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OZET

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda, yeni azo grubu ihtiva eden ve suda ¢oziinebilen bazi
ftalosiyaninlerin (Co, Ni, Cu, Zn and H) sentezi gergeklestirildi. Oncelikle, fenol ve
siilfanilik asitin azo kenetlenme tepkimesi sonucu azo boyar maddesi (1) elde edildi. Daha
sonra bu azo boyarmaddesinden niikleofilik aromatik siibsititiisyon tepkimesi ile ftalonitril
bilesikleri (2 ve 3) sentezlendi. Son adim olarak, metalli ftalosiyaninlerin (2a-d ve 3a-d)
mikrodalga yardimli sentezi gergeklestirilmistir. Metalsiz ftalosiyaninler (2e ve 3e) ise
geleneksel yontem kullanilarak sentezlendi. Ftalosiyaninler kolon kromatografisi yontemi
kullanilarak saflastirildi. Mikrodalga yardimli sentez metodu tepkime siiresini azaltmakta
ve iirlin verimini arttirmaktadir. Sentezlenen biitiin ftalosiyaninler su, methanol ve DMSO
‘da ¢oziinmektedirler. Elde edilen tiim bilesiklerin yapilari elemental analiz, 'H-NMR,
BC-NMR, UV/Vis, MS ve FTIR spektrumlari ile agiklanmistir. Cinko ftalosiyaninler (2d,
3d) ve metalsiz ftalosiyaninlerin (2e, 3e) farkli ¢6ziiciilerde agregasyon davranislari
arastirildi. Yeni metalli ftalosiyaninlerin (2d, 3d) floresans emisyon spektrumlart DMSO

icinde incelendi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Mikrodalga, Sentez, Azo Boyar Madde, Agregasyon,

Floresans



SUMMARY

SOME WATER-SOLUBLE PHTHALOCYANINES CONTAINING AZO DYE;
MICROWAVE-ASSISTED SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND
INVESTIGATION OF SPECTROSCOPIC PROPERTIES

In this study, the new water-soluble phthalocyanines (Co, Ni, Cu, Zn and H)
substituted with azo compound are described. Firstly, azo compound (1) was synthesized
by treating phenol with sulfanilic acid. Then phthalonitrile compounds (2 and 3) were
synthesized by nucleophilic aromatic substitution. At the last step, water-soluble
metallophthalocyanines (2a-d and 3a-d) were synthesized by the microwave irradiation.
Metal free phthalocyanines (2e, 3e) were syhtesized by conventional method. The
purification of phthalocyanine compounds were carried out by column chromatographic
separation. The microwave-assisted synthesis method reduces reaction times and enhances
the yield of the reactions. All phthalocyanine compounds are soluble in water, methanol
and DMSO. The structures were confirmed by elemental analysis, *H NMR, *C NMR,
UV/Vis, FTIR and Mass spectra. Aggregation behaviour of the zinc phtahlocyanines (2d,
3d) and metal-free phthalocyanines (2e, 3e) were investigated in different solvents.
Flourescence emission spectra of metallophthalocyanines (2d, 3d) have been investigated
in DMSO.

Keywords: Phthalocyanine, Microwave, Synthesis, Azo dyes, Aggregation, Flourescence
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1. GENEL BIiLGILER

11. Giris

Sentetik olarak elde edilen en Onemli boyar madde gruplarindan olan
ftalosiyaninler, (kisaca Pc) ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac isimli arastirmacilar
tarafindan ftalimid ve asetikanhidrit ile o-siyanobenzamid sentezi sirasinda mavi renkli bir
yan riin olarak bir rastlant1 sonucu bulunmustur (De Cian, 1985). Daha sonra 1927 yilinda
Diesbach ve Von der Weid tarafindan piridin i¢cinde o-dibromobenzen ve bakir (1)

styaniirden, 1, 2-disiyanobenzen sentezi sirasinda bakir kompleksi olarak elde edilmistir.

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili bagka bir ¢alisma da 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd.
Sirketi Grangemounth tesislerinde emaye kaplama bir reaktdrde, ftalik anhidrit ve
amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda gerceklesmis ve safsizlik olarak nitelendirilen
maddenin reaktoriin hasarli béliimlerinden agiga ¢ikmis olan demir metali ile olusan bir

kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan kanitlanmstir (Yang, 1985).

Ftalosiyanin molekiiliiniin gercek yapist 1929 yilinda Linstead ve ekibinin
calismalar1 sonucunda belirlenmistir. Linstead tarafindan ftalosiyanin yapilariin

porfirinlerle olan iliskileri ve diizlemsel tabiatlar1 arastirilmistir.

Koordinasyon oyugunun boyutlar1 ligand ve metal iyonu arasindaki uyumun
derecesini ortaya koyar. Kat1 halde molekiil geometrisinin degerlendirilmesinde X 1smn1
kristalografisi en giivenilir yontemdir. Makrohalka tetrapirol tiirevleri pek ¢ok kimyasal
mekanizmada yer alan porfirin tiirevleri ile yakin analoglar1 olan porfirazin, ftalosiyanin ve
tetrabenzoporfirinleri kapsarlar. Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirabilecegimiz
ftalosiyaninler dort izoindol biriminin kondenzasyon friinii olarak goriilebilirler.
Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarma ragmen hemoglobin, klorofil
A ve vitamin B gibi dogal olarak bulunmazlar, tamamen sentetik {riinlerdir.
Ftalosiyaninlerin porfirin yapisindan farki; dort benzo birimi ve mezo konumunda bulunan
dort azot atomudur. Porfirindeki metil gruplar1 aza kopriileri ile yer degistirmislerdir
(Koray, 1986).

Bu ¢aligmanin amaci; Mikrodalga yardimli ve geleneksel sentez yontemleri
kullanilarak azo gruplar1 igeren suda ¢Oziinebilen ftalosiyaninlerin  sentezi,

karekterizasyonu ve spektroskopik oOzelliklerinin incelenmesidir. Literatiir c¢aligmasi



yapildiginda azo gruplarini igeren ftalosiyaninler hakkinda yapilan ¢aligmalarin az sayida
oldugu tespit edilmistir (Bozdogan, 2006 Chen Z, 2008 ve Kantar C, 2011). Suda
¢oziinebilen ftalosiyaninler (Arslan, 2008, Ahsen, 2010 ve Kantekin H, 2011) hakkinda
yapilan calismalarin fazla olmasmna ragmen hem azo grubu ihtiva eden hemde suda
¢oziinebilen ftalosiyaninler literatiirde tesbit edilememistir. Bu tez, azo gruplari iceren ve
suda ¢oziinebilen bazi ftalosiyaninlerin sentezi, karakterizasyonu ve spektroskopik
ozelliklerinin incelenmesi alaninda yapilan 6ncii ¢aligmalardan birisidir.

Ftalosiyaninlerin sentezinde ilk o6nce aromatik niikleofilik yer degistirme
tepkimesiyle ftalosiyanin baglangic maddesi olarak kullanilan ftalonitril bilesikleri
sentezlenmistir. Daha sonra bu bilesikler ¢esitli ¢oziicli ve metal tuzlariyla etkilestirilerek
ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz,
FTIR, 'H-NMR, *C-NMR, MS ve UV/Vis teknikleri kullanilarak aydmlatilmistir.

Agregasyon ve floresans emisyon 6zlellikleri incelenmistir.

1.2.  Azo Boyarmaddeler

Yapisinda iki ya da daha fazla sayida aromatik halka ile birlikte, bu halkalar
birlestiren ve meydana gelen konjuge sistemin bir pargasini olusturan kromofor azo grubu
(-N=N) bulunduran bilesiklere azo boyar maddeleri ad1 verilmistir. Ayrica yapilarinda
bulundurduklar1 azo grubunun sayismna gore; bis-, tris-, azo boyar maddeleri olarak da
adlandirilirlar. Azo boyar maddeleri, boyar maddelerin en 6nemli smiflarindan birini
olusturmaktadirlar. Kiipe ve kiikiirt tipi boyar maddeler disinda, diger tiim boyama
yontemlerinde kullanilan boyar maddelerin yapisinda azo grubuna rastlanilabilir. Azo
grubunun iki tarafina gesitli siibstitiie aromatik gruplar baglanmasiyla veya farkli sayida
azo grubunun bulunmasiyla hemen hemen tiim renkler elde edilmistir. Azo grubundaki,
azot atomlar1 arasindaki ¢ift bag nedeniyle, azo bilesiklerinin geometrik izomeri vardir. Bu
izomerlerin orto- konumlarinda hidroksil veya amin gruplarmin bulunmasi durumunda,
azo grubu, orto konumlu —OH veya —NH; arasinda hidrojen bagi yaparak, bilesikleri
oldukga kararli trans konumuna getirirler. Bu gruplar ayn1 zamanda, metal katyonlar1 ile
kompleks olustururlar. Azo grubundaki azot atomlari, sp” hibritlesmesi ile karbon atomuna
baglanir. Azo boyar maddelerinin yapilarinda —OH, -NH;, -COOH, -Cl, -Br, -NO,, -OCH3
gibi cok degisik gruplarin bulunmasiyla bilesiklerin renk, haslk, ¢oziiniirlik ve erime
noktas1 gibi bir¢cok ozellikleri onemli 6l¢iide degismektedir. Boyar maddelerde bulunan —

SO3H, -OH, -O(CH2CH20)n1 gibi oksokrom gruplar boyar maddeye bir¢ok ¢oziiciide



kolaylikla ¢oziinebilme 06zelligi saglamaktadir (Zollinger 1991). Boyanmis sistemlerin,
1isiktan etkilenmeleri kompleks bir olaydir. Bu olayda rol oynayan faktorlerden biri, boyar
maddelerin kimyasal yapilaridir. Materyali boyayan boyar maddede bulunan kromofor
gruplarin yapisi ve pozisyonu, 1siga karsi dayaniklihigi onemli 6lgiide etkilemektedir.
Boyar madde molekiiliindeki kromofor gruplar {izerindeki ortaklanmamis elektronlar,
giines 15181n1n absorplanmasiyla daha yiiksek enerji seviyesine ¢ikar. Bdylece boyar madde
molekiilii aktif hale gecer, yani tepkime vermeye daha yatkin hale gelir. Hava oksijeni ve
nem etkisiyle de boyar madde yapisinda bozulmalar meydana gelir. Sonugta, kromofor
grup sayist azalarak iki rengin solmasina neden olur. Fenoller ve fenollerin siilfonat veya
karboksi tiirevleri, boyanmig materyallerin 151k kararliligimni iyilestirmektedir. Fakat anilin,
naftol, naftilamin ve belli amino-naftoller 151k kararliligini1 bozucu etki géstermektedir. Azo
boyar madde molekiillerinde —OH, -NH,, ve -NHR gibi gruplarin varlig1 1s1k kararlihigini
azaltirken, bu gruplarin asetillenmesi veya benzillenmesi olumlu etki yapmaktadir. Fakat
-OH grubunu metilleme, 151k kararliligini azaltmaktadir. Bir fenilazonaftol boyar
maddesinde elektron ¢ekici gruplarin bulunmasi, 151k ile bozulmalar1 artirmaktadir. Bir
molekiilde, elektron verici gruplarin yani sira elektron alici gruplarin bulunmasi, 151k
kararliligin1 daima iyilestirmektedir. Ama bir azo boyar maddesinde bir elektron verici
grubun yami swra iki elektron c¢ekici grubun olmasi, 151k kararliligini siddetle
diisiirebilmektedir. Ayrica boyar maddede bulunan reaktif uglar, boyanacak materyaller ile
kovalent bag olusturarak 11k kararliligini arttrmaktadir (Csepregi, 1998).

Azo boyar maddelerinin sentezinde iki ayr1 yontem kullanilmaktadir. Bunlardan
biri, iki ana ¢ikis maddesinden azo grubu olusturulmasi esasina, digeri ise lizerinde azo
grubu bulunan bilesiklere yan gruplar baglama esasia dayanir.

Azo grubunun olusturulmasi esasina dayali sentez yontemleri:

1. Kenetleme tepkimesi

2 Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi
3. Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

4 Amino bilesiklerinin yiikseltgenmesi

1.2.1. Azo Kenetlenmesi
Azo grubunu olusturmak i¢in yapilan kenetleme tepkimesine, azo kenetlenmesi de
denilir. Bu tepkime aromatik primer aminden olugsmus bir diazonyum tuzu ile —OH, -NH,

-NH(R) gibi bir siibstitiient tasiyan aromatik yapidaki kenetleme bilesigin, karsilikli



etkilesimi sonucu olusur. Bu yontem, ¢ok cesitli renkte ve renk tonunda yiizlerce azo boyar
maddesi elde etmek i¢in, boyar madde endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Azo-

boya kimyasi, diazolama ve kenetleme olmak {izere iki temel tepkimedan olugmaktadir.
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Sekil 1. Anilinin B-naftole kenetlenmesi

1.2.2. Diazolama Tepkimesi
Diazolamanin baslangi¢c maddesi, aromatik yapidaki bir primer amindir. Bu madde
NaNO; ile 0°C de inorganik asitli sulu ¢6zelti icinde tepkimeye sokularak diazonyum tuzu

elde edilir.
Ar-NH, + 2HX + NaNO, —» Ar-N=N]"X + NaX + 2H,0

Ar: Aril;
X: CI', Br, NO3", HSO4

1.2.3. Kenetlenme Tepkimesi
Diazolama sirasinda olusan diazonyum tuzlar1 bir elektrofilik siibstitlient olarak
hareket eder. Kenetleme bileseni ise bir niikleofil substrattir. Tepkime SE2 mekanizmasina

ile ylirtir.
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Sekil 2. Azo kenetlenme tepkime mekanizmasi

1.2.4. Azo Boyarmaddelerinde Stereoizomeri
Azot atomlar1 arasinda cifte bag nedeniyle azo bilesikleri geometrik izomeri
gosterirler. Asagida formiillendirildigi {izere azobenzinin farkli fiziksel 6zelliklere sahip iki

sekli cis- ve trans- izomerleri izole edilmistir.

:\< /: ‘N=N
cis-azobenzen trans-azobenzen
E.N.71°C E.N.68°C

Molekiillerinde -OH grubu iceren hidroksi azo boyarmaddelerde genellikle cis sekli
dayaniksizdir. Bu nedenle izole edilememistir. o-hidroksi azo ve 0-amino azo bilesiklerinin
trans sekilleri de hidroksi ve amino gruplarinin azot ile yaptig1 hidrojen kdpriileri nedeniyle

cis sekline donilisemez.
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Sekil 3. Azo bilesiklerinde hidrojen baglarinin olusumu

Azo boyarmaddelerindeki steroizomeri, bu bilesiklerin fototropi olay1 géstermesine
neden olur. Fototropi 6zellikler sar1 ve turuncu renkli bazi boyarmaddelerin seliiloz asetat
gibi polar olmayan elyaf lizerine uygulandiginda kuvvetli 151k altinda renk tonunda
degisiklik gostermesidir. Bu degisiklik karanlikta tutuldugunda rengin eski tonuna
dontisliyle sonucglanir. Bu olay 151k altinda trans seklinin enerji alarak cis sekline kismen
doniismesi seklinde olur. Isigin enerjisi azaldiginda olay tersine doner. Fototropi

boyarmaddenin yalniz elyafta ¢oziindiigii durumlarda gegerlidir. Seliilloz ve protein elyafa

adsorpsiyon ile tutuldugu durumlarda cis-trans doniistimii biiyiik 6l¢iide engellenir.

1.2.5. Azo Boyarmaddelerin Siniflandirilmalari

Azo boyarmaddeleri, molekiillerinde yer alan azo grubu sayisina ve uygulama

alanlarina gore iki sekilde smiflandirilir.

