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OzET

YENI FTALOSIYANIN TUREVLERINiIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Semih GORDUK

Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof.Dr. Ulvi AVCIATA
Es Danisman: Ars.Gor. Dr. Bahadir KESKIN

Ftalosiyaninler, birbirlerine mezo konumlardaki azot atomlariyla baglanan doért izoindol
Unitesinden olusan makroheterohalkali bilesiklerdir. Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril
ve bunlarin cesitli tlrevlerinden (6rnegin; ftalimid, ftalik asit vb.) veya bunlarin
slbstitlisyon Urinlerinden metalsiz olarak ve metal tuzlar ile de genellikle yiksek
sicakliklarda sentezlenmektedir. Merkezde bulunan metal iyonu ve periferal
substitlientler degistirilerek yeni ftalosiyaninler elde edilebilmektedir.

Tamamen sentetik Grlinler olan ftalosiyaninlerin boyarmadde ve pigment olarak
degerlendirilmesi yaninda enerji dénisimii, elektrofotografi, optik veri depolanmasi,
gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi icin kizil 6tesi boyarmadde ve tek boyutlu
metaller gibi pek ¢cok uygulamasi bulunmaktadir. Kimyasal reaksiyonlarda mikrodalga
ile Istma teknolojisi, son zamanlarda, daha kisa stireli reaksiyon imkani ve kolay kontrol
edilebilir yuksek verimli reaksiyon olanag saglamak gibi avantanjlarindan dolayi
geleneksel 1sitma yontemlerine alternatif olarak ortaya ¢cikmistir.

Yeni sentezlenmis ftalosiyanin komplekslerinin elektron transfer ozelliklerinin
incelenmesi ileri uygulamalarinin c¢alisilabilmesi icin gereklidir. Ftalosiyaninlerin
elektron transfer oOzellikleri ftalosiyanin halkasinin sahip oldugu konjuge m-elektron
sistemi ile merkez metal atomu arasindaki etkilesime ve sahip olduklari siibstitiientin
tlr ve sayisina bagh olarak degismektedir. Bu ¢alismada ilk olarak propargil alkol ve 4-
nitroftalonitril den yola cikilarak yeni alkil uclu ligant sentezlenmistir. Bu madde metal
tuzlari ile klasik metod sartlarinda reaksiyona sokularak ftalosiyaninler elde edilmistir.
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Ayrica ginkoftalosiyanin igin klasik metoda alternatif olarak mikrodalga yontemiyle de
bu madde sentezlenmistir. Sentezlenen bu yeni maddelerin molekil yapilari UV-Vis,
FT-IR, 'H NMR, *C NMR ve MALDI-TOF Kiitle spektrumlari ile karekterize edilmistir.
Son olarak sentezlenen bu bilesiklerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal
ozellikleri karsilastirmali olarak incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, cinkoftalosiyanin, kobaltftalosiyanin, mikrodalga,
elektrokimya
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW PHTHALOCYANINE
DERIVATIVES AND INVESTIGATION OF THEIR ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES

Semih GORDUK

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ulvi AVCIATA
Co-Advisor: Dr. Bahadir KESKIN

Phthalocyanines are macroheterocyclic compounds which comprise four isoindole
units linked by nitrogen atoms at the meso position. Phthalocynanines are usually
synthesized starting from the appropriate phthalonitriles and their derivatives (for
exm. phthalimide, phthalic acid, etc.) or their substitution yield as metal free phthalo-
ciyanine and metallophthalocyanines which obtained especially in high temperatures
with the presence of a suitable anhydrous metal salt.

Phthalocyanines that are completely synthetic materials are used in energy transfer,
electrophotography, optic data collection, gas sensor, liquid crystal, lazer technology,
one-dimensional metals as well as dyes and pigments. Recently, microwave technology
in chemical reactions has emerged as an alternative to conventional heating methods
due to some advantages such as the possibility of a shorter reaction time and
providing the ability to easily controllable reaction with high-efficiency yield.

It is necessary to examine the electron transfer behaviour of newly synthesized
phthalocyanine complexes in order to study further applications. Electron transfer
behaviourof phthalocyanines change according to interaction of conjugated n-electron
system with central metal atom and kind and number of substituent to
phthalocyanine. In this study, firstly, a novel phthalonitrile derivative ending alkynyl
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group was synthesized from propargyl alcohol and 4-nitrophthalonitrile.
Metallophthalocyanines were obtained its cyclotetramerization with classical method
in the presence of metal salts. Also zinc-phthalocyanine was synthesized using
microwave irradiation as alternatively classical method. Moleculer structures of new
products have been characterized by FT-IR, UV-Vis, 'H NMR, *C NMR and MALDI-TOF
Mass Spectroscopy methods. At last, electrochemical and spectroelectrochemical
properties of these compounds were investigated, comparatively.

Keywords: Phthalocyanine, zincphthalocyanine, cobaltphthalocyanine, microwave,
electrochemistry
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

En az dokuz Uye ve en az li¢ heteroatom igeren bilesiklere makrohalkali bilesikler denir.
Makrohalka tasiyan koordinasyon bilesiklerinden olan ftalosiyanin kompleksleri, 20.
ylzyihn basinda bir rastlanti sonucu bulunmustur. ‘Phthalocyanine’ s6zcligi ‘naphtha
(kayayagi)’ ve ‘cyanine (koyumavi)’ sozciiklerinin Yunanca karsiliklarindan tiretilmistir.
Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde ¢alisan
Profesor Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve ftalosiyaninler ve bunlarin

turevlerinden olusan organik bilesikler sinifini tanimlamak igin kullanilmistir.

Periferal substitlient icermeyen ftalosiyaninler organik c¢ozicilerde genellikle
¢Oziinmezler. Bu nedenle ftalosiyanin kimyasindaki en onemli hedeflerden birisi
¢Ozlinlr Urinler elde etmektir. Ftalosiyaninlerin uzun alkil, alkoksi veya alkiltiyo
zincirleri [1] ile slibstitiie hale gelmesi sonucu olusan ftalosiyanin Urlnleri apolar
¢Ozliclilerde ¢6zinir hale gelir. Eger eklenen sibstitlient karboksil veya kuaterner amin
gruplari ise o zaman elde edilen Urinlin genis bir pH aralifinda sulu ¢ozeltilerdeki
¢OzUnUrlUgh artar [2-5]. Substitlie ftalosiyaninlerde sibstitientin blydkligi ve dogasi
¢OzUnUrluglh belirleyen tek faktor degildir. Ayrica molekilin slbstitient eklenmesi

sonucu simetrisinde gerceklesen degisimde ¢ozinlirliga etkileyen bir faktordar.

Genellikle  tetraslibstitiie ftalosiyaninler dort vyapisal izomerinden dolayi

oktasubstitlientli ftalosiyaninlerden daha kararhdir [6-8].



Ftalosiyaninler makrohalkalari arasindaki kisa mesafe sayesinde diizlemsel halkalarin
arasinda Tm-elektronu kimelenmesinin yiksek oldugu konjuge sistemlerdir. Bu
makrohalkalarin arasina slbstitlient eklenmesiyle birlikte ftalosiyanin kiimeleri
arasindaki mesafe artacagindan dolayr makrohalkalarin ¢ézunirlGgl artarken, diger
taraftan degisik uygulama alanlari icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme Uretimi
saglamaktadir [9—-11]. Ftalosiyaninlerin isiya, 1siga, ylkseltgen olmayan asitlere ve
bazlara karsi dayanikliigl arastirmacilari bu konuda galismaya itmistir. Ftalosiyaninlerin
ve metal komplekslerinin (MPc) uygulama alanlarindan baslica birka¢i kanserin
fotodinamik terapisi [12,13], organik boya esasli nano kristal yapili ince film glines
pilleri [14,15], sivi kristal malzeme Uretimi [16], elektrokatalitik uygulamalar [17],
kimyasal sensor yapimi [18], elektrokromik goriintileme [19], boyarmadde ve pigment

[20] olarak kullanimi seklinde siralanabilir.

Sentetik makrohalkali bilesikler hakkinda Linstead, Elvidge ve ¢alisma arkadaslari birkag
makale yayinlamislardir [21,22]. 1,4,8,11-Tetraazasiklo-tetradekan’in sentezi ilk defa
1936 da [23] gergeklestirilmis ise de Ni(ll) ve Co(ll) komplekslerinin sentezi 1960’
yillarin ortalarinda gergeklestirilebilmistir [24,25]. 1960 lardan 6nce makrohalkali ligand
iceren koordinasyon bilesikleri hakkinda, birbirlerinden bagimsiz olarak birgok bilim
insani ve grubu calismalar yapmistir. Yeni Zelanda da Curtis [22] tris-etilendiaminonikel
(1) perklorat’in asetonla reaksiyonunu gerceklestirmistir, daha sonra da bu bilesigin

yapisini aydinlatmistir [26].

Alkil grubu ihtiva eden ftalosiyaninleri ile ilgili literatire baktigimiz da Tomas Torres ve
arkadaslari Tetraetilftalosiyaninler sentezleyerek ftalosiyanin tabanli 2D materyaller
sentezlemislerdir [27]. Baska bir calisma ise Hatice Dinger ve arkadaslari tarafindan 4-
nitroftalonitril ve 4-pentil-1-ol bilesiklerinden yola ¢ikilarak ftalosiyaninler
sentezlenmistir daha sonra azitleme reaksiyonu ile ftalosiyanin igeren yildiz polimerler
elde edilmistir [28]. Diger bir ¢alisma ise Dieter Wohrle ve arkadaslarinin o-karboran
iceren ve alkil grubu ihtiva eden ftalosiyaninler sentezleyerek kanserin fotodinamik

terapisi icin yeni bir yaklasim 6ne stirdikleri calismadir [29].



1.2 Tezin Amaci

Ftalosiyaninler (Pc) bilesikleri, 1,3 pozisyonlarindan aza koprileriyle birbirine bagh dort
izoindol Unitesinden olusan 18 m-elektron sistemine sahip aromatik makrohalkali
yapilardir. Tetrapirol tlrevleri arasinda yer alan ftalosiyaninler, yapisal olarak
porfirinlere benzemekle birlikte dogal olarak bulunmayan tamamen sentetik
maddelerdir. Halka bosluklarina 70 den fazla metal katyonunu baglayabilen
ftalosiyaninlerin molekiler yapilari; izoindol Unitelerinin sayisinin degistirilmesi veya
bazi izoindol Unitelerinin farkh heterosiklik gruplarla yer degistirmesi gibi yaklasimlarla
degistirilebilir. Ayrica, sistemin elektronik yapisini degistirilebilen ¢ok farkl

substitientleri makrohalkali yapisina baglamak mimkindur.

Tez Ug¢ kisimdan olusmaktadir. Birinci kisimda propargil alkol ve 4-nitroftalonitril
bilesiklerinden yola gikilarak alkil grubu igeren ligant sentezlendi ve daha sonra bu
ligant ve metal tuzlari kullanilarak klasik metot ile ¢inko ve kobalt ftalosiyaninler elde
edildi. Tezin ikinci kisminda ise ginko ftalosiyanin mikrodalga yontemi kullanilarak
sentezledi ve vyapisi karakterize edildi. Tezin son kisminda ise sentezlenen bu

bilesiklerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri incelendi.

1.3 Hipotez

Ftalosiyaninler elektronikten tibba kadar teknolojinin ¢ok genis bir alaninda
kullanilmaktadirlar. Isiya, 1siga, ylkseltgen olmayan asitlere ve bazlara karsi oldukga
dayanikli olan ftalosiyaninlerin periferal ve non-periferal slibstitient icermeyenleri
organik c¢ozlcllerde ¢ozlinmezler. Periferal ve non-periferal pozisyonlara hacimli
gruplar veya uzun zincirlerin ilave edilmesi bir taraftan ¢ozin(rlGga artirirken diger
taraftan degisik uygulama alanlari icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme lretimi

saglayacaktir.

Tez U¢ kisimdan olusacaktir. Birinci kisimda propargil alkol ve 4-nitroftalonitril
bilesiklerinden yola cikilarak alkil grubu iceren ligant sentezlenmesi distnilmektedir.
Daha sonra bu ligant ve metal tuzlari kullanilarak c¢inko ve kobalt ftalosiyaninler
sentezlenmesi hedeflenmektedir. Tezin ikinci kisminda ise c¢inko ftalosiyanin

mikrodalga yonetmi kullanilarak sentezlenmesi ve elde edilen bu driinlerin ve



karakterize edilmesi amaglanmaktadir. Tezin son kisminda ise sentezlenen bu
bilesiklerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal o6zelliklerinin incelenmesi

duslintimektedir.



BOLUM 2

FTALOSIYANINLER

2.1 Ftalosiyaninlerin Tarihsel Gelisimi

Ftalosiyanin ilk kez 1907 de Braunve Tcherniac tarafindan, South Metropolitan Gas
Company (Londra) da asetikasit ve ftalimit'den o-siyanobenzamid sentezi sirasinda
tesadifen koyu renkli ¢oziinmeyen biryan Grin olarak elde edilmistir [30]. Benzer
sekilde Diesbach ve Vonder Weid 1927 de Fribourg Universitesinde o-dibromobenzenin
bakirsiyaniirle piridin icerisinde 200 °C de isitilmasi esnasinda mavirenkli bir Grin

olarak ftalosiyanin bilesigini elde etmis ancak yapisini aydinlatamamislardir [31].

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili bir baska calisma da 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketi
Grangemounth tesislerinde emaye kaplama bir reaktorde, ftalikanhidrit ve amonyaktan
ftalimid sentezi sirasinda gerceklesmis ve safsizlik olarak nitelendirilen maddenin
reaktoriin hasarl bolimlerinden agiga ¢ikmis olan demir metali ile olusan birkompleks
oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan kanitlanmistir. 1929 yilinda ayni firma
ftalikanhidrit, amonyak ve metal tuzundan ftalosiyanin sentezinin patentini almistir

[32].
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Sekil 2.1 Ftalosiyanin bilesiginin sematik gosterimi

1929 dan 1933 e kadar, Londra Universitesinde Linstead ve grubunun yapmis oldugu
calismalar sonucunda metalsiz ftalosiyaninin yapisi aydinlatiimis ve ftalosiyaninin

molekiler yapisini tanimlanmigtir (Sekil 2.1) [33].

Ana bilesik 16 hidrojen tarafindan ¢evrelenmis ve ¢cekirdek merkezinde 2 adet hidrojen
atomunun bulundugu Cs;HigsNg veya (CgH4N,)4H, gibi kimyasal formillere sahiptir.
Linstead, orijinal adi Yunancadaki mineral yagi anlamindaki naphtha ve koyu mavi
anlamindaki cyanine kelimelerinin birlesiminden olusan ftalosiyanin kelimesini ilk defa
kullanmistir. Bu blytkorganik molekilin kristal yapisi sibstitiie olmamis demir
ftalosiyanin (zerine vyapilan X-isini difraksiyon yontemiyle Robertson tarafindan

aydinlatiimistir [34].

Ftalosiyaninler, baslangic maddelerinin bir veya iki slibstitient tasimasina gore veya
oktasubstitlie olarak ayrildiklar gibi tasidiklari gruplarin ayni veya farkli olmasina gore
de simetrik veya asimetrik slbstitlie olarakda ayrilmaktadirlar. Tetra sibstitlie
ftalosiyaninler genellikle birbirinden nadiren ayrilabilen dért yapisal izomerin bir
karisimi olarak elde edilirler. Ancak tetra slibstitlie ftalosiyaninler organik ¢oziicililerde
cogunlukla oktaslibstitlie ftalosiyaninlerden daha yilksek ¢ozindrlik gosterirler. Bu
davranis izomer karisimindan dolayi katihaldeki diisiik diizenli yapi ve stbstitlientlerin
simetrik olmayan dizenlenmelerinden kaynaklanan yliksek dipol moment ile agiklanir.
Uzun tetra veya okta alkil, alkoksi veya alkiltiyo slbstitientlerinin periferal
pozisyonlarda ftalosiyaninlere baglanmasi bu bilesiklerin polar olmayan ¢ozicilerdeki
¢OzUnUrliglint  arttirmaktadir. Silfo ve kuarterner amonyum gruplar ise
ftalosiyaninlerin genis bir pH araliginda sulu ¢cozeltilerde ¢ozlintrliglinG saglamaktadir.

Ftalosiyaninler periferal konumlarinda pentaoksa, tetraaza, tetraoksamonoaza,



tetratiya ve diazaditiya gibi ilave makrohalkalar bulundurmalari durumunda degisik

metal iyonlari ile multintikleer yapilar olusturabilmektedirler [35, 36, 37].
2.2 Ftalosiyaninlerin Yapisi

Makrohalka tetrapirol tlrevleri pek ¢ok kimyasal mekanizmada yer alan porfirin
tirevleri ile yakin anologlari olan porfirazin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri
kapsarlar. Ftalosiyaninler dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan,
sentetik makrohalkali organik bir molekildir [38]. Ftalosiyaninler yapisal olarak
porfirinlere benzemektedirler. Porfirin yapisi dért pirol biriminin metil karbonlarinin -
konjugasyonu ile olusmustur. Ftalosiyanin molekill ise yapisindaki dort isoindolin
grubunun aza azotlari ile bir arada tutulmasi ile olusur ve 18-m elektronlu ig
cekirdekteki delokalizasyon periferal benzo gruplari ile daha iyi olmaktadir [38].
Ftalosiyanin ve porfirin yapilari arasindaki farklilik; dort benzo Unitesi ve mezo
pozisyonundaki dort azot atomudur [39]. Bir tetraisoindol ligandinin reaksiyon merkezi,
kompleks olusumuna dogrudan katilan pirol halkalarindaki doért azot atomu ile iki imino
hidrojen atomundan olusur [40]. Porfirindeki metin gruplari aza koprileri ile yer
degistirmislerdir. Ftalosiyaninler doért isoindol biriminin kondenzasyon riini

tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilabilir (Sekil 2.2) [41].
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Sekil 2.2 a) Porfirin, b) Porfirazin, c) Tetrabenzoporfirin, d) Ftalosiyanin (MPc) ve
metalsiz (H,Pc) ftalosiyaninler



Ftalosiyaninlerin yapisina katilan azonitrojenleri porfirinlere gére molekille 1s1 ve
oksidasyona karsi ¢ok daha iyi bir dayanikhlik katmasina karsilik m-konjugasyonu
nedeniyle ftalosiyanin halkalari arasindaki agregasyon artar, bu yizden molekiliin su

ve ¢esitli organik ¢oziculerdeki ¢ozinlrlGgiu azahr [38,42].

Robertson’un metalsiz ftalosiyaninler (izerine yaptigl ¢alimsalar H,Pc molekillinin
diizlemsel ve D, simetrisinde oldugunu gostermistir [43]. Porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetriden bu farkhlasma pirol halkalarindaki esitsizlikten degil, komsu
mezo-azot atomlari tarafindan olusturulan acilar arasindaki farkhliktan ortaya
citkmaktadir [39]. Metalsiz Ftalosiyaninde 16 (yeli ic makro halkayi olusturan baglar
Porfirinlerden daha kisadir. Mezo-azot atomlari Uzerinde gerceklestirilen kopri
baglarinin bag acilari ve bag uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon

boslugunun porfirinlere gére daha kiiglik olmasina neden olmustur [39].

Ftalosiyaninler, non-lineer optik, Langmuir-Blodgett (LB) filmlerinde ve elektrokimyasal
cihazlarin yapiminda kullanilirlar. Bu nedenle ayrintili bir bigimde ele alinmislardir.
ftalosiyaninlerle ilgili bu kadar genis arastirma ve calisma yapilmasinin nedeni ¢ok iyi
elektriksel ozellikler gostermeleri ve ¢ok kaliteli ince film olusturma yetkinlikleridir.
Ayrica molekiler ve kristal yapilari kolaylikla degistirilerek 6zellikleri incelenebilir [44].
Merkez atomu farkli (Cu, Zn, Ni, Pt, Lu v.b.) degisik ftalosiyanin tiirevlerinin sentezinde

degisik metodlar kullanilabilir.

