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OZET

Bu calismada, 1ilk Once 4-nitroftalinitrili ve pentaklorofenolden 4-
(pentaklorofenoksi) ftalonitril sentezlendi. Daha sonra Cu(Il), Co(Il), Ni(Il) ve Zn(II)
asetat tuzlari ile reaksiyonundan 2,9,16,23, tetrakis (4-(pentaklorofenoksi)) fitalosiyaninato
(Co, Cu, Ni, Zn) kompleksleri elde edildi.

Sentezlenen komplekslerin yapilar1 elemental analiz, IR, termal analiz (TGA,
DTA), UV-goriiniir bolge spektroskopisi yontemleri ile karakterize edildi ve bu

komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri incelendi.

Anahtar kelimeler: ftalosiyanin, ftalimid, pentaklorofenol, CuPc, CoPc, NiPc, ZnPc



SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, THERMAL AND
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF PERCHLOROPHENOL CONTAINING
NEW PHTHALOCYANINE COMPLEXES

In this work, 4-(pentachlorophenoxy)phthalonitrile was synthesized from 4-
nitrophthalonitrile and pentachlorophenol Then phthalocyanine complex were synhtesized
with divalent acetate salts of Cu, Co, N1, and Zn metals.

Characterization of the comlexes were performed by using FT-IR spectroscopy,
elemental analysis, UV-Visible spectra, thermal analysis (TGA, DTA), and the

electrochemical properties of these complexes were investigated.

Key words: phthalocyanine, phthalimid, pentachlorophenol, CuPc, CoPc, NiPc, ZnPc
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1.GiRiS

Ftalosiyaninler, halkal1 tetrapirol tlirevi olup merkezi bosluga sahip simetrik
makrosiklik halka bilesigidir [1]. Ftalosiyaninler yapilar1 itibari ile metalli, metalsiz ve
bunlarn tiirevlerinden olusan bilesik sinifidir [2]. Ftalosiyaninlerin essiz yapisi, kimyasal,
spektral ve foto elektrokimyasal 6zellikleri onlarin ¢esitli fen ve teknoloji alanlarinda
kullanilmasimi saglamistir. Yiiksek termal ve elektrokimyasal kararliliklar1 ve goriintir
bolgedeki (Q-bandi) siddetli absorpsiyon bandi ftalosiyaninler i¢in karakteristiktir [3]. Bu
sebepten dolay1r ftalosiyaninlerin endiistriden (katalizorler, fotoiletkenler) tibba
(fotodinamik terapi, PDT) kadar pek ¢ok farkli uygulamalar1 vardir [4].

Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ve spektroskopik o6zellikleri, ya degisen merkez
metal atomu ve 7 konjlige sitemindeki biiyiikliikle ya da makro halka ligandlarindaki

substituentlerin tiirii, sayis1 ve siibstituentlerin konumlari ile ilgilidir [5].

1.1. Ftalosiyaninlerin Tarihcesi

Ilk defa 1907 yilinda Braun ve Tscherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten
ortosiyanobenzamid’in hazirlanmasi sirasinda koyu ve ¢oziinmeyen bir madde olarak
tesadiifen bulunan metalsiz ftalosiyanin pek ilgi ¢gekmemistir [6].

Daha sonra 1927 yilinda Diesbach ve Vonder Weid tarafindan piridin i¢cinde O-
dibromobenzen ve bakir (I) siyaniirden, 1,2-disiyanobenzen sentezi sirasinda bakir
kompleksi olarak elde edilmistir [7]. Ftalosiyaninin gercek kesfi 1928 yilinda Scottish
Dyes Ltd. Sirketi Grangemounth tesislerinde emaye kaplama bir reaktorde, ftalik anhidrit
ve amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda gerceklesmis ve safsizlik olarak nitelendirilen
maddenin reaktoriin hasarli boliimlerinden agiga ¢ikmis olan demir metali ile olusan bir
kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan aydmlatilmistir [7]. Ftalosiyaninlerin
ilk sentezinden yaklasik ceyrek yiizyil sonra metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapisi
Robertson tarafindan x- 1sm1 kirmimi analizleri sonucunda aydinlatilmis ve 1933-1940

yillar1 arasinda yayinlanmastir [8].



1.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler 1,3 pozisyonunda aza kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol

iinitesinden olusan 18 m- elektron sistemine sahip aromatik marosiklik yapilardir [4].

C

Sekil 1.1. izoindolin grubu

Ftalosiyaninlerin yapis1 porfirin sistemine benzemektedir [9]. Her ikisi de alkalilere
dayanikhidir, her ikisi de son derece renkli ve metal kompleks bilesikler seklindedir.
Oksidasyonla di-bazik asit-imidlere bozunabilirler. Porfirin ve ftalosiyaninlerin metalik
tiirevlerinin dayaniklilik sinirlar1 dahi benzerdir [10]. Farkliliklar ise dort benzo iinitesi ve
mezo pozisyonunda bulunan dort azot atomudur. Metin gruplar1 aza kopriileri ile yer

degistirmislerdir. Bu ylizden ftalosiyaninler tetrabenzo porfirinler ve porfirazinler,
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tetrapirol tiirevleridir [9].

Sekil 1.2. a) porfirin b) tetraazaporfirin c) tetrabenzoporfirin

Ftalosiyanin grubu bilesikler, ftalosiyanin metal tiirevlerinden olusmustur. Molekiiliin
merkezindeki iki hihdrojen atomu, metaller, yar1 metaller (metaloidler) ve hatta fosfor gibi
ametaller ile yer degistirerek metal ftalosiyaninleri olustururlar [10]. Bazen metal

ftalosiyaninlerin aksiyal pozisyonlarina OH’, CN, NO, gibi c¢esitli lewis bazlari



yerlestirilebilir [10,11]. Ayrica benzen halkalarindaki hidrojen atomlari, ¢esitli gruplarla
yer degistirilerek periferal siibstituent ihtiva eden pek c¢ok yeni ftalosiyanin tiirevi
sentezlenmektedir [12].

Robertson’un metalsiz ftalosiyaninler iizerine yaptig1 ¢aligmalar H,Pc molekiiliiniin
diizlemsel ve D,j, simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak tetragonal
simetriden bu farklilasma pirol halkalarindaki esitsizlikten degil, komsu mezo-azot
atomlar1 tarafindan olusturulan acilar arasindaki farkliliktan ortaya ¢ikmaktadir.

Metalsiz ftalosiyaninlerde 16 iiyeli i¢ makro halkayr olusturan baglar porfirinlerden
daha kisadir. Mezo- azot atomlar1 ilizerinde gerceklestirilen koprii bag acilart ve bag
uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon bosligunun porfirinlere gore daha
kii¢iik olmasma sebep olmustur [9]. Ayrica porfirinlere gore yapiya katilan azot atomlar
molekiile 1s1 ve oksidasyona karsi ¢ok daha iyi bir dayaniklilik saglar. Ftalosiyaninler
kendi yapisal 6zelliklerine, ¢oziindiikleri ¢oziiciiniin 6zelligine ve diger faktorlere bagl
olarak dimer ya da oligomer formlarinin bir karigimi halinde bulunabilirler [13]. ki veya
daha fazla ftalosiyanin halkasmin molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri ile istiflenmesine
“agregasyon” adi verilir [14]. Boylece artan m-konjiigasyonu sebebiyle ftalosiyanin
halkalar1 arasindaki agregasyon artmakta bu yiizden molekiiliin su ve c¢esitli organik
coziiciilerdeki c¢oziinlirliigli azalmaktadir. Benzen ¢ekirdeginin yerine genisletilmis ©m —
sistemleri igeren bazi ilave tiirevleri naftalin Pc, antrasen (2,3-Ac) ve fenanteren (9,10 —
Phc) Pc de ftalosiyanin ailesine dahildir. Naftalin sistemi i¢in iki tip makro halka, 1,2-

naftaftalosiyanin (1,2 — Nc) ve 2,3- naftalosiyanin (2,3 - Nc) bilinmektedir [13].

1.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi
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Sekil 1.3. Ftalosiyanin molekiiliiniin numaralandirilmasi



Sekil 1.3° te Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasini gostermektedir.
Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzen iiniteleri lizerinde 16 tane uygun yer vardir.
2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 periferal ve 1,4,8,11,15,18,22,25 numarali
karbon atomlar1 periferal olmayan (np) yerlerdedir. t- kisaltmas1 genellikle dort izomerden
olusan periferal olarak tetra siibstitiie bir Pc’yi ifade eder 6rnegin metalsiz tetra-tersiyer-
butil Pc, H,Pc-t-tb olarak kisaltilir. Makro halkaya baglanmis olan siibstitiientler Pc
kisaltma formundan sonra yer alirlar. Bir sentez yontemi kurulmasina ragmen, periferal
olmayan tetra-siibstitiie Pc’lerin madde Ozellikleriyle ilgili rapor yoktur. Buna karsit
olarak, periferal ve periferal olmayan siibstitiientlerin her ikisini de tasiyan okta(o)-
stibstitiielerden olugsmus 6nemli maddeler vardir ve bunlar sirasiyla Op, On kisaltmalari ile
gosterilirler. Ornegin 1,4,8,11,15,18,22,25—oktahekzilftalosiyaninato Nikel(Il), NiPc-Onp-
C6 olarak kisaltilr ve C6 herbiri alt1 karbon atomu sekiz periferal olmayan alkil
stibstitlientini gosterir. Merkez metal atomuna bagli her eksenel ligand kisaltilmis yapidaki
iyondan dnce yer alir ve a-(L),MPc-n & p — S seklinde kisaltma yapilir.

