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OZET

Bu calismada, literatlrde kayitli olmayan yeni bir ftalosiyanin bilesigi ve bu yeni
bilesigin kompleksleri sentezlendi. 4-nitrofenol (1) ile 2-bromoetanol (2) tUn reaksiyonu
sonucu 2-(4-nitrofenoksi)etanol (3) bilesigin elde edildi. 2-(4-nitrofenoksi)etanol (3) ile 4-
nitroftalonitrilin (4) reaksiyonu sonucu 4-[2-(4-nitrofenoksi)etoksi]ftalonitril (5) bilesi g
elde edildi. Bu bilesigin 2-(dimetilamino)etanol ile reaksiyonu sonucu da metalsiz
ftalosiyanin (6) elde edilmistir. Daha sonra (5) bilesiginin 2-(dimetilamino)etanol
icerisinde Ni, Cu, Zn, Co vu Pb tuzlar1 ile ayn ayn reaksiyonu sonucu metalli
ftalosiyaninler (7), (8), (9), (10), (11) sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilan IR,
'H-NMR, UV-Visve kitle spektral verileri ile aydinlatilmistir.

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 thiswork, 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 metad free phthalocyanine was synthesized from compound (5) in
dimethylaminoethanol. Metallophthal ocyanines (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, *H-
NMR, UV-Vis and mass spectrometers.

Key Words: Phthalonitrile, Metallophthalocyanines, Metal free phthal ocyanine.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Ik koordinasyon bilesiginin Diesbach tarafindan 18.asir baslarinda sentezlenen
Prusya mavisi (KFe[Fe(CN)e]) oldugu kabul edilmektedir. Bilesik elde edildigi zaman
henliz koordinasyon kimyasinin adi bile bilinmemekteydi. O gunlerde kimyaya Valens Bag
teori hakim oldugu icin bu tarz maddeler kimyacilara ¢cok karisik geliyordu [1].

S. M. Jorgensen ve A. Werner koordinasyon bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmast
yonundeki caismalar ile Unll iki isimdir [3]. Jorgensen ve hocas Blomstrand CoCl; ve
NH; ile meydana gelen hilesiklerin yapiam agiklamak igin Vaens teorinin etkisinde
kalarak zincir teorisi denen bir teori gelistirmislerdir. Bu modele gore dogrudan dogruya
kobalta bagl1 olan klorlar sulu ortama gegmeyen, amonyaga bagl1 olan klorlar ise, sulu
ortama gecen klorlardi. Fakat aym yaklasim icin Iridyumun komplekslerini denediginde,
bekledigi sayida klor iyonunun sulu ortama gegmedigini gormustir. BOylece Jorgensen
ortaya attig1 modelin dogru olmadigim kendi géstermistir [1].

Koordinasyon kimyasin valens teorisinin etkisinden kurtaran ilk bilim adam Alfred
Werner'dir. Werner 1893 de adiyla amilan bir teori ortaya atmistir. O donemki bilim
adamlart 20 yila yakin bir siire bu teoriyle ilgilenmediler. Ancak Werner 1911 de teorisinin
bir kisminin geregi olan bazi koordinasyon bilesiklerinin optik izomerlerinin varligimt da
gosterince bilim adamlar: bu alanailgi duymaya basladilar [1].

Werner, kararl bir bilesik olan CoCls tuzu ile, gene kararlh bir bilesik olan NH3'
farkli oranlarda reaksiyona soktugunda CoCl;.6NH;, CoCl;.5NH;,  CoCl;.4NH;
bilesiklerini elde etmistir. Bu bilesikler sirasi ile sari, mor ve Uglinct bilesik bazen yesil,
bazen de menekse renkli idi. X 1stmt kirtmimi gibi modern tekniklerin bilinmedigi o
yillarda, basit reaksiyon kimyasi bilgileri ile Werner, bu ve benzer kompleks bil esiklerdeki
kimyasal bagin niteligini agiklayabilmek igin, komplekslerdeki metal atomunun iki farkli
degerlige sahip olmasi gerektigini ileri surmistur. Birincil degerlik kompleks iyonun
pozitif yik miktarn anlamindadir. ikincil degerlik metal atomuna koordine olan ligant
atomlarimn miktar: yani koordinasyon sayisi anlamindadir [2].



Werner, sar1, mor, yesil ve menekse renkli bu bilesiklerin birer moltntin giimis nitrat
cozdtis ile srasiyla 3, 2, 1 ve 1 mol gimus Klorir cokeltis verdigini gozlemistir. Bu
gbzlemlerden, bilesimlerinde aynm sayida klor atomu bulundugu halde, bilesiklerin her
birinde cozeltiye gecebilen farkli sayida serbest klor atomunun bulundugunu sonucuna
varmistir. Werner ayrica bu bilesiklerin sudaki ¢ozeltilerinin iletkenliklerini incelemistir.
Serbest klorir iyonu en fazla olan c¢ozeltinin iletkenliginin en yuksek oldugunu
gozlemlemistir [3].

Klasik anlamda, bir metal katyonunun organik veya inorganik molekullerle verdigi
katilma Urtnlerine koordinasyon bilesikleri denir. Bu bilesiklerde katyona (merkez atoma)
baglanan yuklu veya yiksiz gruplara ligand denir. Y UkIU ligadlara CI, CN, C2047 gibi
iyonlar, yuksiz ligantlara da H,O, NH3, NH,CHJCH,NH, gibi molekiller drnek verilebilir.
Y Uksiiz ligandlar polar molekullerdir. Bazi ligandlarda birden fazla yerde net yuk veya yik
yogunlugu fazlaligi bulunabilir. Boyle ligantlara polidentat (¢ok disli ligantlar) denir.
Ligandlar iki veya daha fazla dontr atomu icerdiginde, merkez atoma baglanarak bir veya
dahafazla halkal1 bilesikleri olusturur. Olusan bu halkal: bilesiklere selat kompleksleri, bu
tur ligandlaraise selat olusturucu ligand denir [1]. Ligant molekillerinde merkez atomuna
baglanan atoma dontr atom denir [3]. Bir koordinasyon bilesiginde katyona veya merkez
atomuna baglanan atomlarin sayising, o bilesigin koordinasyon sayisi denir. Koordinasyon
kimyas adim bu sayidan alir [1]. Merkez atomuna kimyasal baglarla bagli ligantlarin
olusturdugu bolgeye birincil koordinasyon kiresi denir [3].

Werner teorisinden sonra koordinasyon kimyas: alaminda hizli gelismeler olmustur
[1]. 1916 yilinda Lewis molekillerin yapilarim agiklarken, hidrojen disindaki atomlarin
cevresindeki degerlik elektronlarimin sayisnin en ¢cok sekiz olabilecegini soylemistir. Oktet
kurali denilen bu kurala gére atomlar boylece kendisine en yakin soygazin elektron
dizilisine ulasmaktadir [3].

Sidwick 1927 yilinda, Lewis'in kimyasal bag modelini gelistirmistir. Koordinasyon
bilesiklerinin de kararl1 yapi kazanabilmeleri icin soy gaz yapisina varmalar: gerektigini
dustinmustir. Daha sonra etkin atom numarasi olarak adlandirilan bu kurala gére, merkez
atomundaki elektronlar ve birer Lewis baz1 olan ligandlardan gelen elektronlarin sayisnin
toplami en yakin soy gazin el ektron sayisna esit olmalidir [3].

1930'lu willarda Linus Pauling tarafindan degerlik bagi kuramu Onerilmis ve
geligtirismistir. Kurama gore, ligantlar ile merkez atom arasinda kovaent baglar

olusmaktadir. Ortaklasa kullanilan elektron ciftinin ligantlardan geldigi varsayildigindan,



baglara koordine kovalent baglar denilmistir. Aynca degisik sayida ligandlarla belirli
yonlerde bag yapabilmek icin merkez atomunda hibritlesmenin oldugu varsayilmistir [3].

Pauling’in degerlik bag kuramini gelistirdigi donemde H.Bethe 1929 yilinda kristal
aan kuramim Onermistir. Bu kuramda ligandlar, eksi yUkli noktalar olarak
disinulmektedir. Ligandlar ile merkez atomu arasindaki etkilesim sadece elektrostatik
etkilesimdir. Kristal alan kuramini gelistiren bilginlerden biri de J.H.Van Vleck'tir [3].

Koordinasyon bilesiklerinin daha once oOnerilen teorilerle aciklanamayan bazi
Ozelliklerini agklamak amaciyla molekiler orbital teori gelistirilmistir. Teoriye gore
merkez atomuyla ligantlar araandaki baglar orbital bindirmeleri sonucu meydana gelir.
Orbital bindirmeleri sonucu elektronlar daha genis bir hacme yayilir [1].

Koordinasyon bilesiklerine 6rnek olarak bitkilerde fotosentez olayim gergeklestiren
yesil pigment klorofil maddesi ve Ozellikle yasamin devamu icin gerekli olan kandaki
hemogl obinin yapisinda bulunan hemin prostetik grubu verilebilir [4]. Bu tir koordinasyon
bilesikleri ftalosiyaninler olarak adlandirilmistir. "Ftalosiyanin” sdzcigi yunanca "kaya
yag1" anlamina gelen nafta ve "koyu mavi" anlamina gelen "siyanin" terimlerinden
turetilmigtir. Ftalosiyaninler porfirin makro halkas: gibi dizlemsel, 18 & elektronuna sahip
olduklar: icin aromatik 6zellik gostermeleri bu komplekslerin oldukca genis alanda
kullanilmal arina sebep ol mustur [5].

1.2. Ftalosiyaninler

Ortaklanmis ya da siklik bir iskelete baglanmis donor atomlan iceren haka
sistemlerine makrosiklik bilesikler denir. Bu yapilar en az 9 atomdan olusur ve bunlarin en
az 3'U donor karakterlidir. Bu yapilar hidrofilik karakterde bir i¢c oyuk ve dis kissmda
hidrofobik karakterde esnek bir gevreden olusmaktadir [6].

1967 yilinda Pedersen tarafindan krown eterlerin sentezi ve komplekslesme
Ozellikleri rapor edildikten sonra [6], bu tir bilesiklerin farkli inorganik ve organik
katyonlar ile komplekdesme ¢zelliklerine olan ilgi giderek artmaktadir [7]. Makrosiklik
halkadaki don6r atomlann sayis, hakamn buyUkligu ve substituentlerin tard gibi
Ozellikler degistirilerek pek cok krown eter tlrii sentezlenmektedir. Bunlardan birkac,
kriptandlar, kaliksarenler, rotaksenler, pseudorootaksenler, lariat eterler ve
ftalosiyaninledir [8].



Ftalosiyaninler uzun zamandan beri bilinen, yiksek konjugasyonlu 18-r elektronuna
sahip 16 Uyeli (8 karbon, 8 azot) sentetik makrosiklik bilesiklerdir. Bicimsel olarak dort
izoindolin  biriminin ~ kondenzasyon  Urind  olduklart  igin  ftalosiyaninlere,
tetrabenzotetraazaporfirinler de denilebilir. Metalsiz ftalosiyaninler PcHz, metalli
ftalosiyaninler ise PcM formdilleri ile gosterilir. Ftalosiyaninler, hemoglabin, klorofil a ve
Bi> vitamini gibi porfirinlere yapisal olarak benzemelerine ragmen, dogada mevcut
degildirler [9].
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Sekil 1. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin 6rnekleri

Ilk kez 1907 yihinda Braun ve Tcherniac tarafindan, yiksek sicakhkta o-
cyanobenzenamid'in, ftalimid ve asetik anhidritten sentezi sirasinda yan Uriin olarak elde
edilen bu mavi pigment o zamanlarda pek ilgi gérmedi. Ftalosiyaninlerle ilgili ikinci
bilesik 1927 yilinda Diesbach ve Van Der Weid tarafindan o- bromobenzen ve bakir(l)
siyanurdn piridinli ortamda 1sitilmasi sonucu %23 verimle elde edildi. Diesbach ve Van
Der Weid sentezledikleri bu ftalosiyaninin akalilere, sllfirik aside ve 1siga karst son

derece kararli oldugunu gozlemlemislerdir.



Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin yapilar: ilk kez 1934 yilinda Linstead ve ¢alisma
arkadaslar1 tarafindan aydinlatildi. Ardindan Robertson ise sonuclart X-1sinlan difraksiyon
analizleri ile desteklemistir.

Ftalosiyaninler kimyasal ve termodinamik kararliliga sahiptirler. Havada ve 400-500
°C’ ye kadar herhangi bir bozunmaya ugramazlar. Kuvvetli asit ve bazlara karsi
dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli yukseltgenlerin etkisi ile makro halka parcalanirlar.

Ftalosiyanin grubu bilesikler, ftalosiyaninin metal tlrevlierinden olusmustur.
Molekilin merkezindeki iki hidrojen atomu, metaller, yarnmetaller ve hatta fosfor gibi
ametaller ile yer degistirerek metal o-ftalosiyaninleri olustururlar.

Monomerik ftalosiyaninler UV-Vis spektrumunda karakteristik absorpsiyon piki
verirler. Bu pikler Soret bandi ve Q-bandidir. Soret bandi 350 nm civannda, Q-band: ise
700 nm civarinda dar, siddetli ve hemen hemen ayn yukseklikte olan iki absorbsiyon
pikidir [1.2.3.4.6].

1.3. Ftalosiyanin Tiirleri

1.3.1. Subftalosiyaninler (SubPc)

1972 yihinda ftalonitril ile bor haojendrlerin reaksiyonundan elde edilen
subftalosiyaninler diizlemsal olmayan kase bicimli aromatik makrosikliklerdir. Sekil 2' de
gorulen yapida aksiyel konumdaki ligand kasenin agik taraf indan merkezdeki bor atomuna

dogru uzanr.

SR _N SR

SR SR

Sekil 2. Bir subftalosiyanin ornegi



Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-n elektronu ihtiva ettikleri icin UV-Vis
spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm civarindadir ve Soret band:
ile Q bandina benzer absorbsiyon pikleridir. Subftalosiyaninler hem ¢oziict ortaminda hem
de kat1 halde parlak renkli maddelerdir [10,11,12].

1.3.2. Siiperftalosiyaninler (SiiperPc)

Susuz uranyum kloririn o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonundan bes tane siklik alt
birim ihtiva eden bir pentakis(diiminoizoindol) kompleksi yani stiperftalosiyanin (StiperPc)
elde edilir.

1) DMF, 175°C, 2 saat, N2 ; ;E
R CN 2) Kinolin, 193, 40 dakika, N,
5 + uogl, \\¥

N u—N
R CN S/

Sekil 3. Stperftal osiyanin sentez reaksiyonu

Slperftalosiyaninler 22 n-elektronuna (4n+2) sahip konjuge makrosikliklerdir. Bu
yapi, ftalosiyaninin cgekirdegindeki azot atomlari ile uranyum iyonunun pentagonal
bipiramidal ya da hekzagonal bipiramida geometrilerdeki koordinasyonlar: ile olusur.
Superftalosiyaninlerin elektronik goektrumu aindigi zaman 914 nm' de yogun bir band,
810 nm' de bir omuz ve 420 nm' de tekrar yogun bir band gozlenir. 'H-NMR spektrumlari
superftalosiyaninlerin diger ftalosiyanin turlerine gore duzlemsellikten bir hayli
uzaklastiklarini gosterir

Siperftalosiyaninlerin, metalli ftalosiyaninlerin kolayca demetalasyon reaksiyonu
verdigi sartlarda asitlerle reaksiyona sokulmas: beklenmedik sekilde ftalosiyanin



gekirdeginin slperftalosiyaninden dort tane iminoizoinol birimi ihtiva eden diger

ftalosiyanin turlerine doniismesine neden olur [13,14,15].

1.3.3. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik substitue bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5,
34,5, 3,4,6-substitue hali) ya da iki farkli ftalonitril kullamlarak sentezlenebilir. Bu
sentez iki ekivalent disyanobenzo-15-tag-5, iki ekivalent 3,6- difenilftalonitril ve 0.5
ekivalent cinko(ll) veya bakir(ll) asetat 250-260 °C' de 20-30 dakika 1stiimasiyla
gerceklestirilmistir. Birkag kez farkli ¢Ozicu sistemleri ile bazik alimina kolondan
gecirilmistir (Sekil 4) [16].

Asimetrik monosubstitue ftalonitriller, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisa
izomerik karisimuni olustururlar.

iki farkli izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi icin dort
tane metod mevcuttur. Bunlar polimer destek yontemi [17], subftlaosiyacinlerin blylimesi
[2], izoindolin-diimin ve 1,3,3-triklore izoindolin’in reaksiyonu ve Urtnlerin ayrilmasn

tekip eden statik kondenzasyondur [18].
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M= Cu; CuBz

Sekil 4. Asimetrik ftalosiyanin sentez reaksiyonu



1.3.4. Coziinebilir Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin gekirdegi etrafindaki periferal substituentlerin uzun zincirli olmast ileya
da buydk hacimli gruplar ihtiva etmes ile ve metaloftalosiyaninlerde merkezi meta
atomunun aksiyal ligandlar ile uygun bir bicimde etkilesimine izin verilmes durumunda

ftalosiyaninlerin ¢ozinarlGgl arttirnlabilinir [19].

2R R3
1 H H4
25 28 5 g 8
27N| N\
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24 H Ho 24 R 26 | 7 R
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R 21 12 R
M H 1o s NI N 10
” 20 19 14 13 1
1gH H15
R R
H H 17 16

1,4-substitue 2,3-substitue

Sekil 5. CozUnebilir ftalosiyanin 6rnekleri

Tetra ve oktasubstitue ¢ozinir ftalosiyaninler Uzerinde oldukca fazla arastirma
yapilmistir. Genelde tetrasubstitue ftalosiyaninlerin ¢ozinlrl gt daha fazladir. Bu durum
tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karisimi seklinde elde edilmesinden
kaynaklamir [20]. Ayni zamanda daha az simetrik izomerler daha yuksek dipol momente
sahiptir [21].

1.3.5. Polimer Ftalosiyaninler

Polimer ftalosiyaninlerin molekil agirhiklan diger ftalosiyanin tirlerine gore

oldukca buyuktar. Ftalosiyaninleri iceren polimerlerin sentezinde birkag yontem kullanilir.



Bunlar icinde en kolay olan, bir yan grup vasitasiyla ftalosiyaninin polisitiren gibi normal

bir polimer zincirine ya da polikondenze yan gruplara baglanmasicir [22].
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Sekil 6. Ftalosiyaninin bir yan grup vasitasi ile bir polimer zincirine baglanmasi

Polimer ftalosiyaninler 500 °C’ ye kadar oldukca iyi termal kararlilik gosterirler. Bu
tarz yan iletken polimerlerin iletkenligi disuk molekul agirlikli ftalosiyaninlerinkinden
daha vyuksektir. Ayrica ince polimer filmler gelismis elektrokimyasal ve
fototelektrokimyasal 0zellikler gosterirler.

Organik ¢ozicllerde ¢ozinmeyen polimerik ftalosiyaninler , bazen konsantre silfirik
asitte kismen ¢ozintrler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer tirevlerinden, meta
tuzlarinda ve bazen de istenmeyen yan Uriinlerden Soksilet cihazinda organik ¢ozicilerle
yadaseyreltik asit cozeltileri ile muamele edilerek saflastirilirlar.

Polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve 6zellikleriyle ilgili yayinlarnn sayisi

diger ftalosiyanin tirlerine gore oldukca azdir [23].

1.3.6. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tirevi de naftaftalosiyaninlerdir ve her bir izoindol alt
birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar. 1sik spektrumunda yaklasik 740-780

nm’de Q bandina ait siddetli absorpsiyon piki verirler. Ilave n-elektron sistemleri nedeniyle
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oldukca ilgi ceken bu koyu yesil renkli kristal bilesikler kolayca siblimlesmezler ve
genellikle kaynama noktas yuksek c¢oOzicilerde tekrar kristallendirilerek saflastirilirlar
[13,24].
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2,3-Nc

Sekil 7. 1.2- ve 2,3-naftalosiyanin
1.3.7. Kiral Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlarde kiralik genelde incelenmeyen bir parametre olmasina ragmen bazi
durumlarda kiral ftalosiyaninler daha cazip Ozellikler sahip olurlar. Mesela, kiral
ftalosiyaninler kendiliginden agregasyona egimli olduklarindan tek boyutlu olarak
istiflenebilirler [25]

ch i N
v \ 2
Sekil. 8. Kira ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek yeni bir baslangic bilesigi ve
bundan sentezlenen kiral bir ftalosayanin
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1.3.8. Cok Cekirdekli Ftalosiyaninler

Dimerik ve polimerik ftalosiyanin turevleri, oksijen indirgemede mononukleer
turevlerine gore daha etkilidirler. Bu nedenle bu tir ftalosiyaninler elektrokatalitik olarak
kullannumlar1 agiandan oldukca dnemlidir [26].

@Mf/ﬁ
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Sekil 9. Cok gekirdekli ftalosiyani

1.3.9. Dendiritik Ftalosiyaninler

Ik dendiritik ftalosiyanin tirevi, Kobayashi ve arkadaslan tarafindan 1998 yilinda
sentezlenmistirdir [27].
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Sekil 10. ilk dendritik ve suda ¢oziinebilir ftalosiyanin

Ikinci denditirik ftalosiyanin ornegi silisyum ftalosiyanindir [28].



Sekil 11. Aksiyal ligandl1 dendiritik ftalosiyanin

1.4. Ftalosiyaninlerin Eldesi

1.4.1. Ftalik Asit Tiirevleri Uzerinden

4-Substitue ftalik asit turevi, kobalt(ll)stlfat heptahidrat, tre, amonyum klorir ve
amonyum molibdat (V1) nitrobenzen igerisinde 180 °C' de 6 saat 1atilir. Sogutulduktan
sonra ham rtin stizUldr ve nitrobenzen tamamen uzaklasincaya kadar metanol ile yikanur.
Geriye kalan katt kissm NaCl ile doyurulmus 1 M HCI ¢ozeltisine ilave edilir ve kisa siire
1stilir. Oda sicakligina sogutulur ve siizdlir. Kati kissm 0.1 M NaOH ¢ozeltisinde 80 °C' de
cozUlur ve suzulir. Cozeltiye NaCl ilave edilerek 80 °C' de amonyak cikisi
tamamlamincaya kadar 1sitilir. Bu islemler birkag kez tekrarlanarak saflastirilir. Benzer
sekilde diger metaloftalosiyaninler de sentezlenebilir [29, 30]. Reaksiyon Sekil 12° de

gosterilmistir.
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ure NH,CI N—L N
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R COMH (NH,),M0O, \ ==
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Sekil 12. 4-Substitue ftalik asit Uizerinden ftalosiyanin sentezi
1.4.2. Ftalik Anhidrid Tiirevleri Uzerinden

Ftalik anhidrid tarevleri, ftalosiyanin eldes icin tipik baslaticillar degillerdir. Bu tur
maddelerin ftalosiyanin reaksiyonlarinda kullaniimasimin  nedeni, reaksiyon sirasinda
ftalimid ya da ftalonitril tlrevlierine dontserek reaksiyonun olusan bu yeni tirevier
Uzerinden yurimesidir.