O
A

Sekil 2.3 a) (MPc) ve metalsiz (H,Pc) ftalosiyaninler



Ftalosiyaninlerin, yapi olarak yesil yaprakli bitkilerin pigmenti olan klorofil ve kana renk

veren hemin ile yakin benzerligi vardir [45].

Ftalosiyanin c¢ekirdegi Uzerine c¢esitli substitientlerin ve ¢esitli metal iyonlarinin
baglanmasiyla, fotodinamik tliimor terapi icin, katalizor, elektro-katalizor, gaz sensor ve
bilgi depolama sistemlerinde kullanilmak Gzere 6zel amacgli maddelerin elde edilmesi

mumkiindir [46].

2.3 Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “di-hidrojen ftalosiyanin” (H,Pc) ya
da vyalniz “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilirlar. Metalil ftalosiyaninlerde (MPc)
bulunan katyon ftalosiyaninden once kullanilarak kisaltma vyapilir (ZnPc gibi).
Ftalosiyanin  halkasindaki kabul edilmis numaralama sistemi Sekil 2.4 de
gosterilmektedir. Ftalosiyanin molekilleri (izerinde 16 tane slibstitiisyon merkezi
bulunmaktadir. Ftalosiyanin  halkasindaki  2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon
atomlari, c¢evresel “p” (peripheral) konumlardaki substitiientler B-sibstitlientler;
1,4,8,11,15,18,22,25 numarah karbon atomlari ¢evresel olmayan “np”(non-peripheral)

konumlardaki stbstitientler a-stbstitientler olarak adlandirilir.

Tetrasubstitlie ftalosiyaninler dort farkh yapisal izomer (Csn, Coy, Cs ve Dyn) karisimi
halinde bulunmaktadir. izomerlerin birbirinden kromotografik yéntemlerle ayrilmasi

mumkiin olmakla birlikte cok fazla caba sarfedilmesi gerekmektedir [47].
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Sekil 2.4 Ftalosiyanin molekiliniin numaralandiriimasi



giih stitiientlerin numaras ve pozisyonlan (n£p)

fo=tetra periferal=2 90100, 1601 7), 2324

py=tetra norperiferal=1_ 801 10,1501 ), 22025

cp=okta periferal=2 39 10,16, 17,35 24
Pe=ftd osiyarin crp=okta nonperiferal=1 42 11,151822 25

P =naftalosiyanin
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Sekil 2.5 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasinin Ozet Gériinimii

2.4 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril tirevlerinden elde
edilen, olduk¢a gergin bir yapida olup dort isoindol cekirdeginden olusan
ftalosiyaninler, karboksil gruplari doymamis aromatik gruba direkt olarak bagh degilse
sentezlenememektedirler. Ayrica karboksil veya siyano gruplarini tasiyan karbon

atomlari arasinda gifte bag bulunmasi ftalosiyanin sentezi igin gerekli diger bir sarttir.

Ftalosiyanin molekiliiniin merkezini olusturan, isoindolin hidrojen atomlari metal
iyonlari ile kolaylikla yer degistirerek ftalosiyaninlerin olusumunu saglar ve ortamdaki
metal iyonunun template etkisi ile ftalosiyanin eldesinde (rin verimi metalsiz

ftalosiyaninlere kiyasla ylksek olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri blyik 6lciide merkez atoma baghdir. Metal iceren

ftalosiyaninlerin kararlilhig! ise, ancak metal iyon ¢apinin, ftalosiyanin ortasindaki oyuk
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¢apina uygun olmasi ile gergeklesir. Metallerin iyon g¢api, ftalosiyanin molekulinin
oyuk capi olan 1,35 A dan 6nemli derecede buyiik veya kiiciik oldugunda metal
atomlari ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir. ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi

vardir:

1. Elektrokovalent Ftalosiyaninler: Genellikle alkali ve toprak alkali metallerini icerirler
ve organik ¢oziculerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile
muamele edildiginde metal iyonu molekilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir
[48, 49, 50]. Alkali-Metal ftalosiyaninlere (Grup IA), Linstead metoduyla hazirlanabilen
dilityum ftalosiyanin (PcLi,), neme ve alkole karsi dilityum bidesinden daha hassas olan
disodyum ftalosiyanin (PcNa,) ve dipotasyum ftalosiyanin (PcK,) [51], Toprak Alkali-
Metal ftalosiyaninlere (Grup IlIA), baryum ftalosiyanin (PcBa), kalsiyum ftalosiyanin
(PcCa) [52] ornek verilebilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol icinde
oda sicakhginda ¢ozlinir ve diger metal tuzlari ile muamele edildiginde, tuzun katyonu
ile lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur. Bunlar vakumda yuksek sicaklikta

stiblime olmazlar.

2. Kovalent Ftalosiyaninler: Elektrovalent ftalosiyaninlere kiyasla kararlidirlar. Bazi
tirleri inert ortamda vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin siiblimlesirler.
Nitrik asit disinda organik asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi bir
degisiklik olmaz. Bunun nedeni, metal ile ftalosiyanin molekili arasinda bagin oldukga

saglam olmasi ve bitiin molekilin pseudo(yalanci) aromatik karakter tasimasidir.

Uc veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarinin ftalosiyanin komplekslerini elde etmek
mimkindir. Bu komplekslerde metalin (+2) ylikseltgenme basamagi ftalosiyanin ile
karsilanirken geriye kalan baglar ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan

doldurulur.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oziinmezler. Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik
¢Ozliclilerde c¢ozlinurliklerinin olmamasina karsilik, kovalent tiirde olanlar 1-
kloroftalen, kinolin gibi bazi organik co6zlicllerde c¢o6ziinirler. Buna karsilik
ftalosiyaninlere cesitli substitiie gruplarin eklenmesiyle organik c¢oziictlerdeki
¢Ozlnurltkleri arttinlabilir. Bltlin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat
gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle muamele edildiginde yikseltgenme Grini olarak

ftalimide donusilrler. Metal ftalosiyaninlerin ilging bir 06zelligi, oksidasyon
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reaksiyonlarinda katalizér gorevi yapmasidir. Ftalosiyanin varliginda, CgHs-CHO hava ile
oksitlenerek CgHsCOOH’e donusebilir. Kobalt ftalosiyanin (CoPc), silfit artiklarinin
sulfatlara oksidasyonu reaksiyonunda katalizleyici olarak kullanilir. Ftalosiyaninler
kolayca silfolanabilir, ancak nitrik asitte bozunduklarindan nitrolanamazlar [49,50].
Ancak nitro gruplar ftalosiyaninin baslangic maddesi olan ftalonitril veya ftalimide
substittisyonlari ile indirek olarak ftalosiyaninlere baglanabilirler [53]. Nitro gruplari

SnCl,/HCl muamelesi ile amino ftalosiyanine indirgenebilirler [54].

Ftalosiyaninlerin 6nemli 6zelliklerinden biri yapisindaki dort benzen halkasi Gzerinde
elektrofilik slbstitlisyon reaksiyonlari olusturabilmeleridir. Molekil etrafindaki 16
pozisyonun hepsi ayni derecede sibstitlisyona misaittir. - elektronlarinca zengin olan
ftalosiyanin ligandinin rezonans halleri réntgen yapi analizleri ile tespit edilmistir.
Ftalosiyanin makrohalkanin 16 atomu ve 18 mt- elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore
aromatiktir. Makrohalkaya iki proton veya bir metal iyonu baglanmasiyla nétralite

saglanir (Sekil 2.6).

Sekil 2.6 Ftalosiyaninlerin en disik enerjideki rezonans yapisi

Ftalosiyaninler, bagh olan sibstitlisyon gruplarinin elektron cekici veya elektron verici

ozelliklerine gore farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler [55].

2.5 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal yapidadirlar. Stbstitlie olmamis ftalosiyaninle

rin a-yapisi ve B-yapisi olmak lzere 2 tip kristal yapisi vardir. Bu iki tip yapi arasinda
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¢ozunurluk, renk, termodinamik kararlilhk agisindan farklar vardir. B- formu, a-formuna
gore daha kararlidir ve en c¢ok rastlanan yapidir. Bu yapilar X-isini difraksiyonu
yontemiyle ayrilabilirler. B-formu yaninda Uglinct bir yapi olarak da X-formu vardir

[56].

o-Yapisi, sentez sirasinda polar ¢oziciler kullanilarak elde edilebilir. Derisik sulfat asidi
icinde ¢oziinmis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-formunun ¢okmesi bu olaya
ornek verilebilir. Daha kararli olan B-formu ise, sentez sirasinda organik c¢ozlici
kullanildiginda olusur. a-Formu yiksek sicakliklara isitilir veya aromatik karakterli
organik ¢ozlculerle muamele edilirse B-formu elde edilir (Sekil 2.7) [43]. X-kristal yapisi
ise a-formunun oOgitilmesi ile elde edilir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda
makrosiklik halka 0,3 A sapma ile diizlemseldir. Ftalosiyanin molekiiliniin kalinligi

yaklasik 3,4 A dir ve molekil simetrisi Dan simetrisine uymaktadir [57,58].
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Sekil 2.7 Ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi

Ftalosiyanin bilesiklerinin cogunun erime noktasi yoktur. Yiksek vakum ve 500 C nin
Uzerinde siblimlesir. Ftalosiyaninler vyari iletken ve metalik iletken ozellik
gostermektedirler. iletkenlikleri 10™ ile 10* Scm™ arasinda degismektedir [53].
Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem

molekdllerin varligini gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir bikilme olmaksizin iki
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hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vb. metallerle doldurulur. Cesitli molekillerin
eksensel olarak metale baglanmasiyla, kare dizlemselden bes koordinasyonlu

piramidal yapiya veya altil koordinasyonlu sistemlere donisir (Sekil 2.8) [55].

Sekil 2.8 Ftalosiyanin molekilinin geometrik yapisinin sematik gosterimi: a) Kare
dizlemsel, dort koordinasyonlu, b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu,
c) Tetragonal, alti koordinasyonlu

2.6 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

2.6.1 Ftalosiyaninlerin "H-NMR Spektrumlari

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda, makrohalkali m-sisteminden dolayi genis
diamanyetik halka kaymasi gosterdigi bilinir. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin
sinyalleri dusiik alanda ortaya cikar. ilave aksiyel bagl ligandlarin protonlar yiiksek
alana dogru blylk bir kayma gosterir. Bu kayma uzakhga ve makrohalkadaki

protonlarin pozisyonlarina baghdir [59].

Metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumda goze carpan en ilging 6zellik, diizlemsel
yapidaki 18 m-elektron sistemlerinin  (4n+2 elektron) etkisiyle, ftalosiyanin
cekirdegindeki NH protonlarinin TMS den daha yiliksek alana kaymasidir [52]. Ayrica
¢Ozlici konsantrasyonuna ve agregasyona bagl olarak ftalosiyaninlerin '"H-NMR
spektrumunda piklerin genislemesi s6z konusu olmaktadir [60]. Sekil 2.9 da 2-
karboksilftalosiyaninginko(ll) nin DMSO daki proton NMR’1 gésterilmektedir (9.710 ppm
[a], 9.264ppm [b],8.656 ppm [c], 8.204 ppm [d], 7.728 ppm [e]) [61].
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Sekil 2.9 2-Karboksilftalosiyaninginko (11)’nin proton NMR spektrumu

Dianyon seklindeki vyapisi lantanit bisftalosiyaninlere spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve vyapisal bircok ozellik kazandirir [62]. Lutesyum
ftalosiyanin tlirevlerinin butlin noétral yesil formlari radikalik yapilarindan dolayi
paramagnetiktir ve 'H-NMR spektrumlarinda aromatik cekirdek tzerindeki protonlar
gozlenemez. Ayrica aromatik ¢ekirdek merkezine yakin yan zincirlerdeki protonlar da,
paramagnetik merkezden etkilendigi icin gérilmemektedir. Notral mavi bisftalosiyanin
ve monoftalosiyanin tirevleri diamagnetik 6zellige sahip olduklarindan aromatik

cekirdek Gizerindeki protonlar gortlebilmektedir [63].

2.6.2 Ftalosiyaninlerin IR Spektrumlari

Ftalosiyaninlerin IR ve Far-IR spektrumlarinda gozlenen bant sayisindaki fazlalik ve
makrohalkali sistemin ¢ok buylk olmasi nedeniyle, tim bantlarin karakterize edilmesi
glclesmektedir. Metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasindaki fark, ftalosiyaninin
ic kismindaki 3280 cm™ de gérilen NH titresiminden kaynaklanmaktadir. Farkli
ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasinda gézlenen fark ise, ayni ftalosiyaninlerin a ve
formlari arasindaki farktan az olmaktadir [52]. Ftalosiyaninler stlfonil slibstitientlerinin
yonelmesiyle, sibstitlie olmayan ve o-slibstitlie olanlara gore yakin-IR’de absorbsiyon

bantlarinin daha uzun dalga boylarina kaydigi gorilmektedir [64].
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2.6.3 Ftalosiyaninlerin Kiitle Spektrumlan

Ftalosiyaninlerin kitle spektrumlarindan, molekdl iyonlarinin stabilitesi ve molekiiler
parcalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde ftalosiyaninlerin
spektrumlari baslica [M(Pc)]" ve [M(Pc)]*" molekiil iyonlarini gosterirler. Metal; Pt(ll),
Zn(l1), Co(ll), Fe(ll), La(I1), Cu(ll) ve Ni(ll) oldugunda metalin ayrilmasi ve Pc molekiliiniin
parcalanmasi esas islem degildir. Ancak M=Mn(ll) oldugunda parcalanma s6z
konusudur ve [Mn(Pc)]* ve [Mn(Pc)]** iyonlarinin stabil olmadig da gorilmektedir.
Ayrica bazi trivalent metal [M=AI(lll), Mn(lll)] komplekslerinin kiitle spektrumunda
stabil molekiler iyonlar gorilmektedir. Bunlar c¢esitli degerlerdeki komplekslerin
stabilitelerinin metale  gbre  degistigini  gostermektedir [65]. Sekilde
2-karboksilftalosiyanin ginko(ll) nin kitle spektrumu gosterilmistir. Kiitle spektrumunda
molekiiler iyon piki 621,8 olarak gézlenmistir (beklenen=621,92). ikinci iyonizasyonda
COOH kaybi nedeniyle 576,4 de pik gozlenmistir (beklenen=576,9) [66].
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Sekil 2.10 2-Karboksilftalosiyanin ginko (1) nin kiitle spektrumu

2.6.4 Ftalosiyaninlerin UV-Vis Spektrumlari

Dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan ftalosiyaninler, sentetik
makrosiklik organik molekillerdir [38]. m-Elektronlarinca zengin ve c¢ok keskin renkli
olan ftalosiyaninler gortnilr ve ultraviyole bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri

verirler [62].
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Metalli ftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diyagrami Sekil 2.11 de gosterilmektedir.
Sekilde metal iyonunun 1s, l¢ adet p ve bes adet d (toplam 9 adet) orbitalleri,
merkezdeki azot atomlarinin 4oc-hibrit orbitali ve makrohalkanin 40 m-orbitali
kullanilarak basit bir LCAO-MO modeli olusturmak suretiyle enerji semasi hakkinda
sunlar soylenebilir. Metal atomu ile azot atomlari arasinda 4 kuvvetli bag yapan o-
orbitali ve 21 adet bag yapan ve bag yapmayan m-orbitali mevcuttur. HOMO-LUMO
orbitalleri arasinda 1,6 eV luk bir enerji farki vardir. Dikkate alinmasi gereken, metal
iyonunun 3d-, 4s- kombinasyonundan olusan ve enerji seviyesi HOMO seviyesi altinda
olan 5 orbital daha mevcuttur. Ftalosiyaninlerin Q ve soret bandlarindaki m—mn*
gecisleri gevre sartlarina (¢6zlicli, aksiyal koordinasyon v.s), slibstitlisyonlara, metal
iyonlarinin blylkligine, oksidasyon sayisina ve elektronik konfiglirasyonuna baglidir

[67].
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Sekil 2.11 ftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diyagrami

Ftalosiyaninlerin UV-goriiniir bolge spektrumlarinda, yaklasik 650-720 nm araliginda
kuvvetli absorpsiyon veren siddetli m—>n* gecislerinin sebep oldugu Q bantlar
bulunmaktadir [68]. Bu aralik ayni zamanda metalsiz ve ftalosiyaninleri ayirt etmek icin
karakteristik bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 650-720 nm araliginda ¢6zlici
konsantrasyonuna ve polariteye bagli olarak degisebilen esit iki bant vermektedirler.

ftalosiyaninler ise siddetli tek bir bant verirler [62].
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Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlarinda 300 nm civarinda gorilen n—m* gegislerine
karsi gelen ikinci band ise karakteristik Soret bandlari (B bandi) denilen bir absorpsiyon
bandi olup, Q bandindan daha az keskindir [69]. Sekil 2.12 de [(H13C¢S)s ZNPc]4N,(57)
multintkleer ftalosiyanin UV-vis spektrumu gosterilmistir. Tetranlkleer ¢inko

ftalosiyaninin Q-bandi 697 nm de B bandi da 367 nm de gorilmektedir [70].

Metallo ftalosiyaninlerin spektrumdaki siddetli Q bandi, A, (azlu) temel hal ile Eu
(alluelg) simetrisindeki ilk uyariimis singlet (tek) hal arasindaki m—mn* gegisinin gifte
dejenerasyonundan dogmaktadir [69]. Yani en yliksek dolu molekil yoriingesinden
(HOMO), en duslik dolu olmayan molekil yoriingesine (LUMO) n—t* gecisiyle Q bandi
absorpsiyonu olusur [71]. ikinci m—m* gecisini gdsteren B bandinin olusumuna a,, ya

da by, orbitali ile eg ( LUMO) orbitali arasindaki gecis sebep olmaktadir [69].
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Sekil 2.12 Tetranikleer ftalosiyaninin UV/vis spektrumu

Metalsiz ftalosiyanin durumunda tim haller indirgenmis D,, molekiil simetrisinden
dolay! es enerjili degildir. Bu ylizden Q bandi iki banda yarilir. Spektrumdaki belirli
molekiillerde ortaya cikan ek bantlar, metalden liganda veya liganddan metale yik

transferinden ortaya ¢cikmaktadir [72].

Ftalosiyaninlerde m—n* gecisleri; ¢6zlici konsantrasyonuna ve polaritesine ilaveten
metal iyonuna bagh olarakta degismektedir. Genelde ftalosiyaninlerin CHCl; icinde

alinan UV-vis spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir bant, 640 nm’de bir omuz, 610
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nm’de ise zayif bir bant goézlenir. Etanol gibi polar ¢ozicilerde spektrum alindiginda
675 nm’deki Q bandinin azaldigi 630 nm’de yeni bant olustugu gorilir. Bu bize agregat

olusumunu gosterir [62].

Bircok silibstitisyonun Q-bandinin konumuna ¢ok az etkisi vardir. Ancak
slbstitlientlerin benzen halkalariyla m-yoriinge sisteminin uzamasina neden olmalari
etkileyebilir. Naftalosiyaninlerin (NPc) Q-bandlari 90 nm, antrosiyaninkiler ise 170 nm
kadar kirmiziya kaydirir. Periferal olmayan sibstitlisyonda elektron verici gruplar
(amino, alkoksi, fenoksi, feniltiyo) elektronik spektrumda absorpsiyon bandlarinin daha
uzun dalga boylarina kaymasina neden olmustur [71]. Buna karsilik bircok periferal

stbstitlisyon Q bandinin pozisyonu lizerinde ¢ok az etkiye sahiptir [64].

Tim lutesyum komplekslerinin elektronik spektrumu, tipik Q ve Soret bandlar
gosterirken, LuPc, bu bandlara ilaveten 450-470 nm civarinda ilave bir band (serbest
radikal bandi) ile karakterize edilir [73]. Lutesyum monoftalosiyaninler (LuPcX,

X=anyon) 450 nm civarinda serbest radikal bandi gostermemektedirler [74,75].

