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ÖZET

Bu çal mada, literatürde kay tl olmayan yeni bir ftalosiyanin bile i i ve bu yeni

bile i in kompleksleri sentezlendi. 4-nitrofenol (1) ile 2-bromoetanol (2) ün reaksiyonu

sonucu 2-(4-nitrofenoksi)etanol (3) bile i in elde edildi. 2-(4-nitrofenoksi)etanol (3) ile 4-

nitroftalonitrilin (4) reaksiyonu sonucu 4-[2-(4-nitrofenoksi)etoksi]ftalonitril (5) bile i i

elde edildi. Bu bile i in 2-(dimetilamino)etanol ile reaksiyonu sonucu da metalsiz

ftalosiyanin (6) elde edilmi tir. Daha sonra (5) bile i inin 2-(dimetilamino)etanol

içerisinde Ni, Cu, Zn, Co vu Pb tuzlar ile ayr ayr reaksiyonu sonucu metalli

ftalosiyaninler (7), (8), (9), (10), (11) sentezlenmi tir. Elde edilen bile iklerin yap lar IR,
1H-NMR, UV-Vis ve kütle spektral verileri ile ayd nlat lm t r.

Anahtar Kelimeler: Ftalonitril, Metal ftalosiyanin, Metalsiz ftalosiyanin.
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SUMMARY

The Synthesis and Characterization of a new Phthalocyanine and its Metal
Complexes

In this work, A new type phthalocyanine and its complexes not recording in literature

were synthesized. 2-(4-nitrophenoxy)ethanol (3) was prepared by the reaction of 4-

nitrophenol (1) with 2-bromoethanol (2). 4-[2-(4-nitrophenoxy)ethoxy]phthalonitrile (5)

was prepared by the reaction of 2-(4-nitrophenoxy)ethanol (3) with 4-nitrophthalonitrile

(4). The metal free phthalocyanine was synthesized from compound (5) in

dimethylaminoethanol. Metallophthalocyanines (7), (8), (9), (10), (11) were sythesized by

the reaction of compound (5) in dimethylaminoethanol with Ni, Cu, Zn, Co and Pb salts,

respectively. The structures of the synthesized compounds were identified by using IR, 1H-

NMR, UV-Vis and mass spectrometers.

Key Words: Phthalonitrile, Metallophthalocyanines, Metal free phthalocyanine.
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1. GENEL B LG LER

1.1. Giri

lk koordinasyon bile i inin Diesbach taraf ndan 18.as r ba lar nda sentezlenen

Prusya mavisi (KFe[Fe(CN)6]) oldu u kabul edilmektedir. Bile ik elde edildi i zaman

henüz koordinasyon kimyas n n ad bile bilinmemekteydi. O günlerde kimyaya Valens Ba

teori hakim oldu u için bu tarz maddeler kimyac lara çok kar k geliyordu [1].

S. M. Jorgensen ve A. Werner koordinasyon bile iklerinin yap lar n n ayd nlat lmas

yönündeki çal malar ile ünlü iki isimdir [3]. Jorgensen ve hocas Blomstrand CoCl3 ve

NH3 ile meydana gelen bile iklerin yap s n aç klamak için Valens teorinin etkisinde

kalarak zincir teorisi denen bir teori geli tirmi lerdir. Bu modele göre do rudan do ruya

kobalta ba l olan klorlar sulu ortama geçmeyen, amonya a ba l olan klorlar ise, sulu

ortama geçen klorlard . Fakat ayn yakla m için Iridyumun komplekslerini denedi inde,

bekledi i say da klor iyonunun sulu ortama geçmedi ini görmü tür. Böylece Jorgensen

ortaya att modelin do ru olmad n kendi göstermi tir [1].

Koordinasyon kimyas n valens teorisinin etkisinden kurtaran ilk bilim adam Alfred

Werner’dir. Werner 1893 de ad yla an lan bir teori ortaya atm t r. O dönemki bilim

adamlar 20 y la yak n bir süre bu teoriyle ilgilenmediler. Ancak Werner 1911 de teorisinin

bir k sm n n gere i olan baz koordinasyon bile iklerinin optik izomerlerinin varl n da

gösterince bilim adamlar bu alana ilgi duymaya ba lad lar [1].

Werner, kararl bir bile ik olan CoCl3 tuzu ile, gene kararl bir bile ik olan NH3’ü

farkl oranlarda reaksiyona soktu unda CoCl3.6NH3 , CoCl3.5NH3, CoCl3.4NH3

bile iklerini elde etmi tir. Bu bile ikler s ras ile sar , mor ve üçüncü bile ik bazen ye il,

bazen de menek e renkli idi. X n k r n m gibi modern tekniklerin bilinmedi i o

y llarda, basit reaksiyon kimyas bilgileri ile Werner, bu ve benzer kompleks bile iklerdeki

kimyasal ba n niteli ini aç klayabilmek için, komplekslerdeki metal atomunun iki farkl

de erli e sahip olmas gerekti ini ileri sürmü tür. Birincil de erlik kompleks iyonun

pozitif yük miktar anlam ndad r. kincil de erlik metal atomuna koordine olan ligant

atomlar n n miktar yani koordinasyon say s anlam ndad r [2].
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Werner, sar , mor, ye il ve menek e renkli bu bile iklerin birer molünün gümü nitrat

çözeltisi ile s ras yla 3, 2, 1 ve 1 mol gümü klorür çökeltisi verdi ini gözlemi tir. Bu

gözlemlerden, bile imlerinde ayn say da klor atomu bulundu u halde, bile iklerin her

birinde çözeltiye geçebilen farkl say da serbest klor atomunun bulundu unu sonucuna

varm t r. Werner ayr ca bu bile iklerin sudaki çözeltilerinin iletkenliklerini incelemi tir.

Serbest klorür iyonu en fazla olan çözeltinin iletkenli inin en yüksek oldu unu

gözlemlemi tir [3].

Klasik anlamda, bir metal katyonunun organik veya inorganik moleküllerle verdi i

kat lma ürünlerine koordinasyon bile ikleri denir. Bu bile iklerde katyona (merkez atoma)

ba lanan yüklü veya yüksüz gruplara ligand denir. Yüklü ligadlara Cl-, CN-, C2O4
-2 gibi

iyonlar, yüksüz ligantlara da H2O, NH3, NH2CH2CH2NH2 gibi moleküller örnek verilebilir.

Yüksüz ligandlar polar moleküllerdir. Baz ligandlarda birden fazla yerde net yük veya yük

yo unlu u fazlal bulunabilir. Böyle ligantlara polidentat (çok di li ligantlar) denir.

Ligandlar iki veya daha fazla donör atomu içerdi inde, merkez atoma ba lanarak bir veya

daha fazla halkal bile ikleri olu turur. Olu an bu halkal bile iklere elat kompleksleri, bu

tür ligandlara ise elat olu turucu ligand denir [1]. Ligant moleküllerinde merkez atomuna

ba lanan atoma donör atom denir [3]. Bir koordinasyon bile i inde katyona veya merkez

atomuna ba lanan atomlar n say s na, o bile i in koordinasyon say s denir. Koordinasyon

kimyas ad n bu say dan al r [1]. Merkez atomuna kimyasal ba larla ba l ligantlar n

olu turdu u bölgeye birincil koordinasyon küresi denir [3].

Werner teorisinden sonra koordinasyon kimyas alan nda h zl geli meler olmu tur

[1]. 1916 y l nda Lewis moleküllerin yap lar n aç klarken, hidrojen d ndaki atomlar n

çevresindeki de erlik elektronlar n n say s n n en çok sekiz olabilece ini söylemi tir. Oktet

kural denilen bu kurala göre atomlar böylece kendisine en yak n soygaz n elektron

dizili ine ula maktad r [3].

Sidwick 1927 y l nda, Lewis’in kimyasal ba modelini geli tirmi tir. Koordinasyon

bile iklerinin de kararl yap kazanabilmeleri için soy gaz yap s na varmalar gerekti ini

dü ünmü tür. Daha sonra etkin atom numaras olarak adland r lan bu kurala göre, merkez

atomundaki elektronlar ve birer Lewis baz olan ligandlardan gelen elektronlar n say s n n

toplam en yak n soy gaz n elektron say s na e it olmal d r [3].

1930’lu y llarda Linus Pauling taraf ndan de erlik ba kuram önerilmi ve

geli tiri mi tir. Kurama göre, ligantlar ile merkez atom aras nda kovalent ba lar

olu maktad r. Ortakla a kullan lan elektron çiftinin ligantlardan geldi i varsay ld ndan,
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ba lara koordine kovalent ba lar denilmi tir. Ayr ca de i ik say da ligandlarla belirli

yönlerde ba yapabilmek için merkez atomunda hibritle menin oldu u varsay lm t r [3].

Pauling’in de erlik ba kuram n geli tirdi i dönemde H.Bethe 1929 y l nda kristal

alan kuram n önermi tir. Bu kuramda ligandlar, eksi yüklü noktalar olarak

dü ünülmektedir. Ligandlar ile merkez atomu aras ndaki etkile im sadece elektrostatik

etkile imdir. Kristal alan kuram n geli tiren bilginlerden biri de J.H.Van Vleck’tir [3].

Koordinasyon bile iklerinin daha önce önerilen teorilerle aç klanamayan baz

özelliklerini aç klamak amac yla moleküler orbital teori geli tirilmi tir. Teoriye göre

merkez atomuyla ligantlar aras ndaki ba lar orbital bindirmeleri sonucu meydana gelir.

Orbital bindirmeleri sonucu elektronlar daha geni bir hacme yay l r [1].

Koordinasyon bile iklerine örnek olarak bitkilerde fotosentez olay n gerçekle tiren

ye il pigment klorofil maddesi ve özellikle ya am n devam için gerekli olan kandaki

hemoglobinin yap s nda bulunan hemin prostetik grubu verilebilir [4]. Bu tür koordinasyon

bile ikleri ftalosiyaninler olarak adland r lm t r. "Ftalosiyanin" sözcü ü yunanca "kaya

ya " anlam na gelen nafta ve "koyu mavi" anlam na gelen "siyanin" terimlerinden

türetilmi tir. Ftalosiyaninler porfirin makro halkas gibi düzlemsel, 18 elektronuna sahip

olduklar için aromatik özellik göstermeleri bu komplekslerin oldukça geni alanda

kullan lmalar na sebep olmu tur [5].

1.2. Ftalosiyaninler

Ortaklanm ya da siklik bir iskelete ba lanm donor atomlar içeren halka

sistemlerine makrosiklik bile ikler denir. Bu yap lar en az 9 atomdan olu ur ve bunlar n en

az 3’ü donör karakterlidir. Bu yap lar hidrofilik karakterde bir iç oyuk ve d k s mda

hidrofobik karakterde esnek bir çevreden olu maktad r [6].

1967 y l nda Pedersen taraf ndan krown eterlerin sentezi ve kompleksle me

özellikleri rapor edildikten sonra [6], bu tür bile iklerin farkl inorganik ve organik

katyonlar ile kompleksle me özelliklerine olan ilgi giderek artmaktad r [7]. Makrosiklik

halkadaki donör atomlar n say s , halkan n büyüklü ü ve substituentlerin türü gibi

özellikler de i tirilerek pek çok krown eter türü sentezlenmektedir. Bunlardan birkaç ,

kriptandlar, kaliksarenler, rotaksenler, pseudorootaksenler, lariat eterler ve

ftalosiyaninledir [8].
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Ftalosiyaninler uzun zamandan beri bilinen, yüksek konjugasyonlu 18- elektronuna

sahip 16 üyeli (8 karbon, 8 azot) sentetik makrosiklik bile iklerdir. Biçimsel olarak dört

izoindolin biriminin kondenzasyon ürünü olduklar için ftalosiyaninlere,

tetrabenzotetraazaporfirinler de denilebilir. Metalsiz ftalosiyaninler PcH2 , metalli

ftalosiyaninler ise PcM formülleri ile gösterilir. Ftalosiyaninler, hemoglabin, klorofil a ve

B12 vitamini gibi porfirinlere yap sal olarak benzemelerine ra men, do ada mevcut

de ildirler [9].