Molekiillerindeki azo grubu sayisina gore azo boyarmaddelerinin siiflandiriimasi

1) Monoazo boyarmaddeleri
2) Disazo boyarmaddeleri
3) Trisazo boyarmaddeleri

4) Tetrakisazo boyarmaddeleri



1.2.6. Uygulama Alamina Gore Azo Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi
Uygulama i¢in tasidig1 etkin grup ve 6zelligine bagli olarak azo boyarmaddeleri
asagidaki gibi siiflandirilabilirler.
a) Anyonik azo boyarmaddeler
b) Katyonik azo boyarmaddeler
c) Azoik (inkisaf) boyarmaddeleri
d) Dispersiyon azo boyarmaddeleri
e) Pigment azo boyarmaddeleri
f) Hidrofob ¢oziiciilerde ¢6ziinen azo boyarmaddeleri

g) Yaglarda ¢oziinen azo boyarmaddeleri

1.2.6.1. Anyonik Azo Boyarmaddeler

Yapisinda anyonik bir grup tasiyan tiim boyar maddelere anyonik boyarmaddeler
ad1 verilir. Cok sayida boyar madde iceren bu smifta renklilik veren grup olarak azo-,
antrakinon, trifenilmetan ve nitro gruplarma rastlanir.
Cogunlukla boyarmadde molekiiline anyonik karakter saglayan hidrofil siibsitiient,
stilfonik asit grubudur. Nadiren karboksilik asit grubu da olabilir. Bu gruplar boyama
islemi sirasinda kuvvetli elektrolit 6zelligi nedeni ile disosiye olur ve asidik ortam
meydana getirir. Anyonik yapidaki azo boyarmaddeler boyandigi materyalin tiiriine ve
boyama ydntemine gore degisik siniflara ayrilabilirler. Ornegin protein ve poliamit elyafini
asidik ortamda boyayanlara “asit boyarmaddeler” , seliilozik elyafa karsi subsantivitesi
yiiksek olanlara “direkt boyarmaddeler” adi verilir. Ayrica asit boyarmaddeler yapisinda
olupta metal katyonlar1 ile kompleks olusturabilenleri “krom boyarmaddeleri” ve “metal-
kompleks boyarmaddeleri” olarak bilinir. Boyarmadde molekiiliinde anyonik grup yaninda
elyafla kimyasal bag olusturabilen bir reaktif grup tasiyanlar1 ise “reaktif boyarmaddeler”

admi alir.

1.2.6.2. Katyonik Azo Boyarmaddeler
Molekiillerinde (+) yiik tasiyan boyarmaddelere “katyonik boyarmaddeler” veya
“bazik boyarmaddeler” adi verilmektedir. Bu boyarmaddelerin kimyasal yapilar1 di- ve tri

aril karbonyum ve bunlarin aza analoglar1 seklindedir.



1.2.6.3. Azoik Boyarmaddeler
Elyaf {izerinde sentez edilip son sekline doniistiiriilerek kullanilan azoik

boyarmaddeler daha sonra pamuklu materyale uygulanirlar.

1.2.6.4. Dispersiyon Azo Boyarmaddeler

Her ¢esit sentetik elyaf ile asetat ipligini boyayabilen dispersiyon boyarmaddeleri
suda bilinen anlamda ¢oziinmezler. Elyafin boyanmasi boyarmaddenin sulu
siispansiyonlar1t i¢inde yapilir. Pigment boyarmaddeler gibi tamami ile ¢oziinmez
olmadiklarindan, boyama sirasinda banyoda eser miktarda ¢6ziinmiis halde bulunurlar.
Boyarmadde elyaf tarafindan c¢ekildiginde, ayn1 miktar boyarmadde yeniden
dispersiyondan ¢ozeltiye gecer. Bu islem boyama islemi boyunca devam eder. Bu
boyarmaddelerin sudaki bu az miktardaki ¢oziiniirliikleri, molekiillerinde non-iyonik fakat

su ile iliskiye girebilen —OH veya -NH; gibi gruplarin bulunmasindan ileri gelir.

1.2.6.5. Azo Pigment Boyarmaddeleri

Suda ¢oziinmeyen ii¢ boyarmadde sinifindan biri olan pigment boyarmaddelerin
organik yapida olanlar1 birka¢ kimyasal sinifa girer. Ornegin baslica sar1, turuncu, kirmizi
ve kahverengi olanlar1 azo yapisindadir. Mavi, mor ve yesil tondakiler ise ftalosiyanin ve
antrokinon boyarmaddeleridir. Azo pigmentlerinin ¢ogu bir azo grubu igerir. Ikiden fazla

azo grubu iceren pigment bilinmemektedir.

1.2.6.6. Solvent Boyarmaddeleri

Suda c¢oziinmeyen boyarmaddelerden bir kismi da solvent boyarmaddeleri adini alir.
Bunlar hidrokarbon ve diger diisiik polaritedeki ¢oziiciilerde ¢oziinenler ile polar ¢oziiciiler
de coziinenler olmak {izere iki ana sinifa ayrilir. Birincilere yag ve vakslarda, ikincilere
alkol ve esterde ¢oziinenler adi verilirse de aralarinda yapi bakimindan bir fark yoktur.
Kimyasal yap1 bakimindan ise azo, azo metal kompleks, triaril-metan, antrokinon gibi
farkli siniflardadir. Bunlarin azo yapisinda olanlar1 basit bilesenlerden olusmustur ve sari,

kirmizi ve turuncu renklerdedir.

1.2.7. Azo Boyarmaddelerinde Tautomerizm
Teoride, azoboyarmaddeleri tautomeriye ugrayabilmektedir. ~Azo/hidrazon

(hidroksiazo boyarmaddeleri i¢in), aminoazo boyarmaddeleri i¢in azo/imino ve



protonlanmig azo boyarmaddeleri i¢in azonyum/amonyum izomerleri olusmaktadir.
Azo/hidrazon izomerleri 1884 yilinda kesfedilmistir.

Benzendiazonyumkloriiriin 1-naftol ile yaptigi kenetlenme tepkimesi ile portakal
renkli boyarmadde elde edilmistir. Ayn1 boyarmadde fenilhidrazinin, 1,4- naftokinon ile
yogunlastirilmasi ile elde edilmistir. Beklenen azo boyarmaddesi Sekil 4’te
gosterilmektedir. Olusan iki yap1 arasinda denge, sekilde gosterildigi gibi oldugu

varsayilmaktadir.

Sekil 4. Azo ve hidrazon boyarmaddesi

1.3.  Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin sozciigii yunanca da “kaya yagr” anlamimna gelen “nafta” ve “koyu
mavi” anlamma gelen “siyanin” kelimelerinden tiiretilmistir. Bilimsel anlamda bir sinif
organik bilesigi ifade etmek i¢in “ftalosiyanin” terimi ilk kez 1933 de Prof. Regilnald P.
Linstead tarafindan kullanilmistir (Moser, 1963).

Makrosiklik bilesikler olan ftalosiyaninler (Pc) kendilerine ait sentez metotlari,
ozellikleri ve uygulama alanlar1 ile pek ¢ok arastirmacmin dikkatlerini iizerine ¢ekmistir.
Bunun sonucunda ““ftalosiyanin kimyas1” denilen bir bilim olugsmustur.

Ftalosiyanin kimyasi, 1907 yilinda Braun ve Tcherniac’in asetik anhidrit ve
ftalimidden o-siyanobenzamidin sentezi sirasinda yan {irlin olarak elde edilmesiyle
baslamistir (Braun, 1907). Bu metalsiz ve siibstitiientsiz ftalosiyaninin yapis1 yaklasik 25
y1l sonra Robertson’un X-ismi1 difraksiyonu ve Linstead’in genis arastirmalari sonucu

belirlenebilmistir (Moser1983).



Sekil 5. Ftalosiyaninin genel yapisi

Ftalosiyanin iizerine yapilan c¢alismalar Ozellikle metal iceren ftalosiyaninler
iizerine yogunlagmigtir. Molekiiliin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik
tablodaki ¢ogu metalle yer degistirmesiyle metal-ftalosiyanin denilen bilesikler elde
edilmistir. Ayrica 1 den 16 ya kadar dort benzen halkasinda Ki kenar hidrojen atomlari,
halojenlerle, organik veya inorganik gruplarla yer degistirmesiyle elde edilmis ¢cok sayida
stibstitiie ftalosiyanin bilesigi vardir (Moser, 1983).

Biitiin ftalosiyaninler yesil ve mavi renktedirler. Ftalosiyaninler dort tane pirol
birimi i¢ceren ve bu yiizden porfirinlere benzer yapida olan makrosiklik bilesiklerdir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin azot atomlarinin 4 isoindol kisimlarindan baglanarak bir
halka sistemi olusturdugu goriilmektedir. Boylece porfirin yapisi meydan gelmekte fakat
azot atomlar1 metilenin kosesine baglanmaktadir. Merkezde iki hidrojen atomu oldugu
zaman metalsiz ftalosiyanin (kisaca H,Pc), merkezdeki hidrojenlerin yerine metal atomu

gecince metalli ftalosiyanin (kisaca MPc) denilmektedir.

10
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Sekil 6. Hidrojen ve Metalli ftalosiyaninlerin genel yapisi

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilar1 birbirinin ayn1 ve kurdele seklindedir.
Sekil 6°daki x eksenindeki bosluk 4.72 °A, y eksenindeki bosluk 3.38 °A oldugu
belirlenmistir (Moser 1983).

Ftalosiyanin molekiiliindeki karbon atomlarinin iizerindeki yiik yogunlugunun
minimum oldugu kabul edilmesine ragmen azot atomlar1 iizerindeki yiikk yogunlugu
minimum degildir. Bu durum diger azot atomlarmin da etkisiyle halkanin yiik
yogunlugunu artmasina neden olmaktadir (Moser, 1963).

Ftalosiyaninler karakterize edilmeye calisildiklarinda, ftalosiyanin liretimindeki ana
hedef koyu mavi renkle smirl kalmaktadir. Bu renk doniisiimii boya pigmenti yapmak i¢in
yeterli olmasina ragmen, kimyacilar i¢in yeterli bir karakterizasyon kriteri degildir. Bu
sebeple ftalosiyaninlerin karakterizasyonu igin spektroskopik verilerin olmasi gerekir
(Young, 1990).

11



1.3.1. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi
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Sekil 7. Ftalosiyanin halkasinda kabul edilmis numaralandirma sistemi

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyaninler”, “dihidrojen ftalosiyanin”
(H2Pc) ya da yalnizca “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilir. Metalli ftalosiyaninlerde
(MPc) bulunan katyon ftalosiyaninden dnce kullanilarak kisaltma yapilir “(NiPc)” gibi.

Ftalosiyanin halkasindaki kabul edilmis numaralandirma sistemi Sekil 7'de
verilmistir. Dort benzo iinitesi tizerinde makrosiklik siibsititiisyon i¢in 16 konum bulunur.
2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 ¢evresel “p” (periferal) konumlar ve
1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar1 g¢evresel olmayan ‘“np” (non-periferal)
konumlar olarak adlandirilir (Moser, 1983).

“t” Kisaltmasi dort izomerden olusan periferal olarak tetra—siibstitiie olmus bir
ftalosiyanini belirtir. Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin “H,Pc-t-tb” olarak
kisaltilir. Makro halkaya baglanmis siibstitiientler kisaltilmis isimde “Pc” den sonra
kullanilir. S1v1 kristal Ozellik gosteren 1,4,8,11,15,18,22,25
oktahekzilftalosiyaninatonikel(Il), “NiPc-onp-Cs” olarak kisaltilir. Burada Cg her biri alt1
karbon tasiyan (hekzil, -CgHj3) periferal olmayan sekiz alkil siibstitiientini belirtir.

Merkezdeki katyona baglanmis herhangi bir eksenel ligant “a” kisaltilmig isimde

iyondan &nce gosterilir. Ornegin, bir ftalosiyanin tiirevi olan 2,3,9,10,16,17,23,24-
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oktadodesiloksiftalosiyaninatosilikon(IV)dihidroksi ~ “a-(HO),SiPc-0p-OCi2,”  seklinde
kisaltilir (Moser, 1983).

1.3.2. Ftalosiyanin Sentezleme Metodlan
1.3.2.1. Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezlenme Metodlar

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler temelde benzer sekildeki baslangic maddeleri ile
siklotetramerizasyon ve metalin template etkisi ile kolaylikla sentezlenebilir. Sekil 8’de

metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri 6zetlenmistir (Leznoft, 1996).

1.3.2.2. Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezlenme Metodlar
Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler temelde benzer sekildeki baslangic maddeleri ile
siklotetramerizasyon ve metalin template etkisi ile kolaylikla sentezlenebilir. Sekil 9’da

metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri 6zetlenmistir (Leznoff, 1996).
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Sekil 8. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

i- Lig) ve pentanol daha sonra sulu asidik hidroliz, ii-Hidrokinon beraberinde isitma, iii-
1,8- Diazobisiklo(4,3,0)on-5-en (DBN) ‘de 1sitma veya pentanolle 1sitma, iv- Pentanol
veya DMAE iginde kaynatma, v- Etil alkol de kaynatma, vi- 1-Klornaftalin, iire, Co, 263°C
veya Nitrobenzen, iire ZnCl;, karigiminda 1s1, vii- Ayn1 miktarda diiminoisoindol ile DMF,
Hidrokinon ve TEA 1s1, Viii- Ayn1 miktarda diiminoisoindol ile DMAE 80-90°C, ix- Mg,
Sh, MgO ve ya MgCOj3 beraberinde 240 °C de 1sitma sonra asidik hidroliz.

14



0 0]
HyPc
R NH
(0] "
1

Ftalimid i N
alimi Ftalikanhidrit
HN
CN i
R <« HN R
CN
Ftalonitril HN
Diiminoisindol
v iv
SCHs
iii
Br
74
R ] N R
Br L|2PC ||
ortodibromobenzen NH

iminometiltivoisnindol

Sekil 9. Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri.

i-Coziiciiler (Kinolin, Etilen glikol, DMAE), Susuz Metal tuzlari, ii- Ure, metal tuzlari,
nitrobenzen veya triklorbenzen, iii-Metal tuzu, Etanol, iv- DMF, (-15,-20°C), Zn(Ac)z, V-
CuCN, pridin veya DMF (Sadece CuPc olusur.

1.3.3. Ftalosiyaninlerin Mikrodalga Yontemiyle Sentezi

Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinin bilenen klasik sentez yontemlerinin yan1 sira
yeni sentez yontemleri gelistirmek icin yapilan calismalar giderek hiz kazanmaktadir.
Gelistirilen bu yeni yontemlerle daha kolay, daha ekonomik, daha kisa siirede ve daha
verimli tepkimeler gelistirmek amaclanmaktadir. Gelistirilen bu yontemlerin basinda
mikrodalga (MW) enerjisi kullanilarak yapilan tepkimeler gelmektedir. Mikrodalga
enerjisi 1980°’li yillarin ortalarindan itibaren kimyasal tepkimelere kullanilmaya
baslanmistir. Mikrodalga enerjisi kullanilarak kimyasal tepkimeler daha kisa silirede ve

verimli gerceklesmektedir. Ayrica bu tepkimeler genellikle ¢oziiclisiiz ortamda
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gerceklestiginden daha temiz sartlar altinda olusmakta ve olusan iirlinler daha kolay
saflastirilabilmektedir. Bu nedenle bu tip tepkimeler temiz kimya (Green Chemistry)
smifina girerler.