2.7 Farkh Tipteki Ftalosiyaninler

2.7.1 Polimer Ftalosiyaninler

Polimer tarzindak iftalosiyaninlerin molekil agirliklari diger ftalosiyanin tiirlerine kiyasla
oldukga buyuktir ve polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve 6zellikleriyle ilgili

yayinlarin sayisi da diger ftalosiyanin tiirlerine oranla oldukca azdir.
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Sekil 2.13 Polimer Ftalosiyanin

Polihalkali polimerizasyon reaksiyonu icin 1,2,4,5-tetrasiyanobenzen gibi bifonksiyonel
tetrakarbonil monomerler; degisik tlirde -oksi, -arilendioksi ve —alkilendioksi grubu
baglh diftalonitril tirevleriyle diger nitril ve tetrakarboksilik asit tlirevleri, metal tuzlar
ya da metal varhiginda kullanilir. Béylece polimer tarzinda ftalosiyaninlerelde edilir. Bu
polimerler yaklasik 500 °C ye kadar oldukca iyi termal kararlilik gosterirler. Bu tarz yari
iletken polimerlerin iletkenligi diisik molekil agirlikli ftalosiyaninlerinkinden 107-10
S.cm™ daha ylksektir. Ayrica ince polimer filmler gelismis elektrokimyasal ve
fotoelektrokimyasal Ozellikler gosterirler [76]. Polimerik ftalosiyaninler organik
¢Ozlclilerde ¢oziinmezler. Ancak bazen konsantre siilfirik asitte kismen ¢ézinirler. Bu
sebeple reaksiyona girmeyen monomer tirevlerinden, metal tuzlarindan ve bazende
istenmeyen yan Urinlerden sokslet cihazinda organik ¢oziicllerle ya da seyreltik asit
¢Ozeltileriyle muamele edilerek saflastirilirlar. Tetrakarbonitrillerden polisiklopolimeriza
syon reaksiyonu esnasinda yan Urin olarak poliizoindolin ve politriazin olusabilir.
Olusan bu yan drinler kovalent baglarla ftalosiyanin yapisina alt birimler olarak
baglanir ve bu yapidan ayrilamazlar. Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin belirli
oranlarda, uygun reaksiyon sartlarinda reaksiyona sokulmasiyla elde edilir. Bu
reaksiyon bir redoks reaksiyonudur ve ftalosiyanin biriminin dianyonik formu olusur

[76].
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2.7.2 Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler ilk defa Mellerve Ossko tarafindan 1972 yilinda ftalonitril ile bor
halojentrlerin reaksiyonundan elde edilmistir [77]. Subftalosiyaninler delokalize olmus
14-nt elektronu ihtiva eden sistemlerdir ve bu nedenle UV-Vis spektrumunda siddetli
pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm civarindadir ve Soret ile Q bandina benzer
absorpsiyon pikleridir. Subftalosiyaninlerin diger bir tiri de subnaftaftalosiyaninlerdir.
Subnaftaftalosiyaninler delokalize olmus 20-mt elektronu ihtiva eden konjuge
sistemlerdir. Subnaftaftalosiyaninler de UV-Vis spektrumda 276 ve 651 nm de soret ve
Q bandi benzeri pikler verirler. Gerek subftalosiyaninler gereksede subnaftaftalosiyanin
ler hem ¢o6zlici ortaminda hem de kati halde parlak renkli maddelerdir.
Subftalosiyaninlerin kristal yapilari aydinlatiimis olup “kase” bigimindedir. Bu
konformasyonda aksiyel konumdaki ligand kasenin acgik tarafindan merkezdeki bor

atomuna dogru uzanir.

X=F.CLBr, OH. OF. Pr

SubPc

Sekil 2.14 Subftalosiyanin

Subftalosiyaninler diger ftalosiyaninler gibi olaganistl optik ve elektriksel 6zellikler
gosterirler. Subftalosiyaninler, non-lineer optik 6zellikleri ve ¢ok blylik absorpsiyon
katsayisina sahip olmalari nedeniyle diger ftalosiyaninler gibi isikla ¢alisan cihazlarin

yapimi icin oldukga uygundur.
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Molekiliin halka kismindaki elektron verici (donor) bir grupta elektron gekici bir grup
yer degistirdiginde elektronik ozellikler cok az degisir. Sonug olarak subftalosiyaninlerin
aksiyel pozisyonundaki ligandin degistiriimesi elektronik o6zelliklerinde ¢ok az
degislikliklere neden olur [77]. Subftalosiyaninlere benzo gruplarinin eklenmesiyle elde

edilen subnaftaftalosiyaninlerde Ay In 100 nm daha biyik oldugu gorilir.

2.7.3 Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tlrevi de naftaftalosiyaninlerdir. Naftaftalosiyaninler herbir
izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar ve isik spektrumunda
yaklasik 740-780 nm de Q bandina ait siddetli absorpsiyon piki verirler.
Naftaftalosiyaninler genellikle koyu vyesil renkte kristalin bilesiklerdir. Kolayca

siblimlesmezler ve genellikle kaynama noktasi yilksek c¢ozicilerde tekrar

Kristallendirilerek saflastirilirlar. Naftaftalosiyaninlerin 1,2-NPc ve 2,3-NPc olmak lizere
iki ana sinifla yapisi aydinlatilabilmistir. Naftaftalosiyaninler (NPc) ilave m-elektron
sistemleri nedeniyle oldukca ilgi cekici bilesiklerdir. ilave m-elektron sistemi NPc lerin
redoks potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, fotoiletkenliklerini ve katalitik
aktivitelerini etkiler. Naftaftalosiyanin sekil 2.15’te gosterilenen bilinen sentezi

Lukyanest ve arkadaslari tarafindan orjinal olarak gelistirilmistir [78].

Sekil 2.15 Naftaftalosiyanin
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2.7.4 Siper Ftalosiyaninler

Susuz uranyum kloruriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu halkali yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonuglanmaz. Bunun yerine bes tane
halkali alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani
superftalosiyanin (SPc) elde edilir. Sliper ftalosiyaninler 22m-elektronuna (4n+2) sahip
konjuge makrohalkallardir. Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal
bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin ¢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° dir. X- 1sin1 kinnim c¢alismalari,
uranyum atomunun pentagonalbipiramidal geometride ortalama 0,20 A° luk bir sapma
ile ftalosiyanin ¢ekirdegindeki bes azot atomu ile koordine halde bulundugunu gosterir.
Superftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindigi zaman 914 nm de yogun bir bant,
810 nm de bir omuz ve 420 nm de tekrar yogun bir bant gozlenir. Bu bantlar diger

ftalosiyanin tiirlerinde gozlenen soret ve Q bantlarinin analoglaridir.

SuperPe

Sekil 2.16 Sliperftalosiyanin
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Superftalosiyaninlerin  asitlerle,  ftalosiyaninlerin ve porfirin  koordinasyon
komplekslerinin kolayca demetalasyon (makrohalkali yapidan metal iyonunun
ayrilmasi) reaksiyonu verdigi sartlarda reaksiyona sokulmasi beklenmedik bir sekilde
ftalosiyanin cekirdeginin superftalosiyaninden (bes tane iminoizoindol ihtiva eden
makrohalkali  yapi) dort tane iminoizoindol birimi ihtiva eden diger
ftalosiyanin tirlerine blizilmesine neden olur. Uranyumdioksit sliperftalosiyaninden

*2 Ni*? ya da Fe* ile yerdegistirme girisimleri benzer

uranyum iyonunun Cu*?, Co™?, Zn
yapih dort alt birimli ftalosiyanin tiirevlerinin elde edilmesine neden olur. Ayrica daha
blyuk iyon ¢apina sahip Sn*? ve Pb* ile yapilan denemelerde ayni sonucu vermistir.
Superftalosiyaninlerin, dort alt birimli Pc tirevlerine blzilme egilimi bize uranyum
iyonunun slperftalosiyaninlerin kararhligini saglamada ne kadar o6nemli bir rol

oynadigini gosterir. Superftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumlari diger ftalosiyanin

turlerine gore dizlemsellikten bir hayli uzaklasildigini gésterir [79].

2.7.5 (Coziiniir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢ozlnUrliglu genel olarak ftalosiyanin cekirdegi etrafindaki periferal
stbstituentlerin uzun zincirli olmasiyla ya da biytk hacimli gruplar ihtiva etmesiyle ve
ftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyel ligandlar ile uygun bir bicimde
etkilesimine izin verilmesi durumunda artirilabilir [79]. 2,3,9,10,16,17,23,24- vya da
1,4,8,11,15,18,22,25- pozisyonlarindaki her bir sibstitiientin lokalizasyonu nedeniyle
tetra ve okta sibstitue ftalosiyaninler, 2,3- ve 1,4- siibstitie vyapilar olarak
isimlendirilirler. Bu yapilar 4-, 4,5- ve 3,6- slibstitue ftalonitrillerden elde edilebilir. Bu
genel tetra ve okta sibstitlie ftalosiyaninler yaninda 1,3,8,10,15,17,22,24-okta
sibstitte ve 1,2,4,8,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-hekzaslbstitlie ftalosiyaninler

sentezlenmistir.
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Sekil 2.17 1,4-Substitle ftalosiyanin; 2,3- Stbstitlie ftalosiyanin

Cevresel olarak en fazla arastirilmis stbstitlie ¢ozlintr ftalosiyaninler, tetra ve okta
substitiie ftalosiyaninlerdir. Genelde tetra sibstitiie ftalosiyaninlerin ¢ozinirlGga,
okta-slbstitlie analoglarina goére daha fazladir. Bu davranigin ana sebebi, tetrasiibstitlie

ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karisimi seklinde elde edilmesidir [80,81].
2.7.6 Sandvig Ftalosiyanin (MPc;)

Lantanit metal iyonlari (lutesyum, Lu®* gibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks olusturur.
Bunlar sandvi¢c kompleksler olarak adlandirilir (Sekil 2.18) ve kararh noétral radikal
halleri ve kuvvetli baglanmis Pc halkalari arasindaki gicli elektronik etkilesimden

dolayi ilging elektronik 6zelliklere sahiptirler.

Uygun lantanit asetat tuzlari ile ftalonitril tlirevlerinden ¢ozliclisliz ortamda ftalonitril
tirevlerinin eritilmesi ile sandvi¢c kompleksler hazirlanabilir [74]. Ham Girtin, MPc,, H,Pc

ve bir miktar Ugll ftalosiyanin kompleksi (M,Pc3) igerir.
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Sekil 2.18 Bir lantanit sandvi¢ kompleksinin yapisi

2.8 Ftalosiyanin Genel Sentez Yontemleri

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ile aminlerin, fenollerin veya alkali metal alkolatlarin
arasindaki reaksiyonlardan elde edilir. Diger bir yol ise elektrokovalent ftalosiyaninlerin
komplekslerinden metalin gikarilmasidir. Bu yol metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde en
uygun yontemdir. Ftalosiyaninlerin sentez yéntemleri toplu olarak Sekil 2.19 da

gorilmektedir [82].
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Sekil 2.20 Metalsiz (1) ve metalli ftalosiyaninler (2)
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2.8.1 o-Siyanobenzamidden Ftalosiyanin Sentezi

Metalsiz ftalosiyaninin ilk sentezi o-siyanobenzamid’in etanolde kaynatilmasi ile mavi
renkli metalsiz ftalosiyanin (H,Pc, 1)’in dusik verimde eldesiyle gerceklesmistir (Sekil
2.22, Yontem 1A). Linstead’'in grubu, Mg veya Sb metalleri, Mg’'nin oksit veya
karbonatini o-siyanobenzamid ile 230 °C lzerine isitarak ftalosiyanin elde etmistir.
Olusan ftalosiyaninin soguk derisik H,SO, ile muamelesiyle metal uzaklastirilarak,

metalsiz ftalosiyanin (1) % 40 verimle elde edilmistir (Sekil 2.22, Yontem 1B) [68].

1. Mg, Sb metalleri veya

O
MgO, MgCO, tuzlar
EtOH
NH, 240 OC
MPc = ~ H,Pc
(1) CN 2. H,80,
Yontem 1A (1)
Yontem 1B

o-Sivanobenzamid (3)

Sekil 2.22 o-Siyanobenzamid den ftalosiyanin sentezi
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2.8.2 Ftalonitril den Ftalosiyanin Eldesi

Ftalonitril ile sodyum veya lityum metallerinin n-pentanol veya diger alkoller iginde
135-140 °C’'de reaksiyonu disodyum ftalosiyanin verir. Bu bilesikten derisik H,SO, ile
metal ¢ikarilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir (Sekil 2.23, Yontem 2A). Yontem
2A’nin diger bir seklinde, ftalonitrilin 2-N,N dimetilaminoetanol icinde NH;3 gazi ile
muamelesiyle, asit muamelesi olmadan % 90 verimle metalsiz ftalosiyanin elde edilir.
Substitiie ftalonitriller kullanilarak slbstitiie ftalosiyaninler hazirlanmistir. Yontem
2A’nin diger bir uygulamasinda, ftalonitril ¢ozeltisi standart sartlarda UV isinlama
sonrasl Isitma ile DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-ene) veya DBN (1,5-diazabisiklo
[4.3.0]non-5- ene) gibi kuvvetli bazlarla reaksiyon vererek metalsiz ftalosiyanin yliksek

verimlerde elde edilmistir [68].

R
1. MTTOR
CN
NS
R CN Yontem 2A R
~—I
NH HN R
4 R=H 1. Mg veya Na metali =
5 R=PhO
N
6 R=PhS 2 H N A N
Yontem 2B
4 Ftalonitril A
5 4-Fenoksiftalonitril
6 4-Tiyofenoksiftalonitril fndirgen ajan R
Yéntem 2C 1R=H 1 Metalsiz ftalostyanin

TR=PhO 7 2,916,23-tetrafenoksiftalosiyanin
8R=PhS 8 29 16,23-tetratiyofenoksiftalosiyanin

Sekil 2.23 Ftalonitril den ftalosiyanin sentezi

Ftalonitrilin 200 °C izerinde Na veya Mg metali ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilen
ftalosiyanin derisik H,SO4 ile muamele edilerek metalsiz ftalosiyanine gecilmistir (Sekil

2.23, Yontem 2B).

Hidrokinon, tetrahidropiridin veya 4,4’-dihidroksibifenil ile sibstitlie ftalonitriller
sizdirmaz tiipte 180 °C de reaksiyona sokuldugunda metalsiz siibstitiie ftalosiyaninler,

% 81 ve % 43 verimleriyle elde edilmigtir (Sekil 2.23, Yontem 2C). Bu metodlarin
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hepsinde baslangic maddesi olarak ftalonitril kullanilmasina ragmen, bunlar ¢ok farkli

reaksiyonlardir. Farkli mekanizmalar ve farkl ara urlinler tGzerinden yirirler [68].

2.8.3 1,3-Diiminoizoindolin den Ftalosiyanin Eldesi

Oda sicakliginda, metanol deki ftalonitril ¢ozeltisi icine sodyum metoksit varliginda,
NH;3 gazi gonderilerek 1,3-diiminoizoindolin elde edilmistir. Elvidge ve Linstead, sicak
formamid icinde NiCl, ile 1,3-diiminoizoindolin’in muamelesinden % 96 verimle Ni
ftalosiyanin eldesini gostermistir. 1,3-Diiminoizoindolin, suksinonitril veya kaynar
tetralin gibi hidrojen verici bir reaktifle i1sitildiginda sirasiyla % 34 ve % 45 verimlerinde
metalsiz ftalosiyanin Uretilmistir (Sekil 2.24, Yontem 3A). 2-N,N-dimetilaminoetanol
icinde 1,3- diiminoizoindolin’in yliksek sicaklikta kaynatiimasi ile metalsiz ftalosiyanin %
85 verimle elde edilmistir (Sekil 2.24, Yontem 3B). Ayni metod kullanilarak okta-
stibstitiie ftalosiyanin eldeside miimkiindiir. Ornegin; 5,6 bis(fenoksimetil)-1,3-diiminoi
zoindolin’den yola cikilarak 2,3,9,10,16,17,23,24 okta(fenoksimetil)ftalosiyanin %80

verimle elde edilmistir [68].

R R
NH
R (CH,CN),
NH N
R kSlcak Bittanol N N N
R
NH Yontem 3A R o
NH HN
—_—
oR=H Me,N(CH,),0H R N R
10R= EtOCH, N__ N
0
11 R= PhOCH, 135 C
Yontem 3B
9 1,3-Diiminoizoindolin
10 5,6-Bis(etoksimetil)- R R
1,3-diimincizeindolin _ o
11 5,6-Bis(fenoksimetil}- 1R=H 1 Metalsiz ftalosiyanin
1,3-diimincizoindolin 12R= EtOCH, 12 2,3,9,10,16,17,23,24 -0kt a-
(etoksimetil)ftalosiyanin
13R= PhOCH, 43539 10,16,17,23,24-okta-
(fenoksimetil yftalosiyanin

Sekil 2.24 1,3-Diiminoizoindolin’den ftalosiyanin sentezi

Bir diger ilging sentez tipi de, dislbstitiie ftalosiyanin sentezidir. 5-Fenil-1,3
diiminoizoindolinin, hidrokinon gibi bir indirgen ajan ve trietilamin gibi bir asit akseptor
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varliginda, oda sicakliginda 1,3,3-trikloroizoindolin ile ¢apraz kondenzasyona ugradigi
zaman % 7 verimle, oldukga saf 2,16- ve 2,17-difenil ftalosiyanin elde edilmistir (Sekil

2.25, Yontem 7) [68].

NH
PN
9.
A
NH

5-Fenil-1,3-diiminoizoindolin
14
Cl

Oda sicakhd
Capraz kondenzasyon Ph.

Hidrokinon(indirgen ajamn)
Trietilamin(asit akseptdr)

AN &
R j //N Yéntem 7
Ty

Y

a
1,3,3-Trikloroindolenin 2,16-Difenilftalosiyanin
15 Ve

2,17-Difenilftalosivanin(l 6)
Sekil 2.25 2,16- ve 2,17-difenilftalosiyanin sentezi

Capraz Kondenzasyon: iki degisik siibstitiie baslangic maddesinde farkl fonksiyonel

gruplar vardir.

Karisik Kondenzasyon: iki degisik siibstitiie baslangic maddesinde ayni fonksiyonel

gruplar vardir.

Bir bis-diiminoizoindolinin baska bir diiminoizoindolin bilesigiyle reaksiyonu
mimkiindiir. Bu durumda biniikleer ve multiniikleer ftalosiyaninler olusur. Ornegin,
bis-1,3-diiminoizoindolin ile asirn miktarda 5-neopentoksi-1,3-diiminoizoindolinin
muamelesi metalsiz binlikleer ftalosiyanini %10 verimle vermistir (Sekil 2.26, Yontem

4B)[68].
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Sekil 2.26 Binukleer ve multinikleer ftalosiyanin sentezi

2.8.4 Ftalik Anhidrit’ten Ftalosiyanin Eldesi

Ftalik anhidrit veya ftalik asit,

ftalimid ve ftalamid gibi

ilgili  bilesikleri

kullanarak ftalosiyaninler hazirlanabilir. Trimellitik anhidrit veya 4-nitroftalikanhidritin

170-190 °C de iire, CoCl, ve amonyum molibdat katalizérl ile nitrobenzen iginde

muamelesi sonucu 2,9,16,23-tetrakarboksiftalosiyaninato Co(ll) veya 2,9,16,23-tetranit

roftalosiyaninato Co(ll) ylksek verimde elde edilmistir (Sekil 2.27, Yontem 9A) [68,75].

O
Ure, Nitrobenzen
(8]
0 .

