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ONSOZ
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yardimlari aldigim saygi deger hocam Prof. Dr. Selami SASMAZ ve Yrd. Dog. Dr.
Cihan KANTAR hocalarima saygi ve siikranlarimi sunarim.

Calismalarim sirasinda yardimini esirgemeyen degerli hocam Dog.Dr.Bahittin
KAHVECI ve Yrd.Dog¢.Dr. Musa OZIL Hocalarima ve sevgili arkadaslarim Kimyager
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bilgi ve desteklerini aldigim tiim hocalarima tesekkiir ederim.

Hayatimin her asamasinda oldugu gibi yiiksek lisans calismalarim boyunca benden
sevgisini, destegini ve umudunu esirgemeyen sevgili aileme en biiylik tesekkiirlerimi

sunarim.
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OZET

AZO GRUBU ICEREN FTALOSIYANINLERIN MIKRODALGA YARDIMLI
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Bu calismada, eugenol azo boyasi iceren yeni metalli ftalosiyaninlerin sentezi ve
karakterizasyonu gerceklestirildi. Oncelikle, eugenol ve p-hidroksianilinin tepkimesi
sonucu eugenol azo boyar maddesi (I) elde edildi. Daha sonra mikrodalga yardimli sentez
metodu kullanilarak ftalonitril bilesigi (1) sentezlendi. Bu bilesik kolon kromotografisi
yontemi kullanilarak saflastirildi. Son olarak, metalli ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimli
sentezi gergeklestirilmistir. Ftalosiyaninler alkol ve etil asetatta yikanarak saflastirilmistir.
Mikrodalga yardimli sentez metodu reaksiyon siiresini azaltmakta ve {irlin verimini
arttirmaktadir. Sentezlenen biitiin ftalosiyaninler DMF ve DMSO ‘da ¢6ziinmektedirler.
Elde edilen tiim bilesiklerin yapilar1 elemental analiz, IH—NMR, 13C—NMR, UV/Vis ve IR

spektrumlari ile agiklanmastir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, mikrodalga, sentez, ftalonitril, eugenol, azo boyar

madde
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SUMMARY

MICROWAVE-ASSISTED SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
PHTHALOCYANINES CONTAINING AZO GROUP

In this work, the new metallophthalocyanines (Co, Ni, Cu, and Zn) substituted with
azo compound containing eugenol moiety are described. Firstly, azo compound (I)
containing eugenol moiety was synthesized by treating eugenol with p-hydroxyaniline.
Then phthalonitrile compound (1) was synthesized by microwave-assisted synthesis
method. The purification of phthalonitrile compound (1) was carried out by column
chromatographic separation. At the last step, metallophthalocyanines (1a, 1b, lc, and 1d)
were synthesized by the microwave irradiation. The purification of metal phthalocyanine
was carried out by washing with alcohol and ethyl acetate. The microwave-assisted
synthesis method reduces reaction times and enhances the yield of the reactions. All
phthalocyanine compounds are soluble in DMF and DMSO. The structures were confirmed

by elemental analysis, '"H NMR, °C NMR, UV/Vis and IR.

Keywords: Phthalocyanine, microwave, synthesis, phthalonitrile, eugenol, azo dye
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SEMBOLLER VE KISALTMALAR DIiZiNi

IR : Infrared Spektrometrisi

DBU : 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundec-7-en
DMF : N,N-dimetilformamit