N

N

N

N

N

NN

N

M

N

N

N

HN

N

NNH

N

N

O

HO

N

O

OH

N

O

OH

N

O

HO

ekil 1. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin örnekleri

lk kez 1907 y l nda Braun ve Tcherniac taraf ndan, yüksek s cakl kta o-

cyanobenzenamid’in, ftalimid ve asetik anhidritten sentezi s ras nda yan ürün olarak elde

edilen bu mavi pigment o zamanlarda pek ilgi görmedi. Ftalosiyaninlerle ilgili ikinci

bile ik 1927 y l nda Diesbach ve Van Der Weid taraf ndan o- bromobenzen ve bak r(I)

siyanürün piridinli ortamda s t lmas sonucu %23 verimle elde edildi. Diesbach ve Van

Der Weid sentezledikleri bu ftalosiyaninin alkalilere, sülfirik aside ve a kar son

derece kararl oldu unu gözlemlemi lerdir.
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Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin yap lar ilk kez 1934 y l nda Linstead ve çal ma

arkada lar taraf ndan ayd nlat ld . Ard ndan Robertson ise sonuçlar X- nlar difraksiyon

analizleri ile desteklemi tir.

Ftalosiyaninler kimyasal ve termodinamik kararl l a sahiptirler. Havada ve 400-500
oC’ ye kadar herhangi bir bozunmaya u ramazlar. Kuvvetli asit ve bazlara kar

dayan kl d rlar. Sadece kuvvetli yükseltgenlerin etkisi ile makro halka parçalan rlar.

Ftalosiyanin grubu bile ikler, ftalosiyaninin metal türevlerinden olu mu tur.

Molekülün merkezindeki iki hidrojen atomu, metaller, yar metaller ve hatta fosfor gibi

ametaller ile yer de i tirerek metalo-ftalosiyaninleri olu tururlar.

Monomerik ftalosiyaninler UV-Vis spektrumunda karakteristik absorpsiyon piki

verirler. Bu pikler Soret band ve Q-band d r. Soret band 350 nm civar nda, Q-band ise

700 nm civar nda dar, iddetli ve hemen hemen ayn yükseklikte olan iki absorbsiyon

pikidir [1.2.3.4.6].

1.3. Ftalosiyanin Türleri

1.3.1. Subftalosiyaninler (SubPc)

1972 y l nda ftalonitril ile bor halojenürlerin reaksiyonundan elde edilen

subftalosiyaninler düzlemsel olmayan kase biçimli aromatik makrosikliklerdir. ekil 2’ de

görülen yap da aksiyel konumdaki ligand kasenin aç k taraf ndan merkezdeki bor atomuna

do ru uzan r.

N

N

N

N

N

B

N

SR

SR

SR SR

SR

SR
Cl

ekil 2. Bir subftalosiyanin örne i
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Subftalosiyaninler delokalize olmu 14- elektronu ihtiva ettikleri için UV-Vis

spektrumunda iddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm civar ndad r ve Soret band

ile Q band na benzer absorbsiyon pikleridir. Subftalosiyaninler hem çözücü ortam nda hem

de kat halde parlak renkli maddelerdir [10,11,12].

1.3.2. Süperftalosiyaninler (SüperPc)

Susuz uranyum klorürün o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonundan be tane siklik alt

birim ihtiva eden bir pentakis(diiminoizoindol) kompleksi yani süperftalosiyanin (SüperPc)

elde edilir.

N

N
N

N

N

N

N

N
N

N

U

O

O

R
R

R

R

R

R

R
R

R

R

UO 2CI2

CN

CN

R

R

+

1) DMF, 1750C, 2 saat, N2

5
2) Kinolin, 1930C, 40 dakika, N2

ekil 3. Süperftalosiyanin sentez reaksiyonu

Süperftalosiyaninler 22 -elektronuna (4n+2) sahip konjuge makrosikliklerdir. Bu

yap , ftalosiyaninin çekirde indeki azot atomlar ile uranyum iyonunun pentagonal

bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal geometrilerdeki koordinasyonlar ile olu ur.

Süperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu al nd zaman 914 nm' de yo un bir band,

810 nm' de bir omuz ve 420 nm' de tekrar yo un bir band gözlenir. 1H-NMR spektrumlar

süperftalosiyaninlerin di er ftalosiyanin türlerine göre düzlemsellikten bir hayli

uzakla t klar n gösterir

Süperftalosiyaninlerin, metalli ftalosiyaninlerin kolayca demetalasyon reaksiyonu

verdi i artlarda asitlerle reaksiyona sokulmas beklenmedik ekilde ftalosiyanin
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çekirde inin süperftalosiyaninden dört tane iminoizoinol birimi ihtiva eden di er

ftalosiyanin türlerine dönü mesine neden olur [13,14,15].

1.3.3. 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 farkl ftalonitril kullan larak sentezlenebilir. Bu

sentez iki ekivalent disiyanobenzo-15-taç-5, iki ekivalent 3,6- difenilftalonitril ve 0.5

ekivalent çinko(II) veya bak r(II) asetat 250-260 oC' de 20-30 dakika s t lmas yla

gerçekle tirilmi tir. Birkaç kez farkl çözücü sistemleri ile bazik alümina kolondan

geçirilmi tir ( ekil 4) [16].

Asimetrik monosubstitue ftalonitriller, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dört yap sal

izomerik kar m n olu tururlar.

ki farkl izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi için dört

tane metod mevcuttur. Bunlar polimer destek yöntemi [17], subftlaosiyaoinlerin büyümesi

[2], izoindolin-diimin ve 1,3,3-triklor•izoindolin’in reaksiyonu ve ürünlerin ayr lmas n

takip eden statik kondenzasyondur [18].

M= Zn; ZnBz
M= Cu; CuBz

O

O
O

O O

M

O O

O
O

O

O

O

O

O

O

N

N

N

N

N

N

N

N

O

O
O

O

O

CN

CN CN

CN

3 +

M(CH3COO)2
250-260 oC

20-30 min

ekil 4. Asimetrik ftalosiyanin sentez reaksiyonu
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1.3.4. Çözünebilir Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin çekirde i etraf ndaki periferal substituentlerin uzun zincirli olmas ile ya

da büyük hacimli gruplar ihtiva etmesi ile ve metaloftalosiyaninlerde merkezi metal

atomunun aksiyal ligandlar ile uygun bir biçimde etkile imine izin verilmesi durumunda

ftalosiyaninlerin çözünürlü ü artt r labilinir [19].
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R
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R

R R
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8
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1,4-substitue

1
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4

5 6
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8
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1314

15

1617

18

1920

21

22

23

24

25

26

27
28

2,3-substitue

ekil 5. Çözünebilir ftalosiyanin örnekleri

Tetra ve oktasubstitue çözünür ftalosiyaninler üzerinde oldukça fazla ara t rma

yap lm t r. Genelde tetrasubstitue ftalosiyaninlerin çözünürlü ü daha fazlad r. Bu durum

tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dört yap sal izomerin kar m eklinde elde edilmesinden

kaynaklan r [20]. Ayn zamanda daha az simetrik izomerler daha yüksek dipol momente

sahiptir [21].

1.3.5. Polimer Ftalosiyaninler

Polimer ftalosiyaninlerin molekül a rl klar di er ftalosiyanin türlerine göre

oldukça büyüktür. Ftalosiyaninleri içeren polimerlerin sentezinde birkaç yöntem kullan l r.
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Bunlar içinde en kolay olan , bir yan grup vas tas yla ftalosiyaninin polisitiren gibi normal

bir polimer zincirine ya da polikondenze yan gruplara ba lanmas d r [22].

N

N

N

N

N

NN

N

M N

N

N

CH 2 CH

OH

OCH2 CH CH 2 N

OH

*

CH3

CH3

CH2O n

ekil 6. Ftalosiyaninin bir yan grup vas tas ile bir polimer zincirine ba lanmas

Polimer ftalosiyaninler 500 oC’ ye kadar oldukça iyi termal kararl l k gösterirler. Bu

tarz yar iletken polimerlerin iletkenli i dü ük molekül a rl kl ftalosiyaninlerinkinden

daha yüksektir. Ayr ca ince polimer filmler geli mi elektrokimyasal ve

fototelektrokimyasal özellikler gösterirler.

Organik çözücülerde çözünmeyen polimerik ftalosiyaninler , bazen konsantre sülfirik

asitte k smen çözünürler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer türevlerinden, metal

tuzlar nda ve bazen de istenmeyen yan ürünlerden Soksilet cihaz nda organik çözücülerle

ya da seyreltik asit çözeltileri ile muamele edilerek safla t r l rlar.

Polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve özellikleriyle ilgili yay nlar n say s

di er ftalosiyanin türlerine göre oldukça azd r [23].

1.3.6. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin di er bir türevi de naftaftalosiyaninlerdir ve her bir izoindol alt

birimine bir benzo halkas n n eklenmesiyle olu urlar. I k spektrumunda yakla k 740-780

nm’de Q band na ait iddetli absorpsiyon piki verirler. lave -elektron sistemleri nedeniyle
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oldukça ilgi çeken bu koyu ye il renkli kristal bile ikler kolayca süblimle mezler ve

genellikle kaynama noktas yüksek çözücülerde tekrar kristallendirilerek safla t r l rlar

[13,24].

NH

N

N

NH

N

NN

N

NH

N

N

NH

N

NN

N

1,2-Nc

2,3-Nc

ekil 7. 1.2- ve 2,3-naftalosiyanin

1.3.7. Kiral Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlarde kirallik genelde incelenmeyen bir parametre olmas na ra men baz

durumlarda kiral ftalosiyaninler daha cazip özellikler sahip olurlar. Mesela, kiral

ftalosiyaninler kendili inden agregasyona e imli olduklar ndan tek boyutlu olarak

istiflenebilirler [25]

O
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CN

N

N
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N N

N

M
O

O

N

N

ekil. 8. Kiral ftalosiyanin sentezinde kullan labilecek yeni bir ba lang ç bile i i ve
bundan sentezlenen kiral bir ftalosayanin
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1.3.8. Çok Çekirdekli Ftalosiyaninler

Dimerik ve polimerik ftalosiyanin türevleri, oksijen indirgemede mononükleer

türevlerine göre daha etkilidirler. Bu nedenle bu tür ftalosiyaninler elektrokatalitik olarak

kullanm mlar aç s ndan oldukça önemlidir [26].
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ekil 9. Çok çekirdekli ftalosiyani

1.3.9. Dendiritik Ftalosiyaninler

lk dendiritik ftalosiyanin türevi, Kobayashi ve arkada lar taraf ndan 1998 y l nda

sentezlenmi tirdir [27].
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ekil 10. lk dendritik ve suda çözünebilir ftalosiyanin

kinci denditirik ftalosiyanin örne i silisyum ftalosiyanindir [28].
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ekil 11. Aksiyal ligandl dendiritik ftalosiyanin

1.4. Ftalosiyaninlerin Eldesi

1.4.1. Ftalik Asit Türevleri Üzerinden

4-Substitue ftalik asit türevi, kobalt(II)sülfat heptahidrat, üre, amonyum klorür ve

amonyum molibdat (VI) nitrobenzen içerisinde 180 oC' de 6 saat s t l r. So utulduktan

sonra ham ürün süzülür ve nitrobenzen tamamen uzakla ncaya kadar metanol ile y kan r.

Geriye kalan kat k s m NaCl ile doyurulmu 1 M HCl çözeltisine ilave edilir ve k sa süre

st l r. Oda s cakl na so utulur ve süzülür. Kat k s m 0.1 M NaOH çözeltisinde 80 oC' de

çözülür ve süzülür. Çözeltiye NaCl ilave edilerek 80 oC' de amonyak ç k

tamamlan ncaya kadar s t l r. Bu i lemler birkaç kez tekrarlanarak safla t r l r. Benzer

ekilde di er metaloftalosiyaninler de sentezlenebilir [29, 30]. Reaksiyon ekil 12’ de

gösterilmi tir.
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N

N

N

N

N

NN

N

M

R

R

R

R

R CO2H

CO2H

NH4CI
PhNO2
(NH4)2MoO44

üre

+ [M]
1800C
6 saat

ekil 12. 4-Substitue ftalik asit üzerinden ftalosiyanin sentezi

1.4.2. Ftalik Anhidrid Türevleri Üzerinden

Ftalik anhidrid türevleri, ftalosiyanin eldesi için tipik ba lat c lar de illerdir. Bu tür

maddelerin ftalosiyanin reaksiyonlar nda kullan lmas n n nedeni, reaksiyon s ras nda

ftalimid ya da ftalonitril türevlerine dönü erek reaksiyonun olu an bu yeni türevler

üzerinden yürümesidir.

