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OZET

Anahtar kelimeler: ftalosiyanin, ¢inko, kobalt, kursun, schiff bazi

Ftalosiyaninler 1,3 pozisyonunda aza kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol
tinitesinden olusan 18 m-elektron sistemine sahip aromatik makrosiklik yapilardir. Bu
makrosiklikler {izerindeki 2-boyutlu elektron delokalizasyonu nadir fiziki
ozelliklerinin ~ biiyilk  miktarlarda  artistna  sebep  olur. Bu  ylizden,
ftalosiyaninlerolagantistii optiksel ve elektriksel davranislar gosteren kimyasal ve
termal olarakdayanikli bilesiklerdir ve malzeme bilimi alaninda c¢ok genis bir
uygulama alan1 bulurlar.

Bu c¢alismada  2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-(2-aminofeniltiyo)  metal (1)
ftalosiyaninler (M= zn(ll), Co(ll), Pb(Il) ve 1-hidroksi-2-naftaldehit bilesiklerin
kondenze olmasiyla substitute olmus yeni metalli okta ftalosiyanin [M: Zn(11)(6), Co
(@), Pb(IN@@)] ile periferal konumdaki ((2)-(3-hidroksinaftalen-2-
yl)metilenamino)feniltiyo) elde edilmistir. Bu bilesikler saflastirildi ve elementel
analiz, FTIR, '"H NMR, *C NMR, UV-VIS, Floresans ve MS (Maldi-TOF)
spektrumlariyla aydinlatilmistir.



THE SYNTHESIS OF PHTHALOCYANINES BEARING SCHIFF
BASE FUNCTIONAL GROUP AND CHARACTERISATION

SUMMARY

Keywords : phthalocyanines, lead, zinc, cobalt, schiff base

Phthalocyanines (Pcs) are 18 m-electron aromatic macrocycles comprising
fourisoindole units linked together through their 1,3-positions by aza bridges. The
particular two-dimensional electron delocalization over these macrocycles gives rise
to a great number of unique physical properties. Thus, Phthalocyanines are
chemically and thermally stable compounds that exhibit exceptional optical
andelectrical behavior. For these reasons, they find wide application in the area
ofmaterials science.

In the present work, novel metallooctaphthalocyanines [M: Zn(I1)(6), Co(l1)(7),
Pb(I1)(8)] substituted with ((Z)-(3-hydroxy naphthalen-2-yl) methyleneamino)
phenylthio) at peripheral positions was obtained by the condensation of
2,3,9,10,16,17,23,24-octakis-(2-aminophenylthio) metal(ll)  phthlocyanines (M=
Zn(1), Co(ll), Pb(ll) andl-hydroxy-2-naphthaldehyde. These compounds were
purified and they were characterized by elemental analysis, FTIR, *H NMR, **C
NMR, UV-VIS and Floresans MS (Maldi-TOF) spectral data.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Ftalosiyaninler tetrabenzoporfirazin igeren koyu renkli bilesiklerdir. Ticari 6neme
sahip olmasindan dolay1 1928 yilindan sonra en ¢ok iizerine arastirma yapilan yapay
boyar maddeler smifin1 olustururlar. En onemli Ozellikleri, kuvvetli oksitleyici

reaktifler olmasi disinda 1518a ve kimyasal maddelere kars1 dayanikli olmalaridir [1].

20. yiizyilin baslarinda bir rastlant1 sonucu buluslarindan ve 1934 yillinda yapilarinin
aydinlatilip yayinlanmasindan sonra ftalosiyanin bilesikleri ¢ok iyi mavi ve yesil
renkleriyle uzun yillar boyunca boyar madde olarak kullanilmistir [2]. Son yillarda
elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite, elektronik o6zellik, vs. gibi degisik
ozelliklerinin tespit edilmesi ftalosiyaninlere yeni uygulama alanlar1 a¢mustir.
Periferal pozisyonlarina cesitli siibstitlientlerin takilmasi degisik uygulama alanlar
icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme iiretimini saglayacaktir. Bu acgidan
baska metal iyonlarin da baglayabilecek dondr guruplarini tasiyan makrosiklik
guruplar 6zellikle faydalidir. Dondr gurubu olarak yalniz oksijen iceren tag eterler
alkali metalleriyle katilma bilesikleri olustururken, makroaza halkalar1 gecis

metalleriyle kompleks olustururlar [3].

Ftalosiyaninlerin potansiyel kullanimlari i¢in yapilan son c¢aligmalar kimyasal
sensOrlerde hassas elementler, elektronik display cihazlari, kanserin fotodinamik
terapisi ve diger tibbi uygulamalar, optiksel bilgisayarlarda okuma, yazma
disklerindeki ve ile ilgili bilgi depolama sistemlerindeki uygulamalari, yakit hiicresi
uygulamalarinda, elektrokataliz, enerji liretiminde fotovoltaik hiicre elementleri ve
lazer boyalar1 gibi genis kullanim alanlar1 vardir. Bunun yani sira ftalosiyaninler
yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonuna sahip olmasi nedeniyle
hem kuramc1 kimyacilar hem de spektroskopi cihazlariyla ¢alisan kisiler i¢in 6nemli

bir ilgi alan1 olusturmaktadir [4].



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi

Phthalocyanine (Pc) sozciigli ‘naphtha (kaya yagi)’ ve ‘cyanine (koyu mavi)’
sozciiklerin Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir. ilk defa 1907 yilinda Braun ve
Tscherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten ortosiyanobenzamid’in
hazirlanmasi sirasinda koyu, ¢oziiniir olmayan bir madde olarak tesadiifen bulunan

metalsiz ftalosiyanin ¢ok ilgi ¢ekmemistir [5].

i H

N N7 N
MX ) \
NH, 2 i
4 _,@Q ; N@
1
CN NN

Sekil 2.1. Ftalosiyaninin ilk sentez reaksiyonu

1927°de Von Der Weid ve De Diesbach, o-dibromoksilen ve dibromobenzeni bakir
siyaniirle 1sitildiklarinda koyu mavi bir bilesik gérmiislerdir. Bu maddenin yapisi
baslangicta arastirmalarda aydinlatilmamis, asit, baz ve 1siya karsit direncliligi

anlasilmamustir [6].

Sentetik bir makrohalka olarak, en Onemli boyar madde gruplarindan olan
ftalosiyaninlerin yapisinin tam degerlendirilmesi 1928 yilinda Iskogya’da Ftalik
anhidritten ftalimidin endiistriyel olarak hazirlanmasi sirasinda cam reaksiyon
kabindaki catlaktan dis ¢elik kisma sizan reaksiyon karisimi mavi-yesil bir maddenin

olusumuna neden olmustur.



Bu yap1 Dandridge ve Dunsworth isimli iki ¢alisan tarafindan incelenmistir. Bu
ikilinin ilk calismalari demir igeren bu yan {riinii oldukca kararli ve ¢Oziiniir
olmayan pigment olarak bir potansiyele sahip oldugunu gostermislerdir [7,8]. Bu
kararli ve ¢oziinlir olmayan pigmentler lizerindeki ¢aligmalar yogunlagmis ve 1929

yilinda bu maddenin 6zellikleri igeren patent alinmistir [9].

1935 yilinda endiistriyel olarak iiretilmeye baslanmistir. 1935 yilinda ilk defa biiyiik
olgiide iiretilerek piyasaya siiriilmiistiir. Ik defa elde edilen ve patenti alinan metal
iyonu ftalosiyanin halka diizleminden ¢ikarak makro halkadaki oyuga uyum
saglarlar. Bu sekilde saglanan yapi, ftalosiyanin halkalar1 arasinda molekiiller arasi
kuvvetlere sebep olur ve polar organik coziiclilerde yapinin ¢oziiniirliglini artirir

[10].

Ftalosiyaninler 18 = elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan olugsmaktadir.
Ftalosiyaniler yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina karsin hemoglobin,
klorofil A ve vitamin B12 gibi dogal olarak bulunmazlar. Ftalosiyaninler
tetrabenzotetraazoporfirinlerdir ve dort izoindolin biriminin  kondenzasyon

triinleridirler [11].
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Sekil 2.2. a. Porfirin b. Porfirizin c. Tetrabenzoporfirin d. Ftalosiyanin

Ftalosiyaninlerin porfirin yapisindan farki; dort benzo birimi ve mezo konumumda
bulunan dort azot atomudur. Porfirindeki metil gruplari aza kopriileriyle yer

degistirmislerdir [12].

Sekil 2.3. a. Metil grubu b. Aza grubu

18 =m elektronlu diizlemsel bir makro halka olan ftalosiyaninler dort izoindolin

biriminin 1, 3-konumlarindan azo kopriileri ile baglanmasi sonucu olugsmaktadirlar
[13].



Rebertson, metalsiz ftalosiyaninlerle yaptig1 calismalarda ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve D2h simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlar1 tarafindan
olusturulan agilar arasindaki farliliktan ortaya ¢ikmaktadir. 16 iiyeli i¢ makro halkay1
olusturan baglar porfirinden daha kisadir, yani mezo-azot atomlar1 iizerinden
gerceklestirilen koprii baglart 6nemli dlglide kiigiilmiistiir. Bag uzunluklarindaki ve
bag acilarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine gore
daha kiigiik olmasina neden olur [14]. Ayrica porfirinlere gore yapiya katilan azo
nitrojenleri molekiile 1s1 ve oksidasyona karsit cok daha iyi bir dayanaklilik katar
[15].

Ancak artan m-konjugasyonu sebebiyle ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon
artmakta, bu yiizden molekiilin su ve ¢esitli organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirligi
azalmaktadir. Benzen ¢ekirdeginin yerine genisletilmis n-sistemleri igeren bazi ilave
tirevleri naftalen Pc, antrasen (2,3 —Ac) ve fenantren(9, 10-Phc)Pc de ftalosiyanin
ailesine dahildir. Naftalen sistemi igin iki tip makro halka, 1,2-naftolasiyanin (1,2-
Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc) bilinmektedir (Sekil 2.4).

9,10-Phc

Sekil 2.4. Naftaloftalosiyanin, Antrasenftalosiyanin ve Fenantroftalosiyaninler



2.2. Ftalosiyanin Tiirleri

2.2.1. Metaloftalosiyaninler

Ftalosiyanin ligand bazli metal kompleksler genellikle mavi ve yesil renklidir ve X-
ray caligmalar ftalosiyanin makro halkasinin merkez metal atom etrafinda diizlemsel
bir yapida oldugunu  gostermektedir.  Metaloftalosiyaninlerin  kolaylikla
sentezlenebilmeleri, diisiik maliyetleri, oldukca yiliksek kimyasal ve 1s1l kararliliklari
nedeniyle ¢esitli fenollerin, alkanlarin, alkenlerin, tiyollerin oksidasyonunda
katalizor olarak kullanilmiglardir. Metaloftalosiyaninler hizli elektron transferi
yapabilen Kkatalizorler olup defalarca indirgenip-yiikseltgenebilirler. Bu nedenle
metaloftalosiyaninler  oksijeni aktif hale getirip bir organik substratin

yiikseltgenmesini katalizleyebilirler [16].

Sekil 2.5. Metalli ftalosiyanin (MPc)

Ayrica metaloftalosiyaninler (MPc), non-lineer optik (NLO), Langmuir-Blodgett
(LB) filmlerinde ve elektrokimyasal cihazlarin yapiminda kullanilirlar, iyi elektriksel

ozellik gosterirler ve ¢ok kaliteli ince film olustururlar [17].

