk icerisinde bulunan
veriler fark edilir [4,84].

2.9.6. Kimyasal Sensor Yapim

Organik yan iletkenlerin elektriksel ozellikleri, ¢esitli dimorfik formlarin kristal
yapilart {lizerinde belirlenmistir. Ayrica bu esnada organik yari iletkenlerin elektriksel
Ozellikleri, hazirlanma sirasindaki termotropik (yapmin sivi kristal halde olmasi)
islemlerden etkilenirler [58,85]. Ftalosiyaninlerin metal kompleksleri, tek ya da goklu
kristal tabakalar halinde sensor cihazlarinda kullanildiginda, azotoksit (NOx) gibi gazlar

ve organik ¢oziicii buharlarini algilarlar [58,86].
2.9.7. Kromatografik Ayirma

Aromatik bilesikler, ftalosiyaninler iizerinde c¢ok iyi adsorplanirlar. Bu 6zellikten
dolay1, sabit faz olarak silika jel ftalosiyaninle kaplandiginda, aromatik bilesikler

kromatografik yontemle birbirlerinden ayrilabilirler.
2.9.8. Niikleer Kimya

Ftalosiyaninler, iyonlastirict radyasyona karsi ¢ok kararli olduklarindan niikleer
kimyada bir¢cok kullanim alanlar1 vardir. Metalli ftalosiyaninlerin (MPc), notronlarla
1sinlanmast sonucu merkez metal atomunda radyoniikleoidler iiretilir. Olusan niikleoidler
ftalosiyaninle selatlasmaz. Bu karisgim ise siilfirik asitle ¢oziiliip suda ¢oktiirme sonrasi

filtrelenir, geride kalan metalli ftalosiyaninden ayrilir.
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2.9.9. Elektrofotografi

Fotokopi devrimini ilk olarak 1938 yilinda, ilk Xerografik goriintiiyii bulan Chester
Carslon baslatmigtir. 1944 yilinda “elektrofotografi” adimmi verdigi projesini daha da
gelistirmistir. 1947°de ABD’li Haloid sirketiyle, kopyalama makinalarinin gelistirilmesi ve
pazarlanmas1 ig¢in  birlikte ¢alisilmistir.  “Elektrofotografi”  teriminin, islemin
tamamlanmasinda “Xerografi” ve {irliniin tanmimlanmasinda da “Xerox” olarak
benimsenmesi ise 1948 yilinda gerceklesmistir [5]. Elektrofotografi, 1sik ve elektrik
kullanarak bir kopya iiretmek amaciyla kullanilan bir teknolojidir. Ftalosiyaninler, hem
fotokondaktorde kopya olusum prosesi, hem de substrat goriinen kopya iiretiminde
kullanilan kimyasal maddelerdir. Ftalosiyaninlerin elektrofotografik malzemeler olarak

kullanimi, yapilarinin yari iletken dzellikte olmalarindan dolayidir [1,2].
2.9.10. Fotovoltaik Alet Yapim

Bir ftalosiyanin ile inorganik veya molekiiler yari iletkenin birlesmesi sonucu
olusan karma maddelerin olusumu ve Ozelliklerini anlamak icin fotovoltaik aletler

kullanilir. Ozellikle ardisik ¢ok tabakali yapilar igin daha ¢ok tercih edilmektedir [5].
2.9.11. Molekiiler Yari iletken

Saf haldeki ftalosiyaninler, 2 eV’luk bant araligi olan yalitkan maddelerdir. Ancak
ftlosiyaninler arasindaki m-etkilesimleri nedeniyle kiigiik kiimelesmeler olusur. Bu mn-nt
etkilesimi (iyi iletkenlik) i¢in gerekli kiimelesme yetenegine sahip olmalari, kimyasal ve
elektrokimyasal yollarla iletkenlik veya degerlik bandina, fazladan elektron veya bosluk
eklenerek yapilmaktadir. Molekiiler yar1 iletkenler elektronik aletlerin imalatinda

onemlidir [5].
2.9.12. Siv1 Kristal

1888 yilinda Avusturyali bir botanist olan Friendrich Reinitzer, kolesteril benzoat
1simli bir madde iizerinde calisirken maddenin iki farkli erime noktasinin oldugunu fark
etmistir. Kat1 haldeki madde sicaklik arttikga dnce opak renkli bir siviya, sicaklik daha da
arttik¢a opak renkli stvinin berrak bir hale doniistiigiinii gézlemlemistir. Reinitzer, bu opak

