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OZET

YENIi MONO VE BiS FTALOSIiYANINLERIN SENTEZi VE OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler, tetrapirol makrohalkalarinin
tiirevleridir. Bu yapilar, son yillarda hem temel bilim hem de uygulamali ¢aligmalar igin
tizerinde Onemle durulan konulardan birini olusturmaktadir. Koordinasyon bilesiklerinin
onemli bir iiyesi olan ftalosiyaninler, porfirinlerin yapisal tetraazatetrabenzo analoglar1 olup
laboratuar ¢alismalart sonucu elde edilen tamamen sentetik irlinlerdir. Bunlar baski
miirekkeplerinde, kaplamalarda, boya ve plastiklerde mavi ve yesil olarak kullanilmalarinin
yani sira, katalizor, kimyasal sensor, elektrokromik gosterge cihazlari, elektrofotografi, optik
veri toplanmasi, gaz sensor, sivi kristal renkli ekran uygulamalari, nonlineer optik,
fotodinamik terapi, bilgisayar teknolojisi, lazer teknolojisi, fotokopi, yiiksek enerji pilleri gibi
pek cok alanda da yogun olarak kullanima sahiptirler.

Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril ve bunlarin gesitli tiirevlerinden (6rnegin; ftalimid, ftalik
asit vb.) veya bunlarin substitiisyon iiriinlerinden metalsiz olarak ve metal tuzlar1 ile de
genellikle yiiksek sicakliklarda metalli olarak sentezlenmislerdir. Merkezde bulunan metal
iyonu ve periferal substitlientler degistirilerek yeni ftalosiyaninler elde edilebilmektedir.

Istya, 1518a, yiikseltgen olmayan asitlere ve bazlara kars1 oldukga dayanikli olan metalsiz ve
metalli ftalosiyaninlerin en biiylik dezavantaj1 organik ¢oziiciilerde ve suda ¢oziiniirliiklerinin
az olmasidir. Ftalosiyanin molekiillerine cesitli siibstitiie gruplar baglanarak ¢oziiniirliik
ozellikleri arttirilabilir. Siibstitlie olmamis ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerde ¢oziiniir
olmamalarindan ve uygulamaya yonelik malzemelerin uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniir olmalari
gerektiginden son yillarda ftalosiyanin kimyasindaki arastirmacilarin 6nemli bir hedefi de
¢Oziiniir iriinler elde etmek olmustur. Kati haldeki diisiik diizenlenme nedeniyle tetra-
siibstitlie ftalosiyaninler okta-siibstitiie ftalosiyaninlerden daha fazla ¢oziiniirler. Metalsiz ve
metalli tetra-siibstitiie ftalosiyaninler normal olarak 3- veya 4- siibstitiie ftalonitril ya da
diiminoisoindolinden baslanarak uygun bir metal tuzu varliginda uygun bir solvent icerisinde
elde edilirler.

Bu calismanin ilk boliimiinde, istenilen yeni dinitril tiirevinin sentezinde kullanilan 4-
nitroftalonitril (1) literatiirde belirtilen asamalar dogrultusunda sentezlendi. (2E)-5-
metilhekza-2,4-dien-1-0l (2) ve 2-(2H)-Benzotriazol-2-yl)-4—1.1.3.3.tetrametilbutilfenol (4)
baslangi¢ maddeleri olarak secildi. Calismanin ikinci asamasinda, 4-nitroftalonitril (1)
bilesiginin ayr1 ayr1 (2E)-5-metilhekza-2,4-dien-1-0l (2) ve 2-(2H)-Benzotriazol-2-yl)-4—
1.1.3.3.tetrametilbutilfenol (4) bilesikleri ile reaksiyonundan literatiirde bulunmayan yeni
ftalonitril tiirevleri sirasiyla [4-{[(2E)-5-metilheksa-2,4-dien-1-yl]oksi}ftalonitril (3) ve 4-[2-
(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)fenoksi] ftalonitril (5)] sentezlendi
(Sekil 1). Bu niikleofilik aromatik yer degistirme reaksiyonlarinda K,CO; baz olarak
kullanildi. Sentezlenen dinitril tiirevlerinden 5 numarali bilesigin uygun metal tuzlar
varliginda komplekslerine gecildi. Bu ligand ve kompleksler reaksiyon ortamindan yan
tiriinlerle birlikte elde edildiklerinden ve yaygin olarak kullanilan organik c¢oziiciilerde
kolaylikla c¢oziinebildiklerinden elde edilen ligand ve kompleksler kromatografik yontemler
kullanilarak saflagtirildi. Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilari, elementel analiz, FT-IR,
UV-Vis, ESI-MS, GC MS ve 'H NMR teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

Xii



3 ve 5 nolu bilesiklerinin IR spektrumlarinda 4-nitroftalonitril bilesiginin NO, grubuna ait
olan 1535 cm™ ve 1350 cm™ bantlarmin gozlenmeyisi bilesiklerin olusumunun bir
gostergesidir. 3 ve 5 nolu ftalonitril tirevlerinin FTIR spektrumunda 2233 cm™ de gozlenen
C=N gerilme titresimlerine ait pik, ftalosiyaninlerde (6, 7, 8, 9, 10, 11 ve 12)
gbzlenmemektedir. 3 nolu maddenin 'H-NMR spektrumunda, aromatik protonlara ait
kimyasal kayma degerleri 6 7.84, 7.41 ve 7.32 ppm’ de, konjuge karbonlardaki protonlar 6
6.90 ve 4.94 ppm’de ve alifatik protonlar & 1.36 ppm’de tespit edildi. 5 nolu bilesigin 'H-
NMR spektrumunda, aromatik yapiya ait protonlar 6 7.99, 7.75, 7.57, 7.33, 7.18, 7.10 ve 7.09
ppm’de tespit edildi. Alifatik kisimdaki protonlar ise 6 1.77, 1.42 ve 0.78 ppm’de ortaya ¢ikti.
3 ve 5 bilesiklerinin kiitle spektrumlarinda sirastyla m/z 239 (3) ve 450.5° de (5) [M+H]"
molekiil iyon pikinin gozlenmesi, beklenilen iiriinlerin olustugunu gosterdi. Sentezlenen 5
bilesiginin ve metal komplekslerinin sivi kristal 6zellikleri polarizasyon mikroskobu ve
diferensiyel tarama (DSC) ile incelendi.

Calismanin {icilincli kisminda, periferal pozisyonlarda tetrametilbiitilfenilbenzotriazolfenoksi
gruplar1 tasiyan tetra siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin sentezi (6, 7, 8, 9 ve 10), susuz metal
tuzlar1 [Zn(OAc),, NiCl,, CoCly, CuCl, ve Lu(OAc)s] ile 5 bilesiginin 170-180 °C’de argon
atmosferi altinda, metalsiz ftalosiyaninin sentezi (11) argon atmosferi altinda ftalonitril
tirevinin (5) siklotetramerizasyonu ile n-hekzanol’ de ve lutesyum bis ftalosiyanin
kompleksinin sentezi (12) ise azot atmosferinde ve susuz ortamda 5’in lutesyum (III) asetat
tuzu ile kuvvetli bir baz olan DBU varliginda 1-hekzanol igerisinde kaynatilmasiyla
gergeklestirildi.

8,9 ve 10’ un 'H NMR spektrumlari, paramanyetik dzellik gostermelerinden dolay1 alinmadi.
Bunun yaninda 6, 7 ve 11’ in 'H NMR spektrumlarmin, yapilari ile uyum i¢inde oldugu
gozlendi. 6 ve 7 komplekslerinin 'H NMR spektrumlarinda, aromatik protonlar sirasiyla &
7.94-6.98 ve 6 7.98-7.10 ppm arasinda ¢ikan piklerle; alifatik grupta bulunan -CH,-
protonlart sirasiyla 6 1.50-0.81 ve & 1.48-0.87 ppm’ de goriildii. 11 kompleksinde aromatik
yapiya ait protonlar § 8.72—7.12 ppm araliginda, alifatik -CH,, -C(CHj3), and #-Bu(CHs);
protonlar ise 6 1.83, 1.46 ve 0.86 ppm’de goézlendiler. N-H protonlari, beklenildigi gibi
TMS’den daha kuvvetli alanda 6 -2.31 ppm’de gozlendi. Dteryum oksit (D,0O) degisimiyle
internal N-H piki kayboldu. Lutesyum-bis(ftalosiyanin) 12’ nin paramagnetik olmasina
ragmen ¢ok iyi bir ¢Oziiniirliige sahip olmasi nedeniyle alman 'H-NMR spektrumunda
paramagnetik merkeze yakin olan aromatik protonlar 6 8.62-7.06 ppm araliginda ¢ok genis
multiplet bandlar halinde, alifatik gruplara ait protonlar ise 6 1.82-0.80 ppm’de gozlendi.
Sentezlenen simetrik ftalosiyaninlerin 'H NMR spektrumlari 6nerilen yapilar ile uyum
icindedir.

Tetrapirol sistemler i¢in en uygun veriler ¢ozeltideki elektronik spektrumlar ile verilmektedir.
6, 7, 8, 9 ve 10 bilesiklerinin UV-Vis spektrumlarinda Q bandi bolgesinde sirasiyla Ayax 680,
674, 674, 682 ve 685 nm’de tek bir band gozlenmis olup, bu da D, simetrisine sahip metallo
ftalosiyaninlerin karakteristik spektrumlari ile uygunluk gostermektedir. B bantlar1 ise UV
bolgede sirasiyla Anax 354, 330, 295, 340 ve 354 nm’de tespit edildiler. 11 numarali bilesigin
UV-Vis spekturumunda, Q bandi, Amax 667 ve 702 nm dalga boyunda iki siddetli absorpsiyon
piki halinde goézlendi. Bu pik metalsiz ftalosiyanin tlirevi olan 11’ in Dy, simetrisinde
oldugunu gosterdi. Soret bandlar1 ise 345 nm civarinda gézlendi. (12) kompleksinin UV-Vis
spektrumunda Q bandi absorpsiyonu 673 nm’de, B bandi1 356 nm’de, radikalik yapisina ait
olan karaktersitik bantlar 464, 912 ve 1375 nm civarinda izlendi. LuPc (10) kompleksine ait
spektrum ise diger mono ftalosiyanin spektrumlari gibi olup bu spektrumda, beklenildigi gibi
s0zkonusu bantlarin higbiri gdzlenmedi.

6, 7, 8, 9, 10, 11 ve 12 komplekslerinin olusumlart ile FT-IR spektrumlarinda ftalonitril
tiirevine (5) ait 2233 cm™’deki C=N (nitril) gruplarna ait titresim bantlarinin kayboldugu
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gozlendi. Bu da siklotetramerizasyonun gergeklestiginin bir kanitidir. Yine ftalosiyaninlerin
(6, 7, 8, 9 ve 10) IR spektrumlarinda aromatik ve alifatik CH gruplarna ait gerilme
titresimleri 3000 cm™ in hemen iizerinde ve altinda, Ar-O-Ar gruplarina ait titresimler
sirastyla 1234-1236 cm™’de, aromatik C=C pikleri 1589-1607 cmaraliklarinda gozlendi.
Metalsiz ftalosiyanin (11) bilesiginin IR spektrumu, metalli ftalosiyaninlerin (6, 7, 8, 9 ve 10)
IR spektrumlarina benzemektedir. Aradaki en 6nemli fark ise, metalsiz ftalosiyaninde (11)
3291 cm™’de gozlenen —NH titresiminin metalli ftalosiyaninlerde gdzlenmemesidir. (12)
bilesigine ait FT-IR spektrumunda gozlenmesi gereken orta siddetteki gerilme bandi
1322 em™ de, aromatik ~CH 3066 cm™ de, alifatik ~CH 2958-2865 cm™” de, aromatik C=C
1601 cm™ de ve Ar-O-Ar 1234 cm™ de gozlendi.

6, 7, 8 9, 10, 11 ve 12 bilesiklerinin MS (MALDI-TOF) yontemiyle alman kiitle
spektrumlarinda, [M+H]" molekiiler iyon piklerinin sirasiyla m/z 1864, 1857, 1858, 1862,
2127, 1801 ve 3773 olarak gozlenmesi Onerilen yapilart dogruladi.

Son olarak sentezlenen ftalosiyaninlerin elektriksel iletkenlik ve gaz sensor 6zellikleri Dog.
Dr. Ahmet Altindal tarafindan incelendi. Ac iletkenlik 6l¢iimleri komplekslerin filmlerinde
yiik iletiminin CBH modeline uygun olarak gerceklestigini gdstermektedir. 6-9 numarali
komplekslerin toluen buharina duyarli oldugu goriilmiis, dolayisiyla bu bilesiklerin toluen
sensoOril olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmstir.

Sekil 1 Yeni mono siibstitiie ftalonitril tiirevinin (3) sentezi
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF PROPERTIES OF NOVEL MONO AND
BIS PHTHALOCYANINES

Porphyrins, phthalocyanines, tetrabenzoporphyrins and porphyrazines are tetrapyrrole
derivatives. Because of both theoretical studies and applications in advanced materials
science, tetrapyrrole derivatives receive extensive attention. Phthalocyanines which are used
in electrophotography, optic data collection, gas sensor, liquid crystal, laser technology and
the photodynamic therapy of tumors as well as their classical fields as pigments and dyes, are
constitutionally tetraazatetrabenzo analogues of porphyrins since they have a porphyrazine
and completely synthetic materials. They are extensively used in printing inks, coatings,
paints and plastics as blues and greens pigments. The phthalocyanines find use also in
catalylts for control of sulfur effluents, lasers, lubricants, photodynamic reagents for cancer
therapy, optical information storage systems, photography and xerography, high energy
density batteries, chemical sensors, electrochoromic display devices and liquid crystal colour
display applications.

Phthalocynanines are usually synthesized starting from the appropriate phthalonitriles and
their derivatives (ex.: phthalimide, phthalicacid, etc.) or their substitution yield as metal-free
phthalociyanine and metallophthalocyanines which obtained especially in high temperatures
with the presence of a suitable anhydrous metal salt.

Phthalocyanines which are rather resistant to heat, light, non oxidant acids and bases, can not
be solved in organic solvents unless they contained substituted groups. Phthalocyanine
molecule’s solubility properties can be improved by substitution of different groups.
Substituted derivatives can also be used for photodynamic cancer therapy and other proceses
driven by visible light. A decisive disadvantage of phthalocyanine and metal phthalocyanines
is their low solubility in organic solvents or water. The solubility can be increased, however,
by introducing alkyl or alkoxy groups into the pheripheral and non-peripheral positions of the
phthalocyanine framework. Because of their lower degree of order in solid state,
tetrasubstituted phthalocyanines are more soluble than the corresponding octasubstituted ones.
The synthesis of tetrasubstituted metallophthalocyanines and metal-free phthalocyanines
normally starts with a 3- or 4-substituted phthalonitrile or the corresponding
diiminoisoindolines with an appropriate metal salt in a suitable solvent.

As a member of lanthanide bis-phthalocyanine lutetium bis-phthalocyanine (Pc,Lu) series has
attracted much attention because of their characteristic properties such as, intense color, redox
activity, high intrinsic conductivity and high thermal stability. There are special properties of
this class of compounds that make them suitable for applications in the field of molecular
electronics such as, optical logic displays, photovoltaic cells, and organic light emitting
diodes and as the basis of sensor devices for environmental and industrial applications.

Much attention has been paid to bis(phthalocyaninato) lanthanide complexes, especially
lutetium complexes, [LnPc;](Pc=phthalocyaninato dianion), because they are considered as
the most promising electrochromic display materials, materials for molecular semiconductors,
and attractive candidates for nonlinear optical applications. Considerable efforts have been
made to investigate their spectral, electrochromic, electrochromical, magnetic and structural
properties. Most of the interesting characteristics of the bis(phthalocyaninato)lanthanide
complexes from their sandwich type structure and the interplanar interaction between the n-
electron system of the two Pc rings.
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The sandwich complexes are being synthesized with the reaction of lutetium (III) acetate and
phthalonitriles that are produced during the fourth step of our research. These compounds that
have strong connection and stable neutral radical states have very fantastic electronical
properties. While these complexes are being produced there may be some pureness. Because
of the solubility property of the sandwich complexes in organic solvent, the extra products are
going to be eliminated with different purification methods such as washing by water or
organic solvents, the column chromatography on silicagel, the solubility differentiation.

The suggested structures of these newly being synthesized composition are going to be
resulted with the help of the elemental analysis, IR, lH-NMR, Mass, ESR, UV-vis spectrums.
Moreover, the electrochromic properties are going to be researched with the cyclic
voltammetric process and their use of technology are going to be explained.

In the first step of this study, 4-nitrophthalonitrile 1 was synthesized and purified according to
the methods described previously in literature. (2E)-5-methylhexa-2,4-dien-1-o0l (2) and 2-
(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl) phenol (4) were chosen as starting
materials. In the second step of the study, new phthalonitrile derivatives [4-{[(2E)-5-
metilheksa-2,4-dien-1-yl]oksi} ftalonitril (3) ve 4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-
tetrametilbiitil)fenoksi] ftalonitril (5)] were obtained by a base catalyzed nucleophilic
aromatic nitro displacement of 4-nitrophthalonitrilel with the —OH group of (2E)-5-
methylhexa-2,4-dien-1-ol (2) and 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)
phenol (4) in anhydrous DMSO, respectively (Scheme 1 and 2). K,CO; was used as the base
for this nucleophilic aromatic displacement. Purification of the crude product was carried out
on a silica gel column chromatography. All these new compounds were characterized by
elemental analysis, FT-IR, UV-Vis, ESI-MS, GC- MS ve "H NMR.

The comparison of the IR spectrums of 3, 5 and 1 gave support for the proposed structure.
They indicated the formation of 3 and 5 by the disappearance of the NO, band of 4-
nitrophthalonitrile at 1535 cm™ and 1350 cm™ and the appearance of new absorption at 1254
cm” belonging to Ar-O-C and at 1248 cm™ belonging to Ar-O-Ar, respectively. While the
strong -C=N band appeared at 2233 cm™ in the IR spectrum of 3 and 5, it disappeared after
conversion to metallophthalocyanines (6-11 and 12). "H NMR spectra were also in good
correlation with the structures of the synthesized compounds. In the '"H NMR spectrum of 3,
the aromatic protons appear at 6 7.84, 7.41 and 7.32 ppm, the protons in the conjugated
system appear at 6 6.90 and 4.94 ppm and the aliphatic protons appear at 5 1.36 ppm. The
spectrum of 5 exhibited the aliphatic -CH,, -C(CH3), and #-Bu(CHs); protons at 6 1.77 ppm,
1.42 ppm and 0.78 ppm as three singlets and the aromatic protons in the low field region
around o 7.99, 7.75, 7.57, 7.33, 7.18, 7.10 and 7.090 ppm as multiplets and doublets. In the
mass spectra of the compounds 3 and 5, the presence of the characteristic molecular ion peaks
at m/z 239 (3) and 450.5 (5) [M+H]" confirmed the proposed structure.

In the third part of this work, novel metallophthalocyanines 6, 7, 8,9, 10 (M = Zn, Ni, Co, Cu,
Lu respectively), metal free 11 and double decker Lu(IIl) phthalocyanine 12 with four
peripheral 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenoxy groups were
synthesized by cyclotetramerisation of the phthalonitrile. The compounds 6-10 were
synthesized by heating 5§ with anhydrous Zn(OAc),, NiCl,, CoCl,, CuCl, and Lu(OAc); salts
respectively at 170-180 °C in a sealed tube under argon atmosphere in 71%, 58%, 44%, 74%
and 13% yields, respectively. Compounds 9-11 were synthesized in the presence of DBU as a
strong base. Cyclotetramerization of the phthalonitrile derivative 5 to the metal-free Pc 11
was accomplished in anhydrous DMF at 170 °C in 41% yield. The synthesis of the desired
double-decker lutetium (IIT) compound 12 was accomplished by the reaction of the compound
5 with lutetium acetate in n-hexanol in the presence of DBU (Scheme 2). Purification of the
crude product was carried out on a silica gel column chromatography.
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'H NMR measurements were precluded, due to their paramagnetic nature for 8, 9 and 10.'H
NMR measurements were precluded, due to their paramagnetic nature for 6, 7 and 8. On the
other hand, '"H NMR spectrums were in good correlation with the structures of 6, 7 and 11.
The aromatic protons appeared at 6 7.94-6.98 ppm for 4 and at & 7.98-6.84 ppm for 5 while
the aliphatic -CH peaks were observed in the range ¢ 1.50-0.81 ppm for 4 and at & 1.48-0.87
ppm for 5. In the '"H NMR spectrum of compound 11, the aromatic protons appeared as
multiplets at 8.46-7.12 and the broad spectrums at 6 1.83 ppm, 1.46 ppm and 0.86 ppm
indicated the presence of the aliphatic -CH,, -C(CHj3), and -Bu(CH3); protons, respectively.
The NH protons of metal-free phthalocyanine appeared at 6 -2.31 ppm and the signals
disappeared after the addition of D,O. For all neutral forms, the paramagnetism of LuPc,
perturbs the proton signals situated in the vicinity of the aromatic core. However, the good
solubility of lutetium bis(phthalocyaninates) complex 12 in chloroform enabled us to record
'H NMR spectra. The broad signals at & 8.62-7.06 ppm in the aromatic region could be
attributed to the aromatic protons in the substituent group. While aromatic protons were not
observed distinctly in the neutral form because of their proximity to the paramagnetic center,
the aliphatic -CH peaks were monitored in the range & 1.82-0.80 ppm. '"H NMR spectra were
also in good correlation with the structures of the synthesized compounds.

The most revealing data for tetrapyrrol systems are given by their electronic spectra in
solution. The electronic absorpsion spectra of (6, 7, 8, 9 ve 10) exhibit a Q band absorpsion at
Amax 680, 674, 674, 682 ve 685 nm respectively. The characteristic Q band absorption of
metallophthalocyanines with Dy, symmetry is observed as single band of high intensity in the
visible region. Soret or B bands of these phthalocyanines appeared in the UV region at Amax
354, 330, 295, 340 ve 354 nm, respectively. The split Q band of 11, which is quite typical for
metal-free Pcs, showed two intense absorptions at 702 and 667 nm, indicating the lower
symmetry (D) of the compound. B bands of the phthalocyanine appeared in the UV region
at Amax 345 nm. The Q band absorption of neutral Pc,Lu in chloroform was observed at 673
nm. Moreover, an intense peak at 322 nm and a relatively weak and broad absorption around
356 nm as a shoulder (B bands) were monitored. The characteristic absorption band for a
radical Pc anion was observed at 464 nm in the spectra of compound 12. The band around 920
nm and 1375 nm in near IR region is also characteristic for radical Pc anion.

While the strong -C=N band appeared at 2233 cm™ in the IR spectrum of 3, it disappeared
after conversion to free and metallophthalocyanines (6-11 and 12). This indicated the
cyclotetramerisation. The aromatic and aliphatic CH peaks at above and below 3000 cm™ and
the rest of the spectra of 6, 7, 8, 9 and 10 are closely similar to that of compound 5 and
identified easily. The IR spectra of compounds 6-10 showed Ar-O-Ar peaks at 1234-1236 cm”
!, C=C (in the phenyl and naphthalene rings) peaks at 1589—1607 cm™. The IR spectra of the
Pcs 6-10 are very similar, with the exception of the metal-free 11 showing an NH stretching
band peak at 3291 cm™ due to the inner core. The IR spectrum of LuPc, 12 showed a band at
1322 cm™ which is a diagnostic marker band for the radical. The characteristic stretching
vibrations are attributable to aromatic —CH at 3066 cm'l, aliphatic —CH at 2958-2865 cm'l,
aromatic C=C at 1601 cm™ and Ar-O-Ar at 1234 cm™.

In the MS (MALDI-TOF) mass spectra of the phthalocyanines (6, 7, 8, 9, 10, 11 and 12) the
presence of the molecular ion peaks at m/z 1864, 1857, 1858, 1862, 2127, 1801 and 3773
respectively confirmed the proposed structures.

Finally, electrical and gas sensing properties of the phthalocyanines were also invesitigated by
Assoc. Prof. Ahmet Altindal. Ac conductivity measurements showed that the CBH model is
the dominant conduction mechanism for the electron transport in the films of compounds. It
was concluded from the gas sensing measurements that the films of compounds 6-9 have
reversible sensor response to toluene vapor. It was also concluded that the operating
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temperature have a considerable effect on sensing characteristics of the films

H,C H
O,N CN B H H
H  DMSO
+
HyC

CN H OH

CN
z . X

CN

Scheme 1 Synthesis of a new mono substituted phthalonitrile derivative (3)

NC NO,
4>
JOAR .
NC CH3
HC op,

5
4
HaC_ HiC Nﬁ:g
% Q HC T =S N Hie HC cH,
N7 T N
HaC CH.
HeC, ° ° " oy h‘*@\ ‘_)‘
HiC,
CHs N HC % CHg
HsC” CHy . N @ € ok HsC NER w
N N~y N 5 N=N- CH, CHs
o oM 3
HyC. CH HaC.  HC NS
g 3 N7 N HsC_ CHs N—N HeC
CHs N Q HaC HCT——~<=3"", Hie MG cHy
HsC o o CHs CHs  CHs \ﬁ\ 7z N\ \o _f“/ — <en, CHs
HsC CHsy
e NN ;% —
NG ! WL % HiC_ HC e,
— CHs
Z ; NTN-y CHs
6 7 8 9 10 11
Zn Ni Co Cu Lu(OAc)3 2H

Scheme 2. The synthesis of Pcs 6-12. (i) K,CO3, DMF, 85 °C; (ii) metal salts, DBU only
for 9, 10 and 11, 24h; (iii) Lu(OAc);.3H,0, DBU, n-hexanol, 175-178 °C

Keywords: synthesis,

phthalocyanine, bis phthalocyanine,
conductivity, gas sensing.

mono  phthalocyanine,

Xix



1 GIRIS

Koordinasyon bilesiklerini bugilinkii modern bilim anlayisina uygun bir bicimde ele alan ilk
caligmalar 1895 yilinda A. Werner tarafindan baglatilmistir. Koordinasyon kimyasi alanindaki
hizli ilerlemeler ve koordinasyon bilesiklerinin organik ve inorganik bilesiklerin

reaksiyonundan meydana gelmesi, organik ve inorganik kimya arasindaki sinir1 ortadan

kaldirmustir (Kettle, 2000).

Makrosiklik bilesikler, koordinasyon bilesikleri arasinda onemli bir yere sahip olup bu
ylizyitlin ilk on yilindan itibaren biiyilk bir ilerleme gostererek bilimsel 6nem ve
uygulamalarinin yaninda biiyiik bir endiistriyel 6nem de arz etmektedirler. En az 9 iiyeli ve
bunlarin en az ii¢ii donor karakterli olan halka sistemlerine “makrosiklik bilesikler” ad1 verilir.
Tipik olarak makrosiklik halka, oksijen, azot, kiikiirt ve nadir de olsa fosfor, arsenik,
selenyum ve silisyum gibi heteroatomlar1 igerir. Makrosiklik bilesikler yapisal olarak
incelendiginde merkezde elektropozitif ya da elektronegatif atomlar1 baglayabilen hidrofilik
bir kavite (oyuk) ve dista da hidrofobik karakter gosteren esnek bir yapmin oldugu goriiliir.
Makrosiklik bilesiklere ftalosiyaninler, kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler,

spherandlar, homo- ve heterotag eterler ve daha bir¢ok bilesik grubu girer (McKeown, 1998).

Glniimiizde sentetik makrosiklikler konusunda pek ¢ok arastirma yapilmaktadir. Ciinkii
heterohalkal1 ligand ve tiirevleri bulunan makrosiklik bilesikler, biyolojik etkileri nedeniyle,
olduk¢a oOnemlidirler. Halka {iyesi olarak azot, kiikiirt ve oksijen gibi atomlar1 iceren
heterohalkal1 bilesikler, hem endiistrinin c¢esitli alanlarinda hem de biyolojik sistemlerde
oksitlenme reaksiyonlar1 i¢in ve katalizor olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar (Zeng
vd., 2002). Biyolojik yapilarda bulunan hemoglobin, sitokrom ya da klorofil gibi
makrohalkalar koordinasyon bilesiklerine 6rnek olarak verilebilir. Bitkilerdeki klorofil bir
magnezyum kompleksi olup canli viicudunda oksijen tasimakla gorevli olan hemoglobin ise
bir demir kompleksidir (Purcell ve Kotz, 1977). Ozellikle Ti", Cd™, Hg+2, Pb™ gibi ¢ok
zehirli agir metal katyonlarinin sebep oldugu cevre kirliliginin 6nlenmesinde koordinasyon

bilesikleri 6zel bir dneme sahiptir (Schrauzer ve Kohnle, 1964).