NH4M 004 veya NH4V O3'lin ortamda katalizor olarak bulunmasiyla 3-substitue ftalik
anhidrid, ire, sodyum siilfat ve bakir(ll) asetat once 160-170 °C' de triklorobenzen
icerisinde 1 saat daha sonra 200-210 °C' de 3 saat 1sitilir. Daha sonra sogutulup szl Ur.
Metanol ile yikanir. 80 °C' de % 3' liikk HNOj; ile muamele edilerek saflastirilir. Bunu
takiben sirasiyla seyreltik HCl ve NaOH ile agirligi degismeyinceye kadar kaynatilir.
Konsantre H,SO, ile muamele edildikten sonra olusan kompleks su ile ¢okturdltr. Olusan

urin yamsal izomerlerinin karisimu halindedir [31]. Reaksiyon denklemi Sekil 13 de

verilmistir.
R o) 1) Cu(OAC),, Ure, Na,SO,
| 160-170°C, 1 saat R
o (NH4)2M 004 (katd izor) "
4 = > R= OPh, %32
2)200-210°C, 3 saat R= Ph, %26

Sekil 13. Ftalik anhidrid tlrevleri tGzerinden ftalosiyanin sentezi
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1.4.3. Ftalimid Tiirevleri Uzerinden

Ftalimid, Ure ve PdCl> (1:4:14 mol oranlarinda), PhNO- icerisinde (NH4)2M0Os
katalizorlGgunde 4 saat riflaks edilir. Reaksiyon sonunda elde edilen bilesik sirasi ile
propan-2-ol, %2-3' [Uk NaOH ¢ozeltis ve %2-3' |k HCI ¢ozeltis ile yikanir. Elde edilen
PdPc konsantre siilfirik asitten 4 kez kristalendirilerek saflagtirilir. Reaksiyon denklemi
Sekil 14’ de verilmigtir.

0 tre NH,Cl
PhNO,
(NH)) MOO
4 NH + PdC|2 B < MG EE N*Pd N
1900°C
4 saat
(@]

Sekil 14. Ftalimid tdrevleri Gzerinden ftalosiyanin sentezi

Sentez sirasinda yapilarinda bulunan oksijen yiksek sicakliklarda ¢esitli metaller ile
metal-oksijen bagimin olusturdugu icin ftalimidler Gzerinden ftalosiyanin sentezi pek
yaygin degildir [32].

1.4.4. 2-Siyanobenzamid Tiirevleri Uzerinden

2-Siyanobenzamid ve farkli meta tuzlarn (MCI,=RuCl;.3H,0O, OsCls.H,0,
RhCl3.3H20, SICls ve RhCl3) kullamlarak, gesitli metaloftalosiyaninler sentezlenmistir.
Naftalen, RhCl; ve 2-siyanobenzamid karisim 1 saat riflaks edilir. Elde edilen mavi renkli
kati glasiyel asetik asit ile renksiz bir ¢ozelti olusturuncaya kadar soksilet cihazinda
ekstraksiyon edilir. Asetik asit fazlas: 100 °C' de 12 saat kurutulur [33].
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1. Naftalen, A

CN 1 saat CI N ‘
4 + RhCl, th N
CONH, 2. Ekstrak5|yon HOAc

Sekil 15. 2-Siyanobenzamid turevleri Gzerinden ftalosiyanin sentezi

1.4.5. Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden

Dinitril tdrevi, LUu(OACc)3.3H20, DBU ve n-hekzanol azot gazi atmosferinde 170-175
°C' de 24 saat slire ile reaksiyona sokulur. Gerekli saflastirmaislemlerinden sonra yesil iki-
katl1 lutenyum ftalosiyanin elde edilir [34].

Bu tip resksiyonlar c¢ozuct kullamlmaksizin ftalonitrilin  erime noktasinda
gerceklestirilir [35].

Bu sentezlerde 1-kloronaftalen ve kinolin (bazikliginden dolayr) gibi yuksek

kaynama noktal1 ¢ozticiler de kullanilabilir [36].



17

O <o O
O @) -
“Q_o~

Sekil 16. Ftalonitril tirevleri tUzerinden ftalosiyanin sentezi

1.4.6. Halka Biiyiimesi ile Subftalosiyaninler Uzerinden

Kloroboron  aubftalosiyanin  (AAA,R'=R*=SCsHi3), izoindolindiimin (2B,
R3:R4:H), susuz 1-kloronaftalen ve susuz DMSO' dan olusan bir karisim, argon
atmosferinde 80 °C' de 4 saat 1sitilir. Oda sicakligina sogutulduktan sonra, karisim etanol
ile yikanir ve yar1 kat1i madde ayrilir. Elde edilen kati, etanol ile 1qtilir ve safsizlikkari

uzaklastirmak igin santrifijlenir. Ele gegirilen gri renkli ham trtin kolon kromatografisi ile
saflagtirilir [37].
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Sekil 17. Subftalosiyaninler tizerinden ftalosiyanin sentezi
1.4.7. Halka Biiziilmesi ile Siiperftalosiyaninler Uzerinden

Asit ya da diger metal iyonlari varliginda, bes Uyeli bir siperftalosiyanin
makrosikligi, metal ftalosiyaninler ya da metalsiz ftalosiyaninleri olusturmak Uzere
btzuldr. Susuz MCI, (CuCl, ve SnCl, ) kuru DMF de ¢ozinlr ve Uzerine dioksouranyum
(V1) siiperftalosiyanin ilave edilir. Sonra bu kansim azot atmosferinde 120 °C' de 3 saat
wsitilir. Bu slire sonunda ¢oziict vakumda uzaklastirilr ve ele gegen kati sirasiyla su, aseton
ve etanol ile yikamir. Toz halindeki menekse renkli mikrokristal vakumda kurutulur [14].
Reaksiyon denklemi Sekil 18’ de verilmistir.

Nsd
= = = NQN
N [\' N
N\ QS DMF 120 °C \ ~
N \U—N + wmMc, > N*T*N _
~ME 2-3 saat ‘ N
o° ) N— AN =y

o)
g5,

Sekil 18. Stperftalosiyaninler Gizerinden ftal osiyanin sentezi
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1.4.8. 1,3-Diiminoizoindol Tiirevleri Uzerinden

Yuksek verimle ftalosiyanin elde etmenin en uygun yontemlerinden birisidir.
Ftalonitrile sodyum metoksit katilip ve metanollii ortamda amonyak gazi gecirilerek
diiminoizoindol sentezlenebilir. Sayet sicaklik yiUksek olursa ilgili diger reaktandlar
olmadan kendili ginden ftalosiyanine donusebilir. Diiminoizoindollerden ftalosiyanin elde
etmek icin metal tuzlan, kinolin, dimetilaminoetanol, 1,2-etoksietanol (DBU’lu ortamda)
ve bunlarin karigimi gereklidir [38].

5-Substitue diiminoizoindol ve dimetilaminoetanol argon atmosferi atinda 7 saat
riflaks edildi. Sogutulduktan sonra su ile seyreltilir ve stizdllr. Kalinti metanol ile renksiz
oluncaya kadar yikanir. Toz halindeki gece mavisi renkli kati1 110 °C' de 1 saat kurutulur
[39]. Reaksiyon verimi Sekil 19" daverilmistir.

R
R
N
=
H 7 \ N
R N N
MeN(CH0H /7 \ R=CF3, %67
4 NH > N H R= Et, %48
Riflaks —N R= CH=CH , %95
NH PN
N
R
R

Sekil 19. 1,3-Diiminoizoindol ttrevleri Gzerinden ftalosiyanin sentezi

1.4.9. 1,2-Dibromobenzen Tiirevleri Uzerinden

Dibromaobenzen tirevi, CUCN ve kuru tetrametil Ur karisinuna katilip argon atmosferi
atinda 190 °C' de 8 saat 1atilir. Sogutulduktan sonra etanol ile seyrdltilir ve siizllir. Kati
kisim Once etilalkol sonra NaCN cozeltis ile birkag kez kaynatilir. Boylece reaksiyona
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girmeyen reaktandlar uzaklastirilir. Son olarak kolon kromatografis ile saflastinlarak yesil
renkli Grin elde edilir [40]. Reaksiyon denklemi Sekil 20" de verilmistir.
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Sekil 20. 1,2-Dibromobenzen turevleri Gzerinden ftalosiyanin sentezi
1.4.10. 1-Imino-3-metiltiyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

Son wyillarda ftalosiyaninlerin -20 °C' ye kadar inen dusik scakliklarda
sentezlenebilecegi ortaya gikmustir. 1-Imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolin veya 1-
imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin® in MeN(CH2).OH' de oda sicakliginda
kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, %5-18lik bir verimle elde
edilir. Bu Urln, izomerlerin karisimindan olusur. Bu reaksiyon ¢inko asetat esliginde (-15)-
(200 °C' de gergeklesirse, 9%5-11 verimle tek izomer halinde 2,9,16,23-
tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn(l1) elde edilir [41]. Reaksiyon denklemi Sekil 21’ de

verilmigtir.
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R
SCHs
R -15-(-20) ¢
4 \ N DMF
Zn(CH 3coof2
R
NH
R=H, R=0CH2C(CH3)3
R'=H, R= OCH2C(CH3)3
R

Sekil 21. 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin tizerinden ftalosiyanin sentezi

1.4.11. Metal/Metal Degisimi ile Alkali Metal Ftalosiyaninler Uzerinden

Alkali metal ftalosiyaninler, genelde pentan-1-ol gibi bir alkol icerisinde lityum ile
uygun bir ftalosiyaninin reaksiyonunu takiben hazirlanmaktachr. Eger sentez boyunca daha
yuksek bir scaklik gerekirse daha yuksek kaynama noktasina sahip olan oktan-1-ol
kullanilir. Daha sonra reaksiyon karisimi istenilen metal atomu ile beraber uygun

ftalosiyanin ikiyi vermek tzere riflaks edilir [42].

\ 7 /N \
N BuLi, DMSO, rifiks é M i/ \ / § \%N
AN

z?

M

/
I
\ SN /% \ NN
M= Ca(ll), Lu (Il

Sekil 22. Metal/metal degisimi ile ftalosiyanin eldesi
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1.4.12. Hidrojen Metal Degisimi ile Metalsiz Ftalosiyaninler Uzerinden

Metalsiz ftalosiyaninin yapiandaki iki hidrojenin, uygun bir metal tuzunun metali
yer degistirmesi sonucu metal ftalosiyanin sentezlenir. Ftalosiyanin ve PhCl icerisindeki
MoO, 100 °C’ de 3 saat 1sitilir. Olusan mavi ¢okelek stiztlir, birkac kez sicak PhCl ile

yikanir ve vakumda kurutulur [42].

M= Mo(ll)

Sekil 23. Hidrojen-metal degisimi ile ftalosiyanin eldes

1.5. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Klasik yontem olarak stibstitlientsiz ftalosiyanin tirleri, derisik sllfirik asitte veya
stiblimasyon ile hazirlanan c¢ozeltilerinin su veya buz ile yeniden coktirilmesiyle
saflagtirilir. Ancak bu yontemler substitiie ftalosiyaninler icin pek kullamimaz. Cunki bu
bilesiklerin ¢ogu sulfirik asitli ortamda ve yiksek sicakliklarda bozunmaktadir. Diger
yandan bu bilesiklerin ¢ozinme problemlerinin olmasindan dolay: kristallendirme ve
kromatografi ile saflastinimalari da mimkin olmamaktadir. Aynica substitue
ftalosiyaninlerin molekil agirliginda meydana gelecek artis, substitue gruplar arasindaki
dipol etkilesimini artiracaktir. Bu etkilesimin artmas, bu tir ftalosiyaninlerin siblimasyon
teknig ile saflagtirnllmasam moimkin kilmamaktadir [43]. CozunurlGgl artinct  yan
gruplarin olmas durumunda ise ¢esitli saflastirma teknikleri kullamlabilmektedir. Bu
teknikler asagidaki gibi siralanabilir:
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e Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler, derisik HCI' de ¢tzulUr, daha sonra
seyreltik baz cozdtileri ile yeniden ¢oktirmek mimkin olabilir. Bu yontemde,
bazen safs zliklarda ¢ozlinebilmektedir.

e Aluminakolondan uygun cozicllerle elUe etmek suretiyle ygoilabilir.

e Silikajel doldurulmus kolondan normal, flas veya vakum yontemlerinden birinin
uygulanmasiyla yapilabilir.

e Jel permitasyon yontemi uygulanabilir.

o Cesitli cozlculer ile ytkamak suretiyle yapilabilir.

e Sicak ekstraksiyonla yapilabilir.

e Siblimasyon teknigi uygulanabilir.

o Yiksek performansi svi kromatografisi (HPLC) ile yapilabilir [44].

