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Doktora Tezi

OZET

TRIFENIL IMIDAZOL GRUBU TASIYAN YENI PERIFERAL TiP
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI KARAKTERIZASYONU VE SPEKTROSKOPIK
INCELENMESI

Hakk1 Tiirker AKCAY

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitsu
Kimya Anabilim Dalh §
Danigman: Prof. Dr. Selami KARSLIOGLU
2012, 74 Sayfa, 36 Sayfa Ek
(3) Nolu bilesik 4-(4,5-difenil-1H-imidazol-2-il)fenol ve 4-nitroftalonitrilin kuru
DMF i¢inde kuru potasyum karbonat varliginda reaksiyonu ile sentezlendi ve X-ray
analizine uygun tek kristal elde edildi. Bilesigin IR titresim analizi ve elektronik gecisleri
hesaplanarak deneysel verilerle karsilastirildi. (4) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesigi,
(3)nolu ftalonitril bilesigi N,N-dimetilaminoetanol igcinde 160°C’de N, atmosferinde 24
saatlik reaksiyon suresi sonunda sentezlendi. (5 — 8) Nolu metalli ftalosiyaninler,(4) nolu
metalsiz ftalosiyanin bilesigi ile ayn1 metot ve farkli olarak her metalli ftalosiyanin igin
ilgili metal tuzlar1 (Zn(CH3COO),, NiCl,, CoCl;, CuCl;) kullanilarak sentezlendi.
Sentezlenen ftalosiyaninler uygun ¢oziicii sistemi kullanilarak kolon kromotografisi ile
saflastirildi ve yapilart *H-NMR, UV-Vis, IR ve kiitle spektroskopisi ile aydmlatildi. (5)
Nolu cinko ftalosiyanin bilesiginin farkli cozlculerde ve DMSO icinde farkli
konsantrasyonlardaki agregasyon davranisi incelendi. Ayrica bu bilesigin asidik ortamdaki
protonlanma davranisi DMSO iginde farkli konsantrasyonlarda sulfiirik asit kullanilarak

spektroskopik yontemle incelendi.

Anahtar Kelimeler: Imidazoller, Ftalosiyaninler, Cozeltide agregasyon, Ftalosiyaninlerin
protonlanmasi, TD-DFT, X-ray analizi
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PhD. Thesis
SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND SPECTROSCOPIC STUDIES OF NOVEL
PERIPHERALLY TRIPHENYLIMIDAZOLE SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

Hakk1 Tiirker AKCAY

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Selami KARSLIOGLU
2012, 74 Pages, 36 PagesAppendix

Compound (3) was synthesized by the reaction of 4-(4,5-diphenyl-1H-imidazol-2-yl)
phenol and 4-nitrophthalonitrile in dry DMF in the presence of K,CO3 and obtained in its
single crystal form suitable for X-ray analysis. Vibrational assignments and electronic
transitions of the compound (3) were calculated and compared with the experimental
results. Compound (4) was obtained from compound (3), by heating at 160°C for 24 h
under N, atmosphere in dry N,N dimethyl aminoethanol. Compounds (5-8) were
synthesized by the same method applied for the synthesis of compound (4) with addition of
the corresponding metal salts (Zn(CH3;COO),, NiCl,, CoCl,, CuCl;,). Prepared
phthalocyanines were purified by column chromatography using appropriate solvent
system and were characterized by elemental analysis *H-NMR, *C-NMR, UV-Vis IR and
mass spectra. Aggregation behavior of compound (5) was studied in different solvents and
different concentrations in DMSO. In addition, protonation behavior of the compound (5)
was investigated in different concentration of sulfuric acid in DMSO.

KeyWords: Imidazoles, Phthalocyanines, Aggregation in solution, Protonation of
phthalocyanines, TD-DFT, X-ray analysis
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin molekiilii ilk kez 1907 yilinda Braun and Tcherniac tarafindan
o-siyanobenzamidin, ftalimit ve asetik asitle sentezi sirasinda koyu renkli, ¢dziinmeyen bir
yan iriin olarak elde edilmistir. Daha sonra 1927 yilinda o-dibromobenzen ile
bakir(I)siyaniiriin pirindinde kaynatilmasi sirasinda mavi renkli bir iiriin olarak %23
verimle elde edilmistir [1]. Oldukga kararli, ¢oziiniirliigii diisiik ve renk siddeti ¢cok yiliksek
bu bilesige ftalosiyanin ismini, ilk kez yapisin1 dogru sekilde agiklayan ve metal
komplekslerini sentezlemeyi basaran Prof. Reginal P. Linstead vermistir. Ftalosiyanin
kelimesi ftalik asit turevlerini temsilen “phthal” ve grek¢e mavi anlamina gelen “cyanin
kelimelerinin birlesmesiyle olusan birlesik bir kelimedir [2].

Ik sentezlendigi dénemde ticari manada yalmzca kararlilig1 yiiksek bir boya olarak
kullanilan ftalosiyaninlerin 6nemi, yeni uygulama alanlar1 bulmasiyla siirekli artmaktadir.
Gunumuzde ftalosiyaninler; nonlineer optik malzemelerin, sivi kristallerin sentezinde,
Langmuir-Blodgett filmlerinde, optik veri depolama sistemerinde (yazilabilir DVD’ler),
elektrokromik malzemelerde, gaz sensorlerinde, fotoalgilayicilarda, yakin kizilotesi
elektrokromik ~ malzemelerde,  fotoelektrokimyasal  hicrelerde, elektrofotografik
uygulamalarda kullanilmaktadir. Bazi siibstitiie ftalosiyaninler kanser terapisinde

fotodinamik amagla ve diger baz1 medikal uygulamalarda kullanilmaktadir [3].

1.1.1. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyanin dort iminoizoindol biriminden olusan, merkez boslugunda uygun
biiyiikliikte cesitli metallerin (Cu*?, Fe*?, Ni*?, Co*?, Zn*?, Mn*2, AI™ Fe™ Si**, Ti** vb.)
bulunabildigi, porfirin halka sistemine oldukga benzeyen simetrik bir makrosiklik
molekdlddr. Porfirinlerden dort benzo alt birimi icermeleri ve mezo pozisyonunda dort
azot bulunmasiyla farklandirilirlar ve bu sebeple tetrabenzotetraazaporfirin olarak

tanimlanabilirler. Duzlemsel konjuge 18-m clektron sistemi sebebiyle ftalosiyaninler de



porfirinler gibi ylksek aromatik 0Ozellik gosterir. Ftalosiyanin ile porfirin molekili

arasindaki yapisal benzerlik sekilde gosterilmistir (Sekil 1).

Tetrabenzoporfirin

Porfirin

s
£y

Tetraazaporfirin Tetrabenzotetraaza orifirin
veya Ftal05|yan|n

2R
o~

Sekil 1. Porfirin ve ftalosiyanin molekiileri arasindaki yapisal benzerlik [1].

Bugiin yaklasik 70 elementin ftalosiyaninlerle koordinasyon bagi yaptigi
bilinmektedir. Bu elementlerin 6nemli bir kism1 metal olmakla birlikte metaloitler olarak
bilinen bor, silisyum, germanyum ve arsenik gibi elementler de ftalosiyaninlerle koordine
olur. Kare diizlem ftalosiyaninin koordinasyon sayisi1 dorttiir. Ftalosiyaninler halka
merkezine koordine olan metale bagli olarak daha yiiksek koordinasyonlu kompleksler de
verebilirler. Metal tiiriindeki bu farklilik ftalosiyaninlerin karepiramit, tetrahedral, veya

oktahedral geometride kompleksler meydana getirmesini saglar. Bu tip yiiksek



koordinasyonlu geometrilerde halkaya koordine olmus merkez metale aksiyel
pozisyonlardan klor, su veya piridin gibi ligantlar baglanabilir. Ayrica ftalosiyaninler,
lantanit ve aktinitlerle, merkez metalin arada bulundugu, iki ftalosiyanin molekulindn
toplam sekiz koordinasyon yaparak metale baglandigi sandvic tlri metal komplekslerini
de verebilir. Farkli ligantlarin aksiyel baglanmalariyla veya benzen halkasina yapilabilecek
substiitisyon reaksiyonlartyla birgok ftalosiyanin tiirevi sentezlenebilir [3].
Ftalosiyaninlerin 18-m elektronik sisteminden kaynaklanan gucli aromatik o6zelligi
nedeniyle meydana gelen n-gakismasi olay1 (w-stacking) ftalosiyaninlerin ¢ozinurliklerini
diisiiren en Onemli faktordiir. Ftalosiyanin molekiilleri arasinda gerceklesen bu giiclii n
elektron etkilesimi engellendikge ¢oziniirliik artar. =m-¢akismasi; merkez metale aksiyel
ligantlarin baglanmasi, yeterince genis hacimli substitiientlerin periferal veya nonperiferal
cevreye baglanmasi gibi yontemlerle 6nlenebilir.

Genel olarak oksidayon basamagi +3 ve +4 olan merkez metal katyonlar: aksiyel
ligantlarla bag yapma egilimindedir. Al, Si, Ge ve Sn ftalosiyanin kompleksleri bu tip
yapilara 6rnek verilebilir. Bunun yaninda piridin gibi uygun ligantlarla, merkez metal
katyonlarinin biiyiik ¢ogunlugu aksiyel pozisyonundan baglanarak koordinasyon bagi
yapar. Bu tiir baglanmalar metal-ftalosiyanin bilesiginin piridin ve kinolin gibi ¢ozuculer
de ¢oziiniirliigiini arttirir. Sekil 2°de metal ftalosiyaninlerin n-gakigsmasi goriilmektedir.

Ftalosiyanin yapisinda bulunan benzen halkasina nonperiferal substitlientlerin
baglanmasi n-¢akigsmasini dnlemek igin en etkili yontemdir. Nonperiferal ftalosiyaninlerde
meydana gelen molekdl ici sterik engellemeler molekiiliin aromatikligini azaltip
ftalosiyanin halkasinin  diizlemselligini bozarak ¢ozlnirligi arttirirken, periferal
ftalosiyaninlerde bu durum s6z konusu olmadigindan n-¢akismasini dnlemek i¢in ¢ok daha
fazla hacim kaplayan substitientlere ihtiya¢ vardir. Halka diizlemselliginin ¢ok daha az
bozulmasi ve rezonans kararliligimin daha yiiksek olmasi1 sebebiyle periferal substitiie
ftalosiyaninler ¢ok daha avantajlidir. Bu sebeple 6zellikle C4 simetrisindeki okta periferal
ftalosiyaninler medikal ve biyokimyasal uygulamalarda daha fazla tercih edilir [1].



Sekil 2. Ftalosiyanin molekiilleri arasinda gergeklesen m-cakismasi

Yapilarinin  biiyiikliigii sebebiyle ftalosiyaninlerin adlandirilmasinda IUPAC
tarafindan Onerilen bir sistem kullanilmaktadir. Sekil 3’te ftalosiyanin halkasi {izerinde
kabul edilen numaralandirma sistemi goriilmektedir. Bu sisteme gore ftalosiyanin halka
sisteminde periferal ve nonperiferal olmak iizere iki tiirde 16 farkli baglanma pozisyonu
bulunmaktadir. Periferal substutisyon (p) ; 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23 ,24 numarali karbonlarda,
nonperiferal substutisyon (np) ise 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali karbonlarda
gerceklesir. TUPAC tarafindan kullanilan adlandirma sistemine goére a-(L),MPc-n&p-S
kisa adlandirmasinda, a-(L),; merkez katyona bagli aksiyel (a) ligantlarin sayisini (L), M;
merkez katyonunu, Pc; ftalosiyanin halkasini, S; ftalosiyanin halka sistemine bagh
sbsitituentleri, n&p; ftalosiyanin halka sistemine bagl ligantlarin sayis1 ve pozisyonunu

(t: tetraperiferal, np:nonperiferal op:oktaperiferal) gosterir.
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Sekil 3. Ftalosiyaninlerin kisaltilmis [IUPAC adlandirilmasi

1.1.2. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

1,2-dibromobenzen, 2-siyanobenzamit, ftalik asit ve anhidritler, ftalimitler,
izoindolinler, ftalonitriller gibi bircok 1,2-dislbstitlie benzen tlirevi bilesik ftalosiyaninlerin
sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanilir. Ftalonitrilden, N,N-dimetilaminoetanol
(DMAE) gibi bazik bir c¢oziicide veya DBU (1,8-diazabisiklo[5,4,0]undek-7-en), DBN
(1,5-diazabisiklo[4,3,0]non-5-en) gibi bazik bir katalizér beraberinde veya 1-pentanol
icinde metalsiz ftalosiyanin sentezi, olduk¢a i1liman kosullarda gergeklesen kolay bir
metottur. Bir diger 6nemli metotta ise n-veya izo-pentan-1-ol gibi primer alkoller ¢ozicu;
lityum, sodyum veya magnezyum alkoksitler Katalizor olarak kullanilir. Reaksiyon
sonunda elde edilen iiriinde bulunan metal katyonlar asitlerle veya su ile yikama yoluyla
uzaklastirilabilir.

Bir baska sentez metodunda ise ftalonitril, hidrokinon gibi ucuz bir indirgenle
diiminoizoindoline doniistiirildiikten sonra diiminoizoindol birimi DMAE ile geri

sogutucu altinda kaynatilarak ftalosiyanin elde edilir.



Metalli ftalosiyaninler, ftalonitrillerin metal veya metal tuzuyla ¢6ziclsiiz ortamda
dogrudan 1sitilmasi ile elde edilebilir. Bu yontemde yiiksek sicaklilara ¢ikmak gerekir ve
ftalosiyanine bagli yan gruplarin kararliligit ¢ogu zaman bu sicakliklara uygun degildir.
Ayrica ftalonitrillerin metal tuzlar1 ile siklotetramerizasyonu ¢OzUcU ortaminda daha
basarili gergeklesir. Bu yontemde DMF, DMAE, 1-kloronaftalin, kinolin gibi ylksek
kaynama noktali ¢oziiciiler kullanilir. Coziicii yaninda az miktarda DBU veya DBN gibi
stiper bazlar kullanilabilir.

Ftalimit, ftalik anhidrit ve ftalik asit, metalli ftalosiyanin sentezinde kullanilan diger
onemli ¢ikis maddeleridir. Bu yontem esas ¢ikis maddesi olarak ftalik anhidrit olusumu
tizerine kurulur. Reaksiyonlarda azot kaynagi olarak iire erigiyi kullanilir. Buna ek olarak
uygun metal tuzlari ve amonyum molibdatin katalizor olarak kullanildig1 reaksiyonlar
bilinmektedir.

Ftalonitril ve amonyagin katalitik miktarda sodyum metoksit ile reaksiyonu ile elde
edilen diiminoizoindol birimi metalli ftalosiyaninlerin sentezi i¢in oldukc¢a etkin bir ¢ikis
maddesidir. Bu yontem 0zellikle silisyum ve germanyum ftalosiyaninlerin sentezinde
yaygin olarak kullanilir.

1,2-dibromobenzenin CuCN ile DMF veya kinolin ¢6ziici ortaminda reaksiyonu
bakir ftalosiyanin sentezinde bagvurulan diger bir ©Onemli yontemdir. Metalsiz
ftalosiyaninler uygun metallerle oldukga temiz ve etkin bir reaksiyonla metalli
ftalosiyaninlere dondistiiriilebilirler. Ftalosiyaninlere ait bazi sentez yontemleri sekil 4’te
sematik olarak gosterilmistir [2].