NH4MoO4 veya NH4VO3'ün ortamda katalizör olarak bulunmas yla 3-substitue ftalik

anhidrid, üre, sodyum sülfat ve bak r(II) asetat önce 160-170 oC' de triklorobenzen

içerisinde 1 saat daha sonra 200-210 oC' de 3 saat s t l r. Daha sonra so utulup süzülür.

Metanol ile y kan r. 80 oC' de % 3' lük HNO3 ile muamele edilerek safla t r l r. Bunu

takiben s ras yla seyreltik HCl ve NaOH ile a rl de i meyinceye kadar kaynat l r.

Konsantre H2SO4 ile muamele edildikten sonra olu an kompleks su ile çöktürülür. Olu an

ürün yap sal izomerlerinin kar m halindedir [31]. Reaksiyon denklemi ekil 13’ de

verilmi tir.

O

O

O

R

4

1) Cu(OAc)2, Üre, Na2SO4
160-170 ºC, 1 saat
(NH4)2MoO4 (katalizör)

2) 200-210 ºC, 3 saat
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NN
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R

R
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R

Cu R= OPh, %32
R= SPh, %26

ekil 13. Ftalik anhidrid türevleri üzerinden ftalosiyanin sentezi
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1.4.3. Ftalimid Türevleri Üzerinden

Ftalimid, üre ve PdCl2 (1:4:14 mol oranlar nda), PhNO2 içerisinde (NH4)2MoO4

katalizörlü ünde 4 saat riflaks edilir. Reaksiyon sonunda elde edilen bile ik s ras ile

propan-2-ol, %2-3' lük NaOH çözeltisi ve %2-3' lük HCl çözeltisi ile y kan r. Elde edilen

PdPc konsantre sülfirik asitten 4 kez kristallendirilerek safla t r l r. Reaksiyon denklemi

ekil 14’ de verilmi tir.

N

N

N

N

N

NN

N

Pd

NH4 CI
PhNO2
(NH4)2MoO4PdCI2NH

O

O

4

üre

+
1900C
4 saat

ekil 14. Ftalimid türevleri üzerinden ftalosiyanin sentezi

Sentez s ras nda yap lar nda bulunan oksijen yüksek s cakl klarda çe itli metaller ile

metal-oksijen ba n n olu turdu u için ftalimidler üzerinden ftalosiyanin sentezi pek

yayg n de ildir [32].

1.4.4. 2-Siyanobenzamid Türevleri Üzerinden

2-Siyanobenzamid ve farkl metal tuzlar (MCln=RuCl3.3H2O, OsCl3.H2O,

RhCl3.3H2O, SiCl4 ve RhCl3) kullan larak, çe itli metaloftalosiyaninler sentezlenmi tir.

Naftalen, RhCl3 ve 2-siyanobenzamid kar m 1 saat riflaks edilir. Elde edilen mavi renkli

kat glasiyel asetik asit ile renksiz bir çözelti olu turuncaya kadar soksilet cihaz nda

ekstraksiyon edilir. Asetik asit fazlas 100 oC' de 12 saat kurutulur [33].
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RhCI3
CN

CONH2

4 + 1 saat
1. Naftalen,

2. Ekstraksiyon; HOAc

ekil 15. 2-Siyanobenzamid türevleri üzerinden ftalosiyanin sentezi

1.4.5. Ftalonitril Türevleri Üzerinden

Dinitril türevi, Lu(OAc)3.3H2O, DBU ve n-hekzanol azot gaz atmosferinde 170-175
oC' de 24 saat süre ile reaksiyona sokulur. Gerekli safla t rma i lemlerinden sonra ye il iki-

katl lutenyum ftalosiyanin elde edilir [34].

Bu tip reaksiyonlar çözücü kullan lmaks z n ftalonitrilin erime noktas nda

gerçekle tirilir [35].

Bu sentezlerde 1-kloronaftalen ve kinolin (bazikli inden dolay ) gibi yüksek

kaynama noktal çözücüler de kullan labilir [36].
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ekil 16. Ftalonitril türevleri üzerinden ftalosiyanin sentezi

1.4.6. Halka Büyümesi ile Subftalosiyaninler Üzerinden

Kloroboron subftalosiyanin (AAA,R1=R2=SC6H13), izoindolindiimin (2B,

R3=R4=H), susuz 1-kloronaftalen ve susuz DMSO' dan olu an bir kar m, argon

atmosferinde 80 oC' de 4 saat s t l r. Oda s cakl na so utulduktan sonra, kar m etanol

ile y kan r ve yar kat madde ayr l r. Elde edilen kat , etanol ile s t l r ve safs zl kkar

uzakla t rmak için santrifüjlenir. Ele geçirilen gri renkli ham ürün kolon kromatografisi ile

safla t r l r [37].
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ekil 17. Subftalosiyaninler üzerinden ftalosiyanin sentezi

1.4.7. Halka Büzülmesi ile Süperftalosiyaninler Üzerinden

Asit ya da di er metal iyonlar varl nda, be üyeli bir süperftalosiyanin

makrosikli i, metal ftalosiyaninler ya da metalsiz ftalosiyaninleri olu turmak üzere

büzülür. Susuz MCl2 (CuCl2 ve SnCl2 ) kuru DMF de çözünür ve üzerine dioksouranyum

(VI) süperftalosiyanin ilave edilir. Sonra bu kar m azot atmosferinde 120 oC' de 3 saat

s t l r. Bu süre sonunda çözücü vakumda uzakla t r lr ve ele geçen kat s ras yla su, aseton

ve etanol ile y kan r. Toz halindeki menek e renkli mikrokristal vakumda kurutulur [14].

Reaksiyon denklemi ekil 18’ de verilmi tir.

N

N
N

N

N

N

N

N
N

N
U

O

O
MCl2

DMF
N

N

N

N

N

NN

N

M+
120 0C

2-3 saat

ekil 18. Süperftalosiyaninler üzerinden ftalosiyanin sentezi
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1.4.8. 1,3-Diiminoizoindol Türevleri Üzerinden

Yüksek verimle ftalosiyanin elde etmenin en uygun yöntemlerinden birisidir.

Ftalonitrile sodyum metoksit kat l p ve metanollü ortamda amonyak gaz geçirilerek

diiminoizoindol sentezlenebilir. ayet s cakl k yüksek olursa ilgili di er reaktandlar

olmadan kendili inden ftalosiyanine dönü ebilir. Diiminoizoindollerden ftalosiyanin elde

etmek için metal tuzlar , kinolin, dimetilaminoetanol, 1,2-etoksietanol (DBU’lu ortamda)

ve bunlar n kar m gereklidir [38].

5-Substitue diiminoizoindol ve dimetilaminoetanol argon atmosferi alt nda 7 saat

riflaks edildi. So utulduktan sonra su ile seyreltilir ve süzülür. Kal nt metanol ile renksiz

oluncaya kadar y kan r. Toz halindeki gece mavisi renkli kat 110 oC' de 1 saat kurutulur

[39]. Reaksiyon verimi ekil 19’ da verilmi tir.

4
R= CF3, %67
R= Et, %48
R= CH=CH2, %95
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Me2N(CH2)2OH

Riflaks

ekil 19. 1,3-Diiminoizoindol türevleri üzerinden ftalosiyanin sentezi

1.4.9. 1,2-Dibromobenzen Türevleri Üzerinden

Dibromobenzen türevi, CuCN ve kuru tetrametilür kar m na kat l p argon atmosferi

alt nda 190 oC' de 8 saat s t l r. So utulduktan sonra etanol ile seyreltilir ve süzülür. Kat

k s m önce etilalkol sonra NaCN çözeltisi ile birkaç kez kaynat l r. Böylece reaksiyona
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girmeyen reaktandlar uzakla t r l r. Son olarak kolon kromatografisi ile safla t r larak ye il

renkli ürün elde edilir [40]. Reaksiyon denklemi ekil 20’ de verilmi tir.
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ekil 20. 1,2-Dibromobenzen türevleri üzerinden ftalosiyanin sentezi

1.4.10. 1- mino-3-metiltiyo-izoindolin Üzerinden Ftalosiyanin Sentezi

Son y llarda ftalosiyaninlerin -20 oC' ye kadar inen dü ük s cakl klarda

sentezlenebilece i ortaya ç km t r. 1- mino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolin veya 1-

imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin' in Me2N(CH2)2OH' de oda s cakl nda

kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, %5-18'lik bir verimle elde

edilir. Bu ürün, izomerlerin kar m ndan olu ur. Bu reaksiyon çinko asetat e li inde (-15)-

(-20) oC' de gerçekle irse, %5-11 verimle tek izomer halinde 2,9,16,23-

tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn(II) elde edilir [41]. Reaksiyon denklemi ekil 21’ de

verilmi tir.
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ekil 21. 1- mino-3-metiltiyo-izoindolin üzerinden ftalosiyanin sentezi

1.4.11. Metal/Metal De i imi ile Alkali Metal Ftalosiyaninler Üzerinden

Alkali metal ftalosiyaninler, genelde pentan-1-ol gibi bir alkol içerisinde lityum ile

uygun bir ftalosiyaninin reaksiyonunu takiben haz rlanmaktad r. E er sentez boyunca daha

yüksek bir s cakl k gerekirse daha yüksek kaynama noktas na sahip olan oktan-1-ol

kullan l r. Daha sonra reaksiyon kar m istenilen metal atomu ile beraber uygun

ftalosiyanin ikiyi vermek üzere riflaks edilir [42].
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ekil 22. Metal/metal de i imi ile ftalosiyanin eldesi
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1.4.12. Hidrojen Metal De i imi ile Metalsiz Ftalosiyaninler Üzerinden

Metalsiz ftalosiyaninin yap s ndaki iki hidrojenin, uygun bir metal tuzunun metali

yer de i tirmesi sonucu metal ftalosiyanin sentezlenir. Ftalosiyanin ve PhCl içerisindeki

MoO2 100 oC’ de 3 saat s t l r. Olu an mavi çökelek süzülür, birkaç kez s cak PhCl ile

y kan r ve vakumda kurutulur [42].
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ekil 23. Hidrojen-metal de i imi ile ftalosiyanin eldesi

1.5. Ftalosiyaninlerin Safla t rma Yöntemleri

Klasik yöntem olarak sübstitüentsiz ftalosiyanin türleri, deri ik sülfirik asitte veya

süblimasyon ile haz rlanan çözeltilerinin su veya buz ile yeniden çöktürülmesiyle

safla t r l r. Ancak bu yöntemler substitüe ftalosiyaninler için pek kullan lmaz. Çünkü bu

bile iklerin ço u sülfirik asitli ortamda ve yüksek s cakl klarda bozunmaktad r. Di er

yandan bu bile iklerin çözünme problemlerinin olmas ndan dolay kristallendirme ve

kromatografi ile safla t r lmalar da mümkün olmamaktad r. Ayr ca substitue

ftalosiyaninlerin molekül a rl nda meydana gelecek art , substitue gruplar aras ndaki

dipol etkile imini art racakt r. Bu etkile imin artmas , bu tür ftalosiyaninlerin süblimasyon

tekni i ile safla t r lmas n mümkün k lmamaktad r [43]. Çözünürlü ü art r c yan

gruplar n olmas durumunda ise çe itli safla t rma teknikleri kullan labilmektedir. Bu

teknikler a a daki gibi s ralanabilir:
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 Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler, deri ik HCl' de çözülür, daha sonra

seyreltik baz çözeltileri ile yeniden çöktürmek mümkün olabilir. Bu yöntemde,

bazen safs zl klarda çözünebilmektedir.

 Alümina kolondan uygun çözücülerle elüe etmek suretiyle yap labilir.

 Silika jel doldurulmu kolondan normal, fla veya vakum yöntemlerinden birinin

uygulanmas yla yap labilir.

 Jel permitasyon yöntemi uygulanabilir.

 Çe itli çözücüler ile y kamak suretiyle yap labilir.

 S cak ekstraksiyonla yap labilir.

 Süblimasyon tekni i uygulanabilir.