Onemli koordinasyon bilesiklerinden olan tetrapirol tiirevleri pratik ve teorikte yogun olarak
incelenen bilesiklerdir (Leznoff ve Lever 1993a). Tiim yapilarda dikkat ¢eken ortak 6zellik
16 elektronlu konjuge, diiz makrosiklik ¢ekirdektir. Bu ¢ekirdek, dort pirol birimin birbirine
metin (-CH=) kopriileriyle baglanmasindan meydana gelir ve bu yapiya porfirin denir (Sekil

1.1).
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Sekil 1.1 Ftalosiyaninlerin porfirin sistemi ile olan iliskisini gdsteren sema

Porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler, tetrapirol tiirevleridir. Bu
yapilar, son yillarda hem temel bilim hem de uygulamali ¢alismalar i¢in iizerinde 6nemle
durulan konulardan birini olusturmaktadir. Porfirinler sadece biyoloji agisindan Onem
tagimakla kalmayip zengin koordinasyon kimyasi, ¢esitli sentezlenebilme metotlar1 ve sayisiz
teknolojik uygulamalar1 nedeniyle de ilgi ¢ekmektedirler. Ftalosiyaninler, tamamen sentetik
iriinlerdir. Bunlarin boyar madde, pigment ve ileri teknoloji malzemesi olarak
degerlendirilmeleri yaninda enerji doniisiimii, elektrofotografi, optik veri toplanmasi, gaz
sensor, sivi kristal ve lazer teknolojisi i¢in kizildtesi boyar madde gibi pek ¢cok uygulamasi

bulunmaktadir (Sener vd., 2007; Nazh ve Giil, 2008).

Ftalosiyaninler (Pcs) ilk olarak tesadiifen 1907 yilinda Braun ve Tcherniac adli arastirmacilar
tarafindan o-siyanobenzamidin yiiksek sicaklikta 1sitilmasi sonucu sentezlenmistir (Leznoff
ve Lever, 1989). 1936’da Robertson tarafindan ftalosiyanin yapisi, X-1s1m1 difraksiyonu
analiziyle aydmlatilmistir. Dy, simetrisine sahip ftalosiyaninler, kararli - konjuge sistemine

sahiptirler (Kobayashi, 1999a).



Giliniimilizde ftalosiyanin ve tiirevleri mavi ve yesil renklerinden dolay1r boya ve pigment
olarak yaygin kullanilmalarinin yani1 sira karakteristik n-konjugasyonlarindan dolay1
elektronik, optik, yapisal ve koordinasyon 6zelliklerinin amaca gére modifiye edilebilmeleri
onlara klasik kullanimlarinin disinda olduk¢a farkli uygulama alanlar1 olusturmustur
(McKeown, 1999; Brewis vd., 2000). Bu uygulama alanlarina, bilgi teknolojisi, optik veri
depolama (Kuder, 1998) yar iletkenler (Hanack ve Lang, 1994), fotohissediciler (Liu vd.,
2005) elektrokromik araclar (Schlettwein vd., 1989; Law, 1993), elektrofotografi (Gregory,
1991), gaz sensdrler (Dogo vd., 1992), likit kristal malzemeler (Simon ve Sirlin, 1989; Engel
vd., 1993), molekiiler materyaller ve non-lineer optik malzemeler (de la Torre vd., 1998),
yakit hiicreleri (Wohrle vd., 1993), fotoelektrokimyasal hiicreler (Lever vd., 1986),
fotovoltaik hiicreler (Schlettwein vd., 1991; Wohrle ve Meissner, 1991), LB filmler (Cook
vd., 1991) ve pek ¢ok katalitik proses drnek olarak verilebilir (Lever vd., 1986).

Ancak ftalosiyaninlerin son yillarda en ¢ok dikkat ¢eken uygulama alani, fotodinamik kanser
tedavisinde (PDT) fotohissedici olarak kullanilmalar1 (Battenberg vd., 1996; Durmus ve Vefa,
2010) olup bu tiir tedavilerde 6zellikle ¢inko ve aliiminyum tiirevlerinin uygun olduklar
saptanmistir (Leznoff ve Lever, 1996; Machado vd., 2009). Yiiksek dalga boyunda
absorpsiyon yapmalari, yliksek triplet kuantum verimleri, triplet halde kalma stirelerinin uzun
olmas1 ve etkili bir sekilde singlet oksijen olusturabilme kapasiteleri nedeniyle ftalosiyanin
bilesikleri fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde kullanilabilecek hedef molekiillerdir. Bu
bilesiklerin fotodinamik terapi 6zellikleri iizerine yapilmig bir ¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Bu
caligsmalar sonucunda elde edilmis olan bir ftalosiyanin bilesigi olan Photosens®, fotodinamik
terapi ile kanser tedavisi i¢in klinik ¢aligmalarda kullanilmaktadir. Geleneksel tedavi
yontemlerine alternatif yontemlerden biri olan PDT; kemoterapi, radyasyon ya da cerrahi
tedavi ile birlikte veya tek basina uygulanabilir (Hanack vd., 1989; Li vd., 2005; Qian vd.,
2009).

Ftalosiyanin metal komplekslerinin 6zellikleri, ftalosiyanin halkasina bagli siibstitiientlere ve
merkez metal iyona baglanan ligantlara gore son derece kuvvetli bir sekilde degisip, bu kadar
genis bir kullanim alan1 bulmasinda halka merkezindeki metal atomu ve halkaya bagli olan
stibstitlientlerin 6zellikleri etkilidir (Gonca ve Giil, 2005; Acikbas vd., 2009). Endiistriyel
talepler dogrultusunda farkli merkez atomu ve/veya siibstitiie gruplar igeren ftalosiyaninler

sentezlenmekte ve ozellikleri incelenmektedir (Rella vd., 2002; Bo vd., 2008).

Cok yonlii ve kararli bir bilesik smifindan olan ftalosiyaninlerin siibstitiient igermeyen

tirevleri su ve organik c¢oziiciilerde son derece az ¢oziiniirler (Leznoff ve Lever, 1996).



Yapilan ¢alismalar ¢oziiniir yeni tiplerin ve asimetrik ftalosiynaninlerin sentezi, poliniikleer koprii
ve polimerik yapilarin sentezine yeni yaklasimlarin gelistirilmesi, elektronik yapilar1 ve redoks
ozellikleri, elektro ve fotokatalitik reaktivitesi lizerinde yogunlagmustir. Ftalosiyaninlerin periferal
pozisyonlarina hacimli gruplarin siibstitlisyonu organik solventlerde c¢oziiniirliiklerini
arttirmistir. Bundan dolay1 tetra ve oktasiibstitiie ftalosiyaninler ¢ok genis bir bigcimde
calistlmuglardir. Ozellikle tetrasiibstitiie ftalosiyaninler oktasiibstitiientlere nazaran daha
yiiksek ¢oziiniirlik gosterirler (Leznoff ve Lever, 1996; Sener vd., 2007). Periferal
stibstitiisyon, ftalosiyaninlerin ¢dziiniirliigiinii arttirmas1 yaninda spektral ve elektrokimyasal

ozelliklerini de etkili bir sekilde degistirir (Eberhardt ve Hanack, 1998; Seelan vd., 2001).

Giliniimiizde gittikce artan bir ilgiyle Zn, Co, Cu, Rh, Ru gibi metallerle monomer, dimer,
trimer ftalosiyaninler calisilmaktadir (Kobayashi, 2002; Gunaratne, vd., 2004;
Abdurrahmanoglu vd., 2006; Yiiksek vd., 2008; Ueno vd., 2009). Ayrica, La, Eu, Lu, Th, U
gibi Lantanid ve Aktinidlerle asimetrik, c¢ift kathh ve ii¢ kath ftalosiyanin sentezleri ve
ozellikleri ile ilgili ¢alismalar yapilmaktadir (Sekil 1.2). (Bekaroglu, 2000; Giirek, 2001;
Kulinich ve Shaposhnikov; 2003; Altindal vd., 2005; Pushkarev vd., 2007; Jiang ve Ng, 2009;
Saydam vd., 2009; Durmus vd., 2010; Martynov vd., 2010).

Sekil 1.2 Sandvi¢ komplekslerin yapilar



2 GENEL BILGIi

2.1 Ftalosiyaninler

“Ftalosiyanin” kelimesi, “nafta (kaya yagi)” ve “siyanin (koyu mavi)” sdzciiklerinin Yunanca
karsiliklarindan tiiretilmis olup “ftalosiyanin” (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve
Teknoloji Kolejinde calisan Profesor Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli
ftalosiyaninler ile bunlarin tlirevlerinden olusan organik bilesikler sinifini tanimlamak igin

kullanilmistir (Thomas, 1990).

Yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen porfirinler gibi dogal olarak
bulunmayip tetrapirol tiirevi olan ftalosiyaninler, ilk kez 1907 yilinda Londra’da bulunan
South Metropolitan Gas Company’de calisan A. Braun ve J. Tcherniac tarafindan tesadiifen
sentezlenmiglerdir (Braun ve Tcherniac, 1907). Ardindan 1927 yilinda Fribourg
Universitesi’nde De Diesbach ve Von der Weid, o-dibromobenzen ile bakir siyaniiriin
piridindeki reaksiyonu ile benzenin nitrillerini yapmaya calisirken mavi renkli bakir
ftalosiyanini elde etmis ancak yapisini aydinlatamamigslardir (De Deisbach ve Von der Weid,
1927). Ftalosiyanin eldesi ile ilgili bir diger calismada 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd.
Sirketinin Grangemouth tesislerinde, emaye kapli bir reaktérde endiistriyel olarak ftalik
anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda gerceklesmis ve safsizlik olarak
nitelendirilen mavi-yesil maddenin reaktoriin hasarli boliimlerinden agiga ¢ikmis olan demir
metali ile olusan ¢ok kararli ve ¢éziinmeyen bir kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher
tarafindan kanitlanmistir (Soppok, 1979). Tamamuyla rastlantilar sonucu ortaya ¢ikan bu
maddeye daha sonra “ftalosiyanin” adi verilmis, gergek yapist 1929 yilinda Linstead ve
arkadaslarinin incelemeleri ve 1933-1940 yillar1 arasinda Robertson’un X-1gin1 kirinim
analizleri sonucunda kesinlik kazanmigtir (Sekil 2.1) (Linstead ve Lowe, 1934; Robertson,

1935).
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Sekil 2.1 Ftalosiyanin molekiilii

(M: Metalin eklenebilecegi bolge, L: Farkli aksiyal ligandlarin baglanabilecegi bolge, S ve X:
Farkli yan gruplarin (yagda ve suda ¢oziinen gibi) baglanabilecegi bolgedir.)

Linstead metalsiz ftalosiyaninin dogru yapisina ulagsmak i¢in elementel analiz, ebiilyoskopik
molekiil kiitlesi saptama ve oksijenle bozunma yontemlerini kullanmistir. Ftalosiyanin yapist,
dogal olarak bulunan porfirin halka sistemine benzemektedir. Goriilen farklar dort benzo
tinitesi ve mezo konumunda bulunan dort azot atomudur (Sekil 2.2). Bu yiizden ftalosiyanin,
tetrabenzotetraazaporfirin olarak da anilmaktadir. Porfirin makrohalkasi gibi ftalosiyanin de

diizlemsel 18 & elektronuyla aromatik davranis gostermektedir (McKeown, 1998).
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Sekil 2.2 Metalli ve metalsiz ftalosiyanin ile porfirin arasindaki yapisal iliski

Robertson’un metalsiz ftalosiyanin {izerinde yaptig1 c¢alismalar ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve D, simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak simetride

meydana gelen bu degismenin sebebi mezo pozisyonunda bulunan azot atomlarinin bag



acilarin1 degistirmesidir. Ftalosiyaninlerde diyagonal azotlar arasindaki uzaklik 396 pm iken
porfirinlerde bu uzaklik 402 pm’dir. Dolayisiyla 16 iiyeli i¢ makrohalkay1 olusturan baglar
porfirindeki baglardan daha kisadir, yani mezo-azot atomlar1 tizerinden gergeklestirilen kopri,
baglar1 6nemli 6l¢iide kiigiiltmiistiir. Bag uzunluklart ve agilarindaki bu azalmalar merkezdeki
koordinasyon boslugunun porfirine gére 0.026 nm daha kiigiik olmasina neden olmaktadir. i¢
oyugunun ¢api 1.35 A° olan ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 ise yaklagik 3.4 A°dur.
Ornegin FePc’de Fe-N uzakligi 192.6 pm iken Fe-TTP’de bu uzakhk 197.2 pm’dir
(McKeown, 1998).

Ftalosiyaninler, halka bosluklarina metal iyonlarinin hemen hepsini koordine edebilecek
bliyiikliikte merkezi bir boslugu olan dort iminizoindolin {initesinden olusmus simetrik bir
makrohalka olup metal iyonu tiiriiniin fiziko kimyasal 6zellikler {izerinde 6nemli etkisi vardir.
Makrosiklik yapmin oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal uyarilmis haldeki o6zellikleri,
baglanan metal iyonunun tabiati ile oldukca hassas bir sekilde ilgilidir. Bunun yaninda,
makrohalkalar arasindaki molekiil i¢i etkilesimler nedeniyle pek c¢ok organik ¢doziiclide
¢Oziiniirliiklerinin olmamasi, kullanim alanlarini oldukga kisitlamaktadir (Van der Pol vd.,
1990; Sugimori vd., 2000; Kobayashi ve Muranaka, 2000; Muto vd., 2000). Periferal
pozisyonlara, sistemin elektronik yapisini degistiren genis bir siibstitlient karigimini baglamak
miimkiindiir. Bu gruplar hacimli veya uzun zincirli hidrofobik yapida ise ftalosiyaninlerin
konjuge 18-m elektron sistemini genislettirmek suretiyle ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde

¢Oziiniirliigiiniin artmasini saglamaktadirlar (Acar vd., 2010).

Ftalosiyanin ligand1 genellikle dort koordinasyonlu karediizlem kompleksler olusturmaktadir
Ancak daha yiiksek koordinasyon sayisini tercih eden metallerle karepiramit ya da oktahedral
kompleksler de olusturabilmektedir (Sekil 2.3). Bu durumda merkez metal atomu kloriir, su
ya da piridin gibi ligandlarla eksensel olarak koordine olur. Aksiyal pozisyonlardaki
stibstitiisyon ¢oziiniirligi arttirmakta ve molekiillerarasi etkilesimleri azaltmaktadir bu da
molekiilleri optik o6zellikleri bakimindan ilging kilmaktadir (McKeown, 1998; Leznoff,
1993Db).
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Sekil 2.3 Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapilar

(a) Kare diizlem, dort koordinasyonlu

(b) Kare tabanl piramit, bes koordinasyonlu
(c) Tetrahedral, alti koordinasyonlu

(d) Kare-antiprizma, sekiz koordinasyonlu

Ftalosiyaninler, baslangic maddelerinin bir veya iki siibstitiient tasimasina gore tetra veya
okta siibstitiie olarak ayrildiklar1 gibi tasidiklari gruplarin ayni veya farkli olmasina gore
simetrik veya asimetrik siibstitiie olarak da ayrilmaktadirlar. Tetra siibstitlie ftalosiyaninler
genellikle birbirinden nadiren ayrilabilen dort yapisal izomerin bir karisimi olarak elde
edilirler. Ancak tetra siibstitiie ftalosiyaninler organik ¢oziiclilerde cogunlukla okta siibstitiie
ftalosiyaninlerden daha yiiksek ¢oziiniirliik gosterirler. Bu davranig izomer karigimindan
dolayr kati haldeki distik diizenli yapt ve siibstitiientlerin simetrik olmayan
diizenlenmelerinden kaynaklanan yiiksek dipolmoment ile agiklanir. Uzun tetra veya okta
alkil, alkoksi veya alkiltiyo siibstitiientlerinin periferal pozisyonlarda ftalosiyaninlere
baglanmasi bu bilesiklerin polar olmayan c¢oziiciilerdeki ¢Oziintirliigiinii arttirmaktadir
(Clarkson vd., 1995; Duro vd., 1996; Bayir vd., 1997; Hamuryudan vd., 1999; Calvete ve
Hanack, 2003; Oztiirk vd., 2005; Kulag vd.; 2007). Siilfo ve kuaterner amonyum gruplar1 ise
ftalosiyaninlerin genis bir pH araliginda sulu c¢ozeltilerde ¢oziiniirliigiinii saglamaktadir

(Dinger vd., 2004; Karaoglu vd., 2008). Ftalosiyaninler periferal konumlarinda pentaoksa,



tetraaza, tetraoksamonoaza, tetratiya ve diazaditiya gibi ilave makro halkalar bulundurmalari

durumunda degisik metal iyonlar1 ile multi niikleer yapilar olusturabilmektedirler.

Ftalosiyaninlerin molekiiler yapisinda, halkanin n-sisteminin biiylitiilmesi, isoindol
tinitelerinin sayisinin degistirilmesi veya bazi isoindol iinitelerinin farkli heterosiklik gruplarla
yer degistirmesi gibi yaklagimlarla rasyonel degisiklikler yapilabilmektedir. Bu nedenle
zenginlestirilmis Ozelliklere sahip yeni ftalosiyaninlerin sentezi ig¢in ¢ok fazla c¢aba

harcanmaktadir.

Ftalosiyanin ligandi, klasik metalli tiirevlerinin yaninda nadir toprak elementleri ile iki kath
veya li¢ katli sandvig tiirii kompleksler de olusturabilmektedir (Sekil 2.4). Bu tiir sandvig tiirii
komplekslerde, bir lantanit ya da aktinit iyonu ile koordinasyona giren iki ftalosiyanin halkasi
varliginda, sekiz azot atomu ile koordine edilmis bir merkez metal atomu igeren sandvic yap1

kompleksi olusur (Lu vd., 2006; Chambrier vd., 2009; Jiang ve Ng, 2009; Gao vd., 2010).

e P
P ¥ P X
A
(A)

Homoleptik Kompleksler Heteroleptik Kompleksler

6

@

X

Q
Q&% =

Sekil 2.4 Homoleptik ve heteroleptik sandvi¢ komplekslerin sematik yapilar

Gref
23
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Ayrica ftalosiyaninler birbirlerine kovalent baglarla bagli ag tipi polimerik yapilar
olusturabildikleri gibi ko-fasial veya yan siibstitlientlerle birbirine bagli zincir seklinde
polimerler gibi daha karmasik yapilar da olusturabilmektedirler. Sira disi ftalosiyanin
tirevlerine Ornek olarak, merkezde bor atomunun bulundugu ii¢ isoindolin iinitesinden
olusmus subftalosiyaninler (SubPc) (Geyer vd., 1996; Rodriguez-Morgade vd., 2008) ve
merkezde uranyumun bulundugu bes isoindol biriminden olusan siiperftalosiyaninler

(StiperPc) (Silver ve Jassim, 1988; Fukuda ve Kobayashi, 2004) verilebilir (Sekil 2.5).

R 7~ I
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N -' :
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/l\‘“::/ N-B~C IN Ny 7 \'«L\J
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}‘;l N\ ’\\ \ N N
‘“\I/j‘)f -~[|'|I I 'f\N - “:(
|‘____::::-\/'I--.._ R \ — p—

SubPc SuperPc
Sekil 2.5 Subftalosiyanin (SubPc) ve Siiperftalosiyanin (SuperPc)

Benzen ¢ekirdeginin yerine genisletilmis m-sistemleri iceren bazi naftalenPc, antrasen
(2,3-Anc) ve fenantren (9,10-Phc) Pc tiirevleri de ftalosiyanin ailesinin Onemli
tiyelerindendir. Naftalen sistemi i¢in iki tip makro halka, 1,2-naftaloftalosiyanin (1,2-

Nc) ve 2,3-naftaloftalosiyanin (2,3-Nc) bilinmektedir (Sekil 2.6) (Hanack vd., 1991)



”/ O
5

o
RRFe

PhcM

Sekil 2.6 Naftaloftalosiyanin (Nc), Antrasenftalosiyanin (Anc) ve Fenantroftalosiyaninler
(Phce)

2.2 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmalari

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “dihidrojen ftalosiyanin” (H,Pc) ya da
yalniz ftalosiyanin (Pc) olarak adlandirilirlar. Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan katyon
ftalosiyaninden 6nce kullanilarak kisaltma yapilir (“ZnPc” gibi). Ftalosiyanin halkasindaki
kabul edilmis numaralama sistemi Sekil 2.7’ de goriilmektedir. Dort benzo {initesi lizerinde
makrosiklik siibstitiisyon i¢in on alti konum bulunur. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali
karbon atomlar1 ¢evresel “p” (periferal) konumlar ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numaral

karbon atomlar1 ¢evresel olmayan “np” (non-periferal) konumlar olarak adlandirilir.

“t” kisaltmast dort izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiie olmus bir ftalosiyanini
belirler. Ornegin; metalsiz tetra-tersiyer-biitil ftalosiyanin “H,Pc-ttb” olarak kisaltilir. Makro
halkaya baglanmis siibstitiientler kisaltilmis isimde “Pc”den sonra kullanilir. Sivi kristal

bilesik 1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzil ftalosiyaninatonikel(Il) “NiPc-onp-Cs” olarak
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kisaltilir. Burada Cg herbiri alti karbon atomu bulunduran (hekzil,-C¢H;3) periferal olmayan

sekiz alkil substitiienti gdsterir.

Merkezdeki katyona baglanmis herhangi bir eksenel ligand “a” kisaltilmis isimde iyondan
once gosterilir.  Ornegin; bir ftalosiyanin  tiirevi olan  2,3,9,10,16,17,23,24-
oktadodesiloksiftalosiyaninatosilikon(I'V)dihidroksit “a-(HO),SiPc-op-OCyy” seklinde
kisaltilir (McKeown, 1998).

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlar1 (n&p)

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

Pc=ftalosiyanin 23 o4
NPc=naftalosiyanin 2

a-(L). MPc-n&p- HesS el

et
L M = Merkez katyon
NEN%N Benzo siibstitiient (S)
SN
SSNMITR
Cn = alkil = - CHH2n+1
L 0OC, = alkoksi=-OC H2n+l
Merkez katyona (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L) CO,Cn = alkil ester= - CO,Cp Hyuyy
n=1yada2 CO,H = karboksilik asit = - CO,H
CI-= Kloriir

CN = nitril (siyano)

HO- =Hidroksil fo/j

F- =Floriir
Qo oj

(0]

CE =18 - crown - 6 eter

Sekil 2.7 Ftalosiyaninlerin sematik olarak adlandirilmalari

2.3 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninler genelde ftalik asitler, ftalonitriller, ftalik anhidritler, ftalimidler,
diiminoisoindolinler ve o-siyanobenzamidler gibi orto-dikarboksilik asit tiirevlerinin yiiksek
kaynama noktasimna sahip bir ¢oziicii i¢inde veya dogrudan isitilmasiyla elde edilirler

(Leznoft, 1989, 1993a, 1993b, 1996) (Sekil 2.8).
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Ftalik asit (1) Ftalonitril (2) Ftalik anhidrit (3) Ftalimid (4)
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NH O

Diiminoisoindolin (5) o-siyanobenzamid (6) 1-siklohekzene-1,2-dikarboksilik anhidrit (7)

SCHs S cl

/

CN
\N NH \N
CN Cl

W 3

2,3-naftalendikarbonitril (8) Iminotiyoamid (9) Ditiyoimid (10) 1,3,3-trikloroisoindolin (11)

Cl

Sekil 2.8 Ftalosiyanin baglangi¢ maddeleri

Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri sentezlenebilir.
Ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli olan smirli 6n sartlara ragmen, ¢ok cesitli baslangi¢
maddelerinin sentezi, ilging ve faydali fonksiyonel gruplarin ftalosiyanin halkasina eklenmesi
ile ilgili pek cok gelisme olmustur. Cizelge 2.1’ de ftalosiyanin genel sentez metodlari

Ozetlenmistir (Kadish vd., 2003).
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Cizelge 2.1 Ftalosiyaninlerin genel sentez metodlari

CN Baz, M

Metod I = PcH,

4

M
Ftalonitril (P}

i. Li (Na, Mg), alkol, 2\

CN
Metod I1 ©i > PcH,
CN i, H*

Pn
CN Hidrokinon, A
PcH,
Metod 111 CN
Pn
NH
DMAE, A
NH PcH,
Metod IV
NH
Di
CN
©i Metal ya da metal tuzu, A
PcM
Metod V CN
Pn
CN
©i Metal tuzu, solvent, /\
PcM
Metod VI CN
Pn
CN
©i Metal tuzu, baz, solvent, A\
PcM
Metod VII CN



@[COZH
COH

A Ure, metal iyonu,
Pa A
O
o Ure, metal iyonu, A PeM
@]
Pan
Metod VIII . 0 Ure, metal iyonu,
Ure A
YA
NH
@]
Pi
NH
Metal tuzu, DMAE, A\
NH > PcM
Metod IX
NH
Di
B
' CucN, A
Metod X ~  PeCu
Br
Br
@]
NH, DMAE, A
PcH,
Metod XI CN
Cb
Metal ya da metal tuzu, A\
PcH, = PcM
Metod XII

Metod XIII  Daha 6nce sentezlenen ftalosiyaninlerin modifikasyonu ile ftalosiyanin

sentezi
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2.3.1 Siibstitile Olmams Ftalosiyaninler

2.3.1.1 Metalsiz Ftalosiyaninler (H,Pc)

Cok sayida o-disiibstitiie benzen tiirevi metalsiz ftalosiyanin sentezinde baslangic maddelerini
olusturur fakat laboratuar sentezinde en yaygin olarak ftalonitril (1,2-disiyanobenzen)
kullanilir. Ftalonitrilden HyPc olusturmak i¢in cesitli siklotetramerizasyon metotlar1 vardir
(Sekil 2.9) (Moser ve Thomas, 1983). Bu yontemlerde ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile
elde edilen diiminoisoindolin, H,Pc’yi olusturur (Chauhan vd., 2007). Indirgeyici olarak
kullanilan hidrokinon i¢inde ftalonitrilin erime noktasindaki siklotetramerizasyonu ile de
H,Pc hazirlanabilir ama ortamda ¢ok az metal iyonu varliginda bile MPc safsizlig1 olusur
(Thompson vd., 1993). 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBU) gibi niikleofilik olmayan
sterik olarak engellenmis bir baz, ftalonitrilin erime noktasinda veya pentanol c¢ozeltisinde
siklotetramerizasyonu i¢in etkili bir maddedir (Ceyhan ve Bekaroglu, 2002). Metalsiz
ftalosiyanin eldesinde diger bir sentez yontemi ise, elektrovalent metalli ftalosiyaninlerin
komplekslerinden metalin ¢ikarilmasidir. Bunun i¢in 6nce Li metalinin pentanoldeki
¢oOzeltisinde ftalonitrilden Li,Pc iiretilir. Daha sonra Li,Pc’nin sulu asit ¢ozeltisi ile
demetalizasyonu sonucu H,Pc hazirlanir. Metalsiz ftalosiyaninleri elde etmek i¢in alkali ve
toprak alkali metaller kullanilir. Alkali ve toprak alkali ftalosiyaninler asitlere karsi hassas
olup asitle muamele edildiklerinde, metal iyonu koparak asit protonuyla yer degistirirler

(McKeown vd., 1990; Bilgin vd., 2008; Kalkan ve Bayir, 2008).

Lityum, Pentanol
CN Y -
@ Hidrokinon
CN
DBN, Pentanol
Ftalonitril —>
NH,
MeONa Pentanol
MeOH

D||m|n0|somdolm

Sekil 2.9 H,Pc’nin sentez semast
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2.3.1.2 Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

Metalli-ftalosiyaninler (MPc), konjuge = elektronlara sahip bir ¢esit makrosiklik bilesikler
olup, ftalonitrilden ya da diiminoisoindolinden siklotetramerizasyon i¢in tamamlayici etki
gosteren metal iyonlar1 kullanilarak sentezlenebilir (Sekil 2.10). Gegis metali kullanildiginda
metal, siilfiirik asit ile uzaklastirilamaz. Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir (I)
asetat ya da nikel (I) kloriir) ve bir azot kaynag: (iire) varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid
kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ile metal tuzu arasindaki
reaksiyonda MPc olusur. Ancak bu yol, H,Pc’nin ¢ogu organik ¢oziiciide ¢oziinmemesi
klornaftelen veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin
kullanilmasii gerektirir. Li,Pc’nin baslangic maddesi olarak kullanilmasi daha uygundur
¢linkii bu kompleks aseton ve etanolde ¢oziinebilir ve ¢oziinmeyen MPc iiriin metal degisim
reaksiyonu tamamlandiktan sonra kolaylikla ayrilir (Leznoff ve Lever, 1996; Seven vd.,

2009).

P 0
A ? /
|A‘I\/ NH i ) “NH =
P m\( (]] 2 _— - | o
i e “*.,,” /
! CN {
0

Ftalimid o-Siyanobenzamid ) o
w y Ftalik anhidrit

r/f "'?,I F::\h / -Hi'll II,--::-—'\h I////‘H-TII I|’-'.‘:.Z\\
l|I ) i ] i _|| | l. — 1 ,.-—'N . '_I_nl |I - W R | II|II|
SO <SP ) SOV
\ ! L .n":. I ".—_—_ L ' _ i \". - ) o _."'.a"
)N HN——\ M VS /N =\ MCl, Vs N Li N—(
N N — N oM. N e N N
PNH o N PN N4 -2cl N A
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PcH, PcM PcLi,
M M
NH
CN 4
A AN
[T (L
“CN ~
"NH
Ftalonitril Diiminoisoindolin

Sekil 2.10 Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metodlari
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2.3.1.3 Sandvi¢ Tiirii Ftalosiyaninler

Nadir toprak elementleri igeren diftalosiyaninler yogun arastirmalarin odak noktasi olmustur.
Nadir toprak diftalosiyanin bilesiklerine ait ligand m orbitallerinin karakteristik ortiigmeleri
nedeniyle iki Pc halkasi arasindaki elektronik etkilesim nedeniyle gozlenen ilging elektronik
ozellikleri, bu bilesikleri ¢ok ¢esitli uygulamalara elverigli hale getirir. Lutesyum iyonu
(Lu’") gibi lantanit (nadir toprak) metal iyonlar1 aym iyona iki Pc halkasimin baglanmasiyla
kompleks olustururlar. Bu kompleksler sandvi¢ kompleksler olarak adlandirilir (Sekil 2.11)
(Saydam vd., 2009).

