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OZET

Bu calismada, 4-nitroftalonitril ve siklododekanolden ¢ikilarak, argon atmesferi
altinda, 4-(dodesiloksi)ftalonitril sentezlendi. Daha sonra, 4-(dodesiloksi)ftalonitril’in
Cu(ll), Co(ll), Ni(Il) ve Zn(Il) tuzlar1 ile reaksiyonundan 2,9,16,23-tetrakis(4-
(dodesiloksi))ftalosiyanato-bakir, kobalt, nikel ve ¢inko kompleksleri elde edildi.

Sentezlenen komplekslerin yapilar1 FTIR, UV- goriiniir bolge spektrofotometresi,
Termal analiz yontemleri termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termal analiz
(DTA), ile incelendi. Kompklekslerin ¢ozniirliikleri genel organik ¢oziiciilerde ¢ok diisiik
olmasi sebebi ile, bakir ve ¢inko ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal 6zellikleri
voltametrik yontemle incelendi.

Anahtar  Kelimeler:  Ftalosiyanin, Ftalonitril,  Siklododekanolden, 4-
(siklododesiloksi) ftalonitril, Co(lIl), Cu(ll), Zn(11), Ni(ll).



SUMMARY

Synthesis Characterization of New Type of Metal Phthalocyanine Complexes

Containing Cyclododecanol Group

In this work, 4-(dodecyloxy) phthalonitrile was synthesized from 4-
nitrophthalonitrile and cyclododecanol under argon atmospheres. Then, 2,9,16,23-
tetrakis(4-(dodecyloxy)) phthalocyanine was reacted with salts of Cu (II), Co (1), Ni(ll)
and (Cu, Co, Ni, Zn) complexes were obtained.

Structures of the synthesized complexes were examined by FTIR, UV-visible
spectrophotometer, thermal analysis methods thermo-gravimetric analysis (TGA) and
differential thermal analysis (DTA). Electrochemical properties of copper and zinc
phthalocyanine complexes were investigated by voltammetry, since the solubility of the
complexes is very low in general organic solvents.

Keywords: Phthalocyanine, Phthalonitrile, Cyclododecanol, 4-(cyclododecyloxy)-
phthalonitrile, Co(Il), Cu(ll), Zn(I1), Ni(ll).
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1. GIRIS

Valans Bag Teorisinin gegerli oldugu yiizyilda; kimyacilara bazi bilesiklerin yapisi
karisik geldiginden bu maddelere kompleks bilesikler demislerdir. Giiniimiizde ise boyle
bilesiklere Koordinasyon Bilesikleri, bu bilesikleri inceleyen bilim dalina ise
Koordinasyon Kimyas1 denilmektedir [1].

Koordinasyon kimyasi, diger kimya bilim dallarinin ortasinda bulunan bir bilim
dalidir. Gelisme hizi; kimya bilim dallarinin, 6zellikle organik kimyanin gelisme hizi ile
karsilastirilabilir. Yani kimya bilim dallarindaki gelismelerin gecikmesi ve Valans Bag
Teorisi bu bilim dalinin ge¢ gelismesine neden olmustur [2].

Elde edilen bilgilere gore ilk koordinasyon bilesigi Prusya mavisidir
(KFe[Fe(CN)s]). Bu madde 18.yiizyllda Diesbach tarafindan resim boyasi yaparken
bulunmustur. 1828 de Magnus tarafindan elde edilen yesil renkli [Pt(NH3)4]Cl2 bilinen en
eski ammin-metal kompleksidir.

Valans Bag Teorisinin kullanildigi donemde elde edilen birgok renkli koordinasyon
bilesigi resim boyast yapiminda kullanilmaktaydi. Bu koordinasyon bilesiklerinin bazilari

asagidaki tabloda (Tablo 1.1) verilmistir.

Tablo 1.1. Bazi renkli koordinasyon bilesikleri

CoCl3.6NH3 Sar1 CoCl3.4NH3 Viyole
CoCl3.5NH;3 Mor CoCl3.5NH3.H,0 Pembe
COC|3.4NH3 Yesil COC|3.3NH3 Mavi-Yesil

Yukaridaki gibi bilesiklerin yapilarin1 agiklamaya calisan bilim adamlar1 Valans Bag
Teorisinden dolay: bilesiklerin yapilarini tam olarak agiklayamamuiglardir. Cilinkii Valans
Bag Teorisine gore koordinasyon sayisi diye bir kavram o zamanlar bilinmiyordu. Oysa
koordinasyon sayisi1 koordinasyon bilesiklerinin temelini olusturuyordu.

Bu bilesiklerin yapisim1 aydinlatmaya calisan Blomstrand ve Jorgensen CoCls ve
NHzs’tan meydana gelen bilesiklerin yapisini agiklamak igin Zincir Teorisi denilen bir teori

gelistirmislerdir.




Buna gore CoClz ve NHz3’ tan olusan bilesiklerin yapisi;

NH;—Cl

CoCl;.6NH; ——® CoO——NH;——NH3——NH;——NH;—Cl

NH;—Cl

NH;—Cl

CoCl3.5NH; —» Co NH3——NH3;—NH;—NH3;—Cl

Cl

Cl

CoCl;.4NH; ——» CO NH3;—NH;—NH3—NH;—Cl

Cl

seklindedir. Fakat yapilan uzun ¢aligmalar sonucu bu bilesiklerin yapisinin dogru olmadig:
anlasilmig ve Jorgensen’ in ileri siirdiigii modelin yanlis oldugu ortaya ¢ikmistir [1].

1893’ te Alfred Werner kendi adiyla anilan bir teori ortaya koymus ve koordinasyon
kimyasint Valans Teorisinin etkisinden kurtarmigtir. Werner bir katyonun valans sayisinda
bagka birde koordinasyon sayisinin olabilecegini agiklamistir [3].

1911 yilinda Werner bazi koordinasyon bilesiklerinin optik izomerlerinin varligini
gosterince bilim adamlarinin ilgisini bu alana ¢ekmistir. Daha sonra G. N. Lewis valans ve
koordinasyon sayilarinin elektronik agiklamalarini yapti. N. V. Sidwick ise pek cok
bilesigin baglarini acikladi ve bdylece koordinasyon kimyasinin onii acildi. Bu basarili
calismalarinin sonucunda Alfred Werner 1913 yilinda Nobel Odiiliinii almistir.

Werner’ 1n teorisine gore;

1. Elementlerde iki tiirlii valans vardir.

a. Esas valans ( iyonlasabilen valans )

b. Yardimci valans (iyonlasmayan valans )

2. Bir elementin esas valansi doyurulsa bile yardimci valans ile yeni bilesikler

verebilir.

3. Her elementin belirli sayida yardimecr valanst vardir. Buna o elementin

koordinasyon sayis1 denir.

4. Esas valanslar, sadece negatif gruplar tarafindan doyuruldugu halde, yardimci

valanslar hem negatif, hem de nétral gruplar tarafindan doyurulurlar.



5. Yardimci valanslar eksenler dogrultusunda yonelerek cesitli geometrik sekiller
meydana getirirler.

1945 yilindan sonra Pauling’ in baglar teorisi, instrumental metodlarin gelistirilmesi,

atom pilleri, susuz ortam reaksiyonlarinin hiz kazanmasi gibi bir¢ok gelismenin olmasi

koordinasyon kimyasinin teorik ve pratik olarak daha fazla gelismesine yol agmustir [1].

1.1. Koordinasyon Bilesikleri

Metal katyonunun, inorganik veya organik iyonlarla yada polar organik veya organik
molekiillerle vermis oldugu katilma iiriinlerine Koordinasyon Bilesikleri (kompleks ) adi
verilir [1].

Koordinasyon bilesiginin merkezinde bulunan ve diger yan gruplara bagli olan
genellikle pozitif yiiklii gecis elementi olan atom veya iyona merkez atom, merkez atoma
bagl olan yiiklii veya yiiksliz gruplara ise ligant denir [4]. Merkez atomu, ligantlar, ve

koordinasyon bilesigi nétr veya iyon olabilir (Sekil 1.1) [3].

r L +x
L L
L ~— l\|/l _— L ~— |\|/| _—
|_/ | \L L/ | \L
L L
Metal ve ligant notr ise Metal (+), ligant nétr ise kompleksin
kompleksde ndtr olur yuki metalin yiikiine esittir
. CHOH) . -y
L L
L ~— |\|/I - L ~— I\|/I -
L/ | \L L/ | \L
L L

Metal (+x) ligantlar (-y) ise , kompleks yukii iki yilikiin cebirsel toplami,
Metal nétr, ligantlar (-y) ise, kompleks yiiki ligantyn yiikiine esittir.

Sekil 1.1. Koordinasyon bilesiklerinin notr veya iyon halleri

Ligant tlizerinde bulunan ve elektronca zengin olan elektron verici u¢ atom sayisina
bagl olarak tek disli (unidentat) veya cok disli (polidentat) olabilir. iki veya daha ¢ok disli
ligantlarin merkez atomuna baglanmasi ile olusan halkali yapilara selat denilir. Kimyasal
baglar ile merkez atomuna bagli olan ligandlarin olusturdugu bolgeye koordinasyon kiiresi,
bu koordinasyon kiiresi i¢erisinde bulunan, merkez atomuna bagli olan ligantlarin sayisina

da koordinasyon sayist denir [4]. Koordinasyon kimyasi admi bu sayidan alir.



Koordinasyon sayisi koordinasyon bilesiklerinin geometrilerinin  belirlenmesinde
faydalanilan ilk kriterdir [1].

Werner’ in koordinasyon bilesiklerinin yapisi ile ilgili g¢alismalarindan sonra,
kimyasal baglarin aydinlatilmasi ile ilgili birgok teori gelistirilmistir [4]. Bu teorilere

asagida kisaca deginilmistir.

1.2. Etkin Atom Numarasi (EAN) ve 18 Elektron Kurah

Etkin atom numarasi teorisi, koordinasyon bilesiklerinin 6zelliklerini aciklayabilmek
icin 1927 yilinda Sidgwick tarafindan gelistirilmistir [1].

1916 yilinda Lewis tarafindan 6nerilen ve p bloku elementlerine uygulanan oktet
kuralina benzeyen teoride, kararli koordinasyon bilesiklerinin ¢ogunda merkez atomu
etrafinda 18 degerlik elektronu bulunur denilmistir ve 18 elektron kurali 6nerilmistir [3].

Sidgwick koordinasyon bilesiklerinin olugmasi ve kararli yapida olabilmeleri igin
elektron dagilimmnin en yakin soygaz yapisina bezemeleri gerektigini diisiinmiistiir [4].
Teoriye gore, bir katyon veya bir atom koordinasyon bilesigi olustururken kendisinde
bulunan elektronlar ve ligantlardan belirli sayida elektron alarak soygaz yapisina ulasir.
Buna o katyonun veya atomun etkin atom numarasi (EAN) denir [1]. Etkin atom kuralina
gore, koordinasyon bilesiklerinde merkez atomun toplam elektron sayis1 18 (Ar), 36 (Kr),

54 (Xe) veya 86 (Rn)’ ya esit olmalidir (Tablo 1.2) [3].

Tablo 1.2. Baz1 komplekslerde EAN kuralinin uygulanmasi

Bilesik Metalin Atom Numaras1 | Iyon Elektron Sayist Ligant EAN

[Fe(CO)2(NO)2] 26 26 2X2+2x3 26+10=36
[Cd(NH3)4]*? 48 46 4x2 46+8=54
[PtClg] 78 74 6x2 74+12=86

Genel olarak EAN ve 18 elektron kurali ayni temele dayanir. 18 elektron kuralinda
merkez atomun c¢evresindeki degerlik elektronlarinin sayis1 18 olmasi gerekmektedir.
Degerlik elektronu da bag yapmaya katkida bulunan elektron anlamindadir. Bu
elektronlarda merkez atomunun (n-1)d, ns ve np orbitallerinden ve ligantlardan gelir [4].

Bu kurala uymayan bazi koordinasyon bilesikleri de vardir. Bu koordinasyon

bilesiklerinin yapilarinin agiklanabilmesi i¢in daha baska kurallar da ileri siiriilmiistiir.




1.3. Valans Bag Teorisi (VBT)

Valans Bag Teorisi, Linus Pauling tarafindan 1930’ lu yillarda karbon bilesiklerinin
stereokimyalarin1  agiklayabilmek ig¢in gelistirilmis ve daha sonra koordinasyon
bilesiklerinin stereokimyasini ve magnetik &zelliklerini agiklamada kullanilmistir [1].

Valans Bag Teorisine gore ligantlar birer lewis bazi olarak merkez atomuna
elektron c¢ifti sunarlar. Bu elektronlar; lewis asidi olan merkez atomunda bulunan bos ve
uygun enerjili orbitaller ile koordine kovalent baglar yaparak kompleksleri olusturur.
Baglanmada kullanilan merkez atomun degerlik orbitallerinin cinsi ve sayist olusan
kompleksin seklini ve kararliligini belirler [3].

Diger teorilerde oldugu gibi Valans Bag Teorisinde de bir takim kabuller yapilmustir.
Bunlar:

1. Merkez atomu, ligantlar ile koordine kovalent baglar olusturur. Bunun i¢in
merkez atomu elektron diizenini degistirir ve bag yapacagi ligantlara bos hibrit
orbitali hazirlar. Olusan bos hibrit orbitalleri ligantlarda bulunan ortaklanmamais
elektron ciftlerini ligant orbitalleriyle paylasirlar.

2. Merkez atomu bos orbital hazirlarken tizerinde elektron giftlesmeleri olur ve algak
spinli katyonlar meydana gelir.

3. Hibritlesmede s, p ve d orbitalleri kullanilir [1].



Tablo 1.3’ de ¢esitli hibritlesme tiirleri ve geometrik yapilar1 verilmistir.

Tablo 1.3. Valans Bag Teorisine gore, bazi geometrik yapilar ve hibritlesme tiirleri

. HiBRITLESME HiBRITLESME ATOMIK .
KS | GEOMETRI . . ORNEKLER
TURU ORBITALLER

2 | Cizgi Sp s, P [Ag(NHs)2]"*

3 | Uggen diizlem sp? S, Px, Py [Hgls]

4 | Diizgiin détryiizlic | sp® S, Px, Py, Pz [Ni(CO)4]

4 Diizgiin dortytizlii d3s dxy7 dxz, dyZv S

4 Karediizlem dsp? dx®y%, 'S, Px, Py [Ni(CN)4]*

5 | Uggenciftpramit dsp® dz s, p [CuCIs]*

5 | Karepramit dsp3 di2y?, s, p° [Ni(CN)s]*

6 Diizgiin sekizyiizli | d?sp® diy?, d s, p [Co(NHz)e]**

6 | Ucgen prizma d?sp® Oz, dyz, s,

6 | Uggen prizma d°s & s [Mo(S2C2Ph2)s]

7 | Besgengiftpramit d3sp® dyy, %2 d2 s, p? [V(CN)7]*

7 | Kepliiiggenprizma | d®sp® Oyy, Oxz, 72, S, P° [NbF7]*

8 Kiip sp3d3f S, ps, dxy, dxz, dyz, fxyz [PaFB]g_
Dodekahedron

8 d4sp3 d?, Oy, dxz, dyz, S, p3 [Mo(CN)g]*
(diizgiin onikiytizlii)

8 | Kareantiprizma d4sp3 diy?, , dxy, i, Dy, s, P° [TaFe]*
Uckepli

9 _ dSsp® dSsp® [ReHq]*
ucgenprizma

KS: Koordinasyon Sayisi




> [Cr(H20)6]*" ve [Ni(H20)6]*"> komplekslerinin yapilarmi valans bag teorisi ile
aciklanacak olursa:

> [Cr(H20)6]*" igin;

Cr: |Ar| 3d° 4s° 4p
crt |Ar] 3d3 4s° 4p

TV R

3+
Cr(H;0)4

Ahdhh 4 ks
\/

d?sp?

Kompleks olusumunda, Cr®* iyonunun oktahedral ve bos d?sp? hibrit orbitalleri ile
H2O ligantinin dolu sp® hibrit orbitali girisim yapar. Kompleks iyonda bulunan ii¢ tek
elektron manyetik dlciimlerle belirlenebilir. Hibritlesme icin diisiik enerjili ve bos 3dx*-y?,

3dz2 orbitalleri kullanilmistir. Bu tiir komplekslere i¢ orbital kompleksleri de denir.

i OH, 77"
1.0 OH,
9T A
NS
N
H,0% __]___.TOH,
B OH, _




> [Ni(H20)6]*" igin;

0 0
Ni:  IAd 3d8 4 4p 4d

Ni2* : (Ad 3d® 4s° 4p° 4d°

Kbkt - ——— -

2+

R L L
a ANy

sp3d?