Pc : Ftalosiyanin

M : merkez katyon

a : aksiyal

L : ligandlar (CI', OH', F)

n : ligand sayis1 (1,2)

n & p :Sibstitlientlerin numarasi1 ve pozisyonlari, t= tetra(periferal)=2,9(10), 16(17),
23(24) op= okta periferal= 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24, onp = oktanonperiferal = 1, 4, 8, 11,
15, 18, 22, 25Pc

S : benzo siibstitiientler, Cn = alkil = CC,Hzp+;, OCn = alkoksi = -OCn Hjp+1, COH =
karboksilik asit = -CO,H, CN = nitril ( siyano ) olarak gosterilir.

Ornegin  2,3,9,10,16,17,23,24-oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum(IV)dihidroksit, a-
(HO),S:Pc-Op-OCi; olarak kisaltilir [15].

1.4. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Makrosiklik ligandlarin hazirlanmasindaki esas problemlerden biri reaktantlarin siklik
yerine asiklik iirlinler vermek iizere yonelmeleri endisesidir. Bu halka kapatma, metal

iyonu konroliinde uygun mevkilerde doniir atomlarin bulunmasi ile gerceklestirilebilir ve



template etki olarak adlandirilir. Buna gore; ortama ilave edilen metal iyonu istenilen
yonlendirmeyi saglayarak halkanin kapatilmasini gergeklestirir. Metal iyonunun halka
capmna uygun olmasi reaksiyon verimini ylkseltir. Molekiiller kendi etrafinda her biri
kendi aralarinda bag olusturarak tek adimda bir araya gelerek makrosikligi olustururlar;
buna Ornek olarak ftalosiyanin sentezi goOsterilebilir [16]. Metal iceren ftalosiyaninlerin
eldesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonunun template etkisi iiriin veriminin
yiikselmesini saglar. Bundan dolay1 metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde iiriin verimi metal
iceren ftalosiyaninlere kiyasla daha diisiiktiir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, iminoizoindolin hidrojen atomlar1
metal iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin olusumunu saglar.
Ftalosiyaninlerin kimyasal o6zellikleri biiyiikk Olciide merkez atomuna baghdir. Metallo
ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi vardir. Birincisi elektrovalent (iyonik) ftalosiyaninler
genellikle alkali ve toprak alkali metallerini icerir, organik ¢oziiclilerde ¢6zlinmezler,
vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olmazlar, seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta
su ile muamele edildiginde kolayca metal iyonu molekiilden ayrilr ve metalsiz
ftalosiyaninler elde edilir [17-19].

Ikinci tip kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha
kararhdirlar, klornaftalen, kinolin gibi ¢6ziiclilerde sicakta kismen ¢oziiniirler. Bazi tiirler1
mert ortamda, vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmadan siiblime olabilirler. Nitrik asit
disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik
olmaz bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin molekiilii arasindaki bagin oldukca saglam
olmasi ve biitlin molekiiliin pseudo(yalanci) aromatik karakter tagimasidir.

Ftalosiyaninlerin kararligi, ortadaki halka cap1 ile metal iyonu ¢apinin uygun olmasina
baglhidir. Ftalosiyaninin halka ¢ap1 1.35 A’dur. Metallerin iyon ¢ap1 bu degerlerden 6nemli
derecede biiyiik veya kii¢iik oldugunda, metal ftalosiyanin kolayca ayrilabilir.

Ug veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarmin da ftalosiyanin komplekslerini elde
etmek miimkiindiir. Bu komplekslerde metal, (-2) degerlikli ftalosiyanin ile iki bag yapar;
geriye kalan baglar ise ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan doldurulur. Ornegin
Fe(III) kloriir ile ftalonitril reaksiyona sokuldugunda klorodemir-Pc elde edilir.

Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici
reaktiflerle muamele edildiginde yiikseltgenme iriinii olarak ftalimide doniisiirler. Metal
ftalosiyaninlerin 1ilging bir 06zelligi, oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor gorevi

yapmasidir. Ornegin, ftalosiyaninin katalizér olarak kullanilmasi durumunda, benzaldehit



(CeHs-CHO), hava ile oksitlenerek benzoikasit (CsHsCOOH)’e doniisebilir. CoPc, siilfit
artiklarmin  siilfatlara  oksidasyonu reaksiyonunda katalizlor olarak  kullanilir.
Ftalosiyaninler —kolayca siilfolanabilir, ancak nitrik asitte = bozunduklarindan
nitrolanamazlar. Ancak nitro gruplar1 ftalosiyanin baslangi¢c maddesi olan ftalonitril veya
ftalimid’e substitiisyonlar1 ile, indirek olarak ftalosiyaninlere baglanabilirler. Nitro gruplari
SnCl,/HCIl muamelesi ile amino ftalosiyanine indirgenebilirler.

Ftalosiyaninlerin 6nemli 6zelliklerinden biri yapisindaki dort benzen halkasi lizerinde
elektrofilik substitiisyon reaksiyonlar1 olusturabilmeleridir. Molekiil etrafindaki 16
pozisyonun hepsi ayni derecede substitiisyona miisaittir. m-Elektronlarinca zengin olan
ftalosiyanin ligandinin rezonans halleri x-1ginlar1 yap1 analizleri ile tespit edilmistir.
Ftalosiyanin makrosiklik halkasi 16 atomu ve 18 m-elektron sistemiyle Hiickel kuralina
gore aromatiktir. Makrosiklik halkaya iki proton veya +2 yiikli bir metal iyonu

baglanmasiyla nétralite saglanir.

1.5 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin dikkate deger kararlilifi, molekiil fiziginde bir¢ok doniim noktasi
deylerde kullanilmalarmna sebep olmustur. Ftalosiyaninler ¢cogu yeni deneysel teknikler
icin, orijinal teknik gelistirmekte kullanilan kristal inorganik malzemeler (6rnegin metaller
ve iyonik kristaller) ile bunlarin molekiiler malzemelere uygulanmalar: arasindaki boslukta
bir koprii vazifesi goriirler [20].

Ftalosiyaninlerin renk tonlarmin degisimi de yine metal varligma goére degisir.
Merkezde metal varsa daha koyu yesil renkler hakim olur [21].

Substitue olmamais ftalosiyaninlerin a-yapisi ve B-yapist olmak iizere 2 tip kristal yapisi
vardir. Bu iki tip yapi1 arasainda ¢Ozilniirliik, renk, termodinamik kararlilik agisindan
farklar vardir B-formu, a-formuna gore daha kararlidir ve en c¢ok rastlanan yapidir. Bu
yapilar X-151n1 difraksiyonu yontemiyle ayirdedilebilir. B-formu yaninda tigiincii bir yap1
olarak da X-formu vardir.

a-Yapisi, sentez sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilir. Derisik siilfat
asidi i¢inde ¢Ozlinmiis ftalosiyaninin hizla seyretilmesi ile a-formunun ¢ékmesi bu olaya
ornek verilebilir. Daha kararli olan B-formu ise sentez sirasinda organik ¢oziici
kullanildiginda olusur. o-Formu yiliksek sicakliklara isitilir veya aromatik karakterli

organik coziciilerle muamele edilirse B-formu elde edilir [22]. X-kristal yapist1 ise o-



formunun Ogiitiilmesi ile elde edilir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda makroksiklik
halka 0.3 A sapma ile diizlemseldir. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalimhg: yaklasik 3.4 A’dir

ve molekiil simetrisi D4h simetrisine uymaktadir [23, 24].
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Sekil 1.4. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarmin sematik olarak gosterimi

Metalli ftalosiyaninler kare diizlem yapidadir ve bu selatlarin koordinasyon sayisi
4’tlir.metalli ftalosiyanin molekiilii D4y, si piramit yap1 (a) 5 koordinasyonlu yapiya (b) ya
da 6 koordinasyonlu oktahedral sistemlere metrisindedir. Cesitli molekiillerin eksenel

olarak metale baglanmasiyla kare doniisiir (c) [21].
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Sekil 1.5. ftalosiyanin Molekiiliiniin Geometrik Yapisinin Sematik Gosterimi
a) Kara diizlem, dort koordinasyonlu
b) Kare piramit, bes koordinasyonlu

¢) Oktahedral, alti koorninasyonlu



1.6 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
1.6.1 IR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR ve Far-IR spektrumlarinda gézlenen band sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin ¢ok biiyilk olmasi sebebiyle, IR’de goézlenen bandlarn hepsini
karakterize etmek zordur. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 arasindaki
fark, 3280 cm” ‘de goriilen ftalosiyaninin merkezindeki NH titresiminden kaynaklanir.
Metallo ftalosiyaninlerin IR spektrumlar: arasinda gozlenen fark ise, ayni ftalosiyaninlerin
a ve B formlar1 arasindaki farktan az olmaktadir. Ftalosiyaninler siilfonil substitiientlerinin
yonelmesiyle, substitiie olmayan ve o-substitiie olanlara gore yakm-IR’de absorbsiyon

bandlarinin daha uzun dalga boylarma kaydigi goriilmektedir [25].