Kolay ¢oziinebilen ftalosiyaninler, ¢oziiniirliigli az olanlara gére daha ilimli sartlar
altinda reaksiyon verirler. Bu durum substituentlerin termal kararlilifiyla alakalidir.
Son zamanlarda ftalosiyaninlerin sentez reaksiyonlariyla ilgili daha ilimhi kosullar
arastirilmaktadir. Ozellikle reaksiyon sicakliginin diisiiriilmesiyle ilgili ¢alismalarda

basariya ulagilmistir. Bu tip reaksiyonlar giiniimiizde pentan-1-ol ya da uygun bir



alkoliin kaynama sicakliginda kolaylikla gerceklestirilebilmektedir.
Metaftalosiyaninlerin reaksiyonlarinda katalitik miktarda baz olarak 1,8-diazabisiklo
5.4.0-undek-7-en (DBU) kullanilmaktadir. Linstead’in metodunda kullanilan lityum
alkoksidler, uygun bir metal tuzu ilavesiyle diger metaloftalosiyanin tiirleri igerisine
kolayca taginabilen bir lityum ftalosiyanin ara iiriin (intermediat) olusumuna
sebebiyet vermektedir. Ayrica siilfiirik asitle muamele edilerek metalsiz ftalosiyanin
(PcH,) elde edilir [18].

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

ftalosiyanin ve bor subftalosiyanin sentezi daha siddetli sartlar gerektirir [19].

Ftalosiyanin ligandinin metallerin hemen hepsi ile koordine edilebilir [20] olmasi
nedeni ile bu giine kadar merkez atom olarak 70’den fazla farkli elementkullanilarak

cesitli ftalosiyaninler sentezlenmektedir [21].

2.2.2. Metalsiz ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninler (PcH,) ftalonitril, diiminoizoindol ya da diger baslangig
maddelerinden sentezlenebilir. Bu amagla en ¢ok kullanilan ¢oziiciiler pentan-1-0l ve
2-(dimetilamino) etanol (DMAE) gibi hidrojen dondrlii ¢oziiclilerdir. Reaksiyonun
verimini artirmak i¢in DBU(1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) gibi bazik
katalizorler kullanilabilir. Eger lityum ya da sodyum alkoloidler gibi bazik reaktifler
kullanilirsa ftalosiyaninin alkali metal kompleksleri (metaloftalosiyanin) olusur.
Bunu takiben elde edilen iiriin asit ve su ile yikanarak kolayca metalsiz ftalosiyanin
(PcH,) elde edilebilir [22].

Reaksiyonun gerceklesmesi i¢in eger siddetli sartlar gerekirse ¢oziicii olarak

hidrokinon da kullanilabilir [23].
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Sekil 2.6. Metalsiz ftalosiyanin

Metalsiz ftalosiyaninler sahip olduklar1 renklerinden dolayr boya ve otomobil
sanayisinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Bunun disinda metalsiz ftalosiyanin

laser printerler igin foto kondiiktor olarak kullanilmasiyla dikkat cekmektedir [24].

2.2.3. Polimer ftalosiyaninler

Polimer ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine kiyasla
olduk¢a biiyiiktiir. Ftalosiyaninleri iceren polimerlerin sentezinde birka¢ yontem
kullanilmaktadir. Bunlar i¢inde en kolay olani, bir yan grup vasitasiyla ftalosiyaninin

polisitiren gibi normal bir polimer zincirine ya da polikondenze yan gruplara

baglanmasidir [25].
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Sekil 2.7. Polimer ftalosiyanin



Polimerik ftalosiyaninlerin elektriksel 6zellikleri konjuge yapilari, havaya, 1s18a,
sicakliga ve neme karst dayanikliliklart sebebiyle ilgingtir. Tasidiklart bu
Ozelliklerinden dolay1 polimer ftalosiyaninler ¢evreye dayanmikli elektriksel iletken

malzemeler i¢in uygun adaylardir [26].

Polimer ftalosiyaninler 500°C’ye kadar oldukga iyi termal kararlilik gdsterirler. Bu
tarz yar1 iletken polimerlerin iletkenligi diisiik molekiil agirhikli ftalosiyaninlerden
daha yiiksektir. Ayrica ince polimer filmler gelismis elektrokimyasal ve

fotoelektrokimyasal 6zellikler gosterirler.

Organik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen polimer ftalosiyaninler bazen konsantre siilfiirik
asitte kismen ¢oziiniirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer tiirevlerinden,
metal tuzlarinda ve bazen de istenmeyen yan iirlinlerden Sokslet cihazinda organik
¢oziiciilerle ya da seyreltik asit ¢ozeltileri ile muamele edilerek saflastirilirlar.
Polimer tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve Ozellikleriyle ilgili yayinlarin sayisi

diger ftalosiyanin tiirlerine gére oldukga azdir [27].

2.2.4. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tiirevi de naftaftalosiyaninlerdir ve her bir izoindol alt

birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar.

Isik spektrumunda yaklasik 740-780 nm’de Q bandina ait siddetli absorpsiyon piKki
verirler ilave m-elektron sistemleri nedeniyle oldukea ilgi ¢eken bu koyu yesil renkli
kristal bilesikler kolayca siiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktasi yiiksek

coziiciilerde tekrar kristallendirilerek saflastirilirlar.
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Sekil 2.8. 1,2-Nc ve 2,3-Nc naftaftalosiyanin

Naftaftalosiyanin 1,2-Nc ve 2,3-Nc olmak iizere iki ana smifla yapisi
aydinlatilabilmistir. [lave n-elektron sistemi Nc’lerin redoks potansiyellerini,

elektriksel iletkenliklerini, foto iletkenliklerini ve katalitik aktivitelerini etkiler [28].

2.2.5. Subftalosiyaninler

1972 yilinda Meller ve Osska tarafindan  ftalonitril ile bor halojeniirlerin
reaksiyonundan elde edilen subftalosiyaninler diizlemsel olmayan kase bi¢imli
aromatik makrosiklik yapilardir. Sekil 2.9’da goriilen yapida aksiyel konumdaki

ligand kasenin agik tarafindan merkezdeki bor atomuna dogru uzanur.

SR SR
Sekil 2.9. Subftalosiyanin
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Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-m elektronu ihtiva ettikleri i¢cin UV-Vis
spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm civarindadir ve Soret

bandi ile Q bandina benzer absorbsiyon pikleridir.

Subftalosiyaninler hem ¢oziicii ortaminda hem de kati halde parlak renkli
maddelerdir. Subftalosiyaninler olaganiistii optik ve elektriksel 6zellik gosterirler ve
non-lineer optik 6zellikleri ve ¢ok biiylik absorpsiyon katsayisina sahip olmalari
nedeniyle diger ftalosiyaninler gibi 1sikla calisan cihazlarin yapimi i¢in oldukga

uygundur [29].

2.2.6. Siiperftalosiyaninler (SiiperPc)

Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonundan bes tane siklik
altbirim ihtiva eden bir pentakis(diiminoizoindol) kompleksi yani siiperftalosiyanin
(StiperPc) elde edilir.

1) DMF, 175°C, 2 saat, N,

R AN ~CN 2) Kinolin, 193%C, 40 dakika, N,
5 | + uogl
R XCN

Sekil 2.10. Siiperftalosiyanin (SiiperPc) sentez reaksiyonu

Siiperftalosiyaninler 22 m-elektronuna (4n+2) sahip konjuge makrosikliklerdir. Bu
yapi, ftalosiyaninin c¢ekirdegindeki azot atomlar: ile uranyum iyonunun pentagonal
bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal geometrilerdeki koordinasyonlar ile
olusur. Siiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindig1 zaman 914 nm'de yogun

bir band, 810 nm'de bir omuz ve 420 nm'de tekrar yogun bir band g6zlenir.
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'"H-NMR spektrumlar siiperftalosiyaninlerin diger ftalosiyanin tiirlerine gore
diizlemsellikten bir hayli uzaklastiklarin1 gosterir. Siiperftalosiyaninlerin, metalli
ftalosiyaninlerin kolayca demetalasyon reaksiyonu verdigi sartlarda asitlerle
reaksiyona  sokulmasi  beklenmedik  sekilde  ftalosiyanin  ¢ekirdeginin
stiperftalosiyaninden dort tane iminoizoinol birimi ihtiva eden diger ftalosiyanin

tiirlerine doniismesine neden olur.

- . - v e i i
NI SO SO HOG TON MO0 P00 1000 oo

Dalgzbovu (nm)

Sekil 2.11. SiiperPcUO, elektronik absorbsiyon spektrumu

Uranyumdioksit siiperftalosiyaninlerden uranyum iyonunun Cu*?, Co*, Zn*? Ni*?ya
da Fe* ile yer degistirme girisimleri benzer yapili dort alt birimli metallifatlosiyanin
(metaloftalosiyanin) tiirevlerinin elde edilmesine neden olur. Ayrica daha biiyiik iyon

capina sahip Sn*? ve Pb*? ile yapilan denemler de ayni vermistir [30, 31].

2.2.7. Coziinebilir ftalosiyaninler

Ftalosiyanin ¢ekirdegi etrafindaki periferal siibstituentlerin uzun zincirli olmasi ile ya
da biiyiik hacimli gruplar ihtiva etmesi ile ve metaloftalosiyaninlerde merkezi metal
atomunun aksiyal ligandlar ile uygun bir bicimde etkilesimine izin verilmesi

durumunda ftalosiyaninlerin ¢oziintirligii arttirilabilinir [31].
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1 4-substitue 2 3-substitue

Sekil 2.12. Coziinebilir ftalosiyaninler

Ftalosiyanin molekiilleri arasindaki giiglii etkilesimlerden dolay1, siibstitiientsiz
ftalosiyaninler ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmezler. Ftalosiyanin  makro
molekiiliiniin perifer konumlarina hacimli hidrofobik gruplar takilarak ¢oziiniirlik

artirilabilir.

Coziiniirligi arttirmanin bir bagka yoluda merkez metal atomuna aksiyal bir ligand
takmaktir. Ftalosiyanin halkasina gesitli siibstitiient takmak suretiyle elektriksel ve
fiziksel Ozellikleri dogru bir sekilde Olgiilebilir, gelistirebilir. Bdylece
ftalosiyaninlerin 6zellikleri iyilestirilerek kullanim alanlarmin da geniglemesine katki
saglanmis olunur. Ftalosiyaninlerin en iyi ¢Oziiniir tiirleri tetra- ve okta-siibstitiie
olanlaridir [32].

Genelde tetrasiibstitue ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligii daha fazladir. Bu durum
tetrasiibstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karisimi  seklinde elde

edilmesinden kaynaklanir [33].
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2.2.8. Dendiritik ftalosiyaninler

Ik dendiritik ftalosiyanin tiirevi, Kobayashi ve arkadaslar1 tarafindan 1998 yilinda

sentezlenmistirdir [34].

W RIS
- ﬁéﬁ\ﬁ 43

Sekil 2.13. Tlk dendritik ve suda ¢éziinebilir ftalosiyanin

Ikinci denditirik ftalosiyanin drnegi silisyum ftalosiyanindir [35].

2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Makrohalkada siibstitiisyon i¢in benzen tiniteleri iizerinde 16 tane uygun yer vardir.
2,3,9,10, 16, 17, 23, 24 numaral1 karbon atomlar1 periferal ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22,

25 numarali karbon atomlari periferal olmayan (np) yerlerdedir. t-kisaltmasi
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genellikle dort izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiie bir ftalosiyanini
ifade eder. Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin, H,Pc-t-tb olarak
kisaltilir. Makro halkaya baglanmis olan siibstitlientler Pc kisaltma formundan sonra

yer alirlar.