DMSO : Dimetil siilfoksit

E.N. : Erime noktas1

mL : Mililitre

MPc : Metalli ftalosiyanin

MD : Mikrodalga

NMR : Niikleer manyetik rezonans spektrometrisi
Pc : Ftalosiyanin

UV-Vis :Ultraviyole-Goriintir
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Ftalosiyanin dort tane pirrol halkasindan olusan makrosiklik bir bilesiktir (Leznoff,
1996). Ismi yunancada “naphta (rock oil) ~ kaya yag1” olan phthal 6n eki ile yine
Yunancada mavi anlamina gelen “cyanine” kelimelerinin birlestirilmesiyle ortaya ¢ikmistir
(Moser, 1983a). Yirminci yiizyilin baglarinda bir dizi rastlanti sonucu elde edilen
ftalosiyanin bilesiklerinin merkezinde yetmisten fazla farkli metal atomunun koordine
kovalent baglarla degisik sekillerde baglanabiliyor olmasi, aromatik karakterinin olmasi,
asit, alkali, 1s1 ve nem gibi dis etkenlere kars1 oldukca kararli olmasi bir ¢ok kimyasal ve
fiziksel Ozellige sahip olmasmma neden olmaktadir. Giliniimiizde kimyasal sensorler,
elektrokromizim, yari iletken materyal, non-lineer optik, sivi kristal, boyarmadde ve daha
birgok teknolojik ve bilimsel uygulama alanlarinin olmasi ftalosiyaninlerin kimya ve diger
temel bilimler i¢in vazgecilmez bir madde sinifi olmasini saglamistir (Leznoff, 1996).

Ftalosiyaninler sadece boyarmadde olarak kullanilmak tizere 2001 yilinda 80000 ton
tiretilmistir (Wohrle, 2001). Ftalosiyaninlerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik ¢alismalarinin
yapilabilmesi i¢in uygun c¢oziicilerde belirli diizeylerde ¢06zilinebiliyor olmasi
gerekmektedir. Ozelikle suda ¢dziinebilen ftalosiyaninler kanser tedavisi uygulamalarinda
(PDT), HIV ve cesitli biyolojik aktivite 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilmaktadir
(Lukyanets, 1999; Vzorov, 2003).

Bu calismanin amaci; Mikrodalga yardimli sentez metodu kullanilarak azo gruplari
iceren ftalosiyaninleri sentezlemek ve spektroskopik ozelliklerini incelemektir. Literatiir
caligsmasi yapildiginda azo gruplarini igeren ftalosiyaninler hakkinda yapilan ¢aligmalarin
az sayida oldugu tespit edilmistir(Bozdogan, 2006). Bu tez, azo gruplar1 igeren
ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu alaninda yapilan oncii ¢alismalardan birisidir.

Tez calismasi kapsaminda ilk olarak eugenol igeren azo boyar madde sentezlendi.
Daha sonra bu bilesik 4-nitro ftalonitril bilesigi ile mikrodalga yardimli sentez metodu
kullanilarak azo grubu igeren ftalonitril bilesigi elde edildi. Son asamada ise elde edilen
ftalonitril bilesigi ¢esitli metal tuzlariyla birlikte uygun bir ¢dziicli iginde mikrodalga
yardimli sentez metodu kullanilarak azo grubu igeren ftalosiyaninlerin sentezi

gergeklestirilmistir.



Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilari elemental analiz, IR, '"H-NMR, “C-NMR ve
UV/Vis spektroskopisi verileriyle karakterize edildi.

1.2. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler olarak adlandirilan bu bilesik tiirii, ilk defa (1,2)-disubstitiie benzen
tiirevlerinin kimyasal doniisiimleri ile elde edildi. Ilk ftalosiyanin Braun ve Tcherniac
tarafindan Londra’da Giliney Metropolitan Gaz Sirketinde caligsirken, ftalimid ve asetik
asitten orto-siyanobenzamid eldesi sirasinda rastlant1 eseri ¢oziinmeyen koyu mavi renkli

bir iiriin olarak ele gecti (Sekill.) (Braun, 1907).

g Asetik Asit Etil Alkol Mavi Uriin (H,Pc)
_—
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Sekil 1. Ftalimitten metalsiz ftalosiyanin eldesi

1927 yilinda Diesbach ve von der Weid, Fribourg (Almanya) Universitesinde orto-
dibromobenzen ve CuCN’nii pridin igerisinde kaynatarak bakirli ftalosiyaninleri elde

ettiler (Sekil 2.) (De Diesbach, 1927).