 Yüksek performansl s v kromatografisi (HPLC) ile yap labilir [44].

Çözünebilen ftalosiyaninlerde ise ekstraksiyon ve kromatografi ile safla t rmak

mümkündür [43].

Ftalaosiyaninlerin kuvvetli agregasyon özelli inden dolay kromatografik yöntemler

uygulan rken zorluklar ya an r. Agregasyon olgusu TLC ve kolonlarda bantlar n birbirine

girmesine ve tatbik edilen maddelerin ilerlemesine engel olmaktad r. Uygulanan en iyi

yöntemlerden biri vakumlu s v kromatografisidir. Fakat oldukça yorucu ve elüsyon

zaman yava t r. Jel-permütasyon kromatografisi molekülleri büyüklüklerine göre

ay rabilmektedir. Bu yöntemde kar la lan muhtemel sorun ise polimerik ftalosiyaninlerin

küçük molekül a rl kl safs zl klarla çapraz ba lanma yaparak kolonlar t kamas d r [17].

Çözünür olmayan substitue ftalosiyaninler, çe itli çözücüler ile y kanarak

safla t r labilirler. Ancak bu uygulamada çözünür olmayan safs zl klarda madde ile birlikte

kalacakt r. Çözünür substiue ftalosiyaninler de çözücü ile y kanarak veya ekstrakte

edilerek safla t r labilirler. Fakat bu durumda da safs zl n ftalosiyaninle birlikte çözünme

olas l vard r [17].

1.6. Ftalosiyaninlerin Kristal Yap lar

Ftalosiyaninler organik çözücülerdeki çözünürlüklerinin oldukça dü ük olmas ndan

dolay bir çok durumda kat halde kullan l rlar. Kimyasal bir bile i in birden fazla kristal

düzende bulunmas na polimorfizm denir. Kat halde metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin

en az 10 poliformik yap s vard r. Bunlar , , γ, π, ε, ή, τ, η, ί ve χformlar d r. Bu
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yap lardan en önemlileri , ve x formlar d r. Bak r(II) ftalosiyaninin - ve - formlar

ekil 24’de verilmi tir [45].

-poliformunu düzenli ö üterek x-poliformu elde edilirken, -poliformunun

ö ütülmesiylede -poliformu olu ur [46].

Kristal formlar n her biri, görünür bölgede Q band olarak bilinen karakteristik

absorpsiyon bandlar olu tururlar. Bu bandlar çözelti halinde al nanlardan daha

karma kt r. Metalsiz komplekslerde Q band iki bile ene ayr l r. Fakat kat halde, metalli

ve metalsiz ftalosiyaninlerin spektrum bandlar çiftle tirme (coupling) etkilerinden dolay

yayvanla m t r [47].

-PcCu -PcCu

ekil 24. Kristal yap daki ftalosiyaninlerin - ve - formlar örnekleri

1.7. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Özellikleri

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkas n n moleküller aras çekim

kuvvetleri sayesinde üst üste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerin agregasyona u ramas na

baz faktörler etki eder. Bunlar:



25

 Konsantrasyon etkisi

 Çözücü etkisi

 Faz hali(kat , s v , gaz)

 Merkez iyonun atom a rl n n artmas

 S cakl k

 Merkez iyonun aksiyal konumlar na ambidentat ligandlar n ba lanmas

 Ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli ftalosiyaninin olu u ve makrosiklik birim

içeren ftalosiyaninler için çözelti ortam na ilave edilen alkali ya da toprak alkali

tuzlar n n etkisi [48].

Alkali ya da toprak alkali metal tuzlar n n periferal substituent grup olarak

makrosiklik birim içeren ftalosiyaninlerin bulundu u çözelti ortam na ilave edilmesinden

ftalosiyaninlerin agregasyon özellikleri önemli ölçüde etkilenir. Tuzdaki metal katyonunun

iyon çap , makrosiklik kaviteye uygunlu u oran nda agregasyona katk da bulunur. Metal

katyonu iki ftalosiyanin molekülü aras nda bulunacak ekilde makrosiklik kaviteye yerle ir

ve dimer ya da oligomer formlar olu turarak ftalosiyaninin agregasyona u ramas na sebep

olur [35,48].

Konsantrasyon art n n agregasyona neden oldu u 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7-

dimetiloktoksi)ftalosiyaninin (Pc-H2) dodekan çözeltisinde farkl konsantrasyonlardaki

absorbsiyon spektrumunun incelenmesi sonucu anla lm t r ( ekil 25).
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λ ( nm )

ekil 25. PcH2’nin dodekan çözeltisinde konsantrasyona ba l Uv-vis
spektrumu konsantrasyon aral (7.74x10-6-4.89x10 -4M). oklar n
yönü konsantrasyon art n göstermektedir.

Çözücüden kaynaklanan agregasyon etkisini engellemek için dielektrik sabiti

oldukça dü ük olan dodekan seçilmi tir. Ftalosiyanin çözeltisinin konsantrasyonu

art r ld nda 697 ve 655 nm' deki Q bandlar na ait piklerin iddetinde azalma gözlenir.

Buna kar n 620-625 nm'deki pikin iddetinde ve yayvanl nda art olur. Sebebi ise

konsantrasyon azald zaman tanecikler aras ndaki perdeleme etkisinin azalmas d r [49].

Kullan lan çözücünün polarl ya da dielektrik sabiti büyüdükçe ftalosiyaninlerin

agregasyona u rama ihtimalleri artar. Polar çözücü kullan ld nda UV-Vis spektrumunda

monomer yap l ftalosiyaninlerin 720 nm' deki iddetli piklerin yo unlu u azal r, 630 nm'

deki piklerin yayvanl ve iddeti artarken apolar çözücü durumunda oldu unda UV-vis

spektrumunda 720 ve 670 nm' de hemen hemen ayn yükseklikte iki bant gözlenir.

Ftalosiyanin bile iklerinin elektronik absorpsiyon spekrumu al nd nda 300-400 nm

aras nda B band na ait ve 600-800 nm aral nda da Q band na ait absorpsiyon pikleri

görülür. Bu piklerin ekli ve birbirine göre konumlar büyük ölçüde agregasyonun
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derecesine ba l d r. Konjugasyon yoksa metalsiz ftalosiyaninler D2h simetrisine sahiptirler.

Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde oldu unu gösterir. Bu durumda 670 ile 720 nm

civar nda iki pik gözlenir. Ayr ca bu bantlar n overton pikleri 610 ve 640 nm civar nda

daha zay f olarak gözlenir. Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm civar ndaki bantlar n

pik yüksekli i artarken, 670 ve 720 nm’deki bantlar n pik yüksekli i azalmaktad r [50].

Metaloftalosiyaninler genel olarak D4h simetrisine sahiptirler ve dejenere

olmu lard r. Bu bile iklerin elektronik spektrumlar nda 680 nm’ de iddetli bir bant ve 640

nm civar nda daha zay f yayvan bir pik gözlenir. Bu da bize metaloftalosiyaninlerin daha

çok agregasyona e ilimli oldu unu göstermektedir [48].

Nolte ve arkada lar taraf ndan yap lan çal mada s cakl k-agregasyon ili kisi

incelenmi tir. Metalsiz bir ftalosiyaninin 25 oC' deki UV-Vis spektrumunu ald klar nda

yakla k 614 nm’ de yayvan bir band gözlemlemi lerdir. Bu band maddenin dimer

oldu unu göstermektedir. S cakl k 50 oC' ye ç kart ld nda UV-Vis spektrumunda

yakla k 661 ve 700 nm’ de yakla k ayn yükseklikte iki pik görmü lerdir. Bu sonuç

s cakl k art r ld nda agregasyonun azald n ve yap n n monomer forma döndü ünü

göstermektedir ( ekil 26) [51].

λ / nm

ekil 26. Metalsiz ftalosiyaninin kloroformda farkl s cakl klarda (-) 25 ve (-)
50 oC’ de elektronik absorbsiyon spektrumu

A
bs

or
ba

ns



28

1.8. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Özellikleri

1.8.1. UV-Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninler için UV-Vis spektrumunda 670 nm civar ndaki Q band na ait pik

spesifiktir. Daha az yo unlukta mavi bölgeye kayan ikinci bir absorbsiyonda 340 nm

civar ndad r ve bu band B (Soret) band olarak adland r l r. Ftalosiyaninlerin UV-vis

spektrumlar 10-5 M' l k çözeltileri ile al n r. Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumunda Q ve

B band na ilaveten baz moleküllerin spektrumunda ligandan metale ya da metalden

liganda olan yük transferinden ya da dimerik komplekslerin -sistemleri aras nda meydana

gelen hareketli e le melerden dolay farkl bandlar da gözlenebilir. Periferal substituent

olarak 1,4-pozisyonunda alkoksi ya da alkil grubu bulunmas k rm z bölgeye önemli

derecede kaymalara sebebiyet verir [52].

ekil 27. D4h simetrisindeki ftalosiyanin kompleksleri için beklenen
genel UV-Vis spektrumu

1.8.2. NMR Spektroskopisi

Makrosiklik -elektron sistemine sahip olmalar ndan dolay ftalosiyaninler di er

büyük diyamanyetik halkal yap lar n 1H-NMR spektrumunda gözlenen kaymalar
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gösterirler [53]. Ftalosiyaninlerin aromatik proton sinyalleri, dü ük alanda görülmektedir.

Aksiyel konumda ba l olan ligandlar n protonlar yüksek alana do ru büyük bir kayma

göstermektedir. Yüksek alana kayma, makrosiklik protonlar n pozisyonuna ve mesafesine

ba l d r. Ayr ca agregasyon sebebiyle düzlemsel ftalosiyaninlerin 1H-NMR spektrumunda,

farkl konsantrasyon ve s cakl klarda aromatik ve merkezi halka protonlar n n büyük bir

kayma de eri gösterdi i saptanm t r [54].

1.9. Ftalosiyaninlerin Elektronik Özellikleri

Ba ve anti ba orbitalleri aras nda meydana gelen (π→π*) geçi lere ba l olarak

ftalosiyaninlerin UV-Vis bölgede ortaya ç kan keskin piklerin say s de i ir. Benzer

elektronik geçi ler porfirin ve pofirazin ve yüksek doymam l a sahip makrosiklik

ligandlarda da gözlenir. ekil 24, Porfirin ve ftalosiyanin halkalar n n absorbsiyonlar nda

Q ve B bandlar n n n ortaya ç kmas na neden olan π→π* geçi lerini göstermektedir. Ayr ca

bu elektronik yap lar, optik özellikler aç s ndan yüksüz metaller için temel halin 1A1g

simetrisinde oldu unu aç klarken, * halinde bu simetrilerin 1A1g veya 1Eu simetrilerinden

biri olabilece ini gösterir [5].
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ekil 28. Ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin absorbsiyon spektrumlar nda Q
ve B bantlar na neden olan elektronik geçi ler
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Ftalosiyaninler için a1u ve a2u HOMO'lar ço unlukla tespit edilirken, porfirinler için

a1u ve a2u HOMO' lar dejenere haldedir ve eg LUMO ile etkile im halindedir [55].

Ftalosiyanin halkas nda ba l durumda bulunan pirrol ünitesindeki dört imino azotu

porfirinlerle ftalosiyaninler ars ndaki önemli bir farkl l kd r. Azo metin gruplar ndaki dolu

ba yapmam orbitaller uyar lm halde π→π* geçi lerine sebep olmakta; bu da

ftalosiyaninlerin redoks fotokimyasal özellikleri ve elektronik geçi lerdeki Q ve B

bantlar n n geni liklerinin art ndan sorumlu olmaktad r.

1.10. S v Kristal Ftalosiyaninler

1982 y l nda Simon ve çal ma arkada lar nca ftalosiyanin molekülüne, s v k ristal

dizilimine imkan sa layan sekiz tane alkoksimetil zinciri periferal substituent olarak

ba lanm t r [56].
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ekil 29. S v kristal özellik gösteren ftalosiyanin örnekleri
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S v kristal taç eter ftalosiyanin 148 oC' den bozunma s cakl olan 320 oC’ ye kadar

çok geni bir s cakl k aral nda mesofaz gösterir [57,58]. Bu bile i in kristal faz nda,

ftalosiyanin molekülleri birbiri üzerine dizilmi taç eter türevleriyle bozulmu bir elipsoid

konformasyondad r. Mesofazda moleküller düzensiz bir konformasyonda yüz yüze

istiflenmi tirler.