[Ni(H20)s]** kompleksinde ise, Ni?*’ nin bos veya elektron eslestirmesi yolu ile
bosaltilabilecek iki tane 3d orbitali bulunmadigindan, 3d orbitali yerine daha yiiksek
enerjili olan 4d orbitalleri kullanilir ve spd? hibritlesmesi gercelesir. Bu tiir komplekslere
dis orbital kompleksi denir. Yiiksek enerjili d orbitalleri kullanildigi i¢in dis orbital
komplekslerinin kararliligi, i¢ orbital komplekslerinin kararliligindan daha diistiktiir [3].

1950 yillarina kadar kullanilan bu teori ile, komplekslerin molekiil yapilar1 ve
manyetik 6zellikleri agiklanabilmekte fakat, renk ve spekroskopik ozellikleri agiklamakta
yetersiz kalmistir. Bu teorinin ortaya ¢ikan yetersizlikleri su sekilde siralanabilir:

1. Nitel agiklamalarla sinirli kalmasi, nicel agiklamalarin yapilmamasi.

2. Geometrinin belirlenmesinde, manyetik 06zellikler hakkindaki verilere yer
verilmesi ve manyetik O6zelliklerin yalnizca eslesmemis elektronlarin sayisinin
bulunmasinda kullanilmasi.

3. Agiklanmasi gii¢ kavramlar (dis orbital kompleksi, iyonik gibi ) getirmektedir.

4. Spektral oOzelliklerin agiklanmasina yardimci olamamakta yani elektronik

uyarilmalar ve enerji seviyeleri hakkinda herhangi bir agiklama getirmemesidir

[4].



1.4. Kristal Alan Teorisi (KAT)

Kristal Alan Teorisi Hans Bethe ve John Hasbrouck van Vleck tarafindan, Valans
Bag Teorisi ile ayn1 yillarda onerilmistir. L. Pauling 1931 yilinda Valans Bag Teoremini
sistemlestirirken, 1929 yilinda H. Bethe ve 1931 yilinda J. H. Van Vleck Kristal Alan
Teorisini gelistirmislerdir [3].

Teori kisa zamanda uygulanabilir iyi bir metod haline geldi. Bu sayede J. H. Van
Vleck ve Penny komplekslerin magnetik 6zelliklerini, Hartman spektrumlarini, Orgelde
kararligini agikladilar [1].

1950 yilina kadar fizikgiler tarafindan kullanilan bu teori, korrdinasyon kimyasinin
gelisimini olumsuz yonde etkilemisti. Ama 1950’ den sonra komplekslerin spektroskopik
ozellikleri, renklilikleri ve diger birgok Ozelliklerini agiklamak i¢in Valans Bag Teorisi
yerine Kristal Alan Teorisini kullanmislardir. Boylece koordinasyon kimyasinin gelisme
hizini arttirmistir [3].

Kristal Alan Teorisine gore komplekslerde, merkez atomu ve ligantlar arasindaki
etkilesim elektrostatiktir. Merkez atomu, ylikseltgenme basamagi kadar pozitif yiiklii bir
iyondur ve bu merkez atomu, negatif ligantlarla veya metal iyonuna yonelen
ortaklasmamis elektron ¢iftine sahip, notral molekiillerle kusatilmistir.

Kristal Alan Teorisi, ligantlarin yapisint ve hacmini dikkate almaz. Onlar1 sadece
negatif yiik olarak ve ligant ile merkez atom arasindaki bagida iyonik bag olarak kabul
eder [1-3].

Kristal Alan Teorisine gore ligantlar kendi etrafinda negatif elektriksel alan
olustururlar. Negatif yiikli noktalarin olusturdugu elektrik alan1 merkez atomdaki d
orbitallerinin elektronlar1 arasindaki itme, d orbitallerinin enerjilerinin farkli olmasina
neden olur. Es enerjili olan bes d orbitalinden, ikisinin eq (di®?, d;) alt orbitalleri
koordinat ekseninin X, y, z eksenine yonelmis, diger tigliniin tog (dxy, dxz, dyz) alt orbitelleri
ise koordinat ekseninin aci1 ortaylari lizerinde yer almistir.

Oktahedral yapida yonelmeleri farkli olan tiim d orbitallerinin kiiresel simetrili
elektriksel alandan etkilenmeleri aynidir, enerjileri ayn1 miktarda artar. Ancak oktahedral
kristal alanda, koordinat eksenleri iizerinde bulunan eg (dx®-%, d;?) orbitalleri, ligantlar ile
etkilesiminde elektrik alandan en fazla etkilenirler. Bu orbitallerin enerjileri ortalamaya
oranla daha yiiksektir. Koordinat eksenlerinin agiortaylari {izerinde bulunan tog (dxy, dxz, dyz)

orbitalleri ise daha az etkileneceklerinden oktahedral alanda bu orbitallerin enerjisi daha



diisiik olur. Sonug olarak oktahedral alanda es enerjilik bozulur, iki orbtalin enerjisi ayni
oranda yiikselirken diger ii¢ orbitalin enerjiside ayni oranda azalir. Boylece kiiresel elektrik
alanda es enerjili olan bes d orbitali, oktahedral alanda yiiksek enerjili iki orbital ve diisiik

enerjili ti¢ orbital olarak iki gruba ayrilir (Sekil 1.2) [4].

eg (dzz, dxz-dyz)

s/ A

s +6 Dq

t,g (dxy, dxz, dyz)
(a) (b) (c)
Sekil 1.2. Kiiresel ve oktahedral alanda merkez atomunun d orbitallerinin enerji diizeyleri metal iyonu
a) Serbest b) Kiiresel alan, ¢) Oktahedral alan

Bu iki grup enerji seviyeleri arasindaki enerji farkina Kristal Alan Yarilma Enerjisi
(KAYE) denir ve Ao ile gosterilir. Bes d orbitalinde enfazla 10 elektron olacagi i¢in
yarilma enerjisi Ao = 10Dq olarak gosterilir. Kiiresel elektriksel alandan, oktahedral alana
gecerken d orbitallerinin toplam enerjisi degismediginden d;> ve di>-? orbitallerinin
enerjisindeki artigin, dyy, Oxz, dy; orbitallerindeki azalmaya esit olmasi gerekir. Bundan
dolay1 enerji diismesi -0.4 Ao (-4 Dg), enerji yiikselmesi de +0.6 Ao (+6 Dq) kadardir
(Sekil 1.3) [4].

Merkez atom tetrahedral alana girdiginde oktahedral alanin tam tersi bir olay olusur.
tag (dxy, Oxz, dyz) Orbitallerinin enerjisi +4 Dqkadar yiikselirken, eq (d«?, d;?) orbitallerinin
enerjisi -6 Dq kadar azalir (Sekil 1.3). Bunun nedeni; tetrahedral komplekslerde alt1 yerine
dort ligantin bulunmasi ve bu ligantlarinda koordinat eksenleri dogrultusunda olmamasidir.
Bu nedenle tetrahedral kristal alan yarilmasi, oktahedral kristal alan yarilmasindan daha

kiigtiktiir [3].
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t,g (dxy, dxz, dyz)
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eg (dzz, dxz—dyz)

(a) (b) ()
Sekil 1.3. Tetrahedral alanda merkez atomunun d orbitallerinin kristal alandan etkilenmesi

a) Serbest metal iyonu, b) Kiiresel alan, ¢) Tetrahedral alan

Merkez atomu ve ligantlar xy diizlemine yerlestirilirse, ligantlarin karsilikli olarak X
ve y eksenleri ilizerinden koordinat sisteminin merkezinde bulunan merkez atomuna
yaklagmalar1 sonucu, x ve y eksenleri iizerinde dilimleri bulunan d\,? orbitali en fazla
etkilenir ve kare diizlem kristal alanda enerjisi en yiiksek olur. dyy orbitalinin dilimleri x ve
y eksenlerinin a¢1 ortaylarn iizerindedir ve bu orbital ikinci dereceden etkilendiginden
enerjisi  d’y?> den diisiik ama kiiresel alandaki ortalama enerji seviyesinden daha
biiyiiktiir. Elektron yogunlugunun 2/3’ ii z ekseni iizerinde bulunan d,? orbitali ise,
ligantlardan sadece xy diizleminde bulunan kusagi araciligi ile etkilendiginden, ortalama
enerji seviyesinden diistik enerjiye sahiptir. dx; Ve dy; orbitallerinin xy diizleminde elektron
yogunlugu bulunmadigindan, ligantlardan en az ve esit derecede etkileneceginden kiiresel
alan ortalama enerji seviyesinden g¢ok daha diisiik ikili esenerjili orbitalleri olusturur
(Sekil 1.4) [3].
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Sekil 1.4. Kare diizlem alanda merkez atomunun d orbitallerinin kristal alandan etkilenmesi a) Serbest

metal iyonu, b) Kiiresel alan, c) Kare diizlem alan

Kare diizlem komplekslerde dy, ve dy,? orbitalleri arasindaki enerji farkina kare
diizlem KAYE denir ve Ak ile gosterilir. Kare diizlem komplekslerin genelinde merkez
atomu d® elektron yapilidir. Bu merkez atomlarina &rnek olarak Ni%*, Pd?*, Pt?*, Rh*, Ir* ve
Au** verilebilir.

Oktahedral bir komplekste, z ekseni dogrultusundaki ligantlar merkez atomundan
biraz uzaklasirsa tetragonal, daha fazla uzaklasirsa kare diizlem bir kompleks olusturur.
Bundan dolay1 kristal alan teorisine gore kare diizlem yeni bir yap1 degil, tetragonal

yapinin bir sinir halidir (Sekil 1.5) [1].

ax2y?
dx?-y? ,,’/’
cg 7
‘< 10 D
A - = !
e o a2 10 Dq
d o <
— 10D N
‘ q R
//—<\ PEAEN dz?
ST N dxy -~
’ o P
/ N .
/ S e
/ ~ .
E / s <
/ S
d ,/ ~., dxz, dyz
J— 6He : -
—_— S~ dxz, dyz
(a) (b) (©)

Sekil 1.5. d orbitallerinin enerji seviyeleri a)oktahedral alandan, b) tetragonal alana, ¢) karediizlem
alana gecis. z ekseni yoniindeki ligantlarm uzaklasmasi ve z? orbitalinin enerji seviyesinin

diismesi
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1.4.1. John — Teller Teoresi

H.A. Jahn ve E. Teller 1937 yilinda, es enerjili elektronik hallerdeki dogrusal
olmayan molekiillerin daha diisiik enerji seviyesinde olabilmek i¢in, diizenli yapilarinin
stirmiislerdir. Bu teori koordinasyon bilesiklerine de uygulanmaktadir [4].

Oktahedral komplekslerde alt1 ligantin itme etkisi ile merkez atomun d orbitalleri tog
ve eg enerji seviyelerine ayrilir. Elektronlar simetrik olarak d orbitallerine (tog ve eg)
yerlesmisse alt1 ligant esit itilecek ve yapi diizgiin sekizyiizlii olacaktir. Eger elektronlar d
orbitallerine simetrik olarak yerlesmemisse, bazi ligantlar digerlerinden daha farkli itilir ve
merkez atomuna yaklasmalar1 engellendiginden yapi1 bozulur. Diizgiin sekizyiizliiniin
herhangi bir eksen boyunca uzayarak bozulmasina tetragonal uzama, kisalarak

bozulmasina da tetragonal yassilagsma denir(Sekil 1.6) [3].

A Uzama Yassilasma
E 2
2 2 d
a2 i
1/2EeA \\\\ e /,/' 1/2Ec
. g .
Ee | ¥ Syy— . E,
12 E, e . 12 E,
2 2 2
2 | Ao a2 A
JANG
dXy
. dxz’ dyz
\\\ /// AO
BE * e im E
~ ’ t
E, SEmTm e S e - -
7 t N
i Wh RN szs .
/’/ \\ '
\\
dxz= dyz D—
dxy

Sekil 1.6. Oktahedral alanda tetragonal bozulma ve enerji seviyelerindeki yarilmalar
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John-Teller enerji yarilmasi, kristal alan yarilma enerjisi ve elektronlarin eslesme
enerjisine gore daha diisiik oldugundan, tetragonal bozulma sistemdeki eslesmemis
elektron sayisin1 degistirmez.

John-Teller teorisi molekiilin es enerjililik durumuna bakilarak bozulmanin
olacagini bildirir, fakat tetragonal bozulmanin uzama mi yoksa kisalma mi olacagim
soylemez [4].

Mesela birgok Cu?* tuzlari ve kompleksleri tetragonal bozulmaya ugrar. Cu?* d°
yapisindadir(Sekil 1.7), tog orbitallerinde alti, eq orbitallerinde ii¢ elektron bulunur. Merkez
atomunun d orbitalleri ile ligantlar arasindaki itmeyi azaltmak igin, iki elektron d?

orbitaline, bir elektronda d2,? orbitaline girer. z ekseni iizerinde yer alan bulunan iki ligant

daha fazla itileceginden tetragonal uzamis oktahedral yap1 olusur [3].

T d22

‘ , ———— Xy
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 ——
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’ \ ~
E / N S~
Y 4 - d,
, . y
/ N

Sekil 1.7. Cu?*’ nin tetragonal bozulmus diizgiin sekizyiizlii d° iyonu igin olasi elektron gegisleri

Sonug olarak, oktahedral bilesiklerde d? ve di2-y? orbitallerinde farkli sayida

bozulma gergeklesir. Bu bozulmaya John-Teller bozulmasi denir [3].
1.4.2. Kristal Alan Teorisinin Yetersizlikleri
Kristal Alan Teorisi, metal katyonu, noktasal negatif yiikler olarak diisliniilen

ligantlar arasindaki elektrostatik ¢ekim etkisi ve olusan baglarin saf iyonik olarak kabul

edilmesi gibi ilk bakista gerceklere aykir1 olan bu varsayimlari ile birlikte, komplekslerin
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seklini, spektrumlarini ve manyetik 6zelliklerini agiklamada oldukc¢a basarilidir. Fakat bu

teori bazi1 6zelliklerin agiklanmasinda yetersiz kalmaktadir. Bu yetersizlikler:

1)

2)

3)

4)
5)

Spektrokimyasal seride negatif yiiklii ligantlarin (OH"), nétral molekiillerden
(H20) daha kuvvetli olmasi1 gerekirken H20 liganti OH™ ve daha birgok negatif
yiiklii liganttan daha kuvvetlidir. Dipol momenti ¢ok kiigiik olan (0.112 D), yani
apolar karakterli olan nétral CO ligant1 en kuvvetli ligantlardandir.

[Ni(CO)4 kompleksinde Ni ve CO sifir yiikseltgenme basamaginda oldugundan
metal- ligant etkilesimi elektrostatik degildir. Buna gore, baglar kristal alan
teorisi’ nin aksine kovalent karakterli olmalidir.

NMR ve ESR caligmalari, ligantlar lizerinde degisik miktarda tek elektron
yogunlugu oldugunu gostermektedir. Buna gore, elektronlarin ortaklasa
kullanildig1 yani kovalent karakterli baglarin olustugu gériiliir.

Kristal Alan Teorisi, metal ile ligant arasindaki n- etkilesimini kabul etmez.
Kristal ~Alan  Teorisii, M—L  (Metalden—Liganda) veya L—M
(Liganddan—Metale)  yiikk transfer spektrumlarmi da agiklama yetersiz
kalmaktadir [3].

1.5. Molekiil Orbital Teorisi (MOT)

Gecis metal komplekslerinin yapisint ve baglarini agiklamada kullanilan iki 6nemli

teori vardir. Bunlardan biri kristal alan teorisi, digeri ise molekiil orbital teorisidir. Molekiil

orbital teorisi, kristal alan teorisinin yetersiz kaldig1 veya aciklayamadigi bazi 6zellikleri

aciklamak amaciyla gelistirilmistir. Her teoride oldugu gibi molekiil orbital teorisinde de

bazi kabuller yapilmistir. Bunlar:

1)
2)

Biitiin bilesikler molekiil yapisindadir.
Merkez atomuyla ligantlar arasindaki baglar orbitallerin Grtlismesi sonucunda

meydana gelir.

3) Atomlarda oldugu gibi molekiillerde de orbitaller bulunur. Bunlara molekiiler

a.
b.