renkli faza sivi kristal faz adim vermistir. 1960’11 yillarin ortalarinda bilim adamlari,
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elektriksel bir yiik uygulamasi altinda sivi kristalin, igerisinden gegirilen 1518 kristalin
ozelliklerini degistirdigini fark etmislerdir. Bu bulusla birlikte sivi kristal malzemeler,
goriintii olusturma denemelerinde kullanilmaya baslanmistir. Bu Kristaller, ayni anda
katinin ve sivinin fizikokimyasal 6zelliklerini gostermektedir [5].

Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina alkil, alkoksi, oligo yan zincirleri ve tag¢
eterler baglanarak bu bilesiklere termotropik sivi kristal 6zellikler kazandirilabilir. Sivi
kristallerin molekiilleri uzun ve ince yapidadir [5,87].

Sivi kristal 6zellik gosteren maddelerin dijital {irlinlerde, havacilik sanayisinde,
bilgisayar ekranlari {iretiminde, otomotiv sektoriinde, kalite kontrol cihazlarinin
ekranlarinda ve daha pek ¢ok sektorde kullanim alanlari vardir. Sivi kristal maddelerin ¢cok

yonli kullanilmasinin sebebi, tek boyutlu iletken olma 6zelligine sahip olmalarindandir

[5,87].

2.9.13. Fotodinamik Terapi (PDT)

2.9.13.1. Fotodinamik Terapinin Tarihcgesi

Giines 1518min saglik iizerindeki etkisi cok dnemlidir. Herodotus (MO,6.yy.) giines
1518min kemik gelisimi {izerindeki etkisini arastirmis, Hippocrates (MO, 460-370) giines
1s1gmin kronik hastaliklar tizerinde iyilestirici etkisi oldugunu ileri siirmistiir. Fototerapiyi
bilimsel bir yontem olarak ilk kez kullanan ise Niels Finsen olmustur. 19. yilizyilin
sonlarinda Finsen, kirmizi 151k kullanilarak ¢icek hastaligini tedavi etmeyi basarmis, ayrica
kirmizi1 15181n sivilcelerde ilhitabin toplamasini engelledigini gostermistir. Finsen, giinesten
gelen ultraviyole siklarimi kullanarak lupus vulgarisi (deri tiiberkiilozu) tedavi etmeyi

basarmistir ve bu ¢alismasiyla da Nobel Odiilii almistir [43].

2.9.13.2. Fotodinamik Terapi ile Tedavi

Fotodinamik terapi, kemoterapinin bir alt dalidir. Fotodinamik terapi igin, toksik
olmayan foto algilayiciya, 1s18a ve oksijene ihtiyag vardir. Foto algilayici tek basina etkisiz
olup, ancak absorbladigi 151k enerjisini oksijen molekiiliine aktararak kimyasal olarak aktif
singlet oksijen tiiretir. Meydana gelen bu singlet oksijen ise, hastalikli hiicreyi 6ldiiriir
[47,88].
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Fotoalgilayici

Sekil 2.33. Singlet oksijen (*O,) olusumu [47].

Fotodinamik terapi ile tedavi de ilk olarak 1518a duyarli foto algilayicilar, damar
yoluyla viicuta enjekte edilir. Foto algilayicilar ayn1 zamanda fotosensitizorler, tiim
dokulara hizli bir sekilde yayilir. Enjeksiyondan 48-72 saat sonra, fotoalgilayicilar
konsantrasyo nu normal dokulara gore, timorli dokularda daha fazla yogunlasir.
Belirlenen bu bdlgeye, fiber optik veya endoskopi tarafindan yogun lazer 15181 gonderilir.
Bu sirada fotokimyasal reaksiyon baslar. Fotokimyasal reaksiyon sonucu sitotoksik tiirler

meydana gelir ve bu da tiimorlii dokunun Gliimiine neden olur [89,90] ( Sekil 2.34).
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Sekil 2.34. Fotodinamik terapi yontemi ile kanser tedavisi [89,90].
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2.9.13.3. Fotosensitizoriin Sahip Olmas1 Gereken Ozellikleri