Okta (0)-siibstitiie ftalosiyaninlerden olusmus periferal ve periferal olmayan
siibstitiientlerin her ikisini de i¢eren maddeler vardir ve bunlar sirasiyla Op ve Onp
kisaltmalar ile gosterilirler. Ornegin 1,4,8,11,15,18,22,25- oktahekzilflalosiyaninato
Nikel (I1), NiPc-onp-C6 olarak kisaltilir ve C6 her biri alt1 karbon atomu i¢eren sekiz
periferal olmayan alkil siibstitiientini gosterir (6rnegin hekzil, -CgH13 ). Ftalosiyanin

bilesiklerinin adlandirilmasi sekil 2.14°de verilmistir [36].
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Siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n & p)

t=tetra(periferal)=2,9(10), 16(17), 23(24)
op= okta periferal=2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24
onp = oktanonperiferal = 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25

23 24
Pc = ftalosiyanin
NPc = naftaloftalosiyanin 2 25
18 N=— / N
N \ 1
17 = 2
NH HN 3
16 S
a-(L),MPc-n&p-S ) ;
15 N

11 8

M = Merkez katyon

Benzo Siibstitiient ( S)

C, =alkil= CC H,,
OC, = alkoksi =-OC, Hy 1

L CO,H = karboksilik asit = -CO,H
v CN = nitril ( siyano )
o

Merkez katyona ( M ) bagli aksiyel ( a) ligantlar (L) o) o)

n=1yada2 Q\O OJ

/

CI" = Kloriir CE = Benzo - 15 - crown - 6 eter

HO™ = Hidroksil

F~ = Floriir

Sekil 2.14. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

2.4. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.4.1. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Dort izoiminoindolin ¢ekirdeginden olusan ftalosiyanin molekiilii oldukga gergin bir
yapiya sahiptir. Metal iceren ftalosiyaninlerin elde edilmesi sirasinda ortamda

bulunan metal iyonunun template etkisi iiriin veriminin yiikselmesini saglar. Bu
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sebepten dolay1 metalsiz ftalosiyaninlerin elde edilmesinde iiriin verimi metal igeren

ftalosiyaninlere oranla daha diistiktiir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan izoiminoindolin hidrojen atomlar1
metal iyonuyla kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyanin olusumunu
saglar. Ftalosiyaninin kimyasal Ozellikleri biiyiikk oranda merkez atomuna ve

stibstitiientlerine baglidir [37].

Metalli ftalosiyaninlerin genel olarak, elektrovalent ve kovalent olmak tizere iki tipi
vardir. Elektrovalent ftalosiyaninler ¢cogunlukla alkali ve toprak alkali metallerini
igerirler, organik coziiclilerde c¢oziinmezler, vakumda yiiksek sicaklikta siiblime
olmazlar, seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde

kolayca metal iyonu metalden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri, elektrovalent olanlara kiyasla daha kararlidirlar.
Organik c¢oziiciilerde ¢oziinebilirler. Bazi tiirleri vakumda 200°C’nin iistiindeki
sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disindaki diger anorganik
asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun
sebebi metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin kuvvetli olmasidir. Ftalosiyaninlerin
kararliligt ortamdaki oyuk ¢apiyla metal iyonu c¢apmin uygun olmasma baglhdir.
Metallerin ¢ap1 Pc halkasinin oyuk ¢ap1 degerinden 6nemli dlciide biiyiik veya kiiciik

oldugunda, metal ftalosiyaninden ayrilabilir.

Ftalosiyaninler porfirinlerle kiyaslandigi zaman daha kolay yiikseltgenir veya
indirgenebilirler. Yiikseltgenme ve indirgenme metal atomunda olabildigi gibi
ftalosiyanin halkasinda da sartlara bagl olarak tersinir veya tersinmez olabilir. Biitiin
ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici reaktifler

ile ftalimide ytikseltgenir.
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2.4.2. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel olarak renk ve yiiksek kararlilik ftalosiyaninlerin iki onemli 6zelligidir.
Ftalosiyaninlerin birgogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak maviden
yesile kadar cesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin rengi siibstitiie klor
atomlarinin sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar. Ftalosiyaninlerin

tiretim sekline gore birgok kristal yapisi gozlenmistir [38].

En Onemli kristal yapilar1 o-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan [-
formudur. B-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak {izere
oktahedral yapisindadir. a-formu ise daha sik bir sekilde iist iiste istiflenmis
ftalosiyanin molekiillerinden olusmaktadir. 200°C’nin iizerinde 1sitma ile o-formu,
daha kararli olan B-formuna doniisiir. Metalsiz ve diizlemsel metaloftalosiyaninlerde
goriilen diger bir kristal yapis1 da x-formudur. a-formunun 6giitiillmesiyle elde edilen
PcHy’nin x-formu, optoelektronik uygulamalarin fotoduyarliligini ¢gogaltmasindan ve

infrared bolgesinde kuvvetli absorbsiyonu olmasindan dolay: ilging bulunmustur
[39].

4854

RN R

p-form

e A Azot
= O Ginko

X-form

Sekil 2.15. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi
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Pc bilesiklerinin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir. Diizlemsellikten sapma
0,3 A’dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinh@ yaklasik 3,4 A’dur. Metalli
ftalosiyanin molekiiliin simetrisi D4h, metalsiz ftalosiyanin molekiiliiniin simetrisi de

D2h simetrisine uymaktadir.

Metal atomuna bagli olarak 4 koordinasyon sistemli kare diizlemsel ve cesitli
molekiillerin aksiyel olarak metale baglanmasiyla 5 koordinasyon sistemli kare

diizlemsel piramidal ve 6 koordinasyon sistemli tetragonal simetri olusur.

0,7 ve 0,8 A’luk iyonik yarigapma sahip iki degerlikli gegis metalleri ftalosiyanin
molekiiliiniin ortasindaki kavitiye oturabilir. Metalin iyonik yaricap: biiyiik ise, bu
durumda metal makrosiklik diizleminin disma ¢ikar. 1,2 A’luk iyonik yaricapina

sahip Pb*? iyonu i¢in durum bédyledir [40,41].
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2.5. Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninlerin sentezinde genel olarak kullanilan metotlar.

Metod I

Metod 11

Metod II1

Metod IV

Metod V

Metod VI

Metod VII

CN Baz, A

PcH,

4

CN
Ftalomtiil (Pn)

i. Li (Na, Mg), alkol, &

CN
©: —~ —= PcH,
oN i, He

Pn
O Hidrokinon, A
-— PCH2
CN
Pn
NH
DMAE, A\
NH - PcH,
NH
Di
CN
i = Metal ya da metal tuzu, A\
- PcM
=
CN
Pn
CN
Metal tuzu, solvent, 2\
- PcM
CN
Pn
CN
Metal tuzu, baz, solvent, /\
-— PcM

CN
Pn

Sekil 2.16. Ftalosiyaninlerin genel elde edilme yollar1 [42]



Metod VIII

Metod IX

Metod X

Metod XI

Metod XII

Metod XIIIT
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Ure, metal iyonu,
AN

r
O
C[io Ure, metal iyonu, /\ _ PeM
0
\ Ure metal iyonu
Ure f:

H
Metal tuzu, DMAE, 2\
NH - = PcM

~NH
Di
Br CucN, A
> PcCu
Br
Br
O
NH, DMAE, A
> PcH,
CN
Cb
Metal ya da metal tuzu, A\
PcH, -~ PcM
Metal ya da metal tuzu, /\
PcM' = PcM

Sekil 2.16.(Devami)
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2.5.1. Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) sentezi

Ftalosiyaninler yiiksek sicaklikta ftalik asit veya disiyano tiirevlerinin

siklotetramerizasyonu ile hazirlanir [37].

Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile elde edilen diiminoisoindolin, H,Pc’yi
olusturur [36].

Indirgeyici  olarak  kullanilan  hidrokinon icinde eritilmis ftalonitrilin

siklotetramerizasyonu ile H,Pc hazirlanabilir ama ortamda ¢ok az metal iyonu

varliginda bile MPc safsizlig1 olusur [43].

Lityum, Pentanol

CN —=
(:I Hidrokinon
CN
DBN, Pentanol
Ftalonitril
NH, E z
MeONa Pentanol
MeOH

D||m|n0|somdo||n

Sekil 2.17. H,Pc hazirlanma yontemi

2.5.2. Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi

MPc metal sablonlu onciillerin siklotetramerizasyon reaksiyonlariyla elde edilebilir.
Tipik onctiller ftalonitril, ftalik asit, ftalimid, ftalik anhidrit, o-dibromobenzen ve o-

siyanobenzamit sekil 2.18da gosterilmistir.
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0

NH
CN
X :
Phthalimide
ON Metal salt

solvent
Phthalonitrile \base
Metal salt
Formamide

CO-NH,
Metal salt @ 2
300°C = CN

_;_¢©

|
z

Metal salt o-cyanobenzamide
Urea
Heat
A CuCN
COOH Heat Br
N Metal salt | Xy
| = solvent /:
COOH i
Phthalic acid 9
| = o-dibromobenzene
(0]
=2}
]
O

Phthalic anhydride

Sekil 2.18. Metalli ftalosiyanin (MPc) sentez yontemleri

Metalli ftalosiyanin olusturma reaksiyonunda ftalonitrilden ¢ikildiginda metal
tuzunun anyonu nitril karbonuna saldirir ve {iglii bagin n-elektronlarindan ikisi azot
tizerine ¢ikar. Bu elektronlarin azot iizerine ¢ikmasi ve metal katyonun buraya
saldirmasi ile eksi yiik bitigikteki C atomuna aktarilir ve buradaki {iglii bagin n-

elektronlarindan ikisi azot atomuna ¢ikar.
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ke T
%
| B
=N
Routa (i)
2e,-Y"
CuPc
Route (ii)
-y
CuP¢ +—
Y*'.(Y=Cl)
'
CliCuPec

Sekil 2.19. Metalli ftalosiyanin olusma mekanizmasi

Bu kez de bitisikteki ftalonitrilin nitril karbonuna saldirma sonucu zincirleme

reaksiyon ile metal ftalosiyanin olusur [44]. Reaksiyon mekanizmas: SN? tipindedir.

2.5.3. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Tetrasiibstitiie  ftalosiyaninler siibstitiientlerin  makrosiklik  yap1  iizerindeki
pozisyonlarina gore periferal ve non-periferal olmak iizere iki gruba ayrilirlar.
Periferal  siibstitiie  ftalosiyaninler 4-siibstitlie  ftalonitrillerden  baslanarak
sentezlenirken non-periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde baslangic maddesi olarak
asagida belirtildigi gibi 3-siibstitiie ftalonitril tiirevleri kullanilir (Sekil 2.20).
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CN R.OH
e, il NG, N N
. )-!F O ——ps N
O.N CN 3  O=R N M N

;\l\."‘"
Br
( u{ N
p/ :: :E' DMF Q
& ~
Q ”' = Q — B
—_—
BrH,C fr RyOH,C DMF Q

F.'J’:H:'t :,‘J
OR
NO2 SN
ON \n = R
R ,}{ )\C':‘\ J\ /N
— N M N
kN -8
CN RO N N
N\ AN

Sekil 2.20. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezleri esnasinda dort yapisal izomerden olusan
bir karisim ele gecer. Elde edilen izomer karigimlarini birbirlerinden ayirmak icin
temel olarak iki metot vardir. Bunlardan birisi karigimin kromatografik olarak

ayrilmasi [39] digeri ise segici sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir [1].

Izomerlerin varlig1 kristal diizeninin dagilimimi pozitif yonde etkiler ve dolayisiyla
¢ozlnlrliigl arttirir; bununla birlikte eger ¢cok diizenli hacimli malzeme ya da ince

film isteniyorsa dezavantaj1 vardir.
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2.5.4. Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Okta-substitue Pc’lerin sentezi tetra-substitue olanlar ile aynidir. Tek fark sirasiyla 3-
ve 4-monosubstitue ftalonitrillerin yerine 3,6- ve 4,5-disubstitue ftalonitriller
kullanilmustir. Iki cesit iiriin elde edilir. Bu iriinler 1,4,8,11,15,18,22,25 ve
2,3,9,10,16,17,23,23 pozisyonlarinda substituent bulunduran non-periferal 1,4- ve
periferal 2,3-oktasubstitue Pc’ lerdir. 2,3-Oktasubstitue makrosiklilerinin sentezi 1,4-
oktasubstitue Pc’ lerin senteziyle kiyaslandigi zaman 1,4-substituelerin sentezi sterik

engelden dolayr daha zordur ve disik verimlidir [45]. Yapisi Sekil 2.21°de

gosterilmistir.
HO RO Br
HO DMF, K,CO4 RO Br
M X2 =]

NBS  BrH,C Br  ROH ROH,C Br
T X
TCM BrH,C Br DMF,KxCO3 ROH,C Br
Sekil 2.21. Oktasiibstitiie ftalosiyanin sentezi

Cook ve arkadaslar1 1,4-okta siibstirlie ftalosiyaninlerinin baslangi¢ maddesi olan
3,6-dialkilftalonitrilleri, uygun 2,5-dialkilfuran (veya tiyofen)’dan sentezlemislerdir.