C.

orbitaller denir. Bu orbitaller tige ayrilir.
Bag orbitalleri

Kars1 bag orbitalleri

Bag yapmayan orbitaller
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Genel olarak molekiil orbital teorisinin dayandigi kabulleri ve olugan yeni orbitalleri
bir 0rnek iizerinde agiklarsak;
Sekil 1.8” de tzerinde bir ¢ift eslesmemis elektron bulunduran bir Lewis bazi

(ligand) ve tizerinde bir elektronu olan bir Lewis asidi (merkez metal atomu)
goriilmektedir.

D>
X Y
Sekil 1.8. Bir lewis baziyla (B), bir lewis asidinin molekiiler orbital vermeleri

A atomunun ligant yoniindeki orbitali ile B atomunun orbitali ortiligiirek bag yapan ve
antibag molekiil orbitali olusur. Bag yapan molekiil orbitalleri igerisinde iki elektron
bulunur, bu elektronlar atom c¢ekirdeklerini bir arada tutar. Elektronlar daha genis bir
hacim igerisinde olacagindan bu enerji kazandiran bir olaydir ve molekiil orbital teorisinin
temelini teskil eder. Bag orbitaline giren elektron A ve B’yi birbirine ne kadar yaklastirirsa,
antibag orbitaline giren elektron da o kadar uzaklastirir. A atomunun iizerinde bulunan Y

orbitali i1se bu orbital Ortiismelerinden etkilenmez. Bu orbitalede bag yapmayan orbital
denir (Sekil 1.9) [1].

-
~
~

N \
Ay \
metal R

‘\
\ \
orbitalleri ; B
‘\

/" Ligant

orbitali
vy

Sekil 1.9. MOT’ne gore tek orbitalli ve ¢ift elektronlu B Lewis bazinin, ¢ift orbitalli ve tek elektronlu

A Lewis asidine yaklagmasi sonucu, bag (y), karst bag (y*) ve bag yapmayan molekiiller
(yn) molekiiler orbitallerin meydana gelisi

Gecis metal komplekslerindeki baglanma, yukarida verilen 6rnekte oldugu kadar

kolay degildir. Molekiil orbital teorisin karmasik koordinasyon bilesiklerine uygulanmasi
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¢ok glictiir. Bunun nedeni etkilesime giren birgcok orbitalin olmasidir. Koordinasyon
bilesiklerinde merkez atom orbitallerinin, uygun simetri ve enerjide ligant grup orbitalleri
ile ortiiserek molekiil orbitallerini olusturdugu distiniiliir [4].

Molekiile ait karakter tablolar1 kullanilarak merkez atom orbitallerinin simetrileri
belirlendikten sonra, ligantlara ait atom orbitalleri simetrilerine gore gruplandirilir. Gegis
metallerinin son enerji seviyesinde bes tane d, ii¢ tane p ve bir tanede s olmak iizere dokuz
tane atomik orbital vardir. Oktahedral simetride bu dokuz orbital, simetrilerine gore dort

gruba ayrilir;

Metal Degerlik Orbitalleri Simetrileri

S aig (esenejili degil)
Px, Py, Pz tw (licll esenerjili)
dxy, Oxz, dyz tog (liclii esenerjili)
d%y?, d7? eg (ikili esenerjili)

Karakter tablosu kullanilarak ligandlarmn atom orbitalleri ve simetrilerine gore
gruplandirildiginda ligant grup orbitalleri (LGO) elde edilir. Ligant grup orbitallerinden
uygun simetride olanlar, merkez atom orbitalleri ile Ortiismeye girerek bag yapan ve baga
kars1 molekiil orbitalleri olustururken, gerek merkez atom orbitallerinden, gerekse ligant
grup orbitallerinden uygun simetride karsiti olmadigi i¢in etkilesime katilmayanlar ise bag
yapmayan molekiil orbitalleri olarak kalir. Bu etkilesimler tamamlandiktan sonra
etkilesime giren atom orbitallerinin bagil enerjileri ve etkilesim derecesi dikkate alinarak

komplekse ait molekiil orbital enerji seviyesi diyagrami ¢izilir (Sekil 1.10) [4].
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Sekil 1.10. Oktahedral komplekslerde yalnizca o etkilesimini molekill orbital enerji seviyesi

diyagrami a)Metal b) Kompleks c) Ligant

18



1.6. Ftalosiyanin Bilesikleri

Ftalosiyanin Braun ve Tcherniac tarafindan ilk kez 1907 yilinda South Metropolitan
Gas Company (Londra) da ftalimid ve asetikasitten yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid

tiretimi sirasinda koyu renkli bir yan {iriin olarak tesadiifen elde edilmistir (Sekil 1.11) [5].

CN

Asetikasit Etil Alkol e
NH —m——— ——— Mavi Uriin (H,Pc)

NH,

0 0

Sekil 1.11. Ftalimidden metalsiz ftalosiyanin eldesi

Diesbach ve Von der Weid 1927 yilinda Fribourg Universitesinde o-dibromobenzen,
pridin igerisinde bakirsiyaniir ile 200°C’ deki reaksiyonu ile benzenin nitrillerini
sentezlemeye calisirken mavi renkli bir tirtin sentezlemislerdir (Sekil 1.12). Ancak olusan

bu mavi renkli {iriiniin yapis1 aydinlatilamamistir [6].

Br CN
CuCN
—— — > Mavi Uriin (CuPc)
Piridin
Br CN

CN

CuCN
—————® Mavi Uriin (CuPc)
Piridin
CN
HsC CN
CuCN
————> Mavi Uriin (CuPc)
Piridin
HsC CN

Sekil 1.12. Cesitli o-dinitril tiirevlerinden bakir ftalosiyaninlerin sentezi

1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketi Grangemounth tesisilerinde ftalikanhidrit ve
amonyaktan, ftalimid sentezlenirken reaktérden sizan ftalimidin ortamda bulunan demir

metali ile mavi-yesil renkli bir kati olusturdugu goézlendi. Bu maddeyi inceleyen

19



Dandringe ve Dunsworth, ¢ok kararli ve ¢liziinmeyen maddenin pigment o6zelligi
gostermesinden dolay1, 1929 yilinda ingiliz Patent Biirosu tarafindan patent haklarini
almiglardir [7].

1929-1933 yillar1 arasinda Linstead ve grubu Londra Universitesinde; elementel
analiz, ebulyoskopik molekiiler kiitle tayini, oksidatif degredasyon (ftalimide doniisiiyor)
tekniklerini kullanarak ilk defa ftalosiyanin bilesiklerinin yapisini aydinlatmiglardir. Ayrica
1933 yilinda da ilk ftalosiyanin kelimesini kullanan kisi Linstead olmustur [8].

Linstead, Robertson ve arkadaslari metalsiz ftalosiyaninler {izerinde X-ray
difraksiyon tekniklerini kullanarak yaptiklart c¢alismalar sonucunda, ftalosiyaninlerin
merkezinde degisik metalleri bulundurabilecek, yeterli dl¢iide yer olan dort tane simetrik
iminoisoindol iinitesinden olustugunu tespit ettiler [9].

Robertson ve arkadaslarinin HzoPc ‘ler (metalsiz ftalosiyaninler) {izerine yaptig1 diger
bir calismada ise HaPc’lerin Don simetrisinde ve diizlemsel bir yapida oldugunu
gostermistir. Metalsiz ftalosiyaninin merkezinde bulunan iki hidrojen atomunun yetmisten
fazla farkli elementel iyon ile yer degistirmesi sonucu pek c¢ok metalli ftalosiyanin
sentezlenmistir. 1935 yilinda ilk defa biiyiik miktarda tiretilerek piyasaya verilen ve patenti
alman ftalosiyanin polisiilfonattir. 1935’11 yillardan sonra periferal pozisyonlarina cesitli
siibstitiientlerin takilmas1 1ile farkli ozelliklerde olan bir¢ok metalli ve metalsiz

ftalosiyaninin bilesiklerinin fabrikalarda endiistriyel olarak tiretimi yapilmistir [10].

1.6.1. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyanin Yunancada kaya yagi anlamina gelen ‘naphta’ ve koyu mavi anlamina
gelen ‘cyanine’ kelimelerinden tiiretilmistir [8]. Ftalosiyanin molekiilii, dort isoindolin
grubunun 1,3 konumunda azo kopriileriyle birbirine baglanmasi sonucu olusan 18w
elektronlu aromatik makrosiklik halkadir [5].

Ftalosiyaninlerin yapisi, Sekil 1.13” de gosterilen hemoglobin, klorofil-a ve B
vitamini gibi porfirinlere benzese de, ftalosiyaninler dogada bulunmaz ve ¢esitli yollarla

sentezlenerek elde edilirler [11].
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Tetraazaporfirin
Porfirazin

Sekil 1.13. Porfirin, tetrabenzoporfirin, tetraazaporfirin ve ftalosiyanin arasindaki yapisal iligki

Ftalosiyanin bilesiklerinin, benzen halkasinda bosta kalan konumlarinin cesitli
isimleri vardir. Bunlardan, nitril gruplarma gore alfa konumunlarinda kalan karbonlara
non-periferal, beta konumunda kalan karbonlara ise periferal karbonlar denir (Sekil 1.14).
Non-periferal konumlarla ilgili ¢esitli calismalar yapilsada, bu konumlarla ilgili en 6nemli
sorun gruplarin birbirine sterik engelleme olusturmasidir. Periferal konumlarda ise boyle

bir engelleme ile karsilagilmaz [12].
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Sekil 1.14. Ftalosiyanin halkasindaki periferal ve nonperiferal konumlar

Ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan hidrojenlerin metaller ile kolaylikla yer
degistirmelerinden dolay1 periyodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsiyle kompleks
olusturabilirler.

Kare diizlem yapidaki ftalosiyaninin koordinasyon sayisi dorttiir, fakat daha ytiksek
koordinasyon sayisini tercih eden metaller ile karepiramit, tetrahedral veya oktahedral
yapilar olusur [13].

Robertson’un  metalsiz  ftalosiyaninler 1ile yaptigi calismalar sonucunda,
ftalosiyaninlerin diizlemsel ve D2n simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farklh
olarak tetragonal simetride olusan bu farklilasma, komsu mezo-azot atomlar: tarafindan
olusan agilar arasindaki farktan ortaya ¢ikmaktadir. 16 iyeli icteki makro halkay1 olusturan
baglarin porfirinden daha kisa olmasinin nedeni, mezo-azot atomlart {izerinden
gerceklestirilen koprii baglaridir. Baglarin kisa olmasindan dolayr ftalosiyaninlerin

merkezindeki koordinasyon boslugu porfirinlere gore daha kiigiiktiir [14].

1.6.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninlerin adlandirilmasinda; serbest baz ftalosiyanin, dihidrojen
ftalosiyanin (H2Pc) veya yalniz ftalosiyanin (Pc) kullanilir. Metalli ftalosiyaninlerde (MPc)

ise yapida bulunan katyon ftalosiyaninden oOnce kullanilarak adlandirma yapilir

(Sekil 1.15).
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Siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n&p)

t = tetra(periferal) =2,9(10), 16(17), 23(24)
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
Pc = ftalosiyanin
Y . . N X N
Npc = naftalosiyanin 18 // N 1
17 ~ 2
| NH HN
16 — 3
15 \ N 4
N N\ =N

-]

a-(L), MPc-n&p-S b

Benzo siibstitiient (S)

=N\CQ
g//iNj\/ N C, =alkil  =CC,H,,,,
N

M

N \N\ D OC, =alkoksi =-OC,H,,;
&N CO,H = karboksilik asit= CO,H
CN = nitril (siyano)
L
\J
Merkez katyonuna (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L)
n=1yada2
CI" = Kloriir
HO™ = Hidroksil
F~ = Floriir

Sekil 1.15. Ftalosiyaninlerin bilesiklerinin sematik olarak adlandirilmast

Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzen {initeleri iizerinde periferal ve nonperiferal
konumlar olmak iizere 16 tane uygun yer vardir. Bunlardan 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24
numarali karbon atomlar1 periferal, 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali karbon atomlar1 ise

nonperiferal konumlar olarak adlandirilir [15].

23



1.6.3. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin bir¢ok sentez yontemi vardir. Ornegin ftalik asit,
ftalik anhidrit, ftalimid, ftalonitril, 1, 3diiminoisoindolin tiirevlerinden metal tuzu ve
kaynama noktas1 yiiksek bir c¢oziici ile (DMF, DMSO, ...) metalli ftalosiyanin

sentezlenebilir. Bu sentez yontemlerinden bazilari Sekil 1.16” de .sematize edilmistir..

NH

CN
NH;

CN
phthalonitrile M MCl,, NH,
W 1-imino-1H-isoindol-3-amine
NN\ 2 N

N
MCl,, b\
kinolin = i MX,, ¢oziicii .
1
1
i
N\ \ N

MX,
(H;N),CO

¢oziicl M
o MCl,
formamid T O
CN
CONH,
o o}

2-cyanobenzamide

isobenzofuran-1,3-dione isoindoline-1,3-dione

Sekil 1.16. Metalli ftalosiyanin bilesiklerinin sentezinin sematik olarak gosterilmesi

Linstead ve grubu magnezyum veya antimon metali ya da magnezyum oksit,
magnezyum karbonat gibi magnezyum tuzlari ile Sekil 1.17° deki gibi 0-siyanobenzamidin
yiiksek sicaklikta (230°C’ nin {izerinde) isitilmasiyla daha yiiksek verimde (%40 verim)
metalo ftalosiyanin elde edilmisitr. Elde edilen bu metalli ftalosiyanin derisik H2SO4

reaksiyona girerek metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir [16].
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1- Mg, Sb, MgO veya MgCO; \
NH, 2400C =
> NH HN
oN 2-H,S0, S /

o-siyanobenzamide

ftalosiyanin

Sekil 1.17. o-siyanobenzamidden Ftalosiyanin Sentezi

Sekil 1.18° da ise 135-140°C” de ftalonitrilin, n-pentanol yada diger alkollerde
sodyum veya lityum ile reaksiyonu sonucu disodyum ftalosiyanini elde edilir. Bu metalli
ftalosiyanin derisik H2SOj ile reaksiyona girdirilerek metalsiz ftalosiyanin elde edilebilir.
Bu yontem ile ftalonitrilin 2-N,N-dimetilaminometanol icerisinde amonyak gazi ile
muamelesi sonucunda, asitle muamele edilmesine gerek kalmadan, %90 verimle metalsiz
ftalosiyanin elde edilmistir.

Ftalosiyaninler kuvvetli bazik sartlara karsi kararlidirlar. Bundan dolay1 bu metodla
cok cesitli ftalosiyaninler elde edilebilir. Ornegin; 4-fenoksiftalonitril ve 4-
tiyofenoksiftalonitril ile 2,9,16,23-tetrafenoksiftalosiyanin (%39 verimle) ve 2,9,16,23-
tetratiyofenoksiftalosiyanin (%25 verimle) izomer karisimlari sentezlenmisitir.

Ftalosiyaninin magnezyum veya sodyum metali ile 200 °C’ nin iizerindeki reksiyonu
ile metalli ftalosiyanin elde edilir. Bu metalli ftalosiyaninin derisik H2SO4 ile muamelesi
sonucu metalsiz ftalosiyanin elde edilir.

Kapali bir tip igerisinde 180°C" de siibstitiie ftalonitrilin; hidrokinon,
tetrahidropiridin veya 4,4-dihidrobifenil ile reaksiyonu sonucu siibstitie metalsiz

ftalosiyanin elde edilir [16].

25



1-M""OR
—_— »
2-H* N=" N/ N
on - \
1-Mg yada Na, M* — \
N > NH HN ’ —R
2-H
~
R CN / Z
1-ISI _ N

\
/
/

2- indirgen ajan

\|

ftalosiyanin

Sekil 1.18. Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi

Sodyum metoksit varliginda ftalonitrilin metanoldeki ¢ozeltisinden, sicakta amonyak
gazi1 gecirilmesiyle elde edilen 1,3-diiminoizoindolin bilesiginin, sicak formamid igerisinde
NiCl2 ile muamele edilmesiyle %96 verimle nikel metalli ftalosiyanin elde edilmistir.

Siiksinonitril (%34 verim) veya kaynayan tetralin (%45 verim) gibi hidrojen verici
reaktifler ile 1,3-diiminoizoindolinin 1sitilmasiyla metalsiz ftalosiyaninler sentezlenmistir.

Sekil 1.19° de 2-N, N-dimetilaminoetanol igerisinde 1,3-diiminoizoindolinin
bilesiginin geri sogutucu ile isitilmasi sonucu %85 verimle metalsiz ftalosiyanin elde

edilmistir [16].