Sandvi¢ kompleksler, DBU gibi kuvvetli bir baz ortaminda, ftalonitril ile uygun lantanit asetat
tuzunun eriyik fazda reaksiyonuyla hazirlanirlar. Ham {iriin karigiminda metal tuzu, MPc,,
MPc bulunur (McKeown, 1998; Durmus vd., 2010; Gao vd., 2010). Monomerik
ftalosiyaninlere oranla, bis-ftalosiyanin lantanid komplekslerinin sentezinde, daha yiiksek

sicaklik ve daha uzun reaksiyon siiresi gozlenir (Battisti vd., 1992).

Pushkarev ve arkadaslarinin yiiksek verimle sentezledikleri, yapilarini X-Ray difraksiyon
analizi, UV-Vis, '"H NMR ve kiitle spektrumu ile aydinlattiklari heteroleptik bis- ve tris-
ftalosiyaninler, elektrokromik 6zellik gostermeleri ve iletkenlikleri nedeniyle essiz fiziksel,

spektroskopik ve elektrokimyasal 6zellikler sergilemektedirler (Pushkarev vd., 2007).

Sandvig tiirii ftalosiyaninlerin X-Ray difraksiyon calismalari lantanid metal iyonu (M’")
iceren sandvig tipli bilesiklerin Pc halkalarindaki isoindol azotlara koordine olmus bag

sayisinin 8 oldugunu gostermektedir (Durmus vd., 2010).

Sekil 2.11 Lutesyum bisftalosiyanin
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2.3.2 Eksenel Siibstitiie Ftalosiyaninler

Bir metalli ftalosiyanin merkez iyonuna eksenel ligandlar baglanabilir. Bu sekilde yapilan
eksenel siibstitiisyon ¢Oziiniirliigli arttirir ve yiiz yiize molekiiller arasi1 etkilesimi azaltir.
Boylece, ilging optik ve optoelektronik 6zellikleri bulunan malzemeler ortaya ¢ikar. Merkez
metal iyonlar1 +3 ya da +4 degerlikli olursa eksenel ligandlar kovalent baglarla baglanir. SiPc,
GePc ve SnPc tiirevleri bu bilesiklere drnektir. Bundan baska, uygun ligandlar bir¢ok merkez
metal iyonuyla koordinasyon baglart olusturur. Boylece metalli ftalosiyaninlerin piridin ve

kinolindeki ¢oziiniirliikkleri artar (Huang vd., 2009).

2.3.2.1 Okso-Titanyum(IV) Pc ve Tlgili Bilesikler

Ftalonitril veya diiminoisoindolin ile titanyum kloriir arasinda olan reaksiyon ile a-CITiPc
kompleksi hazirlanir ve bunu takiben a-CITiPc kompleksinin hidrolizi ve kendiliginden
oksidasyonu ile okso-titanyum ftalosiyanin (a-OTiPc) sentezlenir. a-OTiPc foto iletken olarak
ticari oneme sahip ve tlizerinde ¢ok c¢alisilmis olan bir maddedir (Ghosez vd., 1993). Benzer
bir metot a-OVPc kompleksi i¢in de uygulanir. Uzerinde ¢ok ¢alisilmis olan a-ClAIPc de
alliminyum trikloriir ve ftalonitril arasindaki benzer reaksiyon ile hazirlanir. Bu bilesigin sulu

asit veya baz ile hidrolizlenmesi ile a-HOAIPc¢ elde edilir (Yao vd., 1995; McKeown, 1998).

2.3.2.2 Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis SiPc¢, GaPc ve SnPc

Silisyum tetrakloriir varliginda ftalonitril veya diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu ile
a-Cl,SiPc elde edilir. a-CI,SiPc’nin sulu sodyum hidroksitle hidrolizi a-(OH),SiP¢’yi verir. a-
(OH),SiPc, Pc-polisiloksan [a-OSiPc], olusumu icin baslangic maddesidir. a-Cl,SiPc’nin
alkol, alkil halojeniir ve klorosilanlarla reaksiyonu sonucu ilging maddeler olusur (a-R,SiPc,
Sekil 2.12) (Chen vd., 2005; Huang vd., 2009). Bu kompleksler pek ¢ok organik ¢oziiciide
¢oziinlir. Eksenel siibstitiientleri farkli SiPc’ler de hazirlanabilir. Zhu ve grubu eksenel 2-
morfolin etoksi siibstitiieli silikon ftalosiyanin ¢alistilar. Eksenel pozisyonlara morfolin

grubunun girisi ile ¢oziiniirliiglin arttigin1 gézlemlediler (McKeown, 1998; Zhu vd., 2006).
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R = -O-Si(alkyl), —b

Sekil 2.12 Eksenel olarak siibstitiie edilmis SiPc’lerin sentezi

Baslangi¢ maddeleri ve sartlar:

1. Silikon tetrakloriirle yiiksek kaynama noktasina sahip bir

solventde (kinolin gibi) 1sitma.

il. Katalizor olarak uygun bir baz kullanarak uygun bir alkolle
toluen igerisinde 80 °C’de reaksiyon

iii. Asidik ve/veya bazik sartlarda hidroliz

iv. Uygun alkil veya silil kloriirle kuru pridin igerisinde kaynatma

2.3.3 Benzo Siibstitiie Ftalosiyaninler

Benzen iizerinde stibstitiienti olmayan H,Pc ve MPc (baz1 Li,Pc, MgPc ve aksiyal olarak
siibstitiie ftalosiyaninler diginda), yaygin kullanilan organik ¢o6ziiciilerde ¢6ziinmezler. Bunlar
sadece derisik siilfiirik asit igerisinde protonlanmis halde veya 1-kloronaftalen gibi yiiksek
kaynama noktasina sahip aromatik bir ¢oziiclide 1sitilarak ¢oziiniirler. Ftalosiyaninlerin
¢Oziiniirliigl, ftalosiyanin halkasindaki periferal ve periferal olmayan konumdaki benzen
kisimlarina (Sekil 2.13) siibstitlientlerin  yerlestirilmesi ile biiyilkk oranda artirilir.
Stibstitiientler kristal form ig¢indeki molekiiller arasi etkilesimleri azaltir ve ¢o6ziici
icerisindeki ¢oziinlirliigliini arttirir. Halkanin uygun siibstitlisyonu ile sivi kristal 6zellik
gosteren tlirevler olusturulabilir veya ftalosiyaninin elektronik ozellikleri degistirilebilir

(Leznoff ve Lever, 1996; McKeown, 1998; Chen vd., 2006).
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Sekil 2.13 Pc’nin siibstitiisyon yapilabilen periferal ve periferal olmayan konumlarinin
gosterimi

2.3.3.1 Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler
Tetra siibstitiie ftalosiyaninler siibstitiientlerin makrosiklik halka {izerindeki pozisyonlarina

gore genel olarak iki gruba ayrilir (Sekil 2.14).
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2,(3)-tetrastibstitlie ftalosiyanin  1,(4)-tetrasiibstitiie ftalosiyanin

( 1zomer Karisimi) ( Izomer Karisimi)
Sekil 2.14 Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler

Okta siibstitlie ftalosiyaninlerin aksine tetra siibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal izomerin

karisimi olarak elde edilirler.

Tetra-tersiyer-butil Pc (MPc-t-tb) dort hacimli siibstitlienti yiiziinden yaygin kullanilan
organik c¢oziiclilerde iyi ¢Oziinlir ve bu ylizden de iizerinde ¢ok calisilan ftalosiyanin
tiirevlerinden biridir. Tersiyer-biitil gruplarinin ftalosiyanin sisteminin goriiniir absorpsiyon
spektrumu ve elektrokimyasi gibi molekiiler davranisi {izerine minimum etkisi vardir. Sekil
2.15” de sentez yontemleri verilen bu gibi tetra siibstitiie ftalosiyaninler iiretim sonucu Dy,
Cy, Cr, ve Cy simetrilerinde dort izomer karisimi olarak elde edilirler. Bu izomerlerin

ayrilmasi kromatografik yontemlerle yapilir. Izomerlerin varligi kristal diizeninin dagilimini
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pozitif yonde etkiler ve dolayisiyla ¢oziiniirliigli arttirir; bununla birlikte eger cok diizenli
hacimli malzeme ya da ince film isteniyorsa dezavantaji vardir. Isomerik karigimlar 4-
tersiyer-biitilftalonitril gibi asimetrik baglangi¢ maddelerinin siklotetramerizasyonu esnasinda
olusur, oysa simetrik 3,6- ve 4,5-dislibstitlie ftalonitriller tek izomerden olusan siibstitiie
ftalosiyanin iirlinleri verirler (McKeown, 1998; Rager vd., 1999). Tetra- ve okta-siibstitiie
ftalosiyaninlerin sentez ve mezomorfik ozellikleri iizerine yapilan bir caligmada, oda
sicakligini da iceren son derece genis bir 1s1 aralifinda okta-siibstitiie ftalosiyanin tiirevlerinin
stvi olmasina ragmen tiim tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin diskotik mezofaz gdsterdikleri

goriilmiistiir (Giirek vd., 2004).
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Sekil 2.15 Tetrastibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Yapisal izomer ftalosiyaninlerin kromatografik olarak ayrilan ilk Ornegi tetra-fert-butil

stibstitlie 1,2-naftalosiyaninlerdir (Hanack vd., 1988; Hanack vd., 1993a).

Nadir toprak metalleri (M=Eu ve Lu) ile yapilan bir sandvig tipli ftalosiyanin ¢aligmasinda,
metalsiz HyPc(a-OCsH )4 ftalosiyanin ile ilgili metalin asetat1 kullanilarak oktanol igerisinde
geri sogutucu altinda kaynatilarak Pc(a-OCsHy )4 =1,8,15,22-tetrakis(3-
pentiloksi)ftalosiyaninat) kompleksleri hazirlandi. Pc(a-OCsH;;)4 ligand: ve ¢ift kath yapinin

Cy, simetrisi nedeniyle tiim reaksiyonlar Cy ve Dy simetrili iki izomer karisimi verdi. Bu
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karisim kristallendirme ile birbirinden ayrildi. Yapi; tek-kristal X-Ray difraksiyon analizi ile

belirlendi (Wang vd., 2005).

2.3.3.1.1 2,(3)-Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler

Tersiyer biitil gruplar1 ftalosiyanin sisteminin molekiiler davranisi {izerinde minimal
elektronik etkiye sahiptir. Ilk kez Sekil 2.16’da gosterilen sentez yolu kullanilarak
Luk’yanets’in grubu tarafindan sentezlenmistir (Ford vd., 1992). Alternatif olarak daha kisa
sentez yolu (Sekil 2.16, v ve vi) tersiyer-biitil-benzenden ftalonitril ve ftalonitrilden de
ftalosiyanin sentezi seklinde verilmistir (Hanack vd., 1993b). Ayrica 4-tersiyer-biitilftalik
anhidritten de MPc-#-tb’nin sentezi yapilmaktadir (Sekil 2.16, vii) (Metz vd., 1984). 4-

tersiyer-biitilftalonitril, H,Pc-t-tb ve bazi metal tiirevleri ticari olarak da mevcuttur. MPc--

tb’nin yapist dort yapisal izomer karisimindan olugsmaktadir.

i i ~NH; i, N
—_— H —— —_—
B +B -B —NH, +-B CN

vii. -Bu /

/-
r-Br—EﬁN—M—Nm

S .

N /N _N t-Bu

-Bu
MPc-t-tb

Sekil 2.16 MPc-#-tb i¢in sentez yontemleri

Kullanilan maddeler ve sartlar:

i. Ure, 151

1. Amonyak

iii. Fosfor pentakloriir kullanilarak dehidratasyon
iv. Ftalonitril tetramerizasyonu

v. Demir katalizor ve brom kullanilarak bromlama
vi. CuCN, DMF, kaynatma

vii. Metal tuzu ve iireyle eritme
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Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok uygulanan yontemde ise 4-nitroftalonitril ile
bir alkoliin aromatik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuyla senteze baslanir (Sekil 2.17)
(Ogawa vd., 1989). Pek ¢ok tetra-siibstitiie ftalosiyaninler bu yolla hazirlanir. Ozellikle, tetra-
kiimilfenoksi ftalosiyaninler (MPc-#-cp) ve tetra-neopentoksi ftalosiyaninlerin (MPc-z- np)

ileri teknoloji malzemeler alaninda 6nemleri biiyiiktiir (Hanack vd., 1993a).

OR

O,N c ¥ OR

Z bz
CN _ CN NTONON
i. - | N\
_— > 1. —
Q: Qi - RO N—M —N
N RO CN =
N N\

OR
R=-CH,C(CH,),: MPc-t-np

R= : Mpc-t-cp

R=-CH,CH,(OCH,CH,),OCH,: MPc-t-(EO),C,

Sekil 2.17 4-Nitroftalonitrilin nitro grubu degisim reaksiyonuyla tetrasiibstitiie
ftalosiyaninlerin sentezi

Kullanilan maddeler ve sartlar:
i. Uygun alkol, susuz K,COs, DMF, 50°C
ii. Ftalonitril siklotetramerizasyonu

Yine heksametildisilazan varliginda ftalikanhidrit ve ftalimidlerden ftalosiyanin
sentezlenmistir. MPc-t-SOsH ve MPc-t-CO,H gibi suda c¢oziiniir tetra siibstitlie metalli
ftalosiyaninler i¢in siibstitiie ftalik anhidritin yonlendirici siklotetramerlesmesi uygulanir

(Sekil 2.18) (Fujiki ve Tabie, 1988; Uchida vd., 2003).
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MPc-t-CO,C,, MPc-t-CONCy

Sekil 2.18 Ftalik anhidrit ile tetrasiibstitiie MPcs sentez yontemleri

Baslanglg maddeleri ve sartlar:

i. Ure ve metal tuzu ile eritme

il. Asit kloriir olusturmak icin tiyonil kloriir, bunu takiben uygun
alkol ile reaksiyon

iii. Asit klorlir yapmak i¢in tiyonil kloriir, bunu takiben uygun alkil
aminle reaksiyon

2.3.3.1.2 1,(4)-Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler

1,4-tetra-siibstitiie ftalosiyaninler de dort yapisal izomer olarak elde edilirler (Sekil 2.19). 1,4-
tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin analitik olarak biitlin izomerlerine tamamen ayrilmasi
nitrofenil ile modifiye edilmis silikajel kolon kullanarak HPLC yardimiyla yapilmistir
(Sommerauer vd., 1996; Rager vd., 1999).
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Sekil 2.19 1,4-Tetraslibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri
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2.3.3.2 Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler

2.3.3.2.1 Periferal Okta(op)-Siibstitiie Ftalosiyaninler
Bu tek-izomerli ftalosiyaninler 4,5-disiibstitiie ftalonitrillerden hazirlanabilir (Gaspard ve
Maillard, 1987). Genellikle pentilden (-C;H,,) daha uzun alkil zincirli tiirevler pek gok

organik ¢oziiciide ¢Ozlinlir ve kolumnar sivi kristal 6zellik gosterir. 4,5-dialkilftalonitrilin
sentez metodu aromatik grup ve esnek alkil zinciri arasindaki baglayici gruplara baghdir. Bu

cok basit bir kovalent bag (MPc-op-Cp), bir eter bag1 (MPc-op-C,0C,) ya da bir oksimetilen
kismi (MPc-op-OC)) olabilir. 1,2-Dibromobenzen tiirevi DMF igerisinde bakir (I) siyaniir

kullanilarak bromun yer degistirmesi ile ftalonitrile dontistiiriiliir (Sekil 2.20).

SO ?Q“m\ R
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R= -OCnH2n+1; MPC-Op-OCn’,
R=-C,Hap+1; MPc-op-C,,,

R= -CH,0CHzn+1; MPc-0p-C,0C,,

=~
Il

-O(CH,CH,0) ,CH3; MPc-op-(OE),C;
Sekil 2.20 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktastibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Baslangic maddeleri ve sartlar:

1. Uygun alkil halojen, KOH ve faz transfer katalizorii, 100 °C

ii. Brom, CH,Cls, 0 °C

iii. CuCN, DMF, geri sogutucu altinda kaynatma (150 °C)

1v. Ftalonitril siklotetramerizasyonu

v. Uygun alkil grignard reaktifi, nikel katalizor, dietileter, geri sogutucu
altinda kaynatma, 48 saat

vi. Bromiir, demir katalizorii, CH,Cl,, 24 saat

vii. N-bromsiiksinimid, 151k, benzoil peroksit, CCly

viii. Uygun alkol, baz katalizor
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2.3.3.2.2 Non-Periferal Okta(onp)-Siibstitiie Ftalosiyaninler

Siv1 kristal 6zellik gosteren non-peripheral okta-alkil-siibstitiie ftalosiyaninleri (MPc-onp-Cp)
sentezlemek i¢in iki yeni metot gelistirilmistir (Cook, 2002). Sentezler i¢in gerekli olan 3,6-
dialkilftalonitriller, uygun 2,5-dialkilfuran ya da tiyofen’den sentezlenir (Sekil 2.21). Anahtar
reaksiyon fumaronitril ve bes tiyeli heterohalka arasinda Diels-Alder halka katilma reaksiyonu
ile gergeklesir. Tiyofen yolu basit MPc-onp-C_ ’lerin sentezi i¢in ¢ok daha etkilidir ama furan
yolu daha esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir sekilde korunmus karboksilik asit veya alkol
iceren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin verir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde de bu yol

kullanilir. Furan yolu sivi kristal MPc-onp-COC, serisinin hazirlanmasinda da kullanilir

(McKeown vd., 1990).

QI * @\ o

2,5 Dialkiltiyofen Fumaronitril

R= C,Hjp+1; HyPc-onp-C,, R= CH,OC,Hzy+1; HyPc-onp-C,0C,
Sekil 2.21 Nonperiferal oktastibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi (H,Pc-onp-C,,)

Baslangi¢ maddeleri ve sartlar:

1. Aseton, 0 °C

i. Lityum bis(trimetilsilil) amid, tetrahidrofuran, -78 °C, sulu ¢calisma

1ii. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sonra sulu hidroliz
iv. Klorobenzoik asit, diklorometan

v. 200 °C.

Ayrica MPc-onp-C,, serisinin sentezinde baslangic maddesi olarak 2,3-disiyano-1,4-

benzokinon’un kullanildig: etkili bir yol bulunmustur (Cammidge vd., 1991) (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22 Nonperiferal oktastibstitiie ftalosiyaninlerin ve naftaloftalosiyaninlerin sentezi

Baslangi¢c maddeleri ve sartlar:

1. Sulu ¢ozeltide sodyum metabisiilfitle indirgeme

ii. Uygun alkil halojeniir, asetonla geri sogutucu altinda potasyum karbonat
varliginda kaynatma

iii. Lityum, pentanolle geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben suyla
hidroliz

2.3.4 Naftaloftalosiyaninler (NPcs)

Naftaloftalosiyaninler, her bir isoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle
olusurlar ve yaygin bir konjiige yap1 gosterirler. Cozeltileri 740—780 nm civarinda, Q bandina
ait siddetli absorpsiyon piki verir. Bu nedenle bunlar foto elektronik malzeme olarak ilgi
cekerler. NPcs genellikle koyu yesil renkte bilesiklerdir. Kolayca siliblimlesmezler ve
genellikle kaynama noktas1 yiiksek coziiciilerde tekrar kristallendirilerek saflagtirilirlar.
Naftaftalosiyaninlerin 1,2-NPc  ve 2,3-NPc olmak {izere iki ana simifin yapisi
aydimnlatilabilmigtir. NPcs ilave m-elektron sistemleri nedeniyle oldukca ilgi ¢ekici
bilesiklerdir. Ilave mn-elektron sistemi NPcs’ in redoks potansiyellerini, elektriksel
iletkenliklerini, fotoiletkenliklerini ve katalitik aktivitelerini etkiler (Hanack vd., 1991; Pan

vd., 2002).

NPc’in Sekil 2.23’de gosterilen ilk bilinen sentezi Luk’yanets ve arkadaslari tarafindan
orijinal olarak gelistirilmistir (Cook vd., 1988). Coziinirligii arttirilmis cesitli periferal
siibstitlie naftalosiyanin tlirevleri (MNPc-t-tb)’de bu sentez semasina uygun olarak elde
edilmislerdir. Bu yol, ileri derecede konjiige olmus bir ftalosiyanin tiirevi olan antrasiyanin ve

onun  2,3-dimetilnaftalen’den  hazirlanan  ¢Oziinen  tetra-tersiyer-biitil  tlirevinin
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hazirlanmasinda kullanilabilir. MPc-onp-OCn sentezi i¢in kullanilan ydntem baslangic
maddesi olarak 2,3-disyano-1,4-naftalokinon kullanilarak siibstitie NPc(MNPc-onp-OCn)
sentezine de uygulanabilir (Cammidge vd., 1991).

CH; | CHBr, N CN
L I gt S~
R CH, R CHBr, NC R CN

g
R =-H, MNPc # PN
R = -C(CH3)3, MNPc-rtb R \N‘M _ ]
N

\I/

Sekil 2.23 Naftaloftalosiyaninlerin sentezi (NPc)

Kullanilan maddeler ve sartlar:

1.N-Bromsiiksinimid, 151k, benzoilperoksid, CCly (¢oziicii)
ii. Susuz sodyum iyodiir, DMF, 80 °C

iii. Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu

2.3.5 Asimetrik Siibstitiie Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, etkili elektronik ve optik ozellikleri nedeniyle kimyasal sensorler, sivi
kristaller, kataliz ve nonlineer optik gibi bir¢ok uygulama alaninda gittikce yogunlasan bir
ilgiyle arastirilmaktadirlar. Simdiye kadar ¢ok c¢esitli simetrik ftalosiyanin sentezlenmis
olmasina ragmen sentez ve saflastirmasi zor oldugu i¢in asimetrik ftalosiyanin caligsmalari
siirlt  kalmistir. Son yillarda yapilan aragtirmalar gostermistir  ki; tizerinde farkli
stibstitiientler bulunduran asimetrik ftalosiyaninler, sivi kristal, oligomer ve polimer
sentezlerinde ve Langmuir-Blodgett (LB) film eldesinde, fotodinamik kanser tedavisinde
(PDT) ve nonlineer optikte kullanilmakta olup son yillarda arastirmacilar, asimetrik siibstitiie

ftalosiyaninlerin sentezinde secici metodlar bulmak i¢in ¢alismalar yapmaktadirlar (Calvete

vd., 2005; Yiiksel vd., 2007; Chen vd., 2009; Chidawanyika vd., 2010)

Asimetrik yapilar genellikle iki veya daha fazla farkli isoindol tiirevleri (mesela A ve B)

icermektedirler. Hedeflenen iirlinlin tiiriine gore (AsB veya A;B») spesifik yaklagimlar
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uygulanabilmektedir. Asimetrik veya diisiik simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki
stibstitlientlerin farkli olmasindan dolay1 bu sekilde adlandirilirlar. Asimetrik makrohalkalari
sentezlemek i¢in pek ¢ok yontem gelistirilmesine ragmen farkli Pc karigimlarinin ortamda
bulunmasi istenilen {riiniin ayr1 izolasyonunu ve dolayisiyla saflagtirilmasini

zorlastirmaktadir (Leznoff vd., 1991).

Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in farkli metodlar mevcuttur. Bunlar iki farkl siibstitiie
ftalosiyaninin veya halkadaki 1,3-diiminoisoindilin gruplarinin istatistiksel kondenzasyonu
(Tian vd., 1997), subftlaosiyanin yaklagimi (Musluoglu vd., 1992; Lee ve Suh, 1999; Calvete
vd., 2005) polimer destekli sentez yontemi (Leznoff vd., 1991) ve farkli siibstitiie gruplar
iceren diimino isoindolinlerin kullanildig:1 subftalosiyanin sentez reaksiyonudur (Sastre vd.,

1996).

2.3.5.1 Istatiksel Kondenzasyon

Asimetrik ftalosiyanin sentezinde kullanilan en yaygin yol ftalonitril veya diiminoisoindolin
karisimimnin  siklotetramerizasyonudur (Dulog ve Gittinger, 1993). 1ki farkli ftalonitril

kullanildiginda teorik olarak 6 farkli tirliniin (Sekil 2.24) ortaya ¢ikmast miimkiindiir.

A A
G LA
A B
A B
(2] = [2] — [a] [=] [a] [4]
B B
B B
(2] (5] [3] |s
B B

Sekil 2.24 Iki farkli baslangic maddelerinden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi

Baslangic maddelerinin miktarlar1 kontrol edilerek istenen asimetrik ftalosiyanin verimi
arttirtlabilir. Bu tilir reaksiyonlarda stokiyometri 6dnemli rol oynar ve genellikle 3:1 molar
oranlarinda bir reaktanin asiris1 kullanilir. Boylece, reaktanin fazlaligindan dolayr biiyiik
miktarda ftalosiyanin olusmasina ragmen, istenilen A3;B formundaki asimetrik ftalosiyanin
sentezlenmis olur. Istenen asimetrik ftalosiyanin bunlarin arasindan kromatografik yontemle
ayrilir. Bu nedenle, iki farkl tip siibstitiient (X ve R, Sekil 2.25) iceren ftalosiyaninler

arasindan farkli kromatografik oOzellik gosteren ¢Oziniir ftalosiyaninlerin  secilmesi
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gerekmektedir (Clarkson vd., 1996a). Bu yontemde elektronik karakter veya siibstitiientlerin
pozisyonu istenilen iirlinlerin oranlarini belirler. Eger B, A’dan daha az reaktif ise 9:1 veya
daha fazla molar oranda A:B kullanilabilir. Izomer karisimin fazla olmasi nedeniyle istenilen
tirtiniin saflastirilmasi oldukga giigtiir. 3,6-pozisyonunda tert-butil gruplar1 veya hidrokarbon
zincirleri gibi gruplart tasiyan hacimli ftalonitril gruplarinin diger farkli siibstitiie
ftalonitrillerle reaksiyonunda genellikle {iriin sayis1 daha az olup A3;B iiriiniiniin
saflastirilmasini kolaylasgtirmaktadir. Bunun nedeni hem karigimlardaki gruplar arasi sterik
etki (George vd., 1998) hem de ftalosiyaninin ¢oziiniirligiinii arttirip makrohalkanin
agregasyonunu azaltmasidir. Alkinil ve oligo(oksoetilen) gibi polariteleri birbirinden farkli
siibstitiientleri tagiyan asimetrik ftalosiyaninler de kromotografik yontemlerle oldukga basarili
bir sekilde ayrilabilmektedirler (Clarkson vd., 1996b). Ayni1 zamanda dendritik siibstitiientler
de A3;B maddesinin ayrilmasini kolaylastiran gruplardir (Brewis vd., 1998; Ng, 2003).

Yapilan bir ¢alismada, 3,6-distibstitiie ftalonitril (A) ile bagka bir ftalonitrili (B) 9:1 oraninda
kullanarak asimetrik ftalosiyanin sentezlemistir (McKeown vd., 1990). Her ne kadar bu oran
simetrik (A4) iirliinlinlin miktarini arttirip asimetrik (A;B) liriiniiniin miktarini azaltsa da, diger
capraz kondenzasyon iirlinlerinin olusmamasi, istenilen asimetrik yapmin saflastirilmasini
kolaylagtirmistir. Ayrica bu oran B’nin reaktivitesinin A’dan daha fazla olmasi durumunda
oldukca uygundur, ¢linkii birden fazla B siibstitiienti tagiyan iirliniin olusmasi ihtimalini de
azaltmis olmaktadir. Bununla beraber olasi ftalosiyaninlerin sayisini azaltmanin bir diger yolu
da, 3,6-pozisyonunda makrohalkanin agregasyonunu azaltacak hacimli siibstitiientler tagiyan

A maddesi ile hacimli gruplar tasimayan B maddesini kullanmaktir (Kobayashi vd., 1992).