Fotosensitizorlerin fizikokimyasal 6zellikleri fotodinamik terapi igin oldukca
onemlidir. Fotosensitizoriin fotodinamik terapide kullanilmasi ig¢in bazi 6zelliklere sahip
olmasi gerekir. Fotosensitizorler i¢in; maksimum absorbsiyon 600- 800 nm. (kirmizi 1s1k)
minimum absorbsiyon ise 400- 600 nm. bolgesinde olmalidir, toksik ve fototoksik
olmamalidir, fotokararli olmalidir, saf madde olmali, ¢Oziiniirligli yiliksek olmali ve
hastalikli dokuyu sec¢ebilmelidir.

Sensitizorin suda ¢oziiniirliigli damardan uygulama ve hedef dokuya taginmasi igin
olduk¢a oOnemlidir. Suda ¢6ziinmeyen sensitizorler ise, suda ¢O6ziinebilen tasiyicilar

yardimiyla tasinabilirler [47]. Fotodinamik kanser tedavisinde kullanilan bazi

fotosensitizorler ;

Hematoporfirin Protoporfirin Hidroksietilvinildétoroporfirin

Sekil 2.35. Hematoporfirin, Protoporfirin, Hidroksietilvinildétoroporfirin [47].

SOzH

HO;S | SOzH

SOzH

Sekil 2.36. Suda Coziiniir Al Ftalosiyanin [47].
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2.10. Top Tipi Ftalosiyaninler Ile Tlgili Literatiir Calismalar

1. Odabas ve arkadaslari ¢alismalarinda tetra-1-((2-(3,4-disiyano benzil)- 1,8 a-
dihidronaftalin) metil) naftalen siibstitiient mono-niikleer Fe(II) (kompleks 2) ve
halkali 1,1-metilendinaftalin-2-ol kopriilii homo-diniikleer Fe?- Fe? (kompleks 3)
ve halkali 1,1’-metilendinaftalin-2-ol kopriilii hetero-diniikleer Fe>- Co® (kompleks
4)ftalosiyaninlerini sentezlemisler ve karakterize etmisleridir. Kompleks 2 ve 3’{in
kompleks 4’e gore daha yiiksek katalitik aktivite ve su seciciligi gosterdikleri tespit

edilmistir. Ayrica kompleks 4’lin toluen algilamada iyi oldugu bulunmustur [91].

aeuos
OO e

Sekil 2.37. Top tipi ftalosiyanin kompleksi i: Fe(OAc),, 4/1 oraninda DMF’de 400°C ii: Fe(OAc),, 1/2
oraninda DMF’de 400°C iii: Co(OACc),.4H,0 1/3 oraninda DMF’de 200°C.
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2. Canlica ve arkadaslar1 1',11',15",25'-[tetrakis(4,4'- izopropilidendioksidifenil)]bis-
ftalosiyaninat dimagnezyum(Il) (kompleks 6), 1',11',15',25'-[tetrakis(4,4'-
izopropilidendioksidifenil)]bis-ftalosiyaninat di¢inko(IT)(kompleks 7),  2',10',16',24'-
tetrakis(4,4'-izopropilidendioksidifenil)]bis-ftalosiyaninat dimagnezyum(ll) (kompleks 8)
komplekslerini sentezlemis ve kompleks 6, kompleks 7, kompleks 8 ve 2',10',16',24'-
tetrakis(4,4'-  izopropilidendioksidifenil)]bis-ftalosiyaninatdiginko(Il) ~ (kompleks 9)
bilesiklerinin fotofiziksel 6zelliklerini arastirmislardir. Kompleks 6, 7, 8, 9’un floresans
kuantum verimi degerleri sirasiyla 0.14, 0.11, 0.22, 0.15 ve triplet kuantum verimi
degerleri sirasiyla 0.84, 0.88, 0.62, 0.74°diir. en biiyiik triplet verimleri periferal olmayan
kompleks 6 ve kompleks 7°de bulunmustur. Biitiin komplekslerde goriilen miimkiin olan

en uzun triplet yasam siiresi sirastyla 510, 310, 910, 350 ps’dir [92].