Bu alanda yapilan ilk yaymlardan biri Ahmad Shaabani’nin 1998 yilinda yaptigi
yayindir (Shaabani, 1998).

Bu calismada bakir, kobalt, nikel ve demir igeren substituentsiz ftalosiyaninlerin
coziici  kullanmadan (kuru ortam) mikrodalga radyasyonu yardimli sentezi
gerceklestirilmis ve reaksiyon zamanlar1 biliylik Ol¢iide distiriilmiistiir. Sekil 38. de

gerceklesen reaksiyon verilmistir.

4 )

i =

. | \
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Sekil 10. Ahmad Shaabani’nin 1998 yilinda yaptig1 ¢alismadaki reaksiyon

Aleksandra Burczyk ve ¢alisma arkadaglar1 ¢6ziiciisiiz ortamda asagidaki tepkimeyi
gerceklestirmislerdir. Sekil 10’da 1,2-ftalonitrilden’den ya da ftalik anhidrit ve tireden
bakir ve kobalt ftalosiyanin sentezi gosterilmektedir. Diisiik tepkime siiresi, yiiksek verim
ve kolay prosediir nedeniyle bu yontem klasik yonyemlere tercih edilmektedir (Linert W,
2001).
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Sekil 11. Weber ve Busch nin yaptigi calisma

Ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimli sentezleri hakkindaki son yayinlardan birisi
Dariusz Bogdal ve arkadaglari tarafindan 2005 yilinda yapilmistir (Burczyk, 2005).

Bu calismada ftalonitril ve ftalik anhidrit baslangic maddelerinin bakir ve kobalt
tuzlar1 ile gelismis bir mikrodalga firin kullanilarak ftalosiyaninler sentezlenmis ve klasik
metodla yapilan sentez sonuglariyla karsilastirilmistir. Yayinda gelismis bir mikrodalga
firin kullanilmaktadir, ftalosiyanin reaksiyonu gergeklesirken, reaksiyon sartlarinin durumu
hakkindaki bazi bilgilerin goriildiigii grafikler de verilmistir. Sekil 10. de gergeklestirilen

sentezleri gorilmektedir.
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Sekil 12. Sentezlenen ftalosiyanin reaksiyonlarmin semasi
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Ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimli sentezi konusunda son zamanlarda yapilan
caligmalara Tirkiyeden de yapilan ¢aligmalar1 sayabiliriz. Bu ¢alismalarin ilkinde fenol ve
tiyol gruplarini ayn1 anda igeren ftalonitril bilesikleri sentezlenmis ve bu bilesiklerden de
farkli siibsititiie ftalosiyanin bilesikleri mikrodalga yardimli sentezlenmistir. Yapilan
deneylerde reaksiyon siiresi 8—10 dakika arasinda ve verimler ise yaklasik %70-80

diizeyinde gergeklesmistir. Sekil 13°de yapilan sentezlenen ftalosiyanin goriilmektedir.
- }z
CN rl\l
CH30 gié/
\JJI Qoem
\ CH;0

Sekil 13. Mikrodalga ile sentezlenen ftalosiyanin reaksiyonlarmin semasi

1.3.4. Azo Grubu iceren Ftalosiyaninler

Literatiir calismas1 yapildiginda azo gruplarini iceren ftalosiyaninler hakkinda
yapilan ¢aligmalarin az sayida oldugu tespit edilmistir.

Bu alanda yapilan ilk caligmalardan biri BOZDAGAN’n 2006 yilinda yaptig:
yiiksek lisans tez ¢alismasidir.

Bu calismada Dispers Orange 13’ten cikarak ftalonitril bilesigi sentezlenmis.
Sentezlenen ftalonitril bilesigin uygun ¢6ziici DMEA ortaminda metalsiz ve metalli (Zn ve
Co) igeren substitue ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilmistir. Sekil 14°te gergeklesen

reaksiyon verilmistir.
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Sekil 14. Bis azo grubu igeren ftalosiyanin

Bu alanda yapilan diger ¢alismalardan biri Zihui CHEN’in 2008 yilinda yaptigi

calismadir.

Bu ¢alismada 4-fenoksiazobenzen bilesigi 3-nitroftalonitril bilesigi tepkimesi ile 3-
(fenilazofenoksi)ftalonitril sentezlenmis. Sentezlenen ftalonitril bilesigin uygun ¢oziicii
DMF ortaminda metalli (Zn) i¢eren substitue ftalosiyanin sentezi gergeklestirilmistir. Sekil

15’te gergeklesen reaksiyon verilmistir (Chen Z, 2008).

4 ;Q )
CN _ N/ N R
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Sekil 15. Azo grubu igeren ftalosiyanin
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Bu alanda yapilan son ¢alisma ise Selami SASMAZ ve arkadaslarmin 2011 yilinda
yaptig1 caligmadir.

Bu ¢alismada ilk kez eugenol azo boya bilesigi 4-nitroftalonitril bilesigi tepkimesi
ile 5-Allil-2-{[4-(3,4-diisosiyanofenoksi) fenil] diazenil} 6-metoksifenol sentezlenmis.
Sentezlenen ftalonitril bilesigin uygun ¢oziici DMF ortaminda metalli (Co, Ni, Cu veZn)
iceren siibstitue ftalosiyanin sentezi gergeklestirilmistir. Sekil 16’te ger¢eklesen reaksiyon

verilmistir (Sasmaz S, 2011).

4 )
NC,
D OH | )
NC 00— —N=N— OCH, —>'\D/|'\\:IVF R ~ N _’\lll_N/ R
N

Sekil 16. Eugonel azo bayasi igeren ftalosiyanin

1.3.5. Suda Coziinebilen Ftalosiyaninler

Bir maddenin suda c¢oziinebilir olmasit biyolojik ve tibbi uygulamalarda
kullanilabilmesi i¢in sahip olmasi gereken en 6nemli 6zelliklerden birisidir. Biyolojik ve
tibbi uygulamalarm cogu sulu ortamlarda gerceklestigi i¢in pek ¢ok uygulamada suda
¢oziinebilen maddeler kullanilmaktadir. Suda ¢dziiniirliigiin 6nemli oldugu alanlardan
biriside sulu ortamlardaki tepkimelarin katalizidir. Bahsedilen amaglar i¢in sentezlenen
bir¢ok suda ¢Oziiniir ftalosiyanin mevcuttur (Dumoulin, 2010). Literatiir incelendiginde,
suda ¢Ozliniir ftalosiyaninler, anyonik, katyonik ve nétr yapida olanlar olarak
smiflandirilmstir.

Anyonik ftalosiyaninler genellikle suda ¢oziiniirliigii saglayan siilfonat, karboksilat

ve fosfor tabanli fonksiyonel gruplar igeren ftalosiyaninlerdir.
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Siilfonat iceren ftalosiyaninlerin ilk 6rnekleri 1950 1i yillarda Busch ve Weber‘in 4-
stilfo ftalik asidin, iire, amonyum molibdat, amonyum klorilir ve metal tuzlariyla beraber

nitrobenzen igerisinde 180 °C de 1sit1lmasiyla elde edilmistir (Weber, 1965).

4 o)

ure,
HOOC SO3Na amonyum molibdat, =\ 7N
K))/ amonyum klorir, B |\
metal tuzu. Naz0S N—M—N SO;Na
HooC > = | )
Nitrobenzen N

SONa

\_ v

Sekil 17. Weber ve Busch nin yaptigi calisma

Karboksilik asit gruplar1 i¢eren ftalosiyaninlere 6rnek olarak Achar ve arkadaslari
tarafindan Weber’in yonteminden esinlenerek yaptiklar1 ¢aligma gosterilebilir (Achar,
1983). Metil’lik asit ya da trimetilik anhidritin, metal tuzlari, amonyum molibdat,
amonyum kloriir ile beraber 1sitilmasi ve akabinde kuvvetli asidik veya bazik ortamda

hidrolizi sonucunda elde edilmistir.
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Sekil 18. Achar ve arkadaslarinin yaptigi calisma

Hem karboksil hemde siilfonat gruplarini ayni anda igeren ftalosiyanilere 6rnek
olarak Lutsenko ve arkadaslarmin 2004 yilinda yaptiklari ¢alisma verilebilir (Lutsenko,

2004). Bu c¢alismada ftalosiyanin bilesigi hem karboksil hemde sulfonik asit grublarini

/ H;0S COOH \

icermektedir.

— N/ N
HOOC. | \ SOzH
~ 'N—M—N
=
H30S | / COOH
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COOH SOzH

K M: Cu, Co, Zn ve Fe(OH) /

Sekil 19. Hem karboksil hem de siilfonik asit gruplar1 iceren ftalosiyaninler
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Suda ¢0Oziinebilir ftalosiyaninlerin c¢ogu siilfonat veya siilfonik asit gruplari
icerenlerdir. Bu gruplarmm varlhigi ftalosiyaninlerin suda ¢oziinilirligiini saglamaktadir.
Suda ¢oziinebilir siilfonat ya da siilfonik asit i¢eren ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan
yontemler iki kisma ayrilabilir.

Bu yollardan birincisi; ftalosiyaninlerin dogrudan siilfonik asit ya da siilfonat igeren
baslangi¢c maddelerinden sentezidir. Bu tiir caligmalara daha 6nceden bahsedilen weber ve
arkadaglarinin ¢alismasi 6rnek verilebilir (Weber, 1965).

Suda ¢0ziinebilen siilfonik asit ya da siilfonat igeren ftalosiyaninlerin elde
edilmesinde kullanilan diger yol; ftalosiyaninlerin siilfonizasyonudur. Bu yontem genis bir
kullanim alanina sahiptir.

Siibsitituentsiz ftalosiyaninlerin oleum igerisinde 80-100 °C de 1sitilmasiyla mono,

di, tri ve tetra sufo substitue ftalosiyaninlerin bir karisimi elde edilir (Barrett, 1939).

aN;0S

SONa SOsNa

Sekil 20. Siilfolanmis ftalosiyaninler
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Ftalosiyaninlerin oleum igeresinde 1sitilmasi ile elde edilen ftalosiyaninler bir
izomer karisimi halindedir. Ftalosiyaninlerin daha segici bir sekilde siilfolanmasini
saglamak amaciyla klorostilfonik asit kullanilmaktadir. Bu yontemle yapilan ¢alismalara
ornek olarak Shishkin ve arkadaslarinin yaptigi ¢alisma verilebilir (Shishkin, 2005). Bu
calismada metalli oktafeniltetrapirazinoporfirazinin klorosiilfonik asit ile muamelesi

sonucunda para pozisyonunda siilfolanmis suda ¢oziiniir ftalosiyaninler elde edilmistir.

( H;0S
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M
N
Hz0S

\

Sekil 21. Segici sekilde siilfolanmis ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin klorosiilfonik asit i¢erisinde muamelesi sonucu elde edilen suda
¢cOziinlir ftalosiyaninler elde edilmektedir. Elde edilen suda ¢o6ziinen ftalosiyaninlere
¢Ozelti ortaminda ¢esitli amin tiirevlerinin eklenmesi sonucu ¢esitli siilfonamid tiirevleri
iceren ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirilmektedir. Bu tiir ¢aligmalara 6rnek olarak

Allen ve arkadaslarini 2002 yilinda yaptiklar1 ¢alisma verilebilir (Allen, 2002).

( SO.Cl aN30S \

SO,NHR

\_ /

Sekil 22. Siilfonamid tiirevleri igeren ftalosiyaninler
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Ftalosiyaninlerin klorosiilfonik asit icerisinde ¢Oziiniir hale getirilip daha sonra
cesitli amin bilesikleri ilavesiyle siilfonamid tiirevlerinin sentezi endiistriyel acidan da
onemli bir yontemdir. Bu konu hakkinda yapilan ¢aligmalar genellikle sonucunda patent
alimmig g¢aligmalardir. Hatta bu patentlerin sayist yapilan bilimsel yayinlardan daha
fazladir. Bu da yontemin ve elde edilen suda ¢oziiniir ftalosiyaninlerin endiistriyel olarak
ne kadar onemli oldugunu gostermektedir. Amerikan Patent Enstitiisiiniin literatiiriinde
yapilan ¢aligmalar sonunda bu yontemle yapilmis ve patenti alinmis pek ¢ok suda ¢dziinen
ftalosiyanin bilesigi tespit edilmistir (USA Patent Numbers).

Alman patentler incelendiginde yapilan calismalardaki yontemin genel olarak;
substituentsiz metalli ftalosiyaninin klorosulfonik asit i¢erisinde ¢6ziiliip igerisine tiyonil
kloriir ilavesiyle tetrasiilfokloriir ftalosiyanin haline getirilerek elde edilen maddeye cesitli
aminlerin muamelesi sonucu suda ¢oziniir ftalosiyanin siilfonamid tiirevleri elde

edilmektedir. Yapilan ¢alismalari genel gosterimi Sekil 16° da goriilmektedir.
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Sekil 23. Siilfonamid tiirevleri i¢eren ftalosiyaninlerin genel gdsterimi

1.3.6. Ftalosiyaninlerin Saflastirilmasi

Ftalosiyaninler klasik olarak siiblimasyon veya derisik siilfiirik asitle hazirlanan
¢ozeltilerinin suyla veya buz ilavesi ile yeniden ¢oktiiriilmesi ile saflagtirilabilir (Barret,
1936, Berezin 1981). Ancak bu yontem yiiksek sicakliklara ve kuvvetli asitlere dayanikli
slibstitlie gruplar icermeyen ftalosiyaninlere uygulandigi i¢in fazla kullanilan bir yontem
degildir.

Ayrica bu tiir bilesiklerin ¢dziinme problemi olmasi nedeniyle temel kristallendirme
ve kromatografi yontemleri ile saflagtirilmasi da miimkiin degildir. Fakat bazi metalli
ftalosiyaninler az da olsa c¢doziindiikleri ¢oziiciiler varsa ekstraksiyon ve yeniden

kristallendirme metodlar: ile saflastirilabilirler (Barret, 1936).
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Stibstitiieftalosiyaninler daha ¢ok organik molekiil 6zelligi gosterdiklerinden bu
maddelerin derisik siilfiirik asit icinde ¢Oziinmeleri molekiiliin parcalanmasma neden
olacagimdan bu yontem pek kullanilmaz. Molekiildeki siibstitiie grubun yapisma bagli
olarak molekiildeki dipol momentin ve maddenin ¢oziinlirligiiniin artmasi miimkiindiir.
Polar ¢oziiciilerde ¢oziinebilen ftalosiyaninleri saflastirmanin en iyi yolu maddeyi aliimina
kolonundan kromatografik yolla saflagtirmaktir.

Ftalosiyaninler fiziksel oOzelliklerine bagli olarak degisik yOntemlerle
saflagtirilabilirler, bu dogrultuda ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda kullanilan en yaygin
metotlar agsagida verilmistir (Leznoff, 1996).

a) Derisik stilflirik asitdeki ¢6zeltilerinin su veya buz ilavesiyle ¢oktiiriilmesi yontemiyle
saflastirma. Ancak bazi ftalosiyaninler bu yontemle tamamen saflastirilamazlar,

b) Amino- siibstitiieftalosiyaninler, konsantre HCI iginde ¢6zelti haline getirilerek ve sulu
baz ¢ozeltileri yardimiyla yeniden ¢oktiirmek suretiyle,

C) Aliimina tizerinden kolon kromatografisi sonrasi ¢Oziiciiniin buharlastirilmasi veya
kristallendirme ile,

d) Silikajel tizerinden kolon kromatografisinin normal, flas veya vakum yontemlerinden
birinin uygulanmasindan sonra ¢oziiciiniin buharlastirilmasi veya kristallendirme ile,

e) Jel-permasyon yontemiyle,

f) Coziniirlik 6zellikleri az olan siibstitiieftalosiyaninler ¢esitli ¢oziiciilerle yikanarak
safsizliklarin ¢oziiniip uzaklastirilmasiyla,

g) Coziinebilir ftalosiyaninler, ¢éziinmeyen safsizliklardan gesitli ¢oziiciilerle ile ekstrakte
edilmesi ve bunu takiben ¢oziicliniin uzaklastirilmas ile,

h) Siiblimasyon yontemleri ile,

i) Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek performansli stvi kromatografisi (HPLC)
teknikleri igeren diger yontemlerle saflastirilabilirler.