Ftalosiyaninin kloroformda alkali metal iyonlar ile kompleks olu turmaya gerek

kalmaks z n moleküler kal nl kta ve mikrometre uzunlu unda mükemmel agregatlar

olu turarak kendili inden düzenlenmesi a rt c olmu tur. Bu agregatlar n kloroformlu

ortamda birbirine kar m çok uzun lifler oldu u elektron mikroskobu ile yap lan

incelemelerde tespit edilmi tir. Olu an fiber a örgü, kloroformu jelle tirebilmektedir. Bu

durumun, büyük ftalosiyanin diskleri aras ndaki çok iddetli çekim kuvvetleri ile

hidrokarbon zincirlerinin çözünürlükleri aras ndaki mükemmel dengenin bir sonucu oldu u

belirtilmi tir.

ekil 30. Taç eter substitue ftalosiyaninin mezofaz için önerilen
yap n n ematik gösterimi

Ayn bile i in hidrokarbon zincirleri içermeyen türevi, organik çözücülerde

çözünmemektedir. Hidrokarbon zinciri içeren bile ikte hidrofobik etkile imlerin kuvvetli

agregasyonuna katk sa lad n desteklemektedir [59]. Ftalosiyanin molekülüne periferal

olarak ekstra aromatik gruplar n eklenmesi agregasyonu art rmaktad r. Bu etki,

benziletoksi gruplar ihtiva eden ftalosiyaninleri kullanarak O'Brien ve arkada lar nca da
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gösterilmi tir [60]. Bu bile ik ekstra - etkile imlerinden dolay su ile hava yüzeyleri

aras nda mükemmel filmler olu tururlar.

1.11. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlar

Yap sal olarak oldukça kararl bile ikler olduklar için, ftalosiyaninlerin makrosiklik

yap lar kimyasal reaksiyonlar s ras nda de i ikli e u ramaz. Ftalosiyaninlerin

reaksiyonlar genelde di er ftalosiyanin bile iklerinin senteziymi gibi dü ünülür.

1.11.1. Substituentlerle Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler, içerdikleri farkl periferal substituentlerden dolay birçok kimyasal

reaksiyona maruz kalabilirler. Örne in, imid birimleri içeren ftalosiyanin önce NaOH daha

sonra HCl ile hidrolitik parçalanmas yla okta karboksilik asit ftalosiyanin elde edilir ( ekil

31) [61].
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ekil 31. Ftalosiyaninlerin substituentlerle olan reaksiyonu

1.11.2. Merkezi Metal Atomunun Oksidasyonuyla Olan Reaksiyonlar

Merkez metal atomunun reaksiyonlar , metalin özelliklerine çok ba l d r. Merkez

metal atomunun kimyasal yap s bazen ftalosiyanin makrosikli i taraf ndan etkilenir ve

oksidasyonu hem kimyasal hem de elektrokimyasal olarak gerçekle tirilebilir. Kimyasal

oksidasyon, oksijen, tiyonil klorür, halojenler ve siyanojen ile mümkün olabilir. Merkez
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iyonuna, aksiyal ligandlara ve periferal substituentlere ba l olarak oksidasyon

de i mektedir. Merkez iyonunun oksidasyonu Q bandlar nda hafif bir batokromik

kaymaya neden olur. Örne in, PcSn (II) ve Br2 kar m 1-kloronaftalenli ortamda 65-70
oC' de 20 dakika s t l rsa parlak mavi toz ürün PcSn (IV) elde edilir ( ekil 32) [62].
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ekil 32. Ftalosiyaninlerin merkezi metal atomu ile olan reaksiyonlar

1.11.3. Katalitik Reaksiyonlar

Ftoalosiyaninler hem katalitik hem de fotokatalitik özelliklere sahiptir. lave aksiyal

ligandlar ba lama yetene ine sahip geçi metal ve metal kompleksleri, oksijen

yakalay c lar olarak, epoksitlenmelerin oksidasyon katalizörleri olarak, alkenlerin

ketonlara oksidasyonlar nda, aldehitlerin asitlere ya da peroksi asitlere oksidasyonunda,

fenollerin ve tiollerin otooksidasyonunda, hidroperoksitlerin ayr ma katalizörleri olarak ve

halojenlendirme için katalizör olarak kullan l r. Platin kompleksler gibi kapsaml elektron

kabu una sahip düzlemsel kompleksler de katalitik özellikler gösterirler [63,64].

1.11.4. Polimerik Reaksiyonlar

Ftalosiyanin ihtiva eden polimerleri üretmek için birkaç alternatif vard r. En kolay

yöntem, polistiren gibi bir polimer zincirine bir yan grup vas tas yla bir ftalosiyanin

ba lanmas d r. Yaln zca demir atomu, oksijen ile dimerik bir köprü olu tururken, pirazin,

tetrazin, disiyanobenzen ve siyanid gibi bidentat ligandlar ile polimer vermek üzere baz

geçi metallerine ba lanabilir [65,66].
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Bir di er alternatif yöntem ise ftalosiyaninleri düzlemsel makrosiklikler yolu ile

polimerize etmektir. Ftalosiyanin polimeri elde etmek için üçüncü yöntem ise crown eter

ya da makrosiklikler aras ndaki köprü üniteleri eklinde dioksi-para-fenilen gibi di er

gruplar n kullan lmas d r [67].
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ekil 33. Ftalosiyaninlerin polimerik reaksiyonlar

1.12. Ftalosiyaninlerin Kullan m Alanlar

Ftalosiyaninler fotokromik özelliklerinden dolay CD-ROM ve DVD-ROM

teknolojilerinde, veri okuma, yazmada ve silmede kullan m olana na sahiptirler [68].

Bir maddedeki renk de i iminin görsel sinyaller vermesi esas na dayanan

elektrokromik özelli e sahip ftalosiyaninlerin ticari kullan m alanlar , araba aynalar nda

k yans mas n engelleme, pil ömrü göstergeleri, kamuflaj malzeme üretimi olarak ifade

edilebilir [69].
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Ftalosiyaninler en çok endüstriyel renklendiriciler olarak kullan l rlar. Renk vericiler

boyalar ve pigmentler olarak iki gruba ayr labilir. Boyalar çözünebilen, düzlemsel olmayan

organik renklendiricilerdir. Molekül a rl klar nda s n r yoktur. Pigmentler ise

çözünemeyen, düzlemsel organik veya inorganik renklendiricilerdir. Molekül a rl klar

s n rl d r (300-1200 g/mol). Pigmentlerin avantaj , özellikle a, s ya veya H2SO4’e kar

dayan kl olmalar iken, boyalar n temel avantaj yüksek renk koyulu una sahip

olmalar d r. Bak r ftalosiyanin en geni ölçekli sat lan tek renklendiricidir. Orta derecede

kararl k z l mavi -formu daha çok ya l boyamada tercih edilirken, daha kararl

ye ilimtrak mavi -formu bandrollerde kullan lan mürekkeplerde tercih edilir [70].

nce filmleri üretilebilen ftalosiyaninler mikroelektronik cihazlarda

kullan labildikleri gibi sensör olarak da görev yapabilirler. Özellikle nikel

ftalosiyaninlerden yap lan filmlerin çok geni bir s cakl k aral nda ozon’a kar iyi bir

sensör olarak davranabildi i ara t rmalar sonucu ortaya konulmu tur. Ftalosiyaninlerin bu

sensör özellikleri baz hastal klar n te hisinde ba ar l sonuçlar al nmas n sa lad klar için,

ftalosiyaninlerine t p alan nda da kullan m olana sa lam t r. Ftalosiyaninlarin t p

alan ndaki di er bir önemli uygulamas kanserli hücrelerin tedavisidir [71,72,73,74].

Ftalosiyaninlerin di er kullan m alanlar u ekilde s ralanabilir; enerji üretimi ve

fotovoltaik pil üretimi, s v kristal ekran olarak, fuel-oil (O2 ve H2 ile çal an ve elektrik

ak m üreten bir cihaz) uygulamalar nda elektro katalizör olarak, s v kristal görüntüleyici

uygulamalar nda ve lazer boyalar nda, do ada at k kükürdü kontrol katalizörlerinde ve

moleküler metaller ile iletken polimerlerinde yayg n bir ekilde kullan lmaktad r [13, 70,

75,76,77].

1.13. Makrosiklik Substitue Grup çeren Ftalosiyaninler ve Son Geli meler

1986 y l nda Bekaro lu ve arkada lar makrosiklik taç eterleri ftalosiyaninlerle

birle tirerek bu tür bile iklerin ilk örneklerini vermi lerdir. Yapt klar bir çal ma u

ekildedir; çözünebilir taç eter substitue bak r(II) ftalosiyanin bile i i, 4,5-dibromobenzo-

15-taç-5 ile CuCN ve kinolin içerisinde kaynat lm t r [78]. Yine bu y llarda Notle ve

arkada lar çe itli büyüklükte crown eter halkalar içeren ftalosiyanin türevleri

sentezlemi lerdir [78]. Takip eden y llarda ise oktasubstitue benzo (15-taç-5) içeren Cu-

ftalosiyanin yine Bekaro lu ve arkada lar taraf ndan sentezlenmi tir [35].
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ekil 34. Taç eter substitue ftalosiyaninler

1990' l y llardan sonra özellikle Bekaro lu ve arkada lar n n yapm olduklar

çal mada 14 ve 15 üyeli tetraaza makrosiklik içeren tetrasubstitue ftalosiyaninlerin sentezi

ba ar lm t r [79,80]. A ar ve arkada lar da 11 ve 12 üyeli diaza ve triaza makrosiklik

gruplar içeren substitue bak r ftalosiyaninlerin sentezini gerçekle tirmi lerdir [81].

Molekül içi taç eter köprülerine sahip çok de i ik tarzda metal ftalosiyanin sentezi

Matsunami ve arkada lar taraf ndan gerçekle tirili tir [74].
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ekil 35. Molekül içi taç eter köprülerine sahip olan metal ftalosiyanin
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Kar k donorlu makrosiklikleri substituent olarak içeren ftalosiyaninler Bilgin ve

arkada lar taraf ndan sentezlenmi tir. Bile i in sentezi, 5,6-disubstitue diminoizoindol ve

dimetilaminoetanol argon atmosferinde 48 saat riflaks edilerek gerçekle tirilmi tir [82].

Kullan m alanlar n n oldukça fazla olmas ndan dolay ftalosiyaninlerle ilgili son

y llarda çok say da çal ma yap lm t r. Yeni tarz ftalosiyaninler sentezlendikçe ve bunlar n

farkl özellikleri incelendikçe bu konudaki çal malar ve yay nlar daha da artacakt r.
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ekil 36. Azot-oksijen kar k donörlü makrosiklik halka içeren substitute
ftalosiyaninler



2. YAPILAN ÇALI MALAR

2.1. Kullan lan Aletler

nfrared Spektroskopisi : Perkin Elmer One FT-IR Spectrometre

(K.T.Ü. Kimya Bölümü)

NMR Spektrofotometresi : Varian Mercury 200 MHz NMR Spectrometre

(K.T.Ü. Kimya Bölümü)

UV-Vis Spektrofotometresi : Unicam-UV2-100 UV-Vis Spectrometre

(K.T.Ü. Kimya Bölümü)

Kütle Spektrofotometresi : Micromass Quattro LC-MS / MS Spektrometre

(K.T.Ü. Kimya Bölümü)

Elementel Analiz : Costech ECS 4010 Spektrometre (C, H, N, S)

(K.T.Ü. Kimya Bölümü)

2.2. Kullan lan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

4-nitrofenol, trietilamin, 2-bromoetanol, amonyum klorür, etil asetat, kuru sodyum

sülfat, hegzan, 4-nitroftalonitril, DMF (dimetil formamid), potasyum karbonat, 2-

(dimetilamino)-etanol (DMAE), etil alkol, kloroform, dietil eter, metanol, petrol eteri,

fosfor pentaoksit, saf su, nikel (II) klorür, N2(g), Ar(g), bak r(I) klorür, çinko (II) asetat,

kobalt (II) klorür, kur un (II) oksit, silika jel, mavi bant, siyah bant, preparatif TLC (20x20

cm alüminyum plaka). Kullan lan çözücüler standart yöntemlere göre safla t r ld lar.