(6)M=Mg
(7)M=2n

Sekil 2.38. Periferal ve non-periferal substitiie top tipi metalli ftalosiyaninler i: 5giin DMSO’ da. ii: . 6,8
kompleksi MgCl,, 450 °C, 15 dk. 7,9 kompleksi ise; Zn(CH;COQ),, 300 °C, 12 dk.
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3. Canlica ve arkadaslar1 sentezledikleri 4,4’-(9H-floren-9,9) difenol igeren yeni top
tipi Co(ll) ftalosiyanin bilesiginin sentezinde, non-periferal (kompleks 6) ve
periferal (kompleks 7) pozisyonlarimi arastirdi. Her iki kompleks de ligand ve
metale dayali redoks prosesi gosterdi. Kompleks 6’nin, kompleks 7°den daha kolay
okside oldugu ve iki CoPc halkasi arasindaki etkilesimin daha az oldugu bulundu

[93].

Sekil 2.39. 6. ve 7. Kompleksin sentezi. i: K,CO3, DMSO’ da 3 giin, ii: CoCl,, 320 °C, 5 dk.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

4-nitroftalonitril, 2,2'-bifenol, potasyum karbonat, DBU, Co(Ac),.4H,0,
Cu(Ac)2.H,0, Zn(Ac),.2H,0, Ni(Ac),.4H,0 Aldrich firmasindan THF, DMF n-hekzan,

kloroform, diklormetan, aseton Merck firmasindan temin edilmistir.

3.2. Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

Reaksiyon balonlari, meziir, donerli buharlastirici, beher, erlen, pipet, ayirma
hunisi, baget, geri sogutucu, manyetik karistiricili 1sitici, elektronik terazi, argonlu havasiz

ortam reaksiyon sistemi kullanilmistir.

3.3.  Spektroskopik Calismalar

FT-IR spektrumlari, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde PERKiN
ELMER FT-IR Spektrometresi ile alindi. Kompleksler KBr ile disk haline getirilerek
4000-400 cm™ araliginda spektrumlari alindi.

Ultraviyole spektrumlari i¢in T80 UV/Vis Spektrometresi cihazi kullanildi.

NMR spektrumlari, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’'nde Bruker
Marka 400 MHz’lik NMR Spektrometresi ile alindi.

Kiitle spektrumlari, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitlisii Kimya Bolimii’ nde

MALDI-MS (Bruker microflex LT MALDI-TOF MS) kiitle spektrometresi ile alindu.

3.4. Kullanilan Kimyasallarin Saflastirilmasi

Dimetilformamid normal destilasyon ile destillendikten sonra P,Os’li ortamda

destillendi. Satin alinan diger kimyasallar ek bir saflagtirma islemi olmaksizin direkt

kullanildi.
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3.5.  Gergeklestirilen Reaksiyonlar ve Sentezlenen Maddeler

3.5.1. 4-Bisfenoksiftalonitril’in (3) Sentezi

Iki agizli bir balona 1.45 g (7.78 mmol) 2,2"-bifenol (1), 4.30 g (31.11 mmol)
potasyum karbonat ve 30 ml DMF ilave edildi. Daha sonra 20 mL DMF igerisinde 2.70 g
(15.6 mmol) 4-nitroftalonitril (2) ¢6ziindii. Hazirlanan ¢ozelti reasiyona damla damla ilave
edildi. Reaksiyon 18 saat oda sartlarinda argon atmosferinde devam ettirildi. Nitro pikleri
kayboldugu i¢in reaksiyon sonlandirildi. Madde buzlu suda ¢oktiiriildii. %5’ lik NaOH
¢ozeltisi hazirlanip ¢oktiiriilen maddeye ilave edildi. Kirmizimsi bi ¢okelek olustu ve bunu
stizdiiktiik sonra su ile yikama islemi yapildi. Kuruyan maddeye kolon kromatografisi
uygulanarak saflastirildi. Kolondan gelen madde n-hekzanda ¢oktiiriildii. Maddenin tekrar
FT-IR ve NMR spektrumlarina bakildi ve safsizliklar goriilmedi. Madde kuruduktan sonra
acik sar1 renkli kat1 madde (3) elde edildi (2.7 g, verim % 79, CysH14N4O;). Bilesigin
molekiil agirligi 438.436 g/mol’dur.