R 170-190 (C, MClz, katalizér

O N
2MR= W Yontem 9A
22R= COH
23 R= NO,
21 Ftalik anhidrit
22 Trimellitik anhidrit

23 4-Nitroftalik anhidrit

R
x>
N N N
R !
—=
N—M—N
! —
i R
NN N
R
2R=H 2 Metalli ftalosiyanin
_ 24 2,9,16,23-Tetrakarboksi-
24R= COH fralosiyaninato kobalt (IT)
25R= NO, 25 2,9,16,23- Tetranitro-
ftalosivaninato kobalt (II)

Sekil 2.27 Ftalikanhidrit'ten ftalosiyanin sentezi
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2.9 Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Metalli ve metalsiz ftalosiyanin (MPc ve H,Pc) tiirevlerinin saflastiriimasinda organik
bilesiklerde oldugu gibi klasik saflastirma metodlari yaygin olarak kullanilmamaktadir.
Clnku bu bilesikler genellikle (MPc ve H,Pc) kuvvetli asitlerde ve 550 °C nin tzerinde
kararli olduklarindan bunlarin saflastirimasinda bazi 6zel saflastirma metodlari
uygulanmaktadir [83].

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler, konsantre siilfirikasit icinde ¢ozildiikten sonra
¢oOzeltiye buz veya soguk su ilavesi ile ¢oktirilerek saflastirilabilir. Ayrica saflastirma
islemlerinde sublimlesme 6zelliklerindende yararlanilabilir. Buna ilaveten metalli ve
metalsiz ftalosiyanin tlrevlerinin ¢6zinmedigi durumlarda genellikle alisiimis olan
tekrar kristallendirme yapilamaz ve kromotografikmetodlar kullanilamaz. Fakat bazi
ftalosiyaninler, az da olsa ¢ozindlkleri ¢oziiciler varsa, ekstraksiyon ve yeniden
kristallendirme metodlari ile saflastirilabilmektedirler [83].

Sibstitle ftalosiyaninler ise siibstitlie gruplarindan dolayl molekdl agirliklarinin artmasi
ve slibstitlie gruplar arasindabir dipol-dipol etkilesmeleri olmasi nedeniyle stiblimlesme
ile saflastirlamazlar. Bu yilizden, bazi sekiz stbstitlientli (alkilzincirli ttrevleri)
ftalosiyaninlerden siiblimasyonla saflastirilamadigl, buna karsilik bazi dort stbstitlientli
ftalosiyaninlerde ise gercekten siiblimasyon metodlari uygulanarak saflastirilabildikleri
gorilmustur [84].

Bazi slibstitlie ftalosiyaninlerden siibstitiie gruplarin blydkligine bagh olarak
molekilldeki toplanma  (agregasyon) engellenir. Bu tir ftalosiyaninlerin
saflastiriimalarinda stblimasyon metodlari kullanilmaktadir. Bir kisim slibstitle
ftalosiyaninler ise organik cozicilerde c¢oziuldikten sonra silikajel veya aliimina
bulunan kolondan gecirilerek saflastirilabilmektedir. Bazi slibstitliie ftalosiyaninlerde
konsantre silflirikasit icinde ¢ozildikten sonra sogutuldugunda bozunma oraninin
arttigl gérilmistir. Ornegin, tetrat-butil ftalosiyanin, oktametoksi ftalosiyanin ve 2,3-
naftalosiyanin gibi bilesikler deirisik stlfiirik asit icinde tamamen bozunmaktadirlar. Bu
ortamda oktafenil ftalosiyanin bilesigi ise slilfolanmaktadir. Bir kisim ftalosiyaninler ise
derisik sulflirik asit icinde ¢oziinmemektedirler. Bu yizden sibstitiie ftalosiyaninlerin
konsantre sulflirik asiti c¢inde c¢o6ziinmesi ve c¢okelek olusturmasi, sibstitie

ftalosiyaninler icin bir saflastirma metodu gibi gériinsede nadiren kullanilabilmektedir.
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CozundrlGgu az olan sibstitie ftalosiyaninlerin saflastiriimasinda ise bilesigi once
derisik sulfarik asit ile ¢ozmek ve sonrada ¢oOktirmek ya da siblimasyon
kullanilamamakta, bu tir bilesikler igin bazi organik ¢ozicller ve su ile sadece basit
yikama islemleri vyapilmaktadir. Yaygin organik ¢o6zicllerde ¢ozinen pekgok
slbstitlentli ftalosiyaninlerin saflastirmasinda ise, kolon kromotrografisine ilaveten

ekstraksiyon ve tekrar kristallendirme gibi metodlar kullanilabilmektedir [83,84,85,86].

2.10 Ftalosiyaninlerin Diger Ozellikleri

2.10.1 Ftalosiyaninlerin Molekil Agirligi

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

kristalinin hiicre boyutlarini kullanmiglardir.

“Molekil Agirligi= Hicre hacmi x Yogunluk/ Hiicre basina diisen molekul sayisi”  (2.1)

Bilesikteki metal ylizdesinin elementel analizle belirlenmesiyle elde edilen bilgi, kristale
ait degerle kombine edilerek gercek molekil agirligi kesin bir sekilde saptanabilir.
Sonuglarin, bu yapilarin belirlenmesinde ne kadar 6nemli oldugu kanitlanmistir. Clinki
¢ozunurligin az olmasi, molekll tayininde kullanilan diger yontemlerin

kullanilabilirligini zorlastirmakta, ya da imkansiz kilmaktadir.

Elementel analizle belirlenen, bilesikteki metal ylizdesi, olabilecek minimum molekiil
agirligini verir. Her iki yéntemle belirlenen molekil agirliklari uyum icinde oldugundan,

Cizelge 2.1’ de verilen rakamlar gergek molekil agirliklarini géstermektedir.
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Cizelge 2. 1 SUbstitlie olmayan ftalosiyaninlerin molekul agirliklari

Platin

Nikel Ftalosiyanin | Bakir Ftalosiyanin ..
Ftalosiyanin

Minimum
Molekiil 559 573 712
Agirhg

Maksimum
Molekiil 586 583 720
Agirhg

Hesaplanmis
molekiil 571 576 707
Agirhig

Daha onceki bir ¢alismada Linstead ve Lowe, magnezyum ftalosiyanin molekdil
agirliginin tayininde, hassas platin rezistansh termometre ile eblilyoskopik yontemi
kullanmiglardir. Aside dayanikli ftalosiyaninlerin molekil agirhiklari, ¢6ziici olarak

sulfarik asidin kullanildigi kriyoskopik yontemle tayin edilmistir.

GUnumuzde sentezlenen ¢ok farklh ftalosiyaninlerin  molekil — agirliklarinin

belirlenmesinde en etkili yontem kiitle spektroskopisidir.

2.10.2 Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikleri

Molekiller malzemeler kullanilarak ftalosiyaninlerin ferromanyetlere gelistirilmesi
oldukga ilgi cekmektedir. Birbirine komsu radikal konumlari olan polimer ve birgok

organometalik komplekslerin de icinde bulundugu bircok sistem incelenmistir.

Bazi paramanyetik ftalosiyaninlerin kati fazlarinda ferromanyetik molekil ici
etkilesimler gorialdigu rapor edilmistir. MnPc'nin B-kristal sekli kritik sicakhgin tstlinde
yalniz paramanyetik 0zelligi gbsteren bir ferromanyetik yik aktarim kompleksi

olusturur.

B-CuPc'nin kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik etkilesimler Lee ve arkadaslari
tarafindan incelenmistir. Diklorametan kristallendirme ¢ozliclisli olarak kullanildiginda
elde edilmis kristal seklindeki ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinde de tek boyutlu

ferromanyetik zincirler belirlenmistir. Sodyum metali ile indirgenmis ftalosiyaninler
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manyetik Ozellik gosterirler. Kismen polarize edilmis MnPc, FePc ve CoPc de ayni
ozellikleri gosterir ve kritik sicakhklari diger organik sistemlerinkinden daha yuksektir.
Optik saydamlik, ¢ozinurlik ve islenebilirlik gibi siradan metalik sistemlerde
gorilenlerden farkl Ozelliklere sahip malzemelerle manyetikligi birlestiren molekiler

miknatislar elde etmek amaciyla arastirmalar siirmektedir.

2.10.3 Ftalosiyaninlerin Fluoresans Ozellikleri

Merkez metal iyonunun tirld porfirazin tlrevlerinin fotofiziksel 6zelliklerini
etkilemektedir. Paramanyetik metal iyonu igeren ftalosiyaninler ¢ok hizli i1s51masiz
deaktivasyon ve sistemler arasi gegis gosterir ve bu bilesikler fluoresans gostermezler,
diamanyetik metal iyonu iceren ftalosiyaninler ise gosterirler. Bununla birlikte,
fluoresans ozelligi, halka blyukligliinden de ¢ok etkilenmektedir, merkez metal iyonu
diamanyetik 6zellikte olan stbstitiie palladyum ftalosiyaninler de ¢ok kisa fluoresans

Omri gorilmastir.

Birgok ¢alismada, ftalosiyaninlerde violet emisyon gozlendigi belirtilmektedir. Bunun
icin degisik ftalosiyanin tlrevleri (ZnTSPc ve a- H,Pc(OBu)g) lizerinde ¢alisma yapiimis
ve yalnizca Q bandin uzun dalga boyunda uyarildigi zaman fluoresans goézlenmedigini

fakat B bandinda uyarildiginda gorinir bélgede emisyon verdigi belirtilmistir.

2.10.4 Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi ¢gekim kuvvetleri
sayesinde (st Uste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasina bazi

faktorler etki eder. Bunlar:

e Konsantrasyon etkisi

e  (Cozlicl etkisi

e Faz hali (kati, sivi, gaz)

e Merkez iyonun atom agirlhiginin artmasi

e Sicakhk

e Merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi
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e Ftalosiyaninin metalsiz ya da ftalosiyaninin olusu ve makrosiklik birim iceren
ftalosiyaninler icin ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali tuzlarinin etkisi
[87]. Alkali ya da toprak alkali metal tuzlarinin periferal slbstitlient grup olarak
makrosiklik  birim iceren ftalosiyaninlerin bulundugu ¢o6zelti ortamina ilave
edilmesinden ftalosiyaninlerin agregasyon ozellikleri dnemli 6lctide etkilenir. Tuzdaki
metal katyonunun iyon c¢api, makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda agregasyona
katkida bulunur. Metal katyonu iki ftalosiyanin molekill arasinda bulunacak Sekilde
makrosiklik kaviteye yerlesir ve dimer ya da oligomer formlar olusturarak ftalosiyaninin

agregasyona ugramasina sebep olur [88].

Konsantrasyon artisinin agregasyona neden oldugu 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7
dimetiloktoksi) ftalosiyaninin (Pc-H,) dodekan c¢ozeltisinde farkl konsantrasyonlardaki
absorbsiyon spektrumunun incelenmesi sonucu anlasilmistir  Sekil 2.28 de
konsantrasyon araligi (7,74x10°-4,89x10* M) oklarin yéni konsantrasyon artisini

gostermektedir.

3

A(nm)

Sekil 2.28 PcH, nin dodekan ¢ozeltisinde konsantrasyona bagh UV-Vis spektrumu
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Gozicuden kaynaklanan agregasyon etkisini engellemek igin dielektrik sabiti oldukga
disiik olan dodekan segilmistir. Ftalosiyanin ¢dzeltisinin konsantrasyonu artirildiginda
697 ve 655 nm deki Q bandlarina ait piklerin siddetinde azalma goézlenir. Buna karsin
620-625 nm deki pikin siddetinde ve yayvanhginda artis olur. Sebebi ise konsantrasyon

azaldigi zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin azalmasidir [89].

Kullanilan ¢o6zliciniin polarhg ya da dielektrik sabiti blytdikce ftalosiyaninlerin
agregasyona ugrama ihtimalleri artar. Polar c¢ozicli kullanildiginda UV-Vis
spektrumunda monomer yapil ftalosiyaninlerin 720 nm deki siddetli piklerin yogunlugu
azahlr, 630 nm deki piklerin yayvanligi ve siddeti artarken apolar ¢6zlici durumunda
oldugunda UV-Vis spektrumunda 720 ve 670 nm de hemen hemen ayni yukseklikte iki

bant gozlenir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik absorpsiyon spektrumu alindiginda 300-400 nm
arasinda B bandina ait ve 600-800 nm araliginda da Q bandina ait absorpsiyon pikleri
gorilir. Bu piklerin sekli ve birbirine gore konumlari biylk 6lcliide agregasyonun
derecesine baghdir. Konjugasyon yoksa metalsiz ftalosiyaninler D,, simetrisine
sahiptirler. Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde oldugunu goésterir. Bu durumda
670 ile 720 nm civarinda iki pik gdzlenir. Ayrica bu bantlarin overton pikleri 610 ve 640
nm civarinda daha zayif olarak gozlenir. Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm
civarindaki bantlarin pik ylksekligi artarken, 670 ve 720 nm’deki bantlarin pik

ylksekligi azalmaktadir [90].

Metaliftalosiyaninler genel olarak D4, simetrisine sahiptirler ve dejenere olmuslardir.
Bu bilesiklerin elektronik spektrumlarinda 680 nm’de siddetli bir bant ve 640 nm
civarinda daha zayif yayvan bir pik gézlenir. Bu da bize metaliftalosiyaninlerin daha ¢ok

agregasyona egilimli oldugunu gostermektedir [87].

Nolte ve arkadaslar tarafindan vyapilan c¢alismada sicaklik-agregasyon iliskisi
incelenmistir. Metalsiz bir ftalosiyaninin 25 °C deki UV-Vis spektrumunu aldiklarinda
yaklasik 614 nm’de yayvan bir band goézlemlemislerdir. Bu band maddenin dimer
oldugunu gostermektedir. Sicakhk 50 °C ye cikartildiginda UV-Vis spektrumunda
yaklasik 661 ve 700 nm de yaklasik ayni yikseklikte iki pik gormuslerdir. Bu sonug
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sicakhk artirlldiginda agregasyonun azaldigini ve yapinin monomer forma déndigini

gostermektedir (Sekil 2.29) [91].

-l
|

Absorbans

300 400 2S00 06 Fo00 8O0
A/ nm

Sekil 2.29 Metalsiz ftalosiyaninin kloroformda farkl sicakliklarda (-) 25 ve (-) 50 °c’de
elektronik absorbsiyon spektrumu

Pc agregasyonu genellikle, monomer yapilardan dimer ve biyiik kompleks yapilara Pc
halkalarinin Ust Uste istiflenmesi seklinde olusur. Pc halkalarindaki bu etkilesim
kimyasal baglar olusmadan gerceklesir. Agregasyon absorpsiyon spektrumunda Q
bandinin maviye kaymasi, bandin yarilmasi ve genislemesi seklinde agiga gikar [92]. Alti
koordinasyonlu MPc komplekslerinde aksiyel ligantlardan dolayl agregasyon
gozlenmezken, dort koordinasyonlu komplekslerinde ise agregasyonla siklikla
karsilasilir . Agregasyon ozelikle fotodinamik terapi calismalari icin ciddi bir problemdir.
Bilindigi gibi Ftalosiyanin molekilleri PDT'de fotouyarici olarak kullanilabilir ama

agregasyon yapan ftalosiyaninler inaktiftir [93].
Agregasyonun o6nlenmesi;

e Pc halkalarinin merkezindeki metal iyonunun oktahedral koordinasyon yapmasi
yalnizca agregasyonu azaltmakla kalmaz, ayrica periferal olarak siibstitlie olmamis Pc

bilesiklerine ¢ozlnrlik olanag! da saglar.
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e a-konumunda periferal grup slibstitisyonu Pc halkasinin diizlemsellikten sapmasina
neden olur ve substitlient yapisi dikkatlice segildiginde agregasyonda belirgin bir

azalma saglanabilir.

e [B-konumunda periferal grup sibstitlient gruplariyla agregasyonu azaltmak igin pek
cok genel yaklasim gelistirilmistir. Bunlar arasinda baglanma noktasinin yakininda sterik
kalabalik olusturma, esnek zincire sahip uzun substitiientler, kapatici (capping) gruplar

ve dendrimer sibstitlientler sayilabilir [94].
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Sekil 2.30 Tetra ve okta slibstitlie ftalosiyaninlerde agregasyon egilimi

Ftalosiyaninlerin agregasyon 6zellikleri;

Ftalosiyaninler kendi yapisal 6zelliklerinden, ¢ozindikleri ¢bzgenin o6zelliginden ve
diger faktorlere bagh olarak dimer ya da oligomer formlarinin bir karisimi halinde
bulunabilirler. Bu olay agregasyon olarak tanimlanir. Ftalosiyaninlerin agragasyonuna
bircok faktor etki eder, 6rnegin; metal ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlerden daha
¢cok agregasyon egilimine sahiptirler. Bazi metallerin agregasyon siralamasi

Cu>Fe>V0>Zn>Co=Al seklindedir.

Agregasyonda ¢ozgenin etkisi olduk¢a fazladir. Kullanilan ¢b6zgenin polar karakteri
arttikca agregasyon artar. Polar ¢ozgenler kullanilarak alinan UV-Vis spektrumunda
monomer yapili ftalosiyaninlerin 675 nm’deki siddetli piklerinin yogunlugu azalirken
630 nm deki piklerin siddeti ve yayvanligi artar. Apolar ¢ozgenler icin durum yukaridaki

actklamanin tersidir [95,75].
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2.11 Ftalosiyaninlerin Baglica Kullanim Alanlari

1934 yilinda yapilarinin aydinlatilmasindan sonra ftalosiyanin bilesikleri ¢cok iyi mavi ve
yesil renkleriyle uzun vyillar pigment olarak kullanilmiglardir. Ftalosiyaninler ve
turevlerinin kullanim alanlan gelisen teknolojiye paralel olarak her gecen gin
artmaktadir. Yeni uygulama alanlar igin farkh ozellikler tasiyan Pc’ler, fotokopi
makinalarinda foto iletken eleman, kanser iyilestirmesi ve tip alanindaki diger
uygulamalarda fotodinamik eleman, kikirtli gaz atiklari kontrol etmede, doymus
hidrokarbonlari disik sicaklikta yikseltgemede ve benzinin oktan sayisini artirmada
katalizor olarak uygulamalari vardir. Redoks 6zellikleri, singlet oksijen liretme v.b. gibi
Ozelliklere sahip olmasindan dolayl fotodinamik terapi, fotodinamik antimikrobiyal
kemoterapi, biyosensér yapimi, dogrusal olmayan optik uygulamalari, 1si8a duyarl
fotovoltaik hiicreler, yariiletken materyaller, oksidasyon ve rediksiyon katalizi ve
fotokataliz gibi alanlarda kullanilmaktadir. Bunlarin nanomateryallerle olan
kombinasyonu ise ftalosiyaninlerin 0Ozeliklerini olumlu etkilemektedir. Bu nedenle

ftalosiyaninler Gzerindeki bilimsel arastirmalar olduk¢a artmistir.
Ftalosiyaninlerin ticari etkinliginin temel li¢ ana nedeni vardir:

e Maviden yesile kadar glizel parlak renklere ve yiksek renklendirme kabiliyetine

sahip olmalari;
e Oldukca yiksek kimyasal kararhliklari,
e |siga karsi dayanikli olmalari,

Bu 6nemli ozellikler diger boyar maddelerde bulunmamaktadir; kiyaslama yapmak
gerekirse dogal boyalar olan klorofil hassas yapilara sahip olduklarindan 1siga, I1slya veya

ihmh kimyasal reaktiflere maruz birakildiklarinda bozunurlar [96].

Bu Ustlin 6zelliklerine bagh olarak ftalosiyanin bilesiklerinin baslica uygulama alanlarini

su sekilde siralayabiliriz.
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2.11.1 Boyar Madde ve Pigment

Ftalosiyaninlerin renk tonu araligi, sinirli olmasina ve sadece spektrumun mavi yesil
kismini kaplamasina ragmen, mikemmel dayaniklilk (solmama) 6zellikleri, temiz olusu

ve rengin yogunlugu, maddenin pek ¢ok alanda kullanilmasini saglamistir.

Mikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet
dolma kalem mirekkeplerinde, plastik ve metal yizeylerinin renklendiriimesinde
kullanilmaktadir. Bugiin endistrinin gittikge artan isteklerini kargilamak izere mavi ve

yesil boyarmadde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin tretilmektedir [20].

Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda zwitter iyonik yapiya sahip Cl-pigment Mavi 15
kodlu ftalosiyanin tirevinin yapisinda bazik amin gruplari ve silfonik asit gruplari
bulunmaktadir. Boya yapisindaki silfonat ve serbest amino gruplari nedeniyle alkali
mirekkepte ¢ozlnirken, amin ve siilfonat gruplari arasinda gergeklesen zwitter-iyon
olusumu nedeni ile kagit Gzerinde ¢oziinmemektedir [97]. Hem ftalosiyanin mavi (bakir
ftalosiyanin) hem de ftalosiyanin yesil (klorun 14-16 atomlarini iceren bakir polikloro

ftalosiyanin), boya pigmentleri olarak genis kullanim alani bulmustur.

Ftalosiyanin mavi ve yesil, tim boya cesitlerinde kullanima sahiptir; dis boyalar, cesitli
tiplerde emiilsiyon boyalari, otomobil cilalari. Koyu ya da pastel tonlarda dis ortamin
etkilerine karsi miikemmel bir dayanikhlik g&sterirler. Boya sistemlerinin dayaniklilig
uygun bicimde formile edildiklerinde istenen standartlara uymasi icin kristalize

olmayan tipleri gelistirilmistir.

Ftalosiyaninlerin diger pigmentlerle karisimi, boya alaninda bazi 6zel kullanimlar
bulmustur. Buna 0&rnek olarak, bakir ftalosiyaninin %5-75 halojene edilmis
izodibenzatronlarla daha kirmizi bir pigment olusturmak igin karistirilmasini verebiliriz.
Yine, bakir ftalosiyaninin % 33—-90 oraninda sari a-aromatik agilamino antrakinon ile
yesil renk vermek Uzere karistirilmasini; metalik aliminyum ile ya da krom hidroksit-
demir hidroksit kombinasyonu ile olagan disi boya etkileri olusturmak icin karistiriimasi
ornek verilebilir. Boya ve laklama icin uygun olan ftalosiyaninlerin tasiyicilarda

hazirlanan dispersiyonlari yillardir mevcuttur.

Metal ftalosiyaninler, metal ylizeyler lizerinde dogrudan metal ftalosiyanin olusturarak

metal yizeyleri kaplamada kullanilmaktadirlar. Genis metal vyizeyler, bunlar
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ftalonitrilin asetondaki ¢ozeltisine daldirip, kurutup daha sonra metali kapali bir etiivde
yaklastk 350 °C de isitarak metal ftalosiyaninle kaplanabilir. Ayrica, 310 °C de
ftalonitrilin buharina tutarak da kaplama yapilabilir. Kaplama, olduk¢a dayanikhdir;

rengin tonu kullanilan metale baglidir ancak, ¢cogunlukla kizil mavidir.

2.11.1.1 Tekstil Uygulamalari

Tekstil baski miurekkepleri icin iyilestirilmis reginelerin gelistirilmesiyle birlikte,
ftalosiyanin pigmentleri, bu tir tekstil uygulamalarinda artan bir kullanim alani
bulmustur. Gessler ve Gans [98], bakir ftalosiyaninin kristalize tipi rengini yitirmeden
kullanilabilsin diye tekstil mirekkeplerini kristalize edici ¢ozliclileri bertaraf edecek
sekilde formile etmislerdir. Demir ftalosiyanin ya da onun silfonati, buharlasmada
bunlarin gelismesine yardimci olmak amaciyla tekne boyalar igin baski yardimcisi
olarak kullanilmaktadirlar; bu amacla %1’i asmayan (a/a) miktarda tekne boyasinda
kullanilmistir.  Tekstil baski mirekkeplerinin pek ¢ok formilasyonu, ftalosiyanin
pigmentlerini genellikle, %10, %20 ya da daha fazla pigment iceren, “pat” ya da
“hamur” olarak adlandirilan, sulu dispersiyonlar halinde kullanmaktadir. Sulu
dispersiyon halindeki ftalosiyanin pigmentleri, recine emilsiyonlari ile birlikte, kagit

boyamada da kullanilmaktadir.

Tekstilin ylizeyinden suda ¢6zlinen regine baglayicilar iceren ftalosiyanin pigmentinin
uzaklastiriimasiyla ilgili islem, kuaterner amonyum bilesigi, kostik soda ve bir alkali

metal hidrosiilfiti iceren sulu bir dispersiyona kumasin bastiriimasindan ibarettir.

Ftalosiyanin pigmentlerine ait diger bir tekstil uygulamasi ise, iplik egirmede
boyamadir. Asit, alkali ve c¢ozlcillere karsi mikemmel dayanikliliklarindan o6tirg,
ftalosiyaninler ¢ok faydalidir. Polivinilklorir iplikler, viskoz, bakir amonyum seliiloz,
naylon “Perlon L” ve “Rilsan”in boyanmasinda kullaniimaktadirlar. Sulu dispersiyonlari
halinde viskoz icin ve cok ince toz edilmis oldukca kuvvetli boyalar halinde de naylon,

“Perlon” ve “Rilsan” icin kullanilabilirler.

2.11.1.2 Baski Miirekkebi Uygulamalari

Bugiin kullanilan ftalosiyaninler, toz edilmesi olduk¢a giic olan eski Urinlerle

kiyaslanirsa biytk bir gelisim olarak kabul edilir. 3 silindirli degirmende 2 gegisle tim
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etkinliginin %98’ ine sahip olacak sekilde gelistirilen tonerler mevcuttur. Regineli
ftalosiyaninler, daha yumusak mirekkep, daha iyi akis ve gelismis bir doku saglayan ilk

Urdnlerdir. Hala da bazi mirekkep turleri igin kullaniimaktadirlar.

Bakir ftalosiyaninin hem metastabil a-tipi, daha kirmizi tondadir ve kristalizasyonu
arttiran c¢oziciler icermeyen tastyicilarda kullanilabilir.  Sabun kaplayici  baski
(sabunlarin Gstiine yapilan), poster boyalari, karton mirekkepleri ve etiket baskisinda
kullanilir. Hem kristalize ve flokile olmayan hafif klorlanmis a-tipi, hem de daha yesil
olan, ancak, kristalize ve flokiile olmayan B-tipi, kristalizasyona yol acan c¢oziicilerle
pigmentin temas halde olabilecegi ¢oziici tipi mirekkeplerde kullanilir. B-bakir
ftalosiyaninin  bazi tirleri floklle olabilir, dolayisiyla, kullanilan sistemdeki
floklilasyonun derecesinin tespit edilmesi gerekir. B-bakir ftalosiyanin, “tavus kusu
tonu” olarak da bilinen bu ftalosiyanin, 3 ya da 4 renk islemi murekkeplerinde kullanilir.
Flokiilasyon, pigmentle aliminyum p-tersiyer bitil benzoat ya da aliiminyum benzoatin

¢Okertilmesi sonucu bertaraf edilir.

Ftalosiyanin yesili de, tiim baski murekkeplerinde kullanilir. Boya, kristalize olmayan bir
boyadir ancak, bazi sistemlerde flokiile olabilir. Flokile olamayan tipler de

gelistirilmistir. Yesilin ton araligi, son zamanlarda, sariya dogru genisletilmistir.

Ftalosiyaninler, sabuna, aside, deterjana, alkaliye miikemmel bir direng gosterirler;
parafin ve cozicilerde ¢oziinemezler, 1s1ga dayaniklidirlar. Milori mavisinden iki kat
daha glcludirler. Tavus kusu mavisinin Eriyoglisin tipinden 4-7 kez, Ultramarin

mavisinden 20 kez daha gliclii boyalardir.

Ftalosiyaninler, uzun yag alkidleri, isi-ayarh vernikler (buhara dayanikli), hintyagi,
madeni yag, fleksografik mirekkep tasiyicilar, parlak cilalar ve tas basma verniklerde
mevcutturlar. Ftalosiyaninler, maleik anhidrit ve akrilik asit iceren asit reginelerine

katilabilirler.

Permut [99] ftalosiyaninlere baski mirekkebi formilasyonu yapanlar icin cekici kilacak

ozellikleri listelemistir:

e Baski murekkebi (yayincilik icin): 4 renk baski icin kalici mavi.
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e Metal litografi (tas basma): Kimyasal maddeler, yaglar ya da gida asitleriyle

reaksiyona girmez. Cozlicliler ve yaglarda sizmaz.

o Flesografik ve gravir mirekkepleri: Alkoller, esterler ya da ketonlarda sizmaz.

Ylksek asit regineleri ile reaksiyona girmez. Gegirgen filmlerde kalicidir.
e Buhar-ayarli miirekkepler: Glikollerle sizmaz, fumarik reginelerle reaksiyona girmez.
e Litografi: Kaliciislem boyasidir, dokiim ¢ozeltileri ile reaksiyona girmez.

e Gida saricilar: Tereyagl ya da diger gida yaglarinda sizmaz, laktik ve sitrik asitlerle

reaksiyona girmez. Balmumu kaplamalarda sizmaz, toksit degildir.

e Sabun saricilar: Sabunda akmaz. Sabun ya da alkalilerle etkilenmez.

2.11.2 Reaksiyon Katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlari bulunan ftalosiyaninler bircok &nemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin
iceren enzimlerle ¢ok sik karsilastirilirlar. Birgok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler
ve ftalosiyanin katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik islemlerdir.
Bununla birlikte, ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen islemler katalizor geri

kazanimi ve geri donliisiminiin kolayhgi yiuziinden oldukga ilgingtir.

Uzerinde ¢ok c¢alisilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti disiik yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslari
tarafindan pahali platin metal elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis ylksek
oriyentasyonlu pirolitik grafitin kullanilmasi Uzerine arastirmalar yapilmistir [100].
Bircok MPc oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini degil de hidrojen peroksite iki
elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu indirgenme Ulizerine sirdirilen
calismalarin birinde periferal olarak stbstitlientleri bulunan bazi CoPc ve FePc
tirevlerinin etkili oldugu bulunmustur. ftalosiyaninler suyun yararli bir yakit olan

hidrojene indirgenmesinde fotoalgilayici olarak da 6nerilmektedir.

Ftalosiyaninler bircok oksidasyon reaksiyonunu katalizlerler. Uygun ftalosiyaninlerle
kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi oldukca artar. Ham petroliin icinde bulunan

ve parcalama reaksiyonu  katalizorini  zehirleyebilen  kokulu tiyollerin

45



uzaklastiriimasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak
kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha da iyilestiriimesinde
¢Ozlinmeyen bir polimere MPc baglanir ve silika jelden olusan kolloid tanecikler
kullanilir. Zeolit igcine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yikseltgenme reaksiyonlari

icin ok 6nemlidir ¢linkl ftalosiyaninin kendi kendine ylkseltgenmesi olmaz.

CoPc’li karbon elektrotlar Gzerinde yapilan karbondioksitin énce karbon monoksite
daha sonra da karbon monoksitin metanolde elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile
kikurt dioksitin yilkseltgenmesi ve ¢evre saghgi icin dnemli olan klorlu aromatiklerin

suda ¢ozlnur FePc-t-SO3H kullanarak yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir.

2.11.3 Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alani uygulandiginda malzemenin renginin degistigi cift
yonli islemler icin kullanilan bir terimdir. Ftalosiyanin tirevlerinin redoks 6zellikleri
oldukga ilgingtir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler goriinti

panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar.

En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (lantanitler)
bisftalosiyaninleridir, Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel formuli LnPc, olan
notral yesil bir trin ve genel formiili LnHPc;, olan nétral mavi bir Grin elde edilebilir.
Noétral mavi Griin, LnPcy’nin elektrokimyasal calismalarinda goézlenen ve indirgeme
trtnd olan [Pc*Ln**Pc*] anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanid bisftalosiyanine
spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bircok 6zellik kazandirir.
Bu oOzellikler molekilin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki -
elektron sistemleri arasindaki dizlemler arasi etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc,

molekilinin elektrokromik donlstimleri su sekilde 6zetlenebilir:

LuPc, <> LuPc,é> LuPc,”

(P Ln*'Pc?) & (Pcoln®*Pc)’e (PeLn®Pc)*

Mavi  Yesil Portakal-Kirmizisi
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1934 yilinda Kazuchika ve arkadaslarinin yaptig bir uygulama litesyum bisftalosiyanin
turevlerinin elektrokromik o&zelliklerine ¢ok glzel bir o6rnektir. Bu c¢alismada
lutesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin tirevinin diklormetan (CH,Cl,) icindeki ¢ozeltisi iki
cam elektrot arasina yerlestirilmis ve elektrolit olarak tetrabutilamonyumperklorat
(TBAP) kullaniimigtir. Belirlenmis alanlara indirgen ve yikseltgen redoks potansiyeli
uygulanarak renkli bir gl sekli elde edilmistir. Nadir toprak metallerinin
monoftalosiyanin kompleksleriyle yapilan elektrokimyasal calismalarda
bisftalosiyaninlerle birlikte elektrokromik bilesikler olarak kullanabilecekleri

gorilmustir.

2.11.4 Optik Veri Depolama Ortami

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) lizerine yliksek yogunlukta optik veri depolanmasi
bilgisayar ve muzik endustrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu alandaki
arastirmalar, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanmak Gzere uygun IR absorplayan
boyalar gelistirmeye odaklanmistir. Cok iyi kimyasal kararliliklari ve yari iletken diod
lazerleri icin kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan
diskler (WORM) Uzerine uzun sireli optik veri depolanmasinda ¢ok ¢ekici malzemeler
olmuslardir. ince bir film haline getirilen ftalosiyanin malzeme lizerine verilen noktasal
lazer i1sitma malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de

optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi gerceklestirilir.

2.11.5 Optik Filtreler

ftalosiyaninler, molekdillerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller olusturduklarinda
iyot gibi bir elemanla uygun depolama yapilirsa molekiler metaller olusur. ya da
metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak gorunir 15181 tutup kizilétesi 1sinlari gegiren optik
filtreler yapilir. Monomerik ftalosiyanin kromoforlar; fotokimyasal kararhliklari ve
spektral absorpsiyonlari nedeni ile optik filtre uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Bu
ozellikler, ftalosiyaninleri isin kaynagi yogunlugunun ve spektral dagiliminin kontrolii ve
ayarlanamasi icin ideal bilesikler haline getirmektedirler. Ftalosiyaninler dar aralikli Q-
bantlari, dalgaboyunda keskin bir esigin olusmasina olanak saglamaktadirlar. Organik

boyalarin kullanildigi filtrelerde, boya cam, jelatin veya plastik lizerine homojenbir
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tabaka halinde kaplanmalidir. Jelatin filtrelerde suda ¢6ziinen boyalar kullaniimaktadir
[101]. Suda ¢o6ziinlir dendrimerik ftalosiyaninler haricindeki pek ¢ok monomerik
ftalosiyanin bu kosullar altinda kuvvetli agregasyon sergilediginden jelatin filtrelerde

kullanilamamaktadir [102].

Ftalosiyanin bilesiklerinin termoplastik ve termoset polimerlerle dagilimlari; esnek
optik filtrelerin Gretilmesine olanak tanimaktadir. Bu esnek optik filtreler, istenilen sekil
ve boyutlarda kesilerek islenebilirler. Ftalosiyaninlerin; polimer matriksine uyumluluk
gostermeleri ve plastik icinde homojen monomerik boya cozeltileri olusturmalari
gerekmektedir. Ftalosiyaninin periferal gruplari uyumlulugu arttiracak yonde
cesitlendirilebilir.  Ornegin;  kumilfenoksi  gruplarinin  varhigi tetra sibstitiie
ftalosiyaninlerin polikarbonat matriksine dagihmini tesvik etmektedir. Termoplastik
polimerlerin kullanildigi durumlarda dagilim; polimer ve ftalosiyanin bilesiginin
¢Ozeltisinin hazirlanmasiyla basit bir sekilde saglanir. Bu ¢esit filtreler; vinilasetat-etilen

kopolimerin okta-a-butoksi siibstitlie ftalosiyaninler ile 6rtilmesiyle elde edilir [103].

2.11.6 Organik Alan Etkili Transistorler

Organik alan etkili transistorler (OFET’ler) molekiler elektronikte potansiyel
uygulamalari nedeni ile son zamanlarda cok dikkat cekmektedir. Ftalosiyaninler bu tiir
cihazlarin aktif birer bilesenidir [104]. Bu konuda gerceklestirilen ilk ¢alismalarda
ftalosiyanin  tabanh  transistorler; vyariiletken (LuPc;) ve vyalitkan  (ZnPc)
ftalosiyaninlerden olusan iki kath yapilardi. Daha sonralari alan etkili transistorlerin
Uretiminde, hem p-tipi yariiletkenlik (havada) hem de n-tipi davranis (vakumda)
sergileyen aktif yariiletken (dogal ya da doplanmis yalitkan) katman genelde, yiksek
esik voltajina neden olan hatalarin ¢ok¢a gozlendigi ince filmlerdir [105].
Ftalosiyaninlerin dogal yik tasima ozelliklerinin incelenmesi ve yiksek hareketlilik
eldesi icin tek kristal ve submikrometre boyutlu tek kristal sirali bakir ftalosiyanin
kusaklari, sentezlenmis ve OFET cihazlar Uretilmistir. Bu cihazlar disik esik voltaji ve

ylksek taslyici mobilitesi sergilemektedirler [106].
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2.11.7 Kimyasal Sensérler ve Isik Yayan Cihazlar

Literatlirde kimyasal sensorlerin farkli tanimlari verilmektedir. Kimyasal sensorlerin
Ozellikleri ve gereksinimleri hakkindaki tartismalar hala devam etmektedir. I[UPAC

tarafindan verilen tanim asagidaki gibidir:

Bir kimyasal sensor; kimyasal bilgiyi yararl analitik sinyale donUstlren bir kisimdir. Bu
bahsedilen kimyasal bilgi, analitin kimyasal bir reaksiyonundan ya da incelenen
sistemin fiziksel bir 6zelliginden kaynaklanabilir. Bir kimyasal sensér, analizérin gerekli
bir bilesenidir. Kimyasal sensére ek olarak; analizére 6rnek verme, 6rnek tasima, sinyal

isleme, veri isleme (processing) gibi fonksiyonlari gerceklestiren kismi icerebilir.
Kimyasal sensorler iki temel kisim igerir:

e Reseptor kismi

e Transduser kismi

Bazi kimyasal sensorler, bir membran ayrag icerebilir. Bir kimyasal sensoriin reseptor
kisminda, kimyasal bilgi transducer tarafindan olglilebilen enerji sekline donusttrulir.
Transduser kismi; 6rnek hakkindaki kimyasal bilgiyi tasiyan, enerjiyi yararli analitik

sinyale donstlirebilen kisimdir. Boyle olunca transduser secimlilik gbstermez.

Wolfbeis’e gore; ideal bir kimyasal sensor; kimyasal ya da biyokimyasal bir tliriin
derisimini nicel ve tersinir olarak 6l¢ebilen cihazdir. Genel bir tanima islemi ve bu islemi
bir sinyale donustiirme Ozeligi vardir. Boyle bir sensor dogrudan o6rnegin icine
daldirilabilir ve 6lciim sonuglari ¢ok kisa siirede gosterilir. Ornek verme, reaktif ekleme

ya da seyreltme gerekli degildir.