2.3. Ba lang ç Maddesinin Sentezi

2.3.1. 2-(4-nitrofenoksi)etanol (3) Sentezi

ki boyunlu bir balonda (3 g, 21.6 mmol) 4-nitrofenol (1) ve ( 7.63 ml, 54.5 mmol)

trietilamin 80 ml asetonitril içerisinde çözünür. Oda s cakl ndaki bu kar ma (3.57 ml,

21.6 mmol) 2-bromoetanol (2) ilave edilir. Reaksiyon oda s cakl nda 24 saat kar t r l r.
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Reaksiyon kar m na 50 ml doygun amonyum klorür çözeltisi ilave edilir. Bu kar m

(2x100 ml) etilasetat ile ekstrakte edilerek organik faz sodyum sülfat üzerinden kurutulur.

Daha sonra çözücü evaporatörde dü ük bas nçta kurulu a kadar buharla t r l r. Ele geçen

k s m hegzan:etilasetat (1:1) çözücü sistemi kullan larak silikajel ile dolu kolona

yüklenerek safla t r l r. Safla t rma i lemi sonunda beyaz ya ms ürün elde edilir. Verim:

3.36 g (%85), [85].

Br
OH

2 3

CH3CN

Et3N

OH

O2N

O
OH

O2N

1

ekil 37. (3) Bile i inin elde edili reaksiyonu

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 4-[2-(4-nitrofenoksi)etoksi]ftalonitril (5) Sentezi

Üç boyunlu 300 ml' lik bir balona (2 g, 10.93 mmol, 1.76 ml) 2-(4-

nitrofenoksi)etanol, (1.89 g, 10.93 mmol) 4-nitroftalonitril ve 20 ml kuru DMF konuldu.

Argon gaz atmosferinde oda s cakl nda ba lang ç maddeleri çözüldü. Sar renkli

çözeltiye (5.36 g, 38.88 mmol ) kuru K2CO3 iki saatte e it parçalar halinde ilave edildi.

K2CO3 ilavesi ile kahverengiye dönü en kar m n tekrar çözünmü oksijeni giderildi ve 3

gün 50 oC' de geri so utucu alt nda kar t r ld . Bu süre sonunda reaksiyon sonland r ld .

Ba lang ç maddeleri ve ürün TLC pla na tatbik edildi ve kloroform:metanol:petrol eteri

(7:2:1) çözücü sistemi kullan larak kromotografik kontrol yap ld . Bu i lemden sonra TLC

pla nda ürün hizas nda tek leke gözlendi. Reaksiyon içeri i so utularak 200 g buza

döküldü ve oda s cakl nda 1 gün kar t r ld . Buzda çöken ürün por:4 krozeden süzüldü

ve dietil eter ve su ile y kand . Olu an sar ms ye il kat madde vakum desikatöründe fosfor

pentaoksit yan nda kurutuldu. Etil alkolden kristallendirildi ve aç k sar i ne kristal elde

edildi. Verim: 1.88 g (% 52); e.n: 129-132 oC.
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Elementel Analiz : C16H11N3O4

Hesaplanan(%) : C:62.14; H:3.58; N:13.58
Bulunan(%) : C:60.04; H:3.12; N:12.88
IR (KBr Tablet) , ν/cm-1 : 3084, 2972-2923, 2232, 1595, 1564, 1509, 1493, 1343, 1298, 1266,

1255, 1178, 1110, 968, 927, 841, 522.
1H-NMR (CDCl3) , ( :ppm) : 8.23 (d, 2H, Ar-H), 8.09 (d, 1H, Ar-H), 7.85 (s, 1H, Ar-H), 7.54 (d,

1H, Ar-H), 7.21 (d, 2H, Ar-H), 4.53 (m, 4H, CH2-O).
13C-NMR (CDCl3) , ( :ppm) : 163.35, 161.74, 142.24, 135.56, 126.22, 126.16, 119.94, 119.77,

117.74, 115.78, 115.40, 114.80, 108.15, 67.43, 66.77.
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ekil 38. (5) Bile i inin elde edili reaksiyonu

2.4.2. Dinitril Türevi (5) Üzerinden Metalsiz Ftalosiyanin (6) Sentezi

Bir Schlenk tüpüne (250 mg, 0.809 mmol) (5) bile i i, üzerine 2 ml 2-

(dimetilamino)etanol (DMAE) ilave edilip sistemin argon atmosferinde birkaç kez

çözünmü oksijeni giderildi. Reaksiyon kar m argon gaz atmosferinde 130 oC’ de 24

saat kar t r ld . Reaksiyon sonunda çözücü vakumda evaparatörde kurulu a kadar

buharla t r ld . Geri kalan ye il renkli ürüne 20 ml etanol ilave edilerek yar m saat oda

s cakl nda kar t r ld ve süzüldü. Elde edilen ye il kat madde etanol ile y kand ve

vakum desikatöründe kurutuldu. Ham ürün bazik alümina kolondan, kloroform:etanol (8:2)

çözücü sistemi kullan larak safla t r ld . Bu i lem sonras nda uygun fraksiyonlar

birle tirilerek çözücü dü ük bas nç alt nda evaparatörde kurulu a kadar buharla t r ld .

Ürün saf su, so uk etanol ve dietil eterle ile y kanarak vakum desikatöründe kurutuldu.

Verim : 117 mg (%47); e.n:>300 oC.
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Elementel Analiz : C64H46N12O16

Hesaplanan(%) : C:62.04; H:3.74; N:13.56
Bulunan(%) : C:61.01; H;2.98; N:12.83
IR (KBr Tablet) , ν/cm-1 : 3292, 3060, 2923-2851, 1610, 1593, 1508, 1341,1270, 1095, 790, 751,

669, 477
UV-Vis (CHCl3), λmaks(log )nm : 317 (5.02), 608 (4.47), 641 (4.55), 668 (4.85), 707 (4.92).
MS (m/z) (FAB) : 1238 [ M-H]+
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ekil 39. (6) Bile i inin elde edili reaksiyonu

2.4.3. Dinitril Türevi (5) Üzerinden Nikel (II) Ftalosiyanin (7) Sentezi

Bir Schlenk tüpüne (250 mg, 0.809 mmol) (5) bile i i, (26.20 mg, 0.202 mmol) susuz

NiCl2 ve 2 ml 2-(dimetilamino)etanol ilave edilip argon atmosferinde sistemin çözünmü

oksijeni birkaç kez giderildi. Reaksiyon kar m argon gaz atmosferinde 125 oC’ de 24 saat

kar t r ld . Reaksiyon bitiminde çözücü vakumda evaparatörde kurulu a kadar

buharla t r ld . Geri kalan koyu ye il kat ürün 20 ml etanol/su (3:1) kar m ilave edilerek

yar m saat oda s cakl nda kar t r ld ve süzüldü. Daha sonra etanol ile y kand . Vakum

desikatöründe kurutuldu. Ham ürün önce kloroform:etanol (7:3) çözücü sistemi kullan larak

bazik alümina ile dolu kolona yüklenerek safla t r ld . Daha sonra uygun fraksiyonlar

birle tirilerek çözücü dü ük bas nç alt nda evaparatörde kurulu a kadar uçuruldu. Ard ndan

koyu ye il renkli kat ürün(7), preparatif TLC pla na tatbik edildi ve kloroform içerisinde

yürütüldü. Plaktaki ye il renkli bant kaz narak bir behere al nd ve kloroform ilave edilerek
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iki saat oda s cakl nda kar t r ld . Bu süre sonunda süzüldü ve süzüntü,evaporatörde dü ük

bas nçta kurulu a kadar buharla t r ld . Ürün s ras yla saf su, so uk etanol ve dietil eter ile

y kanarak vakum desikatöründe kurutuldu. Verim: 107 mg (%41); e.n: >300 oC.

Elementel Analiz : C64H44N12O16Ni
Hesaplanan(%) : C:59.32; H:3.42; N:12.90
Bulunan(%) : C:58.01; H:2.97; N:12.03
IR (KBr Tablet) , ν/cm-1 : 3075, 2925-2873, 1666, 1608, 1592, 1510, 1496, 1411, 1339, 1261,

1232, 1173, 1110, 1058, 962, 844, 751, 658, 532.
UV-Vis (CHCl3), λmaks(log )nm : 311 (5.14), 614 (4.44), 680 (4.85).
MS (m/z) (FAB) : 1295 [M]+
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2.4.4. Dinitril Türevi (5) Üzerinden Bak r (II) Ftalosiyanin (8) Sentezi

Bir Schlenk tüpüne (250 mg, 0.809 mmol) dinitril türevi (5), (27.17 mg, 0.202mmol)

CuCl2 ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol konularak argon atmosferinde 130 oC’ de 24 saat

kar t r larak s t ld . Bu süre sonunda, reaksiyon içeri ine 25ml etanol ilave edilerek yar m

saat oda s cakl nda kar t r ld . Sonra süzüldü ve olu an ye il kat vakum desikatöründe

kurutuldu. Ham ürün preperatif TLC’de çözücü olarak kloroform:etanol (7:3) kar m

kullan larak yürütüldü. Ye il renkli bant preparatif TLC plakas ndan kaz narak al nd ve bir



43

beherde kloroform ilave edilerek 4 saat oda s cakl nda kar t r ld . Bu süre sonunda

süzüldü ve süzüntü vakumda evaporatörde buharla t r ld . Ürün önce etanol ard ndan alkol

ile y kanarak vakum desikatöründe kurutuldu. Verim: 119 mg (%45); e.n:>300 oC.

Elementel Analiz : C64H44N12O16Cu
Hesaplanan(%) : C:59.10; H:3.41; N:19.68
Bulunan(%) : C:58.67; H3.06; N:18.76
IR (KBr Tablet) , ν/cm-1 : 3087, 2926-2840, 1592, 1509, 1451, 1341, 1259, 1189, 1111, 1050,

961, 845, 751, 659
UV-Vis (CHCl3), λmaks(log )nm : 314 (5.11), 617 (4.41), 689 (5.04).

N

N

N

N

N
NN

N

CN

CN

5

DMAE

Ar(g)

130 oC

ku ru CuCl

Cu

8

O

O

O

O

N2O

O

O

O2N

N2O

O

O

O2N

O
O

O2N

ekil 41. (8) Bile i inin elde edili reaksiyonu

2.4.5. Dinitril Türevi (5) Üzerinden Çinko (II) Ftalosiyanin (9) Sentezi

Bir Schlenk tüpüne (250 mg, 0.809 mmol) dinitril türevi (5) bile i i, (37.04 mg,

0.202 mmol) Zn(CH3COO)2 ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol ilave edildi. Sistemin

çözünmü oksijeni argon atmosferinde birkaç kez giderildi. Reaksiyon kar m , 130 oC

s cakl kta 24 saat kar t r ld . Bu süre sonunda reaksiyon sonland r ld . Reaksiyon

kar m na 15 ml etanol/su (3:1) kar m ilave edilip çökelme oluncaya kadar oda

s cakl nda kar t r ld . Olu an ye il renkli çökelek süzüldü ve s ras yla saf su, metanol ve

2
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dietileter ile y kand . Ye il renkli ürün vakum desikatöründe kurutuldu. Ham ürün

kloroform:etanol (8:2) çözücü sistemi ile bazik alümina kolona yüklendi ve fraksiyonlar

al nd . Uygun fraksiyonlar TLC kontrolü ile birle tirildi. Çözücü evaporatörde dü ük

bas nçta kurulu a kadar uçuruldu. Ürün saf su ve dietil eter ile y kand . Ye il renkli kat

vakum desikatöründe kurutuldu. Verim: 97 mg (%38); e.n: >300 oC.