Yukarida anlatilan yontemlerin kullanilmasinda bazi giigliikler vardir, derisik
stlfirik asidin sakincalar1 Onceden bahsedilmisti. Amino siibstitiieftalosiyaninlerin
temizlenmesinde ise derisik HCI ile ¢Oziiniirlestirme islemi sirasinda diger amino grubu
iceren safsizliklar da c¢oziiniirlesmekte ve boylece saflastirma miimkiin olmamaktadir.
Kromatografik yontemlerle yapilan saflastirmalar temel haldeki ftalosiyaninler i¢in iyi
sonu¢ vermektedir. Ancak ftalosiyaninler ¢ogunlukla agregasyon sonucu istiflenmis
durumdadrr. Bu olay kromatografik yOntemlerden Ozellikle TLC ve kolon

kromatografisinde bantlarin birbirine girmesine ve tatbik edilen maddelerin ilerlemesine
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engel olmakta ve bu yontemleri zorlastirmaktadir. Jel-permasyonkromatografisinde ise
polimerikftalosiyaninlerin kiiglik molekiil agirlikli safsizliklarla ¢apraz baglanma yaparak
kolonlar1 tikamasi miimkiindiir. Bu nedenle bu ydntem uygulanmadan once kolon
kromatografisi ile 6n temizleme islemi yapilmalidir. Iyi ¢dziinen ftalosiyaninler i¢in en iyi

saflagtirma yontemi “ekstraksiyon” olarak dnerilmektedir (Leznoft, 1996).

1.3.7. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar

Ftalosiyaninlerin ticari anlamda kaliteli bir iriin olmalar1 ii¢ faktére dayanir.
Birincisi, giizel ve parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari, ikincisi; olaganiistii kimyasal
kararliliklaridir. Bakir ftalosiyanin 580 °C de siiblimlesir ve derisik siilfirik asitte
bozunmadan ¢oziiniir. Ayrica bu teknik ile saflastirma da yapilir. Ugiincii faktor ise; 1513a
kars1 oldukca dayanikli olmalaridir. Ftalosiyanin bilesiklerinin baslica uygulama alanlarini

su sekilde siralayabiliriz

1.3.7.1. Boya

Imperial Chemical Industries ¢alisanlar1 ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin ¢ok
iistlin pigment (boyarmadde) 6zelligi oldugunun hemen farkina varmislardir. Monastral
Blue (Manastir Mavisi) ticari ismiyle bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel
olarak iiretilmeye baslanmustir. Siilfirik asitten yeniden ¢Oktiirmeyle a-tipi tanecikler
iiretilerek bakir ftalosiyanin pigmentinin parlakligi arttirilmistir. Bu teneciklerin daha
biliyiik ve daha mat b-tipi taneciklere doniismesini Onlemek iizere kararlilik saglayici
halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa siire sonra siilfolanmis ftalosiyaninler
olarak suda ¢6ziiniir boyalar, tekstil kullanimlar1 i¢in kalic1 boyalar bulunmustur (Thomas,
1990).

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda
inkjet, dolma kalem miirekkeplerinde, plastiklerde ve metal yiizeylerinin
renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Bugilin endiistrinin gittikge artan isteklerini
kargilamak {izere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin

uretilmektedir.

1.3.7.2. Katalizor
Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok énemli

kimyasal tepkimeyi katalizler. Birgok tepkime, tepkimeyi giren maddeler ve metalli
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ftalosiyanin katalizorlinlin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik islemlerdir. Bununla
birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen islemler katalizoriin geri
kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolaylig1 nedeniyle olduk¢a kullamshdir. Uzerinde gok
calisilan katalitik sistemlerden biri; maliyeti diisilk yakit hiicrelerinin gelistirilmesi
amactyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslari tarafindan pahali platin metal
elektrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis pirolitik grafitin kullanilmasi iizerine
arastirmalar yapilmistir (Thomas, 1990). Ftalosiyanin bilesikleri bir¢ok oksidasyon
tepkimesini katalizler. Uygun segilmis metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin
reaktifligi oldukga artar. Ham petroliin iginde bulunan ve pargalanma tepkime
katalizoriinii zehirleyebilen kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir ya da kobalt
ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi
olarak bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir polimere metalli
ftalosiyanin baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit igine
hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme tepkimeleri igin ¢ok Onemlidir
(Thomas, 1990).

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar iizerinde yapilan karbondioksidin once karbon
monokside daha sonra da metanole elektrokimyasal indirgenmesi, kalay ftalosiyanin ile
kiikiirtdioksidin yiikseltgenmesi ve ¢evre sagligi i¢in 6nemli olan klorlu aromatiklerin suda
¢oziiniir FePc-t-SO3H kullanilarak yok edilmesi dnemli heterojen tepkimeleridir (Thomas,
1990).

1.3.7.3. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi
¢ift yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir. Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zellikleri
oldukca ilgingtir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii
panolarinda ve akilli malzeme yapimmda kullanilirlar. En iyi bilinen elektrokromik
ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (Lantanitler) bisftalosiyanin bilesikleridir. Bu
komplekslerin direkt sentezleriyle genel formiilii LnPc; olan nétral yesil bir {iriin ve genel
formilii LnHPc, olan mavi bir turiin elde edilebilir. Bu notral Uriin LnPcy’nin
elektrokimyasal ¢alismalarnda gozlenen ve indirgenme iiriinii olan [Pc?Ln**Pc”]
anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanit bisftalosiyanine spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve yapisal birgok 6zellik kazandirir. Bu 6zellikler molekiiliin

sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki p-elektron sistemleri arasindaki
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diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc, molekiiliiniin elektrokromik dontigiimleri

su sekilde gosterilebilir (Moussavi, 1988)

( — ~—— LuPc,’ \

LuPc;, —= LuPc, —=

(Pc® Ln** PPy =—=—= (Pc? Ln*" Pc)° —~ (Pc Ln*" PC)*

~—— -~

Mavi Yesil Turuncu

- J

1.3.7.4. Optik Veri Depolama

Gecen on yilda, kompakt diskler (CD) {lizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmas1 bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yar1 iletken diod lazerlerinde kullanilmak iizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir (Emmelius, 1989). Cok iyi kimyasal
kararhliklar1 ve yar1 iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler,
bir kez yazilip c¢ok kez okunan diskler (WORM) f{izerine uzun siireli optik veri
depolanmasinda ¢ok ¢ekici malzemeler olmuslardir. Ince film haline getirilen ftalosiyanin
malzeme {izerine verilen noktasal lazer 1sitma bu malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirir.
Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi
gergeklestirilir (Moussavi, 1988).

1.3.7.5. Kimyasal Sensor Yapim
Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da coklu kristal tabakalar seklinde
sensor cihazlarida kullanildiklarinda azotoksidler (NOx) gibi gazlar1 ve organik ¢oziicii

buharlarini algilarlar (Zhou, 1996).

1.3.7.6. PDT ile Tedavi
O, molekiilii UV, goriiniir bolge ve IR‘de bir seri absorbsiyon bantlar1 gosterir.
Molekiiler oksijenin veya oksijenli organik molekiiliin direk 1s1kla uyariminda eger olasi

ise singlet oksijen olusur fakat diisiik verimli oldugundan uygulamaya yonelik kullanimi
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zordur. Uyarmanin dolayl bir yolu da 1s18a duyarli (photosensitized) tepkimesidir. Isiga
duyarli oksijen tepkimelar1 sondiirmenin dogasina bagl olarak Tip 1 ve Tip 2 diye ayrilir.
Uyarilmig sensitizerin molekiiler oksijen ile sondiiriilmesi (Tip 2 tepkimeleri) ya enerji
transferi yoluyla singlet oksijen (*O,) olusumu ile ya da elektron transferi yoluyla anyonik
stiperoksit radikali ( O;" ) olusumu (Tip 1 tepkimeleri) ile ilerler.

/ MPc \
lhv
IMPc*

Typel lISC Typell

3
MPe 4+ Op - e—2  MPet ——, MPe* + 10,

MP¢* + Sub

l MPc + 10,
MPc + Sub g

o

@tion Products Oxidation Ply

Sekil 24. Tip 1 ve Tip 2 fotokimyasal mekanizma

1.3.8. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler renkli maddeler olup goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik
absopsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik ¢ozicillerde 10%-10° M
konsantrasyonlarda yapilan UV/vis 6l¢timlerinde, Q bantlar1 olarak adlandirilan siddetli
n—n* gegisleri 600-700 nm araliginda goriilmektedir. Ayn1 zamanda metalli ve metalsiz
ftalosiyaninleri ayirt etmek igin de karakteristik bir bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-
700 nm araliginda iki esit band verirken, metalli ftalosiyaninler tek bir band verirler. n—n*
gecislerinin siddeti metal iyonuna gore degisir. 600 nm dolaylarmdaki absorpsiyon pikleri
Q bandmin titresim tonlarmim sonucudur. Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform
icinde alman spektrumlarinda 675-710 nm araliginda siddetli bir bant, 640 nm’de bir omuz
ve 610 nm’de zay1f bant gézlenir. Q bandindan bagska, 320-400 nm arasinda da B-band1 (ya

da Soret bandi) denilen absorpsiyon bandi m—n* gegislerinden kaynaklanir, bilesigin
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karakteristik siddetli mavi (ya da mavimsi yesil) renginin sonucudur. UV/vis spektrumlari
tizerinde ¢oziicii konsantrasyonuna ve polaritesine baglh olarak da farkliliklar meydana
gelmektedir. Konsantrasyon yeterince diisiik oldugunda (¢c<10°M) sadece monomer yap1
olmakta ve 680-710 nm civarinda goriilen absorbsiyon bandmin siddeti artmaktadir.
Konsantrasyon artig1 agregasyon meydana getirdiginden, dimer, trimer, vs. olusumu
sonucunda 600 nm civarindaki bandin siddeti artmakta, digeri azalmaktadir. Metanol gibi
polar ¢oziiciiler kullanildiginda 680 nm civarindaki Q bandmnin siddeti olduk¢a azalmakta
630-640 nm civarindaki omuz seklinde goriilen bant, agregasyon sonucu siddetlenmektedir

( Leznoff, 1989).

o )

e

Absorbance

250 350 450 550 650 750

Wavelength (nm) j

Sekil 25. Tipik MPc (kirmizzi) ve HPc (mavi) UV/vis Spektrumu
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Sekil 26. MPc Elektron Gegisleri (2) HPc Elektron Gegisleri (b)

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlar1 detayl olarak incelenmistir, fakat gézlenen
bandlarin sayisindaki fazlalik ve makrosiklik sistemin biyiikligi tiim bandlarin
karakterize edilmesini giiglestirir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari
¢ok benzerdir. Onemli bir fark ftalosiyanin i¢ kismindaki (-NH) titresimlerinden
kaynaklanir. Metalsiz ftalosiyaninlerde 3280 cm™de zayif bir (-NH) band gériiliir.

Uygun c¢oziiciilerde ¢6ziinen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR 6lglimlerinin
yapilmasint mimkiin kilmistr. *H-NMR spektrumlarinda en ilging nokta, diizlemsel
yapidaki aromatik 18 7 elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin g¢ekirdegindeki (—NH)

protonlarmin TMS’ den daha kuvvetli alana kaymasidir.

1.3.8.1. Ftalosiyaninlerin Molekiiler Floresans ve Fosforesans Spektroskopisi
Birbirine benzer nitelikte olan molekiiler floresans ve fosforesans spektroskopisinde
analit molekiilleri, liminesans yapacak tiirii verecek sekilde uyarilirlar. Uyarilan bu
molekiillerin verdigi yayimlarm spektrumu ve yayim siddetinden yararlanilarak nitel ve
nicel analiz yapilir. Floresans ve fosforesans spektroskopisinde uyarilma, 15 fotonlarinin
sogurulmasiyla olur. Bu nedenle de floresans ve fosforesans spektroskopisine
Fotoliiminesans Spektroskopisi denir. Birgok kimyasal sistem elektromanyetik dalgalarla
uyarildiginda, sistem uyarici 1ginlarla ya ayni dalga boyunda (Rezonans Floresans veya

Rezonans Yayim), ya da daha uzun dalga boylarinda (Stokes Kaymasi) 1sinlar yayimlarlar.
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Yayimlanan iginlar, 1ginlama kesildikten sonra da siiriiyorsa, olusan yayima Fosforesans,
1sinlama kesilir kesilmez bitiyorsa Floresans adini alirlar. Floresanstan sorumlu elektronik
gecislerde, elektronlarin spinlerinde bir degisiklik olmaz, fosforesansta ise bunun aksine
degisiklik olur. Bu nedenledir ki, floresans yayimi kisa émiirlii (~10°-10%s) fosforesans
yayimi ise daha uzun dmiirlidiir. (>107s) olup, genelde birka¢ saniye ya da daha uzun
stirer. Genelde floresans ve fosforesans yayimi uyarici igilarinkine gére daha uzun dalga
boylarinda olur.

Her iki olayda da yayimlanan ismnlarin siddeti ile derisim arasinda belli aralikta
dogrusal bir iliski vardir. Boylelikle fotoliiminesans ve kemiliiminesans siddetleri
Olctilerek, eser miktardaki bir¢ok inorganik ve organik tiirlerin nicel tayinleri yapilabilir.
Liiminesans yontemlerinin en 6nemli 6zelliklerinden biri duyarliklarmnin yiiksek olmasidir.
Belirtme alt smirlari, sogurma yontemlerininkinden 10-10° kat daha diisiik olup, ppb
diizeyindedir. Bir baska onemli 6zelligi ise, derisim ile liiminesans siddeti arasindaki
iliskinin, sogurma yontemlerindekine gore, daha genis bir aralikta dogrusal olmasidir.
Secimliligi de daha iyidir. Fakat liiminesans Ozellikteki kimyasal sistemlerin sayis1 az
oldugu i¢in, liminesans yontemlerinin uygulama alani, so§urma yontemlerine gore ¢ok
daha dardir. Sekil 27°de bir molekiiliin uyarilmalar1 ve bu uyarilmalarin hangi yollarla
sonlandig1 diyagram seklinde verilmistir. Bu diyagrama Jablonski Diyagrami denir.
Diyagramdaki yatay kalin ¢izgiler her bir elektronik enerji diizeyinin en altindaki titresim
enerji dlizeylerini, ince ¢izgiler ise her bir elektronik enerji diizeyinde bulunan titresim
enerji diizeylerini gosterir. Elektronik enerji diizeyleri baglica temel (Sp) ve uyarilmis (S,
Sy...) singlet ve uyarilmis triplet (T1) enerji diizeyleridir. Diyagramdan goriildiigii gibi, bir
molekiiliin uyarilmasi, Sp dan S;’e Al; Sp dan S, ye A2 (daha kisa) dalga boylu 1smlarin
sogurulmasiyla saglanabilir. Molekiillerde elektronik uyarilmalar yaninda titresim
uyarilmalari da olur. Dogrudan triplet hale (So dan T1’e) uyarilma gozlenmez (yasaklanmis
gecis). Foton sogurularak uyarilma siireci ¢ok hizli (10— 10" s) bir olay olup, ¢ok kisa
bir siirede gerceklesir. Uyarilmis molekiil birka¢ adim {izerinden gecisler yaparak temel
hale doner. Bu gegisler baslica floresans, fosforesans gibi foton yayimi (yesil ve kirmizi
oklarla gosterilen gecisler), ve titresim gegisleri, i¢ doniisiim, dig doniisiim, sistemler arasi
gecis, On ayrigma gibi 1s1masiz (dalgali oklarla gosterilen gegisler) 1s1l, kinetik gecislerdir.