Cozunebilen ftalosiyaninlerde ise ekstraksiyon ve kromatografi ile saflastirmak

mumkundar [43].

Ftalaosiyaninlerin kuvvetli agregasyon 6zelliginden dolayr kromatografik yontemler
uygulanirken zorluklar yasamr. Agregasyon olgusu TLC ve kolonlarda bantlarin birbirine
girmesine ve tatbik edilen maddelerin ilerlemesine engel olmaktadir. Uygulanan en iyi
yontemlerden biri vakumlu svi kromatografisidir. Fakat oldukca yorucu ve ellisyon
zamanm Yyavastir. Jel-permutasyon kromatografiss molekilleri  buyUkltklerine gore
ayirabilmektedir. Bu yontemde karsilasilan muhtemel sorun ise polimerik ftalosiyaninlerin
kucuk molekul agirlikl safsizliklarla ¢capraz baglanma yaparak kolonlar: tikamasidir [17].

Cozinur olmayan substitue ftalosiyaninler, cesitli ¢ozuculer ile yikanarak
saflastirilabilirler. Ancak bu uygulamada ¢ozinir olmayan safsizliklarda madde ile birlikte
kalacaktir. Cozunur substiue ftalosiyaninler de ¢Ozicl ile yikanarak veya ekstrakte
edilerek saflastirilabilirler. Fakat bu durumda da safsizligin ftalosiyaninle birlikte ¢coziinme

olasilig1 vardir [17].

1.6. Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilar1

Ftalosiyaninler organik c¢oziculerdeki ¢ozunurltklerinin oldukga disik olmasindan
dolayr bir cok durumda kat1 halde kullanilirlar. Kimyasal bir bilesi gin birden fazla kristal
dizende bulunmasina polimorfizm denir. Kat1 halde metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin

en az 10 poliformik yapisi vardir. Bunlar o, B, v, @, €, 1, T, n, i ve x formlardir. Bu
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yapilardan en 6nemlileri a, B ve x formlaridir. Bakir(ll) ftalosiyaninin a- ve p- formlari
Sekil 24’ de verilmistir [45].

a-poliformunu  dizenli Oguterek x-poliformu elde edilirken, B-poliformunun
0gltil mesiylede a-poliformu olusur [46].

Kristal formlarin her biri, gorinir bolgede Q bandi olarak bilinen karakteristik
absorpsiyon bandlann olustururlar. Bu bandlar ¢ozelti halinde alinanlardan daha
karmagiktir. Metalsiz komplekslerde Q bandi iki bilesene ayrilir. Fakat kati halde, metalli
ve metalsiz ftalosiyaninlerin spektrum bandlar: giftlestirme (coupling) etkilerinden dolay:

yayvanlasmistir [47].
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Sekil 24. Kristal yapdaki ftalosiyaninlerin a- ve - formla ornekleri

1.7. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasimn molekiller arasi ¢ekim
kuvvetleri sayesinde Ust Uste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasina
bazi faktorler etki eder. Bunlar:
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e Konsantrasyon etkisi

o (COzicu etkis

e Faz hdi(kat1, sivi, gaz)

e Merkez iyonun atom agirligimn artmasi

e Scaklik

e Merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi

e Ftalosiyaninin metalsiz ya da metali ftalosiyaninin olusu ve makrosiklik birim

iceren ftalosiyaninler icin gOzelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali
tuzlannin etkisi [48].

Alkali ya da toprak akali metal tuzlarimin periferal substituent grup olarak
makrosiklik birim iceren ftalosiyaninlerin bulundugu ¢ozelti ortaminailave edilmesinden
ftalosiyaninlerin agregasyon Ozellikleri 6nemli 6l¢lde etkilenir. Tuzdaki metal katyonunun
iyon capi, makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda agregasyona katkida bulunur. Metal
katyonu iki ftalosiyanin molekil i arasinda bulunacak sekilde makrosiklik kaviteye yerlesir
ve dimer ya da oligomer formlar olusturarak ftalosiyaninin agregasyona ugramas na sebep
olur [35,48].

Konsantrasyon artisinin agregasyona neden oldugu 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7-
dimetiloktoksi)ftalosiyaninin (Pc-H,) dodekan cozeltisinde farkli konsantrasyonlardaki

absorbsiyon spektrumunun incelenmesi sonucu anlasilmustir (Sekil 25).
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10° ¢/ dm® moltcm™

A (nm)

Sekil 25. PcH,’ nin dodekan c¢oOzeltisnde konsantrasyona bagli Uv-vis
spektrumu konsantrasyon araligi (7.74x10°-4.89x10*M). oklarin
yonu konsantrasyon artisim gostermektedir.

Cozicluden kaynaklanan agregasyon etkisini engellemek icin dielektrik sabiti
oldukca distk olan dodekan secilmistir. Ftalosiyanin ¢ozeltisinin  konsantrasyonu
artinldiginda 697 ve 655 nm' deki Q bandlarina ait piklerin siddetinde azalma gozlenir.
Buna karsin 620-625 nm'deki pikin siddetinde ve yayvanliginda artis olur. Sebebi ise
konsantrasyon azaldigr zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin azalmasidir [49].

Kullanilan ¢6zicinin polarligi ya da dielektrik sabiti biyudikce ftalosiyaninlerin
agregasyona ugrama ihtimalleri artar. Polar ¢ozucl kullanildiginda UV-Vis spektrumunda
monomer yapih ftalosiyaninlerin 720 nm' deki siddetli piklerin yogunlugu azalir, 630 nm'
deki piklerin yayvanhig ve siddeti artarken apolar ¢ozlicl durumunda oldugunda UV-vis
spektrumunda 720 ve 670 nm' de hemen hemen ayni yukseklikte iki bant gozlenir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik absorpsiyon spekrumu alindiginda 300-400 nm
arasinda B bandina ait ve 600-800 nm araliginda da Q bandina ait absorpsiyon pikleri

gorulir. Bu piklerin sekli ve birbirine gore konumlar1 biytk 6lclide agregasyonun
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derecesine baglidir. Konjugasyon yoksa metalsiz ftalosiyaninler Do, Simetrisine sahiptirler.
Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde oldugunu gosterir. Bu durumda 670 ile 720 nm
civannda iki pik gozlenir. Ayrica bu bantlarin overton pikleri 610 ve 640 nm civarinda
daha zayif olarak gozlenir. Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm civanndaki bantlarin
pik yuksekligi artarken, 670 ve 720 nm' deki bantlarin pik yiksekligi azalmaktadir [S0].

Metaoftalosiyaninler genel olarak Dan simetrisine sahiptirler ve deenere
olmuslardir. Bu bilesiklerin elektronik spektrumlarinda 680 nm’ de siddetli bir bant ve 640
nm civarinda daha zayif yayvan bir pik gozlenir. Bu da bize metal oftalosiyaninlerin daha
cok agregasyona egilimli oldugunu gostermektedir [48].

Nolte ve arkadaslan tarafindan yapilan calismada sicaklik-agregasyon iliskis
incelenmistir. Metalsiz bir ftalosiyaninin 25 °C' deki UV -Vis spektrumunu aldiklarinda
yaklasik 614 nm’ de yayvan bir band gozlemlemislerdir. Bu band maddenin dimer
oldugunu gostermektedir. Sicaklik 50 °C' ye cikartildiginda UV-Vis spektrumunda
yaklasik 661 ve 700 nm’' de yaklasik aym yukseklikte iki pik gormuslerdir. Bu sonug
scaklik artirildiginda agregasyonun azaldigimi ve yapimin monomer forma dondugini
gostermektedir (Sekil 26) [51].
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Sekil 26. Metalsiz ftalosiyaninin kloroformda farkl: sicakliklarda (-) 25 ve (-)
50 °C’ de elektronik absorbsiyon spektrumu



28

1.8. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

1.8.1. UV-Vis Spektroskopisi

Ftalosyaninler icin UV-Vis spektrumunda 670 nm civanndaki Q bandina ait pik
spesifiktir. Daha az yogunlukta mavi bolgeye kayan ikinci bir absorbsiyonda 340 nm
civarnndadir ve bu band B (Soret) bandi olarak adlandirilir. Ftalosiyaninlerin UV-vis
spektrumlart 10° M lik ¢ozeltileri ile alinir. Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumunda Q ve
B bandina ilaveten bazi moleklllerin spektrumunda ligandan metale ya da metalden
liganda olan yUk transferinden ya da dimerik komplekslerin n-sistemleri arasinda meydana
gelen hareketli eslesmelerden dolay: farkli bandlar da gozlenebilir. Periferal substituent

olarak 1,4-pozisyonunda akoks ya da akil grubu bulunmas kirmizi bdlgeye 6nemli
derecede kayma ara sebebiyet verir [52].

1,8
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Sekil 27. D, smetrisindeki ftalosiyanin kompleksleri icin beklenen
genel UV-Vis spektrumu

1.8.2. NMR Spektroskopisi

Makrosiklik n-elektron sistemine sahip olmalarindan dolay: ftalosiyaninler diger
buylk diyamanyetik halkali yapilarin 'H-NMR spektrumunda gozlenen kaymalari
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gosterirler [53]. Ftalosiyaninlerin aromatik proton sinyalleri, disik alanda gorulmektedir.
Aksiyel konumda bagli olan ligandlarin protonlan yuksek alana dogru blylk bir kayma
gostermektedir. Y uksek alana kayma, makrosiklik protonlarin pozisyonuna ve mesafesine
baglhidir. Ayrica agregasyon sebebiyle dizlemsel ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda,
farkli konsantrasyon ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlarinin biydk bir

kayma degeri gosterdigi saptanmustir [54].

1.9. Ftalosiyaninlerin Elektronik Ozellikleri

Bag ve anti bag orbitalleri arasinda meydana gelen (n—»n*) gecislere bagl1 olarak
ftalosiyaninlerin UV-Vis bolgede ortaya cikan keskin piklerin sayisi degisir. Benzer
elektronik gegisler porfirin ve pofirazin ve yuksek doymamishga sahip makrosiklik
ligandlarda da gozlenir. Sekil 24, Porfirin ve ftalosiyanin halkalarinin absorbsiyonlarinda
Q ve B bandlarininin ortaya ¢ikmasina neden olan n—n gegislerini gostermektedir. Ayrica
bu elektronik yapilar, optik Ozellikler agsindan yiksiz metaller icin temel halin 1Alg
simetrisinde oldugunu aciklarken, = halinde bu simetrilerin 'A1q veya 'Ey simetrilerinden

biri olabilecegini gosterir [5].

ftalosiyanin porfirin
eg eg
bZU b2u
blu blu
€ A A ® /)
Q B1|B> Q B
aiy azy
aiu
€yg
a2u
b, €qg
b2u
aZu aay

Sekil 28. Ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin absorbsiyon spektrumlarinda Q
ve B bantlarina neden olan elektronik gegisler
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Ftalosiyaninler icin ay, ve a, HOMO'lar1 cogunlukla tespit edilirken, porfirinler icin
aw ve agy HOMO' lar1 dgjenere haldedir ve eg LUMO ile etkilesim halindedir [55].

Ftalosiyanin halkasinda bagli durumda bulunan pirrol Unitesindeki dort imino azotu
porfirinlerle ftalosiyaninler arsandaki 6nemli bir farklilikdir. Azo metin gruplarindaki dolu
bag yapmamis orbitaller uyarilmis halde ey gecislerine sebep olmakta; bu da
ftalosiyaninlerin redoks fotokimyasal o©zellikleri ve elektronik gegislerdeki Q ve B
bantlarinin genisliklerinin artigindan sorumlu olmaktadr.