Br CuCN CN
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Sekil 2. Cesitli o-Dinitril tiirevlerinden bakir ftalosiyaninlerin sentezi



Bu bilesik simifinin yapisinin aydinlatilmasi ¢aligmalarinin baslamasi ise yine bir dizi
rastlant1 sonucu olmustur. 1928’de Scottish Dyes Ltd sirketinin Grangemouth fabrikasinda,
ftalikanhidrit ve amonyaktan endiistriyel yolla ftalimid sentezi sirasinda, camla kaplanmis
olan tepkime kabi1 ve borularindan birinde cam kirilarak catlak olustugu ve tepkime
sirasinda mavi-yesil kati iiriin olustugu goézlendi (FePc). Sirket calisanlarindan olan
Dandringe ve Dunsworth bu yeni maddeyi incelediler ve ilk incelemeler sonucu bu
maddenin olduk¢a kararli ve ¢oziinmeyen bir pigment oldugunu saptadilar. 1929 yilinda da
maddenin 6zelliklerini ve hazirlanmasini igeren patent, Ingiliz Patent biirosu tarafindan
onayland1. Ismi ilk baslarda Scottish Dyes olarak amilan bu iiriiniin patenti, Imperial
Chemical Industries (ICI) tarafindan 1928 yilinda alindi. ICI yetkilileri koyu mavi renkli
maddenin yapisim1 6grenmek icin ¢ok istekli olduklarindan bir 6rnegini Profesor Jocelyn F.
Thorpe’ye, Imperial College’e (Londra) gonderdiler (Dandinge, 1929).

Profesdr Thorpe bu mavi pigmenti yeni atadigi bir 6gretim iiyesi olan ve bilimsel
yoniiyle gelecek vaad ettigine inandig1 Reginald Patrick Linstead’a (1902-1966) ¢alismasi
icin verdi. Linstead ise daha sonra bu madde i¢in “akademik yoOniinlin olabileceginin
kanitlanabilecegini diisiindiim” diyordu (Barton, 1968).

Linstead elementel analiz, ebulyoskopik molekiiler kiitle tayini, oksidatif
degradasyon (ftalimide doniisiiyor) tekniklerini birlestirerek ve kullanarak H,Pc’nin
yapisint tespit etti (Sekil 3). Yine 1933 yilinda ftalosiyanin kelimesini ilk kullanan kisi
Linstead’tir. Linstead ftalosiyanin ismini ¢esitli ftalik asit tiirevlerinden elde edildiklerini
isaret etmek i¢in temeli eski Yunancada “naphta (rock oil =~ kaya yagi)” olan phthal 6n eki
ile yine Yunancada mavi anlamina gelen “cyanine” kelimelerini birlestirerek bu yeni
maddeyi ftalosiyanin (phthalocyanine) olarak adlandirdi (Moser, 1983a).

1935 yilinda The New York Times’da ftalosiyaninler hakkinda sunlar yazilmaktayda.
“Yiizyiln ilk mavi pigmenti kesfedildi. Londra Kasim 25. Pigmentin kalitesi ve liretiminin
temeli bugiin Imperial Chemical Industries Ltd tarafindan agiklandi. Monastral Fast Blue
diye adlandirilan bu bilesik yiizyilin ilk kesfedilen boyarmaddesidir.” Monastral Fast Blue
bakirftalosiyaninin ticari ismidir (Cronshaw, 1942).