Temel hale doniis, uyarilmis halin dmriinii en aza indiren gecistir. Ornegin

floresans gecisi, 151masiz siireglere gore daha hizli ise, o zaman molekiiller biiyiik oranda
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floresans gegisiyle temel hale donerler. Ote yandan 1s1masiz gegis daha hizli ise, o zaman

da floresans ya hi¢ olmaz ya da ¢ok diisiik siddetle gerceklesir.

/ / uyanhms titresimsel haller \

A = absorpsiyon

F =floresans (emisyon)
pP=

S

fosforesans
= simglet hal
T = triplet hal
IC =1¢ déniisiun
ISC = sistemler arasi gecis

k elektronik temel hal /

Sekil 27. Jablonski enerji diyagrami

1.3.8.2. Floresans Gegis Tipleri

Floresans olusumu her molekiilde degil, ancak belli niteliklere sahip molekiillerde
gozlenir. Floresans olusturmada uyarici olarak ¢ogu kez 250 nm’den daha uzun dalga
boylu 1ginlar kullanilir. Daha kisa dalga boylu (daha yiiksek enerjili) 1smlar kullanilirsa
bunlar, uyarilmig tiirlerin ayrigmalarina ve 6n ayrigmalarina (fotobozunmalarma) neden
olduklar1 i¢in floresans verimini diisiiriirler. Ornegin 200 nm dalga boylu bir 151 ~600
kJ/mol’liik bir enerjiye esdegerdir ve bir¢ok molekiilde bu enerjiyle kopabilen baglar
bulunur. Kisacasi yiiksek enerjili 1sinlarin uyardigi molekiillerin 6*- o gecislerinden
olusacak floresansa pek rastlanmaz, onun yerine floresans daha diisiik enerjili olan n*- 7t ve
m*- n gecislerinden olusur. Buna gore floresans bilesiklerin birgogunun yayimi, nispeten

daha az enerji isteyen n - ©* ve m - 7 uyarilmalar1 sonucu olusurlar.

1.3.9. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Cozelti i¢indeki ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlari iki ana bant igerir 350
nm civarinda Soret bandi (B bandi) ve 670 nm civarinda Q bandi. Serbest baz Pc’lerde Q
bandinin dejenerasyonu sonucu Q bandi 655 ve 690 nm civarinda iki siddetli banda ayrilir.
Bu pozisyondaki bantlara merkez metal atomunun etkisi kiigiiktiir. Bu da gegislerin

kaynaginin Pc gibi (n—n*) ligand bazli oldugunu soéyleyen teoriyi kuvvetlendirir

34



(Gouterman, 1959). Bu molekiillerin maksimum fluoresans emisyonu ¢ok kiigiik bir Stokes
kaymas1 gosterir (Gouterman, 1961). Ftalosiyaninler su icerisinde dimer olusturmaya
oldukca meyillidirler ve biiyiik hidrofobik iskeletin sulu ortamla temas etmekten kaginma
egiliminin bir sonucu olarak daha yiiksek siralanmis kiimeler olustururlar (Hush, 1971).
Metanol, etanol, piridin ya da dimetilsiilfoksit gibi ¢oziiciilerin ilave edilmesi (Darvent,
1982) ile ya da katyonik misel igine alarak (Darvent, 1980) disagregasyonun kolaylastigi
bilinmektedir. Aliiminyum ftalosiyaninlerin metanol igerisindeki maksimum absorpsiyon
band1 670 nm (Q band1) civarindadir (Reddi, 1988). Uzerine su ilave edildiginde ise, ikinci
absorpsiyon bandi1 640 nm civarinda gézlenmistir. Bu bant dimer absorpsiyonunu belirler
(Henderson, 1984). Dimer absorpsiyonu Q-bandinin molar ekstinsiyon katsayisinda gozle
goriiliir bir diistise neden olur. Karsilikli iki diizlemsel makro halkadan olustuguna inanilan
dimerler yigmin seklinde ya da sarmal konformasyonda bulunabilir. Spektral davranis
molekiiler dimerlere uygulanan exciton teori ile ac¢iklanabilir (Kasha, 1965). Sonug¢ olarak
dimerin singlet-singlet absorpsiyon spektrumu monomer absorpsiyonuna bagli olarak
maviye kayacaktir.

Ftalosiyanin dimerlerinin absorpsiyonu kiimelesme gdsteren monomerlerden daha
yiiksek enerjide olur ama yasakli kirmiziya kayma hali mevcuttur ve kompleks ortaminda
gbzlenen sondiirme fenomeni ile agiklanabilir. Hidrofilik gruplarla siibstitiie olmus
ftalosiyaninler diizleme dik bir sekilde istiflenirler. Agregasyon i¢in bu itici kuvvet
hidrofobik karakterdedir ve su ile temas etmemeye meyillidir. Agregasyonun varligi
spektrokimyasal olarak absorpsiyon pikinin daha kisa dalga boyuna kaymasi
(hipokromizm) ile gozlenir. Istiflenmis Pc molekiillerinin disagresyonu organik
¢oziiciilerle (metanol, dimetilsiilfoksit, piridin) ya da uygun konsantrasyonlarda
deterjanlarla yapilabilir. Bu ¢6ziiclilerde ¢6ziinmeyen lipofilik siibstitiientli ftalosiyaninler
icin benzen gibi ¢oziicliler kullanilabilir. Dimerik agregasyon icin tahmin edilen denge
sabiti 10°-107 M arasindadir ve komplekslestirici metale baglidir. Metallerin agregasyon
siralamasi agagidaki siralama seklindedir. Cu>H>Fe>Vo>Zn>Co>Al (Leznoff, 1993).

Agregasyon, ayni tip atomlarm veya molekiillerin bir siv1 igerisinde bir araya gelip
molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinden dolay1r (nonkovalent baglarla veya kimyasal
baglarla) kiimelenmeleridir. Molekiillerin veya atomlarin bu etkilesimlerle bir araya
gelerek olusturdugu bu kiimelere agregat denir.

Molekiiler agregatlar ¢oziicii igerisinde monomerlere gore farkli absorpsiyon

spektrumlar1 verirler. Sogurma bandlarinda meydana gelen bu kaymalara bakilarak
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agregatlarin nasil diizenlendigi tahmin edilebilir. Molekiillerin yan yana dizilmesiyle
olusturdugu agregatlara J tipi, yiiz yiize (karsilikli) dizilmesiyle olusturdugu agregatlara ise

H tipi agregatlar ad1 verilir.

( Parallel Head-to-fail \

2=
S, == TR ~— 5;
S, = ""ﬁri——-_' S,
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H-aggregate Monomer " Jaggregate

blu;le'hiﬂ rec;le.J:un
\_ v

Sekil 28. H ve J agregatlar

Dizilimleri farkli olan H ve J agregatlarinin gosterdikleri optik 6zelliklerde
farklidir. Yapilarindaki bu farklilik agregatlarin sahip olduklari slip agisiyla ilgilidir. H ve J
agregatlarinin karakterizasyonu i¢in kullanilan tekniklerin basinda UV-Vis Spektrometresi,

Floresans ve floresans mikroskop yer alir.
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Sekil 29. H ve J agregatlarin karekterizasyonu
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Ftalosiyaninlerin en carpict 6zelliklerinden biri olan agregasyon; iki veya daha fazla
ftalosiyanin halkasinin molekiiler arasi ¢ekim kuvvetlerinden dolayi {ist {iste veya yan yana

istiflenmesi sonucu olusur.

Sekil 30. Verilen ftalosiyanin bilesigin monomeri(a), dimeri(b), Trimeri(c),

oligomeri(d)’nin UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 31. Konsantrasyona bagli olarak metalsiz ftalosiyanin UV/vis spektrumu
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2. YAPILAN CALISMALAR ve BULGULAR

2.1. Kimyasallar

1,8-diazabisiklo[5.4.0]undec-7-en, CuCl.2H,0, Zn(AcO), NiCl.6H,0, CoCl, N,N-
dimetilformamit, Dimetilsiilfoksit, metanol, stlfurikasit, stlfanilik asit, hidroklorik asit,
sodyum hidroksit, sodyum karbonat ve dimetilsiifoksit-ds Merck firmasindan, etanol Carlo
Erba firmasmdan temin edilmistir. 4-nitroftalonitril  (Young, 1990) ve 4,5-
Dikloroftalonitril bilesikleri literatiire (Whorle, 1993) gore sentezlenmistir

2.2. Cihazlar
Erime Noktasi Tayini Barnstead/Electrothermal 9100
Infrared Spektrofotometresi Perkin Elmer Spectrum 100
UV/Vis Spektrofotometresi Shimadzu 1800-PC
Kiitle Spektrofotometresi Thermo Scientific TSQ Quantum Access Max
NMR Spektrofotometresi Brucker 400 MHz Avance 3
Elemental Analiz Cihazi Thermo Finnigan Flash EA 1112
Floresans Spektrofotometresi SpectraMax 5 Molekiiler Device
Ph Metre Hanna Instruments
TGA Cihaza Sl marka TG/DTA A6 6300

2.3.  4-Nitroftalonitril Bilesiginin ve 4,5-Dikloroftalonitril Bilesiginin Sentezi
2.3.1. 4-Nitroftalimid Bilesiginin Sentezi

Iki litrelik bir beherde derisik siilfirikasit ve %100’liikk nitrik asidin (4:1 V/V)
oraninda hazirlanmis 250 ml’lik karisimina, 40 g (0,272 mol) ftalimid sicaklik 15 °C’yi
gecmeyeck sekilde yaklasik 15 dakika araliklarla ilave edildi. Daha sonra sicaklik yavasga
35 °C’ye ¢ikarildi ve bu sicaklikta 45 dakika karistirildi. Karigimm renginin sariya
dondiigii gozlemlendi. Karisimin sicakhigr 0 °C’ye diisiiriildii ve 1 kg buza sicakligr 15

°C’yi ge¢meyecek sekilde dokiildii. Olusan ¢okelek vakumda siiziilerek soguk suyla
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yikandi kurutuldu. Etil alkolde kristallendirilerek saflastirildi. 36,5 g iriin elde edildi.
Verim %70. Erime noktas1: 194 °C (literatiirde 194,5-195 °C) (Young, 1990).

4 : : )

HNO;

| H,SO, O,N |

O O

NH

Ftalimid 4-nitroftalimid

\_ J

Sekil 32. 4-Nitroftalimid bilesiginin sentezi

2.3.2. 4-Nitroftalamid Bilesiginin Sentezi

Bir litrelik bir erlende, 50 g (0,26 mol) 4-nitroftalimid 500 ml THF kullanilarak
¢oziildii. Cozeltinin sicakligr 40 °C’ye ¢ikarildi. Daha sonra ¢ozeltiye 360 ml derisik NH3
ilave edildi ve bir ¢cokelme gozlendi. Karisimdan 2 saat siireyle gaz halinde NH3 gecirildi.
0 °C’ye sogutulan karisim vakumda siiziildii, soguk suyla yikand1 kurutuldu. 40 g madde
elde edildi. Verim %73.Erime noktasi: 196 °C (literatiirde 197 °C) (Young, 1990).

4 0 o )

THF NH;
NH — NH
O 0

4-nitroftalamid

Sekil 33. 4-Nitroftalamid bilesiginin sentezi
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2.3.3. 4-Nitroftalonitril Bilesiginin Sentezi

Iki boyunlu bir litrelik bir balona, 200 ml DMF konulup sicaklik 0 °C’ye kadar
sogutuldu. Uzerine 80 ml SOCI; (tiyonilkloriir) sicaklik 5 °C’yi gegmeyecek sekilde kisim
kisim ilave edildi. Karisim 10 dakika karistirildiktan sonra 43,40g (0,21 mol) 4-
nitroftalamid porsiyonlar halinde sicaklik 5 °C’yi gegmeyecek sekilde ilave edildi.
Tepkime sicakligi 0-5 °C araliginda 2 saat tutuldu. Daha sonra oda sicakliginda bir gece
karigtirildi. Tepkime karigimi 1 kg buz igine dikkatlice dokiildii, olusan ¢okelek vakumda
stiziildii. Cokelek su, %5 lik NaHCOj3 ¢ozeltisi ve tekrar su ile yikandi, kurutuldu. 29,50 g
madde elde edildi. Verim % 82. Erime noktas1:141 °C (literatiirde 141 °C) ( Young. 1990).

4 0 )

NH; socl, CN
—_—
NH DMF
O,N 2 OZN CN

4-nitroftalonitril

\_ J

Sekil 34. 4-Nitroftalonitril bilesiginin sentezi

2.3.4. 4,5-Dikloroftalikanhidrit Bilesiginin Sentezi

1 litrelik bir beher igerisine 34 g (0,14 mol) 4,5-dikloroftalikasit alinir ve 230 °C’ de
20 dakika sitilir. Daha sonra olusan kristaller kurutuldu ve havanda doviilerek toz haline
getirildi. 31,856 g madde elde edildi. Verim %96. Erimenoktasi: 184 °C (literatiirde 184-
186) (Whorle, 1993).

4 0 C|) )
cl OH oo C
OH — =~ O
cl ) cl |
0 O

Sekil 35. 4,5-Dikloroftalikanhidrit bilesiginin sentezi
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2.3.5. 4,5-Dikloroftalimid Bilesiginin Sentezi

500 ml’lik tek boyunlu balonun igerisine, 31,856 g (0,14mol) 4,5-
dikloroftalikanhidrit ve 60 ml Formamid ilave edilip 3 saat kaynatildi. Karigim
sogutulduktan sonra siiziildi. Cokelek su ile iyice yikandi ve vakumda siiziildii ve
kurutuldu. 29,9 g madde elde edildi. Verim % 95. Erimenoktast 192-194 °C (literatiirde
193-195) (Whorle, 1993).

4 o )

cl | cl |

F id
o ormami NH

0O O
4 5-dikloroftalimid

\_ J

Sekil 36. 4,5-Dikloroftalimid bilesiginin sentezi

2.3.6. 4,5-Dikloroftalamid Bilesiginin Sentezi

1 litrelik bir balon i¢inde, 29,9 g (0,12 mol) 4,5-dikloroftalimid ve 500 ml %25 NH3
ilave edilip, oda sicakliginda 24 saat karistirildi, daha sonra {izerine 200 ml %25 NHj3 ilave
edildi 24 saat daha karistirildi. Siiziildii ve su ile iyice yikandiktan sonra kurutuldu. 27 g
madde elde edildi. Verim %87. Erimenoktasi: 244 °C (literatiirde 245-247 °C) (Whorle,
1993).