2010 yilinda Surya Prakash Singha ve ekibi tarafindan yapilan bir ¢alismada bir
ftalonitril tirevinden hekzametildisilazan (HMDS) ve ZnCl, ile DMF’nin katalizor olarak
kullanildig1 bir reaksiyonda 100°C’de 12 saatlik reaksiyon siiresinde ftalosiyanin elde

edilmistir [4].
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Sekil 4. Ftalosiyaninlere ait baz1 sentez yontemleri [2]

Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmas: heniiz tam olarak aydinlatilamamasina
ragmen sentez reaksiyonu sirasinda izole edilebilen bazi iiriinlerden yola ¢ikilarak bir
mekanizma oOnerilmistir. Onerilen mekanizmaya gore; reaksiyon, ¢Oziici olarak da
kullanilan uzun zincirli bir alkolden baz olarak kullanilan DBU’nun bir proton koparmasi
ile baglar. Olusan iiriin (1) ftalonitiril molekiilii ile reaksiyona girerek iminoizoindol
trevlerini (2 ve 3) meydana getirir. Olusan iminoizoindol birimleri dimerleserek
diiminoizoindol birimlerini (4) meydana getirir. Bu birimlerin metal etkisinde bir araya

gelmesiyle olusan ara tiriinler (5 ve 6) lizerinden ftalosiyanin molekiilii olusur [3,5].
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Sekil 5. Ftalosiyanin molekull igin 6nerilen olusum mekanizmasi [3].



Periferal ve nonperiferal stibstitlie ftalosiyaninler, 3- ve 4-siibstitue ftalonitrillerin
¢ikis maddesi olarak kullanildigi reaksiyonla elde edilebilir. Bu reaksiyon sonunda

ftalosiyanin 4 izomerden olusan bir karisim seklinde elde edilir (Sekil 6).
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Sekil 6. Tetrasubstitlie ftalosiyaninlerin izomerleri [6].
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Ftalosiyanin sentezi sonunda olusan bu 4 izomerin klasik yontemlerle ayrilmasi
pratik olarak miimkiin degildir. Bu sebeple bu izomerlerin tanimlanmasi ve iiriin karigimi
icindeki miktarlart HPLC gibi yiiksek performansli kromotografik sistemlerle yapilabilir

[6]. Tetrastibstitiie ftalosiyaninlere ait sentez yontemleri sekil 7°de goriilmektedir [6].
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Sekil 7. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlere ait sentez semast [6].

1.1.3. Ftalosiyaninlerin IR Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin bitisik aromatik halkalarinin C-H gerilme titresimleri 3046-3060
cm™ bélgesinde, C=C gerilme titresimleri 1580-1610 cm™ civarinda diisiik-orta siddette
gozlenebilir. 1580 cm™’de gdzlenen gerilme titresimi pirol halkasina bagli C—-C aromatik
gerilme titresimlerinden ileri gelir. 1283-1289, 1158-1167, 1091-1096 ve 1033-1060
cm™de gozlenen orta-diisiik siddetli pikler Car — H diizlem i¢i egilme titresimleridir.
Diizlem dist egilme titresimleri ise (Car — H) 720-770 cm™ araliginda g6zlenir [7].

1500-1530 cm™ araliginda gozlenen siddetli pikler mezo pozisyonunda bulunan
( -N=) kopri azot atomuna ait gerilme titresimlerinden ileri gelir. 1420-1480 cm™
araliginda gozlenen pikler izoindol biriminden kaynaklanan gerilme titresimlerinden ileri

gelir. 1396-1407 cm™ ve 1320-1365 cm™te gozlenen —C=C-N = grubu titresimi biit{in
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ftalosiyaninler igin karakteristiktir. Izoindol halkasina ait siddetli simetrik titresimlere ait
pikler 1112-1120 cm™’de gdzlenir. Metalsiz ftalosiyaninlerde 3280 cm™ civarinda
gozlenen pikler halka merkezinde bulunan NH gerilme titresimlerinden ileri gelir [7].
Yapilan ¢aligsmalar ftalosiyanin halkasina periferal pozisyonlarindan — CH;, -O-, —
NH- gibi koprii gruplarla baglanan stbstitientlerin makrosiklik halka deformasyonunu ¢ok
az etkiledigini gdstermistir. Ote yandan ftalosiyanin halkasina baglanan metalin izoindol
ve pirolden kaynaklanan titresimleri etkiledigi bilinmektedir. Metalin atomik yarigapindaki
artigin 1500-1520 cm™ araliginda gozlenen mezo pozisyonundaki azot ve pirol halkasindan

ileri gelen titresimleri daha yiiksek frekanslara kaydirdigi gézlemlenmistir [7].

1.1.4. Ftalosiyaninlerin *"H-NMR Spektral Ozellikleri

Simetrik metalli ftalosiyaninlerin *H-NMR sinyalleri ftalosiyanin halkasmin ikincil
alanindan  kaynaklanan perdeleme etkisi sebebiyle daha diisiik alanlarda gozlenir.
Periferal ve nonperiferal hidrojen atomlari siibstitiie olamayan ftalosiyaninlerde esit oranda
rezonansa gelir. Reaksiyon iriiniiniin izomer karisimindan olusmasi sebebiyle
tetrasuibstitiie ftalosiyaninlerde 'H-NMR sinyalleri genellikle yayvan pikler seklinde
gozlenir. Okta siibstitiie metalli ftalosiyaninlerde ise tek bir izomer olusmasi sebebiyle *H-
NMR sinyalleri daha belirgin pikler halinde gézlenir. Co™, Mn*® Fe*? gibi gecis
metallerinin bulundugu metalli ftalosiyaninlerde metal katyonlarmin paramagnetik
ozellikleri sebebiyle *H-NMR sinyalleri genellikle yayvan pikler halindedir. Aksiyel
ligantlarin veya halkaya bagl siibstitiientlerin bulundugu metal komplekslerinin 'H-NMR
spektrumlart son derece karmagiktir. Stibstitent-halka etkilesimleri protonlari normalde

olduklar1 yerden daha asag1 veya yukari alana kaydirabilir [5].

1.1.5. Ftalosiyaninlerin Absorbsiyon Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin absorbsiyon spektrumlarindaki en belirgin karakteristik 6zellikleri
600-750 nm arasinda g0zlenen keskin Q bandi ve 350 nm civarinda g0zlenen yayvan B
(soret) bandidir. B band1 B; ve B, olmak iizere iki tanedir. Q bandina, siddeti Q bandinin
yaklagik %10’u kadar olan bir veya iki adet zayif titresim band1 (Qvip) eslik eder. Metalli

ftalosiyaninlerde metalin varligi molekiiliin simetrisini Dy,’den Dgy’a yikseltir. Halka
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merkezine gore daha biiyiik metal tasiyan ftalosiyaninlerde molekiiliin simetrisi Cay,’ye
diiser. Metalli ftalosiyaninlerin absorbsiyon spektrumunda oldukga siddetli Q ve B bantlari
gozlenir. Q band1 ay, (m) simetrisindeki HOMO orbitali ile 4 simetrisindeki (n") LUMO
orbitalleri arasinda gergeklesen elektron gegisi ile gozlenir. B (soret) bandi ise ap, ve by,
simetrili orbitallerden ey simetrili orbitale elektron gecisi ile gergeklesir ve By ve B
banlarinin st tiste gakigmasi ile cogunlukla yayvan tek bant olarak g6zlenir. YUK transfer
gegisleri (CT) genel olarak Q ve B bantlar1 arasinda yaklasik 400-500 nm civarinda ¢ok
zay1f bantlar olarak gézlenebilir. Yiik transferi liganttan metale dogru ise ligant-metal yuk
transfer bandi (LMCT), metalden liganda dogru ise metal-ligant yik transfer bandi
(MLCT) olarak adlandirilir. 300 nm’nin altinda yiiksek enerjili gecislerden kaynaklanan N
band1 ¢oziicii gibi bircok 6geden kaynaklanan karakteristik olmayan gegislere aittir.

Metalli bir ftalosiyanine ait UV-vis spektrumu Sekil 8’de gosterilmistir [2,8-10].

;

'[J'n ili
G, Qo

Absorbans

250 350 450 550 650 750
Dalgaboyu (nm)

Sekil 8. Bir metalli ftalosiyanin molekdliine ait tipik absorbsiyon spektrumu

Metalsiz ftalosiyaninlerde metallilerden farkli olarak Q bandi ikiye yarilir. Bu
yarilmanin sebebi metalsiz ftalosiyaninlerin, metallilerle karsilastirildiginda simetrinin
diismesidir. Molekiil simetrisindeki azalma ile LUMO orbitali dejenere olarak ikiye yarilir

ve bunun neticesinde Qx ve Qy olarak tanmimlanan iki gecis meydana gelir. Yapilan
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caligmalar metalli ftalosiyaninlere ait Q bandinin osilator giicliniin metalsizlere gore iki kat
daha fazla oldugunu gostermistir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlere ait elektron gecisleri

sekil 9’da gosterilmistir [2,8,9].

(a) (b)

biu biu
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g I . . LUMO i l— LUMO
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Sekil 9. Metalli (a) ve Metalsiz (b) Ftalosiyaninlerin Elektron Gegisleri

Absorbsiyon spektrumunun pozisyonu, gorinimi ve siddeti periferal ligantlara,
baglanan metale, ¢0zluclye bagl oldugu kadar molekiiliin agregasyon o6zelliklerine de
baghdir.  Periferal olmayan substitie ftalosiyaninlerde, periferal olanlarla
karsilagtirildiginda daha yiiksek kirmiziya kayma gozlenir. Periferal olmayan pozisyonlara
elektron salici siibstitiientlerin baglanmasi, HOMO-LUMO enerji araliginin kiigiilmesi
sebebiyle daha yiiksek dalgaboylarinda Q ve B bandi gézlenmesine sebep olur. Bunun
tersine periferal siibstitliie ftalosiyaninlerde elektron salici siibstitiienlerle daha diisiik
dalgaboylu Q ve B bantlar1 elde edildigi goriilmiistiir. Elektron cekici siibstitiienlerin

baglanmasi durumunda ise durum bir 6ncekinin tam tersidir. [2,9].
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Farklt polaritedeki c¢oziiclilerin absorbsiyon spektrumdaki bantlarda ¢esitli
degisikliklere yol agtig1 bilinmektedir. Genel olarak artan polarite ile Q bandinda kirmiziya
kayma gozlenmektedir. N,N-dimetilformamit, dimetilsulfoksit, piridin gibi ¢6zuciler
ftalosiyaninin Q bandinin kirmiziya kaymasina sebep olur. Konjuge ve aromatik
coziiciilerinde ayni etkiyi gosterdigi bilinmektedir. Diklorometan, kloroform gibi asidik
cozlculer halka oksidasyonu Uzerinde etkili olarak zamanla Q bandinin 500 nm civarinda
yayvan bir bant seklinde gozlenmesine sebep olur. Ayrica bu tip ¢oziiclilerin serbest
elektron ¢ifti bulundurmamalar1 sebebiyle agregasyonu arttirdiklar1 bilinmektedir. 1-
kloronaftalin gibi kirilma indisi yiiksek ¢ozlcllerinde Q bandinda kirmiziya kaymaya
neden oldugu gorilmistiir [8,9].

1.1.6. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Ftalosiyaninler diizlemsel yapilart ve giiclii m-elektron sistemleri sebebiyle agrega
olma egilimindedir. Agregasyon dizlemsel ftalosiyanin halkalarinin, van der Waals
kuvvetlerinin etkisiyle gesitli formlarda dimerik veya oligomerik istiflenmeler meydana
getirmesidir. Agregasyon, ftalosiyaninlerin fotofiziksel 6zelliklerini belirgin bicimde
degistiren bir olaydir. Agrega ftalosiyaninlerin molekdiler sisteminde meydana gelen
degisiklikler sebebiyle Q bandinda yayvanlasma ve yarilmalar gozlenebilecegi gibi,
kirmiziya (J tipi agregasyon) veya maviye (H tipi agregasyon) kaymalarda gozlenebilir
[8].

H tipi agregasyon ftalosiyanin halkalarinin birbiri lizerine yigilmasi (face to face) ile
meydana gelir. J tipi agregasonda ise ftalosiyanin molekdlleri kenar-kenar (edge to edge)
etkilesimi ile yigilir. H tipi agregasyonda yiiz yilize yigilma gerceklesirken J tipi
agregasyonda birka¢ y1gilma modeli mevcuttur. Bu modellerden ti¢ii “ladder” , “staircase”
ve “brickstone” ‘dur. Sekil 10°da H ve J tipi agregasyonlara ait yigilma modelleri
gorulmektedir [8,16].
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Sekil 10. H ve J tipi agregasyon modelleri

Eslesme uyarim modeline gore birbiriyle etkin bigimde eslesmis molekiiller arasi
etkilesim sonucu uyarilmis diizey ( E) dejenere olarak yarilir ve iki yeni uyarilmis diizey
(E’ — E”) ortaya cikar. Agregasyon sonucu olusan dimerik yapilarin « elektron bulutlarinin
ortiismesi ile LUMO orbitali yarilir. Egslesme uyarim modeline (excitation coupling theory)
gore H tipi agregasyonda, yarilan LUMO orbitalinden, yiiksek enerjili olan (*E.) orbitali
gegis izinli, diistik enerjili 1Eg orbitali ise gegis yasaklidir. Bu sebeple H tipi agregasyon
goriilen ftalosiyaninlerde gecis enerjisindeki artis dalgaboyunda maviye kaymaya neden
olur. Disiik enerjili dejenere orbitale gegis yasakli olmasina ragmen azda olsa gergeklesen
elektron gecisi UV-vis spektrumunda yayvan bir banta neden olur. Ote yandan J tipi
agregasyonda H tipi agregasyonun tam tersi olarak bu defa gecis izinli orbital diisiik
enerjilidir. Bu sebeple J tipi agregasyon goriilen ftalosiyaninlerde gecis enerjisindeki
azalma nedeniyle kirmiziya kayma gozlenir [8,10]. Metalli ftalosiyanin molekilinde

agregasyona bagl orbital dejenerasyonu ve gegisler sekil 11°de gorilmektedir.
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Sekil 11. Metalli ftalosiyanin molekiiliinde agregasyona bagli orbital dejenerasyonu
ve elektronik gegisler

Ftalosiyaninlerin agregasyon &zellikleri substitiientlerin baglanma pozisyonu ve
tipine, kullanilan ¢dziiciiniin polaritesine bagli olarak degisir. Ftalosiyaninlerin 6zellikle o-
pozisyonuna baglanmis hacimli siibstitiienler olusturduklar1 sterik etki sebebiyle
agregasyonu azaltmada etkili olurlar. Ayrica hacimli siibstitiienler ftalosiyanin halkasinin

diizlemselligini bozmalar1 sebebiyle agregasyonu diisiirmede etkilidirler [8].

1.1.7. Ftalosiyaninlerin Asidik Ortam Ozellikleri

Ince film metalli ftalosiyaninlerin, asedik asit ve hidroklorik asit gibi asitlerin
buharinda IR spektroskopisi ile incelenmesi sonucu, metalli ftalosiyaninlerin bu tip
asitlerle tersinir bir protonlanma reaksiyonu verdigi gozlenmistir. Protonlanmanin,
ftalosiyanin ana halkasi iizerinde bulunan ve mezo-azotlar1 olarak adlandirilan gruplar
tizerinde gergeklestigi diisiiniilmektedir.