1.6.2 UV Spektroskopisi

Dogada bulunan porfirin halka yapismin analogu olan ftalosiyaninler, sentetik
makrosiklik organik molekiillerdir. n- elektronlarinca zengin ve ¢ok keskin renkli olan
ftalosiyaninler ve ultraviole bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler.

Ftalosiyaninlerin UV-gériiniir bolge spektrumlarinda, yaklasik 650- 720 nm araliginda
kuvvetli absorpsiyon veren siddetli m1 — =n* gecislerinin sebep oldugu Q bandlari
bulunmaktadir. Bu aralik ayn1 zamanda metalsiz ftalosiyaninler ve metalliftalosiyaninleri
ayirt etmek i¢in karakteristik bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 650-720 nm araliginda
cOziicii konsantrasyonuna ve polariteye bagli olarak degisebilen esit iki band
vermektedirler. Metallo ftalosiyaninler ise siddetli tek bir band verirler.

Ftalosiyaninlerin UV/vis spektrumlarinda 300 nm civarinda goriilen n—n* gecislerine
kars1 gelen ikinci band ise karakteristik sorent bandlar1 (B bandi) denilen bir absorpsiyon
band1 olup, Q bandindan daha diisiik siddetlidir.

Metallo ftalosiyaninlerin spektrumdaki siddetli Q bandi, A, (a’ ) temel hal ile E, (a',
uelg) simetrisindeki birinci uyarilmis singlet hal arasmmdaki 1 — =#* gecisinin cifte
dejenerasyonundan meydana gelmektedir. Yani en yliksek dolu molekiill (HOMO), en
diisiik dolu olmayan molekiil orbitaline (LUMO) © — =* gecisiyle Q bandi absorpsiyonu
olusur. ikinci 1 — n* gegisini gosteren B bandinin olusumu a,, veya by, orbitali ile e,

(LUMO) orbitali arasindaki geg¢isden ileri gelmektedir



Metalsiz ftalosiyanin durumunda tiim halar indirgemis D,, molekiil simetrisinden
dolay1 es enerjili degildir. Bu yiizden Q bandi iki banda ayrilir. Spektrumdaki belirli
molekiillerde ortaya c¢ikan ek bandlar, metalden liganda veya ligandan metale yiik transfer
gecislerinden ileri gelmektedir.

Metallo ftalosiyaninlerde 1 — n* gegisler ¢6ziicii konsantrasyonuna ve polaritesine
ilaveten metal iyonuna bagl olarakta degismektedir. Genelde metallo ftalosiyaninlerin
CHCI; i¢inde alman UV/vis spektrumlarinda 675 nm’deki Q bandinin siddetinin azaldigi

630 nm’de yeni band olustugu goriiliir, buda agregat olusumunu gosterir.

1.6.3. NMR Spektrumu

'H-NMR spektrumunda, makrosiklik 7 sisteminden dolay1 genis diamanyetik halka
kaymasi1 gosterdigi bilinir. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin sinyalleri diisiik alanda
ortaya cikar. Ilave aksiyel bagl ligandlarin protonlar1 yiiksek alana dogru biiyiik bir kayma
gosterir. Bu kayma uzakliga ve makrosiklik protonlarinin pozisyonlarina baghdir.

Metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda géze carpan en ilging ozellik,
diizlemsel yapidaki 18 m elekron sistemlerinin (4n+2 elektron) etkisiyle, ftalosiyanin
merkezindeki NH protonlarinin TMS’den daha yiiksek alana kaymasidir. Ayrica ¢oziicii
konsantrasyonuna ve agregasyonuna bagl olarak ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumunda
piklerin genislemesi s6z konusu olmaktadir.

Dianyon seklindeki yapist lantanit bisftalosiyaninlere spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bircok 6zellik kazandirir. Lutesyum ftalosiyanin
tiirevlerinin biitiin notral yesil formlar1 radikallik yapilarindan dolay:1 paramagnetikdir ve
'H-NMR spektrumlarinda aromatik merkez tizerindeki protonlar gdzlenemez. Ayrica
aromatik merkeze yakin yan zincirlerdeki protonlarda, paramagnetik merkezden
etkilendigi icin goriilmemektedir. Bisftalosiyanin ve monoftalosiyanin tiirevleri
diamagnetik 06zellige sahipolduklarindan aromatik c¢ekirdek {izerindeki protonlar

goriilebilmektedir [26].

1.6.4. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasi

Metalliftalosiyanin tiirlerinin elektrokimyas1 bir¢ok redoks yontemi i¢cerdiginden dolay1

oldukca genistir. Cesitli elektrokimyasal 6zellikler ftalosiyanin halkasmin merkezine farkl



metal atomlarmin baglanmasiyla ve periferil substituentlerin degisimiyle elde edilmistir.
Metalli ftalosiyanin komplekslerinde, redoks yontemlerinin ortaya ¢ikmasi, ftalosiyanin
halkasindaki merkez atomun ve sibstitiientlerin farkliligindan, merkez atomun
yiikseltgenme ve indirgenme basamagindan, aksiyal ligandlarin ve ¢6ziiciilerin varligindan
dolayidir.

Eger halkanin metal orbitallerinin enerjisi en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO)
ile en diisik bos molekiiler orbitalleri (LUMO) arasindaysa, ylikseltgenme veya
indirgenme veya heerikiside merkez metalde meydana gelebilir. Bu sebeple
ftalosiyaninlerin elektrokimyasinda birgok ortak 6zellige sahip olan Co”", Fe*" ve Mn®"
metalleri kullanilir.

Metalli ftalosiyaninlerin tipik indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 asagida
gosterildigi gibidir. Bu reaksiyonlarda M, metal atomunu, Pc ftalosiyanin halkasini

gostermektedir.

Yiikseltgenme : M*'Pc” — M>'Pc” + ¢

Indirgenme : M*Pc + e— MPc™

Ftalosiyanin halkasmin indirgenmesi, metalftalosiyanin kompleksinin en diisiik bos
molekiil yoriingesindeki elektronun birden dorde kadar ardisik artmasiyla meydana
gelebilir. Bunun sonucunda da MPc?, MPc?, MPc™*, MPc?, MPc¢™*® kompleksleri olusur
[27].

1.7 Ftalosiyanin Tiirleri
1.7.1. Metalsiz Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin makro halkasinin merkezindeki hidrojenlerin konumu, ilk yapismnin
aciklandig1 giinden beri arastirmalara ve spekiilasyonlara maruz kalmistir [28].

Robertson, imino-hidrojenlerin makro halka yapisinda miikkemmel bir sekilde
yerlesebilecegini, simetri ile uyumlu bir trans izomer formunun bulundugunu diistiinmiistiir.
Ayrica Robertson, molekiillerin tetragonal simetriden sapma gosterdigini ve sekil 1.6’da

azot atomlar1 arasindaki hidrojen baglarini 6nermistir [29].
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Donuhue, hidrojen baglar1 i¢in Robertson’n fikrine katilmamustir. iki bag acismmn (Ca-
Ni —H) ¢ok diizensiz olabilecegini vurgulamistir. Bununla birlikte Donuhue iki izoindol
grubu arasindaki diiz bir cizgiye hidrojenleri yerlestirmis ve bag acilarmin farklilik
gosterdigi egri cizgiyi dikkate almamistir. Metalsiz ftalosiyaninlerin elektron yogunluk
haritas1 Robertson bilgileri kullanilarak elde edilmistir. Ftalosiyanin halkasinin pirol
hidrojenlerinin, iki daha kisa izoindol azot atomlar1 arasindaki egri ¢izgi boyunca
gostermistir [30].

Tek kristaller {izerindeki notron kirmimi ise Mason tarafindan gergeklestirilmistir ve
bir protunun kiitlesinin % 50°s1, her bir izoindol azot atomuna baglandig: tespit edilmistir.

Bu olaya ise half-hydrogen admni vermislerdir [31].

X N\ N
\ N
N\ N/H H\N /N / N

Hydrogen- bond model Half-hydrogen model

HH
HH

Sekil 1.6. Robertson’un hydrogen —bond ve Mason ‘un half- hidrogen modelleri

1934 yilinda Linstead ve arkadaslar1 tarafindan yayinlanan metalsiz ftalosiyaninlerin
yapilari, Robertson tarafindan X-1s1n1 analizi yapilan ilk organik yap1 olmustur [28]. Elde
edilen yapilar Linstead tarafindan ileri siiriilen yapiy1 dogrulamis ve ftalosiyanin ismi ilk

kez bu grup tarafindan kullanilmistir (Sekil 1.7.) [32,33].

Sekil 1.7. Metalsiz ftalosiyanin
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Metalsiz  ftalosiyaninler ftalonitril, diiminoizoindol ya da diger baslangig
maddelerinden sentezlenebilir. Bu amagla en ¢ok kullanilan ¢oziiciiler pentan-1-ol ve 2-
dimetilamino etanol (DMAE) gibi hidrojen doniirlii ¢oziiciilerdir. Reaksiyonun verimini
artrmak icin DBU(1,8-diazabisiklo [5.4.0].undek-7-en) gibi bazik katalizrler
kullanilabilir [34].