Linstead’in yaptig1 caligmalar ve Profesor J. Monteath Robertson ve arkadaslarinin
X-ray difraksiyon tekniklerini kullanarak yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda ftalosiyaninlerin
dort tane simetrik iminoisoindol iinitesinden olustugu ve molekiiliin merkezinde metalin

capina bagli olarak cesitli metallerin bulunabilecegini tespit ettiler (Cronshaw, 1942).
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Sekil 3. (a) Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) (b) Metalli ftalosiyanin (MPc)

Ftalosiyanin molekiiliiniin yapisinda merkez atomun koordine kovalent baglarla bagl
olmasi, ayrica molekiiliin yiiksek derecede aromatiklik gostermesi pek fazla rastlanilmayan
kararliliginin agiklanabilmesinde 6nemli yer tutmustur. Ftalosiyaninler asitlere, alkalilere,
neme, 1s1, 151k ve ¢Ozilicli tlirlerinin hepsine karsi oldukga kararlidir. Genellikle 500°C
tizerinde sicaklik etkisiyle eriyerek bozunurlar. Giiniimiizde sentezlenmis olan siibstitiie
gruplu ftalosiyaninlerin bozunma sicakliklar1 150°C’ye kadar diisebilmektedir (Leznoff,
1996). Ozellikle bakir ftalosiyaninler derisik H,SO4’te ¢oziiniirler ve seyreltik H,SO4’de
ise tekrar c¢okerler. Ilk sentezlenen ftalosiyaninler organik c¢oziiciilerde ve suda
¢oziinmemelerine ragmen giiniimiizde her tiirlii ¢oziiciide ¢dziinebilen substitiie gruplu

olanlar1 sentezlenebilmistir (Leznoff, 1996).

1.2.1. Metalli Ftalosiyaninler

Linstead ve ICI'nin birlikte baslattiklar1 ftalosiyanin ¢alismalari sonucunda 1930—
1950 yillar1 arasinda yirmidort farkli metal iceren metalli ftalosiyaninler sentezlendi.
Ayrica Linstead 1,2-disiyano gruplari iceren heterosiklik ve naftalin tiirevi bilesiklerden de

yararlanarak yeni tip ftalosiyanin tiirevlerini sentezledi (McKeown, 1998; Thomas, 1990).

H
Li [Be B C
Na (Mg Al [Si P

K Ca |Sc |[Ti A% Cr |Mn [Fe [Co |Ni |Cu [Zn |Ga |Ge |[As

Ba Hf [Ta |W |Re [Os |Ir Pt |Au |Hg |TI |Pb |Bi

Lantanitler [La [Ce [Pr [Nd [Pm |Sm |[Eu |[Gd [Tb |[Dy |[Ho |[Er [Tm [Yb [Lu
Aktinitler |Ac [Th |Pa [U |Np [Pu |Am

Sekil 4. Periodik tabloda ftalosiyanini yapilmis elementler
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Glinlimiizde ise ftalosiyanin merkezinde yetmisten fazla, farkli elementel iyonun
oldugunu goérmek miimkiindiir (Sekil 4.). Son yillarda merkezinde karbon bulunan
ftalosiyaninlerde sentezlenebilmistir (Sekil 5.) (Khanamiryan, 1990).

Bu metallerin ftalosiyanin halkasi ile nasil ve hangi kimyasal sartlarda koordine
olabildigi belirtilmistir (Moser, 1983a; Moser, 1983b). Secilen metal iyonu, ftalosiyaninin
fiziksel Ozelliklerine etki edebilir. Makrosiklik bir bilesik olan ftalosiyaninler genellikle
dianyon (pc?) seklinde bulunurlar ve bu 6zelliklerinden dolayida indirgen ve yiikseltgen
olan farkli oksidasyon basamaklarina sahip olabilirler.

Birgok metal iyonu (Cu®*, Co*, Fe*...

gibi) ftalosiyanin merkezine sikica
tutunduklarindan, uzaklastirilmalart olduk¢a zordur ve uzaklastirilmalari ftalosiyanin
bilesiginin bozunarak parcalanmasina sebep olabilir. Siklotetramerizasyonun olusmasinda
metal iyonlar1 kullanmak template etkiye sebep olacagindan metal varligi verimin yiliksek
olmasina ve kararli irilinlerin olugmasina neden olur. Merkezdeki metallerin bir ¢ogu
ftalosiyaninlerin seklinin bozulmasina sebep olmaz. Bazi metal iyonlar1 ise merkeze
baglanamayacak kadar genis bir capa sahiptir (Pb** gibi). Bu durumda metal, ftalosiyanin
halka diizleminin altinda veya {istiinde bulunmaktadir (Sekil 6.). Normalde oksidasyon
basamagi +1 olan metal katyonlar1 i¢in merkez azot atomlar1 iki iyonlu bir liganttir.
Bununla birlikte katyonlar merkezde yer bulamazlar, bdylece iyonlar ftalosiyanin halka
diizleminden disar1 dogru yonlenirler ve substitie olmamis ftalosiyaninlerin