R R
NH (CHCN);, N= N/ N
e
R \
R Biitanol = R
NH N HN
R Y R
Me,N(CH,),OH
R e;N(CHy), N N\ N
NH 1350C
R R
R=H
R=EtOCH2 R=H
R=PhOCH, R=EtOCH,
R=PhOCH,

Sekil 1.19. Diiminoisoindolinden ftalosiyanin sentezi
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Sekil 1.20° de ftalikanhidrit, ftalikasit, ftalimid veya ftalamid gibi baslangig
maddeleri kullanildiginda da metalli ftalosiyaninlerin elde edildigi gosterilmektedir.
Ftalikanhidriti, 170-190°C” de nitrobenzen igerisinde ¢ozdiikten sonra tire, metal tuzu ve
katalizér olarak da amonyum molibdat ile reaksiyona girdirilmesi sonucunda metalli

ftalosiyanin sentezlenir.

R

(6] N=>7 TN
) _ oo R
Ure, Nitrobenzen _ N—M——N

O > ~ !
170-190°C R i //
R . Nae NN

Y CoCl, gibi MCl, = X

Amonyum Molibdat
R

Sekil 1.20. Ftalikanhidritten ftalosiyanin sentezi

Sekil 1.21° de-kloronaftalin, iire, kobalt ile 263 °C” de veya nitrobenzen, iire, ZnCly,
(NH4)sM7024.4H>0 ile perhalosiibstitiie ftalikanhidritlerin reaksiyonu sonucu %80 verimle
hekzadekahalojenli ftalosiyaninler sentezlenmistir. Bu reaksiyonda ¢inko veya kobalt
tuzlart kullanilmasina ragmen {riin metalli ftalosiyanin olmamistir. Bu ilgi ¢ekici
yoniinden dolay1 bu yonteme siibstitiient yonlendirmeli metalsiz ftalosiyanin sentezi olarak

adlandirtlir [16].

X X
X X
X o X NZNZ N X
1-Kloronaftalin, Gre X N \ X
X Co, 263°C =
o) _ NH HN
> S
X Nitrobenzen, lre X N / X
ZnCl,, (NH,4)gM7054.4H,0 X NN X
X (6]
ISI
X X
R=ClI
R=Br X X
R=I

Sekil 1.21. Hekzadekahalojenli ftalosiyanin sentezi
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Son zamanlarda yapilan ¢aligsmalar ile -20 °C gibi diisiik sicakliklarda dahi
ftalosiyanin sentezlenebilecegi gosterilmistir. Bu yontem ile 1-imino-3-metiltiyo-5-
neopentoksiizoindolenin oda sicakliginda 2-N, N-dimetilaminoetanolle reaksiyonu sonucu
2,9, 16, 23-tetraneopentoksiftalosiyanin izomer karisimi %5-18 verim ile elde edilmistir.
Ayni reaksiyon ¢inko asetat ile (-15)-(-20) °Cde yapildiginda 2, 9, 16, 23-
tetraneopentoksiftalosiyaninatoginko(Il) bilesigi elde edilmistir (Sekil 1.22) [16].

SCH;
R 2-N,N-dimetilaminoetanol
N » 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin
R T, oda sicakligi
NH
R
R=H, R'= OCH,C(CH3);3
R=OCH20(CH3)3, R'=H
=
DMF , Zn(OAc), N=">N7 N
R ; \
- = H
_ ~ (-20)° N—2Zn—N
(-15) - (-20)°C - ! ) .
NN N

R=0CH,C(CH3)3

Sekil 1.22. Diisiik sicaklikta ftalosiyanin sentezi

1.6.4. Ftalosiyanin Bilesiklerin Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin; uygulanan reaksiyon sartlarinin farkli, kullanilan baslangig
maddelerinin ¢ok ¢esitli olmas1 ve reaksiyonun yiiksek sicaklikta gergceklesmesi nedeniyle
reaksiyon mekanizmalari tam olarak aydmlatilamamistir [17]. Farkli baslangi¢
maddelerine ve reaksiyon sartlarina gore c¢esitli ftalosiyanin olusum basamaklari
onerilmistir [18]. Mesela ftalonitril gibi ftalik asitleri iire i¢erisinde ¢6zerek ftalikanhidrite
doniismesinin - mekanizmas1 kabul edilmistir fakat tam olarak anlasilamamistir
[19].Ornegin; nikel (II) kloriir ve izoindolinin pentan-1-ol icerisindeki reaksiyonunda
gozlenen 1 ve 2 numarali ara iriinlerin[20] yada elektrokimyasal bir metodla gozlenen 3

numarali ara tiriiniin olusumu [21] ile genellenemez (Sekil 1.23).
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Sekil 1.23. Metalli ftalosiyanin reaksiyonunda olusan ara tiriinler

Metalsiz ftalosiyaninlerin reaksiyonlarinda herhangi bir template etki olmadigindan
metalli ftalosiyanin sentezlenirken olusan ara triinler olusmaz. Bu reaksiyonlar bazi ara

liriinler iizerinden yiiriimek zorundadir [22]. izole edilebilen bu ara iiriinler Sekil 1.24° de

gosterilmektedir;
O,N
OMe NLi* N NH NTX NH
;N | N
NNa* =N
N\ NH NH
N NH >\1 \ R }\1 N
7 N—0Me ¢ NH
OR
O,N
4 5 6 7

Sekil 1.24. Ftalosiyanin sentezinde izole edilebilen bazi ara tiriinler

Metalsiz ftalosiyanin ve metalli ftalosiyaninler reaksiyon mekanizmalar1 arasindaki
fark ancak uygulanan reaksiyon sartlarinin tamamen ayni olmasi durumunda tartisilabilinir.
Ftalonitril {izerinden alkol ve baz olarak da kendi alkoksiti varliginda ftalosiyanin olusumu
tizerinde ¢alisilmistir [23]. Son zamanlarda Onerilen husus, fatalosiyaninleri olusturacak ilk
ara Uriiniin olusumu sirasinda ortamda metal atomu olsa bile template etkinin olmamasidir

[24]. Daha sonra metal iyonu ilk dimer ara tiriiniinii olusturmak igin koordinasyon merkezi
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olarak hareket eder ve ftalonitril molekiillerine saldirir. Boylece reaksiyonu meydana

getiren uzaysal yakinlig saglar (Sekil 1.25) [25].

/\Q
L) — \

- b
e R
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=
§\
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Q
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N
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N
N /
_—N N N O—R
N
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N
|
C.
‘&_N,@ " Ny

Sekil 1.25. Ftalosiyanin olusum mekanizmasi

1.6.5. Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Substitue olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninleri saflastirma islemi;
sublimasyon metoduyla veya derisik siilfirik asitte yada derisik nitrik asitte icerisinde
¢oziip stizdiikten sonra, buzlu suda ¢oktiirme ile yapilmaktadir. Ftalosiyanin bilesiginin

kuvvetli asitlere karsi olan dayamiklihg@i ve yiiksek sicakliklara (~550°C) kadar
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isitildiklarinda  gosterdikleri  kararliliktan dolayr bu klasik saflastirma yontemleri
uygulaniyor [26].

Coziinebilen metalli ftalosiyaninlerde saflastirma ekstraksiyon ve kristallendirme
yoluyla yapilabilirken, ¢oziinmeyen ftalosiyaninler i¢in bu yontemler uygulanamaz.
Substutie ftalaosiyaninler biiyiilk molekiil agirliklar1 ve siibstiitie gruplar arasindaki dipol
etkilesimden dolay1 siiblimasyon yontemi ile saflagtirilamazlar. Mesela okta-substitue
ftalosiyaninler siiblime edilemezken, 2, 9, 16, 23-tetra-t-butil ftalosiyaninler siiblimlesme
ile saflastirilabilirler. Ornegin; Sekil 1.26.” deki tetra-t-butil ftalosiyanin (1), 1, 4, 8, 11, 15,
18, 22, 25-oktametoksi ftalosiyanin (2) ve 2, 3-naftalosiyanin (4) derisik H>SO4 igerisinde
¢ozlindiikleri zaman bozunurlar. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-oktafenilftalosiyanin (3) derisik
H.SOs’e  coziindiiklerinde — siilfolanarak  substitiisyona  ugrarlar.  Tetra-2, 3-
trifenilenoporfirazinato bakir(ll) (5) gibi bazi ftalosiyaninler ise derisik H2SOs’ de

¢oziinmezler. Bundan dolay1 H2SO4” de ¢dziip buzda ¢oktiirme uygulanmaz [27].
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Sekil 1.26. Saflastirilamayan bazi ftalosiyaninler
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Substitue ftalosiyaninleri saflagtirmak i¢in kullanilan metodlar sunlardir:

1) Cozinirligi az olan ftalosiyaninleri g¢esitli ¢oziiciilerle yikayarak, ¢6ziinen
safsizliklardan uzaklastirmak,

2) Derisik H2SO4” de ¢6zdiikten sonra soguk suda ¢oktiirmek,

3) Amino siibstitiie ftalosiyaninleri derisik HCI igerisinde ¢6zme ve sulu bazik
ortamda ¢oktiirmek,

4) Alimina ve silika jel gibi dolgu maddeleri kullanilarak kolon kromatografisi
uygulamak,

5) Jel gegirgenlik kromatografisi,

6) Ince tabaka kromatografisi (TLC),

7) Yiiksek basingli s1vi kromatografisi (HPLC)

8) Cozinmeyen safsizliklari uzaklastirmak igin, ¢Oziinen ftalosiyaninlerin
ekstraksiyonu ve daha sonra ekstrakte edilen ftalosiyanini kristallendirmedir
[28].

1.6.6. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin en onemli iki 6zelligi yiiksek kararliliklar1 ve kristal yapilarina
bagli olarak sahip olduklar1 renkleridir. Ftalosiyaninler, yapilarina baglanan metale gore
maviden yesile kadar bir¢ok renge sahiptir.

Ftalosiyaninlerin, tretim sekline gore bircok farkli kristal yapist mevcuttur [29].
Bunlardan en 6nemli olan kristal yapilar1 a-formu ve f-formudur. Bu iki kristal yapisindan
farkli olarak birde X-formu vardir. Bu yapilar birbirinden X-1g1m1 difraksiyonu yontemi ile
ayirdedilebilir. Termodinamik olarak f- formu o- formundan daha kararlidir ve en ¢ok
rastlanan yapidir. Sekil 1.27.’de gosterilen a-formu sik bir sekilde {ist {iste istiflenmis
ftalosiyanin molekiillerinden olusmustur, A-formu ise metal atomun, ikisi komsu
molekiildeki azotla olmak lizere oktahedral bir yapiya sahiptir. Sentez yapilirken polar
coziiciiler kullanilirsa a-formu, organik ¢oziiciiler kullanildiginda ise f-formu olusur. a-
formu 200 °C’nin iizerinde 1sitilirsa daha kararli yap1 olan fS-formuna donigiir. X-formu ise
o-formunun Ogiitiilmesi ile elde edilir. X-formunun, infrared bolgesinde kuvvetli

absorpsiyon pikleri vermesinden dolay ilgi ¢ekmistir [30].
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Sekil 1.27. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemsel yapidadir.
Ftalosiyanin molekiilintin diizlemsellikten sapmasi1 0,3 A4° ve molekiiliin kalinligida
yaklasik 3,4 A” dur [31]. Robertsonun ftalosiyaninler ile yaptigi caligamalarda metalsiz
ftalosiyaninlerin D2n simetrisinde, metalli ftalosiyaninlerin ise Dan simetrisine uydugu
goriilmiistiir [32]. Ftalosiyanin molekiiliine baglanan metalin konumuna bagh olarak, 4
koordinasyon sistemli kare diizlemsel yapilar olugsmaktadir. Cesitli molekiilllerin aksiyal
olarak bu metale baglanmasi ile 5 koordinasyon sistemli kare diizlemsel piramidal ve 6

koordinasyon sistemli tetragonal simetrili yapilar olusur (Sekil 1.28) [33].
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Sekil 1.28. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi a) Kare Diizlem, Dort
Koordinasyonlu  b)Kare Tabanli Pramit, Bes Koordinasyonlu c)Tetragonal, Alti

Koordinasyonlu
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Ftalosiyaninler biiyiik makro molekiiller ve diizlemsel yapida olduklar: i¢in kolayca
kiimelenirler. Ftalosiyaninler genel olarak su ve organik ¢oziiciilerde ¢ok az veya hig
¢oziinmezler [34]. Fakat ftalosiyaninler yapilan uygulamalarda kullanilabilmesi igin
¢Oziinilir olmasi1 lazimdir. Ftalosiyaninlerin ¢éziiniirliigiiniin diisiik olmas1 bir dezavantajdir,
fakat ftalosiyanin molekiiliiniin periferal ve nonperiferal konumlarina uzun alkil zincirleri
veya hacimli gruplarin baglanmasi ile organik ¢oziictilerdeki ¢oziiniirliigii arttirilabilir [35].

Porfirinlerin yapilarindaki gibi ftalosiyaninlerde 16 atomu ve 18z elektron sistemiyle
Hiickel kuralina (4n+2) gore aromatik yapidadir(Sekil 1.29). Makrosiklik halkaya bir
metal iyonu veya iki proton baglanmasi ile nétralite saglanmaktadir. Ftalosiyaninlerin z
elektronlarinca zengin olmasindan dolayr UV-vis bolgesinde 400-700 nm arasinda

absorpsiyon yaparlar [35].

Sekil 1.29. Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapisi

Ftalosiyaninlerin ¢ogu erime noktasina ulagilamadan bozundugu i¢in erime noktasi
yoktur. Ftalosiyaninler kararli bilesikler olup, 400-500°C* ye kadar bir bozunmaya
ugramazlar ve yiiksek vakumda, 500 ‘C’nin {izerinde siiblimlesir. Baz1 metal kompleksleri
vakumda 900 C’ye kadar bozunmaya ugramadan kalabilir [36].

Metalli ftalosiyaninlerde metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin ¢cok kuvvetli olmasi
ve molekiiliin aromatik 6zellik tasimasindan dolayr HNO3 disinda anorganik asitlerle olan

reaksiyonunda bir degisiklik olmaz. Ftalosiyaninler HNOsz ve KMnOas gibi kuvvetli
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oksitleyici reaktiflerle reaksiyona girerek yiikseltgenme firiinii olan ftalimide doniisiirler
[37].
Ftalosiyaninler; yar1 iletkenlik, foto iletkenlik, fotosensitizor, liiminesans ve

fosforesans gibi 6zelliklerinden dolay1 da genis inceleme alani bulmustur [37].

1.6.7. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin sentezinde, aromatik o-dikarboksilli asitler veya bu asitlerin amid,
imid ve nitril tiirevleri baslangic maddesi olarak kullanilir. Ftalosiyanin sentezinde;
karboksil gruplari, doymamis aromatik gruplara direkt baglanmalidir. Eger; karboksil
gruplari, doymamis aromatik gruplara direkt bagli degilse ftalosiyanin sentezi
gerceklesmez. Ayrica ftalosiyanin sentezinde karboksil ve siyano gruplarini tasiyan karbon
atomlari arasinda ¢ift bag olmalidir [38].

Ftalosiyaninler dort iminoisoindolden olusmus olduk¢a gergin makro halkalardir.
Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezinde bulunan iki hidrojen atomunun periyodik tablodaki
metallerle yer degistirmesi ve periferal pozisyonlara gesitli substituentlerin takilmasi ile
bircok metalli ftalosiyanin sentezlenmistir [39]. Metalli ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda
ortamda bulunan metal iyonunun template etkisi ile {iriin verimi metalsiz ftalosiyaninlere
gore daha yiiksektir [27].

Merkez atomunun, ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemi
biiyiiktiir. Metal iyonunun ¢api ile ftalosiyaninin ortasindaki oyuk c¢api ile uygun ise
molekiil kararhidir. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35°4” dur. Ftalosiyanine
baglanan metalin iyon c¢ap1 bu degerden cok biiyiilk veya c¢ok kiiciik ise metal
ftalosiyaninden kolayca ayrilabilir [38].

Metalli ftalosiyaninler, elektrovalent ve kovalent ftalosiyaninler olmak iizere 2’ye
ayrilirlar. Elektrovalent ftalosiyaninler yapilarinda alkali ve toprak alkali metallerini
icerirler. Bu ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler; fakat seyreltik anorganik
asitler, sulu alkol veya su ile muamele edildiginde kolayca metal iyonu molekiilden ayrilir
ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Elektrovalent ftalosiyaninler vakumda yiiksek
sicaklikta siiblime olmazlar [38-39].

Kovalent ftalosiyaninler elektrovalent ftalosiyaninlere gore daha kararlidirlar. Metal

ile ftalosiyanin arasindaki bagin ¢ok saglam olmasindan dolay1, nitrik asit disinda diger

35



anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.