1.7.2. Metalli ftalosiyaninler

Metalosiyaninler (PcM), non-lineer optik (NLO), Langmuir-Blodgett (LB) filmlerinde
ve elektrokimyasal cihazlarin yapiminda kullanilirlar. Bu sebeple ayrmtili bir bigimde ele
almip incelenmektedirler. Metaloftalosiyaninlerle ilgili bu kadar genis arastirma ve ¢aligma
yapilmasmin sebebi c¢ok iyi elektriksel 6zellikler gdstermeleri ve ¢ok kaliteli ince film
olusturma yatkinlhiklaridir [13].

Kolay ¢oziinebilen ftalosiyaninler, ¢0ziiniirliigli az olanlara gére daha 1limli sartlar
altinda reaksiyon verirler. Bu durum substituentlerin termal kararligiyla alakalidir. Son
zamanlarda ftalosiyanin sentez reaksiyonlariyla ilgili daha ilimh sartlar arastirilmaktadir.
Ozellikle reaksiyon sicakligmm diisiiriilmesiyle ilgili calismalarda basariya ulasilmustir
[35]. Bu tip reaksiyonlar giiniimiizde pentan-1-ol ya da uygun bir alkoliin kaynama
sicakliginda kolaylikla gergeklestirilebilmektedir. Metaloftalosiyaninlerin reaksiyonlarinda
katalitik miktarda baz olarak 1,8-diazabisiklo [5.4.0].-undek-7-en (DBU) kullanilmaktadir.
Linstead’mn metodunda kullanilan lityum alkoksidler, uygun bir metal tuzu ilavesiyle diger
metaloftalosiyanin tiirleri igerisine kolayca tasinabilen bir lityum ftalosiyanin ara iiriin
olusumuna sebebiyet vermektedir. Ayrica siilfiirik asitle muamele edilerek metalsiz
ftalosiyanin (PcH) elde edilir [35].

Yukarida agiklanan metodlar merkez atomu farkli (Cu, Zn, Ni, Pt, Lu v.b.) degisik
ftalosiyanin tiirevlerinin sentezinde kullanilabilir. Ancak bu metodlar biitiin
metaloftalosiyaninlere uygulanamaz. Ornegin, silisyum, rutenyum ve bor subftalosiyanin

sentezi daha uygun sartlar gerektirir [36].

1.7.3. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik substitue bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5-, 3,4,5-,
3,4,6-substitue hali) ya da iki farkli ftalonitril kullanilarak sentezlenebilir [37].
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Iki farkli izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in dort tane
metod mevcuttur. Bunlar, polimerik destek yontemi [38]., subftalosiyaninlerin biiyiimesi
[39]., izoindolin-diimin ve 1,3,3-trikloroizoindolin’in reaksiyonu ve {riinlerin ayrilmasini
takip eden statik kondenzasyonudur [40]. Ik iki metodla, periferal gruplardan ii¢ii ayni
olup dérdiinciicii farkli olan tek bir iiriin elde edilir. Ugiincii metodla, iki tane dzdes
izoindolin birimi ihtiva eden D, simetrisinde dogrusal bir {iriin elde edilir son yontemde

ise iki farkli ftalonitrilin birbiri ile kondenzasyonu ile alt1 farkli ftalosiyanin olusur [37].

Sekil 1.8. Asimetrik ftalosiyanin

1.7.4. Siiperftalosiyaninler

Susuz uranyum kloriiriin o-disiyano benzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt
birimin normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonu¢lanmaz. Bunun yerine bes tane
siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani siiperftalosiyanin
(superPc) elde edilir.

Stiperftalosiyaninler 22 m-elektronuna sahip konjuge makrosikliklerdir. Bu tarz
ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipirimidal ya da hekzagonal bipirimidal
geometride ftalosiyanin ¢ekirdegindeki azot atomu arasindaki bag uzunlugu 2.5-2.6 A ya
da 1.85-2.05 A’diir. X-151n1 kirinim ¢alismalar1, uranyum atomunun pentagonal bipirimidal
geometride ortalama 0.20 A’luk bir sapma ile ftalosiyanin ¢ekirdegindeki bes azot atomu

ile koordine halde bulundugunu gosterir. Siiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu
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almdugi1 zaman 914 nm’de sidetli bir bant, 810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar sidetli
bir bant gozlenir bu bantlar diger ftalosiyanin tiirlerinde gozlenen soret ve Q bantlarinin
analoglaridir.

Stiperftalosiyaninler, kuru DMF’li veya kuru kinolinli ortamda substitue ftalonitril ile
susuz UO,Cl,* in siklopentamerizasyonuyla sentezlenebilir. Bu reaksiyonlarda verim ¢ok

disiiktiir. Genellikle izomerlerin karisimi halinde elde edilirler [41].

\< /i
\ N
U—N

R

Sekil 1.9. Siiperftalosiyanin

1.7.5. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler (SubPc) dekolize olmus 14-m elektron sistemine ve trigonal
geometri yapisina sahip aromatik bilesiklerdir [42]. Bu nedenle UV-vis spektrumunda
siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm civarindadir ve soret ile Q bandina benzer
sogurma pikleridir [43].

Subftalosiyaninler ilk defa Meller ve Ossko tarafindan 1972 yilinda ftalonitril ile bor
halojentirlerin reaksiyonundan elde edilmistir [43]. Subftalosiyaninler ftalosiyaninlerin en
diisiik homologlaridir ve {i¢ diiminoizoindolinin azot atomlar1 ile bor atomuna baglanan

diizlemsel olmayan kase bigimli aromatik makrosikliklerdir.
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X=F, Cl, Br, OH, OR, Pr

Sekil 1.10. Subftalosiyanin

1.7.6. Triazolftalosiyaninler

Bu bilesikler polyazol yoluyla elde edilen bir pirol veya isoindol {initesinin yer
degistirmesiyle olusan porfirin ya da ftalosiyanin benzerlerinin ilk 6rnekleridir.

Triazolftalosiyaninler 18xn elektron sistemine sahip izoelektronik aromatik bilesiklerdir.

Asimetrik azaporfirinlerin bu yeni tiirleri nonlinear optik uygulamalar1 i¢cin 6nemli yere
sahiptir. Boylece, triazol halkasinin elektron alic1 karekteri, izoindol pargalarindaki uygun
bir periferal siibstitiisyonla birlikte bilesiklerde bir elektronik di simetri saglar ve ikinci

harmonik iiretim i¢in yararl olabilecek net bir dipolar moment verir [42].

N—N
A,

I

Sekil 1.11. Triazalftalosiyaninler
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1.7.7. Bisftalosiyaninler

Bisftalosiyaninler a agistyla dondiiriilebilen iki ftalosiyanin makro halkasi arasinda bir
metal atomu olan sandwich seklindeki molekiillerdir. Linstead’in eski caligmalarindan beri

ve ilk tek kristal yapilar1 60 11 ile 70 li yillar arasinda bildirilmis, bir¢ok yeni yapilari
yayimlanmstir [44].

Sekil 1.12. Lutenyum Bisftalosiyanin

1.7.8. Coziiniir ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii genel olarak ftalosiyanin merkezi etrafindaki periferal
stibstitlientlerin uzun zincirli olmasiyla ya da biiyiik hacimli gruplar ihtiva etmesiyle ve
metalliftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyel ligandlar ile uygun bir bicimde
etkilesimine izin verilmesi durumunda arttirilabilir. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-yada 1, 4, 8,
11, 15, 18, 22, 25-pozisyonlarindaki her bir siibstitiientin lokalizasyonu nedeniyle tetra ve
oktastibstitiie ftalosiyaninler, 2,3- ve 1,4- siibstitue yapilar olarak isimlendirilirler.

Bu yapilar, 4-, 4,5- ve 3, 6- siibstitue ftalonitrillerden elde edilebilir. Bu genelde tetra
oktastibstitiie ftalosiyaninlerin yaninda 1, 3, 8, 10, 15, 17, 22, 24,-oktasiibstitue ve 1, 2, 4,
8,10, 11, 15, 16, 17, 18, 22, 23, 24, 25-hekzasiibstitue ftalosiyaninler sentezlenmistir.
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Sekil 1.13. 1,4-siibstitiie Ftalosiyanin; 2,3-siibstitiie Ftalosiyanin

Cevresel olarak en fazla arastirilmig siibstitue ¢oziiniir ftalosiyaninler, tetra ve
oktastibstitue ftalosiyaninlerdir. Genelde tetrasiibstitue ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii, okta-
substitue analoglarina goére daha fazladw. Bu davranisin ana sebebi, tetrasiibstitue

ftalosiyaninlerindort yapisal izomerin karisimi seklinde elde edilmesidir [45].

1.8. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Genellikle, ftalosiyaninlerin sentezi tek reaksiyon basamagi ile meydana gelir.
Ftalosiyaninler ¢ogunlukla ftalikanhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid, ftalonitril veya
isoindolindiiminden meydana gelir [46,47].