CN
CN
O o o DMF O
OH (¢]
UL e
e o
CN

(1) (2) (3)

3.5.2. Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi
3.5.2.1. Co- Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Deney tiipiiniin igerisine 0.3 g (0.68 mmol) 4- bisfenoksiftalonitril, 0.17 g (0.68
mmol) Co(CH3COO0),4H,0 (249.08 g/mol) ve 4 damla DBU katalizorii ilave edildi. Iki 1s1
tabancasi yardimiyla esit acilarda 1s1 dagilimi homojen olacak sekilde 180°C de baglayan
reaksiyon 15 dk argon gazi atmosferinde 240°C olana kadar devam ettirildi. Bu siire
sonunda maddenin FT-IR spektrumuna bakilip reaksiyon sona erdirildi. Deney tiipiinde

olusan mavi renkli maddeyi almak igin igerisine 5 mL sicak DMF ilave edildi.
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Coziinmeyen kisim kaldi ve ¢6ziinen kisim ise buzlu suda ¢oktiiriildii (0.025 g, verim
%14.7 , C112Hs56C02N160g). Olusan bilesigin molekiil agirligi 1885.64 g/mol dur.

+  Co(CH4C00),. 4H,0

3.5.2.2. Cu-Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Deney tiipiiniin igerisine 0.3 g (0.68 mmol) 4- bisfenoksiftalonitril, 0.136 g (0.68
mmol) Cu(CH3COO0),.H,0 (199.65 g/mol) ve 4 damla DBU katalizérii ilave edildi. iki 1s1
tabancasi yardimiyla esit agilarda 1s1 dagilimi homojen olacak sekilde 200°C de baslayan
reaksiyon 25 dk argon gazi atmosferinde 250°C olana kadar devam ettirildi. Bu siire
sonunda maddenin FT-IR spektrumuna bakilip reaksiyon sona erdirildi. Deney tiipiinde
olusan mavi renkli maddeyi almak i¢in igerisine 10 mL sicak kloroform ilave edildi.
Coziinen madde n-hekzanda ¢oktiiriildii (0.008 g, verim %5.9, C112Hs6Cu2N1603). Olusan
bilesigin molekiil agirligi 1881.67 g/mol dur.

CN

sle
° DMF
. o T cu(eH;c00),H,0
L,

(3)

3.5.2.3. Zn- Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Deney tiipiiniin igerisine 0.3 g (0.68 mmol) 4- bisfenoksiftalonitril, 0.15 g (0.68
mmol) Zn(CH3C00),.2H,0 (219.49 g/mol) ve 4 damla DBU katalizorii ilave edildi. Iki 1s1

tabancasi yardimiyla esit agilarda 1s1 dagilimi homojen olacak sekilde 200°C’ de baslayan
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reaksiyon 15 dk argon gazi atmosferinde sicaklik 250°C” e olana kadar devam ettirildi. Bu
stire sonunda maddenin FT-IR spektrumuna bakilip reaksiyon sona erdirildi. Deney
tiiptinde olusan yesil renkli maddeyi almak i¢in igerisine 5 mL sicak DMF ilave edildi.
Coziinmeyen kisim kaldi ve ¢6ziinen kisim ise buzlu suda ¢oktiriildii (0.04 g, verim

%26.6, C112Hs56ZNn2N160g) Olusan bilesigin molekiil agirligi 1885.55 g/mol dur.

+  zn(cH,Cc00) ,. 2H,0

3.5.2.4. Ni- Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Deney tiipiiniin igerisine 0.3 g (0.68 mmol) 4- bisfenoksiftalonitril, 0.17 g (0.68
mmol) Ni(CH3COO),.4H,0 (248.45 g/mol) ve 4 damla DBU katalizorii ilave edildi. iki 1s1
tabancasi yardimiyla esit agilarda 1s1 dagilimi homojen olacak sekilde 200°C de baslayan
reaksiyon 1 saat argon atmosferinde 250°C olana kadar devam ettirildi. Bu siire sonunda
maddenin FT-IR spektrumuna bakilip reaksiyon sona erdirildi. Deney tiipiinde olusan yesil
renkli maddeyi almak igin igerisine 10 mL sicak DMF ilave edildi. Coziinen kisim buzlu