Ftalosiyaninlerin organil i1sin yayici cihazlardaki (LED) kullanimi da oldukg¢a 6nemlidir.
Son zamanlarda lineer ana zincire ve ¢oklu tasiyici iletim yapisina sahip ftalosiyanin
temelli iletken polimerlerinin LED ve fotoelektrik dontstiriicllerdeki kullanimlari ile
ilgili calismalar gerceklestirilmektedir. Ayrica; iki farkli okuma/yazama dalga boylu
ftalosiyanin esasli optik veri kayit alani sistemleriyle ilgili calismalar da bulunmaktadir.
Ftalosiyanin ve subftalosiyanin boyalar CD teknolojilerinin kritik bilesenlerini

olusturmaktadir [107].
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2.11.8 Disik Band Araligina Sahip Molekiiler Giines Pilleri

Ftalosiyaninler, etkin foton hasadi, zengin redoks kimyasi ve p-tipi yariiletkenlik
Ozelliklerini saglayan 700 nm civarinda vyiksek uyarilma katsayisini saglayan
bilesiklerdir. Ayrica bu bilesikler yiksek kararliliga, yiksek LUMO enerji seviyesine ve
gorece yuksek bosluk hareketliligine sahiptirler. Bu 6zellikleri nedeniyle ftalosiyaninler,
glnes enerji donustirme sistemlerindeki uygulamalar i¢in Gzerinde en ¢ok ¢alisma

gerceklestirilen bilesik sinifini olusturmaktadirlar.

Ftalosiyaninler ve yariiletken polimer veya fulleren gibi akseptor molekiillerle birlikte
fotovoltaik cihazlara anten olarak eklenmektedirler [108]. Bu baglamda; ftalosiyanin-
Cso diyod ve ftalosiyanin-esash polimer ornekleri sentezlenmis ve bu oOrneklerden
bazilar konjuge polimer/fulleren karisimlarina ilave edilmistir. Ancak bu yapilardan
elde edilen verimlerin ¢ok distk oldugu gozlenmistir [109]. Boya ile hassaslastiriimis
gines pillerinde (DSSC) fotonlar; gozenekli metal oksit gibi genis band araligina sahip
materyal tabakasi Uzerindeki boya molekilleri tarafindan toplanmaktadir.
Uv/mavi/kirmizi/yakin IR spektral alanlarindaki yogun absorpsiyonlari nedeniyle

ftalosiyaninler DSSC’lerde boya olarak kullanilmaktadirlar [110].

2.11.9 Fotodinamik Terapi

Fotodinamik terapi (PDT) onkolojik, dermotolojik, kardiyovaskular ve oftalmik
hastaliklarin tedavisinde kullanilan bir yontemdir. PDT yodnteminde fotoalgilayici
vicuda alinir ve hedef dokunun isina mahruz birakilmasinin ardindan fotonla doku
sec¢imli bir sekilde yok edilir. Hedef dokunun segimli tahribini icerdiginden PDT; cerrahi,
kemoterapi ve radyasyon terapisi gibi mevcut diger tedavilerden daha Ustin 6zellikler
sergilemektedir. Tedavinin seg¢imli olmasini  saglayan faktorler; fotoalgilayici
konsantrasyonunun hedef ve cevresindeki normal dokular arasinda farkli olmasi ve

hedef dokunun goriinir isikla uyarilmasidir [111].

Fotoalgilayicinin fotodinamik etkinligi, fotooksidatif reaksiyonlara dayanmaktadir.
Fotoalgilayici 1simayla singlet halin triplet hale sistemici donlisim prosesi lizerinden
uyarilir. Etkinlik gosterebilmesi icin triplet hal durumunu uzun sire ile korumasi

gerekmektedir.
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Birinci nesil fotoalgilayicilar hematoporfirin tlrevi (HpD) bilesikleridir. Oligomerik
bilesenlerini timor dokularina olan vyiksek ilgileri nedeniyle, PDT’de HpD’nin
saflastiriimis versiyonu olan ‘fotofrin’kullaniimaktadir. HpD’nin iki temel dezavantaji
bulunmaktadir. Birincisi; daha ylksek dalga boylarinda diisiik absorpsiyonlara sahiptir.
ikincisi; melanin ve hemaglobin gibi kromofor; 1sig1 absorblamalari ve sa¢malari
nedeniyle 1s18in dokuya niifusu azaltmaktadirlar. Bu fotoalgilayicilarin dezavantajlari
nedeniyle PDT’nin etkinliginin arttinlmasi igin ikinci nesil fotoalgilayocilar
gelistirilmistir. Bu bilesikler, daha uzun dalga boylu 15181 absorplamakta ve kirmizi dalga
boyu bolgesinde kuvvetli absorpsiyon bandlari vermektedirler. Dokulardan ¢ok daha iyi

nufus edebildigi icin kirmizi isik tercih edilmektedir [112].

Yiksek dalga boyunda (yaklasik 700 nm civarinda) absorpsiyon yapmalari, yilksek
triplet hal kuantum verimleri (yield), triplet halde kalma sirelerinin uzun olmasi
(lifetime) ve etkili bir sekilde singlet oksijen olusturabilme kapasiteleri nedeniyle
ftalosiyanin bilesikleri fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde kullanilabilecek hedef
molekdllerdir. Vicut sivisina direkt olarak verilebilecegi icin suda ¢6zlinebilen
fotoalgilayicilar fotodinamik terapide 6nemli avantaj saglamaktadir. Ftalosiyaninler
uzun dalga boylu 15181 kuvvetli bir sekilde absorpladiklarindan PDT’de ¢ok dusuk
dozlarda kullanilirlar. Ayrica, bu bilesikler 400-600 nm arasindaki 15181 kuvvetli bir
sekilde absorplamadiklarindan glines isigina olan duyarhligi azaltir. Enjeksiyon icin
gerekli olan suda ¢ozinir olma gerekliligini sagladiklarindan ftalosiyaninlerden
stlfolanmis ¢inko ve aliminyum ftalosiyaninler; foto uyarilmis triplet halin yasam
suresinin oksijen gibi hiicresel hasari saglayan anahtar tirlerin olusumunu saglayacak
kadar uzun olmasi ve maksimum absorpsiyon bandlarinin uzun dalgaboyu bolgesinde

olmasi nedeni ile PDT uygulamalari igcin uygun birer fotoalgilayicidirlar [113,114].
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BOLUM 3

MiKRODALGA YONTEMIi VE ELEKTROKiIMYASAL OZELLIKLER

3.1 Mikrodalga Teknolojisi

Geleneksel 1sitma yontemlerine alternatif olarak ortaya ¢ikan mikrodalga ile isitma,
bazi maddelerin elektromanyetik enerjiyi i1stya donistirme o6zelliklerini kullanir. Bu

enerji donlsimi, kimyasal proses uygulamalari icin cok caziptir.

Magnetron adi verilen ilk mikrodalga jeneratori, Il. Dinya Savasl sirasinda Birmingam
Universitesi’'nde calismalarini yapan Randall ve Booth tarafindan radar arastirmalarinin
bir parcasi olarak tasarlanmistir. Mikrodalgalar savasin ingiltere lehine
sonuglanmasinda biyiik rol oynamistir. Magnetron, ingiltere’nin radar sistemine
yerlestirilerek, ingiliz adalarini bombalamak Uzere yol alan Nazi savas ugaklarinin

belirlenmesini saglamistir.

3.1.1 Mikrodalga ve Mikrodalga ile Isitma

Mikrodalgalar elektromanyetik enerjidir. Mikrodalga enerjisi iyon gocliyle ya da
dipollerin donmesiyle molekiiler gecislere neden olan iyonize olmayan radyasyondur.
Ancak molekilin yapisinda bir degisiklige yol agmaz. Mikrodalgalar elektromanyetik
spektrumda IR ve radyo dalgalari arasinda kalir. 0,01-1 m dalga boyuna karsilik 30-0,3

GHz arasinda degisen frekansa sahiptir.

Mikrodalga ile 1sitma, bazi kati ve sivilarin elektromanyetik enerijiyi 1stya donistiirme
yetenegini kullanir. Bu isitma sekli yiyeceklerin isitilmasinda 50 yili askin siredir
kullanilmaktadir. Ancak organik reaksiyonlarin gerceklestirilmesi icin kullanimi, 1980
lerin ortalarina rastlar. Bu teknoloji kimya alaninda bircok yeni olanaklar yaratmis,
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geleneksel yollarla yapilamayan reaksiyonlar yapilmistir. Bu yontem reaksiyon siiresini

azaltir, reaksiyon verimini arttirir hatta ¢ozict kullanimini dahi ortadan kaldirabilir.

Bu alandaki gelismeler, mikrodalga yardimli kimyanin is1 gerektiren birgok reaksiyonda
kullanilabilecegini 6nermektedir. Mikrodalga teknolojisi 1970 lerin sonlarindan beri
kimya alaninda kullanilmaktadir. Ancak organik kimyada kullanimi 1980 lerin ortalarina

rastlar.

Geleneksel olarak kimyasal reaksiyonlar bir dig isitma kaynaginin kullanildig “konduktif
Isitma” yontemiyle gerceklestirilmistir. Bu yontemde, i1sinin ¢oziicliye ve reaktiflere
ulagsmasi i¢cin 6nce reaksiyon kabinin 1sinmasi gerekir. Kullanilan bu metot
oldukga yavastir ¢iinkii kullanilan maddelerin 1sil iletkenlikleri disiktlr. Bu nedenle
kabi i1sitmak ve isiy1 transfer etmek zaman alir. Konveksiyon akimlari nedeniyle bir
sicaklik gradienti (farki) olusur ve sadece isitilmak istenen sivinin kigik bir kismi
disardan uygulanan sicakliga erisebilir. istenen i¢ sicakliga ancak kullanilan materyalin
ylzey sicakligini gereginden fazla attirarak ulasabiliriz. Mikrodalgalar ise direkt olarak
molekillerle etkilesir ve sicaklikta hizli bir artisa neden olur. Proses, materyallerin 1sil
iletkenliklerine bagli olmadig! icin isitma anhk gerceklesir. Yani mikrodalgalar kabi
Isitmadan bitin maddeyi eszamannli olarak isitirlar boylece 6rnek kaynama sicakligina
¢ok hizli bir sekilde ulasir. Kondiiksiyonla ve mikrodalga ile isitma Sekil 3.1 de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.1 Kondlksiyonla ve mikrodalga ile i1sitma

Mikrodalga enerjisinin elektrik alan ve manyetik alan bilesenleri vardir ancak elektrik
alan bileseni maddeyi 1sitmak Uzere enerjiyi transfer eder. Manyetik alan bileseni
gizlidir. Mikrodalga fotonlarindaki enerji, molekiler baglanmanin saglanabilmesi igin
gerekli enerjiye gore ¢ok dusliktir. Mikrodalga enerjisi tipik oksijen, hidrojen-oksijen ya
da karbon-karbon bag enerjilerinden dustktir (0,25-0,01 kj/mol). Bu nedenle,
mikrodalgalar molekiler yapiyi etkilemeyeceklerdir. Molekillerin uyariimasinda,

mikrodalga absorbsiyonunun etkisi tamamen kinetiktir.

Tipik bir reaksiyonda, slireg¢ belirli bir potansiyel enerji seviyesine sahip reaktiflerle
baslar. Donlisimi tamamlamak icin bu reaktiflerin daha yiksek bir enerji seviyesinde
olan gecis durumuna (kararsiz ara Grlin) ulasmasi gerekir. Potansiyel enerji ve gecis
enerjisi arasindaki fark aktivasyon enerjisini verir. Aktivasyon enerjisini asan ve uygun
dogrultuda carpisan molekiller Griinlere dontsiir. Molekillerin bu enerjiyi asabilmesi
icin yeterli hiza sahip olmasi gerekir. iste mikrodalga enerijisi, aktivasyon enerijisini

asmak ve reaksiyonu tamamlamak icin gerekli olan momentumu saglar [115].

3.1.2 Mikrodalga ile Isitmanin Avantajlari

Mikrodalga enerijisi, 6zellikle 6n 1sitmalar, son kurutma ve dehidrasyon islemleri icin

¢ok uygundur. Kitlenin i¢c bolgeleri ylizeyden daha sicak oldugu icin suyun
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buharlasmasi ve diflizyonu icten disa dogru kolay olmakta, kurutma aninda kabuk
olusmadig icin kitleden su kolay kagmaktadir. Isitma islemi, bilinen diger yontemlere

gore ¢ok hizlidir ve 1sitma hizi kolaylikla ayarlanabildiginden kontroli kolaydir.

Mikrodalga ile 1sitmanin avantajlari sunlardir:
1. Bilinen diger yontemlerle distan ice bir sicaklik gradienti olusurken mikrodalga ile

madde icinde diizglin bir 1Isinma saglanmaktadir.

2. Sadece isitilmasi istenen kiitle isindigindan, 1sitma sisteminin duvarina ve etrafina is
kaybi yoktur. Firinin tasiyici bandi ve etrafindaki hava mikrodalga ile 1Isinmamaktadir.

Sistem 1sinmadigindan, tesis civarinda izolasyon veya sogutmaya gerek yoktur.

3. Proses kontroll, diger yontemlere gbére daha hizli yapilabilmektedir. Isitma
derecesine aninda miidahale edilebilmekte, mikrodalga gliciini degistirmekle, i1sitma
hemen kontrol altina alinabilmektedir. Kontrol islemi, hizli, hassas ve etkilidir. Isitma
islemi cok hizli oldugundan, kullanilan isiticilarin boyutlar kiglik ve kapladigl alan ¢ok
azdir.

4. Heterojen kitlelerde segici 1sitma yapma imkani vardir. Elektromanyetik alan
sadece solvent veya nemi etkilediginden ana kitlenin veya tasiyicinin isitilmasi

kondiksiyonla ve az miktarda olmaktadir.

5. Kitle yizeyden isitilmadigindan asiri isinmalara ve ylizeyde kabuk olusmasina ya da
yanmalara neden olmamaktadir. Boylece atik azalmakta ve daha kaliteli Griin

alinmaktadir.

6. Bazi kimyasal reaksiyonlar ve fiziksel islemler hizlandirilabilmektedir.
Kurutma, ergitme, protein denatlirazasyonu, jellesme ve benzeri reaksiyonlar icin

mikrodalga ile isitma idealdir. Isitma aninda i¢ stresler olusmamaktadir.

7. Mikrodalga isitma uygulamalarinda sicak hava sirkiilasyonu, infrared ve vakum
sistemleri ile birlikte calisma imkani vardir. Boylece islemin ekonomisi ve kurutmanin
verimi artmaktadir. Sirkile eden sicak hava ylizeye yakin olan serbest suyun kitleden
kolaylikla uzaklasmasina yardim etmektedir. Mikrodalga ile kiitlenin ortasinda serbest
hale gelen su buharinin disariya difizyonu daha kolay olmaktadir. Béylece kurutmanin
maliyeti, isletme ve yatirrm masraflari acisindan dismekte ve operasyonun verimi
artmaktadir [116-118].
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3.1.3 Ftalosiyaninlerin Mikrodalga ile Sentezi

Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinin bilinen klasik sentez yontemlerinin yani sira yeni
sentez yontemleri gelistirmek icin yapilan calismalar giderek hiz kazanmaktadir.
Gelistirilen bu yeni yontemlerle daha kolay, daha ekonomik, daha kisa slirede ve daha
verimli reaksiyonlar gelistirmek amaglanmaktadir. Gelistirilen bu yontemlerin basinda
mikrodalga (MW) enerjisi kullanilarak yapilan reaksiyonlar gelmektedir. Mikrodalga
enerjisi 1980’li yillarin ortalarindan itibaren kimyasal reaksiyonlarda kullanilmaya
baslanmistir. Mikrodalga enerijisi kullanilarak kimyasal reaksiyonlar daha kisa siirede ve
verimli gerceklesmektedir. Ayrica bu reaksiyonlar genellikle ¢6ziiclsliz ortamda
gerceklestiginden daha temiz sartlar altinda olusmakta ve olusan uriinler daha kolay
saflastirilabilmektedir. Bu nedenle bu tip reaksiyonlar temiz kimya (Green Chemistry)

sinifina girerler [118-121].

Musa Ozil ve c¢alisma arkadaslar solventsiz ortamda asagidaki reaksiyon
gerceklestirmistir. Sekil 3.2 de 1.2-ftalonitrilden ve N,N-dimetilaminoetanol’den
metalsiz ve farkli (M= Zn, Cu, Co, Ni) ftalosiyanin sentezi gosterilmektedir. Dlisik
reaksiyon siiresi, yiksek verim ve kolay prosediir nedeniyle bu yontem klasik

yontemlere tercih edilmektedir[122].
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Sekil 3.2 Mikrodalga ile yapilan metalsiz ve metalli ftalosiyanin sentezi
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Cizelge 3.1: Sekil 3.2 de verilen bilesiklerin klasik metot ve mikrodalga metodu verim

tablosu
Bilesik % verim
ads Klasik metot Mikrodalga metodu
L 13 17
b 20 38
L 60 64
iy 6 11
le 11 22

Giguere ve c¢alisma arkadaslari

slbstitlie ftalosiyanin bilesigindeki

aksiyal

klor

atomlarini gesitli alkol gruplariyla slibstitiisyon reaksiyonlarini mikrodalga enerjisi ile

gerceklestirmislerdir (Sekil 3.3) [123,124].
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Sekil 3.3 Silisyum ftalosiyaninin aksiyal ligantlarinin mikrodalga enerjisi yardimiyla
slbstitlisyonu

3.2 Elektrokimyasal Ozellikler

3.2.1 Elektrokimya

Elektrokimya, elektrik enerjisi ile birlikte yiiriyen kimyasal olaylari inceleyen bilim
dalidir. Elektrokimya esas olarak termodinamik, kimya ve fizikokimyanin temel yasa ve

kurallarina dayanir ancak bunlara ilave olarak elektrik bilgisinide gerektirir.

Elektrokimyanin teori ve yasalari endistride bir¢ok uygulama alani bulunmustur.
Metal kaplamaciligi, saf metal tretimi, piller, aklimilatorler, katodik ve anodik koruma
ile metallerin korozyondan korunmasi elektrokimyanin alanina girer. Elektrokimyasal
olaylara bakacak olursak eger, genel olarak bir elektrokimyasal olay birbirine bagh Ug¢

basamaktan olusur:

a) Cozelti icinde elektrot yiizeyine dogru kitle aktarim olayi,
b) Elektrot ylizeyine tasinan madde ile elektrot arasindaki elektron aktarimi olayi,

c) Olusan Grunin elektrot ylizeyinden ¢ozelti icine dogru aktarimi olayi,
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Elektron aktarimi olayi elektrot-¢6zelti ara ylizeyinde adsorbsiyon tabakasinda olur. Bu
tabakada incelenen maddenin molekiilleri, elektron aktarimi sonucu olusan Urinler,

¢Ozlicti molekiilleri ve adsorbe olmus molekiil veya iyonlar bulunur [125].
3.2.2 Elektrokimyasal Kavramlar ve Terimler

3.2.3 Elektrokimyasal Hiicre

Bir metal ¢ozeltisinden olusan ¢bzeltiye ikinci bir elektrot daldirilarak bunlar birbirine
baglanirsa bunada bir elektrokimyasal hiicre denir. Elektroliz sliresini kisaltmanin yani

elektroliz akimini ve hacim-zaman verimini ylikseltmenin baslica iki yolu vardir.

1- Elektrot ylzeyini blylutmek (boylece akim yogunlugunu yilkseltmeksizin akim

siddetini, dolayisiyla birim zamanda ayrisan madde miktarini arttirmak)

2- Elektrot/elektrolit bagil hareketini yani konveksiyonu arttirmak (boylece diflizyon

tabakasini inceltip, diflizyon yolunu kisaltmak)

galizma mikroelalctrodn

iR o DIHE referans katot

i e
| LD

|_L_ ) _____--"'- karzit elektrot

= ESpriisiy

kkarnigtirma cubugmn

Sekil 3.4 Elektrokimyasal hiicre

3.2.4 Elektrotlar

3.2.4.1 Galisma Elektrodu (WE)

Zamanla analit derisimindeki degisimlerle potansiyeli dogrusal olarak degisen
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mikroelektrottur (yaricapi <100um). Bu elektrotlar esas olarak 3 sinifa ayrilir: Metalik
(Pt, Au vs.), Membran (Cam elektrot, Gaz duyarh vs.) ve ISFET (iyon Segici Alan Etkili
Transistorler). Ayrica hidrojen asiri gerilimin civada bilylk olmasindan dolayr buyuk
negatif potansiyellerde civa elektrotlar kullanilir. Analit bu elektrot lizerine ylikseltgenir

ve indirgenir. Potansiyometrik 6lglimlerde her zaman katot olarak islem gorur.