Elementel Analiz : C64H44N12O16Zn
Hesaplanan(%) : C:59.02; H:3.40; N:12.90
Bulunan(%) : C:58.71; H:3.27; N:11.85
IR (KBr Tablet) , ν/cm-1 : 3008, 2926-2855, 1600, 1520, 1463, 1378, 1271, 1196, 1170, 1122,

1072, 1040, 741.
1H-NMR (CDCl3) , ( :ppm) : 7.64 (m, 8H, Ar-H), 7.43 (m, 8H, Ar-H), 7.21 (m, 12H, Ar-H), 4.16

(m, 16H, CH2-O).
UV-Vis (CHCl3), λmaks(log )nm : 308 (5.04), 356 (4.78), 614 (4.36), 683 (5.04).
MS (m/z) (FAB) : 1303 [M+H]+
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ekil 42. (9) Bile i inin elde edili reaksiyonu

2.4.6. Dinitril Türevi (5) Üzerinden Kobalt (II) Ftalosiyanin (10) Sentezi

Bir Schlenk tüpüne (250 mg, 0.809 mmol) dinitril türevi (5) bile i i, (26.04 mg,

0.202 mmol) CoCl2 ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol ilave edildi. Sistemin argon

atmosferinde birkaç kez çözünmü oksijeni giderildi. 130 oC s cakl kta 24 saat kar t r ld .
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Bu süre sonunda reaksiyon kar m na 25 ml etanol ilave edilerek oda s cakl nda çökelme

oluncaya kadar 60 dakika kar t r ld . Olu an ye il renkli çökelek süzüldü ve metanol

ard ndan da saf su ile y kand . Turkuaz mavisi renkli kat madde vakum desikatöründe

kurutuldu. Ham ürün preparatif TLC pla na tatbik edilerek, kloroform: etanol (7:3)

çözücü sisteminde yürütüldü. Plaktaki ye il renkli bant kaz narak bir behere al nd ,

kloroform ilave edilerek 4 saat oda s cakl nda kar t r ld . Bu süre sonunda süzüldü ve

süzüntü kurulu a kadar evaporatörde buharla t r ld . Ye il renkli kat saf su ve dietileter ile

y kand ve vakum desikatöründe kurutultuldu. Verim: 115 mg (%44); e.n: >300 oC.

Elementel Analiz : C64H44N12O16Co
Hesaplanan(%) : C:59.31; H:3.42; N:12.97
Bulunan(%) : C:58.33; H:3.25; N:12.87
IR (KBr Tablet) , ν/cm-1 : 3071, 2927-2868, 1607, 1592, 1513, 1496, 1340, 1261, 1230,

1110, 953, 845, 752, 657.
UV-Vis (CHCl3), λmaks(log )nm : 298 (5.28), 315 (4.57), 611 (4.80), 672 (5.22).
MS (m/z) (FAB) : 1295 [M-H]+
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2.4.7. Dinitril Türevi (5) Üzerinden Kur un (II) Ftalosiyanin (11) Sentezi

Bir Schlenk tüpüne (250 mg, 0.809 mmol) dinitril türevi (5) bile i i, (45.08 mg,

0.202 mmol) PbO ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol ilave edildi. Sistemin argon
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atmosferinde birkaç kez çözünmü oksijeni giderildi. 125 oC s cakl kta 24 saat kar t r ld .

Bu süre sonunda reaksiyon sonland r ld . Reaksiyon kar m na 25 ml etanol ilave edilerek

oda s cakl nda çökelme oluncaya kadar 45 dakika kar t r ld . Olu an ye il renkli çökelek

süzüldü ve metanol ard ndan da saf su ile y kand . Ye il renkli kat madde vakum

desikatöründe kurutuldu. Ham ürün preparatif TLC pla na tatbik edilerek, kloroform:

etanol (8:2) çözücü sisteminde yürütüldü. Plaktaki ye il renkli bant kaz narak bir behere

al nd , kloroform ilave edilerek 4 saat oda s cakl nda kar t r ld . Bu süre sonunda

süzüldü ve süzüntü dü ük bas nçta kurulu a kadar evaporatörde buharla t r ld . Ye il

renkli kat madde saf su ve dietileter ile y kand ve vakum desikatöründe kurutultuldu.

Verim: 151 mg (%52); e.n: >300 oC.

Elementel Analiz : C64H44N12O16Pb
Hesaplanan(%) : C:53.22; H:3.07; N:11.64
Bulunan(%) : C:52.18; H:3.10; N:10.02
IR (KBr Tablet) , ν/cm-1 : 3076, 2920, 1592, 1510, 1332, 1260, 1228, 1173, 1110, 1062,

956, 844, 744, 657.
1H-NMR (CDCl3) , ( :ppm) : 8.25 (m, 12H, Ar-H), 7.82 (m, 4H, Ar-H), 7.06 (m, 12H, Ar-H),

4.48 ( m, 16H, CH2-O).
UV-Vis (CHCl3), λmaks(log )nm : 295(5.20), 389 (4.73), 653 (4.43), 725 (5.11).
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3. BULGULAR

Bu çal mada literatürde kay tl olmayan 7 yeni bile ik sentezlenmi tir. Sentezlenen

bile iklerin yap lar n n ayd nlat lmas nda, deneysel k s mda verilen IR, UV-Vis, 1H NMR,
13C NMR, kütle ve elementel analiz verileri kullan lm t r. Sentezi gerçekle tirilen

bile iklere ait UV-Vis spektrumlar al n rken çözücü olarak piridin kullan lm ,

spektrumda ortaya ç kan max de erleri saptanm ve bu de erlere kar l k gelen log

de erleri hesaplanm t r. Çal mada sentezlenen bile iklerin IR spektrumlar KBr tabletleri

haz rlanarak al nm ve bu spektrumlarda ortaya ç kan karakteristik titre imler

de erlendirilmi tir. Ayr ca elementel analizleri yap lan yeni bile iklerin yap lar , LC-

MS/MS tekni ine göre al nan kütle spektrumlar ile desteklenmi tir.

Sentezi gerçekle tirilen bile iklerin yap lar n n ayd nlat lmas nda kullan lan

elementel analiz, IR, 1H NMR, 13C NMR, kütle ve UV-Vis spektral verileri a a da

tablolar halinde verilmi tir.

Tablo1. Sentezlenen orijinal bile iklerin UV-Vis spektral de erleri

Bile ik maks(log)

(6) 317(5.02) 608(4.47) 641(4.55) 668(4.85) 707(4.92)

(7) 311(5.14) 614(4.44) 680(4.85) _ _

(8) 314(5.11) 617(4.41) 689(5.04) _ _

(9) 308(5.04) 356(4.78) 614(4.36) 683(5.04) _

(10) 298(5.28) 315(4.57) 611(4.80) 672(5.22) _

(11) 295(5.20) 389(4.73) 653(4.43) 725(5.11) _

Tablo 2. Sentezlenen orijinal bile iklerin 1H-NMR spektral de erler

Bile ik H- Aromatik O-CH2

(5) 8.23 (2H), 8.09 (1H), 7.85 (1H), 7.54 (1H), 7.21 (2H), 4.53 (4H) 4.53 (4H)

(9) 7.64 (8H), 7.43 (8H), 7.21 (12H), 4.16 (16H) 4.16 (16H)

(11) 8.25 (12H), 7.82 (4H), 7.06(12H), 4.48 (16H) 4.48 (16H)
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Tablo 3. Sentezlenen orijinal bile iklerin 13C-NMR spektral de erler

Bile ik Ar-C Ar-C≡N O-CH2

(5) 163.35, 161.74, 142.24, 135.56, 126.22, 126.16, 119.94, 119.77, 117.74 115.78, 115.40 67.43

Tablo 4. Sentezlenen bile iklerin analitik ve fiziksel de erleri

Bile ik Renk E.n (C) Verim (%) M+

(5) Aç k sar 129-132 º C 52 -

(6) Ye il >300º C 47 1238a

(7) Koyu Ye il >300º C 41 1295b

(8) Ye il >300º C 45 -

(9) Koyu Ye il >300º C 38 1303c

(10) Turkuaz Mavisi >300º C 44 1295d

(11) Ye il >300º C 52 -
a[M-H]+ ; b[M]+ ; c[M+H]+ ; d[M-H]+

Tablo 5. Sentezlenen bile iklerin IR spektrum de erleri (KBr, NaCl disk cm-1)

Bile ik (N-H) (C-H) (C N) (N-H, e ilme) (Ar-H) (CH2-O) (Ar-O-C) (Ar-NO2)

(5) - 2972
2923 2232 - 3084

1595 1110 1253 1509

(6) 3292 2923
2851 - 1610 3060 1095 1270 1508

1341

(7) - 2925
2873 - - 3075 1110 1261 1510

1339

(8) - 2926
2840 - - 3087 1111 1259 1509

1341

(9) - 2926
2855 - - 3008 1122 1271 1520

1378

(10) - 2927
2868 - - 3071 1110 1230 1513

1340

(11) 2920 3076 1110 1228 1510
1332



4. SONUÇLAR VE TARTI MA

4-nitrofenol (1) ve trietilamin bile i i asetonitrilde çözündü. Ard ndan 2-bromoetanol

(2) reaksiyon kar m na ilave edildi ve 24 saat kar t r ld . Reaksiyon içeri ine doygun

amonyum klorür çözeltisi ilave edildi ve etilasetat ile ekstrakte edildi. Sonra çözücü

evaporatörde dü ük bas n alt nda kurulu a kadar buharla t r ld . Elde edilen k s m

hegzan:etilasetat (1:1) çözücü sistemi kullan larak silikajel ile dolu kolona yüklenerek

safla t r ld . Safla t rma i lemi sonunda beyaz ya ms ürün %85 verimle elde edildi. 2-(4-

nitrofenoksi)etanol (3), 4-nitroftalonitril (4) ile dimetil formamidli ortamda K2CO3

varl nda reaksiyon gerçekle tirilmi tir. Bu reaksiyon sonucu 4-[2-(4-

nitrofenoksi)etoksi]ftalonitril (5) bile i i %52 verimle elde edilmi tir. Ba lang ç bile i inin

IR spektrumunda gözlemlenen O-H grubu gerilim titre imleri, kat lma reaksiyonundan

sonra kayboldu. Yeni yap daki C-O ve C N gruplar na ait gerilim titre imlerinin 1110 ve

2232 cm-1 de ortaya ç kmas IR spektrumu yönünden sentezin gerçekle ti ini

desteklemektedir (Ek ekil 1). Dinitril türevi (5) 1H NMR spektrumunda (Ek ekil 2) =

8.23 (d, 2H, Ar-H), 8.09 (d, 1H, Ar-H), 7.85 (s, 1H, Ar-H), 7.54 (d, 1H, Ar-H), 7.21 (d,

2H, Ar-H) 4.53, (m, 4H, CH2-O) ppm de erlerinde gözlemlenen pikler (5) bile i inin

sentezini do rulamaktad r.

Dinitril türevi (5), bir Schlenk tüpü içerisinde kuru 2-(dimetilamino)etanol ile birlikte

argon atmosferi alt nda 24 saat 130 oC’ de kar t r larak s t lmas ile metalsiz ftalosiyanin

(6) bile i i elde edildi. Elde edilen ye il renkli ham ürün bazik alümina kolondan

kloroform-etanol (8:2) ile safla t r d . Uygun k s mlar birle tirilerek dü ük bas nç alt nda

evaporatörde buharla t r ld . Ürün ye il renkte %47 verimle elde edildi. (5) bile i inin IR

spektrumunda 2232 cm-1 de gözlenen C N grubuna ait gerilim titre im band n n metalsiz

ftalosiyanin bile i inin (6) IR spektrumunda (Ek ekil 4) gözlenmemesi (6) bile i inin

sentezini do rulamaktad r. Metalsiz ftalosiyanin bile i inin (6) oda s cakl nda piridin

içerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek ekil 5) λmax (log ); 317 (5.02), 608

(4.47), 641 (4.55), 668 (4.85), 707 (4.92) nm’ de absorbsiyon pikleri gözlenmi tir.D2h

simetrisindeki monomerik metalsiz ftalosiyaninler 700 nm civar ndaki iddetli ve yar lm

Q band vermesi ile karakteristiktir [83]. (6) bile i inin UV-Vis spektrumunda iddetli ve

yar lm Q bandlar n n gözlenmesi, bile i in simetrisinin D2h oldu unu göstermektedir. Bu

bile i in LC-MS/MS tekni i ile al nan kütle spektrumunda moleküler iyon pikinin m/z=
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1238 [M-H]+’ de gözlenmi olmas ve elementel analiz de erleri aras ndaki uyum önerilen

yap y desteklemektedir.