suda c¢oktiiriildii.
3.5.3. Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Deney tiipiiniin igerisine 0.3 g (0.68 mmol) 4- bisfenoksiftalonitril ve 4 damla DBU
katalizorii ilave edildi. . Iki 1s1 tabancasi yardimiyla esit agilarda 1s1 dagilimi homojen
olacak sekilde 180°C de baslayan reaksiyon 30 dk argon atmosferinde 230°C olana kadar
devam ettirildi. Bu siire sonunda maddenin FT-IR spektrumuna bakilip reaksiyon sona
erdirildi. Deney tiipinde olusan yesil renkli maddeyi almak igin igerisine 20 mL sicak
DMF ilave edildi. Coziinen madde 200 mL buzlu suda ¢oktiirildii (0.023 g, verim %7.7,
C112Hs0N160s . Olusan maddenin molekiil agirligr 1757.64 g/mol dur.
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(3)

DMF
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. 4-Bisfenoloksiftalonitril’in (3) Karakterizasyonu

3 bilesiginin FT-IR, 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari Sekil 4.1-4.3’de

verilmistir. Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralanmastir.
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Sekil 4.1. 3 Bilesiginin FT-IR spektrumu

3 Bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3042 ve 3068 cm™, -C=N gerilme titresimine ait pik 2232 cm™,
aromatik C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1565-1596 ve 1581 cm™, Ar-O-Ar gerilme
titresimine ait pik 1253 cm™ ’de gozlenmektedir. 4-nitroftalonitril bilesigine ait nitro

gruplarimin karakteristik pikleri olan 1537 ve 1355 cm™ de gozlenen piklerin yapinin
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baglanmasi ile gozlenmemesi ve 2,2’-bifenol ait olan —OH grubunun da goézlenmemesi

yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.2. 3 Bilesiginin "H-NMR spektrumu

"H-NMR spektrumunda 7.07-7.67 ppm araligindaki pikler 14 protonluk aromatik
halkaya ait olan protonlara aittir. 7.67 ppm deki 2 protonluk pik H'e aittir. H'"in 2
protonluk pikinin integral yiiksekligi referans alinarak, diger aromatik protonlarin integral
yiikseklikleri incelendiginde toplamda 14 protona esdeger oldugu proton NMR’dan
desteklenmektedir. Integral yiikseklikleri yapimin olustugunu desteklemektedir. Kloroform-
d ¢oziiciisiine ait pik "H-NMR da 7.29 ppm de gozlenmektedir. Alifatik bolgede gozlenen

pikler ise ¢oziicii safsizligindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.3. 3 Bilesiginin *C-NMR spektrumu

“C-NMR spektrumunda 161.15 ppm’deki pik C*, 150.80 ppm’deki pik C’ 135.28
ppm’deki pik C** 132.18 ppm’deki pik C?, 130.68 ppm’deki pik C3, 129.61 ppm’deki pik
C®, 126.60 ppm’deki pik C°, 121.23 ppm’deki pik C*, 121.17 ppm’deki pik C* 121.07
ppm’deki pik C*°, 117.49 ppm’deki pik C°, 115.22 ppm’deki pik C**, 114.87 ppm’deki pik
C®, 108.95 ppm’deki pik C®ya aittir. Kloroform-d ¢oziiciisiine ait pik **C-NMR da 77.38
ppm de ¢ikmaktadir.
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4.2. Co- Metalli Ftalosiyaninin (4) Karakterizasyonu

4 bilesiginin FT-IR, *H-NMR, UV-vis ve MALDI-TOFF kiitle spektrumlar Sekil
4.4-4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.4. 4 Bilesiginin FT-IR spektrumu
4 Bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3065 cm™, aromatik C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1500-1577

cm™, Ar-O-Ar gerilme titresimine ait pik 1251 cm™ *de gdzlenmektedir.
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Sekil 4.5. 4 Bilesiginin "H-NMR spektrumu

1H-NI\/IR spektrumunda 11.27 ppm deki pik yapida komplekslesmeye katilmayan
NH protonlarina aittir. 7.07-7.67 ppm araligindaki pikler aromatik halkaya ait olan
protonlara aittir. DMSO-d6 ve suyuna ait pikler *H-NMR da 2.5 ve 3.2 ppm de

gozlenmektedir.  Alifatik bolgede gozlenen pikler ise ¢oziicii safsizligindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.6. 4 Bilesiginin UV-Vis spektrumu

4 bilesigi igin kloroform’da alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 682 nm’de
Q band1 (n-n* gecisleri) ve 320 nm’de B bandi (n-n*gegcisleri) gézlenmektedir. Ayrica

agregasyon sonucu 620 nm’de omuz goriilmektedir.
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Sekil 4.7. 4 Bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumu
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4  bilesiginin MALDI-TOF kiitle

spektrumu  incelendiginde,

spektrumda

protonlanmis iyon piki [M+2H]" seklinde oldugu goriildii. 4 bilesiginin molekiil agirlig:
1885.64 g/mol iken, molekiiler iyon piki 1887.97’da gbzlendi.