3.2.4.2 Referans Elektrot

Elektrot potansiyellerini deneysel olarak dogrudan 6lgmek mimkiin olamaz. Bu ancak
bir yardimci elektrot kullanilarak ve bu iki elektrot arasindaki potansiyel farkin
Olglilmesi yoluyla belirlenebilir. Referans elektrot olarak potansiyeli zamanla

degismeyen yari hiicre kullanilr.

3.2.4.3 Doygun Kalomel Elektrot (SCE)

Metalik civa ve civa(l) klorir (Hg,Cl,) ¢okeltisinden olusan kati ile doygun potasyum

kloriir ¢ozeltisinin temasindan olusan elektroda doygun kalomel elektrot denir. Bu

elektrotun 25°C deki potansiyeli +0.244 volttur.

Hg2CI2(k) + 2e = 2Hg(5) + 2C|_(a) (31)

SOzeNnEwxL]
~ERET

Mo - M@ Cl,

= MATI KCt —

czereE Ll cara

Sekil 3.5 Doygun Kalomel Elektrot
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3.2.4.4 Karsit Elektrot (AE)

Helezon seklinde sarilmis bir Pt tel ya da bir civa havucu seklinde olan ve elektrigin
kaynaktan gelerek ¢ozelti iginden c¢alisma elektroduna aktarilmasini saglayan
elektrottur. Karsit elektrodun galisma elektrodundaki reaksiyona etkisi olmaz, sadece

onu elektronlarla besler [125].

3.3 Voltametri

Cekoslovak kimyaci Heyrovsky tarafindan 1920 lerin basinda bulunan voltametrinin
Ozel bir tipi olan polarografi den gelistirilmistir. Voltametrinin hala 6énemli bir dali olan
polarografi, diger voltametri tiplerinden g¢alisma mikroelektrodu olarak bir damlayan
civa elektrodu kullaniimasi bakimindan farklilik gésterir. Voltametri, inorganik kimyaci,
fizikokimyaci ve biyokimyacilara, cesitli ortamlarda meydana gelen yikseltgenme-
indirgenme olaylarinin ylzeylerdeki adsorbsiyon olaylarinin ve kimyasal olarak
modifiye edilmis elektrot ylizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin temel

gahsmalarini kapsayan, analitik olmayan amaglarla yaygin olarak kullaniimaktadir.

3.3.1  Ozel Voltametrik Teknikler
3.3.1.1 Doniisiimlii Voltametri(CV)

Hizli lineer sweep voltametride denilen donlisimli voltametri, cok yonli ve yararh bir
teknik olup redoks reaksiyonlarinin mekanizmasini incelemede ideal bir yontemdir.
Donlstimli voltametride, karsilastiriilmayan bir ¢cozeltideki kiiclik, durgun bir elektroda

asagidaki sekilde goruldigu gibi, Gggen dalga seklinde potansiyel uygulanir.
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Vs, SCE

Sekil 3.6 DOonlsUmli voltametride uyarma sinyali

Sekil3.7 de, potansiyel 6nce +0.8 V dan -0.2 V‘a dogrusal degisir (SCE‘ye karsi). Daha
sonra, tarama yoni degisir ve potansiyel, baslangictaki +0.8 V degerine doner. Bu
uyarma devri, bircok kez tekrarlanir. Ters yondeki potansiyele (bu 6rnekte -0.2 ve +0.8)
Switching potansiyeli denir. Bir donlisimli voltamogramdaki 6nemli parametreler:
Eoks Epas ok, ipa dir. Tersinir bir elektrot reaksiyonu i¢in anodik ve katodik pik akimlari
yaklasik olarak esittir ve pik potansiyelleri arasindaki fark 0.059/nmV dur (25°C icin).
Potansiyel tarama hizi, v arttirildiginda anodik ve katodik akimlar v%ile orantili olarak

artar. Tersinir bir sistem icin vl

ye karsl ipa yada ipx degisimi dogrusaldir. Kinetik
karmagikliklar olmadigi zaman tersinir bir sistem igin ip/ipk Orani birdir ve tarama
hizindan bagimsizdir. Donlsimli voltametri ile de pik potansiyelleri yeterince yakin
maddeler yanyana saptanabilir.

Donlisimli voltamogramlar; bilgisayar, osiloskop ya da hizli bir X-Y kayit cihazi ile

kaydedilebilir. Tersinir olaylarda; anodik ve katodik pik akimlari esit blytklikte olup

pikler arasindaki potansiyel farki Epa-Ep =2.22RT/nF=57/n (mV) esitligiyle bulunur.
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E. Vv 5CE

Sekil 3.7 0.1 M KCI yaninda Cd*?, Ni*? ve Zn*? iyonlarinin déntisimli volatmogrami

Tersinmez reaksiyonlarda anodik ve katodik pik akimlari ayrilmaya baslar. Tersinmezlik
sinirinda, yani oksidasyon ¢ok yavas oldugundan anodik pik gorilmez. Uygulanan
potansiyelin degisim hizinin bir fonksiyonu olarak, pik akiminin incelenmesiyle
elektrokimyasal reaksiyonlarin hiz sabiti bulunabilir. Dénisimli voltametri, bilesiklerin
redoks davranisini belirlemede, reaksiyon kinetiklerini ve rakip reaksiyonlari
aciklamada kullanilir. En ¢ok kullanilan elektrotlar; Pt,Cu, Au, ve Hg dir. Alkoller,
dioksan, asetonitril, dimetilstilfoksit ve dimetilformamit gibi susuz ¢oziiciilerde destek

elektroliti olarak LiCl, LiClO4ya da tetraalkilamonyum tuzlari kullanilir.
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Sekil 3.8 a)Tersinir, b)Tersinmez reaksiyonlar icin donlsimli voltamogramlar

Elektrokimyasal analizlerde, capi 10 um kadar kiiclk elektrotlarin biylik 6nemi vardir.
Boyle elektrotlar ile ohmik diisme (IR) oldukga kiguktiir. Ayrica mikro elektrotlarin
elektriksel ¢ift tabaka kapasitansida diistiktiir. Bu nedenle elektrodun potansiyeli, klasik
elektrodlarda cok daha hizli degistirilebilir (saniyede 500 kV kadar). Donisumli
voltametride potansiyelin hizli taranmasi ile 1 ps den daha kisa omurla tirlerin
incelenmesi olasidir. Ornegin, sonyillarda Nafion kapl karbon fiber mikro elektrotlar

donlsimli voltametride kullaniimaktadir.

3.3.1.2 KareDalga Voltametrisi (SWV)

Kare-dalga polarografide kullanilan potansiyel rampasi sekil 3.9 da gorildugu gibi bir
DC rampasina bindirilimis kicik genlikli kare dalgalardir. Sekil deki noktal cizgiler
basamaklari gostermektedir. Basamakli rampadaki herbir basamagin yiiksekligi AE,10
mV kadardir. Kare dalganin genligi E.y, 50/nm V dolayinda tutulur. Yani, incelenen
maddenin indirgenmesi ya da ylikseltgenmesi sirasinda bir elektron kullaniliyorsa; Ekd
50 mV, iki elektronlu bir olayda ise 25 mV olmalidir. Basamaklar lzerindeki her bir

basamagin periyodu, kare dalga pulsun uygulama siresinin (t,) iki katidir.
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Sekil 3.9 Karedalga voltametride kullanilan voltaj rampasi

Akim; t; aninda herbir kare dalga pulsun sonun da ve t, aninda bir sonraki puls
uygulamadan hemen once Olgilir. Bir puls programi, her puls sirasinda uygulanan
ortalama potansiyelin bir fonksiyonu olarak iki dlcim arasindaki (ii-ix)Ai akimindaki
degismenin grafigidir. Diferansiyel pulspolarografi de oldugu gibi polarogram, klasik

polarogramin bir ikinci tirevinin sekline benzer sekil 3.10° de g6sterilmistir.

s &l

E{v}

Sekil 3.10 Bir karedalga polarogrami

Pulspolarografi ve diferansiyel puls polarografiden farkl olarak, tiim tarama, kare dalga
polarografi sirasinda tekbir damla Gzerinde elde edilir. Calismalarda 5 s ya da daha
uzun bir damla 6mri kullanihr. Damla dmriini kontrol etmek icin bir damla disurici

kullanilir ve cihaz bilgisayar kontrollidir [125].
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3.4 Spektroelektrokimyasal Analiz Yontemleri

Geleneksel elektroanalitik kimya, konsantrasyonlari belirlemede mikemmel yontemler
saglarken, redoks potansiyelleri formunda enerji verileri saglamak ve kinetik analizler
yoluyla reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi igin bu teknikler redoks
reaksiyonunda Grin veya ara Urin olarak olusan ve bilinmeyen tirlerin

tanimlanmasinda tek basina yeterli degildir.

Elektrokimya, maddelerin dontsimi, bilgi transferi, enerjinin donlsimi ve
depolanmasi gibi fizik, kimya, biyoloji ve daha bircok arastirma alaninda gerekli olmasi

itibariyle yaygin bilimsel bir disiplin haline gelmistir.

Ayrica, elektrokimyasal prosesler hem laboratuvar Olcegindeki hem de genis

endustriyel 6lceklerdeki kimyasal reaksiyonlarin dnemli bir kismini olusturur.

Tur odakli spektroskopi ile birlikte reaksiyon bazl elektrokimyanin bir kombinasyonu
olarak bilinen spektroelektrokimya (SEC) bu problemi ¢ozebilir ve kimya bilimlerinin
cesitli alt dallarindan bircok arastirma grubu son vyillarda bu kombine metodolojiyi

kullanip gelistirmek suretiyle bu konuyla ilgilenmislerdir.

Tur karakterizasyonu icin son derece uygun olan bu fiziksel spektroskopik yontemlere
zit olarak, elektrokimya tipik bir cozelti ve kati arasinda ara ylizeyde gerceklesen

kimyasal proseslerde zamandan bagimsiz olma avantajini saglar.

Spektroelektrokimyadaki  baslica  spektroskopik yontemler UV  absorpsiyon
spektroskopisi, gortinir bolge spektroskopisi yakin infrared veya infrared bolgeler veya

elektron paramagnetik resonans gibi rezonans tekniklerini icerir.

Bu farkli spektroskopik yontemler oldukca farkli enerjilere sahiptirler. Bu sebeple
spektroelektrokimyasal yontemlerin kullaniminda dinamik molekiler proseslerin

uygulamalari icin zaman skalasi 6nemlidir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

4.1.1 Kullanilan Kimyasallar

Aseton, Cinko(ll)asetat, Diklorometan, N,N-Dimetilformamit, Dimetilsilfoksit, DBU(1.8-
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene), Etil alkol, Metil alkol, n-Hekzan, Propargil alkol, Potas
yum karbonat, Kloroform, Kobalt(ll)asetat, Tetrahidrofuran, 4-nitroftalonitril, n-Pentan

ol.

4.1.2 Kullanilan Cihazlar

Infrared spektrumlari  (FT-IR) ‘Perkin Elmer Spectrum One FT-IR (ATR)

spektrofotometresinde alindi.

Mor Otesi (UV) spektrumlar ‘Agilent 8453 UV-Vis Spectrophotometer’

spektrofotometresinde alindi.

Kitle spektrumlar ‘Agilent 6890N GC-System-5973 IMSD, Bruker Microflex LT MALDI-
TOF MS’ ve ‘Micro TOF ESI-MS’ cihaziile olctldi.

Niikleer magnetik rezonans spektrumlari ("H NMR, 3¢ NMR) ‘Bruker Ultra Shield Plus,

ultra long hold time Magnet system 500 MHz 54 mm cihazi ile alind1.

Erime noktasi tayini ‘Electrothermal Gallenkamp Apparatus’ cihazi ile yapildi.
78



Elektrokimyasal ¢alismalarda ‘Gamry PCI4G750-43082 Model poentiostat/galvanostat’

cihazi kullanildi.

Mikrodalga yontemi igin ev tipi BEKO MD Mikrodalga Firin kullanildi.

4.2 Deneysel Yontemler
4.2.1 4-(2-propiniloksi)-ftalonitril Sentezi (1)

4-nitroftalonitril (5,78 mmol, 1,007 gr) azot gazi altinda DMSO (10 ml) ile ¢ozilerek
Uzerine 2-propin-1-ol (6,94 mmol, 0,389 gr ) eklendi. Daha sonra oda sicakhginda 15 dk
karistirnildi ve Uizerine susuz potasyum karbonat (9,83 mmol, 0,679 gr) eklendi.
Reaksiyon 3 saat daha azot atmosferinde karistirildiktan sonra tekrar susuz potasyum
karbonat (2,85 mmol, 0,3994 gr) ilavesi yapildi ve 24 saat daha karistirildi. Reaksiyon
karisimina 24 saat sonra tekrar susuz potasyum karbonat (2,85 mmol, 0,3994 gr)
eklendi ve reaksiyon karisimi 26 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon sonucu elde edilen
karisim 100 ml saf su icerisinde ¢oktirildi ve santrifiij yapildi. Santrifij isleminde sulu
kisim atildi ¢oken kisim saf su, etanol ve hekzan ile yikandi ve vakumda kurutuldu. Elde
edilen ham Urin silika jel kullanarak kolonkromatografisi yontemiyle saflastirildi.
Yiraticl olarak sirasiyla metanol ve kloroform kullanildi. Kapali formilii C11HgN,0 olan
acik sari renkli bilesigin molekiil agirligi 182,1 olup E.N. 156 °C olup erisilebilen verim %
86 dir.

CN CN
s I e (X
\
O,N CN DMSO e CN

RT, Ar

1

Sekil 4.1 4-(2-propiniloksi)-ftalonitril Sentezi (1)

4.2.2 2,9,16,23-Tetra-(propiniloksi)-ftalosiyaninato ginko (Il) Sentezi (2)

1 no’ lu bilesik (0,55 mmol, 0,100 gr), susuz cinko asetat (0,138 mmol, 0,02532 gr) ve

DBU (0,18 ml) ile kuru n-pentanol (2 ml) reaksiyon tlipi icerisinde ve azot atmosferi
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altinda 160 °C sicakhkta 6 saat boyunca karistirildi. Daha sonra oda sicakligina
sogutulan yesil renkli karisim 100 ml n- hekzana damlatilarak ¢oktirildi. Cokelmis olan
ham Urin hekzan ve metanol ile yikanarak stzildi. Son olarak yesil renkli ham Grin
silika jel kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi. Yurdtict ¢oziici
olarak THF kullanildi. Kapali form{li C44H24Ng04Zn olan bilesigin molekil agirligi 794,1
dir. E.N. 300 °C tizerinde olup erisilebilen verim % 79 dur.

CN
X
N CN

1

Zn(CH,C00),

DBU, n-pentanol

o__~—CH

Sekil 4.2 2,9,16,23-Tetra-(propiniloksi)-ftalosiyaninato cinko (Il) sentezi (2)

4.2.3 2,9,16,23-Tetra-(propiniloksi)-ftalosiyaninato kobalt (IlI) Sentezi (3)

1 no’ lu bilesik (0,55 mmol, 0,100 gr), susuz kobaltasetat (0,138 mmol, 0,0246 gr) ve
DBU (0,18 ml) ile kuru n-pentanol (2 ml) reaksiyon tlipl icerisinde ve azot atmosferi

altinda 160 °C sicaklikta 6 saat boyunca karistirildi.  Daha sonra oda sicakhgina
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sogutulan yesil renkli karisim 100 ml n- hekzana damlatilarak ¢okttrdldi. Cokelmis olan
ham Uriin hekzan ve metanol ile yikanarak siiziildi. Son olarak yesil renkli ham Griin
silika jel kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi. Yiritich ¢ozlci
olarak THF kullanildi. Kapali formli C44H24NgO4Co olan bilesigin (3) molekil agirhg
787,6 dir. E.N. 300 °C izerinde olup erisilebilen verim %73 dir.

CN
o T
A e CN

Co(CH,C00),

DBU, n-pentanol

o__~—CH

Sekil 4.3 2,9,16,23-Tetra-(propiniloksi)-ftalosiyaninato kobalt (1) Sentezi (3)
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4.2.4 Mikrodalga Yontemiyle 2,9,16,23-Tetra-(propiniloksi)-ftalosiyaninato ginko (II)

Sentezi (4)

Bilesik 1 (0,55 mmol, 0,100 gr), susuz c¢inko asetat (0,138 mmol, 0,02532 gr) ve DBU
(0,18 ml) ile kuru n-pentanol (2 ml) reaksiyon tiipi igerisinde ve azot atmosferi altinda
15 dk boyunca 360 W mikrodalga enerjisine maruz birakilarak reaksiyon tamalandi.
Daha sonra oda sicakligina sogutulan yesil renkli karisim 100 ml n-hekzana damlatilarak
¢cOktirildi. Cokelmis olan ham Urin n-hekzan ve metanol ile yikanarak siizlld{. Son
olarak yesil renkli ham urin silika jel kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle
saflastirildi. YUritlcl ¢ozlcl olarak THF kullanildi. Kapal formilu C44H24Ng04Zn olan

bilesik 4 Gin molekil agirhigi 794,1 dir. E.N. 300 °C tizerinde olup erisilebilen verim %83

CN
o X
N CN

1

dir.