1.10. Siv1 Kristal Ftalosiyaninler
1982 yilinda Simon ve ¢alisma arkadasl arinca ftalosiyanin molekiline, sivi kiristal

dizilimine imkan saglayan sekiz tane alkoksimetil zinciri periferal substituent olarak

baglanmustir [56].

Sekil 29. Sivi kristal 6zellik gosteren ftalosiyanin 6rnekl eri
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Sivi kristal tag eter ftalosiyanin 148 °C' den bozunma sicakligi olan 320 °C’ ye kadar
cok genis bir sicaklik araliginda mesofaz gosterir [57,58]. Bu bilesigin kristal fazinda,
ftalosiyanin molekulleri birbiri Gzerine dizilmis tag eter tirevleriyle bozulmus bir elipsoid
konformasyondadir. Mesofazda molekiller dizensiz bir konformasyonda yuz yize
istiflenmistirler.

Ftalosiyaninin kloroformda akali metal iyonlar1 ile kompleks olusturmaya gerek
kamaksizin molekiler kalinlikta ve mikrometre uzunlugunda mikemmel agregatlar
olusturarak kendiliginden dizenlenmesi sasirtici olmustur. Bu agregatlarin kloroformlu
ortamda birbirine kansmis ¢ok uzun lifler oldugu elektron mikroskobu ile yapilan
incelemelerde tespit edilmistir. Olusan fiber ag 6rgu, kloroformu jellestirebilmektedir. Bu
durumun, buyuk ftalosiyanin diskleri arasindaki cok siddetli ¢ekim kuvvetleri ile
hidrokarbon zincirlerinin ¢oztnurlikleri arasandaki mikemmel dengenin bir sonucu oldugu
belirtilmistir.

Sekil 30. Tag eter substitue ftalosiyaninin mezofazi icin 6nerilen
yapinin sematik gosterimi

Ayni bilesigin hidrokarbon zincirleri icermeyen tirevi, organik c¢ozlculerde
¢ozunmemektedir. Hidrokarbon zinciri iceren hilesikte hidrofobik etkilesimlerin kuvvetli
agregasyonuna katki saglacigin desteklemektedir [59]. Ftalosiyanin molekiliine periferal
olarak ekstra aromatik gruplarin eklenmesi agregasyonu artirmaktadir. Bu etki,

benziletoks gruplar: ihtiva eden ftalosiyaninleri kullanarak O'Brien ve arkadaslarinca da
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gosterilmistir [60]. Bu bilesik ekstra n-n etkilesimlerinden dolay: su ile hava yizeyleri

arasinda mukemmel filmler olustururlar.

1.11. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlar
Y apisal olarak oldukca kararl: bilesikler olduklari icin, ftalosiyaninlerin makrosiklik

yapilart kimyasal reaksiyonlar sirasinda degisiklige ugramaz. Ftalosiyaninlerin
reaksiyonlar: genelde diger ftalosiyanin bilesiklerinin senteziymis gibi distndldr.

1.11.1. Substituentlerle Olan Reaksiyonlar
Ftalosiyaninler, icerdikleri farkli periferal substituentlerden dolay: birgok kimyasal

reaksiyona maruz kalabilirler. Ornegin, imid birimleri iceren ftalosiyanin 6nce NaOH daha
sonra HCI ile hidrolitik parcalanmasiyla okta karboksilik asit ftalosiyanin elde edilir (Sekil

31) [6]].
HO.C CO,H
1)%10 NaOH, riflaks, 4h
2%37lik Ol \ /

%80 A
N
N\ \ '
HO.C COH

Sekil 31. Ftalosiyaninlerin substituentlerle olan reaksi yonu

1.11.2. Merkezi Metal Atomunun Oksidasyonuyla Olan Reaksiyonlar

Merkez metal atomunun reaksiyonlari, metalin Ozelliklerine gok baglidir. Merkez
metal atomunun kimyasal yapisi bazen ftalosiyanin makrosikligi tarafindan etkilenir ve
oksidasyonu hem kimyasal hem de elektrokimyasal olarak gerceklestirilebilir. Kimyasal

oksidasyon, oksijen, tiyonil klorlr, halojenler ve siyanojen ile mimkin olabilir. Merkez
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iyonuna, aksiyal ligandlara ve periferal substituentlere bagli olarak oksidasyon
degismektedir. Merkez iyonunun oksidasyonu Q bandlarinda hafif bir batokromik
kaymaya neden olur. Ornegin, PcSn (1) ve Brz, kanisimi 1-kloronaftalenli ortamda 65-70
°C' de 20 dakika 1sitilirsa parlak mavi toz triin PcSn (1V) elde edilir (Sekil 32) [62].

/:i/ 7/ X \\>//\ /:i T / T \\>//\
Bry, 65-700C
4 \ A 1-Kloronaftalen \
\N/ \ 20 dakika
N \

Sekil 32. Ftalosiyaninlerin merkezi metal atomu ile olan reaksiyonlari

1.11.3. Katalitik Reaksiyonlar

Ftoalosiyaninler hem katalitik hem de fotokatalitik 6zelliklere sahiptir. Ilave aksiyal
ligandlan baglama yetenegine sahip gecis meta ve metal kompleksleri, oksijen
yakaayicilar olarak, epoksitlenmelerin oksidasyon katalizérleri olarak, akenlerin
ketonlara oksidasyonlarinda, adehitlerin asitlere ya da peroks asitlere oksidasyonunda,
fenollerin ve tiollerin otooksi dasyonunda, hidroperoksitlerin ayrisma katalizorleri olarak ve
halojenlendirme icin katalizor olarak kullanlir. Platin kompleksler gibi kapsamli elektron
kabuguna sahip duzlemsel kompleksler de katalitik 6zellikler gosterirler [63,64].

1.11.4. Polimerik Reaksiyonlar

Ftalosiyanin ihtiva eden polimerleri Gretmek igin birkag aternatif varcir. En kolay
yontem, polistiren gibi bir polimer zincirine bir yan grup vastasiyla bir ftalosiyanin
baglanmasidir. Yamzca demir atomu, oksijen ile dimerik bir kdpri olustururken, pirazin,
tetrazin, disiyanobenzen ve siyanid gibi bidentat ligandlar ile polimer vermek lzere bazi
oeci s metallerine baglanabilir [65,66].



34

Bir diger alternatif yontem ise ftalosiyaninleri dizlemsel makrosiklikler yolu ile
polimerize etmektir. Ftalosiyanin polimeri elde etmek icin Uclincl yontem ise crown eter
ya da makrosiklikler arasindaki kopri Uniteleri seklinde dioksi-parafenilen gibi diger
gruplann kullamlimasidir [67].

kuru
=
NS klILl
HO N OH O,N DMF

1 2

Q g
EDQJ@ @é}@ PeWies
Sekil 33. Ftalosiyaninlerin polimerik reaksiyonlari

1.12. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlan

Ftalosiyaninler fotokromik o©zelliklerinden dolay1 CD-ROM ve DVD-ROM
teknolojilerinde, veri okuma, yazmada ve silmede kullanim olanagina sahiptirler [68].

Bir maddedeki renk degisiminin gorsel sinyaller vermesi esasina dayanan
elektrokromik 6zellige sahip ftalosiyaninlerin ticari kullanim aanlar1, araba aynaarnda

151K yanamasim engelleme, pil dmri gostergeleri, kamuflg) malzeme Uretimi olarak ifade
edilebilir [69].
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Ftalosiyaninler en ¢cok endustriyel renklendiriciler olarak kullanilirlar. Renk vericiler
boyalar ve pigmentler olarak iki gruba ayrilabilir. Boyalar ¢coziinebilen, diizlemsel olmayan
organik renklendiricilerdir. Molekll agirliklarinda sinir - yoktur. Pigmentler ise
¢cOzunemeyen, dizlemsel organik veya inorganik renklendiricilerdir. Molekil agirliklar:
snirlidir (300-1200 g/mol). Pigmentlerin avantaj1, 6zellikle1siga, 1styaveya H,SO, e karsi
dayanikli olmalan iken, boyalarin temel avantgi yuksek renk koyuluguna sahip
olmalaridir. Bakir ftalosiyanin en genis 6lgekli satilan tek renklendiricidir. Orta derecede
kararli kizil mavi a-formu daha cok yagli boyamada tercih edilirken, daha kararli
yesilimtrak mavi B-formu bandrollerde kullanilan mirekkeplerde tercih edilir [70].

Ince filmleri  Uretilebilen  ftalosiyaninler ~ mikroelektronik  cihazlarda
kullamilabildikleri gibi sensor olarak da gorev yapabilirler. Ozellikle nike
ftalosiyaninlerden yapilan filmlerin gok genis bir sicaklik araliginda ozon’a karsi iyi bir
sensor olarak davranabildigi arastirmalar sonucu ortaya konulmustur. Ftalosiyaninlerin bu
sensor zellikleri bazi hastaliklarin teshisinde basaril1 sonuglar al inmasini sagladiklar: igin,
ftalosiyaninlerine tip alaminda da kullamm olanagr saglamistir. Ftalosiyaninlarin tip
alanindaki diger bir dnemli uygulamas: kanserli hticrelerin tedavisidir [71,72,73,74].

Ftalosiyaninlerin diger kullamm alanlar su sekilde siralanabilir; enerji Uretimi ve
fotovoltaik pil Gretimi, svi kristal ekran olarak, fuel-oil (O, ve H, ile calisan ve elektrik
akimi Ureten bir cihaz) uygulamalarinda elektro katalizor olarak, sivi kristal gorunttleyici
uygulamalarinda ve lazer boyalarinda, dogada atik kikirdd kontrol katalizorlerinde ve
molekller metaller ile iletken polimerlerinde yaygin bir sekilde kullamimaktadir [13, 70,
75,76,77].

1.13. Makrosiklik Substitue Grup Iceren Ftalosiyaninler ve Son Gelismeler

1986 yilinda Bekaroglu ve arkadaslari makrosiklik tac eterleri ftalosiyaninlerle
birlestirerek bu tur bilesiklerin ilk orneklerini vermiglerdir. Yaptiklan bir calisma su
sekildedir; ¢cozinebilir tac eter substitue bakir(ll) ftalosiyanin bilesigi, 4,5-dibromobenzo-
15-ta¢-5 ile CuCN ve kinolin icerisinde kaynatilmistir [78]. Yine bu yillarda Notle ve
arkadsslar1 cesitli  buyUklUkte crown eter halkalari iceren ftalosiyanin tirevleri
sentezlemislerdir [78]. Takip eden yillarda ise oktasubstitue benzo (15tag-5) iceren Cu-

ftalosiyanin yine Bekaroglu ve arkadaslan tarafindan sentezlenmistir [35].
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t2HNn=1
:Cun=0
:Cun=1
:Cun=2
:Fen=1
: Con=1
:Nin=1

=LKL

o .
C&j) o,

Sekil 34. Tag eter substitue ftalosiyaninler

1990' Ih yillardan sonra Ozellikle Bekaroglu ve arkadaslarinin yapmis olduklari
calismada 14 ve 15 Uyeli tetraaza makrosiklik iceren tetrasubstitue ftalodyaninlerin sentezi
basarilmistir [79,80]. Agar ve arkadaslar1 da 11 ve 12 lyeli diaza ve triaza makrosiklik
gruplar iceren substitue bakir ftalosiyaninlerin sentezini gerceklestirmislerdir [81].

Molekdl ici tag eter koprulerine sahip gok degisik tarzda metal ftalosiyanin sentezi
Matsunami ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilistir [74].

Sekil 35. Molekl ici tag eter koprulerine sahip olan metal ftalosiyanin



Karigik donorlu makrosiklikleri substituent olarak igeren ftalosiyaninler Bilgin ve
arkadsslar tarafindan sentezlenmistir. Bilesigin sentezi, 5,6-disubstitue diminoizoindol ve
dimetilaminoetanol argon atmosferinde 48 saat riflaks edilerek gerceklestirilmistir [82].