4.3. Cu-Metalli Ftalosiyaninin (5) Karakterizasyonu

5 bilesiginin FT-IR, 'H-NMR, UV-vis ve MALDI-TOFF Kkiitle spektrumlart Sekil

4.8-4.11"de verilmistir.
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5 Bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3060 cm™, aromatik C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1599 cm™,

Ar-O-Ar gerilme titresimine ait pik 1250 cm™>de gozlenmektedir.
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Sekil 4.9. 5 Bilesiginin "H-NMR spektrumu

"H-NMR spektrumunda 7.03-7.67 ppm araligindaki pikler aromatik halkaya ait
olan protonlara aittir. Kloroform-d ye ait pik *H-NMR da 7.29 ppm de gdzlenmektedir.

Alifatik bolgede gozlenen pikler ise ¢oziicii safsizligindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.10. 5 Bilesiginin UV-Vis spektrumu

5 bilesigi i¢in Kloroform’da alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 690 nm’de
Q band1 (n-n* gecisleri) ve 340 nm’de B bandi (n-m*gegcisleri) gézlenmektedir. Ayrica

agregasyon sonucu 622 nm’de omuz goriilmektedir.
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Sekil 4.11. 5 Bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumu
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5 bilesiginin MALDI-TOF kiitle

spektrumu

incelendiginde,

spektrumda

protonlanmis iyon piki [M+2H]" gdzlendi. 5 bilesiginin molekiil agirhg 1881.67 g/mol
iken, molekiiler iyon piki [M+2H]" 1883.56°da gozlendi.

4.4. Zn-Metalli Ftalosiyaninin (6) Karakterizasyonu

6 bilesiginin FT-IR, 'H-NMR, UV-Vis ve MALDI-TOF kiitle spektrumlart Sekil

4.12-4.15’de verilmistir.
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Sekil 4.12. 6 Bilesiginin FT-IR spektrumu
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6 Bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3060 cm™, aromatik C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1500-1579

cm, Ar-O-Ar gerilme titresimine ait pik 1251 cm™ *de gozlenmektedir.

’ fl (pr?m)
Sekil 4.13. 6 Bilesiginin ‘H-NMR spektrumu

"H-NMR spektrumunda 7.05-7.67 ppm araligindaki pikler aromatik halkaya ait
olan protonlara aittir. Kloroform-d ye ait pik "H-NMR da 7.29 ppm de gézlenmektedir.

Alifatik bolgede gozlenen pikler ise ¢oziicii safsizligindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.14. 6 Bilesiginin UV-Vis spektrumu
6 bilesigi icin Kloroform’da alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 690 nm’de

Q band1 (n-n* gecisleri) ve 346 nm’de B bandi (n-n*gecisleri) gézlenmektedir. Ayrica

agregasyon sonucu 623 nm’de omuz goriilmektedir.
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Sekil 4.15. 6 Bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumu

6 bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde, spektrumda
protonlanmis iyon piki [M+2H]+ halinde goézlendi. 6 bilesiginin molekiil agirhigi 1885.55

g/mol iken, molekiiler iyon piki [M+2H]* 1887.58’da gozlendi.
4.5. Metalsiz Ftalosiyanin (7) Karakterizasyonu

7 bilesiginin FT-IR, 'H-NMR, UV-Vis ve MALDI-TOF kiitle spektrumlart Sekil
4.16-4.19°de verilmistir.
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Sekil 4.16. 7 Bilesiginin FT-IR spektrumu
7 Bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3069 cm™, aromatik C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1563-1596

cm™, Ar-O-Ar gerilme titresimine ait pik 1249 cm™ *de gozlenmektedir.
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Sekil 4.17. 7 Bilesiginin "H-NMR spektrumu
1H-NMR spektrumunda 7.08-8.02 ppm araligindaki pikler aromatik halkaya ait
olan protonlara aittir. DMSO-d6 ve suyuna ait pikler *H-NMR da 3.37 ve 2.52 ppm de
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gozlenmektedir.  Alifatik bolgede gozlenen pikler ise ¢ozilicli safsizligindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.18. 7 Bilesiginin UV-Vis spektrumu