4 o )
Cl | NH; Cl NH
NR NH,
0O O

k 4,5-dikloroftalamid j

Sekil 37. 4,5-Dikloroftalamid bilesiginin sentezi
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2.3.7. 4,5-Dikloroftalonitril Bilesiginin Sentezi

1 litrelik tek boyunlu balonuna 135 ml DMF konulup, buz banyosu iizerinde

karistirildi. 15-20 dakika sonra 95 ml SOCI; yavas yavas ilave edilip, 2 saat karistirildi. Bu

karisimin iizerine, 27 g (0,12 mol) 4,5-dikloroftalamid sicaklik 5 °C’yi gegmeyecek sekilde

yavas yavag ilave edildi. Karigim bu sicaklikta 5 saat karistirildiktan sonra, oda

sicakhiginda 24 saat daha karistirildi. 1 kg buz {izerine dokiiliip, vakumda siiziildi. Cokelek

su ile iyice yikandiktan sonra metanolde kristalendirilerek saflastirildi. 13,8 g madde elde

edildi. Verim %68. Erimenoktast: 184 °C (literatiirde 182-184 °C) (Whorle, 1993).

4 0

cl NH,

NH
cl 2

socl,
DMF

Cl CN

Cl CN

4 5-dikloroftalonitril

~N

J

Sekil 38. 4,5-Dikloroftalonitril bilesiginin sentezi
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2.4.  4-[( 4-hidroksifenil)azo]benzensodyumsiilfonat (1)

Siilfanilik asit (1,74 g, 10 mmol) 500 ml’lik bir beher konulup saf su (100 ml) ve
hidroklorik asit (1,38 ml, %37°lik) ilave edilerek ¢oziildii. Bagka bir beherde stokiyometrik
miktarda sodyum nitrit (0,7 g, 10 mmol) saf suda ¢6ziiliip buz banyosunda sogutulduktan
sonra sicaklik 0-5 °C arasinda kalacak sekilde yukarida elde edilen anilinyum ¢ozeltisine
kisim kisim ilave edildi. Hazirlanan bu diazonyum tuzu ¢ozeltisine fenoliin (0,94 g, 10
mmol) % 10 luk 50 ml NaOH’ deki ¢ozeltisi ilave edilip 30 dakika karistirildiktan sonra
kahve renkte bir karisim olustu. Karigimin pH’s1 seyreltik HCI ilave edilerek nétrlestirildi
ve olusan kat1 madde siiziildii ve etanol ile yikandi higbir saflastirma islemine gerek

duyulmadan safiiriin elde edildi.

COsH@ NH, M HOgS@NE NJ*Cl \
0-5°C

Stilfarlik Asit

OH
Naogs—@N;Nrcr N @ - HO—@N:N—@—S%Na
1
\ Fenol /

Sekil 39. 1 Numarali bilesigin sentezi
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( )
H N=N SO;Na
4 1 y
I"Jriin: C12H9N2Na048
Renk: Kahverengi
Verim: 2180 mg (78 %.)
E.N: 130-131°C
Hesaplanan: C,42,97; H, 3,61; N, 10,74
Bulunan: C, 42,90; H, 3,58; N, 10,75

IR (VmaeCm™): 3318 (OH), 1591, 1503 (C=C), 1465 (N=N), 1207 (Ar-O), 1160 (S-O-S)
'H-NMR (ppm, 400 MHz, DMSO): 10,42 (1H, s, OH), 7,86-6,96 (8H, m, Ar-CH)
B3C-NMR ( ppm, 400 MHz, DMSO): 161,63, 152,35, 149,98, 145,68, 127,13, 12540,
122,10, 116,47

MS (m/z, METANOL): 277,04 (M), 300 (M).
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Sekil 40. 1 Numarali bilesigin FTIR spektrumu
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Sekil 41. 1 Numaral: bilesigin *H-NMR spektrumu (400 MHz, DMSO-ds)
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Sekil 42. 1 Numarah bilesigin **C-NMR spektrumu (400 MHz, DMSO-ds)

B-ASIT-NEGATIF-2 #181-469 RT: 2.63-6.81 AV: 289 NL: 3.59E€
T: - p ESI Q1MS [103.070-350.000]
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Sekil 43. 1 Numarali bilesigin kiitle spektrumu (MS)

47



2.5.  4-[( 3,4-disiyanofenil)azo] benzensodyumsiilfonat (2)

Bilesik 1 (1,55¢, 5,58 mmol) ve 4-nitro-ftalonitril (0,96 g, 5,5 mmol) 250 ml’lik bir
balona alinip 50 ml Dimetilsiilfoksit’ de ¢6ziildii. Daha sonra Na,COs (1,4 g, 13,2 mmol)
¢ozeltinin iizerine kisim kisim ilave edildi. Karisim 60 °C’ de 3 giin karistirildi. Tepkime
tamamlandiktan sonra ¢oziilmemis Na,COjs siiziildii ve siiziintiiye maddeyi ¢oktiirmek igin

etil alkol ilave edildi olusan ¢okelek siiziildii ve kurutuldu ve saf iiriin elde edildi.

:@ s HO—@N: N@S%Na

1

.| pmso
60°C | Na,CO,4

CN
CN—@O@ N= N—@\SQ),N&
2

Sekil 44. 2 Numarali bilesigin sentezi
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(- )

CN
Naogs—@N =N @ O @ CN
2

g /
Uriin: CooH11N4sNaO4S
Renk: Turuncu
Verim: 1660 mg (74 %)
E.N: 170-172°C

Hesaplanan: C, 56,34; H, 2,60; N, 13,14

Bulunan: C, 56,28; H, 2,58; N, 13,02

FTIR (vimascm™): 3088, 3037 (Ar-CH), 2243 (CN), 1585, 1571 (Ar), 1490 (N=N), 1221
(Ar-O-Ar), 1192 (O-S-0).

'H-NMR ( ppm, 400 MHz, DMSO): 8,18-7,38 (11H, m, Ar-CH).

BC-NMR (ppm, 400 MHz, DMSO): 160,60, 157,12, 152,02, 151,35, 149,62, 136,90,
127,24, 125,49, 124,11, 123,64, 122,61, 121,20, 117,33 (CN), 116,32, 115,81, 109,55.

MS (m/z, METANOL): 403,02 (M), 426 (M).
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Sekil 45. 2 Numarali bilesigin FTIR spektrumu.
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Sekil 46. 2 Numaral bilesigin *H-NMR spektrumu (400 MHz, DMSO-ds)
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Sekil 47. 2 Numaral bilesigin *C-NMR spektrumu (400 MHz, DMSO-ds)

BN-NEGATIF- #264-414 RT: 3.85-6.04 AV: 151 NL: 3.64E6

T: - p ESI Q1MS [103.070-450.000]
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Sekil 48. 2 Numarali bilesigin kiitle spektrumu (MS)
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2.6.  4,5-bis[(4-sodyum siilfonatfenil)azo-4’-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen (3)

Bilesik 1 (1000 mg 3,59 mmol) 4,5-dikloroftalonitril (350 mg, 1,78 mmol) 250
ml’lik bir balona alinip 50 ml dimetilsiilfoksit” de ¢oziildii. Daha sonra Na,COs (1 g, 9,43
mmol ) ¢dzeltinin iizerine kisim kisim ilave edildi. Karisim 60 °C’de 3 giin karistirildi.
Tepkime tamamlandiktan sonra ¢oziilmemis inorganik tuz siiziildi ve siiziintiiye maddeyi
coktiirmek igin etil alkol ilave edildi olusan ¢okelek siiziildii ve alkolle yikandi saf {iriin
elde edildi.

o \
]@[ . HO—@N:N@S%M
CN Cl

DMSO 1

0
60°C Na,CO3

N O—@—N: N@S%Na
CN i /o—@ N= N@S%Na
3

Sekil 49. 3 Numarali bilesigin sentezi
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\- ; y,
Uriin: CaoH1gNgNa,0,S,
Renk: Acik Kahve
Verim: 400 mg (32 %)
E.N: 240-241°C
Hesaplanan: C, 56,34; H, 2,60; N, 13,14
Bulunan: C, 55,78; H, 2.52; N, 12,85

FTIR (VimawCM™ ): 3037 (Ar-CH), 2230 (CN), 1583 (Ar), 1492 (N=N), 1295 (Ar-O-Ar),
1190 (O-S-0).

'H-NMR (ppm, 400 MHz, DMSO): 8,61-7,26 (18H, m, Ar-CH).

BC-NMR (ppm, 400 MHz, DMSO): 158,01, 157,30, 156,04, 151,29, 150,81, 149,54,
136,85, 130,54, 127,25, 127,23, 125,48, 125,30, 125,20, 122,60, 122,54, 120,19, 119,33,
115,98 (CN), 115,70, 115,36, 112,44, 111,47.

MS (m/z, METANOL): 339,07 (M), 724 (M).
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Sekil 50. 3 Numarali bilesigin FTIR spektrumu
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Sekil 51. 3 Numaral bilesigin *H-NMR spektrumu (400 MHz, DMSO-ds)
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Sekil 52. 3 Numarali bilesigin *C-NMR spektrumu (400 MHz, DMSO-dg))

BCI2-TEKRARNEGATIF #382-420 RT: 5.56-6.12 AV: 39 NL: 2.21FA
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Sekil 53. 3 Numarali bilesigin kiitle spektrumu (MS)
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2.7. Metalli Ftalosiyaninlerin Mikrodalga Yardimh Sentezi (2a-d)

Cesitli metalli ftalosiyaninlerin( Co, Ni, Cu ve Zn ) sentezi igin genel yontem

asagidaki gibi uygulanmugtir.

Bilesik 2 (100 mg, 0,24 mmol), metal tuzlarindan esdeger miktarda CoCl;,
NiCl; 6H,0, CuCl,.H,0, Zn(CH3COO0); (0,06 mmol), amil alkol (15 mL), DMF (5 mL) and
2-3 damla DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene) armut tipli 100 m1’lik balona konuldu
ve 20 dakika 800 W mikro dalgaya maruz birakildi (Kantar, 2008 ve Ozil, 2007). Oda
sicakhigina sogutulduktan sonra, olusan kat1 liriin siiziildii ve etanol ile yikandi. Yesil renkli

iriin kolon kromotagrafisi (silikajel, MeOH-CH,Cl,, (10:1)) ile saflastirildi. Sentezlenen

biitlin ftalosiyaninler su, metanol ve DMSO da ¢oziinmektedir.

s Q0o

MD
SO3Na

N

?
:
2

s
?

NaOﬁ@ N- N@QQE% ;\A_,?\]&@o_@ N- N@ soNa
o
N

Bilesik |2a

2b

2C

2d

Metal |Co

Ni

Cu

Zn

SO3Na

Sekil 54. 2a-d Numarali bilesiklerin sentezi
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2.8. Metalli Ftalosiyaninlerin Mikrodalga Yardimh Sentezi (3a-d)

Cesitli metalli ftalosiyaninlerin( Co, Ni, Cu ve Zn ) sentezi igin genel yontem

asagidaki gibi uygulanmugtir.

Bilesik 3 (100 mg, 0,14 mmol), metal tuzlarindan esdeger miktarda CoCl;,
NiCl,6H20, CuCl,.H,0, Zn(CH;COO0); (0,06 mmol), amil alkol (15 mL), DMF (5 mL) and
2-3 damla DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene) armut tipli 100 m1’lik balona konuldu
ve 20 dakika 800 W mikrodalgaya maruz birakildi (Kantar, 2008; Ozil, 2007). Oda
sicaklhigina sogutulduktan sonra, olusan kati iiriin siiziildii ve etanol ile yikandi. Yesil renkli

iriin kolon kromotagrafisi (silikajel, MeOH-CH,Cl,, (10:1)) ile saflastirildi. Sentezlenen

biitlin ftalosiyaninler su, metanol ve DMSO da ¢oziinmektedir.

SO3Na :
N
Ol

[0}
NazO!
N- N CN
0]
CN

N —
bR Bilesk[3a |30 3¢ |ad
@ @ Metal|[Co [Ni |Cu |zn
aN3z0S SO3Na

Sekil 55. 3a-d Numarali bilesiklerin sentezi
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2.9. Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi (2e ve 3e)

Cesitli metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi i¢in genel yOntem agsagidaki gibi
uygulanmigtir.

Bilesik 2 (2e i¢in) (200 mg, 0,48 mmol), bilesik 3 (3e i¢in) (200 mg, 0,29 mmol)
amilalkol (15 mL), DMF (5 mL) ve 2-3 damla DBU, susuz CaCl; tiip takilmis geri sogutucu
altinda 200 °C de 48 saat karistirildi. Oda sicakligina sogutulduktan sonra, olusan kati iiriin
stizlildii ve etanol ile yikandi Yesil renkli iiriin kolon kromotagrafisi (silikajel, MeOH-
CH,Cl,, 10:1)) ile saflagtirildi. Sentezlenen tiim ftalosiyaninler su, metanol ve DMSO da

¢Oziinmektedir.

e GG

SOsNa

aNOﬁ@ N- N@

.
ﬁii

00
%
0
0

SOsNa

Sekil 56. 2e Numarali bilesigin sentezi
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Sekil 57. 3e Numarali bilesigin sentezi
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Sekil 58. 2a Numaral1 bilesik

Uriin: CsoHa4N16Na4016S4C0.8H,0 Renk: Yesil
Verim: 80 mg (53.4 %)

E.N: >200°C

Hesaplanan: C, 50,39; H, 3,15; N, 11,75

Bulunan: C, 49,68; H, 2,84; N, 11,05.

FTIR (vmacm™): 1588, (C=C), 1469 (N=N), 1220 (Ar-O-Ar), 1182 (O-S-O).

UV/Vis(Amax /nm, DMSO): 248, 349, 599, 662.
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Sekil 59. 2a Numarali bilesigin FTIR spektrumu
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Sekil 60. 2a Numarali bilesigin UV/Vis spektrumu (DMSO)
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Sekil 61. 2b Numarali bilesik

Uriin: CgoHa4N16Nas016S4Ni.8H0 Renk: Yesil
Verim: 82.8 mg (51 %)

E.N: >200°C

Hesaplanan: C, 50,33; H, 3,13; N, 11,73.

Bulunan: C, 49,56; H, 2,88; N, 10,96.

FTIR (vmaxcm™): 1587,(C=C), 1469 (N=N), 1221 (Ar-O-Ar), 1183 (O-S-O).

UV/Vis(Amax /nm, DMSO): 280, 355, 612, 676.
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Sekil 63. 2b Numaral bilesigin UV/Vis spektrumu (DMSO)
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Sekil 64. 2¢c Numarali bilesik

Uriin: CsoHa4N16Na4016S4Cu.8H,0 Renk: Yesil
Verim: 61.6 mg (39. %)

E.N: >200°C

Hesaplanan: C, 50,22; H, 3,13; N, 11,72.

Bulunan: C, 49,56; H, 2,75; N, 10,94.

FTIR (Vmaxcm™): 1591 (C=C), 1474 (N=N), 1220 (Ar-O-Ar), 1179 (O-S-O).

UV/Vis(Amax /nm, DMSO): 247, 347, 610, 678.
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Sekil 66. 2¢c Numarali bilesigin UV/Vis spektrumu (DMSO)
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Sekil 67. 2d Numarali bilesik

I"Jriin: CgoH44N16Nas016S472n.8H50 Renk: Yesil
Verim: 56 mg (35.9 %)
E.N: >200°C

Hesaplanan: C, 50,18; H, 3,14; N, 10,24.

Bulunan: C, 49,69; H, 2,98; N, 9,85.

FTIR (vmasCm™):  1646-1588 (C=C), 1471 (N=N), 1228 (Ar-O-Ar), 1197 (O-S-O).
'H-NMR (400 MHz, DMSO): 8,16-7,28 (44H, m, Ar-CH).