Kullanim aanlarimin oldukca fazla olmasindan dolay: ftalosiyaninlerle ilgili son
yillarda cok sayida calisma yapilmustir. Yeni tarz ftalosiyaninler sentezlendikce ve bunlarin

farkli 6zellikleri incelendikge bu konudaki ¢alismalar ve yayinlar daha da artacaktir.

M R R
Cuts H

Cu H SOsH
Cu H SO3Na
Ni ts H
Znts H
Cots H

Co H SOgH
Co H SO3Na
2H ts H

Sekil 36. Azot-oksijen karisik donorli makrosiklik halka igeren substitute
ftalosiyaninler



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullamlan Aletler

Infrared Spektroskopisi : Perkin EImer One FT-IR Spectrometre
(K.T.U. Kimya Bolumii)

NMR Spektrofotometres : Varian Mercury 200 MHz NMR Spectrometre
(K.T.U. Kimya Bolimu)

UV-Vis Spektrofotometresi : Unicam-UV2-100 UV-Vis Spectrometre
(K.T.U. Kimya Bolumii)

K utle Spektrofotometresi : Micromass Quattro LC-MS/MS Spektrometre
(K.T.U. Kimya Bolumii)

Elementel Analiz : Costech ECS 4010 Spektrometre (C, H, N, S)
(K.T.U. Kimya Bolimu)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

4-nitrofenol, trietilamin, 2-bromoetanol, amonyum klorUr, etil asetat, kuru sodyum
sulfat, hegzan, 4-nitroftalonitril, DMF (dimetil formamid), potasyum karbonat, 2-
(dimetilamino)-etanol (DMAE), dil akol, kloroform, dietil eter, metanol, petrol eteri,
fosfor pentaoksit, saf su, nikel (I1) klordr, N2g), Ar), bakir(l) klorir, cinko (Il) asetat,
kobalt (11) klordr, kursun (I1) oksit, silika jel, mavi bant, siyah bant, preparatif TLC (20x20

cm auminyum plaka). Kullamlan ¢ozlciler standart yontemlere gore saflastirildilar.

2.3. Baslangic Maddesinin Sentezi

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

iki boyunlu bir balonda (3 g, 21.6 mmol) 4-nitrofenol (1) ve ( 7.63 ml, 54.5 mmol)
trietilamin 80 ml asetonitril igerisinde ¢ozinur. Oda sicakligindaki bu karisima (3.57 ml,
21.6 mmol) 2-bromoetanol (2) ilave edilir. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat karistirilir.
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Reaksiyon karisimina 50 ml doygun amonyum klorir ¢ozeltisi ilave edilir. Bu karisim
(2x100 ml) etilasetat ile ekstrakte edilerek organik faz sodyum sllfat Gzerinden kurutulur.
Daha sonra ¢ozlicl evaporatdrde dustk basingta kuruluga kadar buharlastirilir. Ele gegen
kissim hegzan:etilasetat (1:1) cozicl sistemi kullamlarak silikagjel ile dolu kolona
yuklenerek saflastirilir. Saflastirmaislemi sonunda beyaz yagimsi Urin elde edilir. Verim:
3.36 g (%85), [85].

OH
4 Br CH3CN \/\OH
/O/ \/\OH
O,N Eth

1 2 3

Sekil 37. (3) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

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

Uc 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 gazi atmosferinde oda sicakliginda baslangic maddeleri ¢ozildi. Sari renkli
¢ozeltiye (5.36 g, 38.88 mmol ) kuru K,CO; iki saatte esit parcalar halinde ilave edildi.
KoCOs ilaves ile kahverengiye donitsen karisimin tekrar ¢ozinmis oksijeni giderildi ve 3
guin 50 °C' de geri sogutucu altinda karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon sonlandirildi.
Baslangic maddeleri ve triin TLC plagina tatbik edildi ve kloroform:metanol:petrol eteri
(7:2:1) ¢ozicu sistemi kullanilarak kromotografik kontrol yapildi. Bu islemden sonra TLC
plaginda Urin hizasinda tek leke gozlendi. Reaksiyon igerigi sogutularak 200 g buza
dokuldu ve oda scakliginda 1 gin karistinildi. Buzda ¢oken Urtin por:4 krozeden stizildi
ve dietil eter ve suile yikandi. Olusan sarimsi yesil katt madde vakum desikat6riinde fosfor
pentaoksit yaninda kurutuldu. Etil alkolden kristallendirildi ve acik sar1 igne kristal elde
edildi. Verim: 1.88 g (% 52); e.n: 129-132 °C.
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Elementel Analiz 1 CigH11N3 Oy

Hesaplanan(%) . C:62.14; H:3.58; N:13.58

Bulunan(%) : C:60.04; H:3.12; N:12.88

IR (KBr Tablet), v/em™ 3084, 2972-2923, 2232, 1595, 1564, 1509, 1493, 1343, 1298, 1266,
1255, 1178, 1110, 968, 927, 841, 522.

'H-NMR (CDCly) , (5: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, CH-O).

3C-NMR (CDCl,) , (5:ppm) : 163.35, 161.74, 142.24, 13556, 126.22, 126.16, 119.94, 119.77,

117.74, 115.78, 115.40, 114.80, 108.15, 67.43, 66.77.

CN
O\/\ CN /@:
O,N CN kuru K2CO3
O:N 2 ON
3 4 5

Sekil 38. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.2. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Metalsiz Ftalosiyanin (6) Sentezi

Bir Schlenk tipune (250 mg, 0.809 mmol) (5) bilesigi, Uzerine 2 ml 2-
(dimetilamino)etanol (DMAE) ilave edilip sistemin argon atmosferinde birka¢ kez
cozUnmis oksijeni giderildi. Reaksiyon karisimi argon gazi atmosferinde 130 °C’ de 24
saat kanstirildi. Reaksiyon sonunda ¢Ozlicli vakumda evaparatérde kuruluga kadar
buharlastirildi. Geri kalan yesil renkli Griine 20 ml etanol ilave edilerek yarim saat oda
scakliginda kanistirildi ve stizuldi. Elde edilen yesil kati madde etanol ile yikandi ve
vakum desikatortinde kurutuldu. Ham Griin bazik altimina kolondan, kloroform:etanol (8:2)
¢Oziici sistemi  kullamlarak saflastirildi. Bu islem sonrasinda uygun fraksiyonlar
birlestirilerek ¢ozlcl distk basing atinda evaparatdrde kuruluga kadar buharlagtirildi.
Uriin saf su, soguk etanol ve dietil eterle ile yikanarak vakum desikatoriinde kurutul du.
Verim: 117 mg (%47); e.n:>300 °C.
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Elementel Analiz : CeaHagN12016

Hesaplanan(%) . C:62.04; H:3.74; N:13.56

Bulunan(%) : C:61.01; H;2.98; N:12.83

IR (KBr Tablet), v/em™ : 3292, 3060, 2923-2851, 1610, 1593, 1508, 1341,1270, 1095, 790, 751,
669, 477

UV -Vis (CHCl3), Amadloge)nm : 317 (5.02), 608 (4.47), 641 (4.55), 668 (4.85), 707 (4.92).

MS (m/z) (FAB) : 1238 [ M-H]*

Sekil 39. (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.3. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Nikel (IT) Ftalosiyanin (7) Sentezi

Bir Schlenk tiipune (250 mg, 0.809 mmol) (5) bilesigi, (26.20 mg, 0.202 mmol) susuz
NiCl, ve 2 ml 2-(dimetilamino)etanol ilave edilip argon atmosferinde sistemin ¢ozinmiis
oksijeni birkag kez giderildi. Resksiyon karisimi argon gazi atmosferinde 125 °C’ de 24 saat
kanstinldi. Reaksiyon bitiminde ¢6zicl vakumda evaparatorde kuruluga kadar
buharlastirildi. Geri kalan koyu yesil kat1 Grin 20 ml etanol/su (3:1) kansim ilave edilerek
yanm saat oda sicakliginda karistinilch ve stiziildii. Daha sonra etanol ile yikandi. Vakum
desikatorinde kurutuldu. Ham driin 6nce kloroform:etanol (7:3) ¢oziict sistemi kullanilarak
bazik alUmina ile dolu kolona yuklenerek saflastirildi. Daha sonra uygun fraksiyonlar
birlestirilerek ¢ozicl dusik basing atinda evaparatérde kuruluga kadar uguruldu. Ardindan
koyu yesil renkli katt Urin(7), preparatif TLC plagina tatbik edildi ve kloroform igerisinde
yurttdldi. Plaktaki yesil renkli bant kazinarak bir behere alindi ve kloroform ilave edilerek
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iki saat oda sicakliginda karistirildi. Bu stire sonunda stizildii ve stiziintt,evaporatorde dis ik
basncta kuruluga kadar buharlastirildi. Urlin sirasiyla saf su, soguk etanol ve dietil eter ile

yikanarak vakum desikatoriinde kurutuldu. Verim: 107 mg (%641); e.n: >300 °C.

Elementel Anadliz + CaaHaN 106N

Hesaplanan(%o) : C:59.32; H:3.42; N:12.90

Bulunan(%) : C:58.01; H:2.97; N:12.03

IR (KBr Tablet) , viem™ . 3075, 2925-2873, 1666, 1608, 1592, 1510, 1496, 1411, 1339, 1261,

1232, 1173, 1110, 1058, 962, 844, 751, 658, 532.
UV-Vis (CHCls), Ama{loge)nm : 311 (5.14), 614 (4.44), 680 (4.85).
MS (m/z) (FAB) : 1295 [M]”

130°C |DMAE
ON
N,O

\Q kuru NiCly Ar(@)
J
O
\
N
N=

5
Y

|

N
7 /
N /N N
Vi N

Sekil 40. (7) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.4. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Bakir (IT) Ftalosiyanin (8) Sentezi

Bir Schlenk ttpine (250 mg, 0.809 mmol) dinitril turevi (5), (27.17 mg, 0.202mmol)
CuCl, ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol konularak argon atmosferinde 130 °C’ de 24 saat
kanstirlarak 1sitildi. Bu siire sonunda, reaksiyon icerigine 25ml etanol ilave edilerek yarim
saat oda sicakliginda karistirildi. Sonra siizildi ve olusan  yesil kat1 vakum desikatoriinde
kurutuldu. Ham 0rin preperatif TLC de ¢ozicu olarak kloroform:etanol (7:3) karisimi
kullarilarak yuratuldi. Yesil renkli bant preparatif TLC plakasindan kazinarak alindi ve bir
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beherde kloroform ilave edilerek 4 saast oda sicakhiginda kanstirildi. Bu Slire sonunda
siizildu ve siiziintli vakumda evaporatorde buharlastirilch. Uriin 6nce etanol arcindan alkol

ileyikanarak vakum desikatoriinde kurutuldu. Verim: 119 mg (%45); e.n:>300 °C.

Elementel Analiz : CeHaN1,O36CuU

Hesaplanan(%o) : C:59.10; H:3.41; N:19.68

Bulunan(%) . C:58.67; H3.06; N:18.76

IR (KBr Tablet), v/em™ : 3087, 2926-2840, 1592, 1509, 1451, 1341, 1259, 1189, 1111, 1050,

961, 845, 751, 659
UV -Vis (CHCls), Amaloge)nm : 314 (5.11), 617 (4.41), 689 (5.04).