7 bilesigi i¢in Kloroform’da alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 514-690
nm’de Q bandi (n-n* gecisleri) ve 338 nm’de B bandi (n-n*gegisleri) gézlenmektedir.

Ayrica agregasyon sonucu 635 nm’de omuz goriilmektedir.
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Sekil 4.19. 7 Bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumu

7 bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde, spektrumda
protonlanmis iyon piki [M+3H]" seklinde gdzlendi. 7 bilesiginin molekiil agirhigi 1757.64
g/mol iken, molekiiler iyon piki [M+3H]" 1760.62’da gozlendi.

65



5. SONUCLAR VE TARTISMA

Ftalosiyaninlerin eldesinde en c¢ok kullanilan yontem ftalonitril tiirevlerinin
tetramerlesmesidir. Bu tezde 4-nitroftalonitril ile 2,2’-bifenol K,CO3; varliginda DMF
¢oziiciisiinde argon atmosferinde reaksiyona sokularak 4-bisfenoksiftalonitril (3) bilesigi
igin ince tabaka ve kolon kromatografisi ile saflastirilarak %79 verimle elde edildi. 3
bilesigi FT-IR, 'H-NMR ve ™C-NMR teknikleri kullanilarak karakterizasyonu
gerceklestirildi.  Yapinin olustugu gerek FT-IR spektrumu gerekse proton nmr
spektrumundaki integral yliksekliklerinin uyumu karbon nmr spektrumununda yapiy1
desteklemesi sonucu yapinin olustugu kanaatina varildi. Elde edilen 3 bilesigi ilk olarak
Co(Ac),.4H,0, Cu(Ac),.H,0, Zn(Ac)2.2H,0, Ni(Ac),.4H,0 metal tuzlari ile reaksiyona
sokuldu. 3 bilesiginin Co(Ac),.4H,0, Cu(Ac)..H,O ve Zn(Ac),.2H,O ile olan
reaksiyonlarindan ftalosiyanin kompleksleri elde edildi (4,5,6). 3 bilesiginin Ni(Ac),.4H,0
metal tuzu ile yapilan reaksiyon sonucu saf ve yapisi aydinlatilabilen ftalosiyanin
kompleksi elde edilemedi. Elde edilen ftalosiyanin komplekslerinin (4,5,6) verimleri % 5
ile % 30 arasinda degismektedir. Kompleksi gergeklestigi diisiintilen {riinlerin
karakterizasyon c¢alismalarinda ilk olarak FT-IR daha sonra *H-NMR, UV-Vis ve Kiitle
spektroskopisi teknikleri kullanilarak karakterizasyonlari ger¢eklestirildi.

Sentezlenen bilesiklerin kloroform da alinan UV-Vis spektrumlari incelendiginde
metalli ftalosiyaninlerin Q-bantlar1 670 nm ile 690 nm araliginda tek pik olarak, B
bantlarinin ise 300-351 nm araliginda yer aldigi goriiliir. Metalsiz ftalosiyaninde ise Q-
band1 514-690 arasinda ikili pik seklinde gézlenmektedir.

Sentezlenen ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlart DMSO-dg ve kloroform-d ile
alindi. Sentezlenen ftalosiyaninlerin NMR spektrumlart 7 ile 7.7 ppm arasinda gozlenen
multiplet yapilardaki aromatik protonlara aittir.

Sentezlenen ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarina ait karakteristik aromatik C-H
gerilme titresimine ait pikler 3069 cm™, aromatik C=C gerilme titresimlerine ait pikler
1563-1596 cm™, Ar-O-Ar gerilme titresimine ait pik 1249 cm™ *de gozlenmektedir.

Sentezlenen maddelerin kiitle spektrumlari incelendiginde molekiiler iyon pikleri

[M+2H]" ve [M+3H]" seklinde goriilmektedir.
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