Klornaftalen, kinolin gibi organik ¢oziiciilerde kismen ¢oziiniirler[38].

1.6.8. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda goézlenen bandlarin sayist ¢ok fazla ve
karmasiktir. Bunun nedeni ftalosiyaninlerin sahip oldugu biiyliik makrohalkali yapidir.
Bundan dolay1 FT-IR spektrumunda goriilen bandlarin hepsini karakterize etmek zordur
[40].

IR spektrumunda ftalosiyaninlere ait goriilen temel pikler; 3030 cm™’de C-H titresim
gerilme pikleri, 1600 ve 1475 cm™’de aromatik halkaya ait C=C titresim pikleri, 750 ve
790 cm? arasinda diizlem dist C-H gerilme pikleridir. Bu piklerin hepsi aromatik
ftalosiyanin halkasinda goriilen piklerdir [41]. IR spektrumunda metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin arasindaki fark, ftalosiyaninin i¢ kismindaki (-NH) titresimlerinden
kaynaklanir. Bu ayirt edici zayif (-NH) titresimleri metalsiz ftalosiyaninlerde 3280 cm™’de
gozlenir(Sekil 1.30), metalli ftalosiyanin de ise bu pik goriilmez (Sekil 1.31) [42]. Metalli
ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 arasinda goriilen fark, aym ftalosiyaninlerin a ve f

formlar1 arasindaki farktan az olmaktadir [43].
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Sekil 1.30. Siibstitlie olmamis metalsiz ftalosiyaninyapisinin FT-IR spektrumu
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Sekil 1.31. Siibstitiie olmamig metalli ftalosiyanin yapisimin FT-IR spektrumu

Yapisi tabiatta mevcut olan porfirinlerin yapisina benzeyen ftalosiyaninler sentetik
makrosiklik organik molekiillerdir [44]. Ftalosiyaninler 7z elektronlarinca zengin
olduklarindan dolayr UV-vis bolgede 7—7 veya n—r gegislerinden dolay1 karakteristik
absorpsiyon pikleri verirler [27]. Ftalosiyaninlerin siddetli 7—7" gegislerine karsilik gelen
ve 650-720 nm arasinda absorpsiyon veren bdlge Q bandlar1 olarak adlandirilir (Sekil
1.32). Q bantlar1 ftalosiyanin halkasinin en yiiksek dolu molekiil orbitalinden ( HOMO ),
en diisitk dolu olmayan molekiil orbitaline ( LUMO ) gegisiyle olusmaktadir [45].
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Sekil 1.32. Ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlarinda Q ve B Bandlarina sebep olan elektronik

gecisler

Sekil 1.33” de goriildiigli gibi Q bandlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz
olduklar1 hakkinda bilgi verir. Metalsiz ftalosiyaninler D2, simetrisine sahiptirler. Sahip
olduklart bu molekiiler simetriden dolayr ikiye yarilmis ¢ift band verir. Metalli

ftalosiyaninler sahip olduklari Dsn simetrisinden dolay1 tek ve siddetli band verirler [46].
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Sekil 1.33. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV- Vis spektrumlar1 ( Q bandi), a) bakir

ftalosiyanin, b)metalsiz ftalosiyanin

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumunda gériilen en énemli bandlardan biride n—z"
gecislerinden kaynaklanan B (Soret bandi) bandidir. 420-320 nm civarinda goriilen B
bandlar1 karakteristik olup, Q bandindan daha diisiik siddetlidir [46].

Metalli ftalosiyaninlerde z-z* gegisleri; ¢oziicii konsantrasyonu ve polaritesine bagli
olmakla beraber, metal iyonuna da baglh olarak degismektedir. Genelde metalli
ftalosiyaninlerin kloroform i¢inde alinan UV/Vis spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir
band, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif bir band gozlenmektedir. Bu bandlar
monomerik ftalosiyaninden kaynaklanmaktadir. Metanol gibi polar ¢oziiciilerde spektrum
araliginda 675 nm’deki Q bandinin siddetinin oldukca azaldigi, 630 nm’de yeni bir band
meydana geldigi gorilir. Bu da bize agregasyon olusumunu gostermektedir.
Konsantrasyonun yeterince diisiik oldugu durumlarda sadece monomer yap1 s6z konusu
olmakta ve iki absorbsiyon bandindan 700 nm civarinda goriilen band siddetlenmektedir.
Konsantrasyonun artig1 agregasyonu meydana getirdiginden; dimer, timer vs. olusumu
sonucunda 600 nm civarindaki bandin siddeti artarken digeri azalmaktadir [47].

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciiler igerisindeki ¢oziiniirligi iyi
olmadig1 icin NMR spektroskopisinden etkin bir sekilde yararlanilamamistir. Fakat
ftalosiyaninlere baglanan siibstitiie gruplar sayesinde c¢oziiniirliiklerinin artmasi ile bu
yontem kullaniglt hale gelmistir. Diizlemsel yapida 18 z elektron sistemine sahip olan
ftalosiyaninlerin, 'H-NMR spektrumunda gdzlenen en ilging 6zellik ftalosiyaninin
¢ekirdeginde bulunan —NH protonlarinin TMS’den daha kvvetli alana kaymasidir [48].

Ayrica ftalosiyaninlerin ¢oziicii konsantrasyonuna ve agregasyonuna bagli olarak *H-NMR
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spektrumlarinda piklerin genislemesi s6z konusu olmaktadir [49]. Ftalosiyaninlerin
aromatik halka protonlarinin pikleri diigiik alanda ortaya ¢ikarken, aksiyel bagl ligantlarin
protonlar1 ise yiiksek alana dogru kayma gosterirler. Yiksek alana kayma uzakliga ve

makrosiklik protonlarinin pozisyonlarina baglidir (Sekil 1.34) [50].
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Sekil 1.34. Metalsiz ftalosiyaninin NMR spektrumu

Metalli ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasi bir¢ok redoks yontemi igerdigi igin
oldukga genistir. Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zelliklerinin temelini, ftalosiyaninlerin
merkezine baglanan farkli atomlar ile 187—elektron sistemi arasindaki etkilesim ve farkli
stibstitiientlerin bu etkilesimlere etkilerinden kaynaklanmaktadir [51].

Ftalosiyaninlerin ~ teknolojik uygulamalarda kullanilmasinin  nedeni ilging
elektrokimyasal ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ftalosiyanin bilesigi temel halde iki
negatif yiik tasir ve Pc(-2) seklinde gosterilir. Ftalosiyaninler hem indirgenme hem de
yiikseltgenme yapabilen bilesiklerdir. Ftalosiyanin halkasinda meydana gelen bir
elektronlu, elektron transferi sonucunda indirgenme ile Pc(-3), Pc(-4), Pc(-5) ve Pc(-6),
yiikseltgenme ile de Pc(-1) ve Pc(0) olusabilmektedir [52].

Metalli ftalosiyaninlerin indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1i su sekilde
gosterilir:

Yiikseltgenme : M?*Pc? — M*Pc? + e

Indirgenme : M*Pc + & — M*Pc?
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Ftalosiyaninler bu sekilde meydana getirdigi bircok elektrokimyasal sistemde halka
veya metal merkezli indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlart vermektedir [52].
Genellikle; ftalosiyanin halkasindaki indirgenme reaksiyonlar1 elektrokimyasal olarak geri
dontistimlii, ylikseltgenme reaksiyonlari ise elektrokimyasal olarak geri doniistimsiizdiir
[52].

Redoks aktif metal merkezi igermeyen veya metalsiz ftalosiyanin i¢in en yiiksek
enerjili dolu orbital (HOMO) ile en diisiik enerjili bos orbital (LUMO) arasindaki enerji
fark: 1,5 V biiyiikliigiindedir. Bunun nedeni 1. indirgenme potansiyeli ile 1. yiikseltgenme
potansiyeli arasindaki farktir [52].

Ftalosiyaninlerin sahip oldugu bu elektrokimyasal ozellikler; elektrokatalitik,
fotokatalitik, elektrokromik display sistemleri, metal ve gaz sensorii uygulamalari gibi

bir¢ok teknolojik uygulama da kullanma potansiyeline sahiptir [53].

1.6.9. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

1.6.9.1. Pigment ve Boyar Madde Alanindaki Kullanim

Ftalosiyanin ilk bulundugu yillarda, Imperial Chemical Industries c¢alisanlari
tarafindan ¢ok iyi pigment (Boyar Madde) 6zelliginin oldugu anlasilmstir. 11k kez 1935
yilinda, Monastral Blue (Manastir mavisi) ismi ile bakir ftalosiyanin (CuPc) endiistriyel
olarak iiretilmeye baslanmistir. Bakir ftalosiyanini tekrar siilfiirik asitte ¢oktiirerek daha
parlak olan kiigiik a-tipi tanecikli bakir ftalosiyanin iretilmistir. Bu {iretilen parlak
ftalosiyaninlerin daha biiylik mat b-tipi taneciklere doniismemesi i¢in kararlilik saglayici
halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir [54]. Ftalosiyaninler miikemmel mavi ve yesil
renklerinden dolay1 bir¢ok endiistriyel alanda boyar madde olarak kullanilmaktadir.
Bunlar; tekstil, baski ve dolma kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal ylizeylerin
renklendirilmesinde, deterjan, sabunlarn ve diger temizleyicilerin renklendirilmesinde

kullanilir [55].
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1.6.9.2. Katalizor Olarak Kullanim

70’ den fazla metal ile koordinasyon yapabilen ftalosiyaninler, merkezlerinde
bulunan redoks-aktif merkez metal iyonlar1 sayesinde bir¢ok dnemli kimyasal reaksiyonu
katalizlerler.

Birgok reaksiyonda, reaksiyona giren maddeler ve katalizor olarak kullanilan metalli
ftalosiyaninler ¢ozelti fazinda oldugu i¢in homojen katalitik islemler olusur. Fakat bunun
yaninda metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen islemlerde vardir. Bu islemler
katalizoriin geri kazaniminin kolaylig1 nedeniyle oldukc¢a kullanighdir.

Heterojen katalitik sistemler, maliyeti diisiik yakit hiicrelerinin gelistirilmesi
amactyla oksijen indirgenmesinde kullanilan sistemlerden biridir. Bu sistemlerde pahali
platin metal elektrodlar yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis prolitik grafit
kullanilmigtir [56].

Metalli ftalosiyaninler sadece indirgeyici katalizor olarak kullanilmaz. CoPc ve
FePc’ ler heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Ham petroliin igerisinde
bulunan kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda CoPc ve FePc kullanilir. Bu islemede MeroX

islemi denir [56].

1.6.9.3. Optik Veri Depolama Alanindaki Kullanim

Ftalosiyaninler yiiksek kimyasal kararliliklar1 ve yar1 iletken diod lazerlerine
uygunluklari ile bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik
veri depolamada ¢ok kullanilan malzemeler olmuslardir [57].

Arastirmalar, ucuz yar iletken diod lazerinde kullanilmaya uygun IR absorplayan
boyalar gelisitrmeye yonelik olmustur. Ftalosiyaninler ince bir film haline getirilerek,
malzeme tlizerine verilen noktasal lazer 1sitma ile noktasal olarak siiblimlestirmekte ve bu
sekilde olusan delikler optik olarak fark edilerek okuma veya yazma islemi
gerceklestirilmektedir [58].

Bu yontem son 10 yilda kompakt diskler (CD) iizerine optik veri depolamada miizik

ve bilgisayar endiistrisinde ¢ok 6nemli bir yere sahiptir [57].
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1.6.9.4. Elektrokromik Goriintiilleme Alanindaki Kullanimi

Elektromizm, malzeme iizerine elektrik alan uygulandiginda malzemenin renk
degistirdigi ¢ift yonli islemlere denir. Ftalosiyanin bilesiklerinin sahip olduklar1 kimyasal
ve termal kararlilik, iletkenlik ve redoks aktiflik gibi 6zelliklerinin degisebilir olmasindan
dolay1 elektromizm gibi bir¢ok alanda uygulanmasi ve gelismesi saglanmistir.

Elektrokromik bilesikler olarak isimlendirilen bu maddeler goriintii panolarinda,
akilli malzeme yapiminda, otomobil aynalarinin renginin hava kosullarina gére otomatik
olarak degisiminde, glines gozliikleri, saat ekranlar1 gibi birgok yerde kullanilmaktadir.

Bu o6zellikleri gosteren en iyi ftalosiyaninler, nadir toprak metallerinin olusturdugu
bisftalosiyaninlerdir. Sekil 1.35” da LnPc> formiilii ile gosterilen nétral yesil renkli
triinden, LnHPc, formiiliine sahip nétral mavi renkli driin elde edilebilir. Bu
bisftalosiyaninlerin indirgenme iiriinii olan [Pc*LnPcl]; spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal ve manyetik gibi olduk¢a farkli ozellikler gosterir [58]. LnPc:

molekiiliiniin elektrokromik doniisiimii su sekildedir:

LuPc,y, s==—= LuPc;, ==—= LuPc,’

(PPLn¥*Pc?y === (Pc?Ln**Pc)’ =—== (PcLn®*Pc)"
Mavi Yesil Turuncu

Sekil 1.35. LnPc2 Molekiiliiniin elektrokromik déntigiimii

1.6.9.5. Sivi Kristal Olarak Kullanimi

Yapisinda anisotropik molekiiller bulunan bazi organik maddelerde kristal halden
sivi hale gecis iki veya daha fazla basamakta gerceklesir. Bu maddelerde kat1 ve sivi faz
arasinda olan, hem kati hem de sivi fazin 6zelliklerinin bazilarim1 gosteren, termodinamik
acidan kararli yeni fazlar olusur. Boyle 6zelliklere sahip maddelere siv1 kristal denir [59].

[lk olarak 1960’11 yillarda bilim adamlar1 s1v1 kristale elektriksel bir yiik uygulanmasi
ile igerisinde gecmekte olan 1s18in Gzelliklerinin degistigini  gbzlemlemislerdir. Sivi
kristallerin molekiil yapilarinin sivilara gére daha ince ve uzun olmasindan dolayi, bu sivi
kristal maddeler dijital {riinlerde, havacilik sanayisinde, bilgisayar ve kalite kontrol
cihazlarmin ekranlarinda, otomotiv sektoriinde ve daha bir¢ok farkli sektorde

kullanilmaktadir.
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Siv1 kristal ftalosiyaninlere ilginin fazla olmasinin nedeni, bu maddelerin tek boyutlu
bir iletken olma 6zelligi tasimalarindan dolayidir [60 - 62].Bu malzemeler isitildiklar
zaman kendiliginde diizenlenerek molekiiler kolonlar1 olusturmaktadir. Olusan bu kolonlar
elektronik yiikiin veya 1s1k enerjisinin anizotropik transferi i¢in onemlidir [63, 64].Bu
ozelliklerinden dolay1 bu malzemeler yar1 iletkenlerde, transistorlerde, giines pillerinde ve

151k yayan diyotlarda kullanilabilir [65, 66].

1.6.9.6. Kimyasal Sensor Yapim

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri, yar1 iletkenlik , elektriksel, optik ve redoks
ozelliklerinden dolayr belirli ¢evre kosullarini modifiye edebildikleri i¢in sensor olarak
kullanilmaktadir [67].

fletkenlik ozellikleri, indirgen yada yiikseltgen gazlarin varliginda degisen
kimyasallara kars1 daha direngli olan ftalosiyaninler en c¢ok ¢alisilan sensorlerdir.
Ftalosiyaninlerin avantaji, bu tiir degisimlerin oda sicakliginda yapilabilmesi ve farkli
organik yari iletkenlere sahip ftalosiyaninlerin hazirlanabilmesidir.

Ftalosiyaninler en fazla elektrokimyasal ve optik sensorlerde kullanilmaktadir.
Mikroelektronik aletlere  uyumlu ince filmler ile Langmuir-Blodgett filmleri
olusturabilmeleri de sensor uygulamalarinda kullanilmalarini saglayan diger bir 6zelliktir
[68 - 70].

Ftalosiyanin ince filmleri, elektron veren veya alan gazlara maruz kaldiginda UV-vis
spektrumlar1 degismektedir. Bu degismelerden yararlanilarak optik gaz sensorleri
gelistirilmistir. Gazlarin elektronik absorpsiyon spektrumunda meydana getirdigi bu
degisiklikler bisftalosiyaninlerde metalli ftalosiyaninlere gore daha belirgindir. Bu
komplekslerin ince filmleri; NOx, SOz, CO, Brz, Clo ve NHsz gibi gazlardan
etkilenmektedir. Mesela; NOx gibi elektron gekici gazlar Q bandinin daha yiiksek dalga
boyuna kaymasina ve ince filmin renginin yesilden kirmiziya donmesine neden olur.Bu

olay geri doniisiimliidiir, madde birkag saat sonra tekrar eski haline doner [71].
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1.6.9.7. Fotodinamik Terapi (PDT)

Fotodinamik terapi (PDT), onkolojik, dermotolojik, kardiyovaskular ve oftalmik gibi
hastaliklarin tedavisinde kullanilan alternatif bir yontemdir [72]. Bu yontem; fotoalgilayici,
151k ve oksijen olmak iizere {i¢ onemli asamadan olusmaktadir [73, 74].