Ik olarak kullanilan siibstitiie ftalosiyaninlerin ¢ogu siibstitiie edilmis ftalonitrilden
elde edilir. Veya bazi durumlarda makrosiklik yapmin reaksiyona girme kabiliyetinin
diisiik olmas1 durumunda isoindolindiiminler de kullanilabilinir. 1,8-diazabisiklo- [5,4,0].-
undec-7-ene gibi niikleofilik engelleyici olmayan yapilar, metalli ftalosiyaninlerin olusumu
icin etkili olan metal iyonu ile ¢dzelti (pentanol, oktanol) igerisindeki ftalonitrillerin
siklotetramerizasyonu i¢in kuvvetli bir katalizor olarak kullanilabilir [48]. Ftalonitrilin
135-140 °C’de n-pentanol veya diger alkollerde sodyum veya lityum ile muamelesi
disodyum ftalosiyanini verir. Elde edilen metalli ftalosiyaninin derisik H,SO, ile direkt
muamelesiyle metalsiz ftalosiyanine gecilir [49]. Ayrica metalsiz ftalosiyaninler
izoindolinin yiiksek kaynama noktasina sahip bir alkol icerisinde geri sogutucu altinda

kaynatma ile elde edilir.
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Metalli ftalosiyaninler, metal tuzu ve iire gibi bir azot kaynagi varliginda ftalik
anhidritten veya ftalimid kullanilarak sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc

ve metal tuzu arasindaki reaksiyon sonucunda da MPc olusturulabilir [50].

O o)
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Sekil 1.14. Ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri

1.9. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Siisbtitiie olmayan ftalosiyaninler ve bunlarin metalli tiirevleri;

1) Coziiniirliikleri ¢ok az oldugundan ve yaklasik 550 °C gibi yiiksek bir sicakliga
kadar dayanikli olduklarindan dolay1 siiblimasyon yontemiyle, ¢oziiniirliiklere bagli olarak
su veya organik ¢ozgenlerdeki ¢coziiniirliik farkindan saflastirma

2) Giigli asitlere karsi son derece dayanikli olduklarindan dolayr da H,SO,4 icinde
¢ozme ve daha sonra buzlu suda ¢oktiirme yapilir.

Stibstitiie ftalosiyaninlerdeki, siibstitiie gruplarmn arasinda miimkiin olabilecek dipol
etkilesimler ve molekiil agirligindaki artis nedeniyle saflastirma i¢in siiblimasyon yontemi
pek uygulanmaz. Bu tiirler, ¢ozeltide agregasyona giiclii bir egilim gdsterseler bile su ve

organik ¢oziiclilerde daha fazla ¢oziiniirler. Boylece siibstitiientlerin baglanmasi sonucu
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artan c¢oOzilinlirliklere baglh olarak su veya organik ¢dzgenlerdeki ¢oziiniirliik farkindan

saflagtirma yapilmasi1 miimkiindiir

Stibstitiie ftalosiyaninlerin saflastirmasinda kullanilan metotlar asagidaki gibidir.

1) Coziinirligii az olan ftalosiyaninleri cesitli ¢oziiciilerle yikayarak ¢oziinen
safsizliklar1 uzaklastirmak,

2) Coziinmeyen safsizliklar1 uzaklastrmak i¢in ¢dziinen siibstitlie ftalosiyaninlerin
ekstraksiyonu ve daha sonra ¢oziiciiniin buharlastirilmasi veya miimkiinse kristallendirme,

3) Amino siibstitiie ftalosiyaninler i¢in derisik HCI i¢inde ¢6zme ve daha sonra sulu
bazik ortamda ¢Oktiirme,

4) Ogzellikle asimetrik ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda alumina ve silika jel gibi
dolgu maddeleri iizerinde normal, flas veya vakum yOntemleri kullanilarak kolon

kromatogafisi yontemleri ile saflastirilabilmektedir [51].

1.10 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlan

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali ¢alismalar {izerinde 6nemle durulan
konulardan birini olusturan ftalosiyaninler ve metalli ftalosiyaninler, optik, elektrik, yapisal
ve zengin koordinasyon 6zellikleri [52] ve kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalar ile
ilgi cekmektedir [53].

Ftalosiyaninler sicaklik, 151k ve zararli kimyasal ortamlara olan milkemmel
kararhliklariyla oldukca ilging ozellikler gostermistir. Optik ve elektriksel 6zellikleri
pigment ve miirekkepde, infrared giivenlik cihazlarinda, bilgi depolamada, hard disk
yazicilarinda, iletken polimer ve fotoiletkenlerde tiyol, disiilfid ve kimyasal sensorlerin
yiikseltgenmesi gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Gegis metalli ftalosiyaninler,
yakit pilleri, gaz sensorler ve biyosensorlii olarak kullanma alanlar1 dikkat ¢cekmistir [54].
Ayica 6nemli uygulamalardan biri olan fotodinamik terapi, kanser tedavisinde kullanilan
bir tekniktir [55].

Ftalosiyaninler fotokimyada onemli rol oynamaktadir. Metal iyonlu ftalosiyanin
kompleksleri foto fiziksel bir 6zellige sahiptirler. Bu bilesikler elektrogratik yazicida foto
reseptor olarak kullanilmalarinin yaninda katalizor olarak da kullanilir [56].

Ftalosiyanin molekiillerinin redoks oOzellikleri oldukga ilgingtir. Elektrokromizm bir

elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin rengini degistigi c¢ift yonli islemler icin
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kullanilan bir terimdir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler
goriintli panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar. Kat1 haldeki elektokromizm
yttriyum ve skandiyum ile sandiwich tipli lantanit ve aktinid diftalosiyaninler olmak {izere
30’ dan fazla metalin ftalosiyanin kompleksleri incelenmistir [57]. Bu komplekslerin direkt
sentezleriyle genel formiilii LnHPc; olan nétral yesil bir iirin ve genel formiilii LnHPc,
olan notral mavi bir iirlin elde edilebilir. Bu ndtral mavi iiriin, LnPc, nin Elektrokimyasal
calismalarmda gozlenen ve indirgeme iiriinii olan [Pc*Ln’ Pc”]. anyonudur. Lantanit
bisftalosiyanin uzun zincir karboksil asitleri ve tuzlari halindeki karisimdan Langmuir
Blodgett metoduyla hazirlanmig filmler elektronik cihazlarin olusturulmasinda oldukga ilgi

cekmektedir [57,58].

1.11. Literatiirde Ftalosiyaninlerle Yapilan Calismalar

Ahcar ve Lokesh, metal (II) tetranitroftalosiyaninleri (Metal = Co™, Ni%, Cu'?)
sentezlemislerdir. Bu kompleksleri, elektronik, IR ve elementel analiz yOntemleri ile
karakterize etmislerdir. Daha sonra sodyum siilfid kullamilarak nitro gruplarmin
indirgenmesiyle olusan Metal(Il)tetraamino ftalosiyaninleri sentezlemislerdir. Ayrica bu
kompleksleri elektronik, IR, magnetik siisseptibilite Oliimleri ve elemanetel analiz
yontemleriyle karakterize etmiglerdir [59].

Hacivelioglu ve arkadaslari, dort hekza(fenoksi)siklotrifosfozen gruplu yeni
ftalosiyaninleri sentezlemislerdir. Metalsiz, Ni, ve Zn ftalosiyaninler, elementel anazliz,
kiitle spektrometre, IR, 'H, C ve *'P NMR spektroskpisi ile karakterize etmislerdir [60].

Kinzhybalo ve Janczak, kristal yapidaki (MgPcH,0),. MEA ve (MgPcH,0),. 2MEA
(MEA= 2-metoksietilamin) komplekslerini sentezlemis ve bu yapilar1 X-1smn1 single ktistal
analizi ile incelemislerdir [61].

Bilgin ve arkadaslar,, polimerik metalsiz ftalosiyanin ve metal ftalosiyanin
kompleksleri (M=Zn, Cu, Co ve Ni), 3,6,9-Tris(P-tolilsulfonil)-1,11-bis(3,4-
disiyanofenoksi)-3,6,9-triazaundeken’in tetramerizasyonu ile sentezlenmistir. Metalsiz ve
metalli ftalosiyaninlerin elektriksel iletkenlikleri yaklasik 10-6-10-5 Sm-1 olarak
bulunmustur. Cinko kompleksinin agregasyon 6zelligi Ni™%, Cu™ Co™, Pb™2, Cd™ ve Ag"™
katyonlar1 ile incelenmistir. Polimerlerin termal analizleri, azot atmosferi altinda 10°C

min-1 sicaklikta DSC ve TGA ile yapilmistir. Biitiin bilesikler elementel analiz, UV-vis,
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FT-IR, NMR, kiitle spektroskopisi ve DSC, DTA/TG yontemleriyle karakterize edilmistir
[62].

Mohan ve Ahcar, kursun(Il)ftalosiyanin (PbPc), kursun(Il)tetranitroftalosiyanin
(PbTNP) ve kursun(II) tetraamino ftalosiyanin (PbTAP) komplekslerini sentezlemislerdir.
Bu kompleksler, elementel anali, UV-Vis, IR spektroskopisi, X-1s1n1 kristalografisi ve
termogravimetrik yontemlerle karakterize etmiglerdir [63].