¢Oziinmemelerine neden olduklari, bilinen molekiiler i¢i kuvvetlerin boéliinmesine ve

dagilmasina sebep olmaktadirlar (Ziolo, 1981a).

N— N/
CH,
-
N/ ,,,,,,,, N
= CH;
/

Sekil 5. Karbon igeren ftalosiyanin



Sekil 6. Kursun(II)ftalosiyaninin {i¢ boyutlu yapisi

T

Sekil 7. Diftalosiyanin tiplerinin sematik gosterimi
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Sekil 8. a- Siiperftalosiyanin (SPc) b- Subftalosiyanin (SubPc)

Tablo 1.’de elementlerin ftalosiyaninlerle nasil koordine oldugu gosterilmeye

calisiimastir.



Boylece alkali metal tiirevleri igceren ftalosiyaninler 6rnegin Li>Pc veya Na,Pc polar
organik c¢oziiclilerde ¢oziiniirliiklerinin artmasina neden olurlar (Ziolo, 1981b). Metal
iyonlarinin yiikseltgenme basamagi +2 den fazla ise kullanilan aksial ligandlarin etkisi ile
¢Oziintirliikk artirilabilir (Leznoff, 1996).

Baz1 genis ¢apli lantanidler (nadir toprak metalleri) metal katyonlar iki ftalosiyanin
halkasiyla ayricalikli ve ilging kompleksler yaparlar. Sanddvi¢ kompleks olarak
adlandirilan bu yapilar, 6zellikle fiziksel bir 6zellik olan elektrokromizim agisindan ¢ok
onemli 6zellikler gosterirler. Sandovig oligomerler on tane ftalosiyanin halkasinin HgPc ile
tepkimesinden olusmustur (George, 1992).

Sekil 7°de tip III seklinde gosterilen ftalosiyaninlerle koordine olabilen metaller Mo,
Re, Ru, Os, Rh ve Ir’dur. Ru’un [(PcRu),], (n=6) seklinde oligomerik yapida oldugu tespit
edilmistir. Yine bir baska calismada RuPc’nin oksijenle yiikseltgenmesiyle HO-[PcRu-O],-
H (n=11) seklinde komplekslesmenin oldugu goriilmiistiir (Ercolani, 2000).

Tip IV seklinde gosterilen ftalosiyaninler ise oldukga ilginctir. Koordine olabilen
metallerin sayis1 sinirlhidir (Cr, Mn, Fe, Ru). Komplekslesmeyi olusturan X; O, N ve C
olabilir. PcFe(IIl)-O-Fe(Ill)Pc, PcM-N-MPc (M= Cr, Mn, Fe), PcFe(IV)=C=Fe(IV)Pc
seklindeki komplekslesmeler yaptig1 goriilmistiir (Day, 1975).