Anahtar reaksiyon, 5-iiyeli heterosiklik yap1 ile fumaronitril arasindaki Diels-Alder
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siklo katilma reaksiyonudur. Yine ayni grup 2,3-disiyano-1,4- benzokinon’u

sentezleyip bu molekiil iizerinden bir bagka metot bulmuslardir (Sekil 2.22) .

R
o)
: 5‘:( R
O CN
R
R CN
R
—
o
.
R
o OR
CN
CN
5 OR

Sekil 2.22. Nonperiferal okta-substitue ftalosiyaninlerin sentezi

Baslangi¢c maddeleri ve sartlar:

i. Aseton, 0 °C

ii. Lityum bis (trimetilsilil) amit, tetrahidrofuran, -78 °C, sulu ¢aligma
ii. Lityum, pentanol icerisinde refliiks ve ardindan hidroliz,

iii. Sulu ¢ozelti icinde sodyum metabisulfit ile indirgeme,

iv. Uygun alkil halojenurun aseton iginde refluks edilmesi [16].
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2.5.5. Sandyvig ftalosiyanin sentezi (MPc,)

Sandvi¢ tipi ftalosiyaninler nadir bulunan ¢ift katli kompleksler seklindedirler.
Molekiiler elektronik, opto-elektronik ve iyono-elektronik cihazlarda potansiyel

uygulamalari i¢in ¢alisilmistir [46].

4-ftalonitril baslangic maddesinin lantanit metali ile yonlendirme reaksiyonu yapilir.
Bu reaksiyon kaynama noktasi yiiksek ¢oziictilerde (1-kloronaftalen) lantanit tuzu
ileligandin geri sogutucu altida kaynatilmasi ile yapilir. Diger yontemse
serbestftalosiyaninin amil alkol i¢inde potasyum amilat ile deprotonlanmasi sonucu

olusandianyon lantanit tuzu ile PcoLn kompleksini verir [42].

R=CgHyy

Sekil 2.23. Sandvig ftalosiyanin 6rnegi

Cift kath Lantanitlerden yapilan ftalosiyaninler ve 6zellikle Lutesyum tiirevleri yeni
fonksiyonel materyal maddeler gelistirmek amaciyla yogun arastirmalarin objesi
haline gelmislerdir. Bu tiir ftalosiyaninlerin biiylik konjuge n sistemleri ile

metaliyonlar1 arasinda yakin etkilesim vardir.
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Bu konjuge sistemlerin kendileri arasinda da giiclii etkilesimler olusturmasi bir renk

ranj1 ile gelismis elektrokromizim ve gelismis igsel iletkenlige sebep olur [47].

NH.
- N =N
O.N CN 51/5\ DNE - T
+ S
: :CN HSJ\N/ NH, K:CO, 60 °C :©/
NC
4-ritroftalonitril 4 B-diiminopridin-2-tyonil
Hekzanol
oBU. &
NH,
N=/
S"’/N NH,
NH,
7
e
s NH
N’\
M = }«s{\ l
5 NH.
!N 2
NH,

Sekil 2.24. Sandvig ftalosiyanin sentezi

Sekil 2.24°te bir sandvig ftalosiyanin bilesigi sentezine 6rnek verilmistir [48].

Yapilan bir c¢alismada 4-nitroftalonitril DMF igerisinde, potasyum karbonat
varliginda 60°C’de, 4,6-diiminopridin—2-tiyonil ile reaksiyona sokulmus ve elde

edilen bilesik ile bir sandvi¢ Lu-ftalosiyanine gecilmistir.
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Sandvic ftalosiyaninler ¢ogunlukla elektrokromik ftalosiyanin malzemeler olarak
calisilmiglardir. Cok kullanilan organik solventlerde ¢oziinlir olmalarindan dolayi,
kromatografik saflastirma ve sublimasyon ile istenen ftalosiyaninle birlikte diger yan

tirtinleri de igerebilmektedir [49].

2.6. Ftalosiyaninlerin Elektronik Yapisi1 ve Spektral Ozellikleri

Cok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin fatlosiyaninler goriiniir ve ultraviole
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik
¢oziiciilerde 0,0001-0,00001 M derisimde yapilan UV-vis ol¢limlerinde, Q bantlari
olarak adlandirilan siddetli n-n* gecisleri 600-700 nm araliginda goriilmektedir. Bu
aralik aynt zamanda metalli ve metalsiz ftalosiyaninleri ayirt etmek icin de
karakteristik bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda esit iki bant
verirler. Coziicli derisimine ve polaritesine bagli olarak spektrum {izerinde

farkliliklar meydana gelmektedir.

500 500 200 800
Dazlga Bowva ()
B

300 400 690 700 500

500
Dalga Bovu {am)
b

Sekil 2.25. a. Metalli ftalosiyanin UV-vis b. Metalsiz ftalosiyanin UV-vis
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Metalli ftalosiyaninler ise ayni bolgede siddetli tek bir bant verirler. Metalli
ftalosiyaninlerde m-n*gecisleri; ¢oziicii konsantresi ve polaritesine ilaveten metal

iyonuna bagli olarakta degismektedir.

Genelde metalli ftalosiyaninlerin kloroform iginde alinan UV-vis spektrumlarinda
675 nm'de siddetli bir bant, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm'de zayif bir bant
gozlenir. Bu bantlar monomerik ftalosiyaninden kaynaklanmaktadir. Metanol gibi
polar ¢oziiciilerde spektrum alindiginda 675 nm'deki Q bandinin siddetinin oldukga

azaldig1, 630 nm'de ise yeni bir bant meydana geldigi goriliir.

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiiler iyonlarin kararliigit ve
molekiiler parcalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metal

ftalosiyaninlerin spektrumlart baslica [M(Pc)] ve [M(Pc)] molekiiler iyonlarini

. +2 +2 +2 +2 +2
gosterirler. M= Pt , Zn , Co , Cu ve Ni oldugunda metalin ayrilmasi ve

+2
ftalosiyanin molekiiliiniin pargalanmasi temel islem degildir. Buna karsilik M=Mn

+

oldugunda pargalanma s6z konusudur ve [Mn(Pc) ve [Mn(Pc)] iyonlarinin kararl

olmadigr da goriilmektedir. Ayrica bazi ii¢ degerli metal komplekslerinin kiitle

+3

+3
spektrumunda [M=A1l , Mn ] kararli molekiiler iyonlar goriiliir. Bunlar gesitli

degerlerdeki komplekslerin kararliliklarinin metale gore degistigini gostermektedir.

2.7. Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikler

Molekiiler malzemeler kullanilarak ftalosiyaninlerin ferromanyetlere gelistirilmesi
oldukea ilgi cekmektedir. Birbirine komsu radikal konumlar1 olan polimer ve birgok

organometalik komplekslerin de i¢inde bulundugu bir¢ok sistem incelenmistir.

Baz1 paramanyetik metalli ftalosiyaninlerin kat1 fazlarinda ferromanyetik molekiil i¢i
etkilesimler goriildiigii rapor edilmistir. MnPc'nin f-kristal sekli kritik sicakligin
istiinde yalniz paramanyetik Ozelligi gosteren bir ferromanyetik yik aktarim

kompleksi olusturur.
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S-CuPc'nin kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik etkilesimler Lee ve arkadaglar
tarafindan  incelenmistir.  Diklorametan  kristallendirme  ¢dziiciisii  olarak
kullanildiginda elde edilmis kristal seklindeki ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinde
tek boyutlu ferromanyetik zincirler belirlenmistir. Sodyum metali ile indirgenmis
ftalosiyaninler manyetik 6zellik gosterirler. Kismen polarize edilmis MnPc, FePc ve
CoPc de ayni1 ozellikleri gosterir ve kritik sicakliklar1 diger organik sistemlerinkinden

daha yiiksektir.

Optik saydamlik, ¢oziiniirlik ve islenebilirlik gibi siradan metalik sistemlerde
goriilenlerden farkli Ozelliklere sahip malzemelerle manyetikligi birlestiren

molekiiler miknatislar elde etmek amaciyla arastirmalar siirmektedir [50].

2.8. Ftalosiyaninlerin Molekiil Agirhg:

Robertson, Linstead ve Dent, maksimum molekiil agirliginin tayininde, ftalosiyanin

kristalinin hiicre boyutlarini kullanmislardir:

Molekiil Agirligi= Hiicre hacmi x Yogunluk/ Hiicre basina diisen molekiil sayisi

Bilesikteki metal yiizdesinin elementel analizle belirlenmesiyle elde edilen bilgi,
kristale ait degerle kombine edilerek gergek molekiil agirligi kesin bir sekilde
saptanabilir. Sonuclarin, bu yapilarin belirlenmesinde ne kadar onemli oldugu
kanitlanmistir. Clinkii ¢oziiniirliiglin az olmasi, molekiil tayininde kullanilan diger

yontemlerin kullanilabilirligini zorlastirmakta, ya da imkansiz kilmaktadir.

Elementel analizle belirlenen, bilesikteki metal yiizdesi, olabilecek minumum
molekiil agirligini verir. Her iki yontemle belirlenen molekiil agirliklar1 uyum iginde
oldugundan, Tablo 2.1°de verilen rakamlar gercek molekiil agirliklarim

gostermektedir.
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Tablo 2.1. Siibstitiie olmayan ftalosiyaninin molekiil agirliklar1 (g/mol)

Nikel Ftalosiyanin ~ Bakir Ftalosiyanin Platin Ftalosiyanin
Minumum Molekiil
Agirhig 559 573 712
Maksimum
Molekiil Agirlig: 586 583 720
Hesaplanmis
Molekiil Agirlig 571 576 707

Daha onceki bir calismada Linstead ve Lowe, magnezyum ftalosiyanin molekiil
agirliginin tayininde, hassas platin rezistansli termometre ile ebiilyoskopik yontemi

kullanmiglardir.

Aside dayanikli ftalosiyaninlerin molekiil agirliklari, ¢oziicii olarak siilfiirik asidin
kullanildig1 kriyoskopik yontemle tayin edilmistir. Giiniimiizde sentezlenen ¢ok
farkli ftalosiyaninlerin molekiil agirliklarinin belirlenmesinde en etkili yontem kiitle

spektroskopisidir [51].

2.9. Ftalosiyaninlerin Floresans Ozellikleri

Merkez metal iyonunun tiirii porfirazin tirevlerinin fotofiziksel 6zelliklerini
etkilemektedir. Paramanyetik metal iyonu igeren ftalosiyaninler ¢ok hizli 1s1masiz
deaktivasyon ve sistemler arasi gecis gosterir ve bu bilesikler floresans gostermezler,
diamanyetik metal iyonu igeren ftalosiyaninler ise gosterirler. Bununla birlikte,
floresans 6zelligi, halka biyiikligiinden de ¢ok etkilenmektedir, merkez metal iyonu
diamanyetik 6zellikte olan siibstitiie palladyum ftalosiyaninler de ¢ok kisa floresans

omrii gorlilmiistiir.