PDT yonteminde foto algilayici viicuda verilir ve madde timorlii doku iizerine
yerlesir. Tiimorlii doku {izerine yerlesen fotoalgilayicilar oksijenli ortamda lazer 1sinyla

aktif hale getirilerek singlet oksijen olusturulur. Olusan bu singlet oksijen tiimorlii dokuyu

yok eder (Sekil 1.36) [73].

f ) ilag
¢ uygulanmasi

Himor lazer
hv
ilacin hedef tiimoriin
dokuda birikmesi isinlama yok olusu
102 iretimi

Sekil 1.36. Fotodinamik tedavi prosesinin sematik gdsterimi

1.6.9.8. Manyetik Ozellikleri

Organometalik komplekslerin ve birbirine komsu radikal konumlar1 olan
polimerlerinde oldugu birg¢ok sistemin manyetik 6zellikleri incelenmistir.

Bazi paramanyetik metalli ftalosiyaninlerin kat1 fazinda ferromanyetik molekdl ici
etkilesimler goriilmiistiir. Kritik sicakligin {izerinde MnPc¢’ nin g kristalleri paramanyetik
Ozellik gosteren bir ferromanyetik yiik aktarim kompleksi olusturur [75, 76].

Lee ve arkadaslar1 p-CuPc’ nin kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik

etkilesimlerini incelemistir [77].
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1.6.9.9. Niikleer Kimya

Ftalosiyaninlerin iyonlasma radyasyonuna karsi sahip olduklari miikemmel
kararliliktan dolay1 niikleer kimyada bir¢ok kullanim alan1 vardir.

Metalli ftalosiyaninin merkezin de bulunan metal atomunun nétronlarla 1g1nlanmasi
ile zenginlesmis radyoniikleotidler (®*Cu, %°Co, ®Mo) iiretilir. Bu niikleotidler ftalosiyanin
ile selat olusturmaz. Olusan bu niikleotid-ftalosiyanin karisimini stilfirik asitte ¢oziip, suda
coktiirdiikten sonra reaksiyona girmeyen MPc’ler filitrasyon ile ayrilir. Bu islem ‘Szilard
Chalmers Prosesi’ olarak bilinir. Bu yontem kullanilarak ¢ok sayida farkli niikleotid elde
edilir [78].

1.6.9.10. Nonlineer Optik Cihazlar

Nonlineer optik cihazlar yani optik smirlandiricilar, 1s181in belli bir aralikta ve
yogunlukta ayrilmasinda kullanilir. Bu cihazlar iletisim sistemlerinde veya diger optik
sinyal yontemli uygulamalarda optik sinyallerin yonetilmesinde kullanilir.

Ik yapilan ¢alismalarda LiNbOs gibi anorganik kristaller igerisinde NLO aktivitesi
bulunmustur. Bu malzemelerin ¢cogunun NLO tepkilerine diisiik yanit vermesi, ince
filmlerin i¢inde islem gorememesi ve mikro-optikelektronik aletlerde kullanilamamasi gibi
dezavantajlar1 olmustur [79].

Bircok ftalosiyaninin nonlineer optik 6zelligi incelenmis ve kolaylikla polarize
edilebilen, oldukca konjuge =-elektronlari aginin varligindan dolayr nonlineer optik
Ozelligine sahip oldugu bulunmustur (Sekil 1.37) [80].

Ftalosiyaninlerin optik smirlandirici aletlerde kullanilabilmesi icin optik yol
uzunlugunun kisa olmas1 gerekmektedir. Bu 6zelligi saglayabilmeleri i¢in ftalosiyaninlerin

derisik ¢ozeltileri veya gegirgen ince filmleri kullanilir [81].
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Sekil 1.37. NLO Incelemelerinde kullanilan hekzadekafloroftalosiyaninler
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2. MATERYAL VE METOD

Bu boliimde yapilan sentezde kullanilan arag ve geregler, kimyasal maddeler, analiz
yontemleri ve baglangi¢ madde ve komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonuna iliskin

bilgiler sunulmustur.

2.1. Kullanilan Arag¢ ve Geregler

Ftalosiyanin sentezinde kullanilan arag¢ ve gerecler;

e (Cam malzeme olarak ¢esitli ebatlarda beher ve reaksiyon balonlari, huni,
pipet, meziir, baget ve labaratuvarda kullanilan genel labaratuvar
malzemeleri,

e Manyetik karistiricili 1sitici,

e Sicaklik dl¢tiimii i¢cin 100°C ve 200°C’lik termometreler,

e Tartim i¢in Chyo JL 180 model terazi,

e Erime noktasi tayini i¢in Shimadzu TA-60WS model DSC cihazi kullanildh.

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ftalimid, stlfirik asit, nitrik asit, etil alkol, NHz gazi, DMF, SOClI,
sodyumbikarbonat  (NaHCOs3), argon gazi, siklododekanol,  4-nitroftalonitril,
potasyumkarbonat (K.CO3), doygun NaCl ¢ozeltisi, Cu (II) asetat, Zn (1I) asetat, Co(ll)
asetat, Ni (1) asetat.

2.3. Analiz Yontemleri

Sentezlenen bilesik ve komplekslerin FT-IR Spektrumlari, KBr ile disk haline
getirilerek 4000- 400 cm™ arahiginda Perkim Elmer Spectrum One 1000 Series FT-IR
spektrometresi ile alindu.

Sentezlenen bilesik ve komplekslerin UV/ goriiniir bolge spektrumlart PG
mstruments Ltd. T80+UV /goriiniir bolge spektrofotometresi ile alindi.

Sentezlenen bilesik ve komplekslerin Termal Analizleri Shimadzu TA-60WS
(TGA/DTA) ile yapilda.



Sentezlenen bilesik ve komplekslerin elektrokimyalarina Gamry Reference 600 ile
bakildu.

Sentezlenen bilesik ve komplekslerin *C - NMR ve *H - NMR Spektrumlar1 Bruker
Avance 400 FT-NMR spektrofotometresi ile alindi.

Sentezlenen bilesik ve komplekslerin elementel analizleri Leco 932 CHNS elementel

analiz cihazi ile yapildu.

2.4. Baslangic Madde ve Komplekslerinin Sentezlenmesi

Ftalosiyanin sentezinde ilk olarak baslangic maddeleri sentezlenir. Bunlar; 4-

Nitroftalimit, 4- Nitroftalamit ve 4- Nitroftalonitrildir.

2.4.1. 4-Nitroftalimit Sentezi

200 ml H2SO4 ve 50 ml HNOs3 ayr1 ayri buz banyosunda sogutuldu. Sonra HNO3: in
sicaklig1 artmayacak sekilde buz banyosunda bulunan H2SO; ile yavas yavas karistirilarak
ilave edildi. 40 gram ftalimid sicaklik 10°C” yi gegmeyecek sekilde, 2 — 2.5 saatte azar azar
eklendi (Sekil 2.1). Yarim saat daha buz banyosunun igerisinde karistirildiktan sonra, buz
banyosundan ¢ikaltild1 ve 1 saatte oda sicakliginda karistirildi. Bu arada sicaklik 35°C’ ye
yiikseltildi ve sar1 renkli tanecikler ¢ozilindii. 1 saat sonra karistm 0°C’ ye sogutuldu ve
yaklagik 1 kg buza dokiilerek ¢okmeye birakildi. Sari renkli ¢okelek siizildi ve
notrallesinceye kadar saf su ile yikandi ve 800 ml etil alkolde kristallendirildi. Sar1 renkli

kristaller siiziilerek, soguk etil alkolle yikanip kurutuldu.

Uriin : CgHaN204 Mol Agirligi @192 g/ mol
Uriin Miktar1  :13.5¢ Verim : %26
E.N. :195°C
o o)
O,N
H,SO,
NH —————> NH
HNO,
) o)

Sekil 2.1. 4-Nitroftalimid Sentezi
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2.4.2. 4-Nitroftalamit Sentezi

400 ml’ lik bir behere 13.5 g 4-Nitroftalimit ve 200 ml etil alkol ilave edilerek oda
sicakliginda karistirildi (Sekil 2.2). Siispansiyon halindeki bu karisimdan oda sicakliginda
NHs gaz1 gegcirildi. Reaksiyondan alinan numunenin IR spektrumu c¢ekilerek, reaksiyon
takibi yapildi. IR spekrumundan, reaksiyonun baslatilmasindan 10 dakika sonra 3328 cm™’
deki amitlere ait olan N-H gerilme piki ve 1704 cm™’ deki siddetli amit karbonili (C= O)
pikleri olusunca ftalamite dontistiigii anlasildi ve hemen reaksiyon durduruldu. Meydana

gelen ¢okelek siiziildi, soguk su ile birkag defa yikandi ve kurutuldu.

Uriin : CgH7N304 Mol Agirhigi : 209,16 g/ mol
Uriin Miktar1  :9.919 g Verim : %62.5
E.N. 1198 °C
0 o)
O,N O,N
NH,4 NH,
NH,
O
0]

Sekil 2.2. 4- Nitroftalamid Sentezi
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2.4.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi

250 ml’ lik ii¢ boyunlu bir balonda 70 ml DMF argon gazi altinda tuz — buz
banyosunda 0°C” ye kadar sogutuldu. igerisine 10 ml tiyonilkloriir (SOCI.) sicaklik 5°C’ yi
asmayacak sekilde azar azar eklendi. Daha sonra 9.19 g 4-Nitroftalamid sicaklik 5°C” yi
gegmeyecek sekilde eklendi (Sekil 2.3). Bir saat buz banyosunun iginde karigtirildi. Sonra
karisim 2 saatte oda sicakliginda karistirildi ve 500 g buz igerisine dokiilerek ¢oktiiriildii.
Coken beyaz renkli iriin siiziildii. Siiziilen {iriin 6nce saf suyla sonra 100 ml % 5° lik

sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisi ile ve en son yine soguk saf su ile yikanarak

kurutulmaya birakildi.
Uriin : CgH3N30: Mol Agirlhigi : 173 g/ mol
Uriin Miktar1  :1.73 g Verim 1% 22.7
E.N. :141°C
0
ON 0N CN
NH, sSOCl,
—_—
NH, DMF
CN
0]

Sekil 2.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi
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2.4.4. 4-(dodesiloksi)ftalonitril Sentezi

25 ml DMF (Dimetilformamid) 250 ml’ lik balonda argon atmosferinde yarim saat
karistirildi ve igerisine 1.84 g (10 mmol) siklododekanol ilave edildi. Siklododekanol
¢ozlindiikten sonra 1.73 g (10 mmol) 4-nitroftalonitril reaksiyon ortamina eklendi. 2.8. g
(0.02 mol) K>COg azar azar eklendi (Sekil 2.4). Reaksiyon karistirilarak 80 ‘C” de 30 saat
devam etti. 30 saat sonra alman FT-IR spektrumunda 1536 cm™’ de goriilen NO2 piklerinin
kayboldugu goriildii ve reaksiyon durduruldu. Elde edilen tiriin 400 ml suya dokiilerek
¢oktiiriildi. Coken madde siiziildii ve yikandi. Elde edilen sart renkli iiriin kurumaya
birakildu.

Erime noktast tayini cihazi ile erime noktasina bakild1 ve saf olmadig1 anlagildi. Uriin
tekrar alkolde ¢oziildii ve ¢coziinmeyenler siiziilerek kristallendirilmeye birakildi. IR bakild1

ve kristallerin saf oldugu anlagildi.

Uriin : C20H26N20 Molekiil agirlig : 310.43 g /mol
Uriin miktar1  :2g Verim % 61
Erime noktas1 : 256 °C

NO,
K,CO;
_—

NC
OH CN

NC CN
Sekil 2.4. 4-(dodesiloksi)ftalonitril
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2.4.5. 2,9, 16, 23-tetrakis(4-(dodesiloksi))ftalosiyaninatobakir(II)

100 ml hacimli iki boyunlu bir reaksiyon balonuna 6 ml kuru DMF ilave edildi.
Reaksiyon balonuna argon gazi baglantisi yapilarak DMF den argon gaz1 gegirilirken, 0.3
gram (9.67 mmol) 4-(dodesiloksi)ftalonitril ve 0.75 gram (3.7 mmol) Cu(Ac)2-H20,
eklenerek manyetik karigtirict ile karistirilmaya baslandi (Sekil 2.5). Geri sogutucu altina
argon atmosferinde reflaks edilmeye birakildi. 48 saat sonra olusan yesil renkli iiriin suda

¢Oktiiriilerek stiziildii ve kurutuldu.

Uriin : Cg1H108CUNgO4 Molekiil agirlig : 1321g/ mol
Uriin miktar1  : 0.193 ¢ Verim : % 60
0]
i/ \i
DMF/Ar r N
. — |
+2
+Cu 0 | N->c|u<—N < o)
NN\ =N
NC  CN .
0]

Sekil 2.5. 2, 9, 16, 23-tetrakis (4-(dodesiloksi)) ftalosiyaninatobakir(ll) Kompleksi
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2.4.6. 2,9, 16, 23-tetrakis(4-(dodesiloksi))ftalosiyaninato¢inko(II)

0.4 g (1,29 mmol) 4-(dodesiloksi)ftalonitril ve 0.080 g (0,364 mmol) Zn(Ac).-2H:0,
5 ml DMF igerisine ilave edildi (Sekil 2.6). Argon atmosferinde manyetik karistiric ile 150
°C’ de reaksiyon baglatildi. 10 dakika sonra gaz gegisi yavaslatildi ve sicaklik 250 °C* ye
cikartildi. Reaksiyon 50 saat devam ettikten sonra elde edilen yesil renkli {iriin saf suda

¢oktiiriildii ve siiziiliip kurutuldu.

Uriin : Cs1H108ZNNgO4 Molekiil agirlig : 1323 g /mol
Uriin miktar1  : 0.157 g Verim - % 37
O
/ \
g DMF/Ar ) N7
— |
+7Zn"? o | N=zn=<N_ | e!
4 | N
N=-N<=N
NC  CN .
O

Sekil 2.6. 2, 9, 16, 23-tetrakis(4-(dodesiloksi))ftalosiyaninatoginko(II)
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2.4.7. 2,9, 16, 23-tetrakis(4-(dodesiloksi))ftalosiyaninatokobalt(I1)

0.150 g (0.483 mmol) 4-(dodesiloksi)ftalonitril ve 0.05 g (0.201 mmol)
Co(Ac)2.4H20, 5 ml DMF igerisine ilave edildi (Sekil 2.7). Argon atmosferinde manyetik
karistirict ile 150 °C” de reaksiyon baglatildi. 10 dakika sonra sicaklik 250 °‘C* ye ¢ikartildi.
Reaksiyon 52 saat devam ettikten sonra elde edilen yesil renkli iirlin saf suda ¢oktiirtildii

ve siizliliip kurutuldu.