Alemdar ve arkadaslari, bu calismada 7-hidroksi-3-(2-kloro-4-florofenil)kumarin, 7-
(3,4-disiyanofenoksi)-3-(2-kloro-4-florofenil)kumarin, metalsiz ftalosiyanin ve metalli
ftalosiyanin (M=Co,Zn) ve [-siibstitiient iceren 7-okso-3-(2-kloro-4-florofenil) kumarin
bilesiklerini sentezlemislerdir. Bu bilesiklerin yapilarmi elementel analiz, UV-Vis, IR,
MALDI- TOF, kiitle ve 1H NMR spektroskopisi ile karakterize etmislerdir [64].

Ahcar ve Jayasree, simetrik Ni(Il) 2,9,16,23-tetrahalo-siibstitiient ftalosiyanin, NiPTX
(X=F-, Cl-, Br- ve I-) komplekslerini saf olarak sentezlemislerdir. Ayrica Bu kompleksleri
Elementel, elektronik, IR, magnetik sussptibilite, X-1smikirmimi ve TGA yOntemleriyle
karakterize etmislerdir [65].

Agboola ve arkadaslari, Zn(Il) (ZnTBMPc), Co(II)(CoTBMPc) ve Fe(1l)(FeTBMPc)
tetrakis benzil merkapto ftalosiyanin kompleksleri; Zn(I1)(ZnTDMPc), Co(11)(CoTDMPc)
ve Fe(II)(FeTDMPc) tetrakisdodesilmerkapto ftalosiyanin komplekslerinin voltametri, kare
dalga voltametri ve spektro elektrokimyasini ¢alismislardir [66].

Tempesti ve Durantini, 6 liyeden olusan halkali N-heterosiklikler, piridin ve pirazin
halkasi1 iceren asimetrik A;B-ftalosiyanin tiirevlerini sentezlemislerdir. Geometrik olarak
sinirl1 olan subftalosiyaninler (Aj), 1,2-ftalonitril tiirevleri (B) ile reaksiyona girmistir.
Reaksiyanlar 15 saat 130-140 °C de DMSO/1-kloronaftalen de olusmustur. % 75-90
oraninda yiiksek verimle A3;B ftalosiyaninler elde edilmistir [67].

Obirai ve Nyokong, tiyol tiirevli metalftalosiyaninlerin yeni tiirlerini sentezlemislerdir.

Komplekslerin elektrokimyasal davraniglarini incelemislerdir [68].
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2.METERYAL ve METOD

2.1. Deneylerde kullanilan laboratuar malzemeleri ve cihazlar

e Cam malzeme olarak ¢esitli ebatlarda balonlar ve beherler, degisik sogutucular,
huniler

e Magnetik ve mekanik karistiricilar

e Sicaklik dl¢timleri i¢in 100 ve 300 °C’lik termometreler

e Tartim icin GEC AVERY model terazi

e Erime noktasi tayini i¢in Electrothermal IA 9100 model erime noktasi tayin cithazi

e IR spektrumlar1 icin PERKIN ELMER FT-IR Spektroskopisi

e UV spektrumlari i¢in

e Termal analizler icin PERKIN ELMER pyris Diamond TG/DTA

e Elektrokimyalar1 i¢in

2.2. Deneysel Kisim

2.2.1 4-Nitroftalimid Sentezi

250 ml siilfirik asit (H,SO4) ve 62 ml Nitrik asit (HNOs) sogukta karistirildi ve karigim
buz banyosunda sogutuldu. 50 gr ftalimid azar azar sicaklik 10-15 °C’yi ge¢gmeyecek
sekilde 2 saat iginde asit karigimina ilave edildi ve yaklasik 5 saat buz banyosunda
karistirilarak iyice ¢oziildii. Sonra oda sicakliginda yaklasik 1 giin karistirilmaya devam
edildi ve sonra 5-10 dk buz icerisinde bekletildi ve yaklasik 1 kg buzlu suya dokiilerek
cokmeye birakildi. Coken madde siiziilerek asitligi gidip notrallesinceye kadar su ile
yikandi. Etiivde 70 °C’ de kurutuldu.

Uriin : (CsH4N>0,)
EN : 206-210 °C
Renk : Acik sari
Verim : % 44 (28,7 gr)
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Sekil 2.1 4-nitroftalimid sentezi

2.2.2. 4 — Nitroftalamid Sentezi

1000 mI’lik balona 500 ml saf su konulup, icerisine 28,7 gr 4-Nitroftalimid ilave
edildi ve i¢inden 20 dk NHj; gaz1 ge¢irildi. Daha sonra elde edilen madde siiziilerek

notrallesinceye kadar yikandi ve kurumaya birakildi.

Uriin : CgH/N;0,

E.N :202-205°C

Renk : Acik sari

Verim : % 69,38 (21,78 gr)

o 0
O,N O,N I
NH; NH,
NH @ ——— NH,
o o

Sekil 2.2. 4-nitroftalamid sentezi

2.2.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi

250 ml’lik ti¢ boyunlu bir balon igerisine konulan 140 ml DMF tuz-buz banyosunda Ar
(Argon) atmosferi altinda 0° ‘ye sogutuldu. Icerisine 16 ml SOC]I, (tiyoniilkloriir ) sicaklik
5 °C’y1 geemeyecek sekilde yavas yavas eklendi. Daha sonra 21,75 gr 4-Nitroftalamid azar
azar 0-5 °C arasinda karisima ilave edildi. Tuz-buz banyosunda 1saat boyunca karistirildi.
Daha sonra tuz-buz banyosundan alinarak oda sicakliginda yaklasik birgiin boyunca
karistirilmaya devam edildi. Karisim buz icerisine dokiilerek ¢oktiiriildii. Coken {iriin

stizliliip notrallesinceye kadar saf suyla iyice yikandi. Etiivde 50 °C’de kurutuldu.
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Uriin : CgH3N50,

E.N : 140 °C

Renk : Cok acik sar1
Verim  : % 82 (17,99 gr)

(0]
O,N CN
NH, soCl,
_—
NH, DMF
CN

Sekil 2.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi

O,N

2.2.4. 4-(pentaklorofenoksi)ftalonitril Sentezi

2,60 gr 4-Nitroftalonitril ve 4 gr pentaklorofenol, Argon atmosferi altinda 30 ml kuru

DMF de oda sicakliginda ¢oziiliip, 10 dk karistirildi. Daha sonra, reaksiyon sicakligi 90 °C

ye cikarilip 3,45 gr kurutulup toz haline getirilmis K,COs azar azar bir saat iginde

reaksiyon balonuna ilave edilip, bu sartlarda 12 saat daha reaksiyona devam edildikten

sonra, olusan kahverenkli karistm 400 ml suya dokiilerek coktiiriildii. Olusan ¢okelek,

stizliliip kurutuldu.

Uriin :C14H;C;5N,0O
EN :253°C
Renk : Kirli sar1
Verim : % 20 (1,19 gr)
Cl

Cl Cl cl

Cl

O2N CN cl
+K,CO,
’ >
Ar, DMF o
CN cl

OH Cl \ on
Cl

Sekil 2.4. 4-(pentaklorofenoksi)ftalonitril Sentezi

24



2.2.5. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninatobakir

Kompleksinin Sentezi

0,6 gr 4-(pentaklorofenoloksi)ftalonitril, 0,1 gr bakir asetat ve 5 ml DMF ve argon
atmosferi altinda 24 saat siireyle kaynatildi. Meydana gelen yesil renkli ¢zelti 400 ml suya
dokiilmek suretiyle ¢coktiiriiliip siiziilerek, saf su ile yikandi ve kurutuldu.

Saflagtirmak i¢in kompleks 50 ml DMF’de ¢oziiliip lizerine 20 ml alkol ilave edilip,
suda ¢oktiiriildii. Olusan yesil renkli ¢okelek siiziiliip saf su ile yikadi, kurutuldu.

I"Jriin . C56H12C120CUN804
Renk : yesil
Verim  : % 76 (0,47 gr)

cl = | cl
of PN
cl cl
Cl \
o] cl
Cl Cl N
S
cl NG N=

(0] DMF Cu
a O CN _— "N NN
N N
CN \ NI
o cl
cl \
_0 cl
Cl ol
Cl
Cl

Sekil 2.5. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninatobakir

Kompleksinin Sentezi

2.2.6. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninatokobalt

Kompleksinin Sentezi

0,50 gr 4-(pentaklorofenoloksi)ftalonitril, 0,1 gr kobalt asetat ve 5 ml DMF argon
atmosferi altinda 24 saat kaynatildi. Meydana gelen koyu yesil iirtin 400 ml su igerisine
azar azar ilave edilerek ¢oktiiriildii. Daha sonra siiziiliip 2-3 defa saf su ile yikanip

kurutuldu.

25



Olusan kompleksi saflagtirmak i¢in 50 ml DMF’de ¢oziiliip iizerine 20 ml alkol ilave
edilip, suda ¢oktiiriildii. Olusan yesil renkli cokelek siiziiliip saf su ile yikadi, kurutuldu.