Metalli ftalosiyaninler asidik ortamda farkli elektronik gecisler sergilemektedir. D
simetrisine sahip protonlanmamis metalli ftalosiyaninler, UV-vis spektrumunda Q ve B
bandi olarak adlandirilan n-n karakterinde elektronik gecigler gosterirler. Bu gegisler

ay--- €g V€ ayy --- €¢ orbitalleri arasinda gergeklesir. Mezo-azotlarmin asidik ortamda
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protonlanmasi ile, baglanan proton sayisina bagli olarak orbitallerin simetrisi bozulur.
Halkada gergeklesen bir, iki ve {i¢ protonlanma i¢in yap1 Cy, veya Doy simetrisine doniisiir.
[k ii¢ protonlanmada LUMO (eq) orbitalinin iki farkli enerji diizeyine ayrilmasi Q
bandinda bir yarilmaya ve kirmiziya kaymaya neden olur. Dordincu protonlanmada ise
yapinin simetrisi D4p’a dontistiigiinden Q bandindaki yarilma ortadan kalkar ve bir tek bant
gozlenir [44]. Periferal metalli ftalosiyaninler stlfurik asitli ortamda tek protonun
baglandigi bir yapt meydana getirirler. Cozeltinin asit konsantrasyonu daha da
arttirlldiginda periferal ¢evrenin bozundugu gézlemlenmistir. Bu sebeple periferal metalli
ftalosiyaninlerin 2, 3 ve 4 protonlu yapilari elde edilememistir. Cinko metalli ftalosiyaninin

bir noktasindan protonlanmasina ait UV-vis spektrumu sekil 12°de gorilmektedir.

Absorbance

550 600 650 700 750
Wavelength (nm)

Sekil 12. Bir ¢inko ftalosiyaninin DMF ¢6ziiciislinde trifloroasedik asitle protonlanmasi



18

1.1.8. Ftalosiyanin Analoglar
1.1.8.1. Benzoannule Ftalosiyaninler
1,2-nafttalosiyanin, 2,3-nafttalosiyanin veya antrasenosiyanin gibi benzoannule

ftalosiyaninler ilgili benzoannule ftalonitrillerin, ftalosiyanin sentezine benzer kosullarda

reaksiyonu ile elde edilir. Sekil 13’de baz1 benzoannule ftalosiyaninler gérilmektedir.

Antrasenoftalosiyanin Fenantrenoftalosiyanin

Sekil 13. Bazi benzoannule ftalosiyaninler

Bu bilesik simifinin ftalosiyaninlere goére en karakteristik ozelligi genislemis n-
elektron sistemine sahip olmasidir. Ftalosiyaninlerle karsilagtirildiklarinda elektronik
absorbsiyon spektrumunda 2,3-naftalosiyaninlerden baglayarak 2,3-antrasenosiyaninlere
dogru Q bandinda bathokromik kayma (kirmiziya kayma) gosterirler. Genel olarak
ftalosiyanin analoglarinda m-elektron sistemindeki genisleme HOMO-LUMO enerji

farkinin azalmasina sebep olur. Genislemis n-elektron sistemi molekiller arasi n-n
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etkilesimini arttirarak agregasyonu gii¢lendirirken bu tip molekiillerin ¢6ziiniirliigiinii daha
da zorlastirir [11].

1,2-naftalosiyaninler Q bandinda az miktarda bathokromik kayma disinda
ftalosiyaninlere olduk¢a benzerler. Yapilan ¢alismalar agisal annule ftalosiyaninlerin
dogrusal olanlarina gore daha fazla bathokromik etki gosterdigini ortaya koymustur.[11]

Bu tip yapilar klasik ftalosiyanin molekullinde bulunan izoindol birimine benzen
halkasinin iki karbonu iizerinden baglanmasiyla olusur. iki farkli naftalosiyanin molekiilii
sentezlemek mumkdiindir. Bunlardan biri 1,2-naftodinitril bilesiginden ¢ikilarak elde edilen
1,2 naftalosiyanin ve 2 3-naftodinitril bilesiginden ¢ikilarak elde edilen 2,3-
naftalosiyanindir. 2,3-naftalosiyanin tek izomer halinde sentezlenirken 1,2-naftalosiyanin 4
izomer (C4n, Cs, Do, Cyy) halinde elde edilir [12,13].

1.1.8.2. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler ilk kez Meller ve Ossko tarafindan 1972 yilinda merkezinde bor
atomu bulunan ftalosiyanin sentezlemeye calisirken tesadiifen elde edilmistir. Daha sonra
elde edilen bilesigin kristal yapis1 1974 yilinda aydinlatilmistir [14].

Subftalosiyaninler kirmizi renkli, 14-m elektron sistemine sahip goriiniir bolgede
gucli absorbsiyon bantlar1 veren bilesiklerdir. Ftalosiyaninlere benzer bicimde 305 nm’de
soret band1 ve 565 nm’de Q bandina ait gii¢lii absorbsiyon bantlari verirler [14].

Subftalosiyaninler kase seklinde bilesiklerdir. Bor atomuna aksiyel pozisyondan
baglanan ligantlar kase seklindeki bu yapmin alt kismina yerlesir. Sekil 14°te

subftalosiyanin ve subnaftaftalosiyanin molekdilleri gorilmektedir [14].
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Sekil 14. Subftasiyanin ve subnaftaftalosiyanin molekdilleri

Subftalosiyaninlerin suksinimitle reaksiyona sokulmasi ile ftalosiyaninler elde
edilebilir. Ftalosiyaninler subftalosiyaninlere goére c¢ok daha kararli oldugundan
subftalosiyaninin halkasinin suksinimitle reaksiyonu sirasinda agildigi ve bir izoindol
grubu daha alarak daha kararli bir yap1 olan ftalosiyanini olusturdugu diigiiniilmektedir.
Halka genislemesi reaksiyonunda merkez atomu ve aksiyel ligant yapidan ayrilir. Halka

genislemesine ait reaksiyon sekil 15°de gorulmektedir [14].

CH HsC CHs
o CHs SCH, CH,
3C Cly CHs
AN NH NN
~ \
N l\\l N + ©f<mNH —_— ©f:NH HNiD\ﬁCHa
N=¢ = TN NN CH
_ H B CHy"' '3
H,C
H,C H,¢ CHa
H,C CHs

Sekil 15. Halka genislemesi reaksiyonu ile ftalosiyanin sentezi
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1.1.8.3. Superftalosiyaninler

“Metal template” etkisi makrosiklik ligantlarin sentezinde oldukca énemli bir rol
oynar ve bir¢cok durumda gergeklesmesi miimkiin olmayan reaksiyonlarin gergeklesmesini
saglar. Ancak bu tip reaksiyonlarda gecis metallerinin iyonik yarigaplart ve koordinasyon
geometrileri daha biiyiik halkali yapilarin sentezini 6nemli 6l¢iide sinirlandirir. Bu sebeple
pentagonal-bipiramidal veya hegzagonal-bipiramidal yapilarin sentezlenmesinde daha
bliyiik f blogu elementlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Uranil katyonu U — N bagi ile (2,5 —
2,6 A) pentagonal-bipiramidal veya hegzagonal-bipiramidal yapilarin sentezinde basariyla
kullanilabilmektedir [15].

Super ftalosiyaninlarin en ¢ok bilinen sentez yontemi susuz uranil diklorir ile
ftalonitrilin DMF icinde 1sitilmasidir. Bilesigin kristal yapisi aydinlatildiginda uranil
katyonunun bes iminoizoindol biriminin kenetlenmesi ile olusan ve aksiyel pozisyonlarda
oksijen atomlarinin bulundugu pentagonal-bipiramit yapisinda oldugu goriilmiistiir. Halka
iginde bulunan ve uranyum atomu etrafina yerlesmis 20 atomdan kaynaklanan sterik etkiler
sebebiyle U-siiperftalosiyanin  biikiilmiis bir geometriye sahiptir. Sekil 16’da

stiperftalosiyaninin molekiil sekli goriilmektedir [15].

g/\///“‘ \\
=N

? N
\N/LK\N/

Sekil 16. Merkezinde uranil katyonu bulunan bir
superftalosiyanin molekili

N
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Metalli ftalosiyaninlerin halka merkezinden metallerin c¢ikarilarak metalsiz
ftalosiyaninlerin eldesi stiper ftalosiyaninler igin s6z konusu degildir. Bunun sebebi uranil
katyonunun yiiksek gerginlikteki halkaya kararlilik kazandirmasidir. Bu sebeple
siiperftalosiyaninler gecis metalleri ile metal merkezinde yerdegistirme reaksiyonu
verdiklerinde, agilan halkadan bir izoindol birimi ayrilir ve halka merkezine gegis metali
yerleserek metalli ftalosiyanin olusumuyla sonuglanan bir reaksiyon gergeklesir [15].

Superftalosiyaninler UV-vis spektrumunda genellikle ftalosiyaninlerde Q bandina
karsilik gelen 912 nm’de siddetli bir bant ve 810 nm’de bir omuz verirler. Ayrica
ftalosiyaninlerde soret bandi olarak bilinen bant siiper ftalosiyaninler i¢in 420 nm’de

goOzlenir [15].

1.1.8.4. Porfirinler
Porfirinler 18’1 delokalizasyona katilmis 22 7 elektronuna sahip gucli aromatik

tetrapirol makrosiklik yapilardir. Sekil 17°de porfirin halkasinin 18-w elektron sisteminin

delokalizasyonu gorilmektedir.

Sekil 17. Porfirin halkasinin 18-m elektron sistemi ve rezonans sinir formiilleri
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Porfirinlerin en ¢ok bilinen tlrevlerinden biri olan tetrafenilporfirin bir aromatik
aldehitin pirol beraberinde propiyonik asitte 140°C’de 30 dak. isitilmasi ile elde edilir.
Bunun yaninda porfirinleri bir¢ok yontemle sentezlemek miimkiindiir [16].

Porfirinler UV-vis spektrumunda 400 nm civarinda gii¢lii bir B bandi ve 550 nm
civarinda zayif bir Q bandi verirler. Halkaya cesitli substitiientlerin baglanmasiyla veya
halka merkezinde bulunan metal atomlarmin etkisiyle B ve Q bantlarinda kirmiziya ve

maviye kaymalar g6zlenebilir [17].

1.1.8.5. Porfirazinler

Porfirin halkasinda bulunan mezo karbonlarin yerine azotlarin gegmesiyle olusan
yapilara tetraazaporfirin veya porfirazin denir. Yap1 iskeleti lizerindeki bu degisim
porifirazinlere karakteristik fizikokimyasal ozelliklerini kazandirir. Porfirazin molekili

sekil 18’de gorulmektedir.

R
_\_

N— N/ N
L
—

R\ NH HN /IR
\
/
—

N
Sekil 18. Substitue bir porfirazin molekili

Porfirazinler maleonitril tiirevlerinin template halka kapanmasi yoluyla sentezlenir
ve maleonitrile bagli gruplar porfirazin yapisinin periferal ¢evresini olusturur.

Porfirazinlerin porfirinlere gore sentez kimyasi agisindan en 6nemli avantaji S, N, O gibi
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atomlarin porfirazinlerin periferal ¢gevresinde kolaylikla baglanabilmesidir. Porfirinler i¢in
bu islemin olduk¢a zor oldugu bilinmektedir. Ayrica farkli substitie maleonitril tlrevleri
kullanilarak asimetrik porfirazin tiirevleri sentezlemekte miimkiindiir.

Porfirazinlerin elektronik gecisleri ve UV-vis spektrumlar ftalosiyanin ile oldukca
benzerlik gostermektedir. Hem ftalosiyanin hem de porfirazin 350 nm civarinda B band1
verirken, ftalosiyaninlerin 670 nm civarinda verdigi Q bandi porfirazinlerde 100 nm kadar
maviye kaymistir. Porfirazinlerde Q bandmin yeri substitiie alkil gruplarn ile ¢ok az
degisirken kiikiirt, azot ve oksijen gibi hetero atomlari tasiyan siibstitiienler ile Q bandinin

yeri 6nemli 6l¢iide degistirir [17].

1.1.9. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Uzun yillardir bircok ¢alismaya konu olan metalli ve metalsiz ftalosiyaninler bugiin
6nemli teknolojik sistemlerde kullanilmakta ve gelecekte birgok problemin ¢oziimunde
onemli bir anahtar bilesik olarak diisiiniilmektedirler. Ozellikle malzeme bilimi acgisindan
gosterdikleri ilging 0Ozellikleri sebebiyle ¢ok uzun bir siredir bilinmesine ve Uzerinde
calisilmasina ragmen ftalosiyanin kimyasi giinlimiizde hala 6énemli bir ¢alisma alan1 olarak
literatiirdeki yerini korumaktadir. Ftalosiyaninler ve analoglar1 giiniimiizde; lineer olmayan
optik malzemelerde, sivi kristal malzemelerde, Langmuir-Blodgett filmlerde, optik veri
depolayict olarak kaydedilebilir disklerde, elektrokromik malzemelerin iiretiminde, yari
iletken malzemelerde, gaz sensdrlerinde ve fotoduyarli malzemlerin iiretiminde 6nemli
temel kimyasallardan biridir.

Ayrica ftalosiyaninlerin substitiie tirevleri elektromanyetik spektrumda gorinar
bolgede yiritulen; fotoredoks reaksiyonlari, ¢dzeltide fotooksidasyon, foto dinamik terapi
uygulamalari, fotoelektrokimyasal ve fotovoltaik hiicrelerde, elektrofotografik
uygulamalarda kullanilabilmektedir. Sekil 19’da ftalosiyaninlerin genel kullanim alanlar

verilmistir [6].
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Sekil 19. Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 [6].

1.1.10. Ftalosiyaninlerle flgili Baz1 Cahsmalar

Ftalosiyaninler gerek periferal cevrelerinde gerekse halka merkezinde bulunan
metalin aksiyel pozisyonunda yapilabilecek degisikliklerle farkli amaglar i¢in uygun hale
getirilebilir. Bu amagla literatiirde bir¢ok farkli ¢alisma bulunmaktadir.

2009 yilinda Halit Kantekin ve aragtirma grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada
ftalosiyanin molekuliiniin periferal cevresine ta¢ eter gruplar yerlestirilerek elde edilen
bilesiklerin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir. 3-nitroftalonitril ve 4,5-
dikloroftalonitrilden ¢ikilarak sentezlenen ftalosiyanin c¢inko komplekslerinin (5,7)
¢ozeltide monomer olarak davrandigi UV-vis spektrumunda gézlenen keskin Q bandi ile
anlasilmistir. Diger yandan 4-nitro ftalonitril kullanilarak elde edilen ¢inko ftalosiyanin

bilesiginin (6) ¢ozeltide agrage olma egiliminde oldugu UV-vis spektrumunda Q bandinda
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gbzlenen yayvanlagsma ile anlagilmistir. Ayrica elde edilen bilesiklerin floresans kuantum
verimleri hesaplanmig ve 4,5-dikloro ftalonitril kullanilarak sentezlenen ftalosiyanin (7)
bilesigi i¢in 0,78 gibi yiiksek bir floresans kuantum verimi elde edilmistir. Elde edilen
yuksek kuantum verimi sebebiyle bu bilesik foto duyarli malzemelerin iretiminde

kullanilabilir. Sekil 20’de yapilan galismaya ait reaksiyon sekli goriilmektedir [18].