Tablo 1. Elementlerin ftalosiyanin merkezine baglanis tipleri

Element Ykseltgenme Kisaltma
Basamag
I. Tip H, Li, Na, K 1+ H,Pc, Li,Pc, Na,Pc, K,Pc
Ftalosyaninler Be, Mg, Ca, Mn, Ni, 2+ BePc, MgPc, CaPc, MnPc, NiPc,
Cu, Zn, Ag, Cd, Ba, CuPc, ZnPc, AgPc, CdPc, BaPc,
Pt, Au, Pb PtPc, AuPc, PbPc
Cr, Fe, Co 2+, 3+ CrPc, FePc, CoPc
Al, P, Sc, Ga, As, 3+ AlPc, PPc, ScPc, GaPc, AsPc, YPc,
Y, Rh, Pd, In, La, RhPc, PdPc, InPc, LaPc, PrPc,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, NdPc, SmPc, EuPc, GdPc, TbPc,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, DyPc, HoPc, ErPc, TmPc, YbPc,
YD, Lu, TI, Bi, B LuPc, TIPc, BiPc, BPc (1 aksial)
Si, Ge, Zr, Nb, Ru, 4+ SiPc,GePc, ZrPc, NbPc, RuPc, SnPc,
Sn, Hf, Os, Ir, Th, HfPc, OsPc, IrPc, ThPc, PaPc (2
Pa aksial)
Ti 3+, 4+ TiPc (=0 veya 2 aksial )
A% 3+, 4+ VPc (=0 veya 2 aksial )
Re 3+, 4+ RePc (1 veya 2 aksial)
Tc 4+ TcPc (7)
Hg 4+ HgPc (2 aksial ve ya oligomerler)
U 4+, 6+ UPc (2 aksial)
Mo 4+, 5+ MoPc (=0 veya 2 aksial )
Sb 4+, +5 SbPc (1 veya 2 aksial)
Ta 5+ TaPc (2 aksial)
W 2+, 5+ ?
IIL. Tip Sc, Y, Pr, Nd, Sm, 3+ ScPc,, YPc,, PrPc,, NdPc,, SmPc,,
Ftalosiyaninler Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, EuPc,, GdPc,, TbPc,, DyPc,, HoPc,,
Er, Tm, Yb, Lu, T1 ErPc,, TmPc,, YbPc,, LuPc,, T1Pc,
Zr, Ce, Hf, Th, Pa, 4+ ZrPc,, CePc,, HfPc,, ThPc,, PaPc,,

Np, Am, Ti

NpPc,, AmPc,,TiPc,




Ac ve W gibi bazi elementlerin ftalosiyaninlerle koordine oldugu fakat
koordinasyonun nasil gerceklestigi konusunda ¢ok fazla bilgi mevcut degildir (McKeown,
1942).

U ve B’un koordinasyonunda ise daha degisik durum ortaya cikar. Ftalosiyaninlerin
agabeyleri diye adlandirilan siiperftalosiyaninler Uranyumun, kiigiik kardesleri diye
adlandirilan subftalosiyaninler ise Bor’un koordine olmasi ile elde edilmislerdir (Leznoff,
1996).

Stiper ftalosiyaninler dort tane iminoisoindol yerine bes tane iminoisoindolden olusur
(Sekil 8.). Bu bilesikler uranyumoksid ve Sn** gibi genis yarigaph katyonlarla template
tepkimesi sonucu olusur. Siiperftalosiyaninler (SPcs); ftalonitril, susuz uranilkloriir veya
kalay (IV) kloriiriin DMF ig¢inde 170°C sicaklikta 30-80 dakika 1sitilmasiyla elde edilmistir
(Day, 1975; Kraut, 1988; Marks, 1978).

Subftalosiyaninler ise sadece li¢ tane iminoisoindol alt iinitesinden olusur ve bor gibi
kiigiik yaricapli katyonlarin template tepkimesiyle elde edilebilir (Sekil 8).
Subftalosiyaninler (SubPcs); ftalonitril, BX; (X= Cl, F, Br, C¢Hs)’iin 1-klornaftalin i¢inde
240°C sicaklikta 1sitilmasiyla elde edilebilir (Geyer, 1996; Zykowski, 2000).

1.2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Klasik sistemlerdeki adlandirmalarda, ftalosiyanin merkezindeki metal katyondan
sonra, organik iskeletteki mevcut substitiientin adi ilave edilerek adlandirma yapilabilir.
Ftalosiyaninler icin gelistirilen adlandirma sistemi ile bir ¢ok ftalosiyanin tiirevlerini
adlandirmak mimkiindiir. Ftalosiyanin tiirevleri icin gerekli kisaltmalar yapilarak
ftalosiyaninin molekiiler yapis1 hakkinda da fikir verilir.