130 °C DMAE
OoN

Q kuru Cucl

2 Ar(g) N0

ON

Sekil 41. (8) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.5. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Cinko (IT) Ftalosiyanin (9) Sentezi

Bir Schlenk tipline (250 mg, 0.809 mmol) dinitril tarevi (5) bilesigi, (37.04 mg,
0.202 mmol) Zn(CH;COO), ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol ilave edildi. Sistemin
coztnmis oksijeni argon atmosferinde birkac kez giderildi. Reaksiyon karisimi, 130 °C
scakhikta 24 saat kanstirildi. Bu siire sonunda reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon
karisimina 15 ml etanol/su (3:1) karisimi ilave edilip ¢cokelme oluncaya kadar oda

scakliginda karistirildi. Olusan yesil renkli cokelek siizildu ve sirasiylasaf su, metanol ve



dietileter ile yikandi. Yesil renkli Orin vakum desikatorinde kurutuldu. Ham Grin

kloroform:etanol (8:2) c¢oziicl sistemi ile bazik aliimina kolona yuklendi ve fraksiyonlar

alindi. Uygun fraksiyonlar TLC kontrolU ile birlestirildi. Cozicl evaporatdrde dusik

basingta kuruluga kadar ucuruldu. Uriin saf su ve dietil eter ile yikandi. Yesil renkli kati
vakum desikatoriinde kurutuldu. Verim: 97 mg (%38); e.n: >300 °C.

Elementel Analiz
Hesapl anan(%)
Bulunan(%)

IR (KBr Tablet), v/em™

¢ CeiHuaN12016ZN0

: C:59.02; H:3.40; N:12.90

: C:58.71; H:3.27; N:11.85

: 3008, 2926-2855, 1600, 1520, 1463, 1378, 1271, 1196, 1170, 1122,
1072, 1040, 741.

'H-NMR (CDCly) , (&:ppm) © 7.64 (m, 8H, Ar-H), 7.43 (m, 8H, Ar-H), 7.21 (m, 12H, Ar-H), 4.16

(m, 16H, CH,-O).

UV-Vis (CHCly), Apaloge)nm 308 (5.04), 356 (4.78), 614 (4.36), 683 (5.04).

MS (m/z) (FAB)

© 1303 [M+H]*

oN
/©/O\/\O/©[0N
ON

5
ON 130°C DMAE

N,O
kuru Zn(CH3000),,  Ar(9) Q

(e}

- 7
o O
N\
|
N\ /N \
74
N /Zr\ N
Y N N=

A NS

Sekil 42. (9) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.6. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Kobalt (IT) Ftalosiyanin (10) Sentezi

Bir Schlenk tu

pune (250 mg, 0.809 mmol) dinitril tirevi (5) bilesigi, (26.04 mg,

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

atmosferinde birkag kez ¢oziinmiis oksijeni giderildi. 130 °C sicaklikta 24 saat karistirildu.
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Bu slire sonunda reaksiyon karigimina 25 ml etanol ilave edilerek oda sicakliginda ¢gokelme
oluncaya kadar 60 dakika karistinldi. Olusan yesil renkli ¢okelek stzildi ve metanol
ardindan da saf su ile yikandi. Turkuaz mavisi renkli kati madde vakum desikatortinde
kurutuldu. Ham Grtin preparatif TLC plagina tatbik edilerek, kloroform: etanol (7:3)
¢Ozucu sisteminde ydritaldi. Plaktaki yesil renkli bant kazinarak bir behere alindi,
kloroform ilave edilerek 4 saat oda sicakliginda karistirilci. Bu siire sonunda stizildi ve

stizuntd kuruluga kadar evaporatorde buharlastirildi. Yesil renkli kati saf su ve dietileter ile
yikandi ve vakum desikatériinde kurutultuldu. Verim: 115 mg (%644); e.n: >300 °C.

Elementel Analiz : CeaH24N12016C0

Hesaplanan(%) : C:59.31; H:3.42; N:12.97

Bulunan(%) : C:58.33; H:3.25; N:12.87

IR (KBr Tablet), v/cm™ : 3071, 2927-2868, 1607, 1592, 1513, 1496, 1340, 1261, 1230,
1110, 953, 845, 752, 657.

UV -Vis (CHCly), Apadloge)nm : 298 (5.28), 315 (4.57), 611 (4.80), 672 (5.22).

MS (m/z) (FAB) : 1295 [M-H]*

130 °C | DMAE
Ar(g) NO

Q k uruCoCly

Sekil 43. (10) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.7. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Kursun (IT) Ftalosiyanin (11) Sentezi

Bir Schlenk tipline (250 mg, 0.809 mmol) dinitril tlrevi (5) bilesigi, (45.08 mg,
0.202 mmol) PbO ve 25 ml 2-(dimetilamino)etanol ilave edildi. Sistemin argon
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atmosferinde birkag kez ¢oziinmus oksijeni giderildi. 125 °C sicaklikta 24 saat kanistirildi.
Bu siire sonunda reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon karisimina 25 ml etanol ilave edilerek
oda sicakliginda ¢okelme oluncaya kadar 45 dakika karistirildi. Olusan yesil renkli ¢cokelek
stzdldi ve metanol ardindan da saf su ile yikandi. Yesil renkli kati madde vakum
desikatorinde kurutuldu. Ham driin preparatif TLC plagina tatbik edilerek, kloroform:
etanol (8:2) ¢ozlcu sisteminde yuritaldi. Plaktaki yesil renkli bant kazinarak bir behere
alindi, kloroform ilave edilerek 4 saat oda sicakliginda kanstinldi. Bu stre sonunda
stzdldi ve stzinti disik basingta kuruluga kadar evaporatorde buharlastirildh. Y esil
renkli kati madde saf su ve dietileter ile yikandi ve vakum desikatoriinde kurutultuldu.
Verim: 151 mg (%52); e.n: >300 °C.

Elementel Analiz : CeHasaN,O46Ph

Hesapl anan(%) : C:53.22; H:3.07; N:11.64

Bulunan(%) . C:52.18; H:3.10; N:10.02

IR (KBr Tablet), v/em™ : 3076, 2920, 1592, 1510, 1332, 1260, 1228, 1173, 1110, 1062,
956, 844, 744, 657.

'"H-NMR (CDCl3) , (5:ppm) : 825 (m, 12H, Ar-H), 7.82 (m, 4H, Ar-H), 7.06 (m, 12H, Ar-H),
4.48 (m, 16H, CH,-O).

UV -Vis (CHCly), Apadloge)nm . 295(5.20), 389 (4.73), 653 (4.43), 725 (5.11).

CN
o X
~"o CN

5

O2N

130 °C | DMAE
O2N

Q kuruPbO | Ar(g) NO
OIO
\
N

O
\QKN\
|
N N
7\
N /P
/ N

Sekil 44. (11) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu



3. BULGULAR

Bu calismada literattirde kayith olmayan 7 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarinin aydinlatiimasnda, deneysel kiamda verilen IR, UV-Vis, *H NMR,
BC NMR, kiitle ve elementel andiz verileri kullamlmustir. Sentezi gerceklestirilen
bilesiklere ait UV-Vis spektrumlari adinirken c¢oziclt olarak piridin kullamimis,
spektrumda ortaya ¢ikan A, degerleri saptanmis ve bu degerlere karsilik gelen loge
degerleri hesaplanmistir. Calismada sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlan KBr tabletleri
hazirlanarak alinmis ve bu spektrumlarda ortaya cikan karakteristik titresimler
degerlendirilmistir. Ayrica elementel andizleri yapilan yeni bilesiklerin yapilar, LC-
MS/MS teknigine gore alinan kitle spektrumlar ile desteklenmistir.

Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin - yapilarimin - aydinlatiimasinda  kullamilan
elementel analiz, IR, *H NMR, *C NMR, kitle ve UV-Vis spektral verileri asagida
tablolar halinde verilmistir.

Tablol. Sentezlenen orijina bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri

Bilesik Amaks(10Qe)
(6) 317(5.02) 608(4.47) 641(4.55) 668(4.85) 707(4.92)
) 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 bilesiklerin 'H-NMR spektral degerler

Bilesik |H- Aromatik O-CH,
(5) |8.23(2H), 8.09 (1H), 7.85 (1H), 7.54 (1H), 7.21 (2H), 453 (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 bilesiklerin *C-NMR spektral degerler

Bilesik

Ar-C

Ar-C=N

O-CH:

(5) [163.35, 161.74, 142.24, 135.56, 126.22, 126.16, 119.94, 119.77, 117.74

115.78, 11540 | 67.43

Tablo 4. Sentezlenen bilesiklerin analitik ve fiziksel degerleri

Bilesik Renk E.n (°C) Verim (%) M*
(5) Acik sar 129-132°C 52 -
(6) Yesil >300° C 47 1238°
(7) Koyu Yesil >300°C 41 1295
(8) Yesil >300° C 45 -
9) Koyu Yesil >300° C 38 1303°
(10) Turkuaz Mavisi >300° C 44 1295°
(11) Yesil >300°C 52 -
IM-H]* 5 P[M]*; IM+H]* ; IM-H]*
Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum degerleri (KBr, NaCl disk cm'l)
Bilesik | v(N-H) | v(C-H) | v(C=N) | v(N-H, egilme) | v(Ar-H) | v(CHx0) | v(Ar-O-C) | v(Ar-NOy)
2972 3084
(5) - ogp3 | 2232 - 1505 1110 1253 1509
2923 1508
(6) 3292 | Sory - 1610 3060 1095 1270 1341
2925 1510
@) - 5873 - - 3075 1110 1261 1339
2926 1509
(8) - 2840 - - 3087 1111 1259 1341
2926 1520
9 - o855 - - 3008 1122 1271 1378
2927 1513
(10) - P - - 3071 1110 1230 1340
1510
(11) 2920 3076 1110 1228 1332




4. SONUCLAR VE TARTISMA

4-nitrofenol (1) ve trietilamin bilesi gi asetonitrilde ¢tzindu. Ardindan 2-bromoetanol
(2) reaksiyon karisitmina ilave edildi ve 24 saat karistirildi. Reaksiyon icerigine doygun
amonyum Kklorlr cozeltisi ilave edildi ve etilasetat ile ekstrakte edildi. Sonra ¢ozicl
evaporatdrde distk basing altinda kuruluga kadar buharlastirilci. Elde edilen kiam
hegzan:etilasetat (1:1) ¢Ozucu sistemi kullamlarak silikajel ile dolu kolona yuklenerek
saflastirildi. Saflastirma islemi sonunda beyaz yagimsi triin %85 verimle elde edildi. 2-(4-
nitrofenoksi)etanol (3), 4-nitroftalonitril (4) ile dimetil formamidli ortamda K>COs3
varhiginda reaksiyon  gerceklestirilmistir.  Bu  reaksiyon  sonucu  4-[2-(4-
nitrofenoksi)etoksi]ftalonitril (5) bilesi gi %52 verimle elde edilmistir. Baslangi¢ bilesiginin
IR spektrumunda gbzlemlenen O-H grubu gerilim titresimleri, katilma reaks yonundan
sonrakayboldu. Yeni yapidaki C-O ve C=N gruplarina ait gerilim titresimlerinin 1110 ve
2232 cm' de ortaya cikmas IR spektrumu yoninden sentezin gergeklestigini
desteklemektedir (Ek Sekil 1). Dinitril tarevi (5) 'H NMR spektrumunda (Ek Sekil 2) 6=
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, CH,-O) ppm degerlerinde gozlemlenen pikler (5) bilesiginin
sentezini dogrulamaktadir.