Bircok calismada, ftalosiyaninlerde violet emisyon gozlendigi belirtilmektedir.
Bunun igin degisik ftalosiyanin tiirevleri (ZnTSPc ve a- HyPc(OBu)g) tizerinde
calisma yapilmis ve yalmizca Q bandin uzun dalga boyunda uyarildigi zaman
floresans gozlenmedigini fakat B bandinda uyarildiginda goriiniir bolgede emisyon

verdigi belirtilmistir [52].
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2.10. Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerle bunlarin metalli tiirevlerinde saflagtirma iglemi,
siiblimasyonla veya derisik siilfiirik asitte ya da derisik nitrik asitte c¢oziiliip
stiziildiikten sonra, buzlu suda c¢oktiirme ile yapilmaktadir. Bu klasik saflastirma
yontemlerinin uygulanabilirligi ftalosiyanin bilesiklerinin kuvvetli asitlere kars1 olan
dayanikliligina ve yiiksek sicakliklara kadar 1sitildiklarinda gosterdikleri karaliliklara
baglhdir. Siibstitiie ftalosiyaninlerin aside kars1 dayanikliliklar1 azaldigi igin siilfiirik

asitle saflastirma genellikle 6nerilmez [53].

Ayrica siibstitiie ftalosiyaninler igin siibstitiie gruplar arasindaki olas1 dipol
girisimlerden dolayr siiblimasyon yontemi uygun degildir. Ote yandan bazi
ftalosiyaninler ~ Ornegin  tetra-t-butil ftalosiyanin, 1,4,8,11,15,18,22,25-
oktametoksiftalosiyanin ~ ve  2,3-naftalosiyanin  konsantre  siilfat asidinde
bozunmaktadir veya ftalosiyanin molekiiliindeki benzen halkalar siilfolanmaktadir
ya da oktabenzo-2,3-naftilsiyaninato bakir (II) gibi bazi ftalosiyaninler konsantre

stilfat asidinde ¢oziinmemektedir [54].

Ftalosiyaninler i¢in dngdriilen saflastirma yontemleri asagida siralanmastir:

a) Derisik H,SO4’de ¢ozdiikten ve siizdiikten sonra, soguk suda veya buzlu

sudayeniden ¢oktiirme,

b) Amino siibstitiie ftalosiyaninleri konsantre hidroklorik asit ile suda ¢oziiniir

halegetirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazla ¢oktiirme,

c¢) Alimina iizerinden kolon kromatografisi ve sonrasinda ¢oziicliniin

uzaklagstirilmasi,

d) Normal, flas ya da vakum metotlarin1 kullanarak silikajel iizerinden kolon

kromatografisi yapildiktan sonra ¢oziicliniin uzaklastirilmast,
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e) Safsizliklart uzaklastirip, saflastirilmis ftalosiyaninleri elde etmek iizere

¢oziinmeyen siibstitilie ftalosiyaninleri ¢esitli ¢oziiciilerle yikama,

f) Ince tabaka kromatografisi (TLC),

g) Yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC),

h) Siiblimasyon yontemi,

1) Jel-gecirgenlik yontemi.

Iyi ¢bziinen ftalosiyaninler igin en iyi saflastirma ydntemi ekstraksiyon olarak

onerilmektedir [53].

2.11. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

2.11.1. Boyama

Imperial Chemical Industries calisanlar1 ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin ¢ok
istiin pigment 6zelligi oldugunun hemen farkina varmiglardir. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari adiyla bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel
olarak tiretilmeye baslanmigtir. Siilfiirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle kiiciik alfa-tipi
tanecikler {iiretilerek CuPc pigmentinin parlakligr arttirilmistir. Bu taneciklerin daha
bliylilk ve daha mat beta-tipi taneciklere doniismesini Onlemek tizere kararlilik

saglayict halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir.

Kisa siire sonra siilfolanmig ftalosiyaninler olarak suda ¢o6ziiniir boyalar, tekstil
kullanimlar1 i¢in kalici boyalar bulunmustur. Miikemmel mavi ve yesil boyar
maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda dolma kalem miirekkeplerinde, plastik
ve metal yilizeylerin renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittikce
artan taleplerini karsilamak {izere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce

ton ftalosiyanin iiretilmektedir.
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2.11.2. Reaksiyon katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok énemli
kimyasal reaksiyonu Katalizlerler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli
porfirin igeren metalli enzimlerle c¢ok sik karsilagtirilirlar. Birgok reaksiyon,
reaksiyona giren maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢6zelti fazinda oldugu
homojen katalik islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kat1 fazinda
oldugu heterojen islemeler katalizor geri kazanimi ver geri doniisiimiiniin kolaylig

yiiziinden oldukga ilgingtir.

Uzerinde c¢ok calisilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslar
tarafindan pahali platin metal elektrodlarin yerine MPc ile kaplanmis yiiksek
oriyantasyonlu pirolitik grafitin kullanilmasi tizerine aragtirmalar yapilmistir. Birgok
MPc oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini degil de hidrojen peroksite iki
elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu indirgenme iizerine siirdiiriilen
calismalarin birinde periferal olarak siibstitiiyentleri bulunan bazi CoPc ve FePc

tiirevlerinin etkili oldugu bulunmustur.

Metalli ftalosiyaninler suyun faydali bir yakit olan hidrojene indirgenmesinde

fotohissediciler olarak da Onerilmektedir.

Ftalosiyaninler bir¢cok oksidasyon reaksiyonunu kataizlerler. Uygun metalli
fitalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi oldukca artar. Ham
petroliin i¢cinde bulunan ve pargalama reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen yiikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha
da iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir polimere MPc baglanir ve silikajelden olusan
kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit i¢inde hapsedilmis ftalosiyaninler o6zellikle
yiikseltgenme reaksiyonlart i¢in ¢ok Onemlidir ¢iinkii metalli ftalosiyaninin kendi

kendine yiikseltgenmesi olmaz.
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CoPc’li karbon elektrotlar lizerinde yapilan karbondioksitin dnce karbon monoksite
daha sonra da karbon monoksitin metanole elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile
kikiirt dioksitin yiikseltgenmesi ve c¢evre saghgi icin O6nemli olan klorlu
aromatiklerin suda ¢oziiniir FePc-t-SOsH kullanarak yok edilmesi 6énemli heterojen

reaksiyonlardir.

2.11.3. Analiz

Bir¢ok poliaraomatik hidrokarbonlar kanser yapicidir. Endiistride uygulanan reaktif
boyama yontemiyle pamuk {izerine baglanmis ftalosiyanin boyalarin bu cins
maddeleri adsorblama 0Ozellikleri vardir. Bu 6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde

kullanilirlar.

2.11.4. Kromatografik ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler iizerinde ¢ok iyi sekilde adsorplanirlar. Bu
Ozellikten yararlanarak silikajelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit

faz lizerinde aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler.

2.11.5. Niikleer kimya

Iyonlastiric1 radyasyona kars1 ¢ok iyi derecede kararli olduklarindan ftalosiyaninlerin
niikleer kimyada bircok kullanimi vardir. Metalli ftalosiyaninlerin ndtronlarla
isinlanmast sonucu merkez atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler (**Cu, *°Co,
Mo gibi) iiretilir. Olusan niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karisim stilfiirik

asitte ¢oziiliip suda ¢oktiirme sonras filtrelenerek geride kalan MPc’den ayrilir.

2.11.6. Fotodinamik terapi

Fotodinamik tedavi, tiimor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirici
bir yontemdir. Bu yontemde periferal siibtitiiye ftalosiyanin kompleksleri

fotohissedici olarak kullanilir. Fotohissedici maddenin timorli doku tzerine
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yerlesmesi ve oksijenli ortamda lazer 1siiyla aktif hale getirilmesi sonucu olasan
singlet oksijen tiimorlii dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri ayn1 yonde iki
elektron tagimaktayken uyarildiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki
elektron bulundurur ve temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha kisa omiirlii

olur.

Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklari 1sinlarin goriintir dalga boyu araliginda
olmas1 bazi simirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun
stire gilines 1sinlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen fotohissedici
maddenin viicutta yayilmasini 6nlemek icin izotiyosiyanat gruplar bulunduran yeni
fotohissedici maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun
olarak secilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve boylece fotohissedici
antikorla adreslenmektedir. Fotohissedici takili antikor viicuda verildiginde biitiin
viicuda ya da bolgeye yayilmadan timor hiicrelerine toplanmaktadir. Bu bolgeye
uygun dalga boylarinda lazer 1511 uygulandiginda olusan singlet oksijen kanserli
hiicreleri yok eder. Boylece, hasta giines 15181 almis bile olsa diger hiicrelerde bir

hasar olusmaz.

2.11.7. Elektrokromik goriintiileme

PR

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift

yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir.

Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zellikleri oldukga ilgingtir. Elektrokromik bilesikler
olrak adlandirilan bu tip maddeler goriintii panolarinda akilli malzeme tiretiminde

kullanilirlar.

En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (lantanitler)
bisftalosiyaninleridir. Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel formiilii LnPc;
noétral yesil bir iirtin ve genel formiilii LnHPc; olan nétral mavi bir iirlin elde edilir.
Notral mavi tirtin, LnPc;’nin elektrokimyasal ¢alismalarinda gozlenen ve indirgenme

iirinii olan [Pc”Ln**Pc?] anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanit
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bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, manyetik ve yapisal birgok 6zellik
kazandirir. Bu o6zellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin
halkasindaki 7 elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir.

Bir LnPc, molekiiliiniin elektrokromik dontisiimleri su sekilde 6zetlenebilir:

LuPc, > LuPc, > LuPc,+
(Pc?Ln®*Pc?y > (Pc2Ln®*Pc)° > (PcLn®**Pc)*
Mavi Yesil Portakal-Kirmizisi

1934  yilinda  Kazuchika ve  arkadaslarmin  yaptigi  bir  uygulama
letusyunbisftalosiyanin tiirevlerinin elektrokromik &zelliklerine ¢ok giizel bir
ornektir. Bu caligmada lutesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin tiirevinin diklormetan
(CH.Cly) igindeki ¢ozeltisi iki cam elektrot arasinda yerlestirilmis ve elektrot olarak

tetrabutilamonyumperklorat (TBAP) kullanilmistir.

Belirlenmis alanlara indirgen ve ylikseltgen redoks potansiyeli uygulanarak renkli bir
giil sekli elde edilmistir nadir toprak metallerinin monoftalosiyanin kompleksleriyle
yapilan elektrokimyasal c¢alismalarda bisftalosiyaninlerle birlikte elektrokromik

bilesikler olarak kullanabilecekleri goriilmiistiir.

2.11.8. Optik veri depolama

Gegcen on yilda, kompakt diskler (CD) iizerine yliksek yogunlukta optik veri
depolamas1 bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yan iletken diod lazerlerinde kullanilmak tizere IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir. Cok iyi kimyasal karaliliklar1 ve
ucuz yari iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir
kez vyazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine siirekli optik veri
depolamasinda c¢ok ¢ekici malzemeler olmuslardir. ince bir film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma malzemeyi noktasal olarak
stiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya

da yazma isi gergeklestirilir.
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2.11.9. Kimyasal sensor yapimi

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da ¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksitleri (NO) gibi gazlar ve organik

¢Oziicli buharlarini hissederler.

2.11.10. Diger alanlar

Metalli ftalosiayninler, molekiillerin birbirine paralel dizildikleri kristaller
olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun depolama yapilirsa molekiil metaller
olusur. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181 tutup kizil

otesi (IR) 1s1nlar gegiren optik filtreler yapilir.

2.11.11. Gelecekteki alanlar

Son zamanlarda ftalosiyanin makrohalkasina redoks aktif bdliimler baglanmasi
lizerine calismalar baslamistir. Bunlarin i¢inde ferrosan, sterik olarak engellenmis
fenoller, tetratiyafulvalen vardir. Yiiksek iletkenlikte molekiil i¢i yiik aktarimi
saglamak icin hem elektron verici hem de elektron ¢ekici kovalent olarak bagl bir

sistemin sentezi oldukca ilging bir hedeftir.

Detayli ve karmasik molekiil modelleme programlar1 artikca istenilen yapida
ftalosiyanin tiirevlerini tasarlama olanagi da artacaktir. Tek kristal diizenli hatasiz
ftalosiyanin filmlerin yapilmasinda yeni tekniklerin arastirilmasi siirecektir. Bu
malzemeler 6zellikle anizotropik iletkenlik ve fotoiletkenlik calismalarinda yararh

olacaktir.