Z/Z

bﬁ

h
1
1
! |
Ny NN N NN N N
R R R R X X

Sekil 2.25 Istatiksel ftalonitril karistminin siklotetramerizasyonu ile asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezi
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Istatistiksel kondenzasyon, genellikle bir farkli ve ii¢ ayn1 isoindol birimlerini igeren (A;B)
ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in kullanilmaktadir (Aoudia vd., 1997). Tores ve grubu
tarafindan {izerinde hem elektron verici (A) hem de elektron ¢ekici (B) gruplari tasiyan
asimetrik ftalosiyaninler sentezlenmistir (De La Torre ve Torres, 1997) (Sekil 2.26). Bu tiir
yapilar molekiil iizerinde ikinci-derece NLO etkiye sahip asimetrik yiikk dagiliminin
olugmasint saglamaktadirlar. Ancak A;B; tiiriindeki (komsu AABB veya capraz ABAB)
yapilarin sentezi igin farkli yontemler gelistirilmek zorunda kalmmustir. Istatistiksel
kondenzasyon yontemi ile sentezlenen ve kromotografik yontemlerle saflastirilan bu tiir

yapilara ait ¢ok az 6rnek bulunmaktadir (Polley vd., 1997).
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Sekil 2.26 Elektron ¢ekici ve elektron verici gruplara sahip asimetrik ftalosiyaninler

Iki farkli ftalonitril kullanildiginda AAAB tiiriinde tek bir iiriiniin sentezi, Kobayashi ve
arkadaslarinca yapilmistir. Bu sentez, disiyanobenzo—15-ta¢g—5: 3,6- difenilftalonitril:
¢inko(Il) veya bakir(Il) asetat (4:4:1 molar oraninda) bilesiklerinin 250-260 °C' de 20-30
dakika 1sitilmasiyla gergeklestirilmistir. Birkac kez farkli ¢oziicli sistemleri ile bazik aliimina

kolondan gecirilmistir (Kobayashi vd., 1996).

2.3.5.2 Halka Biiyiimesi ile Subftalosiyanin (SubPc¢) Yaklasim

Subftalosiyaninler, Merkel ve Ossko tarafindan ilk kez 1972 yilinda ftalonitril ile bor
halojentirlerinin reaksiyonundan elde edilmistir (Claessens vd., 2002). Subftalosiyaninler
yapilarinda {i¢ diiminoizoindolinin azot atomlart ile bor atomuna baglanan diizlemsel olmayan
kase bi¢imli aromatik makrosikliklerdir (Rauschnabel ve Hanack, 1995). Subftalosiyaninler

tipki diger ftalosiyaninler gibi optik ve elektriksel 6zellikler gdsterirler. Non-lineer optik
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Ozellikleri ve oldukca biliyiikk absorbsiyon katsayisina sahip olmalar1 sebebiyle diger

ftalosiyaninler gibi 1s1kla ¢alisan cihazlarin yapimi i¢in oldukc¢a kullanighdir.

Subftalosiyaninler ilging fiziksel Ozellikler gostermekte olup, asimetrik siibstitiie
ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda énemli baslangi¢c maddeleridir (Kobayashi, 1999b). 14 &-
elektronuna sahip koni seklindeki subftalosiyaninler, ftalonitrillerden hazirlanirlar ve iki
yapisal izomerin (C; ve Cs) karisimi halinde bulunurlar (Sekil 2.27). 1995 yilinda Hanack ve
grubu, tri-terbiitilsiibstitiie subftalosiyaninin yapisal izomerlerini birbirinden ayirmayi
basarmis ve bu izomerlerin 3:1oraninda (C;/C;) bulunduklarini tespit etmistir (Hanack ve
Geyer 1994) (Sekil 2.27a). 3-propilsiilfonil-1,2-disiyanobenzenin BCl; ile 1-kloronaftalen
icindeki reaksiyonundan C1 ve C3 yapisal izomerlerinin istatistiksel degerin aksine 9:1
oraninda olustuklar1 goézlenmistir (Sekil 2.27b). Bu sonug reaksiyonun dimerik bir ara iiriin
tizerinden ilerledigi ve baslangic maddesindeki sterik etki nedeniyle bu oranda ger¢eklesmis

olabilecegi yoniindedir.
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Sekil 2.27 Subftalosiyaninlerin yapisal izomerleri

AsB yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin se¢imli sentezi ile ilgili bu yontem ilk defa
Kobayashi ve grubu tarafindan 1980 yilinda bulunmustur (Kobayashi vd., 1990) (Sekil 2.28).
Geometrik olarak gergin olan subftalosiyanin ¢ekirdegi diiminoisoindolin (veya siiksinimid)

tiirevinin varh@inda hizli bir sekilde agilmakta ve As;B asimetrik yapisini olusturmak ig¢in
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diiminoisoindolin ile halka genislemesi reaksiyonu vermektedir. Bu reaksiyon pek c¢ok
durumda oldukg¢a segici ve etkilidir. Ayrica daha Once sentezlenemeyen ftalosiyaninlerin

sentezlenmesine de olanak saglamistir (Sastre vd., 1995).
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Sekil 2.28 Subftalosiyanin iizerinden asimetrik ftalosiyanin sentezi
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Yapilan calismalar, bu sentetik yontemin, hem reaksiyon kosullarina hem de baslangi¢
maddelerinin 6zelliklerine olduk¢a bagli oldugunu gostermistir (Musluoglu vd., 1992; Dabak
vd., 1994). Ornegin, tipik bir halka genislemesi diiminoisoindolin tiirevinin 6-9 molar
ekivalent asiris1 kullanilarak subftalosiyaninin DMSO/1-kloronaftalen veya diklorobenzen ya
da (dimetilamino)etanol ¢oziiclileri igerisinde 80-100 °C’de 5-12 saat araliginda
bekletilmesiyle gerceklesmektedir. Bu tiir reaksiyonlarda istenilen asimetrik yapt 3-90 %
verimle elde edilebilmektedir. Torres ve grubu 1995 yilinda yaptiklari ¢caligmalariyla, kismen
veya tamamen subftalosiyanin halka ag¢ilmasi reaksiyonunun baslangic maddesi
diiminoisoindolini de i¢eren alt1 farkli irlin karigtminin olusacagi bir reaksiyon olabilecegini
ileri stirmiistiir (Sastre vd., 1995) (Sekil 2.29). Wohrle ve grubu ise yaptiklar ¢aligmalarinda
metalin template etkisinin, hem As;B maddesi hem de reaksiyon karigimindaki diger tiriinlerin
verimlerini arttirdigini tespit etmislerdir. Yine bu ¢alismada, subftalosiyaninin kendisinden
daha az reaktif bir ftalonitril tiirevi ile DBU gibi kuvvetli bir baz varliginda iyi bir verimle
A3B maddesini olusturdugu goriilmiistiir (Weitemeyer vd., 1995). Subftalosiyanin yaklagimi
ile asimetrik ftalosiyanin sentezinde, en yliksek verimler ve en iyi segicilik, subftalosiyaninin
hicbir siibstitiient tagimadigi veya elektron c¢ekici gruplar ile diiminoisoindolin tiirevinin

elektron veren siibstitiientlere sahip olmasi durumunda elde edilmistir.
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Sekil 2.29 Subftalosiyanin ile halka kapanmasinda olusabilecek {iriin karisimi

2.3.5.3 Polimerik Destek Yontemi

AsB yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin se¢imli sentezi ile ilgili bu yontem Leznoff ve
Hall tarafindan gelistirilmistir (Sekil 2.30). Bu metotda, bir diiminoisoindolin veya
ftalonitrilin (B) ¢dzlinmeyen bir polimere baglanmasi saglanip farkli bir diiminoisoindolin (A)
ile reaksiyonu gergeklestirilir. Ardindan ilk olarak simetrik ftalosiyanin (A4) daha sonra
hedeflenen asimetrik yap1 polimer desteginden kopartilir. Bu yontemde verimler yaklasik 20—
25 % civarindadir. Modifiye edilmis silikajeller, bu tiir kat1 faz reaksiyonlarinda basarili bir
sekilde kullanilmaktadirlar. Bu yontemdeki en oOnemli kisitlama ise kullanilacak olan
ftalonitrillerdeki fonksiyonel gruplarin polimere baglanip daha sonra yine polimerden
ayrilabilecek gruplar olmasi gerektigidir. Ancak son yillarda gerek kati faz teknolojisindeki
ilerlemeler ve gerekse pek cok kati fazin ticari olarak yaygin bir sekilde bulunabilmesi bu
yontem ile asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde olduk¢a iimit verici bir gelisme olmustur

(Leznoft, 1982; Leznoff vd., 1991).
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Sekil 2.30 Polimer destek yontemiyle asimetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezi

2.3.5.4 Yan Simetrik Ftalosiyanin

Bir diger asimetrik ftalosiyanin sentez yontemi ise, herhangi bir diiminoisoindolin ile 1,3,3-
triklorisoindolinin kullanildig1 yar1 simetrik ftalosiyanin sentezidir. Bunlar karsilikli benzo
birimlerinde benzer gruplari igeren asimetrik disiibstitiie tiirevleri, trikloroisoindolin ile
diiminoisoindolin tiirevlerinin siklotetramerizasyonundan hazirlanir. Ornegin, 5-fenil-1,3-
diiminoisoindolinin, trietilamin varliginda, 1,3,3-triklorisoindolin ile oda sicakliginda
muamele edildiginde yar1 simetrik ftalosiyanin ele gecer (Sekil 2.31) (Young ve Onyebuagu,
1990).

P
Cl NT NN
Ph NH N\
A ~'NH HN
NH + N ———— .
S /4
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Sekil 2.31 Yar1 simetrik ftalosiyanin sentezi
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2.3.6 Siiperftalosiyaninler

Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu, siklik yapida dort alt birimli
normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonuglanmaz. Bunun yerine bes tane siklik alt
birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoisoindol) kompleksi yani siiperftalosiyanin (SuperPc)

elde edilir.

Siiperftalosiyaninler 22 m-elektronuna sahip konjuge makrosikliklerdir. Bu tarz ftalosiyaninler
uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal geometride
ftalosiyanin c¢ekirdegindeki azot atomlariyla koordine olmasiyla olusur. Burada uranyum
atomuyla azot atomu arasindaki bag uzunlugu 2.5-2.6 A ya da 1.85-2.05 A’diir. X-151m
kirinim g¢aligmalari, uranyum atomunun pentagonal bipiramidal geometride ortalama 0.20
A’luk bir sapma ile ftalosiyanin g¢ekirdegindeki bes azot atomu ile koordine halde
bulundugunu gosterir. Siiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindig1 zaman 914 nm’ de
yogun bir bant, 810 nm’ de bir omuz ve 420 nm’ de tekrar yogun bir bant gdzlenir. Bu bantlar
diger ftalosiyanin tiirlerinde gézlenen Soret ve Q bantlarinin analoglaridir (Leznoff ve Lever,

1993a).

B =Me: 1) DMF, N2 (g), 175 °C, 2 saat
) 193 °C

_— B =Me: Kinolin, ¥, (g}, 170 °C, 40 dakika
5 +U03Cly -
E CH R=Ms"% 04

BE=Bu%25

Sekil 2.32 Siibstitiie siiperftalosiyanin sentezi

Siiperftalosiyaninler, kuru DMF’li veya kuru kinolinli ortamda siibstitiie ftalonitril ile susuz
UO,Cly’in siklopentamerizasyonuyla sentezlenebilir. Bu reaksiyonlarda verim ¢ok diisiiktiir

(Sekil 2.32). Genellikle izomerlerin karisimi halinde elde edilirler (Ali ve Van Lier, 1999).

2.3.7 Halka Biiziilmesi ile Siiperftalosiyaninler Uzerinden Elde Edilen Ftalosiyaninler

Bes iiyeli bir siiperftalosiyanin makrosikligi, asit ya da diger metal iyonlar1 varliginda, metal

ftalosiyaninler ya da metalsiz ftalosiyaninleri olusturmak {izere biiziiliir. Susuz MCI, (CuCl,
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ve SnCly) kuru DMF’ de ¢oziiniir ve iizerine dioksouranyum (VI) siiperftalosiyanin ilave
edilir. Sonra bu karigim azot atmosferinde 120 °C' de 3 saat 1sitilir. Bu siire sonunda ¢6ziicii
vakumda uzaklastirilr ve ele gecen kati sirastyla su, aseton ve etanol ile yikanir. Toz halindeki

kristal vakumda kurutulur (Leznoff ve Lever, 1996). Reaksiyon denklemi Sekil 2.33°de

verilmistir.
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Sekil 2.33 Siiperftalosiyaninler {izerinden ftalosiyanin sentezi

2.3.8 Coziinebilir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigli genel olarak ftalosiyanin c¢ekirdegi etrafindaki periferal
stibstitiientlerin uzun zincirli olmasiyla ya da biiyiikk hacimli gruplar icermesiyle ve
metalloftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyel ligandlar ile uygun bir bi¢cimde
etkilesimine izin verilmesi durumunda arttirilabilir.  2,3,9,10,16,17,23,24-  veya
1,4,8,11,15,18,22,25- pozisyonlarindaki her bir siibstitiientin lokalizasyonu nedeniyle tetra ve
oktastibstitiie ftalosiyaninler, 1,4- ve 2,3- siibstitiie yapilar olarak isimlendirilirler (Sekil 2.34).
Bu yapilar, 4-4,5- ve 3,6- siibstitiie ftalonitrillerden elde edilebilir. Bu genel tetra ve
oktasiibstitiie ftalosiyaninler yaninda 1,3,8,10,15,17,22,24-oktasiibstitlie ve
1,2,4,8,10,11,15,16,17,18,22,23, 24,25- heksasiibstitiie ftalosiyaninler de sentezlenmistir
(Leznoff ve Lever, 1996; Eberhardt ve Hanack, 1997).

Cevresel olarak en fazla arastirilmis siibstitlie ¢Oziiniir ftalosiyaninler, tetra ve okta-siibstitiie
ftalosiyaninlerdir. Genelde tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigli, okta siibstitiie
analoglarina gore daha fazladir. Bu davranisin ana sebebi, tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin dort
yapisal izomerin karigimi seklinde elde edilmesidir (Selgukoglu ve Hamuryudan, 2007) . Aym
zamanda daha az simetrik izomerler daha yiiksek dipol momente sahiptir. Bu dort yapisal

izomer karisimdan ayrilabilmistir (Sommerauer vd., 1996).
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Sekil 2.34 1,4-Siibstitlieftalosiyanin ve 2,3-siibstitlieftalosiyaninlerin gosterimi

2.3.9 Polimerik Ftalosiyaninler

Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine kiyasla
oldukca biiytiktiir. Bu tip ftalosiyaninlerin sentezi ve Ozellikleriyle ilgili yaymnlarin sayisi
diger ftalosiyanin tiirlerine kiyasla az olmasina ragmen, 6zellikle son yillarda polimerik
ftalosiyaninlerle ilgili c¢ok sayida calisma rapor edilmektedir. Polisiklopolimerizasyon
reaksiyonunun olabilmesi icin 1,2,4,5-tetrasiyanobenzen gibi bifonksiyonel tetrakarbonil
monomerler; degisik tiirde —oksi, -arilendioksi ve —alkilendioksi grubu bagli diftalonitril
tiirevleriyle diger nitril ve tetrakarboksilik asit tlirevleri, metal tuzlar1 ya da metal varliginda
kullanilir. Boylece polimer tarzinda ftalosiyaninler elde edilir. Bu polimerler yaklasik 500 °C’
ye kadar oldukga iyi termal kararlilik gosterirler. Bu tarz yari iletken polimerlerin iletkenligi
diisiik molekiil agirlikli ftalosiyaninlerinkinden 10 '—10 Secm ' daha yiiksektir. Ayrica ince
polimer filmler gelismis elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal oOzellikler gosterirler

(Hanabusa vd., 1993).

Polimerik ftalosiyaninler organik coziiciilerde ¢dziinmezler. Ancak bazen derisik siilfiirik
asitte kismen ¢oziiniirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer tiirevlerinden, metal
tuzlarindan ve bazen de istenmeyen yan tirlinlerden sokslet cihazinda organik ¢oziictilerle ya
da seyreltik asit c¢ozeltileriyle muamele edilerek saflastirilirlar. Tetrakarbonitrillerden
polisiklopolimerizasyon reaksiyonu esnasinda yan iiriin olarak poliisoindolin ve politriazin
olusabilir. Olusan bu yan lriinler kovalent baglarla ftalosiyanin yapisina alt birimler olarak
baglanir ve bu yapidan ayrilamazlar. Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin stokiometrik
oranlarda, uygun reaksiyon sartlarinda reaksiyona sokulmasiyla elde edilir. Bu reaksiyon bir
redoks reaksiyonudur ve ftalosiyanin biriminin dianyonik formunu olusturur (Wdéhrle vd.,

2000).
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2.3.10 Biniikleer Ftalosiyaninler

Dimerlerinde koprii konumunda naftalen birimi iceren bilesikler de mevcuttur. Biniikleer
porfirinlerin zamanla katalitik aktivitelerini kaybettikleri bilinmektedir. Bu nedenden dolay1,
termal ve fotokimyasal yonden kararli ftalosiyanin ¢ekirdegi iceren biniikleer fotokatalizorler
elektrokimyasal ve fotokatalitik ¢aligmalarda sentezlenen ¢ok degerli molekiillerdir. Kovalent
bagli benzen ve naftalen halkalar1 igeren simetrik biniikleer ftalosiyaninlerin (Sekil 2.35)
sentezi ve spektroskopik Ozellikleri incelenmistir (Marcuccio vd., 1985; Yang ve Van De

Mark, 1993).
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Sekil 2.35 Benzen ve naftalen halkasi igeren biniikleer ftalosiyaninler

Diizlemsel biniikleer ftalosiyaninlerin lazer boyalar1 olarak kulanilmalarinin yaninda,
nonlineer optik ve veri depolama aygitlarinda, iletken metallomakrosiklik polimer sentezinde,
elektrokatalitik ve fotokatalitik uygulamalar gibi bir¢ok alanlarda potansiyel kullanimlari

nedeniyle gittik¢e artan bir dneme sahiptirler. (Liu vd., 2004; Dubinina vd., 2010).

2.4 Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlar:

Ftalosiyaninler, yapt bakimindan oldukga kararli bilesikler oldugu i¢in kimyasal reaksiyonlar
sirasinda makrosiklik yapilart korunur. Ftalosiyaninlerin reaksiyonlarma genelde diger

ftalosiyanin bilesiklerinin senteziymis gibi bakilir.

2.4.1 Katalitik Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler sahip olduklar1 diizlemsel n-elektron sistemlerinden dolay1 enzimlere, Bi;
vitaminine ve sitokrom P450° ye benzer. Bu nedenle hem katalitik hem de fotokatalitik
ozelliklere sahiptirler. ilave aksiyel ligandlar1 baglama yetenegine sahip gecis metal ve metal
kompleksleri, oksijen yakalayicilar olarak, epoksitlenmelerin oksidasyon katalizorleri olarak,
alkenlerin ketonlara oksidasyonlarinda, aldehitlerin asitlere ya da peroksi asitlere

oksidasyonunda, fenollerin ve tiollerin otooksidasyonunda, hidroperoksitlerin ayrigsma
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katalizorleri olarak ve halojenlendirme i¢in katalizér olarak kullanilirlar. Platin kompleksler
gibi kapsamli elektron kabuguna sahip diizlemsel kompleksler de katalitik o6zellikler
gosterirler (Tiirk ve Ford, 1989; Hanabusa vd., 1993; Capobianhi vd., 1994).

2.4.2 Siibstitiientlerle Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyanin bilesikleri, sahip olduklar1 farkli fonksiyonel gruplu periferal siibstitiientlerden
dolay1 bir¢ok kimyasal reaksiyona ugrar. Normalde yan gruplar ile olan reaksiyonlar eger arzu
edilen iiriinler direkt olarak ftalik asit tiirevinden elde edilemiyor ya da reaksiyon ftalosiyanini
ikinci bir molekiile katmak i¢in kullaniyorsa basarilabilmistir. Ornegin, imid birimleri igeren
ftalosiyanin 6nce NaOH ve daha sonra HCI ile hidrolitik par¢alanma sonucu okta karboksilik

asit ftalosiyanin elde edilir (Sekil 2.36) (McKeown, 1998).

1) %10 NaOH, 4 sast % ] 'i g
2) %37k BCI
@]

Sekil 2.36 Ftalosiyaninlerin siibstitiientlerle olan reaksiyonlari

2.4.3 Merkezi Metal Atomunun Oksidasyonuyla Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyanin bilesiklerinin yiikseltgenmesi ve indirgenmesi hem kimyasal hem de
elektrokimyasal olarak gergeklestirilebilir. Kimyasal oksidasyon, oksijen, tiyonil kloriir,
halojenler ve siyanojen ile miimkiin olabilir. Merkez iyonuna, aksiyal ligandlara ve periferal
siibstitiientlere bagli olarak oksidasyon degismektedir. Merkez iyonunun oksidasyonu Q
bantlarinda hafif bir batokromik kaymaya neden olur. Ornegin, PcSn(Il) ve Br, karisimi 1-
kloronaftalenli ortamda 65-70 *C’de 20 dakika 1sitilirsa parlak mavi toz {iriin PcSn(IV) elde
edilir (Sekil 2.37) (McKeown, 1998).



42

& ..f

Bry. 65-70 oC
r’ \ /’ . 1 kloronafialen
;‘ N g 20 dakika

Sekil 2.37 Merkez iyonunun oksidasyonu ile olan reaksiyonlar

2.4.4 Polimerik Reaksiyonlar

Bir polimer ile bir ftalosiyaninin birlestirilmesi ya da bir polimer igerisine bir ftalosiyanin
yerlestirilmesi ilging 6zelliklere sahip maddelerin tasarimi i¢in oldukca faydali bir yoldur.
Ftalosiyanin ihtiva eden polimerleri iiretmek i¢in birkag¢ alternatif yontem vardir. En kolay
yontem, polistiren gibi bir polimer zincirine bir yan grup vasitasiyla bir ftalosiyanin
baglanmasidir. Yalnizca demir atomu, oksijen ile dimerik bir koprii olustururken, pirazin,
tetrazin, diisosiyanobenzen ve siyanid gibi bidentat ligandlar ile polimer vermek iizere bazi
diger gecis metallerine baglanabilir (Ercolini vd., 1993; Drechsler vd., 1996). Diger bir
alternatif yontem ise ftalosiyaninleri diizlemsel makrosiklikleri yoluyla polimerize etmektir.
Ftalosiyanin polimerleri elde etmek i¢in {iglincli bir yontem ise tag eter ya da makrosiklikler
arasindaki koprii iiniteleri seklinde dioksi-para-fenilen gibi diger gruplarin kullanilmasidir

(Ahsen vd., 1988).

2.5 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlan

2.5.1 Boya ve Tekstil

Ftalosiyaninlerin temel kullanim alanlarindan bir tanesi de endiistriyel renklendiricilerdir.
Renk vericiler, baslica boyalar ve pigmentler olmak iizere iki gruba ayrilabilir. Boya ile
pigment arasindaki temel fark sudur; Boya su veya diger ¢oziiclilerde ¢Oziinebilen organik
renk vericilerdir. Pigment ise c¢oOziinmeyen organik veya inorganik renk vericilerdir.
Ftalosiyaninler renklendiricilerin ikinci en 6nemli sinifidir ve bakir ftalosiyanin en ¢ok satilan

renklendiricidir (Gregory, 2000).

Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticari ismi ile bakir ftalosiyanin ilk kez 1953 yilinda
endiistriyel olarak iiretilmeye baslanmistir. Siilfiirik asitten yeniden ¢Oktiirme ile o-tipi

tanecikler {iretilerek bakir ftalosiyanin pigmentinin parlakligi arttirllmistir (Sekil 2.38). Bu
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taneciklerin daha biiyiik ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini engellemek iizere
kararlilik saglayict halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Bakir ftalosiyaninin
¢Oziiniirliigiinii arttirmak icin bir veya daha fazla siilfo grubu iceren tiirevleri sentezlenmistir
Siilfonik asit grubuna sahip bakir ftalosiyaninlerin amin tuzlar1 ise solvent boyalar olarak
adlandirilmaktadirlar. Ciinkii bu tir ftalosiyaninler pek c¢ok solventte oldukg¢a yiiksek
¢Oziiniirliige sahiptirler (McKeown,1998; Heinfling vd., 2001).
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Sekil 2.38 Bakirftalosiyanin pigmentleri

Ftalosiyaninlerin ticari 6nemi ii¢ temel faktore baglidir:

a) Maviden yesile kadar uzanan hos berrak renklere sahip olmalari;
b) Kimyasal yonden son derece kararli olmalari;

¢) Is1ga kars1 miikemmel dayanikliliklaridir.

Diger renklercilerde bu 6zelliklerin tiimiinii bir arada bulmak giictiir. Klorofil ve hemoglobin
gibi dogal boyalarla karsilastirildiklarinda, klorofil ve hemoglobin 1sikla, 1siyla ve 1liml
kosularda bile kimyasallarla kolaylikla bozunmaktadirlar. Ftalosiyaninler essiz ozelliklere
sahiptirler. Cok pahali olmalarina ragmen bunlarin renk koyuluklar1 ve 6zellikle dayanikli
olmalar1 maliyetlerini azaltmaktadir (Gregory, 2000). Miikemmel mavi ve yesil boyar
maddeler olarak ftalosiyaninler; tekstilde, inkjet dolma kalem miirekkeplerinde, plastiklerde
ve metal yiizeylerinin renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Gliniimiizde, endiistrinin gittikge
artan isteklerini karsilamak lizere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton
ftalosiyanin iretilmektedir (Bekaroglu, 1996). Spor arabalar basta olmak iizere, arabalarin
boyanmasinda mavi ve yesil pigmentler kullanilmaktadir. Bakir ftalosiyaninler bash basina
mavi pigmentlerdir. Bilindigi gibi bunlar pek ¢ok polimorfik formlara sahiptirler. Bunlardan
a- ve P-formlar1 daha 6nemlidir. Orta derecede kararli kizil mavi a-formu daha c¢ok yagh

boyamada tercih edilirken, daha kararli yesilimsi mavi p-formu bandrollerde kullanilan
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miirekkeplerde tercih edilmektedir (Gregory 1999, 2000). Boya sensdrlii giines pilleri {izerine
yapilan ¢alismalarda, ftalosiyanin ve tiirevleri 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu caligsmalarda,
ilgili tetrapirol metal kompleksleri ve ftalosiyaninlerin uygulamalar1 incelenmektedir.
Bagladiklar1 gruplarin pozisyonlar1 ve tiirlerine gore simetrik, asimetrik ve eksenel siibstitiie

olarak ayr1 ayr1 incelenmektedirler (Li vd., 2010).

Tekstil baski miirekkepleri i¢in reginelerin gelistirilmesiyle birlikte, ftalosiyanin pigmentleri,
bu tiir tekstil uygulamalarinda artan bir kullanim alani bulmustur. Demir ftalosiyanin ya da
onun siilfonati, tekne boylar i¢in baski yardimcist olarak kullanilmaktadirlar. Tekstil baski
miirekkeplerinin pek ¢ok formiilasyonu, ftalosiyanin pigmentlerini genellikle, % 10, % 20 ya
da daha fazla pigment igeren, “pat” ya da “hamur” olarak adlandirilan, sulu dispersiyonlar
halinde kullanmaktadir. Sulu dispersiyon halindeki ftalosiyanin pigmentleri, regine
emilsiyonlari ile birlikte, kagit boyamada da kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerde biiyiik ve rijit
makrosiklik gruplarin bulunmasi seliiloz (pamuk ve kagit) gibi agik zincirli yapilara sahip
substratlarin boyanabilmesine olanak saglamaktadir. (Fu vd., 2008; Bergsten vd, 2009;
Peterlin vd., 2009).

2.5.2 Katalizor

Katalizorler hem endiistriyel 6nemleri hem de kimya bilimine katkilar1 nedeni ile kimyada
onemli arastirma alanlarindan biri olup kimya ve petrol rafineri islemlerinin yaklasik
%90’inda  kullanilmaktadirlar.  Genel anlamiyla homojen ve heterojen olarak
siniflandirilabilir. Heterojen katalizorler homojen katalizorlere gore daha az etkin olmalarina
karsilik doniistim islemi sonunda kolaylikla ortamdan alinabildiklerinden endiistriyel

islemlerde daha sik kullanilir (Filippova vd., 1995).

Yapay katalizorler bir anorganik asit veya baz kadar basit olabilecegi gibi gecis metal
kompleksleri gibi oldukca karmagik bir yapiya da sahip olabilirler. Gegis metalleri iceren
katalizérlerin ¢ogu makrohalkali metal bilesikleridir. Ozellikle redoks-aktif merkez metal
iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bir¢ok Onemli kimyasal reaksiyonu katalizler. Bir¢ok
reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢ozelti fazinda
oldugu homojen katalitik islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kat1 fazda
oldugu heterojen islemler katalizoriin geri kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolaylig1 nedeniyle

olduke¢a kullanighdir (Filippova vd., 1995).

Uzerinde ¢ok calisilan Kkatalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit hiicrelerinin

gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslar tarafindan pahali platin
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metal elektrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis pirolitik grafitin kullanilmasi

lizerine aragtirmalar yapilmistir (Thomas, 1990).

Ftalosiyanin bilesikleri bir¢cok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun se¢ilmis metallerle
ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukca artar. Ham petroliin i¢inde bulunan
ve pargalanma reaksiyonu katalizorlinii zehirleyebilen kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda
kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir.
Bu islem MeroX islemi olarak bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir
polimere metalli ftalosiyanin baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir.
Zeolit icine hapsedilmis ftalosiyaninler &zellikle yiikseltgenme reaksiyonlari igin ¢ok

onemlidirler (Thomas, 1990; Nemykin vd., 2007).