NO, 1
t CN \) O,N \@ECN
CN OH CN
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CN Y

R CN
o
(ihy R CN @
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R= [o o]

Sekil 20. Tag eter ftalosiyaninlerin sentez yolu (5-7) : (i): kuru K,COgs, kuru DMF, 50°C
(i) 175°C, 350 W, N,N-dimetilaminoetanol ve susuz Zn(CH3COO),
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Kandaz ve ¢alisma grubu tarafindan 2012 yilinda yapilan bir ¢alismada benzofuran
grubu iceren ftalosiyanin metal kompleksleri sentezlenerek karakterize edilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin floresans kuantum verimleri hesaplanmis ve ftalosiyanin halka
merkezinde bulunan metalin, kompleksin floresans kuantum verimine etkisi incelenmistir.
Cinko ftlosiyanin bilesiginin floresans kuantum veriminin diger metalli ftalosiyaninlere
gore daha yuksek oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen ftlaosiyanin metal kompleksleri sekil
21’de gorilmektedir [19].

Sekil 21. Benzofuran periferal substitte ftlosiyanin metal kompleksleri [19].

Fatma Yiiksel ve calisma grubu tarafindan 2010 yilinda yapilan bir ¢alismada
periferal ve nonperiferal alkiltiyo slbstitie galyum (I1l) ftalosiyanin kompleksleri
sentezlenmistir. Elde edilen ftalosiyaninlerin karakterizasyonu yapilmis ve termal
gravimetrik analiz yontemiyle termal kararliliklar1 o6l¢iilmiistiir. Yapilan Olglimlerde
calisilan biitiin bilesiklerin 300-360°C araliginda bozunmaya ugradigi goriilmiistiir.
Bilesikler iizerinde yapilan sivi kristal incelemesinde sentezlenen galyum ftalosiyanin
bilesiklerinin genis bir sicaklik aralifinda sivi kristal 6zelligi gosterdigi tespit edilmistir.
Floresans ¢alismalarinda sentezlenen galyum ftalosiyanin komplekslerinin benzer floresans

ozellikler gosterdigi ve singlet oksijen kuantum verimlerinin yiiksek oldugu bulunmustur.
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Bu calismada elde edilen verilerden bir digeri de periferal veya nonperiferal ¢evrede
yerlesmis alkil zincirinin ve galyum metali varliginin foto-bozunma kuantum verimini

distiriirken kararligi arttirdigidir. Bilesige ait sentez semasi sekil 22°de gosterilmistir [20].

O,N \©:CN RSH, DMSO R\@CN Gaci, Kkinoln 6
—_— ’
K,CO,, RT —
CN cN 180C

1 3a,3b
R
a: Cy,Hys
b C16H33
Cl
NO, R
CN
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—_—
K,CO4, RT 180 C
N CN
2 4a 4b 6a, 6b

Sekil 22. Periferal ve nonperiferal bir Ga ftalosiyanin bilesiginin sentezi [20].

Vefa Ahsen ve calisma grubu tarafindan 2010 yilinda yapilan bir ¢aligmada periferal
ve nonperiferal 2-merkaptopiridin sudbstitlenti iceren indiyum (111) ve galyum (I1I)
ftalosiyaninler (p-GaPc, p-InPc, np-GaPc, np-InPc) sentezlenmistir. Sentezlenen
ftalosiyanin komplekslerinin dimetilsiilfat ile piridin gruplar tizerinden katyonik tiirevleri
hazirlanmis (Qp-GaPc, Qp-InPc, Qnp-GaPc, Qnp-InPc) ve suda cozindukleri tespit
edilmistir. Elde edilen galyum (III) ve indiyum (III) katyonik ftalosiyaninlerin sulu
cozeltideki fotofiziksel ve fotokimyasal davraniglar incelenmistir. Nonperiferal katyonik
indiyum (III) ftalosiyaninin singlet oksijen kuantum verimi 0,8 bulunmustur. Sentezlenen
suda c¢oziinlir ftalosiyanin metal kompleksinin serum albiiminine baglanma 06zelligi
incelenmis ve kompleksin hayvan serumu albiiminine kuvvetle baglandigir goriilmistiir.

Sentezlenen bilesiklere ait reaksiyon yolu sekil 23 ve sekil 24’te gorilmektedir [21].
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Sekil 23. 2-merkaptopiridin substittie galyum(l11) ve indiyum (111) ftalosiyaninlerin

sentez reaksiyonu [21].
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Sekil 24. 2-merkaptopiridin substittie katyonik galyum(l11) ve indiyum (I11)
ftalosiyaninlerin sentez reaksiyonu [21].

1.2. Heterosiklik Bilesikler

Halka sistemi igeren bir organik bilesikte, halkay1 olusturan atomlardan bir veya
birka¢1 karbon veya hidrojen disinda bir bagka element igeriyorsa bu tip yapilara
heterosiklik yapilar denir. Heterosiklik yapilarda karbon ve hidrojen disindaki atomlara
hetero atom denir. Bu atomlar g¢ogunlukla azot oksijen ve kiikiirttiir. Heterosiklik
bilesiklerde diger halkali bilesiklerde oldugu gibi aromatik veya alifatik yapili olabilirler.

Dogada, DNA ve RNA’nin yapisinda bulunan piirin ve pirimidin, bitkilerde

fotosentezde gorev alan klorofil, insan ve hayvanlarda hiicrelere oksijen tasinmasindan
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sorumlu hemoglobin hayatin devami igin gerekli bazi heterosiklik bilesiklerdir. Ayrica
heterosiklik bilesikler glinimuzde sentetik olarak Uretilerek, ilag kimyasi, antioksidanlar,
korozyon inhibitorleri, boya ve pigment kimyas1 gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir [22,

23].

1.2.1. imidazoller

Imidazol, 1 ve 3 pozisyonlarinda azot iceren besli diazol halka sisteminde bir
bilesiktir. Renksiz ve kokusuzdur, su ve organik c¢ozucilerde c¢ozinlr. Molekilleri
arasinda gii¢lii hidrojen baglar1 meydana getirir. imidazol molekiilleri arasindaki hidrojen

baglar1 sekil 25’de gorulmektedir.

Sekil 25. imidazol molekiilleri arasindaki hidrojen bag: olusumu

Imidazol amfoterik 6zellik gdsteren bir bilesiktir. Kuvvetli asitlerle ift bag iceren
azotundan protonlanir, kuvvetli bazlar varliginda ise hidrojen bagl diger azotundan proton
kaybeder. Farkli siibstitiientlerin varliginda imidazollerin asit-baz karakterleri degisir.
Imidazoller; halka azotlarinin esdeger olmasi ve asidik ortamda baglanan protonla
molekiiliin simetrik hale gelerek kararlilik kazanmasi sayesinde benzer azollere gére daha
yiiksek bazlik gosterir. [23]. Imidazol molekiiliiniin mimkin tautomerik formlar1 sekil

26’da gorilmektedir.
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Sekil 26. imidazol molekiiliiniin tautomerik formlar

Imidazoller ilk kez Heinrich Debus tarafindan 1958 yilinda glioksal ve formaldehitin
amonyaktaki reaksiyonu ile oldukga diisik verimde elde edilmistir. Daha sonra yontem,
1882 yilinda Rasziszewski ve 1935 yilinda Weidenhagen tarafindan gelistirilmistir. Bu
yontemde glioksal, piruvaldehit, porfirin-2,3-dion ve benzil gibi gesitli o-dikarbonil
bilesikleri, g¢esitli aldehitler varhginda 2.4,5-trisubstitie imidazol tdrevlerine
dontistiiriilebilirler. Tristbstitle imidazol tirevlerinin sentezi igin ¢6zlcl olarak glasiyel
asedik asit ve amonyak yerine amonyum asetat veya amonyum karbonat gibi amonyak
kaynaklarinin ~ kullanilmasinin  reaksiyon verimini belirgin  bicimde yiikselttigi
bilinmektedir [24]. Ayrica 2,4,5-trisubstitlie imidazol tlrevlerini, mikrodalga etkisiyle
[25,26] ve farkli katalizorler kullanilarak [27, 28, 29] sentezlemek mumkindir. 2,4,5-

trisubstitiie imidazoller i¢in genel reaksiyon semast sekil 27°de verilmistir.

Sekil 27. 2,4,5-tetrasubstitiue imidazol molekiline ait genel sentez yontemi

Imidazoller, P38 MAP kinaz antivaskiiler durdurma [30], antitimor etkisi [31],
iyonik sivilar [32], anyon sensorleri [33], elektrik ve optik malzemeler [34-36] gibi bircok
alanda kullanilmaktadir. Porfirin siibstitiie imidazollerin optik, elektriksel ve Katalitik

Ozellikleri arastirilmaktadir [37-39]. Ayrica imidazol siibstitiie ftalosiyaninlerin
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fotodinamik terapi [40], elektron transfer prosesleri [41] ve polimerik ftalosiyaninlerin

sentezi [42] gibi baz1 alanlarda kullanimi arastirilmaktadir.

1.3. Hesaplamal Kimya ile Molekiiler Ozelliklerin Belirlenmesi

Teorik kimya terimi, kimyanin matematiksel tarifi olarak tanimlanabilir. Hesaplamali
kimya (computational chemistry) ise genel olarak teorik kimyasal bir hesaplamanin iyi
tasarlanmis bir modelle bir bilgisayar iizerinden gergeklestirilmesidir. Hesaplamali bir
kimyasal modelde kalitatif bir takim bulgular ve karsilastirmalar yapilabilecegi gibi gercek
degerlere yaklasik kantitatif hesaplamalar yapmakta miimkiindiir. Bu sebeple hesaplamali
kimyada elde edilen sonuglar i¢in “mutlak” veya “kesin” ifadeleri ger¢egi tam olarak
yansitmaz. Hesaplamali kimyanin temelinde var olan bu belirsizlige ragmen ¢esitli
hesaplamal1 kimya modelleri kullanilarak olduk¢a faydali ve yiiksek yaklasiklikta sonuglar
elde etmekte mimkdnddr.

Enerji hesaplamalar1 kimyada en onemli kavramlardan biridir. Biitiin hesaplamali
kimya teknikleri bir sistemin en kararli hali olan en diisiik enerjili halini belirleyerek
bulmaya calisir. Bu sebeple bir molekiiliin en kararli haline ¢esitli geometrik formlar

arasindaki en diisiik enerjili halinin bulunmasi ile ulasilir [43,45].

1.3.1. Hesaplamah Kimyada Kullamilan Baz1 Metotlar

1.3.1.1. Molekiler Mekaniksel Metotlar

Molekiiler mekanik metotlarda molekiiliin yap1 ve dzelliklerini tahmin etmek icin
Newton mekaniginin temel prensipleri kullanilir. Bir molekiiliin toplam potansiyel
enerjisini minimum yapan molekll geometrisi bulunur. Bu metotlarda atomlar birbirine
yaylarla bagh yiiklii kiireler olarak kabul edilir ve elektronlarin varligi ihmal edilir.
Molekiiler mekanik metotlarin temel aldigi atomlar arasi etkilesimler ikiye ayrilir.
Aralarinda kimyasal bag bulunan atomlar arasi etkilesimlerdir. Bunlar; bag gerilmesi, ag1
bilikiimii, burulma diizlem dis1 ac1 biikiilmesidir. Aralarinda kimyasal bag bulunmayan

atomlar arasi etkilesimler ise van der Waals ve elektrostatik etkilesimler olarak tanimlanir.
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Bir molekiiliin toplam potansiyel enerjisi atomlar arasi etkilesimlerle dogan potansiyel
enerjilerin toplamina esittir.

Molekiiler mekanik metotlar DNA veya proteinler gibi cok blyik sistemlerle yapilan
hesaplamalarda kullanilir. Ayrica bu metotlarda elektronlar hesap dis1 birakildigindan bag

olusumu ve kopmasi agiklanamaz [43,45].

1.3.1.2. Kuantum Mekaniksel Metotlar

Kuantum mekaniksel metotlar, molekiiler mekanik metotlarinin  aksine
hesaplamalarda elektronlarinda dahil oldugu schrodinger dalga denklemlerini ve kuantum
mekaniksel yaklasimlart kullanir. Tek elektronlu bir sistem igin schrodinger dalga
denkleminin ¢6zumu mimkunken cok elektronlu sistemler icin bu dalga denkleminin kesin
¢ozimi bulunmamaktadir. Bu nedenle ¢ok elektronlu sistemlerin dalga denklemlerinin
olusturulmasi1 ve dalga fonksiyonlarinin ¢oziimii i¢in karmasik matematiksel yontemler
gelistirilmistir [43,45].

Ab initio metotlar schrodinger dalga denklemlerinin ¢6zimine dayanan kuantum
mekaniksel hesaplamalar {izerine kurulmustur. Isik hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi
gibi genel sabitler hari¢ hicbir deneysel veri kullanmadan dogrudan matematiksel
yaklasimlarla hesaplama yapan bu yontemin en 6nemli dezavantaj1 yapilan hesaplamalarin
kullanilan islemci hizina dogrudan bagli olmasidir. Biiyilk molekiillerde ab initio
metotlarin kullanilmasi olduk¢a uzun zaman ve islemci giicii gerektirmektedir. Hartree-
Fock (HF), Kuantum Monte Carlo, Yogunluk Fonksiyonu Teorisi ve Moller Plesset teorisi
ab initio metotlarindan bazilaridir

Cok elektronlu atomlar igin Schrodinger dalga denklemi tam olarak
coziilemediginden, denklemin ¢6ziimii icin Onerilen yaklasimlardan biri merkezi alan
(central field approximation) yaklasimidir. Bu yaklasima gore atom g¢evresinde bulunan bir
elektron gekirdek g¢ekim alani ve diger tiim elektronlarin itme etkilesimlerinin etkisiyle
olusan bir kuresel simetrik bir alan icinde hareket eder.

Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), benzeri metotlara goére daha hizli ve daha hassas
sonuclar vermesi agisindan son yillarda olduk¢a popiiler olan bir hesaplama metodudur.
DFT molekiillerin yapisal, enerjetik ve titresim 6zelliklerini iyi agiklamanin yaninda kati
fazlarin elektronik, optik ve manyetik 6zelliklerinin tahmin edilmesini de miimkiin kilar

[43,45].
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1.3.1.3. Yar Deneysel (Semi-Emprical) Metotlar

Yar1 deneysel metotlar gorece olarak daha biiyiik molekiillerle ¢alismak i¢in tercih
edilen metotlardir. Bu metotlar, yapilan hesaplamalarin kisalmasini saglayan bir ¢ok
deneysel veriyi icerdiginden ab initio metotlara gore oldukca hizlidir. Yar1 deneysel
metotlarda i¢ kabuk elektronlari igin yapilan hesaplamalarda deneysel veriler kullanilirken,
sadece valens elektronlar1 dikkate alinarak hesaplama yapilir. MNDO, AM, PM3 metotlari
Ozellikle organik yapilar1 aydinlatmada kullanilirken ZINDO/S metodu UV/vis spektral
alanda elektronik gecislerin tahmin edilebilmesi i¢in kullanilabilir. Yar1 deneysel metotlar
genel olarak yapilarin belirlenmesi ve benzer molekiillerin enerjilerinin gorece olarak

hesaplanmasinda iyi sonugclar verebilir [43,45].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Deneysel Calismalar

2.1.1. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi :

Elementel Analiz

NMR Spektrometresi :

UV-Vis Spektrofotometresi :

Kutle Spektrometresi :

X-Ray Kristallografi Cihaz :

Perkin-Elmer 1600 FT-IR Spektrofotometresi
(K.T.U. Kimya Bolumu — Trabzon)
Leco 932 Elementel Analiz Cihazi

(K.T.U. Kimya Boliimii — Trabzon)

Varian Mercury 200 MHz Spektrometresi
(K.T.U. Kimya B6limii — Trabzon)

Perkin Elmer - Lambda 25

(K.T.U. Kimya Boliimii — Trabzon)

Thermo Sci. — Quantum Access Mass

(Rize Universitesi Merkez Arastirma Lab.)