Bir ftalosiyanin ile anorganik ya da molekiiler yari iletkenden olusmus kompozit
malzemelerin Ozellikleri ve yapiminin anlasilmasi basarili fotovoltaik cihazlarin
tasarim1 i¢in ¢ok Onemlidir. Degisken cok tabakali yapilar gelecek icin ¢ok ilgi
¢ekicidir. Molekiiler yari iletken olarak Cgg gibi son zamanlarda kesfedilen elektron

cekici fullerenleri iceren kompozitler lizerine ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir.
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Bunda baska, ftalosiyanin malzemelerle nanometre boyutlarinda metal ya da yar
iletken pargaciklarin birlesimi ilging optoelektronik etkiler verir. Cok yakin ge¢miste
elektronik pargalar biiyiik bir hizla kii¢iilmiistiir. Ayni hiz siirerse gelecek ylizyilin
ortalarinda bilgisayar islem parcalaribir ftalosiyanin molekiiliinden baska bir

malzeme olmayacaktir.

2.12. Schiff Bazlari

1864’te Hugo Schiff tarafindan bir primer amin ve aktif karbonil grubunun
kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlarmin olusum mekanizmalart ve

kompleks olusturma 6zellikleri oldukga genis olglide ele alinmistir [55].

Schiff bazlarinin oldukga kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in
azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen
atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi lazimdir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron

cifti vermektedir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur [56].

Schiff bazlart RCH=NR1 genel formiiliiyle de gosterilebilir. Aldehitlerin primer
aminlerle tepkimeye girmesiyle meydana gelen N-siibstitiic iminler kararsizdir. Fakat
azometin veya Schiff bazlar1 denilen ve aromatik aldehitlerden olugsan N-siibstitiie
iminlerde ¢ift bag iceren karbon atomu iizerinde bir veya iki aril grubu bulundugu
i¢in bu bilesikler rezonanstan dolayr kararhidirlar. Azot atomu {izerinde alkil grubu

yerine aril grubu igeren azometinler daha kararlidirlar [57].

Schiff bazlarmin ve metal komplekslerinin kullanim alanlar1 olduk¢a genistir. Yakin
zamanda yapilan arastirmalarda bazi bakterilere karsi antimikrobiyal aktivitelerinin
oldugu Mn ve Ru selatlarinin 6zel kosullar altinda suyun fotolizini katalizledigi,
Fe(Il) iyonunun Schiff baz1 selatlar1 katalizor olarak katodik oksijen indigenmesinde

basarili bir sekilde kullanilabilecegi tespit edilmistir [58].
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2.12.1. Schiff bazlarm ozellikleri

Schiff bazlari, aldehit veya ketonlarin bir primer aminle verdigi kondenzasyon
triinleridir. Asagidaki gibi genel olarak gosterilen kondenzasyon sonucu meydana
gelen karbon-azot ¢ifte bagina (C=N) azometin veya imin bag1 ad1 verilir (sekil 2.26)
[55].

Sekil 2.26. Imin bag1 olusumu

(R: alkil veya aril, Z: Alkil, aril ve hidroksil disindaki molekiiller)

Schiff bazlar ilk defa 1860°ta Alman kimyacisi Hugo Schiff tarafindan elde
edilmistir [55]. Ligand olarak ise 1930’larda Pfeiffer tarafindan kullanilmigtir [59].

Gliniimiizde Schiff bazlarin koordinasyon bilesikleri bir¢ok arastirmaya konu
olmustur. Aldehit ve aminlerin ¢esitliliginin fazla olmasi ¢ok sayida schiff bazinin
elde edilebilecegini gostermektedir. Schiff bazlarindaki imin azotunun bazlig
izerine aldehit ve amin bileseninde bulunan cesitli siibstitiientlerin etkisinin oldugu

bilinmekte olup bu konuda bir¢ok ¢alisma yapilmistir [60;61].

Ligandlarin 6zelliklerinin degigmesi siibstitlientlerin  Schiff bazindaki azotun
bazligin1 degistirmesinin bir sonucudur. Bu nedenle Schiff bazlarmm metal
komplekslerinin kararliliklar: da igerdikleri siibstitiientlerden etkilenir. Schiff bazlari
ve metal komplekslerinin g¢esitli kalitatif ve kantitatif tayinlerde, radyoaktif
maddelerin zenginlestirilmesinde, sanayinde, ilag, boya endiistrisinde ve plastik
sanayinde kullaniminin yayginlagsmasi, biyokimyasal aktiviteleri yiiziinden biiyiik
ilgi cekmesi ve Ozellikle son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek pek
cok schiff bazinin sentezlenmesi bu maddelerle ilgili calismalarin énemini daha da

artirmistir [62].
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Schiff bazlar1 genellikle katidir. Bu ozellikleri sayesinde boya endiistrisinde de
olduk¢a fazla kullanilabilmektedir. Ayrica parfiim ve ilag endiistrisinde de oldukga
fazla 6neme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik
reaksiyonlarda ara {iriin olusturucu, antitimor etkisi gibi 6zeliklerinin yaninda bazi
metal iyonlarina karsi secici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif

olarak analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem tasimaktadir [63].

Schiff bazlarinin farkli kullanim alanlarina yonelik ¢alismalar bulunmaktadir. Schiff
bazlan ile sentetik polimerlerin vulkanize edilerek dayanikliliginin degistigi tesbit
edilmistir [64]. Cesitli azometin metal kompleksleri pigment olarak kullanilmaktadir

[65].

Seliiloz triasetat flimlerinin 1518a karst dayanikliligini poliazometinlerin artirdigi
gozlenmistir [66]. Siilfonamidli bazi schiff bazlarimin antibakteriyal aktivitelerinin
incelenmistir [67]. Baz1 aromatik diaminlerle 2-klorobenzotiazol’un verdigi schiff
bazlarinin saridan siyaha kadar degisen cesitli plastik pigmentlerin yapiminda

kullanilmigtir [68].

Bimetalik kompleksler biyolojik sistemlerde dnemli bir katalitik rol oynamakta ve
enzimlerin aktiflesmesini saglamaktadir. Bu tiir komplekslerde iki metal merkezi
arasinda iligkiyi oksijen atomunun koprii olusturmasi saglamistir. Alkoksit veya
fenoksit kopriileri, kompleksler de avantajlidir ve bu kopriiler bliyiik, ¢ok disli
ligandlarla birlesebilmesi ile iki metal merkezinin ¢oziiniirligiinii engellemektedir.
Schiff Baz ligandlarmin bir tiir fenol-kopriili simifinda oldugunu ve ¢ok disli
ligandlarin, makrosiklik olmayan formlari da her bir metal icin, ii¢ selatlasmis

koordinasyon pozisyonunu vermekte oldugunu agiklanmistir [69].
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2.13. Tez Calismasinin Literatiirdeki Yeri

Tez ¢alisma konusu ile literatiirde bulunan benzer ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

CN
OH
\Q.\FQ . X
/ 0N CN

2
. 50°C
dry DMF | dry K;CO4

350W

pRU|175°C
n-pentanol DMAE

.| CoCl,
/ 160 °C e \l\

Za(CHLCO0): :

M 2H|Za|Co

Q Caompound 4|56 Q

Sekil 2.27. Schiff bazli metalsiz ve metalli ftalosiyanin

4-((E)-{[4-(Dimetilamino)fenillimino}metil)fenol (1) ile 4-nitroftalonitril (2) kuru
DMF ve kuru K,COz 50°C’de 1sitilmasiyla 4-[4-((E)-{[4-(Dimetilamino)fenil]
imino}metil)fenoksi]Ftalonitril (3) elde edilmistir. Daha sonra ele gecen bu madde
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uygun sicaklikta DBU, n-pentanol ve metal tuzlari ile karismast sonucu schiff bazli

ftalosiyanin elde edlimistir (Sekil 2.27) [70].
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Sekil 2.28. Schiff bazli metalli ve metalsiz ftalosiyanin

Syringaldehyde ve 4-metil-3-tiyosemikarbazid 140-160°C’de iic saat boyunca
solventsiz 1sitilmasiyla (E)-2-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksibenzilidin)-N-metilhidrazin

carbotiyoamid (1) olusur. Sonra bilesik (1) ile etil-2-kloroasetoasetat refuze



46

edilmesiyle (E)-Etil-2-((E)-(4-hidroksi-3,5-dimetoksi benziliden) hidrazono)-3,4-
dimetil-2,3-dihidro-tiyazol-5-karboksilat (2) meydana gelir. Daha sonra bilesik (2)
ile 4-nitroftalonitril kuru DMF ve kuru K,COs uygun miktarlarda 60°C bes giin
boyunca 1stilir olusan (E)-Ethyl 2-((E)-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3,5-
dimetoksibenziliden)hidrazono)-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiyazole-5-karboksilat 3)
bilesigi yani ligant ve bu ligantin kuru n-pentanol, DBU ve metal tuzlarla Sekil

2.28’deki schiff bazli ftalosiyanin meydana gelir [71].

CN 17',-’\\\\-> N N I -_-‘\‘
e —_ - Il | N 4 \. — ff
i Xy N / \ o i N | \\ ¥
Il f | M 4\ I + L ——- - ¥
: » Ly AN N J
N = oNT > e 0
HO =\
1 3 3 ';\ /
N V4
/> A\
o NC CN
7\
s e 4
¢ e
)= ~:/ oA
it Dry DMF, Dry K,COy, Ny, 55 °C, & days., NV:__./ '-.o ‘” "i
ii: Dry DMAE/DBU, 150 “C, 24 hours / \ A
=N ==\ =\
/ \ N /X
— e N \ 2
= N\ /T Y\ / i
\ Ny [ | ot i |
I/ \
N .4'“\ N |
¥ /\::; NA N --‘*\\;\ N,.//
F Rl L. VAR .
}/ ."? NTOT Y &
—_ ‘\___..O ==/ e/ o\ "l
| Il N
\ -"!\ Comy 'I \"
R " pound 4 5 6 &
| M 2H Zn NI N
“N
u.'.
‘\"f/ \
|" p
.;‘--, 9'/

Sekil 2.29. Schiff bazli metalli ve metalsiz ftalosiyanin

4-nitroftalonitril (2) ile bilesik (1) kuru DMF ve kuru K;COjs ile uygun sicaklikta bes
gin boyunca sitilarak 4-(2-{(E)-[(2E)-(phenylmethylidene)hydrazono]methyl}
phenoxy) phthalonitrile (3) ligant1 olusur. Bu (3) ligant ile N,N-dimetilaminoetanol
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(DMAE) ve DBU uygun sicaklikta 24 saat buyunca 1sitildigi zaman sekil 2.29°da ki
ftalosiyanin bilesigi meydana gelir [72].



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Metanol, dietil eter, hegzan, etil asetat, etil alkol, aseton, DMF (Dimetilformamid),
THF (Tetrahidrofuran),potasyum karbonat, sodyum siilfat, ¢inko asetat, kobalt
kloriir, kursun asetat, silikajel, kloroform, glasiyel asetik asit, kinolin, etilen glikol,

petrol eteri, 1,2 dikloro-4,5 disiyanobenzen, 1-hidroksi-2-naftaldehid.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Infrared spektroskopi :ANTI UNICOM-Mattson 1000
Ultraviyole-visible spektroskopisi : UNICOM UV-2
MASS : Voyager- DETA PRO Maldi-Tof Spektrometer
'H-NMR : Bruker 300

SC-NMR : Bruker 3500

3.2. Baslangi¢c Maddesinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

3.2.1. 4,5-bis(2’-aminofenil siilfanil)-1,2-disiyanobenzen (1a)’min sentezi

2-aminobenzentiyol maddesinden (0.64 g, 5.076 mmol) ve 1,2 dikloro-4,5
disiyanobenzen (0.5 g, 2.53 mmol) 60 ml THF iginde ¢6ziildii azot gazi1 altinda 20
dakika boyunca karistirildi. Sonra susuz K,COs3 (2.8 g, 20.28 mmol) 30 dakika i¢inde
azar azar ilave edildi. Bu reaksiyon azot atmosferi altinda 60°C’de 24 saat boyunca
kanigtirildi. Karisimdan inorganik kirlilikleri uzaklastirmak i¢in 100 ml su ilave

edildi. Sulu faz kloroformla (HCCIs) eksrakte edildi. Bu eksrakteler %5°lik NazCO
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(sodyum karbonat) ile muamele edildi. Daha sonra susuz sodyum siilfat {izerinde

kurutuldu. Sart iirlin (ligant) kolonda saflastirildi.