Ftalosiyaninlerin katalizér 6zelliginden oOzellikle petrol iriinlerinde ve sularda istenmeyen
kiikiirtli bilesiklerin distilfid, siilfat gibi zararsiz iirlinlere doniistiiriiliip uzaklagtirilmasinda

yararlanilmaktadir (Sun vd., 2006).

2.5.3 Sensor

Bagta radikal lantanid bisftalosiyaninler olmak iizere ftalosiyaninler ve metal kompleksleri;
yari iletkenlik, elektriksel, optik ve redoks Ozellikleri nedeniyle sensor uygulamalarinda sikg¢a
kullanilmaktadirlar (Zhou vd., 1996; De Saja ve Rodriguez-Mendez, 2005; Rodriguez-
Mendez vd., 2009). Ftalosiyaninler tek ya da c¢oklu kristal tabakalar seklinde sensor
cihazlarinda kullanildiklarinda halojen (Cl,, Br; ve I,) (Altindal vd., 2001; Miyata vd., 2003),
ozon (O3) (Schiitze vd., 1995) ve azotoksit (NOx) (Wilson ve Wright, 1992; Liu vd., 1998)

gibi gazlar1 ve organik ¢oziicli buharlarini algilarlar (Zhou vd., 1996).

Indirgen veya yiikseltgen gazlarin varliginda iletkenlik &zellikleri degistirilen kimyasallara
kars1 direngli ftalosiyaninler en ¢ok ¢alisilan sensdrlerdir. Bu tiir degisimlerin oda sicakliginda
yapilabiliyor olmasi ve farkli organik yari iletkenlere sahip ftalosiyaninlerin hazirlanabilmesi,

ftalosiyaninlerin en biiyiik avantajidir (Leznoff ve Lever, 1989).

Ftalosiyaninlerin optik 6zelliklerindeki degisimlere dayanan sensorler de yaygin bir sekilde
kullanilmaktadirlar. Elektron veren veya alan gazlara maruz birakilmis ftalosiyanin ince
filmlerinin UV-vis spektrumlar1 degisebilmektedir. Bu degisimler, optik gaz sensorlerin
tasariminda kullanilmaktadir (Campbell ve Collins, 1995; Zhou vd., 1996; Capone vd., 1999;
Hu vd., 1999). Gazlarin elektronik absorpsiyon spektrumunda meydana getirdigi bu

degisimler, metalli ftalosiyaninlere kiyasla nadir toprak elementlerinin bisftalosiyaninlerinde
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daha belirgindir. Bu tiir komplekslerin ince filmleri NO,, SO,, CO ve NHj gibi zehirli,
patlayici ve organik gazlardan etkilenmektedir (Souto, 1996; John vd. 1999; Guo vd., 2008).

Organometalik komplekslerin ¢cok genis bir siifint olusturan gecis metalli ftalosiyaninlerle
elektrot ylizeylerinin kimyasal modifikasyonu elektrokimyasal sensorlerin ilerlemesinde
onemli bir adim olmustur. Ftalosiyaninler ile modifiye edilmis elektrotlar, pek cok inorganik,
organik, endiistriyel ve biyolojik bilesigin saptanmasinda iimit verici sonuglar gostermistir.
Bu nedenle bazi ftalosiyaninler 6zellikle kobalt ftalosiyanin (CoPc) ve tiirevleri redoks
sistemlerinin genis bir araliginda yeterli elektrokatalitik etkiye sahiptirler (Sivanesan ve John,
2010). Ayrica ftalosiyaninler, iyon segici elektrotlarda da kullanilabilmektedirler. Bu durumda
ftalosiyanin-doplu membranin potansiyometrik cevabi, analizlenecek olan anyonun
ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki metale aksiyal pozisyondan koordinasyonuna

dayanmaktadir (Shahrokhian ve Souri, 1994).

Birkag mm uzunlugunda ve birka¢ mikron genisliginde bir seri esnek kolun mono veya
bisftalosiyaninlerle kaplandigi karbon nanotiip esash kiitle sensorler calisilmistir. Bu sekilde
kiigiik boyuttaki sensorlerin bircok gaza karsi hassasiyeti artmaktadir (Mateiu vd., 2004).
Ftalosiyaninlerin, 1siya ve kimyasallara dayanikli olmalari, mikroelektronik aletlere uyumlu
ince filmler ile Langmuir-Blodgett filmleri olusturabilmeleri de ayrica sensor
uygulamalarinda kullanilmalarini saglayan diger 6zellikleridir (Mukhopadhyay ve Hogarth,
1994; Petty, 1996).

2.5.3.1 Gaz Sensorler

Bir gaz sensor sistemi, konsantrasyon, pH, basing vb kimyasal bir girisi elektriksel yada optik
sinyale doniistiiren aygitlardir. Diger bir ifadeyle kimyasal sensorler, kimyasal bilgiyi
elektronik bilgiye doniistiiren aygitlar olarak da tanimlanabilirler. Bir kimyasal sensor sistemi

temel olarak dort birimden olugsmaktadir. Bunlar;

Algilama Birimi

Transduser Birimi

Elektronik Birimi

Pattern (Oriintii) Tanima Birimidir.

Algilama Birimi: Ortamda bulunan ve algilanmak istenen kimyasal maddeyle etkilesen ve bu
etkilesim sonucunda fiziksel 6zelliklerinde baz1 degisimler olan “algilayic1” bir malzemeden
olusur. Bir kimyasal sensor sisteminde en Onemli birim algilama birimidir. Algilayici

malzeme ile hedef molekiiller arasindaki etkilesim, elektron alig-verisine, kiitle degisimine
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dayali, optik oOzelliklerinde degisim olusturacak tiirden veya 1s1 alig-verisine dayali bir
etkilesim olabilir. ideal bir kimyasal gaz sensoriinde algilama birimi; 1s1l ve kimyasal olarak
kararli olmali, ortamdaki gaz molekiilleri ile etkilesmesi secici ve hizli olmali ayrica etkilesme

sonucuna fiziksel 6zelliklerindeki degisim kolayca dl¢tilebilecek biiytikliikte olmalidir.

Transduser Birimi: Bu birim algilama biriminin fiziksel 6zelliklerindeki degisimleri bir
baska enerji tiiriine ¢evirmekle gorevli olan birimdir. Kimyasal sensor tasariminda algilama
biriminin fiziksel 06zelliklerinde olusan degisimlere uygun nitelikte transduser se¢imi
onemlidir. Transduser tipinin se¢ciminde en belirleyici etken algilama biriminde elde edilen
ciktidir. Kimyasal sensdr uygulamalarinda uygun transduser tipinin se¢imi en az algilama
biriminin se¢imi kadar 6énemlidir. Gaz sensorlerinde yaygin olarak kullanilan transduser tipi

IDT tipi transduserdir.

Elektronik Birimi: Transduserler biriminin iirettigi sinyalin elektriksel bir sinyal olmasi i¢in
gerekli osilator devresi, fark devresi, ylikselteg devresi, besleme devresi gibi devrelerden
olusur. Sensor sisteminin bu biriminin saglamasi gereken en énemli sart devrenin, 6zellikle

uzun sure kullanimlarinda kararli olmasidir.

Oriintii Tamma Birimi: Bu birim genelde bir mikrokontroldr iinitesi ve bilgisayardan
olusur. Bu birimin amaci, algilanmak istenen gaz/gazlarin olusturdugu sinyalleri seviyelerine
gore yapay sinir aglar1 (artificial neural network), bas bilesen analizi (principal component
analysis) gibi degisik Oriintii tanima teknikleriyle isleyerek hangi seviyedeki sinyalin hangi

gazin neden oldugu sinyal oldugunu ayirt etmektir.

2.5.4 Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromik maddeler elektrot yiizeyine uygulanan potansiyele bagl olarak farkli renkler
sergilerler. Nadir toprak metal tiirevli ftalosiyaninler elektrokromik 6zellik gosterir (Mortimer
vd., 2006) ve bu malzemeler pencereden gecen 1s18in ve 1smin kontroliinde, otomobil
endiistrisinde farkli hava kosullarinda aynalarin renginin otomatik olarak degisiminde ve

goriintli panolarinda kullanilir.

Bisftalosiyanin bilesiklerinin kat1 film yiizeylerinde elektrokimyasal olarak ortaya ¢ikan ¢ok
renkli degisimlerinin ilk tanim1 1970 yilinda Moskalev ve Kirin tarafindan yapilan ¢calismada
goriilmiistiir. 0.1 M’lik KCI ¢ozeltisi igersinde, potansiyel gerilimin doymus kalomel
elektroda gore -0.9 - +0.9 V arasinda degismesi ile saydam ve yart iletken kalay oksit
tizerindeki lutesyum diftalosiyaninin maviden yesile ve targin rengine doniisiimii

gozlemlenmistir. Molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki -
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elektron sistemleri arasindaki etkilesimden ileri gelen bu davranis elektrokromizm olarak
tanimlanmistir. Bir¢ok absorpsiyon spektrumlart Neodyum, europium ve itriyum
diftalosiyaninleri icin incelendiginde de benzer sonuglar kaydedilmistir (Magdesieva vd.,

2006; Zhang vd., 2009).

- +
LuPc, LuPc, LuPc,

(PG LA PC)

(PE LA PC)° (Pc LA PC)

Mavi Yesil

Turuncu

1994 yilinda Komatsu ve arkadaslarinin yaptigir bir uygulama lutesyum bisftalosiyanin
tiirevlerinin elektrokromik ozelliklerine c¢ok giizel bir ornektir. Bu calismada, lutesyum
bis(oktakisalkil)ftalosiyanin tlirevinin diklorometan icerisindeki ¢ozeltisi iki cam elektrod
arasina yerlestirilmis ve belirlenmis alanlara indirgen ve yiikseltgen redoks potansiyeli

uygulanarak incelenmistir ( Sekil 2.39) (Komatsu vd., 1994).

Cn=CnH2
n=8,12,18

n+1

Sekil 2.39 Lutesyum bis(oktakisalkil)ftalosiyanin kompleksi

Lantanid diftalosiyaninlerin elektriksel bilgi displayerlerinda kullanimi i¢in ¢aligmalara 1978

yilinda baglanmistir (Nicholson ve Galiardi, 1978).

Elektrokromizm, 6zellikle sandvig tipli diftalosiyaninler arasinda baskin bir bigimde gozlenir.
Iletkenligi diisik olan maddelerde bu renk degisimlerinin gdzlenmesi daha zordur.
Elektrokromizme dayali pek¢ok kimyasal c¢aligmalar ¢oziliniirliigii arttirmak icin degisik

stibstitlie gruplar igeren ftalosiyaninlerin ¢ozeltilerinde de yapilmistir. Coziintirliigli arttiric



49

gruplar, siilfonik asit, tersiyer butil, dodesil gibi gruplardir. Siibstitiie ftalosiyaninler (¢ok
biiylik gruplar icerseler bile) ¢oziiclisliz ortamda bile elektrokromizm 6zelligi gosterirler. Bu
tip ftalosiyaninler arasinda tersiyer butil, propoksi gruplari, siyano gruplari, oktametil gruplari
ve dodesiloktametil gruplart iceren lantanid ftalosiyaninleri onemli bir yer tutmaktadir

(Bardin vd., 1989; Ceyhan vd., 2008).

Elektrokromik malzemeler pencerelerden gegen 1511 ve 1sinin miktarin1 kontrol etmede,
otomobil endiistrisinde farkli hava kosullarinda aynalarin renginin otomatik olarak

degisiminde, goriintli panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar.

2.5.6 Yiizey Filmleri

Yiizey tabakalarinin bilesimi, ¢ozelti yilizeylerinden ince kesitler alarak ve onlarin bilesimini
analiz ederek bulunabilir. Tek molekiil kalinliga sahip ylizey filmlerine tek tabaka adi verilir.
Bu tek tabakalarin bir kati destege aktarilmis haline, bunlari incelemek igin teknikler
gelistirmis olan Irwing Langmuir ve Katherine Blodget’e atfen, Langmuir-Blodgett filmi adi
verilir. Langmuir-Blodgett (LB) filmleri, su-hava ara yiizeyinde, su {izerine yayilmis
hidrofilik ve hidrofobik olmak iizere iki boliimden olusan suda ¢oziinmeyen amfifilik
molekiillerin kat1 yiizey iizerine diizenli ¢coklu tabakalar seklinde transfer edilmesiyle olusur
(Sekil 2.40). LB teknigi molekiiler diizeyde yapiy1 kontrol eden diizenli tekli tabakalarin elde
edilmesinde kullanilmaktadir (Binks, 1991; Mukhopadhyay ve Hogarth, 1994; Petty, 1996).

Sekil 2.40 Langmuir-Blodgett film

Ayni madde iizerinde farkli tiirde LB filmler olusturulabilmektedir (Sekil 2.41). Bunlardan en
yaygin olani tekli tabakalarin kati iizerinde hem asagi hem de yukari yonde yonlendigi Y-
tipidir. Eger tekli tabakalar sadece yukar1 dogru yonlenmis ise Z-tipi, asagi dogru yonlenmis
ise X-tipi olarak adlandirilmaktadirlar. Bu teknikte kullanilacak ftalosiyaninlerin, pek ¢ok
organik ¢oziiciide ¢oziinebilmesi ve amfifilik dereceleri olduk¢a onemlidir. Aksi takdirde

hava/su ara yiizeyinde kararli tekli tabakalar olusturamazlar (Binks, 1991).
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Sekil 2.41 Cok katli Langmuir-Blodgett film tiirleri

Ftalosiyanin ince filmlerinin yapiminda en ¢ok LB teknigi kullanilmakta olup bunlar yaklasik
lpm  kalimhigindaki tabakalaridir. Genellikle siibstitiie olmayan ftalosiyaninler organik
coziicilerde ¢ozlinmedikleri i¢in LB film yapiminda kullanilamazlar. Bu nedenle
coziintirliiklerini arttiracak gruplarin ftalosiyanin halkasina baglanmasi gerekmektedir (Petty,

1996).

Son yillardaki ¢aligmalar, zararli gazlar1 detekte edecek hassas ve ucuz gaz sensorlerin LB
ince film teknigi yardimu ile organik molekiillerden iiretilebilecegini gosterdi (Choudhury vd.,
2006). Organik LB filmleri; telekomiinikasyon endiistrisinde, optik anahtar, elektronik
sanayisinde baski devre iiretimlerinde, siiperiletkenlik calismalarinda, elektronik cihazlarda
kapasitor olarak kullanilabilir. Piroelektrik malzemeler, askeri, sanayi ve uzay
arastirmalarinda  sicaklik degisimine duyarli sensorler olarak, yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar1 termal kameralar, gece goriintiileme cihazlari, hirsiz ve
yangin alarmlar1 gibi giivenlik sistemleri olarak siralanabilir. Bu tiir sensorler ile cevre
kirliliginin 6l¢iilmesi ve 6nlenmesinde kullanilacak gaz sensorleri LB film teknigi yardimi ile

daha hassas ve daha diigiik maliyet ile tiretilebilir (Petty, 1996; Zhavnerko ve Marletta, 2010).

2.5.7 Fotodinamik Terapi

Ultraviyole (UV), gorilinlir ya da goriiniire yakin bolgedeki 1s18in tedavi edici olarak
kullanildig: tiim uygulamalar fototerapi olarak adlandirilir. Isiga duyarl: bir fotokemoterapotik
ajanin kullanildig1 fototerapi uygulamalari igin fotokemoterapi terimi kullanilmaktadir. Sekil
2. 42°de goriildiigii gibi fotodinamik terapi (PDT) fotokemoterapinin bir alt dalidir (Bonnett,
2000).
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Fototerapi
Fotodinamik
Terapi

Sekil 2.42 Isik ile tedavi uygulamalar1

Fototerapiyi bilimsel bir yontem olarak ilk kez kullanan ise Niels Finsen olmustur. 19.
ylizyilin sonlarinda, giinesten elde ettigi UV 15181 kullanarak Iupus wvulgaris (deri
tiiberkiilozu)’i tedavi etmeyi basararak, bu ¢alismasiyla Nobel Odiilii almistir. 1903 yilinda ise
Herman von Tappeiner ve A. Jesionek cilt tiimodrlerini beyaz 1s1k kullanarak tedavi etmeyi
basarmiglardir. Isik, 1518a duyarli bir madde ve oksijen varliginda gerceklesen kimyasal
reaksiyonlar1 ifade etmek iizere fotodinamik etki (photodynamic action) terimini ilk defa

kullanan da von Tappeiner olmustur (Moan ve Peng, 2003).

Fotodinamik tedavi (PDT), tiimér kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirici bir
yontem niteliginde olup kanserin cerrahi miidahaleye gerek kalmadan, minimum zarar ile
tedavi edilebilecegi alternatif bir yoldur. PDT’ nin temelinde, belirli bir dalga boyundaki 151k
ile aktif hale gelen bir fotohissedici bulunmaktadir. Kullanilacak olan ilag (fotohissedici)
kolay sentezlenebilmeli, sadece 1s181in varliginda toksik etki gdstermeli, kisa bir siire i¢inde
normal hiicrelerle kiyaslandiginda hastalikli hiicrelere daha fazla segicilik gostermeli ve
saglikli hiicrelerden ¢ok kisa bir siirede temizlenebilmelidir. Tercih edilen ilag¢ yiiksek
fotodinamik etkiye ve fotostabiliteye sahip olmalidir. PDT’ de goriiniir spektrumun kirmizi
bolgesi kullanilmaktadir ¢iinkii kirmizi 1s1k diger 1siklara gore dokuya daha derinden etki
etmektedir. Kullanilan 151k, ilac1 kimyasal olarak aktif hale getirip, saglikli hiicrelere en az
zarar1 veren kanserli hiicreleri ise yok eden oksijenin toksik halinin olugmasini saglamaktadir.

(Bonnet, 2000; Plaetzer vd., 2009).

PDT’ de genellikle porfirin tiirii bilesikler, ftalosiyaninler, teksapirinler ve porfisinlerden
olusmaktadir. Bu tiir bilesikler aromatik kararliliklari, singlet oksijen kuantum verimlerinin
yiiksek olmasi ve kirmizi bolgede absorpsiyon yapabilmeleri nedeniyle avantajlhidirlar

(Plaetzer vd., 2009).
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2.5.8 Optik Veri Depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasidir. Bilgiler
manyetik olarak hem disketlerde, hem de bantlarda depolanmaktadir. Son yillarda kompakt
diskler iizerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanmasi, bilgisayar ve miizik enddistrisi i¢in
onemli bir gelisme olmustur. Bu alandaki arastirmalar, ucuz yari iletken diod lazerlerinde
kullanilmak {izere uygun IR absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir (Emmelius vd.,
1989). Cok iyi kimyasal kararliliklari ve yari iletken diod lazerleri ic¢in kanitlanmig
uygunluklar ile ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢cok kez okunan diskler (WORM) {izerine uzun
siireli optik veri depolanmasinda ¢ok cekici malzemeler olmuslardir. Ince film haline
getirtilebilen ftalosiyanin malzeme {izerine verilen noktasal lazer 1sitma bu maddeyi noktasal
olarak siiblimlestirmekte ve bu sekilde ortaya ¢ikan delikler de optik olarak fark edilerek
okuma ya da yazma islemi gergeklestirilmektedir (Moussavi, 1988; Thomas, 1990).

2.5.9 Elektrofotografi

Elektrofotografi, 15181 ve elektrigi bir kopya liretmek ic¢in kullanan 6nemli bir teknolojidir.
Ftalosiyaninler hem fotokondaktér’de kopya olusum siirecinde, hem de substrat kopya

tiretiminde gorev yapan oldukca dnemli kimyasal maddelerdir.

Amorf selenyum metali elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak
kullanilmaktaydi. Ancak {iretimindeki zorluklardan ve yiiksek toksikliginden dolay1 yerini
organik fotoiletken malzemelere birakmistir. Daha sonraki yillarda titanyum ftalosiyaninler
bu pazarda olduk¢a donemli yer elde etmislerdir. Yakin zamanda ise galyum ve alimiyum-p-
okso dimer gibi yeni tip fotoiletken ftalosiyaninler piyasaya sunulmustur. Galyum
ftalosiyanin dimeri 850 nm civarinda oldukc¢a iyi bir duyarliliga sahipken aliminyum
ftalosiyanin dimeri ise 600—650 nm’ deki duyarhilig: ile kisa dalga boyundaki ¢aligsmalar i¢in
avantajlidir (Weiss ve Abkowitz; 2010).

2.5.10 Ftalosiyaninlerin Optik Uygulamalar

Optigin bir dali olan non-lineer optik, 15181 nonlineer ortamdaki davranigini incelemektedir.
1960’1 yillarda lazer mekanizmasimna dayanan siddetli 151k kaynaklarimin icadi, optik
sensOrlerin ve insan goziiniin lazerlerden korunmasi igin arastirma yapilmasini zorunlu
kilmistir (Maiman, 1960; Anderberg vd., 1992). Yakin zamanda bu konu ile ilgili bazi
malzemeler ve cihazlar gelistirilmistir. Bu yeni malzemeler icerisinde, NLO 6zellik gosteren

organik, organometalik bilesikler ve inorganik kompleksler sahip olduklar1 genis



53

nonlineerlikleri, kendilerine 6zgii cevaplama siirelerinin hizli olmasi, olduk¢a genis bir bant
spektrumunda cevap vermeleri ve olusumlarinin kolay olmasi nedeniyle lazer isiginin
siddetinin azaltilmasinda olduk¢a uygun adaylardir. Bu tiir malzemelere o6rnek olarak
porfirinler, ftalosiyaninler, fullerenler ve organometalik bilesikler verilebilir. Merkeze metal
iyonunun baglanmasi, lineer optik spektrumunda yogun bir yiik transfer gecisine sebep olur,
nonlineer optik 6zelligi arttirir.  Ozellikle porfirin ve ftalosiyaninler, birtakim yapisal
modifikasyonlarla NLO o6zellikleri degistirilebildigi, hizli cevaplama siireleri, absorpsiyon
kayiplarinin az olmasi, dielektrik sabitlerinin diisiik olmasi, 1siya ve cevre kosullarina
dayanikli olmalar1 nedeniyle ¢ok daha kullanighdirlar (Sekil 2.43) (Rong-Yi vd., 2006;
Roberts vd., 2009).

CFa

Sekil 2.43 NLO 6zellik gosteren indiyumftalosiyanin

Son yillarda ftalosiyaninler, ikinci harmonik jenerasyon (SHQG), iiglincli harmonik jenerasyon
(THG) ve optik azaltici (OL) cihazlarda kullanim i¢in incelenmislerdir (Henari vd., 1999;
Rojo vd., 2000). Ftalosiyaninler simetri merkezine sahip olduklar1 diisiintildiigii i¢in, NLO
calismalarinin pek ¢ogu ticilincili derece uygulamalarla ilgili olmustur. Ancak simetri merkezi
bulunmayan ftalosiyaninlerin sentezi daha zor oldugundan, SHG o6zelliklerini incelemek i¢in
daha az ¢aba harcanmistir. Diislik simetriye sahip ftalosiyaninler, 6zellikle ikinci derece NLO
ozellikler gosterdiklerinden daha ¢ok telekominikasyon sistemlerinde, data iiretiminde ve
yiiksek hizli elektrooptik diigmelerde kullanilmaktadirlar. Diislik simetrili ftalosiyaninler, ya
makro halkaya, elektron iten veya elektron ¢eken siibstitiientlerin baglanmasi ile sentezlenirler
ya da subftalosiyanin ve triazolhemiporfirazinler simetriyi azaltmak i¢in kullanilirlar. Simetri
merkezi olmayan bilesikler (subftalosiyaninler, triazolhemiporfirazinler gibi) sahip olduklari
zengin ylik—akis yapilar ile farkli derecelerde NLO cevaplar verebilmektedirler. (Del Rey
vd., 1998; Fernandez-Lazaro vd., 1998; Jin vd., 2005).
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2.5.11 Sv1 Kristal Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler ¢esitli 6zellikleri sebebiyle degisik bilimsel ve teknolojik dallarmn ilgisini
cekmektedirler. Ftalosiyanlerin periferal pozisyonlarina alkil, alkoksi, oligo yan zincirleri
hatta ta¢ eterler baglanarak bu bilesiklere termotropik siv1 kristal 6zellik kazandirilabilir. Siv1
kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma
potansiyeli tagimalaridir. Ftalosiyanin metal kompleksleri diskotik metallomesogenler
arasinda en fazla g¢alisilmis konulardan birisidir. 4,4,4,4-tetrakarboksilik asid ftalosiyanin
sodyum tuzunun liyotropik mesomorfizminin 1979 yilinda (Serrano, 1996) rapor edilmis
olmasina ragmen bu sinifin ilk termotropik bilesigi 1982 yilinda sentezlenmistir (Piechocki
vd., 1985). Siv1 kristal ftalosiyaninlere olan ilgi bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma
potansiyellerinden kaynaklanmistir (iletken zincirler diskotik mezofaz kolonlarindan

olusturulabilir).

Ftalosiyaninler ¢ok c¢esitli metal iyonlartyla kararli kompleks olusturabilme o6zelligine
sahiptirler. Sekiz dodesiloksimetil yan zinciri ile siibstitiie edilmis, metal i¢eren veya metalsiz
ftalosiyanin tiirevleri ¢ok genis sicaklik araliklarinda mezofaz 6zellik gosterirler (Piechocki
vd., 1985; Guillon vd., 1985). X-1s1m1 kirinimi verileri bu molekiillerde merkez atomundan

bagimsiz olarak 31A° luk sabit tabaka parametreli iki boyutlu bir hegzagonal yapiy1 gosterir.

Kolon seklindeki siv1 kristal malzemeler, genellikle periferal pozisyonlarinda alkil zincirleri
tagiyan disk seklindeki aromatik bir molekiilden olusmaktadirlar (Fox vd., 1998). Bu tiir
malzemeler 1sitildiklari  zaman  kendiliginden  diizenlenerek  molekiiler  kolonlar
olusturmaktadirlar. Bu durum o6zellikle elektronik yiikiin veya 1s1ik enerjisinin anizotropik
transferi i¢in dnemlidir (Van De Craats vd., 1998). Dolayisiyla bu tiir malzemeler, yar1 iletken
aletlerde,  transistorlerde, glines  hiicrelerinde  veya 15tk  yayan  diyotlarda
kullanilabilmektedirler (Schmidt-Mende vd., 2001). Ftalosiyanin tiirevlerine dayanan kolon
seklindeki siv1 kristaller, 300—-800 nm araliginda siddetli absorpsiyon yapmalar1 ve HOMO-
LUMO barajlarinin (1.5-2.0 eV) diisiik olmas1 nedeniyle 6zellikle ilgi cekmektedirler. Bu tiir
ftalosiyaninler ¢ok genis sicaklik araliginda (> 200 °C) kolon seklinde mezofazlar
olusturabilmektedirler. Merkezdeki m-orbitalleri elektronlar1 delokalize etmekte ve disk
diizlemine dikey halde uzamasini saglamaktadir. m-orbitalleri komsu molekiillerin maksimum
sekilde girisim yapma egilimi, molekiil yiginlarinin kendi kendine diizenlenmesine neden
olmakta, kolon eksenleri boyunca yiik taginmasini arttirmakta ve bilginin tek boyutlu yari

iletken bir telden ge¢mesini saglamaktadir. Molekiillerdeki alifatik zincirler, yalitkan bir kilif
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olusturacak sekilde yari ilkten telin etrafini ¢evrelemektedirler (Humberstone vd., 1996; Liu

vd., 1997; McKeown, 1998).

Siibstitiie olmamis bis(ftalosiyaninato) Lutesyum(IV), kendiliginden molekiiler yar1 iletkenlik
gosteren bilinen ilk drneklerden birisidir (Turek vd., 1987). Simon ve arkadaglari, tek boyutlu
yari iletkenlik gosteren kolomnar sivi kristal elde etmek amaciyla bu ¢esit uzun alkil zincirler
bulunduran sandvi¢ kompleksleri sentezlemislerdir. [(C,OCH;)sPc],Lu seklinde gosterilen
alkoksimetil siibstitiie edilmis (n= 8, 12, 18) lutesyum tiirevleri ve bu tiirevlerin okside
edilmis hali olan [(C,OCH,)sPc],Lu"SbCls komplekslerini hazirlamislardir. Bu kompleksler
diisiik sicakliklarda sivi kristal 6zellik gosterirler. Dodesiloksi siibstitiie edilmis bu bilesikler

icin kolonlar aras1 mesafe 34.6-34.9A° olarak bulunmustur (Piechocki vd., 1985).
2.6 Ftalosiyaninlerin Elektriksel fletkenlikleri

2.6.1 Dogru Akim (DC) iletkenligi

Serbest elektron modeline gore dogru akim (dc) iletkenligi og4c; iletim elektronlarinin
konsantrasyonu n, Fermi yiizeyindeki bir elektron i¢in ortalama iki ¢arpisma arasindaki siire
tr, elektronun etkin kiitlesi m*, Fermi hiz1 vr ve Fermi yiizeyindeki durum yogunlugu g(Eg)’
ye baglidir. Bant modelinin gdsterdigi iletkenlik ifadesi, tek elektron yaklagimi olarak bilinen
bir elektronun periyodik potansiyelde bulundugu ve elektron-6rgii etkilesmelerinin kiiciik bir
pertiirbasyon olarak alinabilecegi varsayimlarindan elde edilir. Bu varsayimlar, tasiyici
hareketliliginin 100 cm?/(V.s)’den daha biiyiik oldugu durumlarda gegerlidir. Ftalosyaninler
gibi ¢ogu organik yari iletkenlerde tastyici hareketliligi ¢ok kiiciiktiir. Bu, elektron-orgii
etkilesmelerinin kiigiik bir pertiirbasyon olarak alimamayacagi dolayisiyla bant modelinin
kabullerinin gecersiz sayilmast demektir. Bu durumda ektriksel iletim, hoplama veya

tiinelleme mekanizmalarindan birisi sayesinde gerceklesir.