360 MW | Zn(CH,COO),

15dk. | DBU, n-pentanol

o__~—CH
= N A
HCXO I>l N N
I ~I
| N_%n_Nm

' —

LN oo

N—~ ~=N =CH

Sekil 4.4 2,9,16,23-Tetra-(propiniloksi)-ftalosiyaninato ginko (Il) Mikrodalga
Yontemiyle Sentezi
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

5.1 Sentez ve Karakterizasyon

Tez calismasi Ui¢ kisimdan olusmaktadir. Calismanin ilk kismi periferal pozisyonda alkil
grubu ihtiva eden yeni ftalosiyaninlerin sentezlerini icermektedir. Bunun igin -C=C-H
grubuna sahip propargil alkolin, 4-nitroftalonitrildeki NO, grubu ile yerdegistirme
yeteneginden yararlanilarak yeni ftalonitril tirevi sentezlenmistir ve ftalosiyanin
turevlerine gegilmistir. Bu amagla 4-nitroftalonitril, propargil alkol ile K,CO3 varliginda
susuz DMSO icgerisinde reaksiyona sokulmus ve 4-(2-propiniloksi)-ftalonitril (1) olarak
adlandirdigimiz ftalonitril tlrevine ulasiimistir. Bu ftalonitril tiirevi uygun metal tuzlan
ile reksiyona sokularak tetra silbstitlie ftalosiyaninler sentezlenmistir (M=Zn, Co).
Cahsmanin ikinci kisminda ise Zn(CH3COO), tuzu ve n-petanol varliginda mikrodalga
firrnda gerceklestrilen reaksiyon ile hedeflenen c¢inko ftalosiyanine gecilmistir.
Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilari FT-IR, *H NMR, *C NMR, UV-Vis ve MALDI-TOF
kiitle spektrumu gibi analiz yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Hedeflenen
ftalonitril tlrevinin sentezi ve yeni metalliftalosiyaninler Sekil 5.1 de gortlmektedir.
Tezin Gglinc  kisminda ise elde edilen bilesiklerin elektrokimyasal ve

spektroelelektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.
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CN DMSO
RT, Ar 1

N CN
K,CO
Z=\_OH + NN /@
ON o) CN
2

Zn(CH,CO0),
Co(CH,C00),
DBU, n-pentanol " 360 MW, 15 dk.
160°C, 6 sa Zn(CH,CO0),

OﬁCH DBU, n-pentanol

o)
He=" M:Zn (2,4), Co (3)

i: Klasik metot parametreleri

ii:Mikrodalga metot parametreleri

Sekil 5.1 Bilesik 1, 2, 3 ve 4 (in sentezini gosteren reaksiyon semasi

1 bilesiginin FT-IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik -C=N gerilmesi 2230 cm™
de tek pik halinde ¢ikarken, -C=C-H gerilmesi 2135 ve 3286 cm™ de, -C-O-C simetrik ve
asimetrik gerilmeleri 1256-1087 cm™ araliginda gozlenmistir. Ayrica alifatik -C-H,
gerilmeleri 2997 c¢cm™ civarinda ve aromatik -C-H,, gerilmeleri 3120-3077 cm™
araliginda cikmistir. Bilesik 1 olusurken 3300 cm™de genis -OH bandi kaybolmustur
(Sekil 5.2).
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Sekil 5.2 1 Bilesiginin FT-IR spektrumu (ATR)

1 bilesiginin CDCl; icerisinde alinan '"H NMR spektrumunda beklendigi sekilde aromatik
protonlarin toplam integrasyonu 3 olup 7,77-7,74 ppm, 7,38 ppm ve 7,31-7,30 ppm
araliginda gorilmektedir. -CH,-O protonu 2,63 ppm ve -C=CH protonu 4,82 ppm
civarinda gériulmektedir (Sekil 5.3). 1 bilesiginin >C NMR verisi 'H NMR spektrum
sonucunu dogrulamistir (Sekil 5.4). Sekil 5.5 de 1 bilesiginin ESI-MS (70 eV)

spektrumunda m/z 182 de [M-H]" temel piki g6zlenmistir.
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Sekil 5.3 1 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCl5)
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Sekil 5.5 1 Bilesiginin ESI-MS spektrumu

Ftalonitril bilesiginin ftalosiyanin tirevleri genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip

¢Ozlicliler (n-pentanol, n-hekzanol) icerisinde N-donér bir baz (DBU, piridin) varliginda

gerceklestirilmektedir. Ftalosiyaninler hazirlanirken ilgili metal tuzu da ortamda
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bulunmaktadir . Bu kosullarda 1 bilesiginin ftalosiyanin tirevleri DBU varliginda n-
pentanol ¢dziicislti icerisinde 160°C de, 6 saat reaksiyona sokuldugunda
tetramerizasyon reaksiyonu gerceklesmektedir. Calismanin ilk kisminda Zn(ll) ve Co(ll)
ftalosiyaninler (2-3) bu metoda gore hazirlanmistir. Ftalosiyanin tilirevleri kolon
kromotografisi ile saflastiriimistir. Her bir benzo Unitesi Gzerinde tek bir sibstitlient
bulundugu icin elde edilen ftalosiyanin tirevleri (2-3) farkh yapisal izomerin karigimi
seklindedir. Elde edilen yeni ftalosiyaninler DMSO, DMF, kloroform ve tetrahidrofuran

gibi organik ¢ozlicilerde kolayca ¢6zlinmektedir.

1 bilesiginin FT-IR spektrumu ile 2 ve 3 bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari birbirine
benzemektedir. Tek fark -C=N gerilme titresimine ait pikin 2233 cm™ 2 ve 3 bilesiklerin
spektrumlarinda olmamasi ftalosiyanin tirevlerinin olusumunu desteklemektedir. 2919
cm™ civarindaki alifatik -CH gruplari igin gorilen absorpsiyon pikinin 2 ve 3
bilesiklerinde 1 bilesigine goére daha siddetli oldugu gortlmektedir (Sekil 5.2). 2
bilesiginin FT-IR spektrumunda -C=C-H gerilmesi 2122 ve 3280 cm™ de, -C-O-C simetrik
ve asimetrik gerilmeleri 1214 cm™ ve 1089 cm™ araliginda, alifatik -C-H gerilmeleri
2919 cm™ ve 2855 cm™ araliginda gozlenmistir (Sekil 5.6). 3 bilesiginin FT-IR
spektrumunda bilesiginin FT-IR spektrumunda -C=C-H gerilmesi 2118 ve 3282 cm de,
-C-O-C simetrik ve asimetrik gerilmeleri 1229 cm™ ve 1156 cm'larallélnda, alifatik -C-H

gerilmeleri 2954 cm™ ve 2845 cm™ araliginda gozlenmistir (Sekil 5.7).

Cahsmanin ikinci kisminda ise ftalonitrilden (1) tetra stbstitiie ftalosiyanin tiirevi n-
pentanol ve Zn(CHsCOO), ile mikrodalga enerjisine maruz birakilarak 360 MW 15 dk.
azot atmosferi altinda reaksiyon gerceklestirildi. Elde edilen {irlin 4 n-hekzan igerisine
dokilerek ¢oktilirtildi. Kolon kromatografisi ile saflastirildi. 4 bilesiginin FT-IR bilesiginin
FT-IR spektrumunda -C=C-H gerilmesi 2115 ve 3278 cm™ de, -C-O-C simetrik ve
asimetrik gerilmeleri 1214 cm™ ve 1156 cm™ araliginda, alifatik -C-H gerilmeleri 2954

cm! ve 2842 cm™araliginda gozlenmistir (Sekil 5.8).

88



172313

328067 PaR.7T

860.41

279.41)

%T 58 819.79

93380

740.90
564

97.19

54
2919.98 1369.89

52

1335.48
504

1605.43 11815
1477.26
D143
444 mﬂs
121469
424 " 1048.29

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 5.6 2 Bilesiginin FT-IR spektrumu (ATR)
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Sekil 5.7 3 Bilesiginin FT-IR spektrumu (ATR)
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Sekil 5.8 4 Bilesiginin FT-IR spektrumu (ATR)

1000 800 6500

2 bilesigine ait beklenilen karakteristik kimyasal kaymalar 'H NMR sonucunda

gortlmusttr (Sekil 5.13). 1 bilesigin 'H NMR spektrumu 2 bilesigin ki ile

karsilastirildiginda,

vermektedir.

2 bilesiginin spektrumu 1 bilesigine gore daha genis pikler
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Sekil 5.9 2 Bilesiginin *H-NMR spektrumu

2 bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumun da 795,16 de [M+H]" temel piki gdzlenirken,

gruplarinin kopmasina karsilik gelen piklerde kolaylikla tanimlanmistir (Sekil 5.10).

m/z
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Sekil 5.10 2 Bilesiginin kiitle spektrumu
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3 bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumun da 788,82 de [M+H]" temel piki gdzlenirken,

gruplarinin kopmasina karsilik gelen piklerde kolaylikla tanimlanmistir (Sekil 5.11).
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Sekil 5.11 3 Bilesiginin kiitle spektrumu

92



4 bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumun da 795,16 de [M+H]temel piki gbzlenirken,

gruplarinin kopmasina karsilik gelen piklerde kolaylikla tanimlanmistir (Sekil 5.12).

Intens. [a.u.]
795.053

300

200

100

— 754.988
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2 : ;
200 460 600 800 1000 1200

m/z

Sekil 5.12 4 Bilesiginin kitle spektrumu

Bir tetrapirol sistemin olustugunu gosteren en iyi veri UV-gorinir bolge
spektrumlaridir. Organik molekiilde, 6zellikle konjugasyonun derecesi ve aromatiklik
hakkinda bilgi verir. Cok halkali aromatik bilesiklerde konjugasyon derecesi mor Gtesi
analizi ile anlasilir. Aromatik yapida 18 m elektronuna sahip ftalosiyaninler renkli
maddeler olup goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler.
300400 nm araliginda gorilen B Bandi (Soret bandi) ve 600—700 nm arasinda
gozlenen Q bandi ftalosiyaninlerin olusumunun en 6nemli kanitidir. Bu aralik ayni
zamanda ve metalsiz ftalosiyaninleri ayirt etmek icinde karakteristik bir bolgedir.
Metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda esit siddette iki pik seklinde gozlenirken,
ftalosiyaninler de ayni aralikta siddetli tek bir absorpsiyon piki seklinde

gozlenmektedir.

93



Sekil 5.13 de 2 bilesiginin THF icerisinde alinan UV-Vis spektrumunda 675 nm de Q

bandi gorilmektedir. 350 nm de gorilen band ise yine ftalosiyaninlerin karakteristik

bandlarindan B bandidir.

2,0x10°
4,0x10°
6,0x10°
8,0x10®
1,0x10°
1,2x107

Absorbans (AU)

| ! | ! I ! | ! I ! |
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.13 2 Bilesiginin THF icerisinde farkli konsantrasyonlarda UV-Vis spektrumlari
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Sekil 5.14 de 2 bilesiginin DMSO igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda 679 nm de Q

bandi gorilmektedir. 355 nm de goriilen band ise yine ftalosiyaninlerin karakteristik

bandlarindan B bandidir.

2,0x10°
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Sekil 5.14 2 Bilesiginin DMSO icerisinde farkl konsantrasyonlarda 6lgilen UV-Vis
spektrumlari

95



Sekil 5.15 2 bilesiginin  THF, DMSO, DMF ve CHCl; icerisinde 1x10° M
konsantrasyondaki UV-Vis spektrumlari karsilastiriimali olarak verilmistir. UV-Vis
spektrumunda THF icerisinde alinan Q bantlari 675 nm de, DMSO icerisinde 679 nm de,
DMF igerisinde 678 nm de ve CHCI; igerisinde 680 nm de, B bantlari THF igerisinde 349
nm, DMSO icerisinde, 355 nm de, DMF igerisinde 354 nm de, CHCl; icerisinde 351 nm

de gorilmektedir.
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Sekil 5.15 2 Bilesiginin 1x10™ M farkli ¢dziiciiler icerisindeki UV-Vis spektrumlari
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Sekil 5.16 da 3 bilesiginin THF igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda 666 nm de Q

bandi gorilmektedir. 328 nm de goriilen band ise yine ftalosiyaninlerin karakteristik

bandlarindan B bandidir.
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Sekil 5.16 3 Bilesiginin THF icerisinde farkli konsantrasyonlarda él¢tilen UV-Vis
spektrumlari
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Sekil 5.17 de 3 bilesiginin DMSO igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda 667 nm de Q
bandi gorilmektedir. 333 nm de gorilen band ise yine ftalosiyaninlerin karakteristik

bandlarindan B bandidir.
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Sekil 5.17 3 Bilesiginin DMSO icerisinde farkli konsantrasyonlarda 6l¢tilen UV-Vis
spektrumlari

98



Sekil 5.18 3 bilesiginin THF, DMSO ve DMF igerisinde 1x10” M konsantrasyondaki UV-
Vis spektrumlari karsilastiriimali olarak verilmistir. UV-Vis spektrumunda THF igerisinde
alinan Q bandi 666 nm de, DMSO icerisinde 667 nm de, DMF icerisinde 669 nm de , B
bantlari THF icerisinde 328 nm, DMSO icerisinde 333 nm de, DMF igerisinde 325 nm de

gorilmektedir.
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Sekil 5.18 3 Bilesiginin 1x10™ M farkli ¢éziiciiler icerisindeki UV-Vis spektrumlari
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Sekil 5.19 da 4 bilesiginin THF igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda 674 nm de Q

bandi gorilmektedir. 350 nm de goriilen band ise yine ftalosiyaninlerin karakteristik

bandlarindan B bandidir.
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Sekil 5.19 4 Bilesiginin THF icerisinde farkli konsantrasyonlarda 6l¢lilen UV-Vis
spektrumlari

100



2 Bilesigi icin THF, CHCl3, DMSO ve DMF icerisinde 1,0X 10° M hazirlanan ¢zeltisinin
UV-Vis spekturumunda (Sekil 5.15) goézlenen dalga boyu degerleri (Anax) ve bu
degerlere karsilk gelen molarekstinksiyon katsayilari (€) Cizelge 5.1 de verilmistir. Bu
spektrum incelendiginde Q bandlari 600-700 nm arasinda, Soretbandlari ise 350 nm

civarinda gozlenmistir.

Cizelge 5.1 2 Bilesigine ait THF, CHCl;, DMSO ve DMF igindeki absorbans ve
molarekstinksiyon katsayilar

Coziicii | B bandi (nm) |loge| Qbandi(nm) |loge
THF 349 4.39 675 5.09
CHCl; 351 3.99 680 4.29
DMSO 355 4.69 679 5.03
DMF 354 4.59 678 4.94

3 Bilesigi icin THF, DMSO ve DMF icerisinde 1,0X 10° M hazirlanan ¢Ozeltisinin UV-Vis
spekturumunda (sekil 5.18) gozlenen dalga boyu degerleri (Anax) ve bu degerlere
karsilik gelen molarekstinksiyon katsayilari (€) Cizelge 5.2’de verilmistir. Bu spektrum
incelendiginde Q bandlari 600-700 nm arasinda, Soret bandlari ise 350 nm civarinda

gozlenmistir.

Cizelge 5.2 3 Bilesigine ait THF, DMSO ve DMF igindeki absorbans ve molarekstinksiyon

katsayilari
Coziicii | B bandi (nm) |loge| Qbandi(nm) |loge
THF 328 4.02 666 4.13
DMSO 333 4.16 667 4.18
DMF 328 4.28 669 4.34
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5.2 ZnPc (2) ve CoPc (3) Bilesikleri igin Elektrokimyasal ve Spektroelektrokimyasal

Sonuglar:

Tez calismasinin (Uglincli asamasinda ilging elektrokimyasal 0Ozeliklerinden dolayi
ozellikle elektrokimyasal sanayide uygulama alani bulmus farkli iki ftalosiyaninlere ait
yeni sentezlenmis ZnPc ve CoPc komplekslerinin elektrokimyasal 6zellikleri temel
elektrokimyasal analiz yontemleri olan donistimli voltametri (CV), kare dalga
voltametri (SWV), sabit potansiyelli kulometri (CPC), spektroelektrokimyasal ve
spektrokolorimetrik yontemler kullanilarak incelenmis ve karakterize edilmistir. Bir
maddenin elektrokimya teknolojilerinde kullanim alani bulabilmesi i¢in s6z konusu

maddenin elektrokimyasal davraniglarinin aydinlatiimasi gerekmektedir.

2 bilesiginin dénustmli ve kare dalga voltametri dlglimlerinde iki ylkseltgenme ve (g
indirgenme reaksiyonu gozlenmistir. Donlsimli  voltametri ve kare dalga
voltametrisinde 2 bilesiginin iki tek elektron ylikseltgenmeleri 0,56 ve 1,05 volt ve (g
tek elektron indirgenme ciftlerinin potansiyelleri -0,96, -1,38 ve -1,67 volttur (Sekil 5.20
ve 5.21).

40 -
Ra
-20 4
20 —
— 25 mV/s
50 MV/s
100 MV/s
40 o e 250 mV/s
2 s 500 MV/s
1000 mV/s
T T T T T T T T T T T
1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0

E vs. SCE (V)

Sekil 5.20 2 Bilesiginin dénisimli voltametrisi (5x10 mol dm™) gesitli tarama
hizlarinda, Pt tel Gzerinde DMSO/TBAP elektrolitinde
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Sekil 5.21 2 Bilesiginin kare dalga voltametresi, kare dalga parametreleri: puls
potansiyeli: 100 mV; frekans: 25Hz

Ultraviyole bolgedeki absorpsiyonlar ligand orbitalin icindeki gegislerden
kaynaklanirken, gorliniir bolgedekiler muhtemelen metal-ligand vyik transfer
gecislerinden olmaktadir. Es-zamanli spektroelektrokimyasal ¢alismalar komplekslerin
redoks tiirlerine ait spektrumlari kaydetmek ve redoks proseslerinin kaynaginin tayinini
yapmak icin gerceklestirilmistir. Sekil 5.21 kontrollii potansiyel (sabit potansiyel)
altinda gergeklestirilen indirgenme ve ylikseltgenme prosesleri sliresince 2
kompleksinin es zamanli UV-Vis spektral degisikliklerini gostermektedir. Sonug olarak
maddenin (¢ indirgenme ve iki yukseltgenme potansiyellerindeki tipik ZnPc
spektrokimyasal ozelligi gosterdigi gozlenmistir (Sekil 5.22) Bu spektral degisimler
ligand-merkezli redoks reaksiyonunun gostergesidir. ikinci yiikseltgenme icin 1,20 V’luk
potansiyel uygulamasi altinda, kompleksin spektrasi farkedilir derecede degismemistir

[126].
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Sekil 5.22 2 Bilesiginin farkl indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerindeki
es-zamanli gorinir bolge spektral degisimleri (a) Eapp=-1,08 V. (b) E;pp=-1,51 V.
() Eapp=-2,01 V. (d) Eapp= 0,67 VV

3 bilesiginin donisimli ve kare dalga voltametri 6lgimlerinde bir yikseltgenme ve iki
indirgenme reaksiyonu gozlenmistir. Donlsiimli voltametrisinde 3 bilesiginin bir tek
elektron ylkseltgenmesi 0,35 volt ve iki tek elektron indirgenme ciftlerinin

potansiyelleri -0,59 ve -1,57 volttur (Sekil 5.23).

104



-20 4
0 -
—_ 20
<
=
40
—25 MV/s
— 50 mV/s
60 - w100 mV/s
250 MV/s
w500 mV/s
1000 mV/s
80 T T T T T T T T T T T T
1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0
E vs. SCE (V)

Sekil 5.23 3 Bilesiginin dontisimli voltametrisi (1x10 mol dm?) cesitli tarama
hizlarinda, Pt tel Gzerinde DMSO/TBAP elektrolitinde

Sonug olarak, bu galismada, oncelikle elektroaktif grup tasiyan yeni sentezlenmis
simetrik metalli ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri
belirlenmistir. CV ve SWV ile alinan voltamogramlar dogrultusunda, 4ZnPc (2)
bilesiginin indirgenme ve ylkseltgenme potansiyellerinde sabit gerilim uygulanmistir.
Komplekslerin zengin redoks 6zellikleri (birden fazla indrgenmesi) 6zellikle farkh hedef
molekillerinin elektrokatalitik indirgenme proseslerinde elektrokatalizor olarak
kullanilabilirliklerini gostermektedir. Ayni zamanda bu komplekslerin ¢ok elektronlu ve
tersinir yikseltgenme reaksiyonlari vermeleri 6zellikle oksijenin elektrokatalitik
indirgenme reaksiyonunun gergeklestigi yakit pili uygulamalarinda kullanilabilirligini
gostermektedir. Literatirde benzer uygulamalar mecvuttur ve bu calismada

gerceklestirilen elektrokimyasal analiz sonuclari literatir ile uyumludur [127,128].
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5.3 Sonug ve tartisma

Tez ¢calismasi neticesinde 2-propin-1-ol ve 4-nitroftalonitril bilesiklerinden yola gikilarak
alkil grubu iceren ligant (1) sentezlendi. Elde edilen ligant metal tuzlar varliginda ve
uygun kosullarda reaksiyona sokularak ftalosiyaninler (2,3) sentezlendi. Ayrica bu
calismada 2 numarali bilesik klasik metodun yaninda mikrodalga metotla sentezlenerek
(4) yesil kimya adina temiz bir sentez yontemi, reaksiyon verimini arttirmak ve
reaksiyon siresinin kisaltmak gibi avantajlar saglamistir. Sentezlenen biitln bilesiklerin
yapilari  aydinlatilmis, elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 06zellikleri

incelenmistir.

Gizelge 5.3 ZnPc igin klasik ve mikrodalga metodun karsilastiriimasi

% Verim Reaksiyon siiresi (dk)
Bilesik ad Klasik Mikrodalga Klasik metot | Mikrodalga
metot metodu metodu
ZnPc 79 83 360 dk 15 dk

Bilesik 1 daha 6nce Tomas Torres ve grubu tarafindan sentezlenmistir [27]. Tez
calismasi icin deneysel calismalar siirerken bilesik 2 Dieter Wo6hrle ve grubu tarafindan
sentezlenmistir ve yayinlanmistir [29]. Ancak; bu bilesik tarafimizdan hem farkh bir
klasik metot ile hemde mikro dalga metodu ile ilk defa sentezlenip yeni bir
yaklasim ortaya koymustur. Ayni zamanda bu bilesigin elektrokimyasal ve spektroelek

trokimyasal 6zellikleri calisiimistir.
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