Verim=%73 (0.79)
E.N>200°C
MA(C20H14 N4Sz):374.48 g/mol

Tablo 3.1. (1a)’ya ait elemental analiz sonuglari

Elementel
Analiz (%) C H N S
Teorik 64,15 3,77 14,96 17,12
Deneysel 63,98 3,57 14,1 16,54

NH,

NC. Cl NH, NC s
K,CO; THF
+ _—
60°C, 18 saat
NC Cl SH NC S

1,2 dikloro-4,5 disiyanobenzen 2-aminobenzentiyol

NH,

4,5-bis(2'-aminofenil sulfanil)-1,2-disiyanobenzen

(1a)

Sekil 3.1. (1a) maddesinin sentezi [73]

3.2.2. 4,5-bis(2-((Z2)-(3-hidroksinaftalen-2yl)metileneamino)feniltiyo)ftalonitril

(2a)’min sentezi

(1a) maddesinden 0,2 g (0,534 mmol) alinarak 40 ml THF igerisinde ¢oziildii. Sonra
1-hidroksi-2-naftaldehid maddesinden 0,19 g (1.12 mmol) alinarak 10 ml THF
igerisinde ¢oziilerek ve bir damla glasiyel asetik asit ilave edilip (1a) maddesi
lizerine yavas yavas damlatildi. Bu reaksiyon 60°C’de N, gazi atmosferi altinda 10

saat boyunca devam ettirildi. Reaksiyon sonunda ¢oziiciiler uzaklastirildi ve geri
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kalan madde kloroform (CHCIs)’da ¢6ziildii ve reaksiyona girmemis olanlar

uzaklastirildi. Ele gegen sar1 madde silikajel {izerinden kolonla saflastirildi.

Verim=% 21 (0,08 g)
E.N>200°C
MA(C42H26N40282):682,81 g/mol

Tablo 3.2. (2a)’ya ait elementel analiz sonuglar1

Elementel
Analiz (%) C H N (0] S
Teorik 73,88 3,84 8,21 4,69 9,39
Deneysel 72,9 3,52 8,15 4,22 8,87

NC. S
oH THF, 10 saat, 60°C Ne S
.
NC s Asetik asit (HAc) NC s

(1a) 1-hidroksi-2-naftaldehid O

Sekil 3.2. (2a) maddesinin sentezi

3.2.3.2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-4,5-bis(2-aminofeniltiyo)cinko(l1)ftalosiyanin

(3a)’nin sentezi

0.2 g (0.534 mmol) (1a), susuz ¢inko asetat (Zn(CH3COO); 0.0245 g (0.70 mmol) ve
kinolin (0.70 mml) ile reaksiyon tiipiinde azot atmosferi altinda 180-190°C’de 2 saat
boyunca 1sitilarak karistirildi. Reaksiyon daha sonra 195-205°C’de 4 saat boyunca
devam edildi. Sogutuldu ve ¢oktiirmek i¢in metanol eklendi. Olusan yesil renkli

madde siiziilerek bir ka¢ defa metanolle yikandi. Diger safsizliklar1 gidermek icin
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aseton, dietil eter ve etil asetat ile bir ka¢ defa yikandi. Yesil iiriin 100:1 oraninda

kloroform-DMF ¢oziiciisiiyle silikajel tizerinden kolonla saflagtirildi [73].
Verim: %19.19 (0.04 g)

E.N>200°C
MA(C80H56N16832n) :1563,31 g/mol

Tablo 3.3. (3a)’ya ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz

(%) C H N S
Teorik 61,46 3,61 14,34 16,41
Deneysel 59,10 3,10 13,70 15,40

3.2.4.2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-4,5-bis(2aminofeniltiyo)kobalt(I1)ftalosiyanin

(4a)’min sentezi

0.250 g (0.668 mmol) (1a), susuz kobalt (II) kloriir CoCl, 0.0219 g (0.169 mmol) ve
susuz etilen glikol (13 ml) ile reaksiyon tiipiinde azot atmosferi altinda 190-200°C’de
8-9 saat buyunca 1sitilarak karistirildi. Reaksiyon oda sicakligina sogutuldu. Olusan
yesil Uiriinii ¢oktiirmek i¢in metanol ile hafif olarak 1sitild1 ve siiziildii. Safsizliklari
gidermek i¢in birka¢ kere etil asetat ve dimetil eter ile yikandi. Yesil iiriin 100:1

oraninda kloroform-DMF ¢dziiciisiiyle silikajel lizerinden kolonla saflastirildi [73].
Verim : %11.55 (0.03 g)

E.N>200°C
MA(C80H56N168300): 1556.86 g/mol

Tablo 3.4. (4a)’ya ait elementel analiz sonugalart

Elementel
Analiz (%) C H N S
Teorik 61,72 3,63 14,39 16,48

Deneysel 59,40 2,92 13,97 15,76
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3.2.5.2,3,9,10,16,17,23,24-octakis-4,5-bis(2-aminofeniltiyo)kursun(l1)

ftalosiyanin (5a)’nin sentezi

0.2 g (0.534 mmol) (1a), susuz kursun (II) asetat (Pb(CHsCOQ), 0.012 g (0.153
mmol) ve kinolin (0.5 ml) ile reaksiyon tiipiinde azot atmosferi altinda 180-190°C’de
5 saat boyunca 1sitilarak karistirildi. Reaksiyon oda sicakliginda sogutuldu. Yesil
iiriin etanol ile seyreltildi ¢oktiiriildii ve siiziildii. Safsizliklar1 gidermek igin birkag
kere etil asetat ve dimetil eter ile yikandi. Yesil iirtin 100:1 oraninda kloroform-DMF

¢Oziiciisiiyle silikajel iizerinden kolonla saflastirildi [73].

Verim : % 19.31 (0.04 g)
E.N>200°C
MA\(CgoHssN16SgPh)=1705.13 g/mol

Tablo 3.5. (5a)’ya ait elementel analiz sonuglari

Elementel
Analiz (%) Cc H N S
Teorik 56,35 3,31 13,14 15,04

Deneysel 55,10 2,90 12,70 14,65
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CN

H,N

4,5-bis(2'-aminofenil sulfanil)-1,2-disiyanobenzen

(1a)

Etilen glikol (Co)
Kinolin (Pb,Zn)
180-205°C

N

\J

HoN

S S
j\N é\\ N )
\ M : Zn, Co,Pb

N
/

NH,

Ho

pd

—_— V] —

z

2

ez

N | NH
S S
NS
=
S \ S
HoN | N~ />>/: 5//N NH
S S
NH,

2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis-4,5-bis(2-Aminofeniltiyo) Cinko(II) Ftalosiyanin (3a)
2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis-4,5-bis(2-Aminofeniltiyo) Kobalt(Il) Ftalosiyanin (4a)
2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis-4,5-bis(2-Aminofeniltiyo) Kursun(I) Ftalosiyanin (5a)

H,oN

Sekil 3.3. 3a, 4a ve 5a Ftalosiyanin molekiilleri ve sentezleri [73].
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3.3.1. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-{2-((Z)-(3-hidroksinaftalen 2yl)metilenamino)

feniltiyo)}¢inko (II) ftalosiyanin (6a)’nin sentezi

50 mg (0.03 mmol) (3a) 15 ml THF ile ¢6ziildii ve tizerine 10 ml THF iginde

¢oziilmiis olan 1-hidroksi-2-naftaldehid 41.28 mg (0.24 mmol) yavas yavas ilave

edildi. Daha sonra 0.05 cm?® glasiyel asetik asit yavasca eklendi ve 60°C’de 15 saat

boyunca karistirildi. Solventin 1/10’u buharlastirildi. Reaksiyon oda sicakligina

sogutuldu. Yesi iirlinden istenmeyen safsizliklar1 gidermek i¢in petrol eteri, hekzan

ve asetonla bir kag kere yikand1 ve kurutuldu.
Verim : %30 (27 mg)

E.N>200°C
MA(C163H104N1503832n):2796,66 g/mol

Tablo 3.6. (6a)’ya ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz

(%) C H N
Teorik 72,15 3,75 8,01
Deneysel 72,55 4,02 8,70

3.3.2.2,3,9,10,16,17,23,24-octakis{2-((Z)-(3-hidroksinaftalen-2yl)metilenamino)

feniltiyo)}kobalt (11) ftalosiyanin (7a)’min sentezi

70 mg (0.04 mmol) (4a) 15 ml THF ile ¢oziildii ve iizerine 10 ml THF iginde

¢oziilmiis olan 1-hidroksi-2-naftaldehid 61.70 mg (0.32mmol) yavas yavas ilave

edildi. Daha sonra 0.05 cm?® glasiyel asetik asit yavasca eklendi ve 60°C’de 15 saat

boyunca karistirildi. Solventin 1/10’u buharlastirildi. Reaksiyon oda sicakligina

sogutuldu. Yesi iiriinden istenmeyen safsizliklar1 gidermek igin petrol eteri, hekzan

ve asetonla bir kag¢ kere yikandi ve kurutuldu.



Verim : %27 (34 mg)
E.N>200°C
MA(C168H104N160888C0)22788,18 g/mol

Tablo 3.7. (7a)’ya ait elementel analiz sonuglari
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Elementel Analiz

(%) C H N
Teorik 72,32 3,76 8,03
Deneysel 72,46 3,96 8,72

3.3.3. 2,3,9,10,16,17,23,24-octakis{2-((Z)-(3-hidroksinaftalen-2yl)metilenamino)

feniltiyo)} kursun (II) ftalosiyanin (8a)’min Sentezi

50 mg (0.029 mmol) 4a 15 ml THF ile ¢oziildii ve iizerine 10 ml THF iginde

¢oziilmiis olan 1-hidroksi-2-naftaldehid 39.94 mg (0.232 mmol) yavas yavas ilave

edildi. Daha sonra 0.05 cm?® glasiyel asetik asit yavasca eklendi ve 60°C de 15 saat

boyunca karistirildi. Solventin 1/10’u buharlastirildi. Reaksiyon oda sicakligina

sogutuldu. Yesi iirlinden istenmeyen safsizliklar1 gidermek i¢in petrol eteri, hekzan

ve asetonla bir kag kere yikandi ve kurutuldu.
Verim : % 28 (23 mg)
E.N>200°C

MA(C163H104N160388Pb):2938,45 g/mol

Tablo 3.8. (8a)’ya ait elementel analiz sonuglarl

Elementel Analiz
(%) C H N

Teorik 68,67 3,57 7,63

Deneysel 69,36 3,96 7,42
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NH
HZN\Q Q/ 2 M : Zn, Co, Pb
S S
HN o s NH2
»
! 0@

1-hidroksi-2-naftaldehid
(20 e
5 NH, Glasiyel Asetik Asit
S @ THF
H2N/\® NH, 60°C

3a(Zn), 4a(Co) ve 5a(Pb) Pe

o \N;Q Q/N

S

Ny N/
& RO L Y

HO

PR O
S8 d

Schiff Bazli Cinko(II) Pc(6a)
Schiff Bazli Kobalt IT) Pc(7a)
Schiff Bazli Kursun (IT) Pc(8a)

Sekil 3.4. 6a, 7a ve 8a schiff bazli Pc molekiilleri ve sentezleri



BOLUM 4. SONUCLAR VE ONERILER

Anorganik kimyanin bir dali olarak koordinasyon kimyasi gittik¢e gelismektedir. Bu
koordinasyon kimyasmin bir {iyesi olan ftalosiyaninler hem kullanim alanlar
bakimindan hem de {izerinde yapilan yogun calismalar onlarin ne kadar 6nemli
oldugunu gostermektedir. Aslinda tesadiifen kesfedilen bu bilesikler sahip olduklar
yesil ve mavi renklerinden dolay1 oldukga ilgi ¢ekmislerdir. Daha sonra yapilan
calismalar bunlarin kararli ve yiiksek sicakliklara karsi dayanikli olduklar1 da

saptanmistir.