Uriin : Cg1H108CONgO4 Molekiil agirlig : 1316 g /mol
Uriin miktar1  : 0.143 ¢ Verim : % 89.8
0]
DMF/Ar y N7 N
R o |
Q + Co 0 | N=Co=N_ | 0
l \S
N=-N<=N
NC  CN .
0]

Sekil 2.7. 2, 9, 16, 23-tetrakis(4-(dodesiloksi))ftalosiyaninatokobalt(l1)
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2.4.8. 2,9, 16, 23-tetrakis(4-(dodesiloksi))ftalosiyaninatonikel (1)

0.342 g (1,10 mmol) 4-(dodesiloksi)ftalonitril ve 0.06 g (0.241 mmol) Ni(Ac)..4H-0,
5 ml DMF igerisine ilave edildi (Sekil 2.8). Argon atmosferinde manyetik karistirici ile
150 °C’ de reaksiyon baslatildi.10 dakika sonra sicaklik 250 °C* ye ¢ikartildi. Reaksiyon

55 saat devam ettikten sonra elde edilen yesil renkli iiriin saf suda ¢oktiiriildii ve siiziiliip

kurutuldu.
Uriin : Cs1H108NiNgO4 Molekiil agirlig : 1316 g/ mol
Uriin mikta1  : 0.2 g Verim - %55

@

Sekil 2.8. 2, 9, 16, 23-tetrakis(4-(dodesiloksi))ftalosiyaninatonikel(11)

o,
2 ey ﬁ
]



3. KARAKTERIZASYON

IR spektrumu, UV/vis spektrumu ve termal analiz yontemleri kullanilarak baslangi¢
ve yeni maddelerin karakterizasyonlarina bakilmistir ve asagidaki grafiklerde

gosterilmistir.
3.1. 4-Nitroftalimid Bilesiginin Karakterizasyonu
KBr ile disk haline getirilerek alman IR spektrumunda 3332 cm™’ deki pik — NH,

3107 cm™’ deki pik Ar-H, 1701 cm™’ deki pik — C = O, 1549 cm™’ deki pik — NO2 ¢ deki

gerilme titresimlerini gostermektedir (Sekil 3.1).

wT

a1

Name

Sekil 3.1. 4-Nitroftalimid bilesiginin FT-IR spektrumu

3.2. 4-Nitroftalamid Bilesiginin Karakterizasyonu

KBr ile disk haline getirilerek alman IR spektrumunda 3328 cm™’ deki pik N-H
gerilme piki, 3058 cm™” deki pik Ar-H, 1704 cm™’ deki pik - C=0, 1546 cm™” deki pik N-

O gerilme titresimlerini gostermektedir (Sekil 3.2).
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T

N

Sekil 3.2. 4-Nitroftalamid bilesiginin FT-IR spektrumu

3.3. 4-Nitroftalonitril Bilesiginin Karakterizasyonu

KBr ile disk haline getirilerek alinan IR spektrumunda 3086 — 3114 cm™’ deki pik
Ar-H, 2242 cm?’ deki pik C=N, 1536 cm™’ deki pik NO2 gerilme titresimlerini
gostermektedir(Sekil.3.3).

T

4000 3500 00 = 2000 1500 1000 S004E0

Sekil 3.3. 4-Nitroftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumu

58



3.4. 4-(dodesiloksi)ftalonitril Karakterizasyonu

Baslangic maddesi ligandin DMSO-ds’da alman 'H-NMR spektrumunda 5.25
ppm’deki gozlenen dublet (1H) piki H®. 8.07 ppm’deki dublet H® (1H) ait olup. 7.73 deki 1
protonluk dublet H®>e aittir. 3.09 ppm gozlenen multiplet H® e aittir (1H). 1.0-1.50 ppm

araliginda gozlenen 22 protonluk H®'® protonlarmna aittir. Coziicii piki

Ayrica 3.6 ppm gozlenen pikin safizliktan ileri diisiiniilmektedir (Sekil 3.4)

16,
1‘5 17
N
14 1‘8 /6 2(}% 21
i rrY
12\11/10\ /8\0/4\3/2\2
NN
7 Xy
23
W
I
l ' ‘
6 1
|
\ \ H | |
_J‘M,va'"\,_u P L T J«‘
L0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5

ppm

Sekil 3.4. 4-(dodesiloksi)ftalonitril *H-NMR Spektrumu
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gozelenirken. ¢oziiclideki sudan gelen ileri gelen su piki (w) ise 3.4 ppm goriilmektedir.



Sekil 3.5° de ATP Metodu ile alman *C NMR spektrumu verilmistir. Buna gore,
baslangi¢ maddesinin *C spektrumu siras1 ile C(1): 111.11, C(2): 116.85, C(3): 125.19,
C(4): 158.91, C(5):125.23, C(6): 137.06, C(8): 67.14, C(9-19): 32.59, C(10-18): 21,24,
C(11-17): 23.42, C(12-16): 23.50, C(13-15): 24.31, C(20): 117.5, C(22): 115.7 ppm olarak
goriilmektedir. Spektrumda CH> ve C pikleri pozitif (yukari) yonde ve CH pikleri (asagi)

negatif yonde goriilmektedir.
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Sekil 3.5. 4-(dodesiloksi)ftalonitril *C-NMR Spektrumu
KBr ile disk haline getirilerek alinan IR spektrumunda 3075 cm™’ deki pik Ar-H,

2232 cm™’ deki pik -C=N-, 1588 cm?’ deki pik -C=C-, 1251 cm™*’ deki pik -C-O-O-
titresimlerini gostermektedir (Sekil 3.6).
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T

Sekil 3.6. 4-(dodesiloksi)ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumu

4-(dodesiloksi)ftalonitril kompleksinin DSC ile 10 °C/ dk 1sitma hiziyla 25 — 300 °C
arasinda yapilan 6l¢iimleri ile erime noktasi 256 °C olarak bulunmustur (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. 4-(dodesiloksi)ftalonitril bilesiginin erime noktasi
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3.5. 2, 9, 16, 23-tetrakis(4-(dodesiloksi))ftalosiyaninatobakir(Il) Kompleksinin
Karakterizasyonu

KBr ile disk haline getirilerek alman IR spektrumunda 3064 cm™’ deki pik Ar-H,
1605 cm™’ deki pik -C=C- ,1271 cm™’ deki pik —C-O-C- titresimlerini gdstermektedir
(Sekil 3.8).

T

Sekil 3.8. CuPc Kompleksinin FT-IR spektrumu

UV-Gortiniir bolge spektrumlari ftalosiyanin bilesikleri icin oldukga karakteristiktir.
Cekilen UV— Goriiniir bolge spektrumlarindan metalli ftalosiyanin bilesiginin olustugu
goriilmektedir. Bakir ftalosiyanin kompleksleri genel ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigli oldukga az
oldugu i¢in kat1 fazda spektrumu alinmistir. Q bandi 648 nm ve 700 nm, soret bandr ise 351
nm’ de gozlemlenmektedir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9. CuPc Kompleksinin UV-Vis spektrumu (Kat1 Faz)

Bakir ftalosiyanin kompleksinin 380 °C’ ye kadar termal olarak kararli oldugu
yukaridaki TGA termograminda goriilmektedir. Termogramda bu sicakliga kadar % 8’lik
agirlik kaybr meydana gelmektedir. TGA termograminda bozunmanin tek asamada
gergeklestigi goriilmektedir. Bu kompleksin 380 - 900 °C arasindaki bozunma bolgesinde
% 40’ lik bir agirlik kayb1 meydana gelmektedir. TGA termograminda % 52 bozunmadan
kalan madde oldugu goriilmektedir. Bakir ftalosiyanin kompleksinin DTA grafigine
bakildiginda, kompleksin erimeden bozundugunu, dolayisiyla bakir ftalosiyanin
kompleksinin erime noktast olmadigi anlagilmaktadir. DTA verilerinden bozunmanin

ekzotermik karakterli oldugu anlasilmaktadir (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10. CuPc Kompleksinin TGA VE DTA termogramlari

3.6. 2, 9, 16, 23-tetrakis(4-(dodesiloksi))ftalosiyaninato¢inko(II) Kompleksinin
Karakterizasyonu

KBr ile disk haline getirilerek alinan IR spektrumunda 3070 cm™’ deki pik Ar-H,
1610 cm™’ deki pik -C=C-, 1281 cm™’ deki pik —C-O-C- titresimlerini gdstermektedir
(Sekil 3.11).

T

______

Sekil 3.11. ZnPc Kompleksinin FT-IR spektrumu
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Zn kompleksinin UV/ Goriiniir bolge spektrumunda 678 nm’ de Q bandi, 352 nm’ de
ise soret bandina ait pik goriilmektedir. 658 nm’ de ¢ikan kii¢cliik omuz ise agregasyondan

ileri gelmektedir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12. ZnPc Kompleksinin UV-Vis spektrumu

Cinko ftalosiyanin kompleksinin 340 °C’ ye kadar termal olarak kararli oldugu
yukaridaki TGA termograminda goriilmektedir. Termogramda bu sicaklifa kadar % 5’lik
agirhk kaybi meydana gelmektedir. TGA termograminda bozunmanin tek asamada
gergeklestigi goriilmektedir. Bu kompleksin 340 - 900 °C arasindaki bozunma bolgesinde
% 38’ lik bir agirlik kayb1 meydana gelmektedir. TGA termograminda % 57 bozunmadan
kalan madde oldugu goriilmektedir. Cinko ftalosiyanin kompleksinin DTA grafigine
bakildiginda, kompleksin erimeden bozundugunu, dolayisiyla bakir ftalosiyanin
kompleksinin erime noktast olmadigi anlasilmaktadir. DTA verilerinden bozunmanin

ekzotermik karakterli oldugu anlasilmaktadir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13. ZnPc Kompleksinin TGA ve DTA termogramlari

DMEF ‘de ¢o6ziinen Co, Ni,ve Zn ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasal 6zellikleri
doniistimlii voltametri ve kare dalga voltametri yontemleri ile incelenmistir. Deney sonucu
elde edilen voltamogramlarda ftalosiyanin komplekslerinde gozlenen redoks potansiyelleri
gozlenmistir. Her ii¢ kompleks de ftalosiyanin bilesiklerinde gozlenen iki adet

yiikseltgenme potansiyeli ve {i¢ adet indirgenme potansiyeli gézlenmistir (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14. ZnPc voltametrisi
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3.7. 2,9, 16, 23-tetrakis(4-(dodesiloksi))ftalosiyaninatokobalt(l1)
Kompleksinin Karakterizasyonu

KBr ile disk haline getirilerek alinan IR spektrumunda 3065 cm™” deki pik Ar-H,
1604 cm™’ deki pik -C=C-, 1272 cm™’ deki pik —C-O-C- titresimlerini gdstermektedir
(Sekil 3.15).

T

Sekil 3.15. CoPc kompleksinin FT-IR spektrumu

B 48w

Co kompleksinin UV/ Gorliniir bolge spektrumunda 662 nm’ de Q bandi, 350 nm’ de
ise soret bandina ait pik goriilmektedir (Sekil 3.16).
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Sekil 3.16. CoPc kompleksinin UV-Vis spektrumu

Kobalt ftalosiyanin kompleksinin 300 °C’ ye kadar termal olarak kararli oldugu

yukaridaki TGA termograminda goriilmektedir. kompleksinin dontisimlic Termogramda
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bu sicakliga kadar % 5’lik agirlik kaybi meydana gelmektedir. TGA termograminda
bozunmanin tek asamada gergeklestigi goriilmektedir. Bu kompleksin 300 - 900 °C
arasindaki bozunma bolgesinde % 63° lik bir agirlik kayb1 meydana gelmektedir. TGA
termograminda % 32 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmektedir. Kobalt ftalosiyanin
kompleksinin DTA grafigine bakildiginda, kompleksin erimeden bozundugunu, dolayisiyla
bakir ftalosiyanin kompleksinin erime noktasi olmadigi anlagilmaktadir. DTA verilerinden

bozunmanin ekzotermik karakterli oldugu anlasilmaktadir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.17. CoPc kompleksinin TGA ve DTA termogrami

DMF ‘de ¢oziinen Co, Ni,ve Zn ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasal 6zellikleri

dontisiimlii voltametri ve kare dalga voltametri yontemleri ile incelenmistir (Sekil 3.18).
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Sekil 3.18. CoPc kompleksinin Karedalga voltamogram



Deney sonucu elde edilen voltamogramlarda ftalosiyanin komplekslerinde gozlenen

redoks potansiyelleri gozlenmistir. Her ii¢ kompleks de ftalosiyanin bilesiklerinde

gozlenen iki adet ylikseltgenme potansiyeli ve ii¢ adet indirgenme potansiyeli gozlenmistir.

Co ftalosiyanin bilesiginde metale ait redoks potansiyelleri de gézlenmektedir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1. CoPc, NiPc, ZnPc¢’ nin karedalga voltamogram verileri

CoPc -2.15 -1.81 -1.43 -0.73 -0.45 0.21 0.44 0.9
NiPc -2.10 -1.87 -1.60 -1.41 0.69 0.38
ZnPc -1.89 -1.63 -1.32 0.07 0.63

3.8. 2, 9, 16, 23-tetrakis(4-(dodesiloksi))ftalosiyaninatonikel(l11) Kompleksinin
Karakterizasyonu

KBr tableti ile alman IR spektrumunda 3065 cm™’ deki pik Ar-H, 1612 cm™” deki
pik -C=C-, 1235 cm™’ deki pik —C-O-C- titresimlerine aittir (Sekil 3.19).
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Sekil 3.19. NiPc kompleksinin FT-IR spektrumu

Ni kompleksinin UV/ Gorliniir bolge spektrumunda 677 nm’ de Q bandi, 355 nm’ de
ise soret bandina ait pik goriilmektedir (Sekil 3.20).
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Sekil 3.20. NiPc kompleksinin UV-Vis spektrumu ( Kat1 Faz )

Nikel ftalosiyanin kompleksinin 390 °C’ ye kadar termal olarak kararli oldugu
yukaridaki TGA termograminda goriilmektedir. Termogramda bu sicakliga kadar % 3’liik
agirhik kaybi meydana gelmektedir. TGA termograminda bozunmanin tek asamada
gergeklestigi gortilmektedir. Bu kompleksin 390 - 900 °C arasindaki bozunma bolgesinde
% 55’ lik bir agirlik kayb1 meydana gelmektedir. TGA termograminda % 42 bozunmadan
kalan madde oldugu goriilmektedir. Nikel ftalosiyanin kompleksinin DTA grafigine
bakildiginda, kompleksin erimeden bozundugunu, dolayisiyla bakir ftalosiyanin
kompleksinin erime noktasi olmadigi anlasilmaktadir. DTA verilerinden bozunmanin

ekzotermik karakterli oldugu anlasilmaktadir (Sekil 3.21).
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Sekil 3.21. NiPc kompleksinin TGA VE DTA termogrami

Tablo 3.2° de baslangic maddesi (ligand) ve ftalosiyanin bilesiklerinin kisa adi

molekiil formiilii, molekiil agirligi, % verim ve elementel analiz sonuglar1 gortilmektedir.
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Tablo 3.2. Baslangic maddesi (Ligand) ve ftalosiyanin bilegiklerinin kisa adi, molekiil formiilii, molekiil

agirhigl, % verim ve elementel analiz sonuglari

[0) i i
Bilesigin Kisa | Molekiil Molekiil  Agirhg /"\Ge(;'m E_Il_eme_rlltel Analiz
Adi Formiilii (gr/mol) (madde (Teorik)

miktarr) %C %H %N
Ligant CaoH26N20 310.44 61 2777'23?8) ?3054) ?9782)
CoPc CeoH10:CoNgOs | 1300.70 89 2733'25’7) ?é1§6) ?8'0622)
NiPc CaoH10aNiNOs | 1300.46 55 2733'559) ?9656) ?9352)
CuPc CaoH104CuNgOs | 1305.31 60 3733'1621) ?5683) ?goé’s)
ZnPc CeoH104ZNNgOs | 1307.14 37 3733'1541) ngolz) ?5057)
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada 4-Nitroftalonitril ve siklododekanol ile 4-(cyclododecyloxy)-
phthalonitrile  sentezlendi. Daha sonra 4- (cyclododecyloxy)phthalonitrile ile
Bakir(Il)asetat (Cu(Ac)2.H20), Cinko(Il)asetat (Zn(Ac)2.2H20), Kobalt(ll) asetat
(Co(Ac)2.4H20), Nikel(Il) asetat (Ni(Ac)2.4H20) ile reaksiyona sokularak 4 tane simetrik
metalli ftalosiyanin kompleksi sentezlendi.

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin UV/ goriiniir bolge spektrumlarina da
bakildiginda literatiirde verilen ve karakteristik olan B band1 320-400 nm civarinda, Q
bandi ise 650 — 700 nm arasinda spektrumlar vermesi sonuglari dogrulamaktadir.

Termal analiz sonuglari, sentezlenen ftalosiyanin komplekslerinin 300-400 °C’
araliginda termal kararliliga sahip oldugu goriilmektedir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin
DTA verilerinden erimeden bozunmaya baslamasi yani erime noktasinin olmadigi ve
bozunmanin ekzotermik oldugu anlasilmaktadir.

Voltametri ve kare dalga voltametri yontemleri kullanilarak incelenen elektro
kimyasal Ozellikleri sonucunda ftalosiyanin komplekslerinde gozlenen redoks
potansiyelleri goriildii. DMF ‘de c¢oziinen Co, Ni,ve Zn komplekslerinde ftalosiyanin
bilesiklerinde gozlenen i1ki adet yiikseltgenme potansiyeli ve ii¢ adet indirgenme
potansiyeli gdzlenmistir. Co ftalosiyanin bilesiginde metale ait redoks potansiyelleri de

gbzlenmektedir.