Rigaku R-AXIS RAPID-S Difraktometresi

(Atatlirk Universitesi Kimya Bélumii — Erzurum)

2.1.2. Kullanilan Kimyasal Madde ve Malzemeler

Benzaldehit (Merck)
Sodyum Siyanir (Merck)

4-Hidroksibenzaldehit (Meck)

4-Nitroftalonitril (ABCR)

Glasiyel Asedik Asit (Merck)

Etanol %95’lik (Teknik)
Metanol %96’lik (Teknik)
Diklorometan (Merck)

N,N-dimetilaminoetanol (Merck) Kloroform (Teknik)
1.8-diazabicyclo[4.5.0]undec-7-ene (Merck) Aseton (Teknik)

THF (Merck)

Nitrik Asit %65 (Merck)
Sulfarik Asit %96 (Merck)
Amonyum Asetat (Merck)

Dietileter (Teknik)

Dimethyl Stlfoksit (Carlo Erba)
DMSO d6 with TMS (Merck)

THF (Merck)
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2.1.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.1.3.1. Benzoin Sentezi

250 ml’lik tek boyunlu bir balona benzaldehit (37,5 g, 0,3525 mol) ve 50 ml etanol
konuldu ve sodyum siyaniriin (3,75 g) 40 ml sudaki cozeltisi ilave edilerek 3 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sonunda karisim buz banyosunda sogumaya
birakildi. Olusan kati, nuge hunisinden siiziilerek ayrildi ve soguk su ile yikanarak sodyum

siyaniiriin asiris1 uzaklastirildi. Uriin etanolden kristallendirildi. Benzoin, beyaz kristal

yapisinda elde edildi [24]. (32,5 g 80%) e.n=128-130°C

NaCN Etanol
® o O

Sekil 28. Benzoin sentez reaksiyonu

2.1.3.2. Benzil Sentezi

25 g benzoin (0,235 mol) 500 mI’lik bir balona alind1 ve ¢eker ocakta iizerine 120 ml
%65’lik nitrik asit ilave edildi. Karigim 1siticili manyetik karistirici tizerinde kirmizi renkli
azot oksit buhar ¢ikis1 bitinceye kadar (yaklasik 2 saat) 1sitildi. Reaksiyon karigimi 300 ml
su iceren bir erlene dokiildii ve olusan yagimsi madde katilasincaya kadar siddetlice
karistirildi. Elde edilen kati nuge hunisinden siiziildii ve ortamda bulunabilecek nitrik
asidin uzaklastirilmasi i¢in soguk su ile yikandi. Kat1 tirin etanolden kristallendirildi. Sar1
renkli igne seklinde kristaller elde edildi [24]. (Verim:20 g 86%) e.n=93°C
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%665'lik HNO,
—_—

Sekil 29. Benzil sentez reaksiyonu

2.1.3.3. 4-(4,5-difenil-1H-imidazo-2-il)fenol

500 ml’lik iki boyunlu bir balona 4-hidroksibenzaldehit (12,21g 0,1 mol), benzil
(21,02 g 0,1 mol), amonyum asetat (53,099 0,7 mol) ve 300 ml glasiyel asedik asit
konuldu. Karisim azot atmosferinde, 1siticili manyetik karistiricr lizerinde, geri sogutucu
altinda 24 saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda karigimin oda sicakligina gelmesi beklendi

ve buz tizerine dokiildii. Olusan kati iiriin siiziilerek ayrildi ve etanolden kristallendirildi.

Beyaz amorf kat1 elde edildi [24,25]. Verim: 27,42 %87 e.n=256-257°C

OH

(0] O]
— NH,CH,COO/CH,COOH
+ HO - HN7 SN

Sekil 30. 4-(4,5-difenil-1H-imidazo-2-il)fenol sentez reaksiyonu

2.1.4. Orjinal Maddelerinin Sentezi

2.1.4.1. 4-[ 4-(4,5-difenil-1H-imidazo-2-il)fenoksi]-ftalonitril (3) Sentezi

300 ml’lik t¢ boyunlu bir balona azot atmosferinde 4-(4,5-difenil-1H-imidazo-2-
il)fenol (1) (1 g, 3,2 mmol), 40 ml kuru DMF ve 4-nitroftalonitril (2) (0,55 g, 3,2 mmol)
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konuldu. Karisim 50 °C de 10 dakika karistirildiktan sonra kuru K,CO3 (0,44 g, 3,2 mmol)
2 saatte 8 esit parca halinde ilave edildi. Karigimin ¢6ziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon
igerigi azot atmosferinde 60 °C de 5 giin karistirildiktan sonra oda sicakligina sogutuldu ve
100 g buza dokiilerek 1 giin karistirildi. Cokelek siiziildii, ele gegen ham Urlin etanolden
kristallendirilerek agik krem rengi madde elde edildi. Verim: 0,84 g (%60), erime noktast:
274°C. Elde edilen urin Aseton/Etanol ¢ozicl sisteminde tekrar Kkristallendirilerek X-ray

analizine uygun igne sekilli renksiz kristaller elde edildi.

N
e
O H K,CO5 - DMF 60°C _
N o > NH =N
l/@OH+ N |
/
<8 ’ S5 O

Sekil 31. (3) bilesiginin sentez reaksiyonu

Elementel Analiz : CxH1sN4O

Hesaplanan(%) . C79,44;H4,14;N 12,78

Olciilen (%) . C7993;H4,49; N 12,31

IR (KBr Tablet) , v/em™ : 3049 (Ar-H), 2231 (C=N), 1595, 1563, 1542, 1482,

1453, 1423, 1288, 1250, 1213, 1173, 1017, 953,
857, 833, 767, 696.

'H-NMR (CDCl3), (:ppm)  : 12,75 (s, 1H, NH-im), 8,19-8,10 (t, 3H, Ar-H), 7.88
(s, 1H, Ar-H), 7,48-7,27 (m, 13H, Ar-H)

BC-NMR (CDCly), (3:ppm)  : 161.48, 154.52, 14543, 137.86, 137.05, 137,74
131,67, 129,41, 129,10, 128,963, 128,53, 128,08,
127,76, 123,70 123,04, 121,21, 117,45, 116,63,
116,11, 109,12

MS (ESI), (m/z) . Hesaplanan: 438,2; Bulunan: 439,2 [M+H]".



40

2.1.4.2. Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi (4)

(3) Nolu bilesik (0,2 g 0,45 mmol), 1.8-diazabicyclo[4.5.0]undec-7-ene (DBU) (0.68

mmol, 0.1 ml) ve kuru N, N-dimetilaminoetanol schlenk sisteminde 160°C’de azot

atmosferinde 24 saat boyunca karigtirildi. Reaksiyon sonunda karigiminin sicakligi oda

sicakligina geldiginde iizerine 30 ml metanol ilave edildi ve geri sogutucu altinda

kaynatildi. Olusan ¢Okelek siiziilerek ayrildi. Yesil kati tiriin sicak alkol, aseton ve

dietileter ile yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Yesil katt ham {iriin kolon

kromotografisi ile silikajel kullanilarak saflastirildi. (kloroform:metanol 100:2) Verim :59

mg (%30), mp>300°C

Elementel Analiz
Hesaplanan(%)

Olciilen (%)

IR (KBr Tablet) , v/iem™

'H-NMR(CDClIs3), (5:ppm)
B3C-NMR(DMSO),(8:ppm)
MS (ESI), (m/z)

UV'ViS (DMSO) }Lmax/nm

[(10° &, dm® mol™ cm™)]

C110H74N 1604

C 79,34; H 4,25; N 12,76.

C 79,86; H 3,98; N 13,01.

3285, 3049, 1603, 1486, 1469, 1421, 1231, 1161,
1091, 1067, 1010, 929, 873, 834, 763

11,19 (bs,4H, -NH), 8,20-7,85 (m, 20H, Ar-H),
7,68 (s, 12 HIAr-H), 7,60-7,01 (m, 36 H/Ar-H).
167,774; 160,086; 159,618; 148,753; 140,083;
135,325; 133,568; 132,353; 129,366; 121,083;
110,784

Hesaplanan: 1754,6 ; Bulunan: 1755,1 [M+H]".
698 (4,72), 664 (4,68), 642 (4,26) 598 (4,01),

342 (4,47).
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Sekil 32. (4) bilesiginin sentez reaksiyonu

2.1.4.3. Metalli Ftalosiyaninlerin Genel Sentezi (5-8)

Bilesik (3) (0,2 g 0,45 mmol), ilgili susuz metal tuzu (M=NiCl, (15.42 mg, 0.12
mmol); CoCl, (15.6 mg, 0.12 mmol); CuCl, (16.0 mg, 0.12 mmol)) and Zn(CH3COO),
(22.29 mg, 0.12 mmol)), kuru DMAE (4 ml) ve 1.8-diazabicyclo[4.5.0]undec-7-ene (DBU)
(3 damla) schlenk sisteminde 160°C’de azot atmosferinde 24 saat karistirildi. Reaksiyon
sonunda karigimin sicakliginin oda sicakligina gelmesi beklendi ve lizerine 30 ml metanol
ilave edilerek 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Uriin siiziilerek yesil kat1 kisim sicak
alkol, aseton ve dietileterle yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Ele gecen ham urtin

kolon kromotografisiyle silikajel kullanilarak saflastirildi.
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2.1.4.3.1. Cinko (Il) Ftalosiyaninin Sentezi (5)

Kolon Kromotografisi
Verim / Erime Noktas1 °C
Elementel Analiz
Hesaplanan

Olcllen

IR (KBr tablet) vmax / cm?

'H-NMR(DMSO0),(5:ppm)

B3C-NMR(DMSO),(5:ppm)

MS (ESI), (m/2)

UV-vis (DMSO) Ama/nm [(107 &, :

dm?® mol™* cm™)]

. Kloroform:metanol (100:3)

: 112 mg (55%), mp>300 °C.

: C116H72N16042Zn

: C76,58; H3,99; N 12,32.

: C77,01; H4,25; N 11,88.

: 3222, 3057, 2923 1602, 1474, 1449, 1405,

1235,1165, 1095, 1053, 950, 874, 834, 769

© 12,71 (bs,4H, -NH), 8,86 (bs, 6H, Ar-H), 8,74-8,42

(m, 8H/Ar-H), 8,33 (bs, TH/Ar-H), 7,68-7,67 (d 12
H/IAr-H), 7,53 (m 17 H/Ar-H), 7,38-7,34 (m,
18H/Ar-H).

: 170,468; 169,786; 167,686, 151,930; 151,549;

139,923; 138,781; 133,612; 133,290 - 132,294,
130,303; 129,380; 129,058; 128,121; 127,609;
126,188; 125,105; 124,651; 123,772; 120,111,
108,075

: Hesaplanan: 1817,5 ; Bulunan: 1818,6 [M+H]".

680 (4,92 ), 612 (4,12), 357 (4,49).



43

O CN O CN
| N@OH " C[ Kuru DMF-K,CO, I N Q
_— N e}
ol on T TS Sane
3

DMAE/DBU-160°C
Zn(CH,CO0),

N O

Sekil 33. ZnPc (5) bilesiginin sentez reaksiyonu

2.1.4.3.2. Nikel (11) Ftalosiyaninin Sentezi (6)

Kolon Kromotografisi . Kloroform:metanol (100:4)

Verim / Erime Noktas1 °C > Yield: 91 mg (44%), mp>300 °C.

Elementel Analiz . C116H72N1604Ni

Hesaplanan : C76,86; H4,00; N 12,36.

Olciilen : C76.12; H4.32; N 12.82.

IR (KBr tablet) vma / cm™ . 3207, 3057, 2923, 1604, 1488, 1470, 1413 1236,

1164, 1093, 1061, 958, 876, 844, 765



'H-NMR(DMSO0),(3:ppm)

B3C-NMR(DMSO),(5:ppm)

MS (ESI), (m/z)

UV'ViS (DMSO) }Lmax/nm
[(10° &, dm® mol™ cm™)]

Q)
(J

i N\)—@-OH + CE Kuru DMF-K,CO,
N , oNsC

44

: 8,55 (bs 6 H/ArH); 8,15 (bm 9 H/ArH); 8,0-7,7

(bm 11 H/ArH); 7,7-7,18 (bm 36 H/ArH); 6,95 (s 2
H/ArH); 6,55 (s 2 H/ArH); 6,5 (s 2 H/ArH)

: 168,481; 159,579; 149,212; 147,689; 135,536;

132,959; 132,784; 130,924; 129,665; 128,757,
120,027; 110,784

. Calculated: 1811,5 ; Found: 1812,6 [M+H]".

© 672 (4,73), 606 (4,02), 332 (4,28).

CN

|>—@@

DMAE/DBU-160°C
NiCl,

Sekil 34. NiPc (6) bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.1.4.3.3. Kobalt (I1) Ftalosiyaninin Sentezi (7)

Kolon Kromotografisi
Verim / Erime Noktas1 °C
Elementel Analiz
Hesaplanan

Olcllen

IR (KBr tablet) vmax / cm?

MS (ESI), (m/z)
[(10° &, dm® mol™ cm™)]

. Kloroform:metanol (100:5)

: Yield: 81 mg (40%), mp>300 °C.

: C16H72N1604Co0

: C76,85; H4,00; N 12,36.

: C77,01; H3,87; N 12,01.

: 3202, 3048,2922, 1603, 1486, 1468,1403, 1233,
1163, 1091, 1051 950, 869, 832, 765

: Hesaplanan: 1812,5 ; Bulunan: 1813,5 [M+H]".

. 676 (4,83); 608 (4,06); 352 (4,42).

Kuru DMF- K2003
55°C

'M@

DMAE/DBU-160°C
CocCl,

<o
jf

Sekil 35. CoPc (7) bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.1.4.3.4. Bakar (IT) Ftalosiyaninin Sentezi (8)

Kolon Kromotografisi
Verim / Erime Noktas1 °C
Elementel Analiz
Hesaplanan

Olcllen

IR (KBr tablet) vmax / cm?

MS (ESI), (m/2)

[(10° &, dm® mol™® cm™)]

Q1
J

O,N

4 o+ X

CN

. Kloroform:metanol (100:3)

. Yield: 90 mg (44%), mp>300
. C16H72N1604Cu

: C76,36; H4,05; N 11,57.

: C76,01; H391; N12,12.

: 3204, 3057,2923, 1602, 1474, 1449, 1405, 1235,

1165, 1095, 1053, 950, 874, 834, 769

. Hesaplanan: 1815,5 ; Bulunan: 1816,5 [M+H]";

1880.3 [M+ACN+Na]".

. 676 (4,80); 608 (4,12); 342 (4,45).