Ftalosiyaninler boyar madde, optik veri depolama, gaz sensor, foto dinamik terapi
tedavilerinde ve lazer teknolojilerinde kullanilmaktadir.

Ftalosiyaninlerin sahip oldugu periferal ve nonperiferal konumlara farkli gruplar
baglanarakozellikleri  degistirilebilir veya ftalosiyaninlerin  merkezdeki metal

atomlaridegistierek 6zellikleri farklilagtirilabilir.

Bu calismada schiff bazli ftalosiyanin {i¢ adimda gergeklesmistir. Bu adimin ilki 4,5-
bis(2'-aminofenil sulfanil)-1,2-disiyanobenzen (1a) ligantin sentezlenmesidir. Bu
ligant ¢inko, kobalt ve kursun tuzlariyla reaksiyonundan MPc (M : Zn, Co, Pb)
(3a,4a,5a) elde edildi. Bu MPc ile 1-hidroksi-2-naftaldehit (HNA)’nin
reaksiyonundan schiff bazli MPc (6a, 7a, 8a) elde edilmistir.

Bu ¢alismada baska bir ligant olan yaklasik % 21 verimle 4,5-bis(2-((Z)-(3-
hidroksinaftalen-2yl)metileneamino)feniltiyo)ftalonitril  (2a) sentezlenmistir. Bu

liganta (2a) ait molekiil yapisi sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. (2a) ligantinin molekiil yapisi

(6a), (7a) ve (8a) ftalosiyaninlerin IR spektrumunda karekteristik schiff bazi
gerilmeleri 1595, 1595, 1596 cm™ bantlarinda gézlenmistir. Bu yogun bant ligantin —
C=N gerilme frekansindan ileri gelmektedir ve bu schiff bazli bilesiklerin belirgin
ozelligidir. 1-hidroksi-2-naftaldehitteki —.C=0O absorpsiyon bandi (6a), (7a) ve (8a)

IR spektrumunda kaybolmasi bu bilesigin kondense oldugunu gdstermektedir.

UV-vis. Spektrumunda Q bandi 650-700 nm civarinda ftalosiyanin kopleksler i¢in
karekteristik bolgedir bu Pc halkasinin HOMO’dan LUMO’ya n-n* gegislerinden
kaynaklanmaktadir. Bu ¢alismada sentezlenen schiff bazli ftalosiyanin olan (6a), (7a)
ve (8a) i¢in Q bandini karekteristik pikleri THF igerisinde sirasiyla Q bandi 713, 700

ve 726 nm’de yogun ve tek band olarak gézlenmistir.

UV-vis spektrumunda Pc halkalar1 i¢in B band1 300-400 nm civarindadir. Bu da daha
derin m-m* gegislerinde kaynaklanmaktadir. Sentezlemis olan schiff bazh
ftalosiyaninlerin (6a), (7a) ve (8a) B bandlar1 280-310 nm civarinda odugu
gozlenmistir. Sekil 4.2°de schiff bazli ftalosiyanin molekiilleri ve sekil 4.3’te THF

iginde (6a), (7a) ve (8a) ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumu birarada verilmistir.



HO

S

M : Zn, Co, Pb

Schiff Bazli Cinko(II) Pc(6a)
Schiff Bazli Kobalt IT) Pc(7a)
Schiff Bazli Kursun (II) Pc(8a)

Sekil 4.2. Sentezlenen schiff bazli ftalosiyanin molekiilleri
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Abs

Wavelength

Sekil 4.3. 6a, 7a ve 8a THF iginde schiff bazli Pc Uv-vis. spektrumu

Ayrica bu calisgmada HNA (1-hidroksi-2-naftaldehit), SB (4,5-bis(2-((Z)-(3-
hidroksinaftalen-2yl)metileneamino)feniltiyo) ftalonitril), AZnPc (3a) ve SBZnPc

(6a) floresans 6zellikleride incelenmistir.

SBZnPc (6a) maddesinin emisyon, absorbsiyon ve uyarilma o6zellikleri sekil 4.4’te
verilmistir. SBZnPc (6a) Maddesinin konsantrasyonlara bagli olarak ve farkli
coziiclilerde floresanslar1 incelenmis olup sekil 4.6 ve sekil 4.7°deki veriler elde

edilmistir.

Sekil 4.4’te SBZnPc (6a) i¢in Q band1 600-750 nm arasinda karestiristk bolgedir. Pc
halkasinin HOMO’dan LUMO’ya n-n* gecislerin oldugu gostermektedir. SBZnPc

(6a) absorbsiyon ve uyarilma 705 nm emisyon ise 710 nm’de gézlenmistir.
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Sekil 4.4. THF i¢inde 10° M SBZnPc dalga boyu Aex= 630 nm absorbsiyon (mavi), emisyon (siyah) uyarilma .
(kirmuzr) spektrumlari

Sekil 4.5’de HNA, SB ligantin A-ZnPc ve SB-ZnPc THF iginde oda sicakliginda
uyartlmalar1 350 nm gosterilmektedir. HNA emisyon spektrumu 370 nm’dedir. SB

yapisi olustugu zaman maksimum pik uzun dalgaboyuna kaymaktadir.

Bu kirmiziya kayma SB’nin olmasi durumunda 110 nm iken SBZnPc olmasi
durumunda ise 100 nm kayma gozlenmektedir. Maksimum emisyonda bu kirmiziya
kayma HOMO ile LUMO arasindaki band genisligini azalttigi gézlenmektedir. Pc
herhangi bir floresans emisyonu gostermedigi icin 480 nm’de gozlemlenen

emisyonun neredeyse naftil grup-substituent Pc baglanmasiyla olugsmustur.
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(a)

2 (d)

Fluorescence intensity (a.u)

(b)

360 400 440 480 520 560
Wavelength (nm)

Sekil 4.5. 10> M HNA (@), SB (b), A-ZnPc (c) ve SB-ZnPc (d) THF i¢inde Aex= 350 nm. floresans emisyon
spektrumlart

Sekil 4.6°da THF icinde SBZnPc (6a) konsantrasyonu artikca kirmiziya kaydigi

gozlenmistir.

]

c 120

o -

Q

120 - ~

L 80ja”
20 40 60 80
SB-ZnPc] / 10°

80

40

Fluorescence intensity (a.u)

650 700 750 800

Wavelength (nm)

Sekil 4.6. SB-ZnPc (6a) THF te derisimine bagl olarak floresans emisyon spektrumlari
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Flurescence intensdty (a.u)

650 700 750 800
Wavelength (nm)

Sekil 4.7. 10°M SB-ZnPc (6a) farkli ¢oziiciideki floresans spekrumlari. Aex= 630 nm

Sekil 4.7’de SBZnPc maksimum emisyonu ¢oziiclinliin polaritesi artmasiyla
kirmiziya kaydigi gortilmiistiir. Etanol gibi polar ¢oziiclide genis ve yayvan bir bant
gozlenirken, THF i¢inde ise keskin maksimum bir pik gézlenmistir. SBZnPc¢ (6a)’nin
etanoldeki diisiik ¢oziliniirliigii emisyon yogunlugunun diistiigii goriilmektedir. Bu da
SBZnPc emisyon spektrumu dipol momenti ve dielektrik sabiti diisiik ¢oziiciilerde

maviye kaydig1 goriilmiistiir.

4.1. 4,5-bis(2-((Z)-(3-hidroksinaftalen-2yl)metileneamino)feniltiyo)ftalonitril(2a)

IR (KBr): v, cm™ 3449(Ar-OH, br) 3061 (Ar-H, w.), 2227 (-CN), 1563 (-HC=N, s),
1478 (Ar-C=C), 1178, 889. *HNMR ¢ (d-DMSO): 9.85(s, 2H, CH=N), 7.20 (s, 2H,
Ar-H orto to Ar-CN ), 8.80-7.45 ( multiplets, totally 12 H hydroxyl naphthalen),
7.40-6.80( multiplets, totally 8 H belongs to phenylthio), 5.80 (s, br, 2H deuterium
exchangeable).FAB MS m/z: 683.35 (M + H"), 529.86 (M —L-H,0).

(2a) Maddesinin IR spektrumu Ek A.1 gosterilmistir.
(2a) MaddesininNMR spektrumu Ek A.2 gosterilmistir.
(2a) Maddesinin MASS spektrumu Ek A.3 gosterilmistir.
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4.2.2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-2-((Z)-(3-hidroksinaftalen-2yl)metilenamino)
feniltiyo) cinko (II) ftalosiyanin (6a)

IR (KBr): v, cm™ 3416(Ar-OH, br)3058 (Ar-H, w.), 1595 (-HC=N, s), 1463 (Ar-
C=C), 1100, 863, 746. "HNMR & (d-DMSO): 9.80(s, 8H, CH=N), 7.30 (s, 8H, Ar-H
orto to Ar-CN ), 8.87-7.45 ( multiplets, totally 48 H hydroxyl naphthalen), 7.50-6.85(
multiplets, totally 32 H belongs to phenylthio), 5.85 (s, br, 8H deuterium
exchangeable). UV/Vis (DMF), Amax (nm):713 (4.97), 640 (4.23), 376 (4.93); Anal.
Calc. For Ci68H104N1605SgZn (2796,66g/mol): C, 72.15; H, 3.75; N, 8.01; Found: C,
72.55; H, 4.02; N, 8.70. MS (MALDI-TOF): m/z (100%) 2797,53 [M+H]*

(6a) Maddesinin IR spektrumu Ek A.4 gésterilmistir.
(6a) NMR spektrumu EK A.5 gosterilmistir.
(6a) MASS spektrumu Ek A.6 gosterilmistir.

4.3. 2,3,9,10,16,17,23,24-octakis{2-((Z)-(3-hidroksinaftalen-2 yl)metilenamino)
feniltiyo)kobalt(l1)ftalosiyanin (7a)

IR (KBr): v, cm™ 3424(Ar-OH, br)3067 (Ar-H, w.), 1595 (-HC=N, s), 1463 (Ar-
C=C), 1100, 863, 746.,.UV/Vis (DMF), Amax (nm):700 (4.97), 633 (4.23), 346
(4.93); Anal. Calc. For CigH104N1608SgCo (2788,18g/mol): C, 72.32; H, 3.76; N,
8.03; Found: C, 72.46; H, 3.96; N, 8.72. MS (MALDI-TOF): m/z (100%) 2790,02
[M+H]*

(7a) Maddesinin IR spektrumu Ek A.7 gésterilmistir.
(7a) MASS spektrumu Ek A.8 gosterilmistir.
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4.4.2,3,9,10,16,17,23,24-octakis{2-((Z)-(3-hidroksinaftalen-2yl)metilenamino)
feniltiyo)} kursun (II) ftalosiyanin (8a)

IR (KBr): v, cm™ 3436 (Ar-OH, br)3039 (Ar-H, w.), 1597 (-HC=N, s), 1474 (Ar-
C=C), 1100, 863, 746, .UV/Vis (DMF), Amax (nm):726 (4.97), 646 (4.23), 285
(4.93); Anal. Calc. forCissH104N1608SsPb (2938,45g/mol): C, 68.67; H, 3.57; N,
7.63; Found: C, 69.36; H, 3.96; N, 7.42. MS (MALDI-TOF): m/z (100%) 2939,02
[M+H]*

(8a) Maddesinin IR spektrumu Ek A.9 gésterilmistir.
(8a) MASS spektrumu Ek A.10 gosterilmistir.
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