UVNiS(Amax /nm, DMSO): 260, 352, 613, 680.
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Sekil 71. 3a Numaral1 bilesik

C128H72N24Nag025S5C0.10H,0 Renk:  Yesil
80 mg (53.4 %)

>200°C

C, 54,56; H, 3,25; N, 11,92,

C, 53,77, H, 2,80; N, 11,09.

FTIR (vmaxcm™): 1587, (C=C), 1492 (N=N), 1271 (Ar-O-Ar), 1180 (O-S-O).

UV/Vis(Amax /nm, DMSO): 248, 345, 620, 663.
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Sekil 73. 3a Numarali bilesigin UV/Vis spektrumu (DMSO)
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Sekil 74. 3b Numaral bilesik

I"Jriin: C128H72N24N8.802888Ni.lOHzO Renk:
Verim: 82.8 mg (51 %)
E.N: >200°C

Hesaplanan: C, 54,57; H, 3,27; N, 11,94,

Bulunan: C,53,79; H, 2,82: N, 11,12.

Yesil

FTIR (vmaxcm™): 1646, (C=C), 1497 (N=N), 1270 (Ar-O-Ar), 1206 (O-S-O).

UV/Vis(Amax /nm, DMSO): 225, 342, 615, 685.
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Sekil 76. 3b Numaral bilesigin UV/Vis spektrumu (DMSO)
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Sekil 77. 3¢ Numarali bilesik

I"Jriin: C128H72N24NagO,8SgCu.10H,0 Renk: Yesil
Verim: 61.6 mg (39. %)
E.N: >200°C

Hesaplanan:  C, 54,47; H, 3,26; N, 11,91.
Bulunan: C, 53,75; H, 2,88; N, 11,06.
FTIR (Vmavcm™ ):1646, (C=C), 1493 (N=N), 1267 (Ar-O-Ar), 1191 (O-S-O).

UVNViS(Amax /Inm, DMSO0):247, 342, 630, 686.
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Sekil 79. 3c Numarali bilesigin UV/Vis spektrumu (DMSO)
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Sekil 80. 3d Numaral bilesik

I"Jriin: C128H72N24Nag028S5sZn.10H,0 Renk: Yesil
Verim: 56 mg (53.9 %)
E.N: >200°C

Hesaplanan: C, 54,45; H, 3,26; N, 11,91.

Bulunan: C, 53,88; H, 2,96; N, 11,15.

FTIR (Vmawcm™ ): 1590 (C=C), 1490 (N=N), 1296 (Ar-O-Ar), 1195 (O-S-O).
'H-NMR (400 MHz, DMSO): 8,16-7,21 (72H, m, Ar-CH).

UV/Vis(Amax /nm, DMSO): 263, 352, 613, 681.
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Sekil 83. 3d Numarali bilesigin *H-NMR spektrumu (400 MHz, DMSO)
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Sekil 84. 2e Numarali bilesik

I"Jriin: CgoH4sN16Nas016S4.8H,0 Renk: Yesil
Verim: 56 mg (35.9 %)
E.N: >200°C

Hesaplanan: C, 51,95; H, 3,35; N, 12,12.

Bulunan: C,51,03; H, 2,85; N, 11,84.

FTIR (vmascm™ ): 3425 (OH), 3060 (Ar-CH), 1645, 1591, (C=C), 1471 (N=N), 1228
(Ar-O-Ar), 1182 (O-S-0).

UV/Vis(Amax /nm, DMSO): 261, 349, 613, 675, 700.
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Sekil 87. 3e Numarali bilesik

I"Jriin: C128H74N24NagO,8S5.10H,O Renk: Yesil
Verim: 42 mg (21.8 %)
E.N: >200°C

Hesaplanan:  C, 57,40; H, 3,51; N, 12,55.

Bulunan: C, 56,89; H, 2,98: N, 11,84.

FTIR (vmawcm™ ): 3410 (OH), 3060 (Ar-CH), 1629, 1590 (C=C), 1498 (N=N), 1295 (Ar-

0-Ar), 1188 (O-S-O).

UV/Vis(Amax /nm, DMSO): 225, 342, 613, 675, 700.
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Sekil 89. 3e Numarali bilesigin UV/Vis spektrumu (DMSO)
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Sekil 90. (2a-e) Bilesiklerinin st iiste ¢akistirtlmis UV/Vis spektrumu (DMSO)

2,7

3c 3b 3e

_‘I—i
[#s]
1

—3y =3

Absorpsiyon

o
[§s]

300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nim)

Sekil 91. (3a-e) Bilesiklerinin iist iiste ¢akistirilmis UV/Vis spektrumu (DMSO)
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2.10. Agregasyon Calismasi ve Bulgular

Metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin  agregasyon ¢aligmasinda,
ftalosiyaninlerin, ¢oziicli polaritesine bagh olarak agregasyon derecesini anlayabilmek igin
farkli ¢oziiciilerde UV/vis spektrumlari alindi. Farkli ¢6ziicii olarak su ve DMSO kullanildi.
Triton X-100 sulu ¢ozeltilerde agregasyon kirict bir ajan oldugundan sulu ¢ozeltiye, Triton
X-100 ilave edildi. Ftalosiyanin bilesiklerinin (2d-3d) ve (2e-3e) bu ii¢ ¢ozelti iginde UV/vis
spektrumlar1 alindi. Ftalosiyanin bilesiklerini agregasyona ugradigmin diger bir kaniti
onlarin floresans spektroskopisidir. 2d ve 3d ftalosiyaninlerin DMSO’daki 10° M’lik

cozetliler1 470 nm’de uyarildig1 zaman iki pik goézlemlendi.
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Sekil 92. Triton X-100 agregosyon tizerindeki etkisi
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Sekil 93. Triton X-100
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Sekil 94. 2d Numarali bilesigin DMSO, su ve su + triton X deki UV/Vis Spektrumu
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Sekil 95. 3d Numaral bilesigin DMSO, su ve su + triton X’deki UV/Vis Spektrumu
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Sekil 96. 2e Numarali bilesigin DMSO, su ve su + triton X’deki UV/Vis Spektrumu
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Sekil 97. 3e Numarali bilesigin DMSO, su ve su + triton X’deki UV/Vis Spektrum
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Sekil 99. 2d ve 3d Numaral bilesiklerin emisyon spektrumlari (DMSO 10° M)
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2.11. Floresans Emisyon Cahsmasi ve Bulgular

Metalli ftalosiyaninler (2d ve 3d)’nin floresans emisyon spektrumlart DMSO
¢ozeltisi i¢inde arastirildi. Ftalosiyaninler (2d ve 3d) DMSO hazirlanan 10° M’k ¢ozelti
icinde floresans ¢alismasi yapildi. Floresans emisyon spektrumlari ftalosiyanin bilesikleri 2d
ve 3d’nin her ikisi i¢in de maksimum absorpsiyon yaptigi 342 nm’deki B ve 680 nm’deki Q
uyarilarak emisyon spektrumlari alindi. Azo grubu igeren ftalosiyaninlerde ki azo grubunun
emisyon spektrumlarini nasil etkiledigini arastirmak i¢in standart olarak sentezlenen
ftalosiyanin bilesikleri StdZnPc-1 (Nyokong, 2006) ve StdZnPc-2 (Nyokong, 2010) onlarin
her ikisi i¢in de maksimum absorpsiyon yaptigi 358 nm’deki Soret-band ve 677 nm’deki Q-
band’mda uyarilarak emisyon spektrumlari1 alindi. Ftalosiyaninler (2d ve 3d) DMSO ¢ozelti

icinde benzer davranis gosterdi.
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Sekil 100. Standart olarak kullanilan Ftalosiyaninler
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Sekil 101. 2, 2d ve Standart ftalosiyaninlerin emisyon spektrumlari
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Sekil 102. 3, 3d ve Standart ftalosiyaninlerin emisyon spektrumlari
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3. TARTISMA VE SONUC

Tez ¢alismasi kapsaminda 2 tane ftalonitril ve 10 tane de ftalosiyanin bilesigi olmak
tizere toplam 12 adet yeni bilesigin sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 FTIR, UV/Vis, 'H-NMR, *C-NMR, MS ve
elementel analiz verileri kullanilarak aydmlatilmistir. Tez ¢alismasinin ilk agamasinda,
ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilmak tizere 4-nitroftalonitril bilesigi (Young, 1990) ve
4,5-dikloroftalonitril (Whorle,1993) literatiire uygun sekilde sentezlenmistir Siibstitiient
olarak kullanilan azo boyar madde (1) literatiirde verildigi sekilde siilfanilik asitin fenol ile
etkilestirilmesiyle elde edilmistir. Sentezlenen azo boyar maddesinin (1) spektroskopik
verileri literatiirle uyum igindedir (Ojala, 1996).

3.1.  4-[( 4-hidroksifenil)azo]benzensodyumsiilfonat (1)

Bilesik 1, fenol ve siilfanilik asitin azo bilesiklerinin kenetlenme tepkimesi sonucu
sentezlenmistir. Bilesigin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 41) 3318 cm™de genis
(Ar-O-H), 1465 (N=N) ve 1160 (S-O-S) olmas: siilfanilik asitin fenol ile tepkimeye
girdigini dogrulamaktadir. Bu yapmin 'H-NMR spektrumuna (Sekil 42) bakildiginda
fenolik OH protonu 10,42 ppm’de ve aromatik protonlar 7.86-6.96 ppm araliginda
goriilmektedir. Bilesik 1°in **C-NMR spektrumuna (Sekil 43) bakildiginda 161,63, 152,35,
149,98, 145,68, 127,13, 125,40, 122,10, 116,47 ppm’de pikler goriilmektedir. Bilesik 1
icin kiitle spektrumunda (Sekil 44) 277,04 (M") molekiiler iyon piki tespit edilmistir.
Gozlemlenen bu pikin hesaplanan molekiil agirligi ile uyum igerisinde oldugu tesbit
edilmistir. Tim spektroskopik verilerin uyum ic¢inde olmasi Bilesik 1’in olustugunu

dogrulamaktadir.

3.2.  4-[( 3,4-disiyanofenil)azo] benzensodyumsiilfonat (2)

Baslangi¢c maddesi olarak kullanilan ftalonitril bilesigi 2, azo boyar madde 1 ile 4-
nitroftalonitril bilesiginin Na,CO3 varliginda DMSO iginde, geri sogutucu atinda 60 °C’de
3 giin karistirildiktan sonra ¢oziinmemis inorganik tuzlar siiziildii ve siiziintiiye maddeyi
¢oktiirmek i¢in etil alkol ilave edildi. Bilesigin FTIR spektrumuna bakildiginda (Sekil 47)
3318 cm™’de genis (Ar-O-H) pikinin olmamasi ve 2243 cm™’de siddetli CN bandinin
ortaya ¢ikmast bilesik 1’in 4-nitroftalonitril ile tepkimeye girdigini gostermektedir. Ayrica
1490 cm™de azo grubu ve 1192 cm™de (S-O-S) piklerinin varligi yapi ile uyum igindedir.
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Bu yapmnmn *H-NMR spektrumu (Sekil 48) incelendigi zaman 10,42 ppm’de OH protonun
kaybolmasi ve 8,18-7,38 ppm araliginda aromatik protonlar gézlenmistir. Bilesik 2’in **C-
NMR spektrumuna (Sekil 49) bakildiginda nitril karbonlar1 116,32 ve 115,81 ppm de
goriilmektedir. Bilesik 2 i¢in kiitle spektrumunda (Sekil 50) 403.09 (M") molekiiler iyon
piki tespit edilmistir. Bulununan pik degerinin hesaplanan molekiil agirhigr ile uyum
icerisinde oldugu tespit edilmistir. Elde edilen spektroskopik verilerin uyum iginde olmasi

Bilesik 2’in olustugunu gostermektedir.

3.3.  4,5-bis[(4-sodyum siilfonatfenil)azo-4’fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen (3)
Baslangi¢ maddesi olarak kullanilan ftalonitril bilesigi 3, azo boyar madde 1 ile 4,5-
dikloraftalonitril bilesiginin Na;CO3 varliginda DMSO ig¢inde, geri sogutucu atinda 60
°C’de 3 giin kanstirildiktan sonra ¢dziinmemis inorganik tuzlar siiziildii ve siiziintiiye
maddeyi ¢oktiirmek igin etil alkol ilave edildi. Bilesigin FTIR spektrumunda (Sekil 53)
3318 cm™’de genis (Ar-O-H) pikinin olmamasi ve 2230 cm™’de siddetli CN bandimin
ortaya ¢ikmasi bilesik 1’in 4,5-dikloraftalonitril ile tepkimeye girdigini gostermektedir.
Ayrica 1492 cm™de azo grubu ve 1192 cmde (S-O-S) piklerinin varhg: yapi ile uyum
icindedir. Bu yapmnm *H-NMR sonuglarma (Sekil 54) bakildig1 zaman 10,42 ppm’de OH
protonu kaybolmasi ve 8,22-6,77 ppm araliginda aromatik protonlar gézlenmistir. Bilesik
2’in *C-NMR spektrumuna (Sekil 55) bakildiginda nitril karbonlar1 115,81 ppm de
goriilmektedir. Bilesik 3 i¢in kiitle spektrumunda (Sekil 56) 339.06 (M) molekiiler iyon
piki tespit edilmistir. Gozlemlenen bu pikin hesaplanan molekiil agirhigr ile uyum
icerisinde oldugu tespit edilmistir. Elde edilen spektroskopik veriler, 6nerilen yapi ile

uyum iceresindedir.

3.4. Ftalosiyaninler (2a-e ve 3a-e)

Cesitli metalleri (Co, Ni, Cu, Zn) iceren metaloftalosiyaninlerin sentezi, bilesik 2’in
ve bilesik 3’lin gerekli metal tuzlariyla (CoCly, NiCl, 6H,0, CuCl,.H20, Zn(CH3COO0);) ve
birka¢ damla DBU ile beraber Amil alkol/ DMF i¢inde mikrodalgaya maruz birakilarak
gerceklestirilmistir. Bilesik 2°den ve bilesik 3’den metalsiz ftalosiyanin elde edilmeye
c¢aligild1. Bunun i¢in hem mikrodalga yardimli hemde Klasik ftalosiyanin sentez yontemleri
kullanild1 ancak mikrodalga yardimli metalsiz ftalosiyanin elde edilemezken klasik yonten
ile metalsiz ftalosiyanin sentezlenmistir. Sentezlenen tiim ftalosiyaninler kolon

kromotagrafisi kullanilarak saflastirildi.
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Ftalosiyanin bilesikleri, ftalonitril tiirevlerinin siklotetramerizasyonu sonucu
sentezlenirler. Bunun sonucunda FTIR spektrumlarinda var olan siddetli CN titresim
bandmin kaybolmas: gerekmektedir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin (2a-e ve 3a-e) FTIR
spektrumunda 2243 cm ™ deki ve 2230 cm™ siddetli CN bandmin olmamasi ftalonitril
bilesiginin  siklotetramerizasyona ugradigmn1  ve ftalosiyaninlerinin  olustugunu
gostermektedir.