KAYNAKLAR

[1]. Giindiiz, T.,. 2005, Koordinasyon Kimyasi, Gazi Kitabevi,1-168, Ankara.

[2]. Tiiziin, C.,. 1996, Organik Kimya, 545-547, Ankara.

[3]. Olmez, H., Yilmaz, T.V.,. 1998, Anorganik Kimya Temel Kavramlar, Furkan
Kitabevi, 285-369, Samsun.

[4]. Tunal, N. K., OzKkar, S.,. 2009, Anorganik Kimya, Gazi Kitabevi, 229-295, Ankara.

[5]. Braun, A. and Tcherniac, J. 1907, "Uber die Producte der Einwirkungvon
Acetanhydrid auf Phatalamid",. Ber. Deutsch. Chem. Ges. 40: 2709-2714.

[6]. De Deibach, H. and Von der Weid, E.,. 1927, “’Quelques Sels Complexes deso-
dinitriles avec le cuivre et la pyridine”’, Helvetica Chimica Acta 10:886-888.

[7]. Dandinge, A.G., Drescher, H.A.E. and Thomas, J.,. 1929. Dyes. British Patent, 322,
169.

[8]. Moser, F.H. and Thomas, A.L.,. 1983a. The Phthalocyanines: Manufacture and
Appications vol.2 1983, CRC Pres, Boca Raton, Florida, 157 p.

[9]. Cronshaw, C.J.T.,. 1942, Les Pthalocyanines. Endeavour, 1, 79-83.

[10]. Melson, G. A.,. 1979, Coordination Chemistry of Macrocyclic Compounds,
PlenumPress, New York , ch. 7, 461-512.

[11]. Turek P., Petit, P., Simon, J., Even, R., Boudjema, B., Gillaud, G. ,Maitrot, M.,.
1987, J. Am. Chem. Soc., 109, 5119, .

[12]. Giil, A.,. 2003, Makrosiklik Bilesikler Kimyasi.

[13]. Ahsen V., Giirek A.G., Luneau D., Pecaut,. 2001, J. Inorg. Chem., 40, 18, 4793,.

[14]. Dulog, L., Gittinger, A.,. 1993, Macromolekulare Chemie, Macromolecular Chemist
an Physics, 194: 394.

[15]. Giirek, A.G. ve Bekaroglu, O.,. 1994, Oktakis(alkylthio)-Substitued
Phthalocyanines andTheir Interactions with Silver (I) and Palladium (IT) Jons™, J.
Chem. Soc. DaltonTrans., 1419-1423.

[16]. Lenznoff, C.C.,. 1989, Syntheses of Metal-Free Substituted Phthalocyanines , 1,
March, 5-50.

[17]. Baumann, F., Bienert, B., Rosch, G., Vollmann, H., Wolf, W.,. 1956, Angew
Chem, 68-133.

[18]. Gaspard S., Maillard P.H.,. 1987, Tetrahedron, 43 ;1083.

73



[19]. Gaspard, S., Maillard,Ph.,. 1987, Structure Des Phthalocyanines Tetra Tertio -
Butylees Mechanisma DeLa Synthese, Tetrahedro, 43, 1083-1090.

[20]. Yang, C.H. and Chang, C. 1982, Complexes Derived From Phthalonitrile the
Intermediates to Nickel Phthalocyanine, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2539-2540 .

[21]. Lenznoff, C.C., Greenberg, S.,Khouw, B. and Lever, A.B.P.,. 1987, The Syntheses
of Mono and Disubstituted Phthalocyanines Using a Dithioamide, Can.j.Chem., 65,
1705-1713.

[22]. Oliver, S.W. and Smith, T.D.,. 1987, Oligomeric Cyclization of Dinitriles in The
Synthesis of Phthalocyanines and Related Compounds: The Role of the Alcoxide
Anion, J.Chem.Soc., Perkin Trans.2, 1579-1582.

[23]. Leznoff, C.C., Hu, M., Mc ARTHUR, C.R., Qin, Y.and Van Lier, J.E.,. 1994, The
Synthesis of 2,9,16,23 and 1,8,15,22 - Tetrahydroxyphthalocyanines, Can.J.Chem.,
72, 1990-1997,.

[24]. Hanack, M., Renz, G., Strohle. J. and Schmid, S.,. 1991, Synthesis an
Characterization of Substituted (1,2-Naphthalocyaninato) iron Compounds and
Bisaxially, Coordinated Isocyanide Complexes, J.Org.Chem., 56, 3501-3509.

[25]. Zhou, Z., Jasse, F., Gobel, W., Oztiirk, Z.Z. and Bekaroglu, O.,. 1996,
Phthalocyanines as Sensitive Materials for Chemical Sensors, Appl. Organomet.
Chem., 10,557-560.

[26]. Yilmaz, O.,. 2006, Yeni Tip Okso - Titanyum (IV) Ftalosiyaninlerin Sentezi ve
Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii,
Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze, Tiirkiye,.

[27]. Lenzoff, C.C., Lever, A.B.P.(Eds). 1989, Phthalocyanines Properties and
Applications, Vol.1, NewYork, USA,.

[28]. Aksu, F.,. 2007, Kumarin Halkas1 Igeren Metalli ve Metalsiz Ftalosiyaninlerin
Sentezi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Firat Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisti, Elaz1g, .

[29]. Robertson, J. M.,. 1935, J.Chem. Soc., 615.

[30]. Sharp, j.H., Lardon, M.,. 1968, J. Phys. Chem., 72;3230.

[31]. Ukei, K. 1973, Lead Phthalocyanine Acta. Cryst., 29, 2290-2292.

74



[32]. Stillman, M.J., Nyokong, T.,. 1989, Absorption and Magnetic Circular Dichroism
Spectral Properties of Phthalocyanines Part I. Complexes of the Dianion,
Phthalocyanines Properties an Applications, ed. Lenzoff, C.C. and Lewer. A.B.P.,
VCH, 3, 139-289.

[33]. McKeown, N.B.,. 1998, Phthalocyanines Materials: Synthesis, Structure and
Function, Cambridge Un. Pres., Cambridge, .

[34]. Greenberg, S., Lever, A.B.B., Lenzoff, C.C.,. 1958, Can. J. Chem., 66, 3879.

[35]. Garcia. J., Gonzalez, A., Torres, T.,. 1998, Phthalocyanines and Related
Compounds: Subunits for the Preparation of Molecular Materials, Tr. J. of
Chemstry, 22, 23-31.

[36]. Lawton, E.A.,. 1958, Thermal Stability of Copper Phthalocyanine,j. Pyhs. Chem.,

62, 384.
[37]. Kashev, E.I., Puchnova, V.A. and Luk'yanets, E.A.,. 1971, Zhurnal Organisch
Khimii, 7:369.

[38]. Dabak, S., Giil, A., Bekaroglu, O.,. 1994, Hexzakis ( alkylthio) Subtituted
Unsymmetrical Phthalociyanines, Chem. Ber., 127, pp, 2009-2012.

[39]. Bekaroglu, O.,. 1996, Phthalocyanines Containig Macrocycles, Rewiev, Appl.
Organometllic Chem, 10, 605-622.

[40]. Wei. S., Huang, D.,. 2003, Synthesis Metallophthalocyanines Containing the 3-
trifloromethylphenoxy Moiety, Dyes and Pigments, 56, 1-6.

[41]. Kroenke, W.J., Kenney , M.E.,. 1964, The Infrared Spectra of Some Tin and Lead
Phthalocyanines, Inorg. Chem., 3(5), 696-698.

[42]. Dabak, S., Giirek, A.G., Ahsen, V.,. 2001, Synthesis and Characterization of New
Soluble Phthalocyanines Substituted with four Tetrathiamacrocycles Throug Oxy
Bridges and Their Complexes with Silver (I) and Palladium (1) lons,New. J.
Chem.,25, 1583-1587.

[43]. Merey, S., Bekaroglu, O.,. 1986, Preparation of Novel Souble Copper
Phthalocyanine with Crown Ether Moieties,J. Chem. Soc.Chem.Commun, 932-933.

[44]. Sobbi, A.K., Wohrle, D., Schlettwein, D.J.,. 1993, Photochemical Stability of
Various Porphyrins in Solution and As Thin-Film Electrodes, J. Chem.Soc.- Perkin
Trans Il ,3, 481-488.

75



[45]. Lucyanets, E.A.,. 1989, Electronic Spectra of Phthalocyanines and Related
Compounds, Tchercassy, Moscow.

[46]. Camur, M., Bulut, M., Kandaz, M., Giiney, O.,. 2009, Synthesis Characterization
and Fluorescence Behavior of New Fluorescend Probe Phthalocyanines Bearing
Coumarin Substituents, Polyhedron, 28, 233-238.

[47]. Bekaroglu, O., Tan, N.,. 1993, Anorganik Kimya I.

[48]. Giirek, A. G.,. 1996, Tetratiya Makrohalkalari Iceren Yeni Tip Ftalosiyaninler,
Doktora Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi,

Istanbul, Tiirkiye, 33-37.

[49]. Lever, A.B.P.,. 1965, Adv. Inorg. Radiochem, 7-27.

[50]. Koray, A.G., Ahsen, V.,Bekaroglu, O.,. 1986, Preparation of novel Souble Copper
Phthalocyanine with Crow Ether Moieties, J. Chem. Soc. Chem. Commun, 932-
933.

[51]. Matemadombo, F.,. 2006, Substituted Phthalocyanines : Development and Self
Assembled Monolayer Sensor Studies, Master Thesis, Rhodes Univercity.

[52]. Lever, A.B.P., Milaeva, E.R., Speier, G.,. 1993, The Redoks Chemstry of
Metallophthalocyanines in Solution, Phthalocyanines: Properties and Applications,
Vol.3 by C.C. Lenznoff (Editor), A.B.P. Lever (Editor), VCH Publishers Inc. New
York, USA, 5-57.

[53]. EImeray, M.,Louati, A., Simon, j., Giraudeau, A., Gross, M., Malinski, T.,
Kadish, K.M.,. 1984, Redox Properties and Demetalation of Reduced Lead
Phthalocyanine in Dimethylformamide, Inorganic Chemistry, 23, 2066-609.

[54]. Zhou, R., Josse, F., Gopel, W., Oztiirk, Z.Z., Bekaroglu, O.,. 1996, Review
Phthalocyanines as Sensitive Materials for Chemical Sensors, Application
Organometallic Chemistry, 10, 557-577.

[55]. Bekaroglu, O.,. 1996, Review : Phthalocyanines Containing Macrocycles, Appl.
Organometallic Chem., 10, 605-622.

[56]. Thomas, A.L.,. 1990, Phthalocyanine Research and Applications, CRC Pres, Boca
Raton, Florida.

[57]. Emmelius, M., Pawlowski, G., Wollmann, H.W.,. 1989, Materials for Opticaldata
Storage , Angewandte Chemie-International Edition in English, 28 (11), 1445-
1471.

76



[58]. Moussavi, M., Decian, A., Fischer, J., Weiss, R.,. 1988, Synthesis, structure and
spectroscopic properties of the reduced and reduced protoneted forms of lutetium
diphthalocyanine, Inorganic Chemistry, 27 (7), 1287-1291.

[59]. Eser, H. M.,. 2006, Karbon-Nanotiip Sivi Kristal Karigimlarinin Elektriksel
Ozellikleri, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Miihendislik ve Fen Bilimleri
Enstitiisii, Fizik Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, .

[60]. Chandrasekhar, S., Sadashiva, B. K., Suresh, K. A.,. 1977, Luquid-Crystals of
Disc-Like Molecules, Pramana, 9(5), 471-480.

[61]. Herwig, P., Kayser, C.W., Mullen, K., Spess, H.W.,. 1996, Columnar Mesophases
of Alky Lated hexa-peri-hexabenzocoronenes with Remarkably Large Phase
Witdhs, Advanced Materials, 8(6), 510.

[62]. Fox, M. A., Grant, J. V.,Melamed, D., Torimoto, T., Liu, C. Y., Bard, A. J.,.
1998, Effect of Structural Variation on Photo Current Efficiency in Alkyl-
Substituted Porphyrin Solid-State thin Layer Photocells, Chemistry of Materials,
10(7), 1771-1776.

[63]. Liu, C.Y., Pan, H.L., Tang, H.J., Fox , M.A., Bard, A.J.,. 1995, Effect of strutural
order onthe dark current and photocurrent in zinc octakis (beta-decoxyethyl)
porphyrin thin-layer cells, Journal of Physical Chemistry, 99(19), 7632-7636.

[64]. Vande Creats, A.M., Warman, J.M., Mullen, K., Greets, Y., Brand, J.D.,. 1998,
Rapid, charge transport along self assembling graphitic nanowires, Advanced
Materials, 10, 1, 36-38.

[65]. Show, A.W.,. 2003, The Porphyrin Handbook, Phthalocyanines: Synthesis;
Properties and Materials, 17(109), 129-176.

[66]. Ozcesmeci, M.,. 2010, Multiflorosiibstitiie ftalosiyaninler ve reaksiyonlari, Doktora
Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

[67]. Kobayashi, N., Lever, A.B.P.,. 1987, Cation or Solvent-Gnduced Supermoleculer
Phthalocyanine Formation: Crown Ether Substituted Phthalocyanines, J. Am.
Chem. Soc., 109(24), 7433-7441.

[68]. Roberts, G.G.,. 1990, Langmuir-Bladgett Films, Plenum Pres, New York.

[69]. Mukhopadhyay, S., Hogarth, C.A.,. 1994, Gas-Sensing Properties of
Phthalocyanine Langmuir- Bladgett Films, Advanced Materials, 6, 2, 162-164.

77



[70].

[71].

[72].

[73].

[74].

[75].

[76].

[77].

[78].

[79].

[80].

Petty, M.C.,. 1996, Langmuir-Bladgett Films, Cambridge University Pres.,
Cambridge.

Souto, j., Aroca, R., Desaja, j.A.,. 1994, Gas-adsorption and electrical-conductivity
of langmuir-blodgett films of terbrum bisphthalocyanine, Journal of Physical
Chemistry, 98, 36, 8988-9001.

Levy, G.J., Obachi, M.,. 1996, New applications photodynamic therapy
introduction, Photochem. photobiol., 64, 737-739.

Bonette, R.,. 1995, Photosensitizers of the porphyrin and phthalocyanine series for
photodynamic therapy, Chemical Society Reviews, 24, 1, 19-33.

Dougherty, T. J., Gomer, C. J., Henderson, B. W., Jori, G., Kessel, D., Korbelik,
M., Moan, J., Peng, Q.,. 1998, Photodynamic therapy, Journal of the National
Cancer Institute Photodynamic Therapy, 90, 12, 889-905.

Miller, J.S., and Epstien, A.J.,. 1996, Molecular and Polimeric Magnets Chem. Ind.,
49-53.

Miller, J.S., Vazquaz C, J. C., Mclean, R.S. and Epstien, A.J.,. (1994),
Cooperative Magnetic Behavior of a-manganese (I1T) and 3-magnetic(l11)
Phthalocyaninefretracyanoethenide(l1l) Adv. Mat., 6: 217-221.

Lee, S., Yudkowsky, M., Halperin, W.P., Ogawa, M.Y. and Hoffman, B.M. 1987,
One-Dimensional Magnetismin Copper Phthalocyanine, Phys. Rew. B., Cond.
Mat., 35: 5003-5007.

Jardim, 1.C.S.F., Collins, K. E.and Collins , C.H.,. 1986, Luquid-solid
solidextraction of high specific activity radionucleotides from reactor irradiated
metal phthalocyanines, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry Letters,
106: 327-332.

Selcukoglu, M.,. 2005, Florlu Gruplar igeren Ftalosiyaninler, Yiiksek Lisans Tezi,
ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Dini, D., Yang, G.Y., Hanack, M.,. 2003, Perfluorinated Phthalocyanines for
Optical Limiting: Evidance for The Direct Correlation Between Substituent
Electron Withdrawing Character and The Nolinear Optical Effect, J. Chem. Phys.,
119(9), 4857-4864.

78



[81]. Tian, M., Wada, T., Sasabe, H.J.,. 1997, Synthesis of unsymmetrically substituted
dodecakis (trifluoroethoxy)-phthalocyaninato vanadyl complexes, Heterocyclic
Chem., 34, 171-176.

79



OZGECMIS

1986 yilinda Malatya’ da dogdu. Ik, orta ve lise grenimimi Elbistan/K.Maras’ da
tamamladi. 2008 yilinda Firat Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde
yiiksekdgrenime basladi. 2012 yilinda mezun oldu ve ayni yil Firat Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Anorganik Kimya Bilim Dalinda Yiiksek lisansa
basladi.

80