Dinitril tarevi (5), bir Schlenk tipu icerisinde kuru 2-(dimetilamino)etanol ile birlikte
argon atmosferi altinda 24 saat 130 °C’ de karistirilarak 1stilmasi ile metalsiz ftalosiyanin
(6) bilesigi elde edildi. Elde edilen yesil renkli ham Orin bazik almina kolondan
kloroform-etanol (8:2) ile saflastiridi. Uygun kisimlar birlestirilerek dustik basing altinda
evaporatorde buharlastirildi. Uriin yesil renkte %47 verimle elde edildi. (5) bilesi ginin IR
spektrumunda 2232 cm™ de gézlenen C=N grubuna ait gerilim titresim bandinin metalsiz
ftalosiyanin bilesiginin (6) IR spektrumunda (Ek Sekil 4) gdzlenmemesi (6) bilesiginin
sentezini dogrulamaktadir. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (6) oda sicakliginda piridin
icerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (EK Sekil 5) Ay (l0ge); 317 (5.02), 608
(4.47), 641 (4.55), 668 (4.85), 707 (4.92) nm’ de absorbsiyon pikleri gozlenmistir.Do,
simetrisindeki monomerik metalsiz ftalosiyaninler 700 nm civarindaki siddetli ve yarilmis
Q bandi vermesi ile karakteristiktir [83]. (6) bilesiginin UV-Vis spektrumunda siddetli ve
yarilmis Q bandlarinin gézlenmesi, bilesigin simetrisinin Doy, oldugunu gostermektedir. Bu

bilesigin LC-MS/MS teknigi ile ainan kitle spektrumunda molektler iyon pikinin m/z=
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1238 [M-H]"" de gozlenmis olmas: ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum Onerilen
yapiy1 desteklemektedir.

Nikel (I1) ftalosiyanin bilesigi (7), bir Schlenk tipu icerisine (5) bilesigi, susuz NiCl2
ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 125 °C’ de ve argon atmosferi atinda 24 saat
karistinlmast ile elde edildi. Ele gecen koyu yesil renkli kat1 bazik altimina doldurulmus
kolondan kloroform:etanol (7:3) ¢ozicu sistemi ile saflastirilarak %41 verimle Urin elde
edildi. Baglangi¢ bilesiginin (5) IR spektrumunda 2232 cm™ de gozlenen C=N grubuna
karsilik gelen gerilim bandimin (7) bilesiginin ainan IR spektrumunda (Ek Sekil 6)
gbzlenmemesi nikel (I1) ftalosiyanin bilesiginin olustugunu gosterir. Nikel (11) ftalosiyanin
(7) bilesiginin oda sicakliginda piridin icerisinde kaydedilen UV -Vis spektrumundaki (Ek
Sekil 7) degerler sirasiyla, Ama (10ge); 311 (5.14), 614 (4.44), 680 (4.85) nm' dir. Metalli
ftalosiyaninlerde singlet Q bandi ve bunlarin metalsiz analoglarinda yarilmis Q bandh
gbzlenmes bu bilesikler icin karakteristik bir 6zelliktir. Metaloftalosiyaninlerde singlet Q
bandinin gozlenmesi, bu bilesiklerin simetrisinin D4y oldugunun bir gostergesidir [83]. (7)
bilesi ginin UV-Vis spektrumunda 680 nm’ de singlet olarak gdzlemlenen Q band: bilesigin
simetrisinin Dy, oldugunu gostermektedir. Nikel (I1) ftalosiyanin bilesiginin (7) LC-
MS/MS teknigi ile alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon pikinin m/z=1295 [M]"’ de
gbzlenmis olmast ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum oOnerilen yapiyi
dogrulamaktadhr.

Bakir (I1) ftalosiyanin bilesigi (8), bir Schlenk ttpt icerisine (5) bilesigi, susuz CuCl,
ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 130 °C’ de ve argon atmosferi altinda 24 saat
karstiriimast ile elde edildi. Ham Griin kloroform:etanol ile elue edildi. Uygun fraksiyonlar
birlestirilerek dislk basng atinda buharlastirildi. Yesil renkli trtin etanol ve dietileter ile
yikanarak %45 verimle elde edildi. Bakir(Il) ftalosiyanin bilesiginin (8) IR spektrumunda
(Ek Sekil 8) C=N grubuna karsilik gelen siddetli absorbsiyon pikinin gbzlenmemesi
reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Bakir (I1) ftalosiyanin (8) bilesiginin oda
scakliginda piridin igerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumundaki (Ek Sekil 9) degerler
srasiyla, Ame (I0ge); 314 (5.11), 617 (4.41), 689 (5.04) nm’ dir. Elementel analiz degerleri
arasindaki uyum da 6nerilen yapr ile uyumludur.

Cinko (I1) ftalosiyanin bilesigi (9), bir Schlenk tipu icerisine (5) bilesigi, susuz
Zn(CH;COO0), ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 130 °C’ de ve argon atmosferi
altinda 24 saat karistirilmasi ile elde edildi. Ele gecen Uriin ¢oziicti olarak kloroform:etanol
(8:2) kullanilarak bazik aliimina kolona yuklendi. Uygun fraksiyonlar TLC kontroli ile
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birlestirildi ve goziicli evaporatdrde dusik basingta ucuruldu. Uriin yesil renkte %38
verimle elde edildi. Bu bilesigin adinan IR spektrumunda (Ek Sekil 10) C=N grubuna
karsilik gelen siddetli gerilim titresiminin gozlenmemesi, siklotetramerizasyon sonucu
istenilen bilesigin elde edildigini dogrulamaktadir. Cinko (I1) ftalosiyanin bilesi ginin (9)
ainan *H-NMR spektrumuna (Ek Sekil 11) ait pikler srasiyla séyledir; 8= 7.64 (m, 8H,
Ar-H), 7.43 (m, 8H, Ar-H), 7.21 (m, 12H, Ar-H), 4.16 (m, 16H, CH,-O).

Cinko (1) ftalosiyanin bilesi ginin (9) oda sicakliginda piridin igerisinde alinan UV -
Vis (Ek Sekil 12) spektrumunda e (I0ge) 308 (5.04), 356 (4.78), 614 (4.36), 683 (5.04)
nm’de absorpsiyon pikleri gordlmastar. Cinko(ll) ftalosiyanin bilesiginin (9) icin 683
(5.04) nm’ de gozlenen singlet Q bandi metalli ftalosiyaninler icin karakteristiktir. Bu
bilesigin alinan kiitle spektrumunda m/z=1303 [M+H]" de iyon pikinin gdzlenmesi ve
elementel analiz verileri arasindaki uyum onerilen yapiy: desteklemektedir.

Kobalt(ll) ftalosiyanin bilesigi (10), bir Schlenk tUpl icerisine (5) bilesigi, kuru
CoCl, ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 130 °C’ de ve argon atmosferi altinda 24
saat karstinlarak elde edildi. Ham Grdn, preparatif TLC' de cozlcl olarak sadece
kloroform:etanol (7:3) kullanilarak yarattldu. Turkuaz mavisi renkli bant preparatif TLC
plakasndan kazinarak alind: ve kloroform ile bir erlen icerisinde kanstirildi, stizildi ve
stizintd distk basing altinda kuruluga kadar buharlastirilch. Turkuaz mavis renkte Uriin
%44 verimle elde edildi. Baslangig bilesi ginin (5) IR spektrumunda 2232 cm™* de gozlenen
C=N grubuna karsilik gelen siddetli absorbsiyon piki kobalt(ll) ftalosiyanin bilesiginin IR
spektrumunda (Ek Sekil 13) gbzlenmiyor. (10) bilesiginin IR spektrumunda 1110 nnm'de
CH,-O ve 1607 nm’ de C=N gerilim titresimlerinin gdzlemlenmesi reaksiyon sonucu
bilesigin olustugunu destekler verilerdendir. Co (Il) ftalosiyanin (10) bilesiginin oda
scakliginda piridin icerisinde alinan UV -Vis spektrumunda (Ek Sekil 14) Q bandi, Amex
(loge); 298 (5.28), 315 (4.57), 611 (4.80), 672 (5.22) nm'de absorbsiyon pikleri
gbzlenmistir. UV-Vis spektrumunda 672 nm’ de singlet olarak gézlenen Q bandi, bilesi gin
D4, simetrisinde oldugunun isaretidir [84]. Kobalt (1) ftalosiyanin bilesiginin (10), LC-
MS/MS teknigi ile alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki m/z= 1295 [M-H]" de
gozlenmistir. Ayrica elementel analiz sonuglan arasindaki uyum Onerilen yapiyi
desteklemektedir.

Kursun (11) ftalosiyanin bilesigi (11) bir Schlenk tipt icerisine (5) bilesi gi, kuru PbO
ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 125 °C’ de ve argon atmosferi atinda 24 saat
karistirilarak elde edildi. Ham Grdn, preparatif TLC' de kloroform: etanol (8:2) ¢Ozlcu
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sisteminde yorutuldi. Yesil renkli bant preparatif TLC plakasindan kazinarak aindi ve
kloroform ile bir erlen igerisinde kanstinldi sizildi. SOzintl disik basing atinda
kuruluga kadar buharlastirildi. Uriin yesil renkte %52 verimle elde edildi. Baslangic
bilesiginin (5) IR spektrumunda 2232 cm™ de gbzlenen C=N grubuna karsilik gelen
siddetli absorbsiyon pikinin kursun(ll) ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil
15) gozlenmemesi ve bu hilesige ait 1607 nm’ de gozlenen C=N gerilim titresimleri
reaksiyon sonucu bilesigin olustugunu destekler verilerden ilkidir. Kursun (11) ftalosiyanin
bilesi ginin (11) ainan *H-NMR spektrumuna (Ek Sekil 16) ait pikler sdyledir; 8= 8.25 (m,
12H, Ar-H), 7.82 (m, 4H, Ar-H), 7.06 (m, 12H, Ar-H), 4.48 ( m, 16H, CH»-O). Pb (II)
ftalosiyanin (11) bilesiginin oda scakliginda piridin icerisinde ainan UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 17) Ana (l0ge); 295(5.20), 389 (4.73), 653 (4.43), 725 (5.11)
nm’ de absorbsiyon pikleri gbzlenmistir. Ayrica elementel analiz sonuglari arasindaki uyum

Onerilen yapi ile uyum icerisindedir.



5. ONERILER

Bu tez caismasinda literatire kayithh olmayan 7 vyeni bilesigin sentezi
gerceklestirilmistir. (5) nolu bilesigik, (3) nolu bilesik ile 4-nitroftalonitrilin kuru DMF li
ortamda azot atmosferinde reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir. (6) nolu metalsiz
ftalosiyanin, bir Schlenk ttipt icerisinde (5) nolu bilesigin kuru 2-(dimetilamino)etanol ile
birlikte argon atmosferi altinda 24 saat 130 °C' de kanstinlarak 1stilmas: sonucu elde
edilmistir. Nikel (I1) ftalosiyanin (7), Bakir (ll) ftalosiyanin (8), Cinko (Il) ftalosiyanin
(9), Kobalt (1) ftalosiyanin (10) ve Kursun (I1) ftalosiyanin bilesikleri bir Schlenk tlpu
icerisinde (5) bilesi ginin sirastyla susuz NiCl,, CuCl, Zn(CH5;COO),, CoCl, tuzlar ve kuru
2-(dimetilamino)etanol ile 125-130 °C’ de ve argon atmosferi altinda 24 saat karistirilmasi
ileelde edildi.

Sentezi gerceklestirilen metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin karakteristik 6zellikleri
olan baskin renkleri, bu bilesiklerin boyar madde sanayiinde etkili bir sekilde
kullanimlarina olanak saglamaktadir.

Ftalosiyaninler 600 ile 700 nm arasinda maksimum absorbans vermel erinden dolayi,
havadaki toz, bakteri ve virlsler gibi kirleticilerin temizlenmelerinde katalizor roll
oynarlar.Sentezlenen ftalosiyaninlerin  UV-Vis spektrumlarimda maksimum absorbans
degerleri gorilmesi bu amag igin kullamimlarim akla getirmektedir.

Ftalosiyaninlerin  kullanim aanlartnt  oldukga kiatlayan problemlerden biri
¢cOzunarluktar. (5) nolu bilesigin  yapisindaki —NO, fonksiyonel grubunun —NH,
fonksiyonel grubuna indirgenmesi yeni tirde ¢ozinur ftalosiyaninlerin sentezi igin iyi bir
baslangic maddesi olacag: dustintlmektedir.

Bu tez calismasnda sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin, bu aanda
sentezlenecek diger yeni bilesiklere model bilesikler olarak kullamlabilecekleri
distinulmektedir.
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