CN

Kuru DMF- cho3
55°c

|>—©—~©

DMAE/DBU-160°C
CuCl,

<o
ﬁf

&

b
O

Sekil 36. CuPc (8) bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.2. Hesaplamah Kimya Calismalari

Butlin hesaplamali kimya galismalar1 (3) nolu bilesik tizerinde gaussian 03W [46]
hesaplama programi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sonuglarin goriintiilenmesi igin
gaussview 3.0 arayiiz programi kullanilmistir  [47]. (3) Nolu bilesik i¢in baslangig
geometrisi yar1 deneysel PM3 metodu kullanilarak olusturulduktan sonra, DFT (Density
Functional Theory) metodu kullanilarak, B3LYP hibrit fonksiyonu ve 6-31 G baz setinde
geometrik optimizasyon yapilip, ayni hibrit fonksiyonda 6-311G (d,+) baz setinde
optimizasyon tekrarlanmistir [48, 49]. Elde edilen son geometride ayni baz setinde IR
analizi yapilmig ve higbir hayali frekansin bulunmamasi yapmin global minimumda
oldugunu gostermistir. IR analizinde titresim bantlarinda gbzlenen sistematik hata
sebebiyle 0,9614 dlzeltme faktori [50] kullanilmstir.

(3) Nolu bilesige ait optimize yapinin bag uzunluk ve agilari, bilesigin X-ray analizi
sonucu elde edilen bag uzunluk ve agilartyla karsilagtirnilmistir. Bilesigin deneysel IR
spektrumu ile teorik IR spektrumu karsilastirilarak, titresim bantlarina ait titresim tipleri
tamimlanmaya c¢alisilmistir. Bilesigin optimize geometrisine TD-DFT (Time Dependent
Density Function Theory) metodu uygulanarak, B3LYP hibrit fonksiyonu ve ayni baz
setinde temel diizeydeki, singlet uyarilmalar igin elektronik absorbsiyon 6zellikleri
hesaplanmistir. Elde edilen teorik veriler (3) Nolu bilesige ait deneysel UV-Vis spektrumu

ile karsilagtirilmistir.



3. BULGULAR

(3) Nolu bilesigin sentezi baz olarak kuru K,CO3 ve ¢6zici olarak kuru DMF’nin
kullanildig1 bir reaksiyonla gerceklestirildi. Uriin aseton:etanol (3,5:1) ¢oziicu sisteminde
kristallendirilerek X-ray tek Kristal analizine uygun renksiz igne sekilli kristaller elde
edildi. Yapilan teorik hesaplama ve tek kristal analizi sonucu elde edilen bazi geometrik

parametrelerin karsilastirmasi tablo 1’de goriilmektedir.

Tablo 1. (3) Nolu bilesige ait tek kristal ve teorik bag uzunluk ve agilarinin

karsilastirilmasi

Bag uzunlugu A X-ray Hesap. Bag Agisi () X-ray Hesap.
N3-H 0,859 1,008 H-N3-C8 125,4 124,0
N3-C8 1,371 1,383  N3-C8-C7 104,8 104,5
N3-C15 1,361 1,369  N3-C15-N4 110,4 110,2
N4-C7 1,393 1,375 N4-C7-C8 109,9 109,7
N4-C15 1,328 1,319 N4-C7-C6 118,8 120,1
01-C22 1,360 1,363 01-C22-C27 115,5 115,5
01-C19 1,401 1,395 01-C19-C18 119,9 118,9
C8-C7 1,383 1,393 C7-C8-C9 134,5 134,8
C8-C9 1,470 1,468 C8-C7-C6 131,3 130,2
C7-C6 1,471 1,473 C7-C6-C5 121,4 122,2
C29-C25 1,436 1,427 C8-C9-Cl14 119,7 120,4
C29-N2 1,143 1,155 N3-C15-Cl6 124,0 124.6
C14-C9 1,392 1,404  C15-C16-C21 119,7 118,8
C16-C15 1,452 1,462  C29-C25-C24 119,0 119,8
C16-C17 1,368 1,402  C27-C22-C23 120,0 120,2
C26-C27 1,373 1,393 C10-C11-C12 119,8 119,5
C26-C28 1,436 1,431  Dihedral Ag1 (%) X-ray Teorik
C25-C24 1,389 1,399  C19-01-C22-C27 -173,7 175,8
C17-C18 1,383 1,391 01-C19-C20-C21 -176,5 -174,7
C10-C11 1,385 1,390 C10-C9-C8-N3 1412 136,5
C22-C27 1,378 1,397 C21-C16-C15-N4 21,20 8.40

C18-C19 1,374 1,389  C9-C8-N3-C15 -177,7 -176,7
C13-C12 1,371 1,393 C14-C9-C8-C7 147,1 140,6
C28-N1 1,134 1,154  C9-C8-C7-C6 -6,10 -5,20

(3) Nolu bilesige ait deneysel ve teorik titresim frekanslar1 ve Kkarsilik gelen

titresim modlari tablo 2°de gosterilmistir.
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Tablo 2. (3) Nolu bilesigin deneysel ve teorik IR titresim frekanslarinin karsilagtirilmasi
(v: gerilme, B: diizlem i¢i egilme, y:diizlem dis1 egilme, o: diizlem dis1 sallanma)

Titresim Modu Decnn?_llsel T;?lqk gfgfiigl
v (N1-H2) 3506 36,7
Vgym C-H (C26-H) + (C47-H) 3090 0,8
v C-H (C24-H) 3089 1,0
Vgym C-H (C20-H)+ (C41-H) 3087 15
v C-H (C8-H), (C32-H), (C49-H), (C43-H), (C18-H) 3057 3064 39,9
Vasym C-H (C20-H), (C41-H) 3063 12,5
v C-H (C34-H), (C45-H), (C37-H), (C39-H), (C30-H) 3049 3058 52,3
v C-H (C8-H), (C32-H), (C49-H), (C43-H), (C18-H) 3053 25,6
v C-H (C30-H), (C39-H), (C37-H), (C45-H), (C34-H) 3045 15,4
v C-H (C16-H), (C28-H) 3044 258
v C51=N52 (meta) 2251 21,3
v C7=N22 (para) 2231 2244 84,3
v C=C (C26-C47), (C11-C24) + v C13=N3 (imidazol) 1595 1574 374,2
C=C str. (C11-C12),(C23-C26),(C6-C5) +
v C=N str. (imidazol) + B (N1-H2) 1063 o3t 1546
v C=C (C36-C41), (C16-C10), (C6-C5) 1542 1503 219,9
v C=C str. (C11-C12) + B C-H (C8-H9), (C32-H33), (C49-
H50), (C43-H44), (C20-H21), (C41-H42), (C16-H17), (C28- 1482 1462 827,0
H29), (C24-H25), (C26-H27), (C27-H48)
Arv C=C (C24-C11) + p C-H (C26-H27) 1423 1393 190,0
v C-O (04-C23) + B C-H (C24-H25) ,(C26-H27) , (C47-H48) 1288 1259 669,2
B C-H (C24-H25), (C47-H48) + v C-O (C23-04) 1250 1224 13538
B C-H (C24-H25), (C47-H48) + v C-O. (C36-04) + Fenil
halkast esneme + v (C6-N3) + p C-H (C34-H35), (C45-H46), 1213 1185 767,7
(C37-H38), (C39-H40), (C18-H19), (C43-H44), (C37-H38)
B C-H (C16-H17), (C28-H29), (C20-H21), (C41-H42),(C24-
H25), (C26-H27), (C47-H48) + 1173 1149 R
B C-H (C16-H17), (C28-H29), (C20-H21), (C41-H42),
(C30-H31), (C37-H38) (C45-H46) (C32-H33) + B(N1-H2) 1087 1070 0.0
C-H (C8-H9), (C32-H33), (C49-H50), (C43-H44), (C18-
ilg), ((CSO-H12>1§ (C37-H3)8)((C45-H46)) (+ B(NI-H;)( 1o 1058 e
Ar C-C-C diizlem igi egilme 1017 992 51,8
y C-H (C24-H25), (C26-H27), (C47-H48) + Halka esneme 953 934 195,4
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Tablo 2’nin devami

y C-H (C20-H21), (C16-H17), (C41-H42), (C28-H29) 857 835 180,0

y C-H (C24-H25), (C26-H27), (C47-H48) 833 814 138,6
C-H (C8-H9), (C33-H34), (C50-H51), (C43-H44), (C39-

YH40), ((C37-H;8§, (C45-Hz)16§ . . e ad 2073

o ( C14-C8) fenil 696 681 255,3

o ( C13-C30) fenil 678 264,2

(3) Nolu bilesige ait deneysel ve teorik elektronik absorbsiyon 6zellikleri incelendi.
Deneysel calismada c¢oziicli olarak asetonitril kullanilirken, teorik ¢alisma vakum
ortaminda tek bir molekiil ig¢in yapildi. Sonuglar tablo 3’de karsilagtirmali olarak
gosterilmistir. Ayrica bilesigin *H-NMR, *C-NMR, ve kiitle analizleri de yapilmis ve tablo

4’te listelenmistir.

Tablo 3. (3) Nolu bilesige ait deneysel ve teorik elektronik gegislerinin karsilastirilmasi
ve herbir gecis i¢in orbital katkilar:

Deneysel Gegigler Teorik Gegisler
Dalgaboyu
(nm)

Elektronik gecisler
ve orbital katkilar
H-3 >L+3 (21%)
H-5 >L+3 (17%)
H-8 2L (10%)
H-7>L+1  (7%)
H-6>L+1 (17%)
H-6>L+2 (12%)
H-3>L+4 (12%)
H-5>L+1 (10%)
H-7>L+2  (9%)
H-8>L (8%)
H-6>L (39%)
H-8->L (14%)
H-32>L+2 (14%)
H-32>L+1 (11%)
H-2>L+2 (42%)
H-2>L+1 (19%)
H->L+8 (13%)
H-1>L+2 (8%)
H-1>L+2 (62%)
253,4 (4,90 ev) 0,2469 H1SL+1  (14%)
303,8 (4,08 ev) 0,36 H->L+3 (90%)
326,7 (3,80 ev) 0,48 H->L+2 (86%)
332,3 (3,74 ev) 0,43 H->L+1 (93%)
407,5 (3,05ev) 0,0252 H->L (99%)

log ¢ Dalgaboyu (nm) Osilator glicl

220,2 (5,63 ev) 0,1867

224 nm 4,25

220,8 (5,62 ev) 0,1651

232,0 (5,35 ev) 0,1190

264 nm 3,83
247,2 (5,02 ev) 0,1341

309 nm 4,08
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Tablo 4. (3) Nolu bilesigin *H NMR **C NMR ve MS - MS/MS spektral degerleri

Analiz Veriler

H*NMR (DMSO d6) 12,75 (s, 1H, NH-im), 8,19-8,10 (t, 3H, Ar-H),
7,88 (s, 1H, Ar-H), 7,48-7,27 (m, 13H, Ar-H)

C"” NMR (DMSO d6) 161,48; 154,52; 145,43; 137,86; 137,05; 137,74:

131,67; 129,41; 129,10; 128,963; 128,53; 128,08;
127,76; 123,70; 123,04; 121,21; 117,45; 116,63;
116,11; 109,12

MS; MS/MS 439 [M+H]" ; 295, 284,2; 194; 167; 152; 134,1;
(Metanol/1 ppm) 116

(4-8) Nolu ftalosiyanin tarevlerinin sentezi, ilgili ftalonitril tlrevinden ¢ikilarak
gerceklestirildi. Bilesiklerin sentezinde ¢6ziicu olarak N,N-dimetil aminoetanol, katalizor
olarak 1.8-diazabicyclo[4.5.0]undec-7-ene (DBU) kullanildi. Reaksiyon siresi 24 saat ve
reaksiyon sicakligi 160°C olarak ayarlandi. Butin reaksiyonlar schlenk sisteminde azot
atmosferinde gerceklestirildi. Urlinler kolon kromotografisiyle saflastirildi. Elde edilen
maddeleri yapilari IR, UV, NMR ve kiitle spektroskopik teknikleri kullanilarak
aydinlatildr. Ilgili bilesiklerin IR, UV, NMR ve kiitle spektroskopisi degerleri tablo 5-8’de

verilmistir.

Tablo 5. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin IR titresim frekanslari (v:Gerilme
titresimi, B:diizlem ici egilme titresimi, y: diizlem dis1 egilme titresimi

Bilesik | v(N-H) | vAr(C-H) | v(C=C),u(C=N) | v(CaA—0) | BCa—H vCar—H
1603, 1486, 1231 929, 873,
4) 3285 3049 1091, 1010
1469, 1448 1166 853, 763
1603, 1488, 1234, 945, 888,
(5) 3222 3057 1092, 1045
1469, 1450 1169 841, 765
1604, 1488, 1236, 958, 876,
(6) 3207 3057 1093, 1061
1470, 1413 1164 844, 765
1603, 1486 1233, 950, 869,
(7) 3202 3048 1091, 1051
1468,1403 1163 832, 765
1602, 1474, 1235, 950, 874,
(8) 3204 3057 1095, 1053
1449, 1405 1165 834, 769
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Tablo 6. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO i¢indeki UV-Vis spektral

degerleri
Bilesik Amax (log 8)
@) | 698 (4,72) | 664 (4,68) | 642 (4,26) | 598 (4,01) | 342 (4,47)
©) 680 (4,92) | 612 (4,12) 357 (4,49)
6) 672 (4,73) | 606 (4,02) 332 (4,28)
@) 676 (4,83) | 608 (4,06) 352 (4,42)
®) 676 (4,80) | 608 (4,12) 342 (4,45)

Tablo 7. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin "H-NMR kimyasal kayma degerleri

Bilesik 0 (ppm) kimyasal kayma degerleri
@ 11,19 (bs,4H, -NH), 8,20-7,85 (m, 20H, Ar-H), 7,68 (s, 12 H/Ar-H),
7,60-7,01 (m, 36 H/Ar-H).
12,71 (bs,4H, -NH), 8,86 (bs, 6H, Ar-H), 8,74-8,42 (m, 8H/Ar-H), 8,33
(5) (bs, 7H/Ar-H), 7,68-7,67 (d 12 H/Ar-H), 7,53 (m 17 H/Ar-H), 7,38-
7,34 (m, 18H/Ar-H).
8,55 (bs 6 H/ArH); 8,15 (bm 9 H/ArH); 8,0-7,7 (bm 11 H/ArH); 7,7-
(6) 7,18 (bm 36 H/ArH); 6,95 (s 2 H/ArH); 6,55 (s 2 H/ArH); 6,5 (s 2
H/ArH)

Tablo 8. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin B3C-NMR kimyasal kayma degerleri

Bilesik 0 (ppm) kimyasal kayma degerleri
167,774, 160,086; 159,618; 148,753; 140,083; 135,325; 133,568;
@ 132,353; 129,366; 121,083; 110,784
170,468; 169,786; 167,686; 151,930; 151,549; 139,923; 138,781,
(5) 133,612; 133,290 - 132,294, 130,303; 129,380; 129,058; 128,121,
127,609; 126,188; 125,105; 124,651, 123,772, 120,111, 108,075
168,481; 159,579; 149,212; 147,689; 135,536, 132,959; 132,784
©) 130,924, 129,665; 128,757, 120,027; 110,784




53

Tablo 9. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin kiitle spektral verileri ve reaksiyon

verimleri
Hesaplanan kiitle )
_ Reaksiyon
Bilesik (g/mol) Spektral veri T
verimi
(m/z)
4) 1754,61 1755,1 [M+H]" %30
(5) 1817,53 1818,6 [M+H]" %55
(6) 1811,54 1812,6 [M+H]" %44
(7) 1812,54 1813,5 [M+H]". %40
1816,5 [M+H]".
8) 1815,53 .\ %44
1880,3 [M+ACN+Na]".