I"Jriin . C56H12C120C0N804
Renk : Koyu turkuaz
Verim  : %38 (0,20 gr)

cl
cl a X
cl
c” T\ 07Ny ¢
cl 5 o
cl cl N
AN B \
\ V=
cl N
0 DMF
N Co
a O CN — > N\ NN
{\‘ N
CN \ A\ PN
o ¢l
Cl \
_0 cl
cl c
cl
cl “ cl
cl

Sekil 2.6. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninatokobalt
Kompleksinin Sentezi

2.2.7. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninatonikel

Kompleksinin Sentezi

0,4 gr 4-(pentaklorofenoloksi)ftalonitril, 0,12 gr Nikel asetattetrahidrat (NiAc, 4.H,0O)
ve 4 ml DMF argon atmosferi altinda yaklasik 48 saat kaynatildi. Meydana gelen yesil
renkli ¢ozelti 400 ml suya dokiilmek suretiyle ¢coktiiriiliip siiziilerek saf su ile yikandi ve
kurutuldu.

Olusan kompleks 50 ml DMF’de ¢o6ziiliip tizerine 20 ml alkol ilave edilip, suda
coktiiriildii. Olusan yesil renkli ¢okelek siiziiliip saf su ile yikadi, kurutuldu.

I"Jriin . C56H12C120NiN804
Renk : yesil
Verim  : %72 (0,30 gr)
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cl Cl \

e} cl
¢]] Cl N
A SN\
\ V=
cl N\ 7
@) DMF, NiAc, 4.H,0 Ni
a O N - . NN
{“ N
CN N\ P %
Cl \
_0 ¢]]
cl cl
Cl Cl

cl Cl

Sekil 2.7. 3.3.8. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninato
nikel Kompleksinin Sentezi

2.2.8. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninatocinko

Kompleksinin Sentezi

0,4 gr 4-(pentaklorofenoloksi)ftalonitril, 0,05 gr ¢inko asetat dihidrat (ZnAc; 2.H,0) ve
5 ml argon atmosferi altinda 48 saat kaynatildi. Meydana gelen yesil renkli {iriin 250 ml
alkol-su karisimina azar azar ilave edilerek ¢oktiiriildii. Daha sonra siiziiliip kurutuldu.

Olusan kompleks 50 ml DMF’de ¢6ziiliip iizerine 20 ml alkol ilave edilip, suda
coktiiriildii. Olusan yesil renkli ¢okelek siiziiliip saf su ile yikadi, kurutuldu.

I"Jriin . C56H12C12()ZI’IN804
Renk : yesil
Verim  : %380 (0,33gr)

cl CI cl

cl Cl / Cl

Cl
cl Cl
\ Ny
N
Cl \
SN oN DMF ZnA022H20
Cl : I
CN &\ /%k

CI
cl CI Cl
Cl

CI

Sekil 2.8. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninatoginko kompleksinin Sentezi
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada ticari olarak bulunabilen ftalimidden baslanarak 4-nitroftalimid, 4-
nitroftalamid ve son basamakta 4-Nitroftalonitril sentezlenmistir. Daha sonra ayn1 madde
Bakir (II) asetat, kobalt (II) asetat, Nikel (II) asetat ve Cinko (II) asetat ile birlikte
reaksiyona sokularak metalli ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmistir.

Elde edilen komplekslerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR spektroskopisi, UV-goriiniir
bolge spektroskopisi, termogravimetrik analiz, diferansiyel termal analiz yontemleri ile
incelenmis olup elde edilen veriler 1s18inda ftalosiyanin komplekslerinin yapilari

aydmlatilmistir.

3.1. Baslangic ve Yeni Maddelerin Karakterizasyonu

3.1.1 4-Nitroftalimid bilesiginin Karakterizasyonu

0
O,N

NH

Mattson Instruments

Transmittance

0,5

04

0,3

0,2

0,1

T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wavenumbers [1/cm]

Sekil 3.1. 4-Nitroftalimid’in IR spektrumu
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KBr tableti ile alinan IR spektrumunda 3342 cm™ “deki pik —NH, 3121 cm™ deki pik
Ar-H, 1679 cm™ deki pik -C=0, 1538 cm™ deki pik ise -NO,’ deki gerilme titresimlerini

gostermektedir.

3.1.2. 4-Nitroftalamid Bilesiginin Karakterizasyonu

O,N
NH,
NH,
0,7
0,65
0,6
2
2
]
T 055+
2
&
E
0,5+
0,45
0,4
0,35
0.3 T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wavenumbers [1/cm]
Sekil 3.2. 4-Nitroftalamid’in IR spektrumu

KBr tableti ile alinan IR spektrumunda, 3440 Cm™"* deki pik -NH,, 3054 Cm™” deki
pik Ar-H, 1670 Cm™ deki pik -C=0, 1540 Cm™ ‘deki pik ~NO, gerilme titresimlerini

gostermektedir
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3.1.3. 4-Nitroftalonitril Bilesiginin Karakterizasyonu

O,N CN

CN

KBr tableti ile alnan IR spektrumunda 3090 cm™*deki pik Ar-H, 2236 cm™’deki pik -
C=N, 1536 cm™’deki pik -NO, gerilme titresimlerini gdstermektedir

4-Nitroftalonitril’in IR’sine bakildiginda 4-Nitroftalamid’deki 3440 cm’! deki —-NH,
pikinin kayboldugu bunun yerine 2236 Cm™ deki siddetli C=N pikinin ortaya ¢iktigmi

gostermektedir.

0,75+

— nitroftalonitril.sp

0,74

0,65—

0,6

0,55+

Transmittance

0,5+

0,45~

0,4

0,35+

0,3+

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wavenumbers [1/cm]

Sekil 3.3.. 4-Nitroftalonitril’in IR spektrumu
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3.1.4. 4-(Pentaklorofenoksi)ftalonitril Bilesiginin Karakterizasyonu

Cl

Cl al

Cl

Sekil 3.4. 4-(Pentaklorofenoksi)ftalonitril’in IR spektrumu
KBr tableti ile alinan IR spektrumunda 3055 cm-1’deki pik Ar-H, 2234 cm-1’deki pik
C=N, 1617 cm-1"deki pik -C=C, 1250 cm-1"deki pik Ar-O-C, 1558 cm™*deki pik ise C-Cl
gerilme titresimlerini gostermektedir. Bilesigin IR’sine bakildiginda 4-Nitroftalonitril
bilesigine ait 1536 cm™ deki keskin —NO, pikinin kayboldugu 1250 cm™ deki Ar-O-C
pikinin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

3.1.5. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyanatobakir

kompleksinin Karakterizasyonu

cl o
Cl@ Z | cl
Cl
cr T\ 0y Cl
o) cl
e
Ny NS
N Cu N

Cl
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Tablo 3.1. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyanato
bakir kompleksinin elementel analiz sonuglar1

Elementel Analiz % Hesaplanan (Bulunan)
C H N
40,84 0,86 8,35
(41,13) (0,74) (6,85)

—— CuPc goziinen.sp

Transmittance

T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wavenumbers [1/cm]

Sekil 3.5. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyanatobakir
kompleksinin IR spektrumu Sonuglari

KBr tableti ile alman IR spektrumunda 3060 cm™’deki pik Ar-H, 1617 cm™’deki pik
C=C, 1251 cm’deki pik Ar-C-O gerilme titresimlerini gostermektedir.

0.9 A

0 T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 200
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.6. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi)) ftalosiyanatobakir kompleksinin UV-goriiniir
bolge spektrumu
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Ftalosiyanin metal komplekslerinin bir diger karakteristik 6zelligi ise UV-goriiniir
bolge spektrumlarinda 700 nm civarinda Q bandma ait siddetli bir pikin bulunmasidir.
CuPc kompleksinin laboratuar ¢oziiclilerinde ¢oziinmemesi sebebiyle bu maddenin kati
reflaktans spektrumlar1 alinmistir. CuPc kompleksinde Q bandina ait bolgede 550-900 nm

araliginda yayvan bir absorpsiyon gdzlenirken soret bandinin daha belirgin ve 400 nm’de

ciktig1 goriilmektedir.
— 300
100 —
80 —
- — 200
3
5 60 i =
) k)
< . i
= 5
40 — — 100 T
20 — i
i - 0
0 L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L]

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature (°C)

Sekil 3.7. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi)) ftalosiyanatobakir kompleksinin TGA ve DTA
egrileri

Bakir kompleksinde 200-400 °C araliginda ve agirhik kaybmin %10 oldugu
goriilmektedir. Ikinci bozunma basamaginmn %50’lik agirlik kaybi ile 400-540 °C
araliginda oldugu, ticlincli bozunma basamaginin ise 680-740 °C araliginda ve %20’lik bir
agirlik azalmasi ile meydana geldigi goriilmektedir. Kompleksin DTA grafiginden termal
bozunmalarn ilk iki bozunmanin ekzotermik ve son bozunmanin endotermik bir bozunma
oldugu goriilmektedir. Bakir kompleksi 200 °C de bozunmaya baslayarak, termal olarak en

zay1f kompleks oldugu goriilmektedir
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3.1.6. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninatokobalt

Kompleksinin Karakterizasyonu

c Cl
CI@ = ’ cl
Cl
¢’ 1\ 0Ny cl
o) cl
O
NG N=
N Co
2 A
N N
N \ NS
o cl
Cl \
_0 Cl
cl .
cl cl
Cl

Tablo 3.2. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninato kobalt kompleksinin elementel analiz

sonuglari
Elementel Analiz % Hesaplanan (Bulunan)
C H N
41,56 0,62 6,51
(41,30) (0,74) (6,85)

054 —— CoPc saflastirilan.sp

0,45+
04+
0,354

03+

Transmittance

0,254

024

0,15

014

0,054

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wavenumbers [1/cm]

Sekil 3.8. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninato kobalt kompleksinin IR spektrumu
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KBr tableti ile alman IR spektrumunda 3053 cm™’deki pik Ar-H, 1617 cm™deki pik
C=C, 1249 cm"deki pik Ar-C-O gerilme titresimlerini gdstermektedir. Bakir
kompleksinin IR spektrumunda nitril grubuna ait 2236 Cm™ deki pikin gdzlenmesi metal

kompleksinin saf olmadigini gostermektedir.