2.6.1.1 Tiinelleme Modeli

Kuantum mekanigine gore, bir parcacigin kendisinden daha yiiksek enerjili bir bariyerden
geeme olasiligr sifir degildir. Bu ge¢is olayina tiinelleme denir. Bu modele gore; baslangicta
taban durumunda bulunan bir elektron; AE kadar enerji alarak, bulundugu orbitale bir bosluk
birakarak (n/2+1) uyarilmig seviyesine ¢ikar ve oradan tiinelleme yaparak komsu molekiile
gecer. Ayrica bu modelde tiinelleme esnasinda enerjinin korundugu kabul edilir. Bununla
beraber uyarilmis bir elektronun, birka¢ molekiiler uzakliga kadar tiinelleme yoluyla

gidebilecegi kabul edilir.
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2.6.1.2 Hoplama Modeli

Bu modelde, bir elektronun yeterli enerjiyi kazanmadigi halde molekiiller arasindaki
potansiyel engelinin iizerinden gegebilecegi kabul edilir. Bant ortasinda yerlesmis durumlar
arasinda tasiyict hoplamasi ya diisiik sicakliklarda veya kusur durum yogunlugunun yiiksek
oldugu malzemelerde yiiksek sicakliklarda da gozlenen bir mekanizmadir. Bir elektronun bir
lokalize durumundan daha yiiksek enerjili bir bagka lokalize duruma hoplama yoluyla gegme
ihtimali, W, iki durum arasindaki enerji farki olmak tizere exp(-W,/kT) ye, r iki lokalize
durum arasindaki uzaklik olmak {izere, dalga fonksiyonlarinin st iiste binmesine yani

exp (-2ayr.)’ ye ve fonon spektrumu v, ye baghdir.

2.6.2 Alternatif Akim (AC) iletkenligi
Diizensiz katilarda iletkenligin frekans ve sicakliga bagliliginin incelenmesi, malzemedeki

kusur seviyelerini belirlemenin en etkin yoludur. Bu nedenle, olduk¢a genis bir malzeme

grubunda iletkenligin frekansa ve sicakliga baglilig1 incelenmis ve toplam ac iletkenligin,
olw, T)Y=0(0, T)+o(w, T)

seklinde ifade edilebilecegi goriilmiistiir. o(0, 7) d.c iletkenlik iken, o(w, T) iletkenligin

frekansa bagli olan kismudir. fletkenligin frekansa baglh kismi o(w, T),
o(wT)= A(T)a)s(T)

seklinde verilir. Burada 4 (7) ve s sicaklia bagl parametreler ® ise agisal frekanstir.
Iletkenligin bu sekildeki davramsini agiklamak igin farkli modeller gelistirilmistir. Bu

modeller;

a.) Kuantum Mekaniksel Tiinelleme (KMT)

b.) Kii¢iik Polaron Tiinellemesi (KPT)

c.) Biiyiik Polaron Tiinellemesi (BPT)

d.) Iliskilendirilmis Engel Hoplama (IEH ) olarak &zetlenebilir.
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3 CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri {izerinde uzun yillardir ayrintili bir sekilde arastirmalar
ve incelemeler yapilmaktadir. Koordinasyon kimyasinin 6nemli bir boliimiinii teskil eden
stibstitiie ve siibstitiie olmamis ftalosiyanin tiirevlerin yiiksek 1s1, 151k, asit ve bazlara karsi
olan dayanirhiliklari, ftalosiyaninlerin kullanim alanlarinin gelisen teknolojiye paralel olarak

oldukg¢a genis bir alana yayilmasina neden olmustur.

Mavi ya da yesil boyar madde olan ftalosiyaninler, bu yiizyilin baslarindan beri, boya ve
pigment olarak matbaa miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde
kullanilan ve yilda 50.000 tonun {izerinde iiretimi yapilan en énemli endiistriyel {iriinlerden
biridir. Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali ¢alismalar {izerinde 6nemle durulan
konulardan birini olusturan ve bir tetrapirol tiirevi olan ftalosiyaninler zengin koordinasyon

kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalari ile de ilgi ¢ekmektedir.

Siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin organik c¢oziiclilerde ¢Ozlinlir olmamalarindan ve
uygulamaya yonelik malzemelerin uygun ¢oziiciilerde ¢6ziiniir olmalar1 gerektiginden yapilan

calismalarin amaci ¢oziiniir ftalosiyaninlerin elde edilmesidir.

Amaca uygun hacimli siibstitlientlerin, polar gruplarin veya makro halkalar gibi farklh
fonksiyonel gruplarin, ftalosiyanin halkasinin periferal ve/veya periferal olmayan
konumlarina eklenmesi ve farkli merkez iyonlarmin kullanimi, sentezlenen her yeni
ftalosiyanine benzersiz pek cok Ozellik kazandirmaktadir. Ancak uygulamada islemsel
kolayligin saglanabilmesi i¢in bu gruplarin maddenin ¢oziiniirligli tizerinde olumlu etkiler

yapmast da beklenmektedir.

Yukarida bahsedilen sekilde elde edilen ftalosiyaninlerin ¢oziintirliikleri arttirildigi gibi
ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri de Onemli Olgiide degistirilmektedir.
Ftalosiyaninlere termal kararlilik, elektriksel iletkenlik, yiikseltgen maddelere karst
stabilitelerinin artmasi, elektronik spektrumda absorpsiyon bandlarinin uzun dalga boylarina
kaymas1 ve boylece cesitli optik filtrelerin kati ve sivi olarak hazirlanmasina olanak
saglamalar1 gibi onemli ek Ozellikler kazandirilarak uygulama alanlarinin genisletilmesi
saglanmigtir. Ayrica redoks oOzelliklerinin enteresan olmalari nedeniyle elektrokromik
bilesikler olarak adlandirilan ftalosiyanin tiirevlerinin sentezine olan ilgi son yillarda oldukga

artmis ve ¢alismalar bu yone kaymustir.

Ftalosiyaninlere cesitli siibstitiientlerin takilmasiyla elde edilen bilesiklerin boya, optik ve

elektrografik malzemeler olarak ticari kullanim alanlarinin yaninda yakit pilleri, kimyasal
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sensorler, solar piller, fotodinamik tedavide fotosensitif malzemeler, katalizér ve paketleme
malzemelerinde saklama zamanini arttiran ajanlar olarak teknolojik kullanim alanlarina

uygulamalari da her gegen giin artmaktadir.

Genis bir uygulama alaninda giincelligini her gegen giin yeni bir adimla yineleyen ¢alismalar,
ftalosiyanin kimyasinda 6nemli bir hedef olan ¢6ziiniir iiriinler elde etmek amaci ile yeni tip
ftalosiyanin sentezlerine gereksinimi arttirmaktadir. Ftalosiyaninlerin zengin koordinasyon
kimyas1 bu ¢aligsma i¢in istenen bazi 6zellikleri verecek 6zel tiriinler bulma olanag1 vermistir.
Merkezdeki metal iyonu ve periferal siibstitiientler iki biiyiik degiskendir. Cok sayida degisik
metal iyonunu merkeze yerlestirme olanagi limitsiz sayida ve tipte siibstitiient ile
birlestirilince elde edilebilecek yeni ve ilgi ¢ekici tiriinler ¢esidi sonsuz olmaktadir. Bu amagla
bu calismada ¢oziiniirliigii arttiran hacimli siibstitiientler, polar gruplar, alkil zincirleri ve

makrohalkalar tastyan degisik metalli ftalosiyaninler sentezlendi.

Bu arastirma ve calismada ticari ve teknolojik alanda kullanimlar1 artmakta olan siibstitiie
ftalosiyaninlerden yeni tip monoftalosiyanin komplekslerini ve lutesyum bis(ftalosiyanin)
kompleksini sentezlemeyi, yapilarint aydinlatmayir ve kullanim alanlarin1 arastirmayi
amagladik. Bu nedenle ilk etapta 4-{[(2E)-5-metilheksa-2,4-dien-1-yl]oksi} ftalonitril (3) ve 4-
[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenoksi] ftalonitril bilesigi (5),
niikleofilik aromatik yer degistirme reaksiyonlar1 ile sentezlendi. Ardindan ftalonitril (5)
bilesiginin siklotetramerizasyonu ile 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-
tetrametilbutil)fenoksi siibstitiie yeni mononiikleer metalli ftalosiyaninlere [Zn(OAc),, NiCl,,
CoCl,, CuCl, ve Lu(OAc);] (6-10), metalsiz ftalosiyanine (11) ve lutesyum
bis(ftalosiyanine) (12) gecildi. Sentezlenen tiim yeni ftalonitril bilesiklerinin ve
ftalosiyaninlerin yapilari, elementel analiz, FTIR, UV-Vis, 1H—NMR, ve MALDI-TOF MS
kiitle spektroskopi teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Elde edilen bu metalsiz ve metalli
ftalosiyaninler pek ¢ok ¢oziiciide oldukga yiiksek ¢oziiniirliige sahip olup Dog¢. Dr. Ahmet

Altindal tarafindan elektriksel iletkenlikleri ve gaz sensor 6zellikleri incelendi.
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4 KULLANILAN MADDELER ve CIHAZLAR

4.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Madde Adi Firma Ad1 Katalog No
Argon gazi (99.999% saflikta) Habas (Tiirkiye) -
Aseton Merck 822251
Asetonitril Merck 115500
Amonyak %25 Merck 105422
Dietileter Merck 822270
DCM Merck 822271
DMF Merck 822275
DMSO Merck 116743
Dumanli nitrik asit Merck 100450
Etil alkol Merck 818760
Etil asetat Merck 822277
n-Hekzanol Merck 804393
Kloroform Merck 102431
Metil alkol Merck 106008
n-Pentanol Merck 807500
Siilfiirik asit Merck 112223
THF Merck 108114
Tiyonilkloriir Merck 808154
Trans,trans-2,4-hekzadien-1-ol, 99% Aldrich 325570
i;é%i%)llgleflelrzlz‘;rlazo1-2-yl)-4—1 .1.3.3.tetra Aldrich 329806
Bakar(II) kloriir Merck 818247
Cinko(II) asetat Merck 108800
DBU Merck 803282
Ftalimid Merck 807303
Kalsiyumkloriir Merck 102391
Kobalt(II) kloriir Merck 102530
Lutesyum (II1) asetat Alfa 14571
Nikel(II) kloriir Merck 806722
Potasyum karbonat Fluka 60108
Sodyum bikarbonat 102499
Moleculer sieve Merck 105706
Silikajel 60 (kolon kromatografisi i¢in) Merck 107734
Silikajel tabakalar Merck 105554
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4.2 Kullanilan Cihazlar

1- Infrared spektrofotometresi: Perkin Elmer Spectrum One FT-IR (ATR teknigi ile) (YTU)
2-"H NMR Spektrometre: Varian UNITY INOVA 500 MHz (CDCl; icinde) (iU)

3- Ultraviole-visible spektrofotometresi: Agilent 8453 UV/Vis Spektrofotometre, Kiivet 10
mm Hellma, 104-QS (YTU)

4- UV-3600 UV-Vis-NIR spektrofotometre (GYTE)

5- TLC’de UV-Vis model, 50 Hz UVP (ultraviyole lamba) kullanildi (YTU)

6- Electrothermel IA 9100 dijital erime noktas1 tayin cihazi (YTU)

7- Distile su cihazi: Maxima Ultra-Pure Water (YTU)

8- Analitik Terazi: Agust Sauter D-7470

9- Elementel Analiz Cihazi: Thermo Electron Corporation Flashea 1122 Series (YTU)

10- GC/MS: Agilent Technologies 6890 N Network GC System, Agilent 5973 inert Mass
Selective Detectdr (YTU)

11- MS: Thermo Finnigon LCQ Advantage Max LC/MS/MS (1U)
12- MALDI -TOF MS: Voyager-DE™ PRO MALDI-TOF (HU)

13- Siv1 kristal arastirmalari, Leitz Laborlux 12 Pol polarizasyon mikroskopu ve Linkam

TMS93 sicaklik kontrollii Linkam TMS 600 1s1ticili tabla ile gerceklestirildi (YTU)

14- Uriinlerin elde edilmesi ve kristallendirme islemlerinde ¢oziiciilerin geri kazanilmasi

“Heidolph VV 2000” marka rotary evaporatorde yapildi

15- Alternatif akim iletkenlik 6l¢timleri Keithley 3330 model LCZ-Metre cihazi kullanilarak
yapildi.
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5 DENEYSEL BOLUM

5.1 4-Nitroftalimid Sentezi

200 mL siilfiirik asit (H,SO4) bir beher igerisine kondu ve iizerine 50 ml %65’lik nitrik asit
(HNO3) yavas yavas ilave edildi. Bu karisim buz banyosunda 15 °C’ye sogutulduktan sonra
40 g (0.272 mol) ftalimid (1H-isoindole-1,3(2H)-dione) kii¢lik porsiyonlar halinde i¢ sicaklik
10-15 °C’yi gecmeyecek sekilde 1-1.5 saat iginde karigtirilarak ilave edildi. '%2 saat buz
banyosunda karigtirma sonrasinda i¢ sicaklik 35 °C’ye yiikseltildi. Bu arada sar1 renkli
tanecikler ¢oziindli ve 1 saat bu sicaklikta karistirildiktan sonra karisim 0 °C’ye sogutuldu.
Daha sonra karisim 1 kg buzlu suya dokiilerek ¢okmeye birakildi. Coken sar1 renkli {iriin
vakum altinda filtrelendi ve ¢ozelti asitligi gidip notral oluncaya dek saf suyla yikandiktan
sonra 850-900 mL etil alkol (C,HsOH) iizerinden kristallendirildi. Olusan parlak sar1 renkli
kristaller siizdiiriilerek soguk etil alkol ile yikand1 ve vakum etiiviinde 110 °C’de kurutuldu.
Kapali formiilii CsH4O4N; (192.129 g/mol) olan bilesigin E.N. 195 °C olup literatiirde (Young
ve Onyebuagu, 1990) verilen 194-195 °C degeri ile uyumludur. Verim: %70 (36.5 g).

) 0]
H2804 OZN

NH ————— | NH
HNO,

) )

Sekil 5.1 4-Nitroftalimid sentezi

5.2 4-Nitroftalamid Sentezi

50 g (0.260 mol) 4-nitroftalimid 500 mL tetrahidrofuran (THF)’de ¢6ziildii ve karistirilarak 40
°C’ye 1sitildi. 360 mL %25°lik amonyak ¢ozeltisi (NH;OH) ilave edildi ve 24 saat oda
sicakliginda karistirildiktan sonra reaksiyon karisimi siizdiiriildii ve soguk saf suyla yikandi.
Alman beyaz ¢okeltiler 150 ml THF ile karistirildi ve siiziildii. Elde edilen beyaz renkli kati
madde vakum etiiviinde, 110 °C’de kurutuldu. Kapali formiili CsH704N3 (209.159 g/mol)
olan bilesigin ENN. 198 °C olup literatiirde (Young ve Onyebuagu, 1990) verilen 197 °C
degeri ile uyumludur. Verim %73 (24 g).
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Sekil 5.2 4-Nitroftalamid sentezi

5.3  4- Nitroftalonitril (1) Sentezi

70 mL kuru DMF ti¢ boyunlu bir balonda argon atmosferi altinda tuz-buz banyosunda 0 °C’ye
sogutuldu. 7.3 mL tiyonilkloriir (SOCI,) i¢ sicaklik 5 °C’yi asmayacak sekilde yavas yavas
ilave edildi ve argon gazi kesilerek balonun tepesine CaCl, borusu takildi. Bu sirada renk
sarardi. 10 g (0.048 mol) 4-nitroftalamid kisimlar halinde 0-5 °C arasinda reaksiyon
karigimina eklendi ve 1 saat slireyle buz banyosunda karistirmaya devam edildi. Bu siirenin
sonunda reaksiyon 2 saat siireyle de oda sicakliginda karistirilip yaklasik 500 g buzlu suya
dokiildii. Coken beyaz {iriin vakum altinda filtrelendi, sirasiyla saf suyla, 250 mL %5’lik
NaHCO; ¢ozeltisiyle, son olarak da yine saf suyla yikandi ve vakumlu etiivde 90 °C’de
kurutuldu. Kapali formiilii CsH;0,N3 (173.129 g/mol) olan bilesigin E.N. 141°C olup literatiir
(Young ve Onyebuagu, 1990) ile uyumludur. Verim: 7.4 g (%90)

0]

NH, SOCl, O,N CN
—_
NH, DMF N

@)

O,N

Sekil 5.3 4-Nitroftalonitril sentezi (1)

5.4 4-{[(2E)-5-metilhekza-2,4-dien-1-yl]oksi}ftalonitril (3) Sentezi

0.6281 g (5.6 mmol) trans,trans-2,4-hekzadien-1-ol (2) ve 0.9695 g (5.6 mmol) 4-
nitroftalonitril (1), 30 mL kuru DMSO igerisinde ¢oziildii. Geri sogutucu altinda argon
atmosferinde 50 °C’de 76 saat karistirilan reaksiyon karisimina 2.318 g (16.8 mmol) K,COs,
porsiyonlar halinde 15 dakika arayla ilk 2 saat i¢inde ilave edildi. Reaksiyonun ilerleyisi
diizenli olarak TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak 150 mL
buzlu su iizerine dokiilerek 15 dakika karigtirildi. Olusan koyu kahverengi ¢ozelti ayirma
hunisine almarak (4x50 mL) kloroform ile ekstraksiyon yapildi. Coziicii evaporatdrde
uzaklastirildi. Sentezlenen madde kloroform, etil asetat, aseton, asetonitril, THF, DCM,
DMF, DMSO gibi organik ¢6ziiciilerde ¢oziinmektedir. Verim: 0.27 g (% 20), ENN. 112 °C,
CisH14aN>O (238.284 g/mol). Bilesige ait IR, '"H NMR, UV-Vis ve MS spektrumlar ektedir.
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Bu bilesik literatiirde bulunmamaktadir.

Sekil 5.4 4-{[(2E)-5-metilheksa-2,4-dien-1-yl]oksi} ftalonitril (3) sentezi

5.5 4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)fenoksi] ftalonitril (5)
Sentezi
0.9056 g (2.8 mmol) 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4—1,1,3,3-tetrametilbutilfenol (4) ve
0.48475 g (2.8 mmol) 4-nitroftalonitril (1), 60 mL kuru DMSO igerisinde ¢oziildii. Geri
sogutucu altinda argon atmosferinde 85 °C’de 76 saat karistirilan reaksiyon karisimma 1.159
g (8.4 mmol) K,COs, porsiyonlar halinde 15 dakika arayla ilk 2 saat icinde ilave edildi.
Reaksiyonun ilerleyisi diizenli olarak TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutuldu ve 200 mL buzlu su iizerine dokiilerek 15 dakika karistirildi. Olusan
koyu kirmizi-kahvemsi renkli ¢okelti siiziilerek bol destile suyla noétrallesinceye kadar
yikandi. Ham {iriin once oda sicakhiginda daha sonra 50 °C vakum etiiviinde kurutuldu.
Silikajel kullanilarak CHCl3’da yapilan kolon kromatografisi ile beyaz renkli saf iiriin elde
edildi. Sentezlenen madde kloroform, etil asetat, aseton, asetonitril, THF, DCM, DMF,
DMSO gibi organik c¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Sicak metanolde ¢ok iyi ¢Oziinmesine
ragmen soguk metanolde kristallenmektedir. Verim: 0.61 g (% 48), E.N. 138 °C, CysH»7NsO
(449.547 g/mol). Bilesige ait IR, '"H NMR, UV-Vis ve MS spektrumlari ektedir. Bu bilesik

literatiirde bulunmamaktadir.

Cizelge 5.1 (5) Bilesigine ait elementel analiz sonuglari
Elementel Analiz C H N
Teorik % 74.81 6.05 15.58
Pratik % 75.60 6.11 15.60
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Sekil 5.5 4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)fenoksi] ftalonitril (5)
sentezi

5.6 2,9,16,23-Tetra-(4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)
fenoksi])-ftalosiyaninato ¢inko(II) (6) Sentezi

0.100 g (0.224 mmol) 5 bilesigi ve 0.010 g (0.056 mmol) susuz Zn(CH3COO),, 1 mL kuru
DMF igerisinde ¢6ziildii ve argon atmosferinde 178 °C’de 24 saat yag banyosunda 1sitilarak
karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicaklifina sogutulan ¢ozelti, buzlu su
tizerine dokiilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okeltiler siiziildii. Reaksiyona girmemis olan
maddeleri uzaklagtirmak i¢in sirastyla soguk su ve sicak etanol ile defalarca yikandi. Olusan
iirlin, kolonda silikajel sabit faz1 iizerinden THF: CHCl; =1: 4 (v/v) ylriitiicl faz1 ile ayrildi.
Elde edilen koyu yesil renkli madde CHCl;, THF, DMF and DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiciide
¢oziinmektedir. Verim: 0.074 g (% 71), EN.> 200 °C, C;12H;0sN2004Zn (1863.596 g/mol).
Bilesige ait IR, '"H NMR, UV-Vis ve MALDI-TOF MS spektrumlar1 ektedir.

Cizelge 5.2 (6) Bilesigine ait elementel analiz sonuglari
Elementel Analiz C H N
Teorik % 72.18 5.84 15.03
Pratik % 72,10 5,90 15,09
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Sekil 5.6 2,9,16,23-Tetra-(4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)
fenoksi])-ftalosiyaninato ¢inko(II) (6)

5.7 2,9,16,23-Tetra-(4-|2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)
fenoksi])-ftalosiyaninato nikel(II) (7) Sentezi

0.100 g (0.224 mmol) 5 bilesigi ve 0.007 g (0.056 mmol) susuz NiCl,, 1 mL kuru DMF

icerisinde ¢6ziildii ve argon atmosferinde 178 °C’de 24 saat yag banyosunda isitilarak

kanistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicaklifina sogutulan ¢ozelti, metanol ile

coktiiriildii. Olusan ¢okeltiler siizdiiriildii. Reaksiyona girmemis olan maddeleri uzaklastirmak

icin sirastyla soguk su, metanol ve etanol ile defalarca yikandi. Olusan iiriin silikajel kolondan
CHCI; vyiiriitlicii faz1 ile ayrildi. Elde edilen koyu yesil renkli madde CHCI;, THF, DMF,
DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiciide ¢oziinmektedir. Verim: 0.060 g (% 58), EXN.> 200 °C,

Ci12H108N2004Ni (1856.881 g/mol). Bilesige ait IR, 'H NMR, UV-Vis ve MALDI-TOF MS

spektrumlari ektedir.

Cizelge 5.3 (7) Bilesigine ait elementel analiz sonuglari
Elementel Analiz C H N
Teorik % 72.44 5.86 15.09
Pratik % 72.60 5.11 14.89
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Sekil 5.7 2,9,16,23-Tetra-(4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)
fenoksi))-ftalosiyaninato nikel(II) (7)

58 2,9,16,23-Tetra-(4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)
fenoksi])-ftalosiyaninato kobalt(II) (8) Sentezi

0.100 g (0.224 mmol) 5 bilesigi ve 0.007 g (0.056 mmol) susuz CoCl,, 1 mL kuru DMF
icerisinde ¢6ziildii ve argon atmosferinde 178 °C’de 24 saat yag banyosunda isitilarak
kanistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicakligina sogutulan ¢ozelti, buzlu su
tizerine dokiilerek c¢oktiiriildii. Olusan ¢okeltiler siizdiirtildii. Reaksiyona girmemis olan
maddeleri uzaklastirmak icin sirasiyla soguk su metanol ve etanol ile defalarca yikandi.
Olusan {iriin, kolondan silikajel sabit fazi iizerinden THF: CHCl; =1:8 (v/v) ¢ozici
karistmindan olusan ylriitiicii faz ile ayrildi. Elde edilen koyu yesil renkli madde THF,
CHCI3;, DMF, DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiclide ¢oziinmektedir. Verim: 0.045 g (% 44), EN>
200 °C, Cy12H10sN2004Co (1857.121 g/mol). Bilesige ait IR, 'H NMR, UV-Vis ve MALDI-
TOF MS spektrumlar: ektedir.

Cizelge 5.4 (8) Bilesigine ait elementel analiz sonuglari
Elementel Analiz C H N
Teorik % 72.43 5.86 15.08
Pratik % 72,49 5,80 15,06
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Sekil 5.8 2,9,16,23-Tetra-(4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)
fenoksi])-ftalosiyaninato kobalt(II) (8)

59  2,9,16,23-Tetra-(4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)
fenoksi])-ftalosiyaninato bakir(Il) (9) Sentezi

0.15 g (0.337 mmol) 5, 0.012 g (0.084 mmol) susuz CuCl, ve 35 pL (0.92 mmol) DBU, 1.5
mL kuru 1-hekzanol igerisinde argon altinda 150 °C’de 24 saat karistirildi. Oda sicakligina
sogutulan karigima metanol eklenerek mavi renkli iirlin ¢oktiiriildii, ¢okelti goach krozesinden
(por 4) siizdiiriildii ve birka¢c kez sicak metanol, etanol ve aseton ile yikandi. Bakir
ftalosiyanin CHCls/ CH30H (10:1) ¢dziicii karistmi kullanilarak kolondan saflastirildi. Uriin
oldukga yiiksek ¢oziiniirliige sahipolup THF, CHCl;, DCM, THF, DMF ve DMSO gibi
organik ¢oziiciilerde oldukg¢a iyi ¢oziinmektedir. Verim: 0.076 g (% 74), E.N.> 200 °C,
Ci12H108N2004Cu (1861.734 g/mol). Bilesige ait IR, 'H NMR, UV-Vis ve MALDI-TOF MS

spektrumlari ektedir.

Cizelge 5.5 (9) Bilesigine ait elementel analiz sonuglari
Elementel Analiz C H N
Teorik % 72.26 5.85 15.05
Pratik % 71.60 5.77 15.41
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Sekil 5.9 2,9,16,23-Tetra-(4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)
fenoksi])-ftalosiyaninato bakir(IT) (9)

5.10 2,9,16,23-Tetra-(4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)
fenoksi])-ftalosiyaninato lutesyum(III) asetat (10) Sentezi

0.100 g (0.224 mmol) 5 bilesigi ve 0.019 g (0.056 mmol) Lu(OAc); ve 2 damla DBU 2.5 mL

pentanol igerisinde argon atmosferinde 175-180 °C araliginda 6 saat karistirildi. Yesil renkli

reaksiyon karigimi sogutulduktan sonra metanol ilave edilerek c¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti

stiziiliip kurutulduktan sonra CHCls: MeOH 10:1-10:5 (v:v) ¢oziicli karisimindan olusan
yiiriitiicii faz ile silikajel sabit fazli kolonda saflastirildi. Verim: 0.015 g (% 13), EXN.> 200

OC, C114H111LUN2()O6 (2032198 g/mol) Bilesige ait IR, lH NMR, UV-Vis ve MALDI-TOF
MS spektrumlar1 ektedir.

Cizelge 5.6 (10) Bilesigine ait elementel analiz sonuglari
Elementel Analiz C H N
Teorik % 67.38 5.51 13.78
Pratik % 67.71 5.77 14.21
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Sekil 5.10 2,9,16,23-Tetra-(4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)
fenoksi])-ftalosiyaninato lutesyum(IIl)asetat (10)

511  2,9,16,23-Tetrakis(4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)
fenoksi])-ftalosiyanin (11) Sentezi
0.100 g (0.224 mmol) 4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenoksi]
ftalonitril (5), 35 pL (0.92 mmol) DBU 1.5 mL kuru n-hekzanol igerisinde argon atmosferi
altinda 178 °C’ de karistirildi. 24 saat siire ile riflaks ettirilen reaksiyon daha sonra ilk olarak
oda sicakligina kadar sogutuldu ardindan metanol igerisine dokiilerek c¢oktiiriildii. Olusan
cokelti metanol ve etanol ile yikanarak kurutuldu. Olusan ¢okelti siiziiliip kurutulduktan sonra
CHCIl3: MeOH 9:1 (v:v) ¢oziicii karigimu ile silikajel sabit fazli kolonda saflagtirildi. Mavimsi-
yesil renkli madde DMF, DMSO, THF ve CHCls igerisinde ¢oziinmektedir. Verim: 0.041 g
(% 41), EN.> 200 °C, Cy12H;10N2904 (1800.2034 g/mol). Bilesige ait IR, 'H NMR, UV-Vis
ve MALDI-TOF MS spektrumlari ektedir.