Nikel (II) ftalosiyanin bile i i (7), bir Schlenk tüpü içerisine (5) bile i i, susuz NiCl2

ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 125 oC’ de ve argon atmosferi alt nda 24 saat

kar t r lmas ile elde edildi. Ele geçen koyu ye il renkli kat bazik alümina doldurulmu

kolondan kloroform:etanol (7:3) çözücü sistemi ile safla t r larak %41 verimle ürün elde

edildi. Ba lang ç bile i inin (5) IR spektrumunda 2232 cm-1 de gözlenen C N grubuna

kar l k gelen gerilim band n n (7) bile i inin al nan IR spektrumunda (Ek ekil 6)

gözlenmemesi nikel (II) ftalosiyanin bile i inin olu tu unu gösterir. Nikel (II) ftalosiyanin

(7) bile i inin oda s cakl nda piridin içerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumundaki (Ek

ekil 7) de erler s ras yla, λmax (log ); 311 (5.14), 614 (4.44), 680 (4.85) nm’ dir. Metalli

ftalosiyaninlerde singlet Q band ve bunlar n metalsiz analoglar nda yar lm Q band

gözlenmesi bu bile ikler için karakteristik bir özelliktir. Metaloftalosiyaninlerde singlet Q

band n n gözlenmesi, bu bile iklerin simetrisinin D4h oldu unun bir göstergesidir [83]. (7)

bile i inin UV-Vis spektrumunda 680 nm’de singlet olarak gözlemlenen Q band bile i in

simetrisinin D4h oldu unu göstermektedir. Nikel (II) ftalosiyanin bile i inin (7) LC-

MS/MS tekni i ile al nan kütle spektrumunda moleküler iyon pikinin m/z=1295 [M]+’de

gözlenmi olmas ve elementel analiz de erleri aras ndaki uyum önerilen yap y

do rulamaktad r.

Bak r (II) ftalosiyanin bile i i (8), bir Schlenk tüpü içerisine (5) bile i i, susuz CuCl2

ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 130 oC’ de ve argon atmosferi alt nda 24 saat

kar t r lmas ile elde edildi. Ham ürün kloroform:etanol ile elue edildi. Uygun fraksiyonlar

birle tirilerek dü ük bas nç alt nda buharla t r ld . Ye il renkli ürün etanol ve dietileter ile

y kanarak %45 verimle elde edildi. Bak r(II) ftalosiyanin bile i inin (8) IR spektrumunda

(Ek ekil 8) C N grubuna kar l k gelen iddetli absorbsiyon pikinin gözlenmemesi

reaksiyonunun gerçekle ti ini göstermektedir. Bak r (II) ftalosiyanin (8) bile i inin oda

s cakl nda piridin içerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumundaki (Ek ekil 9) de erler

s ras yla, λmax (log ); 314 (5.11), 617 (4.41), 689 (5.04) nm’ dir. Elementel analiz de erleri

aras ndaki uyum da önerilen yap ile uyumludur.

Çinko (II) ftalosiyanin bile i i (9), bir Schlenk tüpü içerisine (5) bile i i, susuz

Zn(CH3COO)2 ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 130 oC’ de ve argon atmosferi

alt nda 24 saat kar t r lmas ile elde edildi. Ele geçen ürün çözücü olarak kloroform:etanol

(8:2) kullan larak bazik alümina kolona yüklendi. Uygun fraksiyonlar TLC kontrolü ile
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birle tirildi ve çözücü evaporatörde dü ük bas nçta uçuruldu. Ürün ye il renkte %38

verimle elde edildi. Bu bile i in al nan IR spektrumunda (Ek ekil 10) C N grubuna

kar l k gelen iddetli gerilim titre iminin gözlenmemesi, siklotetramerizasyon sonucu

istenilen bile i in elde edildi ini do rulamaktad r. Çinko (II) ftalosiyanin bile i inin (9)

al nan 1H-NMR spektrumuna (Ek ekil 11) ait pikler s ras yla öyledir; = 7.64 (m, 8H,

Ar-H), 7.43 (m, 8H, Ar-H), 7.21 (m, 12H, Ar-H), 4.16 (m, 16H, CH2-O).

Çinko (II) ftalosiyanin bile i inin (9) oda s cakl nda piridin içerisinde al nan UV-

Vis (Ek ekil 12) spektrumunda λmax (log ) 308 (5.04), 356 (4.78), 614 (4.36), 683 (5.04)

nm’de absorpsiyon pikleri görülmü tür. Çinko(II) ftalosiyanin bile i inin (9) için 683

(5.04) nm’ de gözlenen singlet Q band metalli ftalosiyaninler için karakteristiktir. Bu

bile i in al nan kütle spektrumunda m/z=1303 [M+H]+ de iyon pikinin gözlenmesi ve

elementel analiz verileri aras ndaki uyum önerilen yap y desteklemektedir.

Kobalt(II) ftalosiyanin bile i i (10), bir Schlenk tüpü içerisine (5) bile i i, kuru

CoCl2 ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 130 oC’ de ve argon atmosferi alt nda 24

saat kar t r larak elde edildi. Ham ürün, preparatif TLC’ de çözücü olarak sadece

kloroform:etanol (7:3) kullan larak yürütüldü. Turkuaz mavisi renkli bant preparatif TLC

plakas ndan kaz narak al nd ve kloroform ile bir erlen içerisinde kar t r ld , süzüldü ve

süzüntü dü ük bas nç alt nda kurulu a kadar buharla t r ld . Turkuaz mavisi renkte ürün

%44 verimle elde edildi. Ba lang ç bile i inin (5) IR spektrumunda 2232 cm-1 de gözlenen

C N grubuna kar l k gelen iddetli absorbsiyon piki kobalt(II) ftalosiyanin bile i inin IR

spektrumunda (Ek ekil 13) gözlenmiyor. (10) bile i inin IR spektrumunda 1110 nm’de

CH2-O ve 1607 nm’ de C=N gerilim titre imlerinin gözlemlenmesi reaksiyon sonucu

bile i in olu tu unu destekler verilerdendir. Co (II) ftalosiyanin (10) bile i inin oda

s cakl nda piridin içerisinde al nan UV-Vis spektrumunda (Ek ekil 14) Q band , λmax

(log ); 298 (5.28), 315 (4.57), 611 (4.80), 672 (5.22) nm’de absorbsiyon pikleri

gözlenmi tir. UV-Vis spektrumunda 672 nm’ de singlet olarak gözlenen Q band , bile i in

D4h simetrisinde oldu unun i aretidir [84]. Kobalt (II) ftalosiyanin bile i inin (10), LC-

MS/MS tekni i ile al nan kütle spektrumunda moleküler iyon piki m/z= 1295 [M-H]+ de

gözlenmi tir. Ayr ca elementel analiz sonuçlar aras ndaki uyum önerilen yap y

desteklemektedir.

Kur un (II) ftalosiyanin bile i i (11) bir Schlenk tüpü içerisine (5) bile i i, kuru PbO

ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 125 oC’ de ve argon atmosferi alt nda 24 saat

kar t r larak elde edildi. Ham ürün, preparatif TLC’ de kloroform: etanol (8:2) çözücü
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sisteminde yürütüldü. Ye il renkli bant preparatif TLC plakas ndan kaz narak al nd ve

kloroform ile bir erlen içerisinde kar t r ld süzüldü. Süzüntü dü ük bas nç alt nda

kurulu a kadar buharla t r ld . Ürün ye il renkte %52 verimle elde edildi. Ba lang ç

bile i inin (5) IR spektrumunda 2232 cm-1’ de gözlenen C N grubuna kar l k gelen

iddetli absorbsiyon pikinin kur un(II) ftalosiyanin bile i inin IR spektrumunda (Ek ekil

15) gözlenmemesi ve bu bile i e ait 1607 nm’ de gözlenen C=N gerilim titre imleri

reaksiyon sonucu bile i in olu tu unu destekler verilerden ilkidir. Kur un (II) ftalosiyanin

bile i inin (11) al nan 1H-NMR spektrumuna (Ek ekil 16) ait pikler öyledir; = 8.25 (m,

12H, Ar-H), 7.82 (m, 4H, Ar-H), 7.06 (m, 12H, Ar-H), 4.48 ( m, 16H, CH2-O). Pb (II)

ftalosiyanin (11) bile i inin oda s cakl nda piridin içerisinde al nan UV-Vis

spektrumunda (Ek ekil 17) λmax (log ); 295(5.20), 389 (4.73), 653 (4.43), 725 (5.11)

nm’de absorbsiyon pikleri gözlenmi tir. Ayr ca elementel analiz sonuçlar aras ndaki uyum

önerilen yap ile uyum içerisindedir.



5. ÖNER LER

Bu tez çal mas nda literatüre kay tl olmayan 7 yeni bile i in sentezi

gerçekle tirilmi tir. (5) nolu bile i ik, (3) nolu bile ik ile 4-nitroftalonitrilin kuru DMF’li

ortamda azot atmosferinde reaksiyonu sonucunda sentezlenmi tir. (6) nolu metalsiz

ftalosiyanin, bir Schlenk tüpü içerisinde (5) nolu bile i in kuru 2-(dimetilamino)etanol ile

birlikte argon atmosferi alt nda 24 saat 130 oC’ de kar t r larak s t lmas sonucu elde

edilmi tir. Nikel (II) ftalosiyanin (7), Bak r (II) ftalosiyanin (8), Çinko (II) ftalosiyanin

(9), Kobalt (II) ftalosiyanin (10) ve Kur un (II) ftalosiyanin bile ikleri bir Schlenk tüpü

içerisinde (5) bile i inin s ras yla susuz NiCl2, CuCl, Zn(CH3COO)2, CoCl2 tuzlar ve kuru

2-(dimetilamino)etanol ile 125-130 oC’ de ve argon atmosferi alt nda 24 saat kar t r lmas

ile elde edildi.

Sentezi gerçekle tirilen metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin karakteristik özellikleri

olan bask n renkleri, bu bile iklerin boyar madde sanayiinde etkili bir ekilde

kullan mlar na olanak sa lamaktad r.

Ftalosiyaninler 600 ile 700 nm aras nda maksimum absorbans vermelerinden dolay ,

havadaki toz, bakteri ve virüsler gibi kirleticilerin temizlenmelerinde katalizör rolü

oynarlar.Sentezlenen ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlar mda maksimum absorbans

de erleri görülmesi bu amaç için kullan mlar n akla getirmektedir.

Ftalosiyaninlerin kullan m alanlar n oldukça k s tlayan problemlerden biri

çözünürlüktür. (5) nolu bile i in yap s ndaki –NO2 fonksiyonel grubunun –NH2

fonksiyonel grubuna indirgenmesi yeni türde çözünür ftalosiyaninlerin sentezi için iyi bir

ba lang ç maddesi olaca dü ünülmektedir.

Bu tez çal mas nda sentezi gerçekle tirilen yeni bile iklerin, bu alanda

sentezlenecek di er yeni bile iklere model bile ikler olarak kullan labilecekleri

dü ünülmektedir.
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Ek Şekil 1. (5) Bileşiğinin IR spektrumu
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Ek Şekil 2. (5) Bileşiğinin 1H-NMR spektrumu
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Ek Şekil 3. (5) Bileşiğinin 13C-NMR spektrumu
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Ek Şekil 4. (5) Bileşiğinin IR spektrumu
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Ek Şekil 5. (6) Bileşiğinin UV-Vis spektrumu
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Ek Şekil 6. (7) Bileşiğinin IR spektrumu
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Ek Şekil 7. (7) Bileşiğinin UV-Vis spektrumu
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Ek Şekil 8. (8) Bileşiğinin IR spektrumu
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Ek Şekil 9. (8) Bileşiğinin UV-Vis spektrumu
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Ek Şekil 10. (9) Bileşiğinin IR spektrumu
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Ek Şekil 11. (9) Bileşiğinin 1H-NMR spektrumu
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Ek Şekil 12. (9) Bileşiğinin UV-Vis spektrumu
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Ek Şekil 13. (10) Bileşiğinin IR spektrumu
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Ek Şekil 14. (10) Bişeşiğinin UV-Vis spektrumu
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Ek Şekil 15. (11) Bileşiğinin IR spektrumu
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Ek Şekil 16. (11) Bileşiğinin 1H-NMR spektrumu
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Ek Şekil 17. (11) Bileşiğinin UV-Vis spektrumu
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