4. SONUC VE TARTISMA

(3) Nolu orijinal baslangi¢ bilesigi, kuru DMF ortaminda baz olarak potasyum
karbonatin kullanildig1 bir reaksiyonla 55°C’de 5 giinliik reaksiyon sonunda sentezlendi.
Bilesigin yapisi aydinlatilirken hesaplamali kimya kullanilarak elde edilen deneysel veriler
yorumlandi. Bilesiginin tek kristal analizinden elde edilen geometrik parametreler, teorik
hesaplamalar ile elde edilenlerle karsilastirildiginda 6zellikle bag uzunluklar1 ve bag agilar
bakimindan oldukga tutarli sonuglar elde edildigi goriildi. Bilesigin tek kristaline ait
ORTEB diagrami1 ve kristal istiflenmesi Ek Sekil 1 ve Ek Sekil 2’de gorilmektedir.
Imidazol halkasinin 1-pozisyonunda bulunan N1-H2 bag uzunlugundaki deneysel ve teorik
deger arasinda goze carpan sapmanin muhtemel sebebi geometrik optimizasyon
hesaplamalarinin tek bir molekiil i¢in vakum ortaminda tasarlaniyor olmasidir. Ote yandan
kristalin istiflenme bicimi, molekuller arasi etkilesimler ve ozellikle de imidazol
molekdilleri arasi olustugu bilinen hidrojen baglari, teorik ve deneysel verilerin belli
noktalarda farklilagsmasina sebep olmaktadir. Teorik ve deneysel dihedral agilar arasindaki
farkliliklar da bu baglamda degerlendirildi.

(3) Nolu bilesigin deneysel IR spektrumunda (Ek Sekil 3) elde edilen veriler
imidazol halkas1 {izerinde bulunan N1-H2 azot gerilme titresimindeki belirgin sapma
disinda teorik IR spektrumu ile olduk¢a uyumludur. Deneysel ve teorik IR spektrumlar ve
titresim frekanslar1 arasindaki korelasyon grafigi sekil 37 ve sekil 38’de gosterilmistir.
Deneysel ve teorik IR spektrumlarina ait korelasyon grafigi hazirlanirken imidazol grubuna
ait N — H gerilme titresim frekansi ihmal edildi. Teorik hesaplamalarda 3506 cm™’de
gOzlenen imidazol N-H gerilme titresimi deneysel olarak bu bolgede gozlenemedi. N-H
gerilme titresimleri genel olarak 3400-3200 cm™de beklenmesine ragmen deneysel IR
spektrumunda s6z konusu bdlgede pik gozlemlenemedi. Bu farkliligin sebebinin imidazol
halkalar1 boyunca polimerik bir yapiy1 andiran molekiiller arast gii¢lii hidrojen bagi oldugu
diisiiniilebilir. imidazol halkalar1 arasinda olusan hidrojen baglar1 imidazol N-H gerilme
titresimini 3050 civarindaki aromatik C-H gerilme titresimi bolgesine kaydirmaktadir [51,
52].

Hem deneysel hem de teorik IR spektrumlarinda sirasiyla 2231 ve 2244 cm™’de orta
siddette keskin bir titresim bandi olarak C=N gerilme titresimi gozlendi [53]. Aromatik

C=C ve C=N gerilme titresimleri 6zellikle aromatik halka sayisinin ve konjugasyonun
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yiiksek oldugu sistemlerde birbirinden ayrilmasi oldukg¢a zor titresim bantlarindir. Bu tip
C=C ve C=N gerilme titresimleri ¢ogu zaman ayni bolgede birlikte gozlenirler [52-55].
Yapilan teorik c¢alismada da bu titresim bantlar1 bir arada tek bir bant (zerinde
gozlemlendi. Teorik olarak 1462 — 1058 cm™ de gozlenen C-H diizlem i¢i egilme
titresimlerinin ve C-O gerilme titresimlerinin deneysel olarak 1482-1062 cm™'de
bulunabilecegi onerildi. Ozellikle keskin ve uzun bir pik olarak deneysel 1224 cm™ ve
teorik 1250 cm™ de gdzlenen C-O gerilme titresiminin genel olarak beklendigi bolgede

Lin altinda

g6zlemlenmesi teorik ve deneysel verilerin uyumunu gostermektedir. 900 cm™
ilgili konunun kapsami disinda oldugundan ayrica irdelenmeyen birgok titresim modu
bulunmaktadir. Yapidaki yogun aromatik halka nedeniyle 953 — 767 cm™de deneysel ve
934 — 734 cm™de teorik, aromatik C-H diizlem dis1 egilme titresim bantlar1 gdzlemlendi

[52-56].

1.' y
|' f
I|"I (r flml
T |I|II I
Deneysel \ |
Teork
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Sekil 37. (3) Nolu biliesige ait deneysel ve teorik IR spektrumlari
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Sekil 38. (3) Nolu bilesigin deneysel ve teorik titresim frekanslar1 arasindaki iliski

(3) Nolu bilesigin elektronik absorbsiyon 6zellikleri deneysel olarak DMSO’da UV-
Vis. spektrofotometresinde, teorik olarak ise TD-DFT metodu B3LYP hibrit fonksiyonu ile
6-311G(d,+) baz setinde hesaplandi. Teorik galismada ¢oziicii olarak DMSO segilmis ve
¢ozicu etkisi icin PCM (Polarized Continium Model) kullanildi. Deneysel ve teorik UV-
Vis spektrumlari birbirine oldukc¢a benzemektedir. Bu spektrumlar karsilagtirmali olarak

sekil 39’da gosterilmistir [54].
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Sekil 39. (3) Nolu bilesigin deneysel ve teorik UV-Vis spektrumlari

Deneysel olarak 309 nm’de genis bir bant seklinde gbzlenen gecis, teorik olarak
310,6 — 342,8 — 346,0 — 400,2 nm’de hesaplanan ¢esitli gegislerden. (H > L+1, H > L+2,
H - L+3) olusan yayvan bir bant olarak ortaya ¢ikar ve bu bandin maksimum absorbansi
321 nm’de gozlenir. Deneysel UV-Vis spektrumu ile teorik hesaplamalardan elde edilen
UV-Vis spektrumu arasindaki farkliligin en dnde gelen sebebi, teorik hesaplamada tek bir
molekiil i¢in hesaplama yapilirken, deneysel sartlarda molekiiller arasi etkilesimlerin de

s6z konusu olmasidir. (3) Nolu bilesige ait baz1 orbital gegisleri sekil 40’da gosterilmistir.
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enerji (ev)

LUMOA3

LUMO+2

LUMO+I

3.79%ev

LUMO

3.73ev

3;04ev

HOMO

Sekil 40. (3) Nolu bilesige ait bazi 6nemli elektronik gegisler ve molekiiler
orbital gosterimleri

Ek Sekil 4’de gortldiigii gibi imidazol N1-H2 protonu haricinde yapinin tamaminin
aromatik protonlardan olusmus olmasi 'H-NMR spektrumunun yorumlanmasinda
mukayese yapilmasini 6nlemektedir. Yapimin karakteristik Ozelliklerinden olan imidazol
halkasi tizerinde bulunan NH protonu beklendigi gibi 12,75°de keskin ve kisa bir singlet
vermistir. Bilesige ait aromatik protonlar 8,19-8,10 (t, 3H, Ar-H), 7,88 (s, 1H, Ar-H), 7,48-
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7,27 (m, 13H, Ar-H) ppm’de gézlemlendi. (3) Nolu bilesige ait **C-NMR (Ek Sekil 5) ve
APT (Ek Sekil 6,7) spektrumlar1 da sentezlenen bilesigin Onerilen yapida oldugunu
gostermektedir. *C-NMR spektrumunda 161.48; 154.52; 145,43; 137.86; 137.05; 137,74;
131,67; 129,41; 129,10; 128,963; 128,53; 128,08; 127,76; 123,70; 123,04; 121,21, 117,45;
116,63; 116,11; 109,12 ppm’de gozlemlendi. APT spektrumunda yapiya ait kuarterner
karbonlar 161,48; 154,52; 145,43; 137,86; 137,74, 131,67; 128,08; 117,45; 116,63; 116,11,
109,12 ppm’de gorildi. Gaussian 03W hesaplamali kimya programi kullanilarak yapinin
B3C-NMR kimyasal kayma degerleri Hartree Fock metodu ve 631-G++(2d,p) baz setinde
hesaplandi. Elde edilen teorik veriler deneysel verilerle karsilastirilarak
degerlendirildiginde 109,115te gbzlenen pikin 25 numarali karbona (Ek Sekil 1), 116,11
ve 116,63 ppm’de gozlenen piklerin sirasiyla ftalonitril grubu iizerinde bulunan 28 ve 29
numaral1 karbonlara ait oldugu goriildii. Yapmin kiitle spektrumunda m/z = 439 [M+H]"
piki gozlenmistir. Bilesigin MS-MS spektrumu Ek Sekil 8’de gosterilmistir.

(5-8) Nolu ftalosiyanin turevleri ilgili ftalonitril tirevinden c¢ikilarak sentezlendi.
Bilesiklerin sentezinde c¢oziicii olarak N,N-dimetil aminoetanol, katalizér olarak 1.8-
diazabicyclo[4.5.0]undec-7-ene (DBU) kullanildi. Reaksiyon siresi 24 saat ve reaksiyon
sicakligr 160°C olarak ayarlandi. Bitlin reaksiyonlar silenk sisteminde azot atmosferinde
gerceklestirildi. Urlinler kolon kromotografisiyle saflastirildi. Elde edilen maddelerin
yapilart IR, UV, NMR ve kiitle spektroskopik teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlart Ek Sekil 9-13’te
gorilmektedir. Baslangi¢ bilesiginin (3) IR spektrumunda 2231 cm™de gozlenen C=N
gerilmesine ait titresim bandi sentezlenen ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda kayboldugu
goruldi. Metalsiz ftalosiyaninin IR spektrumunda (Ek Sekil 9) 3285 cm™de gozlenen
titresim band1 ftalosiyanin molekilunun halka ic¢i protonlara ait N-H gerilme titresimleri
(v) olarak yorumlanabilir. Sentezi gerceklestirilen metalli ftalosiyanin bilesiklerinin IR
spektrumlarinda imidazol gruplarma ait N — H gerilme titregimleri 3222 — 3202 cm™
araliginda gozlemlendi. Metalsiz ftalosiyaninin IR spektrumunda 3258 cm™’de
g6zlemlenen pik, halka merkezinde bulunan azot atomlarina ait N — H gerilme titresimi (v)
olarak yorumlandi. Ote yandan imidazol halkasina ait N-H gerilme titresim (v) bandi da
ayni bolgede gozlenebileceginden s6z konusu titresim bantlarimin karakterizasyonu
hakkinda kesin bir yoruma gidilemedi. (4) bilesiginin IR spektrumunda 3049 cm™’de
gbzlenen titresim bandi aromatik halkalar tizerinde bulunan C — H gerilme titresimlerine

aittir. 1603, 1486, 1469, 1421 cm™de gbzlenen titresim bantlari C=C ve C=N gerilme
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titresimlerine (v) aittir. 1231 ve 1166 cm™’de gdzlenen keskin titresim bantlari C — O
gerilme titresimlerine aittir. Aromatik C-H dizlem i¢i (B) ve diizlem dis1 (y) egilme
titresimleri sirasiyla 1091, 1010 ve 929, 873, 853, 763 cm™’de g6zlemlendi.

Sentezi gergeklestirilen metalli ftalosiyanin bilesiklerinin (5-8) IR spektrumlarinda
(Ek Sekil 10-13) sirastyla 3222, 3207, 3202 ve 3204 cm™de gozlenen titresim bantlari
ftalosiyanin molekiiliiniin periferal pozisyonda bulunan imidazol gruplarina ait N-H
gerilme titresimleri olarak yorumlandi. Sirastyla 3053, 3057, 3057, 3048 ve 3057 cm™de
gbzlenen titresim bantlar1 aromatik halkaya ait C-H gerilme (v) titresimleridir. (5)
numarali ¢inko ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 9) 1603, 1488, 1469 ve
1450 cm™de g0zlenen keskin titresim bantlart C=C ve C=N gerilme titresimlerine (v),
1234 ve 1169 cm™ gozlenen titresim bantlar1 da C-O gerilme titresimlerine (v) aittir.
Aromatik C-H duzlem igi (B) ve diizlem dis1 (y) egilme titresimleri sirastyla 1092, 1045 ve
945, 888, 841, 765 cm™’de gdzlemlendi. (6) numarali nikel ftalosiyanin bilesiginin (Ek
Sekil 11) IR spektrumunda 1604, 1488, 1470 ve 1413 cm™de gozlenen keskin titregim
bantlarinin C=C ve C=N gerilme titresimlerine (v) ait oldugu 1236 ve 1164 cm™ go6zlenen
titresim bantlarinin da C-O gerilme titresimlerine (v) aittir. Aromatik C-H dizlem ici (p) ve
diizlem dis1 (y) egilme titresimleri sirasiyla 1093, 1061 ve 958, 876, 844, 765 cm™’de
gOzlemlendi. (7) numarali kobalt ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 12)
1603, 1486, 1468 ve 1403 cm™’de gbzlenen keskin titresim bantlart C=C ve C=N gerilme
titresimlerine (v), 1233 ve 1163 cm™de gozlenen titresim bantlari da C-O gerilme
titresimlerine (v) aittir. Aromatik C-H diizlem ici (B) ve diizlem dis1 (y) egilme titresimleri
sirastyla 1091, 1051 ve 950, 869, 832, 765 cm™’de gdzlemlendi. (8) Numarali nikel
ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 13) 1602, 1474, 1449 ve 1405 cm™’de
g6zlenen keskin titresim bantlar1 C=C ve C=N gerilme titresimlerine (v) aittir. 1235 ve
1165 cm™’de gdzlenen titresim bantlar: da C-O gerilme titresimlerine (v) aittir. Aromatik
C-H dizlem ici (p) ve diizlem dis1 (y) egilme titresimleri sirasiyla 1095, 1053 ve 950, 874,
834, 769 cm™’de g6zlemlendi.

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinden metalsiz, ¢inko ve nikelli ftalosiyaninlerin
'H-NMR spektrumlar1 alinirken, (Ek Sekil 14-17), bakir ve kobalt ftalosiyaninlerin
paramanyetik olmalar1 sebebiyle 'H-NMR spektrumlari almamadi [57]. Metalsiz
ftalosiyaninlerde halka iginde bulunan protonlara ait pikler agregasyon sebebiyle
gozlenemedi [58]. Bilesiklerin alifatik yapi icermemesi sebebiyle *H-NMR spektrumunda

yapmin aydinlatilmasinda faydali olabilecek alifatik-aromatik integrasyon orani



61

kullanilamadi. Bu sebeple '"H-NMR spektrumlarmin daha iyi anlasilabilmesi icin ACD
LAB 10 programi kullanildi. (5) Nolu ZnPc bilesiginin *H-NMR spektrumlart simiile
edilerek deneysel spektrumla karsilastirildi (Ek Sekil 16).