Cizelge 5.7 (11) Bilesigine ait elementel analiz sonuglari
Elementel Analiz C H N
Teorik % 74.72 6.16 15.56
Pratik % 74.60 6.20 15.01
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Sekil 5.11 2,9,16,23-Tetrakis(4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil
fenoksi])ftalosiyanin sentezi (11)

512 Bis-[2,9,16,23-Tetra-(4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)
fenoksi|)-ftalosiyaninato lutesyum (IIT)] (12) Sentezi
0.100 g (0.224 mmol) §, 0,010 g (0,028 mmol) susuz Lu(AcO)s, 35 puL (0.92 mmol) DBU ve
1.5 mL kuru n-hekzanol karigimi argon atmosferinde 180-185 °C’de 24 saat riflaks edildi.
Cozelti sogutulduktan sonra 5 mL etanol ile ¢oktiiriildii. Elde edilen koyu yesil renkli ham
iiriin Once su ile yikandi, sonra etanol ve metanol ile ayr1 ayr1 defalarca kaynatilarak siiziildii.
Cokelti kolon kromatografisi (silikajel, THF) ile saflastirildi. Ayrilan yesil renkli saf iiriin
CHCI3, DCM, aseton, THF ve DMF’de ¢oziinmektedir. Verim: 0,028 g (% 27), E.N.> 200 °C,
CaoaH16LuN4Og (3772.34998 g/mol). Bilesige ait IR, '"H NMR, UV-Vis ve MALDI-TOF
MS spektrumlar: ektedir.

Cizelge 5.8 (12) Bilesigine ait elementel analiz sonuglari
Elementel Analiz C H N
Teorik % 74.72 6.16 15.56
Pratik % 74.60 6.20 15.01
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Sekil 5.12 Bis-[2,9,16,23-Tetra-(4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil)
fenoksi])-ftalosiyaninato lutesyum(III)] (12)
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5.13 Elektriksel ve Gaz Algilama Ol¢iimleri

6, 7,8, 9, 10, 11 ve 12 numarali bilesiklerin elektriksel &zelliklerini incelemek amaciyla
bilesiklerin uygun ¢oziiciilerde ¢ozeltileri hazirlandi ve bu ¢ozeltiler kullanilmak suretiyle
ince filmleri yapildi. ince filmler oda kosullarinda ve spin kaplama yontemiyle 2000
devir/dakika hizda cam tasiyicilar iizerine fotolitografi teknigi ile olusturulmus IDT elektrot
yapist iizerine hazirlandi. IDT elektrot yapisi, i¢ ige ge¢mis parmakli bir yapiya sahip
elektrotlardan olusur (Sekil 5.13).

Ftalosivanin Film

Cam altlik

- ) A /
ﬂ / Cr / Au tabakalarindan
WK il /
BN

olusan elektrotlar

100 um

Sekil 5.13 Bilesiklerin elektriksel ve gaz algilama 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan
IDT yapis1

Calismada kullanilan IDT elektrot yapisi Cr/Au tabakalarindan olusmaktadir. Hazirlanan
filmlerde, dc ve ac yiik iletim mekanizmasinin anlagilmasi amaciyla sicakliga bagli dc ve ac

iletkenlik dl¢iimleri yapildi. Ayrica filmlerin toluen buharina duyarliliklar1 incelendi.

Gerek dc gerekse ac iletkenlik dlglimleri yaklagik 10° mbar vakumda ve karanlik ortamda
yapildi. Olgiimler, 300 K ile 430 K sicaklik araliginda yapildi. Ac dlgiimler yine ayni sicaklik
araliginda ve 40 Hz ile 10° Hz frekans araliginda gerceklestirildi.

5.13.1 Interdijital Elektrot Yapisinin Olusturulmasi

IDT elektrot yapilart fotolitografi teknigi ile olusturuldu. IDT’ler sirasiyla asagidaki islem

basamaklarindan gegirilmek suretiyle elde edildiler.
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5.13.1.1 Taban malzemesinin (cam) temizlenmesi
Bu islem; deiyonize su ve sivi deterjan ile yikama, sodyum dikromat dihitrat ile yikama,
deiyonize su ile durulama, asetonla banyo, deiyonize su ile durulama ve 95 °C de kurutma

sirasinda gergeklesti.

5.13.1.2 Metal Kaplama

Metal kaplama islemi (6nce ~ 100 A Cr sonrada 2000 A Au) 1s1l buharlastirma ydntemiyle
gercgeklestirildi (Edwards Auto 500 ).

5.13.1.3 Fotoresist Kaplama

Bu islem sar1 151kl1 temiz bir odada gergeklestirilmis ve 1s18a karst pozitif direng gosteren

fotoresist kullanilmistir.

5.13.1.4 Pozlama ve Banyo

Pozlama islemi IDT yapisindaki maskenin fotoresist kapli lam yiizeyine yerlestirilerek, 3-5

dakikalik bir siire ile 500 W ‘lik bir ultraviyole 151k kaynagi altinda gerceklestirildi.

5.13.1.5 Metal Asindirma

Pozlama igleminden gegirilen kapl lamlarda, dnce iistteki Au tabakas1 6zel bir Au asindirma
¢ozeltisi kullanilarak agindirildi. Daha sonra Cr tabakasii agindirmak i¢in de 60-70 C° ye
kadar 1sit1ld1. % 37’ lik HCI kullanildi. Béylece IDT yapisi elde edildi.

5.13.2 Ftalosiyanin ince Filmlerin Hazirlanmasi

Ftalosiyaninlerin ince filmlerini hazirlamada Langmuir-Blodgett (LB), vakum siiblimasyon,
spin coating, piiskiirtme ve damlatma gibi yontemler kullanilir. Ancak bu yontemlerin hepsi
her molekiiler yapidaki ftalosyanine uygulanamamaktadir. Bu c¢alismada, sentezlenen
komplekslerin uygun ¢déziiclilerde belirli konsantrasyonlardaki c¢ozeltileri hazirlandi. Daha
sonra bu ¢ozeltiler kullanilarak ftalosyaninlerin, yukarida verilen islem basamaklarindan
gegirilerek elde edilen IDT elektrot yapilar1 {izerine spin kaplama yontemiyle ince filmleri

hazirlandi.

5.13.3 Elektriksel Karakterizasyon

Elektriksel karakterizasyon o0zellikle belirli bir amaca yonelik olarak gelistirilmis

malzemelerin degisik kosullarda verilen bir elektriksel uyarima karsi tepkilerinin belirlenmesi
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amaciyla kullanilan bir yontemdir. Ayrica elektriksel karakterizasyon, malzemelerin

potansiyel uygulama alanlarinin belirlenmesi i¢inde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.

Bu caligmada, sentezleri gergeklestirilen ftalosyanin malzemelerin IDT elektrot yapisi iizerine
ince filmleri hazirlanmis ve bu ince filmlerin hem ac (40 -10° Hz frekans araliginda) hem de
dc elektriksel 6zellikleri ile gaz algilama 6zellikleri sicakligin fonksiyonu olarak belirlendi.
Asagida filmlerin elektriksel ve gaz algilama Ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan

deneysel diizenekler kisaca tanitilmaktadir.

5.13.3.1 Elektriksel Karakterizasyonlarda Kullanilan Deneysel Diizenekler

Elektriksel karakterizasyon, hazirlanan 6rneklerin yiik iletim mekanizmasinin agiklanmasinda
kullanilmaktadir.  Orneklerin  belirlenen elektriksel ~ karakteristikleri ~dogrultusunda,
malzemenin teknolojik olarak hangi alanlarda kullanilabilecegi belirlenmektedir. Bu
calismada dc ve ac elektriksel 6zellikleri belirlenecek olan IDT iizerine kaplanmis ftalosyanin
ince filmler, aliminyum altlik {izerine sabitlendi. Altlik iizerine yerlestirilen filmler, 3x107
mbar’ lik vakum seviyesi saglayabilen aliiminyumdan yapilmis 6l¢iim odacigina yerlestirildi.
Elektriksel kontaklar sivi giimiis kullanilarak teflon mantolu kablolar ile yapildi. Tim dc ve
ac elektriksel Slgiimler 3x10™ mbar’lik vakum ortaminda ve karanlikta IEEE-488 iletigim
sistemine sahip bilgisayar destekli Ol¢lim sistemi ile yapildi. Alternatif akim iletkenlik

Ol¢iimleri Keithley 3330 model LCZ-Metre cihaz1 kullanilarak yapilda.

5.13.4 Gaz Algillama Ol¢iimleri

Bu tez ¢ercevesinde sentezlenen degisik molekiiler yapilara sahip ftalosyanin ince filmlerin
toluen buharimi algilama o&zellikleri test edildi. Sentezlenen malzemelerin ince filmleri,
elektriksel karakterizasyonlarinin yapilmasi i¢in belirtilen yontemle hazirlandi. Sensdrlerin
gaz algilama olgiimleri icin teflondan yapilmis silindirik bir test odacig: tasarlandi. Olgiim
odacigmin hacmi yaklasik olarak 80 cm’ olup, yanal yiizeyinde biri gaz girisi digeri de ¢ikis
icin iki adet delik agilarak kapagina da, sensorlere elektriksel baglantiy1 saglamak i¢in BNC
konektorler yerlestirildi. Sensorler test odacigina yerlestirilip elektriksel baglantilar
yapildiktan sonra, sensorlere bir elektrometre yardimiyla sabit bir gerilim (0.5 volt) uygulanip
yine ayni elektrometre ile algilayict malzeme iizerinden gecen akim zamana bagli olarak
gozlemlenerek kaydedildi. Daha sonra, bilgisayar kontrollii gaz akis dlgerler yardimiyla
sensorlerin bulundugu test odacigindan 100 sccm akis hizinda kuru azot gazinin akisi
saglandi. Sensorlerin gaz algilama 6zelliklerinin belirlenmesinde azot gazi tasiyict gaz olarak

kullanildi. Sensor akimi kararli hale gelinceye kadar test odacigindan azot gazi akisi devam
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etti ve bu esnada sensor akimi kaydedilmeye devam edildi. Sensor akimi kararli hale
geldikten sonra, diger bir gaz akis dlgerle algilanmak istenen gazin, hedef gaz, test edilmek
istenen konsantrasyonu ayarlanarak tasiyici gaz ile hedef gazin test odacigina girmeden
karismas1 saglandi. Boylece sensorlerin, hedef gazin farkli konsantrasyonlarina karsi
duyarlig1 algilayic1 malzemenin iletkenligindeki degisimler Slgiilmek suretiyle test edildi.
Ayrica, sadece tasiyici gaz akisina izin verilen aradaki 10 dakikalik siirelerde de sensorlerin

geri doniigebilirlikleri test edilmis olmaktadir.
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6 SONUCLAR ve YORUMLAR

Ftalosiyaninlerdeki renklerin yani elektronik geg¢is dalga boylarinin degisimine imkan
saglayan en iyi yol periferal konumlardaki siibstitiientlerin degistirilmesidir (Claessens vd.,
2001; Wohrle, 2001). Amin, eter, tioeter gibi elektron verici gruplar Q bandinda kirmizi
bolgeye kaymaya, amonyum, nitro ve ester gibi gruplar ise mavi bdlgeye kaymaya neden
olurlar (Stillman ve Nyokong, 1989). Bu nedenle istenilen siibstitlientleri igeren ftalonitrillerin
eldesi, ftalosiyanin sentezi i¢cin énemli bir adimdir. 4-nitro ve 4,5-dihalo ftalonitriller birgok
baslangic maddesi arasinda siklikla kullanilan maddelerdir. Ciinkii bu bilesikler alkil/aril eter
veya tiyoeter tiirlerine kolaylikla doniistiiriilebilirler (George ve Snow, 1995; Giirol vd., 1994;
Wohrle vd., 1993; Giirek ve Bekaroglu, 1994). Bu amagla calismanin ilk boliimiinde, ticari
olarak bulunabilen ftalimid’den baslayarak istenilen yeni dinitril tiirevlerinin sentezlerinde
kullanilan 4-nitroftalonitril (1) literatiirde belirtilen asamalar dogrultusunda sentezlendi

(Young ve Onyebuagu, 1990).

Calismanin ikinci asamasinda, 4-nitroftalonitril (1) bilesiginin ayr1 ayr1 (2 ve 4) bilesikleri ile
aromatik niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonundan literatiirde bulunmayan yeni ftalonitril
tiirevleri sirastyla (3 ve 5) sentezlendi. S nolu ftalonitril tiirevinin uygun sartlarda uygun metal
tuzlar1 varliginda siklotetramerizasyonu ile mononiikleer metallo ftalosiyanin kompleksleri (6,
7, 8, 9 ve 10), metalsiz ftalosiyanin kompleksi (11) ve DBU gibi kuvvetli bir organik baz
varliginda lutesyum (III) asetat tuzu kullanilarak lutesyum bis(ftalosiyanin) (12) kompleksi
sentezlendi. Daha sonraki agamalarda elde edilen yeni bilesiklerin yapilar1 elementel analiz,
FT-IR ve UV-Vis spektrofotometrisi, MALDI-TOF MS kiitle ve 'H NMR spektrometrisi ile
aydinlatildi.

Calismanin son asamasinda sentezlenen komplekslerin elektriksel iletkenlik ve gaz sensor

ozellikleri Dog. Dr. Ahmet Altindal tarafindan incelenerek yorumlandi.

3 nolu bilesik olan 4-{[(2E)-5-metilhekza-2,4-dien-1-yl]oksi} ftalonitril, 4-nitroftalonitril (1)
ile (2E)-5-metilhekza-2,4-dien-1-ol (2) bilesiginin K,CO; varliginda kuru DMSO igerisinde,
50 °C sicaklik ve argon atmosferi altindaki reaksiyonundan hazirlandi (Sekil 5.4). Reaksiyon

ortaminda oldukc¢a fazla yan iiriin olusumu nedeniyle (3) nolu dinitril tiirevi % 20 verimle

elde edildi.

4-[2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenoksi]ftalonitril (5) sentezi, 4-
nitroftalonitril (1) ve 2-(2H)-benzotriazol-2-yl)-4—1.1.3.3.tetrametilbutilfenol (4) bilesiklerinin

K,CO; varliginda, susuz DMSO igerisinde, 85 °C sicaklik ve argon atmosferi altindaki
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reaksiyonundan tek adimda gerceklestirildi (Sekil 5.5). Bu tip cesitli eter veya tioeter
siibstitlie gruplu ftalonitril tiirevlerinin hazirlanmasinda, yaygin olarak bu reaksiyon
kullanilmaktadir (Snow vd., 1984; Wohrle vd., 1993). Reaksiyon ortaminda ¢oziicii olarak
DMSO yerine DMF, THF ya da asetonitril gibi farkli ¢oziiciilerin denenmesi, olusan ana
tirtinde bir farklilifa sebep olmadi. Bu aromatik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda,
nitro grubunu koparmak i¢in baz olarak K,COj3 kullanildi. Reaksiyon sirasinda potasyum tuzu
halinde ortama c¢oken madde daha sonrasinda buzlu suya dokiildiigiinde ¢oziiniirken, saf
olmayan iirlin ¢oktii. Olusan ¢okelti saf su ile yikanip notrallestirildikten sonra boliim 5.5°de
belirtildigi gibi saf hale getirildiginde beyaz renkli kristal yapili yeni bilesik (5) % 48 verimle
elde edildi.

Yap1 aydinlatilmasi amaciyla alinan IR spektrumlarinda iki bolge dnemli derecede yardimci
olur. 4000—1300 cm™ arasindaki kisa dalga boyu bolgesi “fonksiyonel grup bolgesi” olarak
adlandirilir. —OH, -NH, -C=N ve —C=0 gibi 6nemli fonksiyonel gruplarin karakteristik
gerilme pikleri bu bélgede ortaya ¢ikar. 1300-909 cm™ arasindaki spektrumun ara bolgesi
genellikle “parmak izi bolgesi” olarak kabul edilir. Birbirleriyle etkilesimde olan titresimlerin
olusturdugu piklerle bu bolgedeki absorpsiyon sekli cogunlukla karisiktir ve biiyiik olasilikla
bir molekiiliin yalniz kendine &zel ve tektir. 909-650 cm™ arasindaki bolgede absorpsiyon
pikleri aromatik yapiy1 gosterir. Aromatik ve heteroaromatik bilesiklerin bu bolgedeki diizlem
disina ¢ikan —CH ve halka biikiilme absorpsiyon pikleri ¢gogunlukla siibstitiisyon durumuyla
ilgilidir (Erdik, 2007).

Sekil 6.1 (3) numarali ftalonitril bilesigi

3 bilesiginin (Sekil 6.1) FT-IR spektrumunda; 3115-3005 cm’de aromatik -C-H gruplarina
ait titresimler, 2924-2869 cm™ arasinda alifatik -C-H gruplarma ait titresimler, 2233 cm™’de
C=N (nitril) gruplarina ait titresimler, 1598 cm™’de konjuge -C=C gruplarna ait titresimler,
1506, 1492 ve 1443 cm™’de aromatik -C=C gruplarina ait titresimler, 1388 ve 1321 cm™ de
=C(CHjs), grubundaki alifatik C-H diizlem i¢i egilmesine ait titresimler, 1254 cm™ de Ar-O-C
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grubuna ait titresim, 981 cm™ de trans RHC=CHR grubuna ait titresim goriiliirken 1 bilesigine
ait -NO, grubunun 1535 cm™ ve 1350 cm™“de gézlemlenen gerilme bantlarinin yok oldugu

goriildii (Ek A.1).

Bilindigi gibi NMR o6l¢iimlerinde genellikle ¢oziicli olarak CDCl; kullanilir. Bunun sebebi
'H-NMR spektrumlarinda kloroformun hidrojeninin cok biiyikk bir sinyal vererek diger
sinyalleri baskilamasini engellemektir. Ama yine de 'H-NMR spektrumlarinda 7.24 ppm
civarlt ¢oziiciiye ait bir singlet goriilir ki bu CDCl; i¢cinde az da olsa bulunan CHCIs

hidrojenine aittir.

3 nolu maddenin CDCl; igerisinde alman 'H-NMR spektrumunda (Ek A.2), aromatik yapiya
ait protonlar (CH) 7.84 ppm, (¢CH) 7.41 ppm, (;CH) 7.32 ppm’ de sirasiyla dublet, dublet ve
dubletin dubleti, konjuge karbonlardaki protonlar (;;CH, 10CH, ¢CH) 6.90 ppm’de dublet
yerine singlet olarak, (sCH) 4.94 ppm’de dublet ve alifatik protonlar (;3CH, ;sCH) 1.36
ppm’de singlet olarak tespit edildi.

3 bilesiginin kloroform’da alinan UV-Vis spektrumunda 271 nm ve 299 nm’de absorpsiyon

piki goriildii (Ek A.3).

3 maddesinin GC MS yéntemiyle alinan kiitle spektrumunda m/z 239> da [M+H]" molekiiler

iyon pikinin gézlenmesi, beklenilen {iriiniin olustugunu gosterdi (Ek A.4).
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Sekil 6.2 (5) Numarali ftalonitril bilesigi

5 bilesiginin (Sekil 6.2) FT-IR spektrumunda; 30723045 cm™’de aromatik C-H gruplarina
ait titresimler, 29512892 c¢m™' arasinda alifatik C-H gruplarina ait titresimler, 2233 cm™’de
C=N (nitril) gruplarina ait titresimler, 1589, 1567, 1505, 1481 ve 1463 cm™"*de aromatik C=C
gruplarina ait titresimler, 1401 ve 1366 cm™ de C(CH;); grubundaki alifatik C-H diizlem ici
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egilmesine ait titresimler, 1246 cm™ de Ar-O-Ar grubuna ait titresim, 887-864 ve 829-805
cm™ de trisubstitue (1,2,4)-benzen halkasima ait titresimler goriiliirken 1 bilesigine ait -NO,

grubunun 1535 cm™ ve 1350 cm™ “de gézlemlenen gerilme bantlari yok oldu (Ek A.5).

Maddenin CDCl; igerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Ek A.6), aromatik yapiya ait
protonlar (2;CH) 7.99 ppm, (¢CH, ¢CH) 7.75 ppm, (13CH) 7.57 ppm, (-CH, sCH_,,CH) 7.33
ppm, (13CH) 7.18 ppm, (12CH) 7.10 ve 7.090 ppm’de sirasiyla dublet, quartet, dubletin
dubleti, quartet, quartet, quartet, dublet ve dublet olarak tespit edildi. Alifatik kisimda ise
24CHa, gruplarina ait protonlar 1.77 ppm’de singlet, ,0CH3, 30CH3 gruplarina ait protonlar 1.42
ppm’de singlet ve ,,CHj3, 31CHs, 3,CH; gruplarina ait protonlar 0.78 ppm’de singlet olarak
ortaya ¢ikti.

5 bilesiginin kloroform’da alinan UV-Vis spektrumunda 292 nm’de absorpsiyon piki goriildii
(Ek A.7).

5 maddesinin +¢ ESI Full MS yontemiyle alinan kiitle spektrumunda m/z 450.5” de % 100
bagil bollukla [M+H]" molekiil iyon pikinin gdzlenmesi, beklenilen iiriiniin olustugunu

gosterdi (Ek A.8).

Bu bilesik (5) icin saptanan deneysel elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Cizelge 5.1).

Sentezlenen 5 numarali ftalonitril bilesiginin farkli sicakliklarda polarize mikroskop altinda

gostermis oldugu tekstiirler Sekil 6.3 de goriilmektedir.
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Sekil 6.3 (5) Numarali ftalonitril bilegiginin sirasyla 61 °C, 83 °C ve 121 °C’ de polarize
mikroskop altinda gostermis oldugu tekstiirler

Sentezlenen 5 bilesiginin ve metal komplekslerinin sivi kristal 6zelligi polarizasyon
mikroskobu ve diferensiyel tarama (DSC) ile incelendi. Elde edilen sonuglardan ligand ve

komplekslerinin sivi kristal 6zelliginin bulunmadig1 gozlendi.

Calismanin tclincii kisminda, periferal pozisyonlarda tetrametilbiitilfenilbenzotriazolfenoksi
gruplar1 tagiyan tetra siibstitiie metalli, metalsiz ve bis ftalosiyanin komplekslerinin sentezleri

gercgeklestirildi.

Metalloftalosiyaninler, genellikle 1-pentanol, 1-hekzanol, DMF gibi yiiksek kaynama
noktasina sahip c¢oziicliler icerisinde, N-donor bir baz (DBU, piridin) varliginda ftalonitril

bilesiginin uygun metal tuzu ile reaksiyonundan sentezlenmektedirler.

Calismamizda periferal tetra siibstitiie metalloftalosiyaninler (6, 7, 8, 9 ve 10), susuz metal
tuzlar1 [Zn(OAc),, NiCl,, CoCl,, CuCl, ve Lu(OAc)s] ile 5 bilesiginin 170-180 °C’de argon
atmosferi altinda sentezlendikten sonra uygun ¢oziicii sisteminde silikajel dolgu maddesinin

kullan1ldig1 kolon kromatografisi ile saf hale getirilerek sirasiyla % 71, % 58, % 44, % 74 ve
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% 13 verimle elde edildiler (Sekil 6.4). Elde edilen farkli tonlardaki yesil renkli bu
metalloftalosiyaninlerin en belirgin ozellikleri; kloroform, DCM, THF, aseton, DMF ve
DMSO gibi pek ¢ok organik ¢oziiciide oldukga yiiksek c¢oziiniirliige sahip olmalaridir.

Verimler ge¢is metal iyonuna bagl olarak degisti.

CH
"€ 0 3 Cl-|30H
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HaC™ HsC CH, “CH,
N
/
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CHj; CHj CHs CHSCH
3
HsC
e 0 CHs CHg
HaC™ HC
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M= Zn*" (6), Ni*" (7), Co** (8), Cu®" (9), Lu’" (10), 2H (11)
Sekil 6.4 Tetrametilbiitilfenilbenzotriazolfenoksi siibstitiie metalli ve metalsiz ftalosiyaninler

Metalloftalosiyaninlerin (6, 7, 8, 9 ve 10) olusumlar1 ile FT-IR spektrumlarinda (Ek A.9,
A.12, A.15, A.17 ve A.19), baslangic maddelerine ait 2233 cm™’deki -C=N (nitril) gruplarina
ait titresim bantlarinin kayboldugu goézlendi. Bu da siklotetramerizasyonun gercgeklestiginin
bir kanitidir. Yine ftalosiyaninlerin (6, 7, 8, 9 ve 10) IR spektrumlarinda aromatik -CH
gruplarina ait titresimler sirasiyla 3054, 3068, 3068, 3066 ve 3066 cm'’de; alifatik -CH
gruplarma ait gerilme titresimleri sirasiyla 2954-2870, 2952-2865, 2954-2865, 29532871
ve 2951-2865 cm™ araliklarinda; aromatik -C=C gerilim titresimleri sirasiyla 1602-1473,
1602-1470, 1603-1471, 1604-1467 ve 1603-1467 cm'larahklarmda; Ar-O-Ar gruplarma ait
titresimler sirastyla 1238, 1237, 1236, 1236 ve 1235 cm’de karakteristik pikler olarak
gozlendi. Metalloftalosiyaninlerde internal azotlara bagl hidrojenlerin yerini metal iyonlari

aldigindan —NH titresimleri goriilmedi.

6 ve 7 komplekslerinin détero kloroform ile alinan "H NMR spektrumlarinda (Ek A.10 ve Ek
A.13) aromatik protonlar sirasiyla 6 7.94-6.98 ppm ve 6 7.98-7.10 ppm arasinda genis ¢ikan
piklerle; alifatik grupta bulunan -CH,- protonlari sirasiyla 6 1.50 ppm, 6 1.80 ppm’de dublet, -
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C(CHj3),- protonlart sirasiyla 6 1.26—-1.19 ppm, & 1.48-1.42 ppm araliklarinda multiplet, ¢-
BuCHj3; protonlar sirastyla 6 0.81 ppm, 6 0.85 ppm’ de multiplet olarak gdriildii. 8, 9 ve 10
kompleksleri icerdikleri metaller geregi paramagnetik 6zellik gosterdiklerinden dolayr 'H

NMR spektrumlart alinmadi.

Ftalonitrilin (5) ve ftalosiyaninlerin (6 ve 7) '"H NMR spektrumlar1 oénerilen yapilar i¢inde
olup, 5 nolu bilesigin "H NMR spektrumu 6 ve 7 nolu bilesiklerininki ile karsilastirildiginda,

6 ve 7 nolu bilesiklerin spektrumlari 5 nolu bilesige gore daha genis pikler vermektedirler.

Piklerdeki bu genisleme, agregasyon-disagregasyon dengesinin sebep oldugu fiziksel
degismeden dolayidir ve gercekten bu reaksiyondan elde edilen {iriin birbirinden ufak
farkliliklar gosteren kimyasal kaymalara sahip olan 4 farkli pozisyonsal izomerin bir
karigtmidir. Seyreltik ¢oziiclilerde yiliksek alana sahip aletler veya ¢ok taramali aletler
kullanilsa bile elde edilen spektrumlar genis absorpsiyonlara sahiptirler. Bu sonuglar bize pik

genislemesinin sebebinin izomerik karigimlarin varligi oldugunu gosterir (Dinger vd., 2005).

Baska bilesiklerin yapi analizinde c¢ok az katki sagladigi bilinen UV-Vis spektrumlari,
ftalosiyaninlerin analizinde en 6nemli araglardan biri olup, bu sistemler i¢in en uygun veriler,
cozeltilerdeki elektronik spektrumlar ile verilmektedir. Aromatik yapida 18 m elektronuna
sahip ¢ok belirgin renkteki ftalosiyaninler, UV-Vis bolgede gosterdikleri tipik elektronik

gecisler yardimiyla, olusumlarinin en onemli kaniti olan iki tip absorpsiyon piki verirler.
Bunlardan n— n* (HOMO— LUMO) gecisleri, ftalosiyaninlerin siddetli yesil renklerinin

sonucu 600-700 nm dalga boyu araliginda olup Q bandi olarak gozlemlenir. n— n (1 —
LUMO) gegisleri ise 300400 nm araliginda olup B (Soret) bantlaridir (Ahsen vd., 1988;
Karaoglu vd., 2008).

Diizlemsel metalloftalosiyanin bilesiklerinde ftalosiyanin halkasi {izerinde bulunan ve metal
ile bag yapabilen dort azot atomu da birbirlerine esdeger olduklari i¢in metalloftalosiyanin

bilesikleri Dy, simetrisine sahiptirler ve UV-Vis’de Q bandinda 1a;, — le,* gegislerine (Sekil

6.5) karsilik gelen tek bir absorbsiyon piki verirler (Durmus, 2004).
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Sekil 6.5 MPc bilesigine ait MO diyagrami

Metalloftalosiyaninlerin (6, 7, 8, 9 ve 10) kloroform’da alinan UV-Vis spektrumlarinda (Ek
A.11, Ek A.14, Ek A.16, Ek A.18 ve Ek A.20), Q band1 bolgesinde sirasiyla A, 680, 674,
674, 682 ve 685 nm’de tek bir band gozlenmis olup, bu da Dy simetrisine sahip
metalloftalosiyaninlerin ~ karakteristik ~ spektrumlar1  ile  uygunluk  gdstermektedir.
Spektrumlarda omuz seklinde bulunan absorbsiyon bandlari sirasiyla, Anax 613, 606, 606, 614
ve 617 nm’de gdzlendiler. B bantlar1 ise UV bolgede sirasiyla Amax 354, 330, 295, 340 ve 354

nm’de tespit edildiler.