Bakir ve kobalt igeren ftalosiyaninlerin paramanyetik olmasi *H-NMR ve **C-NMR
verilerinin alinmasma engel olmustur. 2d ftalosiyaninin *H-NMR spektrumu (Sekil 73)
8.16-7.28 ppm araliginda, baslangic maddesi olan 2 numarali ‘H-NMR bilesigin
spektrumuna gore daha yayvan ve genis pikler igermektedir. Piklerdeki bu genisleme,
agregasyon-disagregasyon dengesinin sebep oldugu fiziksel de§ismeden dolayidir ve
gercekten bu tepkimedan elde edilen iiriin birbirinden kiigiik farkliliklar gosteren kimyasal
kaymalara sahip olan 4 farkhi pozisyonal izomerin bir karisimdir. 3d ftalosiyaninin *H-
NMR spektrumu (Sekil 86) 8.16-7.31 ppm araliginda, baslangi¢ maddesi olan 3 numarali
bilesigin 'H-NMR spektrumuna gore daha genis pikler icermektedir fakat aromatik
bolgede 2d ftalosiyanin bilesiginden daha keskin pikler elde edildi. Bu da okta-siibstitiic
ftalosiyaninlerde izomer karistmi olusmadiginin  bir gostergesidir. Tetra-siibstitiic
ftalosiyanin bilesikleri (2a-€)’nin 8 mol ve okta-siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri (3a-€)’nin
10 mol kristal su bulundurdugu TGA anilizi ile tesbit edildi.

Ftalosiyanin bilesiklerinin olustugunun en 1iyi gostergesi onlarin UV/Vis
spektrumlaridir. Yeni sentezlenen ftalosiyaninlerin (2a-e ve 3a-e), UV/Vis spektrumlari
DMSO iginde alinmistir. Ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumuna bakildiginda Q ve B
bandinda iki ayr1 pik verdikleri goériilmektedir. Bunlar ftalosiyaninlerin karakteristik
pikleridir ve ftalosiyaninlerin olustugunun gostergesidir. Bunlardan biri UV bdlgede
yaklagik 350 nm de B bandi, digeri ise yaklagik 680 nm Q bandidir. Metalsiz
ftalosiyaninler Dy, simetrisine sahiptir, bu ylizden metalsiz ftalosiyaninlerin Q bandi kendi
icinde ikiye yarilir. Metalsizftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumu incelendigi zaman

yaklasik olarak 675 ve 700 nm’de iki absorbsiyon piki goriilmektedir.

3.5.  Agregasyon Calismasi
Siilfo grubu igeren ftalosiyanin bilesikleri genellikle ¢ozeltilerinde dimer, trimer veya
tetramer gibi yiiksek agregasyona ugramis sekilde bulunurlar (Nyokong, 2007).

Ftalosiyaninlerdeki agregasyon UV/Vis spektroskopisi kullanilarak kolayca karakterize
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edilebilir. Ftalosiyaninler iki veya daha fazla molekiiliin zincirleri arasindaki elektronik
gecislerden dolay1 bir araya toplanirlar. Ftalosiyaninleri olusturan monomerlerin polarligina
ve merkez atomun yapisina bagli olarak H ve J adiyla bilinen iki tip agregasyon olustururlar.
H agregasyon, ftalosiyanin monomerlerinin yiiz yilize toplanmasiyla meydana gelir ve dipol
gecisleri ftalosiyanin molekiiliine ¢izgi halinde baglanir (Haung, 2007). Aksine J
agregasyon, ftalosiyanin momomerlerinin yan yana toplanmasiyla olusur ve dipol gegisler
ftalosiyanin merkezine paralel ¢izgi seklindedir. Birkag ftalosiyanin hari¢ (Pereiro, 2005),
hemen hemen biitiin ftalosiyaninler J agregasyonu yaparlar. Ftalosiyaninlerdeki J
agregasyon monomerik ftalosiyaninler ile karsilastirildiginda farkli spektroskopik sonuglari
ortaya cikarmaktadir. Ftalosiyaninlerin J agregasyonu yaptigmi gosteren verilerden en
onemlisi Q bandminn kirmiziya kaymasidir (Gouterman, 1978). Cinko ftalosiyaninlerdeki J-
agregasyon Zn-O koordinati dogrultusunda olusur.

Siilfolanma derecesi, izomerik olusumlar ve merkez metal iyonunun dogasi
agregasyon olusumunu etkiler (Nyokong, 2007). Bu ylizden tez calismasinda c¢inko
ftalosiyaninler (2d, 3d) ve metalsiz ftalosiyaninlerin (2e, 3e) farkli ¢oziiciilerde agregasyon
davranislar1 incelendi.

Sudaki agregasyon lipofilitenin artmasiyla artar (Edrei, 1998), bu nedenle ¢o6zelti
icinde daha az siilfolanmis fraksiyonlarin yayginligi agregasyonu arttirmasi beklenmektedir.
Metalli ftalosiyaninlerin (2d ve 3d) sudaki ¢ozeltilerinde Q absorpsiyon bantlar1 ( Sekil 41)
sirasiyla 614, 676 nm ve 636, 692 nm’dir. Bu Q bant absorpsiyon degerlerinden (3d)
bilesiginin bilesik (2d)’den daha fazla agregasyona ugradigi gozlenmistir. Siilfolanma
derecesi artmasina karsilik agregasyonda diisme olmas1 beklenmesine ragmen agregasyonda
artis olmasmin sebebi bilesik 3d’nin siibstitiisyon sayisinin fazla olmasi ve gevresinin daha
kalabalik olmasi olarak yorumlanmaktadir (Tuncel, 2011).

Metaliftalosiyaninler (2d ve 3d)’nin sudaki absorpsiyon spektrumlar: (Sekil 101)
ftalosiyaninlerin J-agregasyona ugradigimmi1 gostermektedir. Triton X-100 molekiillerin
arasina girme Ozelligine sahip oldugundan agregasyonu onleyici bir bilesik olarak
bilinmektedir. Metallifalosiyaninler (2d ve 3d)’nin sudaki ¢ozeltilerine Triton X-100 (0,1
ml) eklendiginde alman UV/vis spektrumlarinda keskin Q bandi absorbsiyon piklerinin
varligi Triton X-100’{lin su i¢indeki agregasyonu kirdig1 gozlenmistir.

DMSO agregasyon onleyici olarak bilinen bir ¢ozictudir (Wrobel, 1998), yiiksek
verici sayisina sahip olmasindan dolayr merkez metal atomuna koordine olarak ftalosiyanin

bilesiklerinin agregasyona ugramasimi onler (Tran-Thi, 1989). Bilesik (2d, 3d)’nin DMSO
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icindeki UV/Vis spektrumlar1 alindiginda goriilen keskin Q absorpsiyon bantlar: ftalosiyanin
molekiillerinin daha az agregasyona ugradiklarini gostermektedir (Sekil 97-98).

Ftalosiyanin bilesigi 3d’nin bilesik 2d den daha fazla agregasyona ugradigmin diger
bir gostergesi onlarin floresans spektrumlaridir. Metaliftalosiyaninler (2d ve 3d)’nin
DMSO’daki 10° M’lik ¢ozetlileri 470 nm’de uyarildiginda iki emisyon piki gézlemlendi.
Gozlenen bu emisyon pikleri; 2d igin 687 ve 732 nm 3d i¢in 690 ve 735 nm’dir. (Sekil 102)
Metaliftalosiyaninler (2d ve 3d)’nin emisyon spektrumuna bakildiginda S;—S, elektron
gecisinden meydana gelen 692 nm ‘deki pik baskindir. Bu pik n-konjugasyonundan dolay1
yayvanlagsmis ve dnemli derecede kirmiziya kaymistir. Yaklagik olarak 735 nm’deki ikinci
emisyon piki ftalosiyanin bilesikleri 2d ve 3d’de J-agregasyon oldugunun gostermektedir
(Chen, 2008). Ftalosiyanin bilesigi 3d’nin floresans emisyon pik siddetinde, ftalosiyanin
bilesigi 2d’ye gore %30 bir azalma gdézlenmektedir. Ayrica ftalosiyanin bilesigi 3d’nin 735
nm’deki emisyon pikinde fark edilebilir derece bir azalma gdstermistir.

Metalsiz ftalosiyaninlerin (2e ve 3e) sudaki ¢ozeltilerinde Q absorpsiyon bant
degerleri ( Sekil 99-100) sirasiyla 673, 700 nm ve 675, 700 nm’dir. Bu Q bant absorpsiyon
degerlerinden (3e) bilesiginin bilesik (2€)’den daha fazla agregasyona ugradigi gozlenmistir.
Metalsizfalosiyaninler (2d ve 3d)’nin sudaki ¢ozeltilerine Triton X-100 (0,1 ml)
eklendiginde alman UV/vis spektrumlarinda keskin Q bandi absorbsiyon piklerinin varhigi
Triton X-100’1lin su i¢indeki agregasyonu kirdigi gdzlenmistir.

Metalsizftalosiyaninlerin  (2e, 3e)’nin DMSO igindeki UV/Vis spektrumlari
alindiginda goriilen keskin Q absorpsiyon bantlar1 ftalosiyanin molekiillerinin daha az

agregasyona ugradiklarini géstermektedir (Sekil 99-100).

3.6.  Floresans Calismasi

Fotodinamik Terapi ve giines pilleri tiretimi gibi yiiksek teknolojik uygulamalar
icin metalliftalosiyanin bilesiklerinin floresans emisyon degerleri 6nemlidir. Azo grubu
iceren ftalosiyaninlerde azo grubu ve ftalosiyanin halkasi arasindaki molekiil i¢i elektron
transferi floresans spektroskopisi kullanilarak aciklanmustir (Liu, 2010). © —n elektronik
gecisi orbital ortiisme yasakli gegisi oldugundan (Lakowicz, 2006) =" orbitalindeki
elektronlar deaktivasyon yolu olarak en yakim enerji seviyesi olan ftalosiyanin halkasmin
S:1 enerji seviyesini kullanir. Sonug olarak azo grubu i¢ren ftalosiyaninleri azo grubunun
absorpsiyon yaptigi dalga boyunda uyardigimizda elektronlarin deaktivasyon yolu sadece

1 —3; elektron gecisiyle gergeklesir ve floresans emisyon spektrumunda baskin olan
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S1—Sy floresans emisyon siddetinin artmasina sebep olur (Liu, 2010). Metalliftalosiyanin
bilesikleri (2d ve 3d)’nin floresans emisyon spektrumlart DMSO ¢d6zeltisi iginde incelendi.
Ftalonitril bilesikleri (2 ve 3), StdZnPc-1 ve StdZnPc-2 referans madde olarak kullanildi.
Ftalosiyanin bilesikleri (2d ve 3d) maksimum absorpsiyon yaptiklar1 So—S; (Q-band) and
ftalonitril bilesikleri 2 ve 3 ise maksimum absorpsiyon yaptiklart n —a* gecislerine
karisilik gelen dalga boylarinda uyarildilar. Sekil 104 ve 105°de floresans emisyon
spektrumlar1 goriilmektedir. 600 ve 700 nm arasindaki floresans emisyon pikleri S;—Sy
elektronik gegislerden kaynaklanmaktadir. StdZnPc-1 ve StdZnPc-2’nin maksimum
absorbsiyon yaptiklar1 Q-bandi dalga boyu (677 nm) uyarildiklar1 zaman, spektrumda
yaklagik 670 nm ve 680 nm de siddetli S1— Sy gegisleri gozlemlendi. Ftalosiyanin
bilesikleri 2d ve 3d maksimum absorpsiyon yaptiklart Q-bandi1 dalga boyu (680 and 681
nm) sirast ile uyarildiklarinda, ftalosiyanin bilesigi 3d’nin floresans spektrumuna
bakildiginda emisyon siddetinin StdZnPc-2’ye goére hemen hemen esit oldugu
gozlemlenirken, ftalosiyanin bilesigi 2d’nin floresans emisyon siddetinin StdZnPc-1’ye
gore daha diisiik oldugu tesbit edilmistir. Bu sonug ftalosiyaninlerin Q bandi dalga
boyunda uyarildiklarinda, ftalosiyaninden substitue gruplara neredeyse hi¢ veya ¢ok az
miktarda elektronun transfer oldugunu gostermektedir. StdZnPc-1 ve StdZnPc-2’nin
maksimum absorsiyon yaptiklar1 Soret-band dalga boyu (358 nm) uyarildiklar1 zaman,
floresans spektrumlarinda 684 nm ve 685 nm civarinda siddetli S;— Sp gegisleri
gozlemlendi. Gozlemlenen bu pikin sebebi S, uyarilmis safhasindaki elektronlarin bir
kismmin S; sathasina gegisinden kaynaklandig diistiniilmektedir. StdZnPc-2 deki S;— Sy
emisyon siddetinin StdZnPc-1 e gére daha biiyiik olmasmin sebebi siibstitiisyon sayinin
fazla olmasi olarak yorumlanabilir. Ftalosiyanin bilesikleri 2d ve 3d maksimum
absorpsiyon yaptig1 Soret-bandi1 dalga boyu (342 nm) sirasi ile uyarildiklarinda floresans
emisyon siddetlerinin StdZnPc-2 ve StdZnPc-1’ye ye ¢ok diisiikk oldugu tesbit edilmistir.
Bu sonuglar, substitiient olarak bulunan azo gruplarmin ftalosiyaninlerin floresans emisyon
siddetlerini diisiirdiigiinii gostermektedir (Unal 2008), ciinkii bdyle bir sistemde daha
diisiik olan n— w* gegcisi vardir. Bu geg¢isin floresans 6zelligiyse n— n* gecisinkine gore
cok daha zayiftir. Bag yapmamis elektron ¢iftleri diigiik enerjili 151k fotonlariyla molekiil

yapisini bozmadan bir {ist enerji seviyesine uyarilabilir.
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Pc Azo dye
Sekil 103. Ftalosiyanin ve azo grup arasindaki enerji diyagrami
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4, ONERILER

Tez ¢aligmasi kapsaminda literatiirde ilk kez azo boyasi iceren ve suda ¢oziinebilen
ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimli sentezi, karakterizasyonu ve spektroskopik
ozelliklerinin incelenmesi gergeklestirilmistir. Elde edilen azo ftalonitril (2), (3) ve
ftalosiyanin bilesikleri (2a-e ve 3a-e) daha Onceden litertiirde var olmayan orjinal
bilesiklerdir.

Elde edilen tiim bilesikler ¢esitli saflagtirma yontemleri kullanilarak saflastirilmis
ve agik yapilar1 FTIR, UV/Vis, MS, 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopileri ve elemental
analiz verileri kullanilarak aydmlatilmistir. Elde edilen spektroskopik veriler onerilen
yapilarla uyum igerisindedir.

Metalli ftalosiyaninler sentezi mikrodalga yardimli sentez metodu kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bu yontemin kimyasal sentezlerde kullanilmasi klasik yOntemlere
nazaran yontemin saglamis oldugu kisa siirede reaksiyon olusumu ve yiiksek verim alma
avantajlar1 sayesinde kullanimi hizla artmaktadir. Metalsiz ftalosiyaninler geleneksel
yontem kullanilarak sentezlenmistir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyon ve floresans ozellikleri incelendi. Yapilan
agregasyon ¢alismalarinda elde edilen veriler okta siibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin tetra
stibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinden daha fazla agregasyona ugradigini gostermektedir.
Elde edilen floresans spektrum verileri azo grubu igeren siibstitiientlerin ftalosiyanin
bilesiklerinin floresans emisyon siddetini diistirdiiglinii géstermektedir.

Azo grubu ihtiva eden ve suda ¢oziinebilen ftalosiyaninler hakkindaki bu tez ilerde
yapilacak arastirmalara Oncii olacak calismalardandir. Farkli azo boyar maddelerin
substituent olarak kullanilmasi ile yaygin c¢oziiciilerde ve suda daha iyi ¢oziinen
ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi gerceklestirilip bu bilesiklerin ¢esitli fiziksel, biyolojik
ve tibbi 0zellikleri incelenebilir. Monomerik yapida olan ftalosiyanin bilesiklerinin yaninda
polimerik yapida olan azo gruplar1 igeren ftalosiyanin bilesikleri de sentezlenip ¢esitli

Ozellikleri incelenebilir.
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