Sentezlenen metalsiz ftalosiyaninin (4) *H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 14) yapinin
tamamimin aromatik protonlar icermesi sebebiyle alifatik proton gézlenmedi. imidazol
grubuna ait N —H piki 11,19 ppm’de yayvan bir pik olarak gozlemlendi. Yapiya ait
aromatik protonlar ise 8,20-7,85 (m, 20H, Ar-H), 7,68 (s, 12 H/Ar-H), 7,60-7,01 (m, 36
H/Ar-H) ppm’de gozlemlendi. Cinko ftalosiyanin bilesiginin (5) *H-NMR spektrumunda
(Ek Sekil 15, Ek Sekil 16) imidazol grubuna ait N-H protonunun kimyasal kayma degeri
12,71 (bs,4H, -NH) ppm’dir. Yapida bulunan aromatik protonlara ait kimyasal kayma
degerleri sirasiyla 8,86 (bs, 6H, Ar-H), 8,74-8,42 (m, 8H/Ar-H), 8,33 (bs, 7H/Ar-H), 7,68-
7,67 (d 12 H/Ar-H), 7,53 (m 17 H/Ar-H), 7,38-7,34 (m, 18H/Ar-H) ppm’de gdzlemlendi.
Nikel ftalosiyanin bilesiginin (6) *H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 17) imidazol grubuna
ait N-H protonunun kimyasal kayma degeri bilesigin DMSO i¢indeki ¢oziiniirliigiiniin
diisik olmasi1 ve agregasyon sebebiyle gozlemlenemedi. Yapida bulunan aromatik
protonlara ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 8,55 (bs 6 H/ArH); 8,15 (bm 9 H/ArH);
8,0-7,7 (bm 11 H/ArH); 7,7-7,18 (bm 36 H/ArH); 6,95 (s 2 H/ArH); 6,55 (s 2 H/ArH); 6,5
(s 2 H/ArH) ppm’de gozlemlendi.

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinden metalsiz, ¢inko ve nikelli ftalosiyaninlerin
BC-NMR spektrumlar1 alindi (Ek Sekil 18-21), bakir ve kobalt ftalosiyaninlerin
paramanyetik olmalar1 sebebiyle B3C-NMR spektrumlar1 alinamadi [57]. (4) numaral
metalsiz ftalosiyanin bilesiginin “*C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 18) kimyasal kayma
degerleri; 167,774 — 160,086 — 159,618 — 148,753 — 140,083 — 135,325 — 133,568 —
132,353 — 129,366 — 121,083 — 110,784 ppm olan pikler gézlemlendi. (3) Nolu ftalonitril
tirevinin **C-NMR spektrumunda 116,114 ve 116,620 ppm’de gozlenen C=N grubuna ait
rezonansin kaybolmasi onerilen yapiyr desteklemektedir. (5) numarali ¢inko ftalosiyanin
bilesiginin **C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 19,20) kimyasal kayma degerleri; 170,468;
169,786 — 167,686 — 151,930 — 151,549 — 139,923 - 138,781 — 133,612 — 133,290 - 132,29
- 130,303 - 129,380 — 129,058 — 128,121 — 127,609 - 126,188 — 125,105 — 124,651 —
123,772 — 120,111 - 108,075 ppm olan pikler gozlemlendi. (3) Nolu ftalonitril tlrevinin
BC NMR spektrumunda 116,114 ve 116,620 ppm’de gézlenen C=N grubuna ait
rezonansin kaybolmasi 6nerilen yapiyr desteklemektedir. (6) Numarali nikel ftalosiyanin
bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 21) kimyasal kayma degerleri; 168,481 —
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159,579 — 149,212 — 147,689 — 135,536 — 132,959 — 132,784 — 130,924 - 129,665 —
128,757 — 120,027 — 110,784 ppm olan pikler gozlemlendi. (3) Nolu ftalonitril tlrevinin
C NMR spektrumunda 116,114 ve 116,620 ppm’de gozlenen C=N grubuna ait
rezonansin kaybolmasi 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.

Ftalosiyanin smifi bilesiklerin kiitle spektrumlar1 gerek yiiksek molekiil agirliklart
gerekse metanol gibi ¢oziiciilerdeki diisiik ¢oziiniirliikleri sebebiyle kiiciik ve ¢oziiniirliigii
yiiksek organik bilesiklere gore daha zor yorumlanir. Yapilariin biiylikligi sebebiyle
fragment analizi yapilarak sonuca gidilmesi de olduk¢a zordur. Sentezlenen ftalosiyanin
bilesiklerinden Zn, Ni, Co ve metalsiz ftalosiyaninin (4-7) kitle spektrumlarinda sirasiyla
1818,6, 1812,6, 1813,5 ve 1755,1’te g6zlenen [M+H]" pikleri kapali molekiil formiiliinden
uretilen kitle-izotop simiilasyonuna yaklasik olarak uygundur (Ek Sekil 22-29). Bakir
ftalosiyaninde (8) ise hem [M+H]" hem de [M+ACN+Na]" olarak 1816,5 ve 1880,3’te
gOzlenen kiitle pikleri bilesigin kapali formiiliinden elde edilen simulasyonla uyumludur
(Ek Sekil 30,31).

Sentezlenen ftalosiyanin tirevlerinin (3-8) UV-Vis spektrumlar1 oda sicakliginda
DMSO’da kaydedilmistir. (4) Nolu metalsiz ftalosiyaninin UV-Vis spektrumunda (Ek
Sekil 32) 698 ve 664 nm’de keskin bir sekilde yarilmis bir bant ve bu bandin yaninda omuz
seklinde 642 ve 598 nm’de gozlenen bantlar metalsiz ftalosiyaninlerin karakteristik
absorbsiyon bantlardir. Q bandi olarak tanimlanan ve 698 ve 664 nm’de g0zlenen
absorbsiyon bantlari, HOMO - LUMO ve HOMO -> LUMO+I1 gegislerine aittir. Bu
durum molekulimizin Dy, simetrisinde oldugunu gosterir. Q bandi yaninda 642 ve 598
nm’de gozlenen diisiik siddetli ve omuz seklindeki absorbsiyon bantlart dimerik
ftalosiyanin molekiillerine ait agregasyon bantlaridir. Bilesige ait UV-vis spektrumunda
342 nm’de gozlenen absorbsiyon bandi, B band1 olarak adlandirilir ve daha diisiik enerjili
dolu molekiil orbitallerinden LUMO orbitallerine gegislerle ortaya ¢ikmaktadir [59, 60].
(5) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 33) 680 nm’de
keskin bir bant, 612 nm’de bir omuz ve 357 nm’de yayvan bir bant gézlendi. 680 nm’de
gozlenen keskin ve siddetli bant, bilesigin HOMO - LUMO gegisine ait Q bandi, 357 nm
go6zlenen bant ise daha diisiik enerjili dolu orbitallerden LUMO orbitaline gegisle meydana
gelen ve B bandi olarak tanimlandi. Cinko ftalosiyaninin UV-Vis spektrumunda dimerik
yapiya ait agregasyon bandi, Q bandi yaninda bir omuz seklinde gozlendi. absorbsiyon
bandi,. Ni, Cu ve Co ftalosiyaninlerin (6-8) UV-Vis spektrumlarinda (Ek Sekil 34-36)
sirastyla 672, 676, 676 da gozlenen pikler Q bandina ait iken 606, 608 ve 608 nm de Q
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band1 yaninda gozlenen omuzlar ftalosiyaninlerin dimerik formlarmin agregasyonu
dolayisi ile ortaya ¢ikan piklerdir. Sentezlenen metalli ftalosiyaninlerin dimerik agregasyon
bantlarinin Q bandina gore daha mavi bolgeye kaymasi biitiin ftalosiyaninlerde ¢ozeltide H
tipi agregasyon oldugunu gostermektedir [61].

Sentezlenen ¢inko ftalosiyaninin (5) c¢ozeltide ki agregasyon ozellikleri DMSO’da
farkli konsantrasyonlarda ve sabit konsantrasyonda farkli ¢oziiciilerde UV-Vis
spektroskopik yontemle incelendi. Yapilan ¢alismada belirlenen aralikta konsantrasyon
artarken Q bandinin absorbsiyonunda orantili bir artis gézlendi. Konsantrasyon artisinin
absorbans ile degisimini gosteren korelasyon grafiginden de goriilecegi gibi 1.6x10™ ile
4x10° mol/dm® araliginda agregasyon ve Beer-Lambert kanunundan sapma olmadigi
goraldi (Sekil 41).
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Sekil 41. (5) Nolu bilesigin DMSO i¢inde farkli konsantrasyonlarda alinan
UV-Vis spektrumlari

Sentezlenen ¢inko ftalosiyanin bilesiginin (5) farkli ¢oziiciilerde 10° mol/dm® ik
cozeltisi hazirlanarak UV-Vis spektrofotometrik yontemiyle ¢oziiciiler karsisindaki
agregasyon davranisi incelendi. Yapilan calismada DMF, DMSO, THF, piridin ve dioksan

gibi nispeten bazik c¢oziiciilerin agregasyonu azalttigi, kloroform, diklorometan, 1,2-
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dikloroetan, benzen ve toluen gibi elektron dondr grubu bulunmaya asidik ¢oztculerinde
agregasyonu arttirdigi goriildii. (Sekil 42).  Agregasyonun olmadigi c¢oziiciilere ait
spektroskopik veriler incelendiginde THF, dioksan, DMF, DMSOQO, piridin sirasiyla Q
bandindaki maksimum absorbansin kirmiziya kaydigi goriildii. Farkli ¢oziiciilerde alinan
UV-Vis spektrumunda gozlenen dalgaboylarinin kullanilan ¢dziiciilerin kirilma indisleriyle
bagintili oldugu goriildii, bu ¢oziculerdeki kirilma indisi artist ile Q bandindaki kirmiziya
kayma (Sekil 43) arasinda dogrusal bir iliski vardir [62].
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Sekil 42. (5) Nolu bilesigin farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari (DN:Dondr
numarasi, AN: Akseptor numarasi)
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Sekil 43. (5) Nolu ginko ftalosiyanin bilesiginin farkli ¢oziiciilerde dalgaboyu ile
kirilma indisi arasindaki iliski

Guttman dondr (DN) ve akseptdr numaralar1 (AN) bir ¢dziiciliniin lewis asitlik veya
bazlik giiciinii 6lgmede kullanilir. Bir ¢oziiciiniin akseptor numarasi trifenilfosfin oksidin
P.NMR’da ¢bziicii igindeki kimyasal kaymasindan faydalanilarak hesaplanirken,
¢oziiciiniin - dondr numarasi, ¢Ozuct ile SbCls’in  1,2-dikloroetan igindeki 1sil
reaksiyonunda entalpinin 6lgtlmesi ile elde edilir [63]. (5) Nolu ftalosiyanin bilesiginin
farkli ¢ozeltilerdeki agregasyon davranisinin kullanilan ¢odzlctinin dondr ve akseptor
numarasi ile yakindan ilgili oldugu goriildii. Don6r numarast (DN) biiyiik ¢oziiciiler
digerlerine gore daha giicli lewis bazi iken akseptér numarasi (AN) biiyiik olan
¢oziciilerin lewis asitligi daha fazladir. Yapilan ¢alismada (5) nolu ¢inko ftalosiyanin
bilesigi i¢in dondr numarasi akseptér numarasindan daha biiyiik ¢6ziiciilerle alinan UV-Vis
spektrumunda agregasyon goriillmezken, akseptor numarast dondr numarasindan daha
yiksek ¢oziicillerle aliman UV-Vis spektrumlarinda agregasyon gozlemlendi. Bunun
muhtemel sebebi giiglii elektron dondr 6zellige sahip ¢oziiciilerin, bilesigin merkez metali
olan cinko ile daha kuvvetli etkilesim yaparak agregasyonu onlemesidir. Ayrica, yapilan
calismada agregasyonun olmadigi ¢oziciilerde, dioksan hari¢ tutuldugunda, ¢OzucUnUn
dondr numarasi ile Q bandindaki kirmiziya kayma arasinda dogrusal bir iligki oldugu

goraldi (Sekil 44).
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Sekil 44. (5) Nolu Zn ftalosiyanin igin ¢6ziiciiniin dondr numarasi ile Q bandindaki
kirmiziya kayma arasindaki iligki

Cinko ftalosiyanin bilesiginin (5) asidik ¢ozeltideki davranisini incelemek amaciyla
farkli H,SO,4 konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler hazirlanarak UV-Vis spektrumlart alindi.
Artan asit konsantrasyonunda, Q bandinin saginda, kirmizi bolgede yeni bir bant olustugu
ve artan asit konsantrasyonuna bagli olarak bu yeni bandin absorbansinin arttig1 gozlendi
(sekil 45). Q bandinin saginda ortaya ¢ikan bu yeni bandimn, ftalosiyaninin mezo
azotlarindan birinin protonlanmasi ile olustugu bilinmektedir [44]. Ik, ikinci ve iiciincii
protonlanmada ftalosiyanin molekullndin simetrisi Dgy’tan sirasiyla C,, ve Do, ve Cy,’ye
diiser. Bu simetrilerde LUMO orbitali ikiye yarilir. Yarilan orbitallerden biri daha diisiik
enerjili ve kararl bir hale gelirken, mezo azotu lizerinde bulunan diger orbital degismeden
kalir, boylece ilk protonlanmada Q bandinin saginda yeni bir bant meydana gelir.
Dordincl protonlanmada ise ftalosiyaninin simetrisi tekrar Dyn olur ve spektrumda
kirmiziya kaymis tek bir Q bandi gdzlenir. Yapilan ¢alismada (5) nolu ¢inko ftalosiyanin
bilesigi artan stilfiirik asit konsantrasyonunda (0,47 — 0,94 — 1,88 — 2,35 — 2,82 mol/dm3)
protonlandigi, UV-Vis spektrumunda gorildi. Artan asit konsantrasyonunda maddenin

bozundugu gézlemlenmistir [44].
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Sekil 45. (5) Nolu bilesigin DMSO iginde protonlanmast



5. ONERILER

Glinimiizde sivi kristal malzemeler, Langmuir-Blodgett filmler, kaydedilebilir
diskler, elektrokromik malzemelerin iiretimi, yar1 iletken malzemeler, gaz sensorleri ve
fotoduyarli malzemelerin iiretimi, fotoredoks reaksiyonlari, ¢ozeltide fotooksidasyon, foto
dinamik terapi uygulamalari, fotoelektrokimyasal ve fotovoltaik hiicreler, elektrofotografik
uygulamalar gibi bir ¢ok alanda kullanilan ftalosiyanin tiirevleri ilgili olduklar1 bir ¢ok
endistriyel alanda kullanim imkani bulmustur. Sentezlenen yeni c¢inko ftalosiyanin
bilesiginin 600-700 nm aralifinda maksimum absorbans gostermesi bu bilesigin floresans
ve PDT ozelliklerinin incelenmesi imkanini beraberinde getirmektedir. Bunun yaninda
bakir ve kobalt ftalosiyaninlerin genel olarak elektrik ve fotoelektrik malzemelerin
tiretiminde kullanim1 sentezlenen yeni bakir ve kobalt ftalosiyaninlerinde bu 6zelliklerinin
incelenmesi girisimini destekleyen bir durumdur. Baslangi¢ bilesigi olan ve imidazol
halkast igeren ftalonitril tiirevinin N1 azotuna alkil veya aromatik gruplarin baglanabilmesi
halinde N2 azotunun metil iyodir veya benzer alkil halojenirlerle katyonik bir form
meydana getirmesi miimkiindiir. Bu islem elde edilen ftalosiyanin bilesiginin suda
¢oziinmesini  saglayabilir.  Boylelikle  ftalosiyaninlerin  6zellikle  biyokimyasal

uygulamalarinda ortaya ¢ikan ¢oziiniirliik probleminin tistesinden gelinebilir.
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Ek Sekil 2. (3) Nolu bilesigin kristal birim hiicre orgiisii
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