Sentezlenmis ftalosiyaninlerin absorplama durumu merkezi metal iyonunun yarigapina
baghdir. Merkezi metal iyonunun yarigapr arttikca, Q bandi absorpsiyonun dalga boyu
kirmiziya (batokromik etki) kayar. Siibstitlie olmamis ZnPc’nin Q bandi absorpsiyonu 673
nm’de gozlemlenen maksimum ile karakterize edilmektedir (Wrobel ve Boguta, 2002). Bu
calismada 6 nolu bilesik olan periferal siibstitiie ZnPc, Q bandi absorpsiyon pikini 680 nm’de
vererek 7 nm’lik bir batokromik kayma gosterdi. Yine atomik yaricaplar géz Oniine
alindiginda, (7) NiPc 674 nm (1.16) < (6) ZnPc 680 nm (1.19) < (9) CuPc 682 nm (1.30) < (8)
CoPc 674 nm (1.42) < (10) LuPc 685 nm (2.51) siralamasinda Q absorpsiyon bantlarinin
maksimumlarinda genel olarak daha yiiksek dalga boyuna dogru kayma oldugu goézlendi

(Sekil 6.6).
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Absorpsivon

2. (nm)

Sekil 6.6 6, 7, 8, 9 ve 10 numarali bilesiklere ait UV-Vis spektrumlari

6, 7, 8, 9 ve 10 bilesiklerinin MS (MALDI-TOF) yontemiyle alinan kiitle spektrumlarinda,
[M+H]" molekiiler iyon pikleri sirastyla m/z 1864, 1857, 1858, 1862 ve 2127 olarak gozlendi
(Ek A.11, Ek A.14, Ek A.16, Ek A.18 ve Ek A.20). 6, 7 ve 10 komplekslerinin MALDI-MS
spektrumlari, 2,5-dihidroksibenzoik asit, 8 ve 9 komplekslerinin ise o-cyano-4-
hidroksisinamik asit MALDI matrikslerinde alindi. LuPc-asetat kompleksinin (10) MALDI-
MS spektrumu, kompleksin asetat (59 g/mol) eliminasyonunu takiben onun yerine matriksin
(153 g/mol) baglandigini1 gosteren siddetli bir pik verdi. Bu yiizden LuPc-asetat kompleksinin
protonlasmis molekiiler iyon piki 2033 g/mol yerine 2127 g/mol olarak gozlendi. Bu da 2,5-
dihidroksibenzoik asitin analit-matriks karistminda yiiksek miktarda bulunmasindan
kaynaklandi. 6, 7, 8, 9 ve 10 komplekslerinin yiiksek ayrisimli protonlagmis iyon piklerinin
deneysel izotopik dagilimlari, teorik izotopik dagilimlar ile kiyaslandiginda, deneysel ve

teorik izotopik dagilimlarin birbirleriyle birebir eslestigi goriildii.

Metalloftalosiyaninler (6, 7, 8, 9 ve 10) i¢in saptanan elementel analiz degerleri, hesaplanan

degerlerle uyumludur (Cizelge 5.2, 3.3, 5.4, 5.5 ve 5.6).

Metalsiz ftalosiyaninler genellikle, ftalonitril veya diiminoizoindolin gibi ftalik asit
tiirevlerinin siklotetramerizasyonu ile hazirlanmaktadirlar. Diger bir yol ise ftalonitril ile
lityum alkoksitten Once alkali metal ftalosiyaninin hazirlanmasi ve ardindan mineral asit ile
muamele edilerek demetalizasyon ile metalsiz ftalosiyaninin elde edilmesidir (Kalkan ve
Bayir, 2006). Bu ¢alismada birinci yontem takip edildi. 11, argon atmosferi altinda ftalonitril

tiirevinin (5) siklotetramerizasyonu ile n-hekzanol’ de % 41 verimle elde edildi (Sekil 5.11).
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Metalsiz ftalosiyanin (11) bilesiginin IR spektrumu, metalloftalosiyaninlerin (6, 7, 8, 9 ve 10)
IR spektrumlarina benzemektedir. Aradaki en 6nemli fark ise, metalsiz ftalosiyaninde (11)
3291 cm’de gozlenen —NH titresiminin metalli ftalosiyaninlerde gozlenmemesidir. 11
bilesigine ait FT-IR spektrumunda (Ek A.21) aromatik —CH gerilme titresimleri ortalama
3066 cm™"” de, alifatik -CH gruplarina ait gerilme titresimleri 2955-2865 cm™’ de, aromatik
C=C gruplarna ait gerilme titresimleri 1605, 1504, 1469 cm™* de, -Ar-O-Ar- grubuna ait

gerilme titresimi ise 1236 cm™” de gozlendi.

Maddenin CDCl; igerisinde alinan '"H NMR spektrumunda (Ek A.22), aromatik yapiya ait
protonlar 8.72-7.12 ppm araliginda multiplet olarak gézlendi. Alifatik gruplara ait protonlar
ise 1.83 ppm’de -CH;- gruplarina ait 8H, 1.46 ppm’de -C(CHj3); gruplarina ait 24H ve 0.86
ppm’de #-Bu(CHs); gruplarma ait 36H piki sirasiyla dublet, ¢ok genis singlet ve dublet
seklinde gozlendiler. Metalsiz porfirazin tirevine ait 'H NMR spektrumunda porfirazin
halkas1 igerisinde 18-m elektron sistemi tarafindan ¢ok kuvvetli bir sekilde perdelenen
ftalosiyanin ¢ekirdegindeki N-H protonlari, beklenildigi gibi TMS’den daha kuvvetli alanda
-2.31 ppm’de gozlendi. Déteryum oksit (D,0O) degisimiyle internal N-H piki kayboldu.

Metalsiz ftalosiyaninlerde ftalosiyanin halkasi ig¢erisinde bulunan azot atomlarinin iki tanesi
NH azot atomu olduklari i¢in molekiilin simetrisinde bir defisme meydana gelerek
molekiiliin simetrisi D,, olur ve bu simetriye sahip metalsiz ftalosiyaninlerde, 700 nm
civarinda Q band1 ikiye ayrilip yan yana siddetli iki absorpsiyon bandi gosterir (Koray vd.,
1986; Giirsoy, 1999; Wei vd., 2003). Meydana gelen bu simetri degisiminden dolay1

molekiiliin le,* LUMO orbitalinde bir bozunma olur ve la;, orbitalinden le,* orbitaline
4a,— 6by,* ve 4a, —> 6bs.* gecislerine (Sekil 6.7) karsilik gelen, birisinin siddetinin
digerininkinden biraz az olan iki adet Q band1 absorbsiyon piki gozlenir (Cook vd., 1988;
Rihter vd., 1990; George ve Snow, 1995).
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Sekil 6.7 H,Pc bilesigine ait MO diyagrami

Ek A.23’de goriildiigi gibi 11 numarali bilesigin kloroform igerisinde 2.0.10° M
konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spekturumunda, metalsiz ftalosiyaninlerin
tipik taninma bandi olan ikiye boliinmiis Q bandi, Apax 667 ve 702 nm dalga boyunda iki
siddetli absorpsiyon piki halinde gozlendi. Bu pik metalsiz ftalosiyanin tiirevi olan 11’ in Dy,
simetrisinde oldugunu gosterdi. Bu metalsiz ftalosiyaninler i¢in simetri azalmasi nedeniyle
goriilen karakteristik bir durumdur. Ayrica ikiye boliinmiis Q bandinin hemen solunda 637
nm’de gobzlenen bant spektrumun genislemesine neden olup, ftalosiyanin halkasindaki
molekiiller aras1 kuvvetli etkilesimlerin bir gostergesidir. Metalli ftalosiyaninler ise aym

bolgede siddetli tek bir pik vermektedirler. Soret bandlari ise 345 nm civarinda gézlendi.

11 kompleksinin MS (MALDI-TOF) yontemiyle alman kiitle spektrumunda, [M+H]"
molekiiler iyon piki m/z 1801 olarak gozlendi (Ek A.23). 11 bilesiginin MALDI-MS
spektrumu, 2,5-dihidroksibenzoik asit MALDI matriksinde alindi. 11 kompleksinin yiiksek
ayrisimli protonlasmis iyon pikinin deneysel izotopik dagilimi, teorik izotopik dagilimi ile
kiyaslandiginda, deneysel ve teorik izotopik dagilimlarin birbirleriyle birebir eslestigi
gortildi.

Metalsiz ftalosiyanin kompleksi (11) i¢in saptanan elementel analiz degeri, hesaplanan

degerle uyumludur (Cizelge 5.7).
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Lutesyum (III) asetat ile dinitril tiirevlerinin, yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciiler (n-
pentanol, n-hekzanol) icerisinde, DBU, piridin gibi organik bir N-donor baz varliginda, inert
ortamdaki direkt reaksiyonu, yayimnlanmis birgcok ¢alismada genellikle lutesyum
bis(ftalosiyanin)’lerin sentezi ile sonuglanmaktadir (Subbotin vd., 1986; Moussavi vd., 1988;
Leznoff ve Lever, 1989). Cogunlukla lutesyum mono-kompleksleriyle baslayan reaksiyon

stire uzadikca bis- kompleksine doniismektedir (Battisti vd., 1992).

Lutesyum bis ftalosiyanin (12)’nin sentezi, azot atmosferinde ve susuz ortamda 5’in lutesyum
(IIT) asetat tuzu ile kuvvetli bir baz olan DBU varliginda 1-hekzanol igerisinde
kaynatilmasiyla gerceklestirildi. 12, THF yiiriitiicii fazinda silikajel dolgu maddesinin

kullanildig1 kolon kromatografisi ile saf hale getirilerek % 27 verimle elde edildi.

LuPc; (12) bilesigine ait FT-IR spektrumunda (Ek A.24); ligandin (5) karekteristik 6zelligi
olan 2240 cm™’de C=N grubuna ait gerilme titresiminin kaybolmas: ftalosiyanin olusumu igin
gerekli bir gézlemdir. Aromatik —CH gerilme titresimleri ortalama 3066 cm™” de, alifatik CH
gruplarina ait gerilme titresimleri 2958-2865 cm™ de, aromatik C=C gruplarina ait gerilme
titresimleri 1601, 1504, 1463 em™” de, -Ar-O-Ar- grubuna ait gerilme titresimi ise 1234 em™”
de gozlendi. M(Pc), (M = Eu, Ho, Lu) komplekslerinde Pc’, [Pc(OPh)s]” ve [Pc(SPh)g]
radikal yapilarin1 gosteren 1317-1326 cm™ araliginda gdzlenmesi gereken orta siddetteki

gerilme band1 (Lu vd., 2006), LuPc, (12) kompleksi i¢in 1322 cm™” de gozlendi.

Lutesyum bis(ftalosiyanin), tiirevlerinin yesil renkli biitiin nétral formlarinda oldugu gibi
paramagnetiktir. Buna ragmen kompleks (12)’nin kloroformda ¢ok iyi bir ¢oziiniirliige sahip
olmasi nedeniyle détoro kloroform iginde alman 'H-NMR spektrumunda paramagnetik
merkeze yakin olan aromatik protonlar gézlenemedi. (Ek A.25). Alifatik gruplara ait protonlar
ise 1.82—-1.78 ppm’de -CH»- gruplarina ait 16H, 1.46—-1.43 ppm’de -C(CH3), gruplarina ait
48H ve 0.86—0.80 ppm’de ~-Bu(CHj3)s gruplarina ait 72H piki genis bandlar halinde gozlendi.
6 ve 7’ nin spektrumlarina kiyasla daha sade ve bandlarin ¢ok daha genis goriildiigii 12°nin

spektrumu 6nerilen radikalik yapiy1 dogrulamaktadir.

Notral Pc,Lu (12) kompleksinin kloroform’da alinan UV-Vis-NIR spektrumunda Q bandi
absorpsiyonu 673 nm’de, B bandi 356 nm’de gozlendi (Ek A.26). Lutesyum bis
ftalosiyaninler igin karakteristik olan serbest radikal bandi 400-500 nm arasinda gozlenir
(Yaghoglu vd., 2008). 12 numarali kompleksin radikalik yapisina ait olan bu karakteristik
bant 464 nm’ de gozlenirken ayrica yakin infrared bolgesinde 912 nm ve 1375 nm civarinda
da yine karaktersitik spektrum pikleri izlendi. LuPc kompleksine ait spektrum ise diger mono

ftalosiyanin spektrumlari gibi olup bu spektrumda, beklenildigi gibi s6zkonusu bantlarin
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higbiri gézlenmedi (Sekil 6.8).

PSS S S S AN

300 K00 1300 1800
A (mm)

Sekil 6.8 LuPc ve (10) Pc,Lu (12) komplekslerine ait UV-Vis-NIR spektrumlari

Sekil 6.9° da Pc,Lu (12) kompleksinin nétral ve indirgenmis spektrumlart goriilmektedir. 12
kompleksinin indirgenmesi THF ortaminda NaBHj ile gergeklestirildi. Indirgenme iiriiniiniin
spektrumuna bakildigr zaman Q bandinin 628 nm’ ye kaydig1 gozlendi. Ayrica beklendigi
gibi HOMO (SOMO) seviyesindeki e ¢iftlesmesinden dolay: radikalik karaktere ait olan
bantlarin kayboldugu goézlendi. Biitiin bu veriler, ¢ift-katli lutesyumftalosiyaninlerin kimyasal

yolla indirgenmis tiirlerin elektronik spektrumlari ile uyumludur (Sleven vd., 2001).

21 ——ind. Pc2Lu

v s B R AAAAAA AN

--------- NotrPc2lu

1800 A(mm)

Sekil 6.9 Pc,Lu (12) kompleksinin nétral ve indirgenmis hallerine ait UV-Vis-NIR
spektrumlari
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12 kompleksinin MS (MALDI-TOF) yontemiyle alman kiitle spektrumunda, [M+H]"
molekiiler iyon piki m/z 3773 olarak gozlendi (Ek A.26). 12 bilesiginin MALDI-MS
spektrumu, o-cyano-4-hidroksisinamik asit MALDI matriksinde alindi. 12 kompleksinin
yiiksek ayrisimli protonlagmis iyon pikinin deneysel izotopik dagilimi, teorik izotopik
dagilimi ile kiyaslandiginda, deneysel ve teorik izotopik dagilimlarin birbirleriyle birebir

eslestigi goruldii.

Bis ftalosiyanin kompleksi (12) i¢in saptanan elementel analiz degeri, hesaplanan degerle

uyumludur (Cizelge 5.8).

Lutesyum bis(ftalosiyanin) 12, mono ( 6, 7, 8, 9 ve 10 ) ve metalsiz ftalosiyanin 11’e benzer
olarak CHCIl;, DCM, aseton, THF ve DMF gibi yaygin olarak kullanilan organik ¢oziiciilerde

cok 1y1 ¢oziinmektedir.

Agregasyon genellikle iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetleri sayesinde monomer yapidan dimer ya da trimer yapilara ilerlemesiyle olusan bir
isitflenme olarak tanimlanir. Agregasyon varlig1 spektrokimyasal olarak absorpsiyon pikinin
daha diisiik dalga boyuna kaymasi (hipokromizm) ve absorpsiyon siddetinin azalmasi ile
gbzlenip, coziicliye, konsantrasyona, periferal siibstitiientlere, metal iyonuna ve sicakliga
baghdir. (Dominguez vd., 2001). Bu calismada sentezlenmis olan bazi ftalosiyanin
bilesiklerinin ~ kloroform igerisinde 2.10°-12.10° M  konsantrasyon araligindaki
absorpsiyonlar1 dl¢iilerek agregasyon ozellikleri incelendi (Sekil 6.10, 6.11 ve 6.12). 6, 9 ve
12 numarali bilesiklerin kloroform igerisinde 2.10°-12.10° M konsantrasyon araliginda
konsantrasyona bagli olarak dalga boylarinda bir kayma ve konsantrasyon degisimi ile
absorpsiyonlarda orantisiz bir degisme gozlenmedi. Ayrica maksimum dalga boyundaki
absorbans ile konsantrasyon arasinda grafik ¢izildiginde konsantrasyon artis1 ile absorbsiyon
artisginin dogrusal oldugu ve Lambert-Beer yasasina uygun oldugu goézlendi. Bu sonuglar
konuyla ilgili literatiirler (Dominguez vd., 2001; Camp, P.J. vd., 2002; Durmus vd., 2008;
Erdogmus ve Nyokong, 2010) ile karsilagtirlldiginda bu calismada sentezlenmis olan
ftalosiyanin bilesiklerinin (6, 9 ve 12) kloroform icerisinde 2.10°-12.10° M konsantrasyon

araliginda agregasyon yapmadiklari sonucuna varildi.



90

3 7 4 -
y=234343x+0,2239
3 1 R2=0,9969
2.5 A =
= 2 -
=
=]
=2 1 4
2 =
- -
w 0 T T ) —210-6
=
= 15 4 a 5E-06 0,00001 0,000015 —10-6
"E ’ Konsantrasyon (M) 610-6
2
= —_—810-6
-
—1010-6
—12 10-6

300 400 500 600 700 300

Dalgaboyu(nm)

Sekil 6.10 ZnPc (6) kompleksine ait kloroformda degisik konsantrasyonlardaki absorpsiyon
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Sekil 6.11 CuPc (9) kompleksine ait kloroformda degisik konsantrasyonlardaki absorpsiyon
spektrumlart
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Sekil 6.12 LuPc; (12) kompleksinin indirgenmis formunun kloroformda degisik
konsantrasyonlardaki absorpsiyon spektrumlari

6,7,8,9,10, 11 ve 12 numarali bilesiklerin kloroform igerisinde 1.10° M konsantrasyonunda

hazirlanan ¢6zeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda gozlenen A, ve bu degerlere karsilik gelen

€ degerleri Cizelge 6.1°de verildi.

Cizelge 6.1 6,7, 8,9, 10, 11 ve 12 komplekslerinin CHCls’da alinan UV-Vis spektrumlarinda

gbzlenen Ay,x ve € degerleri

Bilesik A.nm (log e, M cm™)

6 680 (5.36) 613" (4.63) 354 (4.96)

7 674 (5.20) 606" (4.51) 330 (4.74)

8 674 (4.16) 606" (3.52) 295 (4.02)

9 682 (5.32) 613" (4.64) 340 (4.94)

10 685 (5.51) 617" (4.46) 354 (4.81)

11 702 (5.02) 667 (4.99) 637* (4.53) 605" (4.36) 345 (4.74)
291 (4.84)

12 7017(5.03) 673 (5.31) 609" (4.72) 356 (5.12)

= Omuz
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Sekil 6.13” de 12’ nin THF, CHCl; ve CH,Cl,’ de alinan UV-Vis spektrumlarinda belirgin bir
farklilik goriilmedi.
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Sekil 6.13 LuPc; (12) kompleksinin degisik ¢oziiclilerde alinan UV-Vis spektrumlari

Elektriksel iletkenlik Ozellikleri

Spin kaplama yontemiyle hazirlanan ftalosyanin ince filmlerin dc iletkenliklerinin sicakliga
baghlig1 Sekil 6.14° de gosterilmistir. Sekil 6.14° den de goriilecegi gibi, In o4. - 1/T
grafiginin lineer olmasi bu malzemelerin incelenen sicaklik araliginda katkisiz bir yari iletken

gibi davrandigini ve dolayisiyla iletim mekanizmasinin

odc =o0exp(-Ep /kT) (D

bagintisi ile aciklanabilecegini gostermektedir. Burada, 64, filmlerin dogru akim iletkenligini,
Ea aktivasyon enerjisini, T sicakligi, k Boltzman sabitini gdstermektedir. o, ise oranti
sabitidir. dc iletkenlik dl¢limlerinden goriilecegi gibi, ftalosyanin molekiiliiniin merkezinde
bulunan metal atomunun cinsi, dc davranisin sicakliga bagliligini1 fazla etkilemezken sadece,
iletkenligin biiyiikliigiinde bir degisime neden olmaktadir. Incelenen filmler arasinda en
biiyiik iletkenlik degeri 12 nolu bilesikte gozlemlendi. Filmlerin aktivasyon enerjileri denklem
(D kullanilarak hesaplanmig ve metalin tiiriine bagli olarak degistigi gdézlemlenmistir.
Aktivasyon enerji degerleri 6 numarali bilesik i¢in 0.67, 7 numarali bilesik i¢in 0.81, 8

numaral1 bilesik i¢in 0.93, 9 numaral bilesik i¢in 1.00, 10 numarali bilesik i¢in 0.70, 11

numarali bilesik i¢in 1.00 ve 12 numarali bilesik i¢in 0.91 eV olarak hesaplanmistir.



93

14 L
B
S
@ 21t
£ 6
CS 7 -
8
9
10
1
-28 12
" 1 " 1 i
0.0020 0.0025 0.0030 0.0035
UT (K

Sekil 6.14 Filmlerin dc iletkenliklerinin sicaklikla degisimi

Sekil 6.15°de filmlerin oda sicakliginda frekansin fonksiyonu olarak olgiilen iletkenlik
degerleri gosterilmistir. Sekilden agik¢a goriilecegi gibi tiim filmler i¢in ac iletkenlik artan
frekans ile artmaktadir. Yine Sekil 6.15° den goriildiigii gibi her frekans degeri i¢in en biiyiik
iletkenlige sahip olan bilesigin 12 numarali bilesik oldugu goriilmektedir. Ac OSlgiimler
iletkenligin
Cac = A®° (1)

ifadesiyle agiklanabilecegini gostermistir. Burada A bir sabit, o agisal frekans, s ise filmdeki
iletim mekanizmasinin belirlenmesinde belirleyici olan bir parametredir. Kuantum
Mekaniksel Tiinelleme (KMT) modeli s parametresinin sicakliktan bagimsiz ve yaklasik
olarak 0.8 gibi sabit bir degere sahip olmas1 gerektigini sdylerken baglasimli engel hoplama
modeli, s parametresinin sicakliga bagli olmas1 gerektigini ve s’nin sicakliga bagliliginin

] 6kT
W,, +kT In (@7, (IIT)

s=1

seklinde olmas1 gerektigini soyler. Burada, k Boltzman sabiti, T sicaklik, Wop optik band
araligi, o acisal frekans, 1y ise durulma zamanidir. Diger sicakliklar i¢inde benzer davranislar

gbzlemlenmistir.
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Sekil 6.15 Filmlerin oda sicakliginda 6l¢iilen dc iletkenliklerinin frekansa bagliligi

Ac iletim mekanizmasinin anlasilmasi i¢in frekansin {issii olan s parametresinin sicaklikla
degisimi incelendi. s parametresinin degeri In f- In o, grafiklerinin egiminden hesaplandi ve
tim bilesikler i¢cin s parametresinin sicaklifin bir fonksiyonu oldugu gozlemlendi. s
parametresinin tiim bilesikler i¢in artan sicaklikla azaldigi bulundu. KMT modeli sicakliktan
bagimsiz ve sabit bir s degeri Ongoriir, dolayisiyla bizim sonuglarimiz KMT modeli ile
aciklanamaz. s parametresinin sicakliga bagliligi ac iletiminin hoplama mekanizmasina uygun
olarak gerceklestigini gostermektedir. Bu modelde ac iletkenlik

©’N?

12

G, () = oR?

ifadesi ile verilir. Bu modele gore, frekansin iissii olan s parametresi ise

i okT
Wop kT In (w7,)

s=1

ifadesi ile verilir. Sonug olarak;

Ac iletkenlik Olgiimlerinden elde edilen verilerin analizinden, tiim bilesikler igin s
parametresinin artan sicaklikla azaldig1 goriilmiistiir. Bu sonug, her bilesik i¢in 6l¢iim yapilan
sicaklik ve frekans araligi i¢in ac yiik iletim mekanizmasinin baglasimli engel hoplama

modeline uygun olarak gerceklestigini gdstermektedir.

Filmlerin 40 Hz ile 100 kHz frekans araliginda ve farkli sicakliklarda empedans spektrumlari
olciildii. Olgiilen empedans spektrumlarmin sicakliga bagl olarak biiyiik degisimler gosterdigi
bulundu. Diislik sicakliklarda 1/4 daire dilimi seklinde egriler elde edilirken yiiksek
sicakliklarda bu egrilerin tam bir yarim daireye doniistiigii goriildii (Sekil 6.16 a ve 6.16 b).
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Bu sekildeki bir empedans spektrumu, empedansin daha ¢ok kapasitif oldugu anlamina gelir.
Yiiksek sicakliklarda gozlenen yarim dairelerin yaricaplarinin da ftalosyaninlerin molekiiler
yapilarina bagl olarak farkli oldugu goriildii. Belirli bir sicaklik i¢in, en biiyiik yarigaplh
yarim daire 6 numarali bilesik i¢in elde edilirken 12 numarali bilesik i¢in en kii¢iik yarigaplt
yarim daire elde edildi. Empedans spektrumunun tek bir yarim daireden olusmasi film

icerisindeki elektriksel olaylara katkinin biiyiik oranda bulk maddeden geldiginin

gostergesidir.
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Sekil 6.16 a) Oda sicakliginda 6lgiilen empedans spektrumu b) 400 K’ de dlgiilen empedans
spektrumu

Gaz Algilama Ozellikleri

Bu calisma c¢ercevesinde sentezlenen degisik molekiiler yapilara sahip ftalosyanin ince
filmlerin kloroform, aseton, karbon tetrakloriir ve toluen gibi degisik ucgucu organik
buharlarina duyarliklar test edildi. Malzemelerin ugucu organik buharlarina duyarliklar1 oda
sicakliginda ve her bir organik buharinin 4 farkli konsantrasyonu icin test edildi. Algilayici
malzemelerin gaz algilama o6zellikleri 10 dakika siireyle belirli konsantrasyondaki organik
buhara maruz birakma ve 10 dakika siireyle de kuru azot ile yikama seklinde gergeklestirildi.
10, 11 ve 12 numarali bilesiklerin test edilen hi¢ bir ugucu organik buharina duyarl olmadigi
6, 7, 8 ve 9 numarali bilesiklerin ise sadece toluen buharina duyarh oldugu goriilmiistiir. Sekil
6.17° de bu bilesiklerin 200 ile 1000 ppm konsantrasyonlarindaki toluen buharina duyarliklari

gosterilmistir.



96

1.6x10™° - A
6 48
5
8
=10 1]
1.2x10™ - S
< ) i
- &0 =}
& 8.0x10™ - gy !
g I B
4.0x10™"
| .
0.0 HEEE el s F g
0 1000 2000 3000 4000

time (s)

Sekil 6.17 Bilesiklerin oda sicakliginda farkli konsantrasyonlardaki toluen buharina
duyarliklari

Sekil 6.17° den de goriilebilecegi gibi filmler organik buhara maruz birakildiklarinda
iletkenlikleri hizli bir sekilde artmakta daha sonra iletkenliklerindeki artis nispeten
yavaglamakta ve sonucta neredeyse bir doyum degerine ulagsmaktadir. Baslangigtaki hizli
iletkenlik degisimi gosteriyor ki gaz molekiilleri ile film yiizeyi arasindaki etkilesme yiik alis-
verigsine dayali bir etkilesmedir. Sayet ftalosyanin ince filmlerin p-tip yariiletken &zellik
gosterdigi kabul edilecek olursa, ftalosyanin filmden film yiizeyindeki adsorpsiyon sitelerinde
adsorplanan gaz molekiillerine bir elektron gecisi olmakta ve bodylece ftalosyanin
malzemedeki bosluk konsantrasyonu artmakta buda p-tip iletkenligin artmasina neden

olmaktadir.

Organik buhar kesilip filmlerin bulundugu ortama kuru azot verildiginde bu kez filmlerin
iletkenlikleri hizla azalarak baglangic degerine ulasma egilimi igerisinde olduklari
gbozlemlenmistir. Elektriksel iletkenlikte azalmanin goriildigli bu asamada, adsorplanan gaz
molekiilleri film ylizeyinden atilmakta (desorpsiyon) dolayisiyla da filmin elektriksel
iletkenligi azalmaktadir. Yine Sekil 6.17” nin dikkatlice incelenmesinden anlasilacagi gibi her
konsantrasyondaki toluen buhar1 i¢in en biiyiik duyarligt 9 numarali bilesigin gdsterdigi
goriilecektir. Sensorlerde kullanilan algilayict malzemelerin duyarliginin filmin yiizey
morfolojisine bagli olarak degistigi bilinmektedir. Filmin yiizey morfolojiside filmin
hazirlanma kosullarina, kullanilan altligin cinsine ve film hazirlama esnasindaki sicakligi gibi

bircok parametreye baglidir. 9 numarali bilesigin en biiyiik duyarhigi gostermesi bu

malzemelerin ince filmlerinin yiizey morfolojisinin farkli olmasina baglanabilir.

Sonu¢ olarak toluen buharimin algilanmasinda kullanilmak tizere algilama ozellikleri test

edilen bilesiklerin oda sicakliginda, bu ugucu organik buhari algilamadaki duyarliklarinin arzu
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edilen seviyede oldugu dolayisiyla bu bilesiklerin toluen sensorii olarak kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir.
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