0.8 ==

0.6 ==

Absorbans

04 ==

0.2 ==

0 <= T T T T T T T T T T !
300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.9. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi)) ftalosiyaninato kobalt kmpleksinin UV-goriiniir bolge
spektrumu

Co kompleksinde Q bandi 660 nm, soret bandina ait pikler ise, 340 nm’de

gozlenmektedir.
~ 300
100 —
80 —
| - 200
= 60 =
=y L =
© o
= - [T
40 - 100 =
20 I
| -0
0 T | T | T | T | T | T | T | T | T | T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature (°C)

Sekil 3.10. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi)) ftalosiyaninato kobalt kompleksinin TGA ve DTA
egrisi
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Co kompleksinin iki basamakli bir bozunmaya ugradig1 gézlenmektedir. Co kompleksi
350-550 °C araliginda %380’lik bir agirlik kaybinin ardinda 680-740 °C araliginda
endotermik bir bozunmaya daha ugramaktadir. Sentezlenen kompleksler icerisinde termal

olarak en kararli Co kompleksidir.
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Sekil 3.11. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi)) ftalosiyaninato kobalt kompleksine ait CV ve SW
voltamogrami



Kobalt kompleksine ait iki adet ylikseltgenme ile dort adet de indirgenme
potansiyellerine ait dalgalar komplekse ait voltamogramlarda ve Tablo 4.9 da
goriilmektedir. Bunlardan 0.270 V ve -0.920 V da gozlenen dalgalar, ftalosiyanin
merkezindeki Co(Il) atomuna ait sirasiyla yiikseltgenme Pc(-2)Co(II)/Pc(-2)Co(1Il) ve
indirgenme  Pc(-2)Co(I1)/Pc(-2)Co(I) potansiyellerine ait dalgalardir. Ftalosiyanin
merkezine ait birinci yiikseltgenme potansiyeli ise 0.460 V da Pc(-2)Co(I11)/Pc(-1)Co(1II)
gozlenirken, indirgenme potansiyelleri ise sirastyla -1.520 V da Pc(-2)Co(I)/Pc(-3)Co(I), -
1780 V da Pc(-3)Co(I)/Pc(-4)Co(I), -2.250 V da Pc(-4)Co(1)/Pc(-5)Co(I) ve da Pc(-
5)Co(1)/Pc(-6)Co(I), -2.350 V da gozlenmektedirler. Kobalt kompleksine ait birinci
yiikseltgen ile birinci indirgenme potansiyeli arasindaki fark (AE®°) ise 1.980 V olarak
hesaplanmistir. Literatiir degeri 2.4 V a kadar degistigi farkli ¢aligsmalarda gosterilmistir.

Tablo 3.3. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyan kobalt kompleksinin (Fc/Fc+) ye karsi dlgiilen
yiikseltgenme indirgenme potansiyelleri

CoPc
02 0.920V Pc(-2)Co(III)/Pc(0)Co(I1I)
0] 0.460 V Pc(-2)Co(I11)/Pc(-1)Co(111)
A 0.270 V Pc(-2)Co(I1)/Pc(-2)Co(I1T)
B -0.920 V Pc(-2)Co(I1)/Pc(-2)Co(I)
R1 -1.520V Pc(-2)Co(I)/Pc(-3)Co(I)
R2 -1.780 V Pc(-3)Co(I)/Pc(-4)Co(I)

3.1.7. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninatonikel Kompleksinin

Karakterizasyonu
g cl
3 LI
o] _
Cl \ 0] N Cl
o} cl
X N\ \
\ _
\ _/N
Ni
\ N

/
;;2 Cl
Cl \
Cl
Cl cl
Cl Cl

Cl
Cl cl
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Tablo 3.4. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninato nikel kompleksinin elementel analiz

sonuglari

Elementel Analiz % Hesaplanan (Bulunan)

C H N
41,83 0,56 8,86
(41,30) (0,74) (6,88)

Wavenumbers [1/cm]

Sekil 3.12. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninato nikel kompleksinin IR spektrumu

KBr tableti ile alman IR spektrumunda 3043 cm™’deki pik Ar-H, 1617 cm™’deki pik

C=C, 1249 cm™’deki pik -Ar-C-O gerilme titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 3.13. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninato nikel kompleksinin UV-goriiniir bolge
spektrumu

NiPc kompleksinin genel laboratuar c¢oziiclilerinde c¢oziinmemesi sebebiyle bu
maddenin kat1 reflaktans spektrumlar1 alinmistir. Nikel kompleksinde Q bandina ait
bolgede 550-900 nm araliginda yayvan bir pik gozlenirken, soret bandinindaha belirgin ve
400 nm de ¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.14. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninato nikel kompleksinin TGA ve DTA
egrileri
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Nikel kompleksinin iki basamakli bir bozunmaya ugradigi goézlenmektedir. Nikel
kompleksinin 6nce %5’lik bir agirlhik kaybina ugradigi bozunmanm ardindan (300-480°C),
480-660 °C araliginda %85’lik bir bozunmaya daha ugradigi goriiliir.

3.1.8. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninatocinko Kompleksinin

Karakterizasyonu

3 X
o]

c” 1\ N el

é?%b

! CI
cl C cl
cl

Tablo 3.5. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninato ¢inko kompleksinin elementel

analiz sonuglari

Elementel Analiz % Hesaplanan (Bulunan)

C H N
40,75 0,68 6,46
(41,13) (0,32) (6,85)
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Sekil 3. 15. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninato ¢inko kompleksinin IR spektrumu

KBr tableti ile alman IR spektrumunda 3062 cm™’deki pik Ar-H, 1617 cm™’deki pik
C=C, 1228 cm™’deki pik Ar-C-O gerilme titresimlerini gostermektedir.

Absorbans

02 =

300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.16. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninatoginko kompleksinin UV-goriiniir bolge
spektrumu
Zn kompleksinde Q bandi 665 nm de soret bandina ait pik ise 345 nm de
gozlenmektedir.
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Sekil 3.17. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi)) ftalosiyaninatoginko kompleksinin TGA ve DTA
egrileri

Cinko kompleksi 300-400 °C araliginda %25°lik bir agirlik kaybina ugramakta, daha
sonra 450-690 °C araliginda ise %70’lik bir agirlik kaybina ugradig: goriilmektedir.

42



-8E-006 , | , | , | , |
-3 -2 -1 0 1
E (Volt, vs Fc/Fc*)

1E-005 —
___8E-006 —
; 6E-006 —
~ 4E-006 —
2E-006 —
-2E-006 —
-4E-006 —

£ —
< -6E-006

-8E-006 —

-1E-005 —
I ! I ! I ! I ! |
-3 2 -1 0 1

E (Volt, vs Fc/Fc*)

Sekil 3.18. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi)) ftalosiyaninatoginko Kompleksinin CV ve SW
voltamogramlar1

Cinko kompleksinde, -0.05 ve 0.265 V da olmak {izere iki adet yar1 tersinir
yiikseltgenme reaksiyonu ile birlikte ftalosiyanin halkasma ait ii¢ adet indirgenme
potansiyeli gozlenmistir. Tablo 4.6. birinci indirgenme potansiyeli olarak tespit edilen -

1.640 V un hemen yaninda omuz seklinde goriilen dalganin, agregasyondan kaynaklandigi
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tahmin edilmektedir. Cinko ftalosiyanin kompleksine ait redoks potansiyelleri ve bunlara

kars1 gelen yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 asagida verilmistir.

Tablo 3.6. 2,9,16,23-tetrakis(4-(pentaklorofenoksi))ftalosiyaninatoginko kompleksinin (Fe/Fc+) ye karst
olgiilen yiikseltgenme indirgenme potansiyelleri

ZnPc
02 0.260 V Pc(-1)Zn(11)/Pc(0)Zn(1I)
01 -0,50V Pc(-2)Zn(11)/Pc(-1)Zn(1T)
R1 -1,450 V Pc(-2)Zn(11)/Pc(-3)Zn(11)
R2 -1.800 V Pc(-3)Zn(11)/Pc(-4)Zn(1T)
R3 2150V Pc(-4)Zn(11)/Pc(-5)Zn(1T)
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