Fakat IUPAC, adlandirma sisteminin ¢ok fazla uzatilmasini istememektedir.
Ftalosiyanin halkas1 sekil 8.’deki gibi numaralandirma sistemi ile numaralandirilir. Bu
makrosiklik sistemde dort benzen halkasina baglanabilecek onaltt yer vardir.
2,3,9,10,16,17,23,24 karbon atomlar1 periferal (dis, disa ait) yerler diye adlandirilir.
1,4,8,11,15,18,22,25 karbon atomlar1 ise non-periferal (periferal olmayan=np) yerler diye
adlandirilir (Sekil 9.) (Thomas, 1990).



Pc = Ftalosiyanin
NPc = Naftalos1yan1n

a-(L) MPc-n&p -S
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M= Merkez Katyon
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Merkez Katyona Tutunan
Aksial(a) ligandlar
(n=1 veya 2)

Cl- = Kloriir

HO- = hidroksil

O- = oksijen (okso ligand = O)
F- = Floriir

C,0- = alkoksi = - OC,H,,.,
(C,)5Si10- = trialkilsilil

Amin Tiirevleri

Numaralandirma ve siibstitiientlerin pozisyonu
t = tetra (peripheral) = 2,9 (10), 16(17), 23 (24).
op = okta-peripheral = 2,3,9,10, 16, 17, 23, 24.
onp = okta-nonperipheral = 1,4,8,11,15,18,22,25

Benzo-siibstitiient (S)

C,=alkil=- C,H,,

OC, = alkoksi = -OC H,,.;

C,0C, = alkoksimetil = - CH,OC H,,,
tb = tersiyer butil = - C(CH;),

np = neopentoksi = - OCH,C(CHs;);

cp = kumilfenoksi = -o— (")

CO,C, = alkil ester = -CO,C H,,,

CONC, = alkil amid = -CONHC_H,,.,

CO,H = karboksilik asit = - CO,H

SO;H = siilfonik asit = - SO;H

O(E0),C, = oligo(etilenoksi) = - O(CH,CH,0),CH;
CE = 18-crown-6 eter

CN= Nitril (Siyano)

Sekil 9. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasinin 6zet goriiniimii

t simgesi ile gosterilen kisaltma ise dort farkli izomerden meydana gelen periferal
dort stibstitiientli ftalosiyaninlerin gosterimidir.
ftalosiyanin H2Pc-t-tb diye kisaltilarak gosterilir. Ftalosiyanine makrosiklik bir grup
baglanmis ise ftalosiyaninden sonra kisaltilmasi yapilabilir. Sentez yolu tespit ve tayin
edilmis olmasina ragmen nonperipheral dort substitue gruplu ftalosiyaninlerin 6zelliklerini
iceren caligmalar ¢ok fazla mevcut degildir (George, 1995). Fakat okta siibstitiientli
peripheral ve nonperipheral ftalosiyaninlerin bir¢ok farkli kimyasal ve fiziksel 6zelligi
incelenmistir. Bu ftalosiyaninler op ve onp kisaltmalariyla birbirinden ayrilabilir. Ornegin

stv1 kristal 6zellik gosteren 1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzil-ftalosyaninnikel(I) NiPc-onp-
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Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil



Cs seklinde kisaltilabilir. Cg ile ifade edilen kisim sekiz tane nonperipharel alkil gruplarini
belirtir ve her biri alti1 karbon igerir (C¢H ;3 seklinde).

Karsilikli ligandlar merkez katyonuna bagli olan iyonlardir. Ornegin ftalosiyanin
tirevi olan  2,3,9,10,16,17,23,24-oktadodesiloksiftalosiyaninsilisyum(IV)  dihidroksi
bilesigi kolayca a-(HO),SiPc-op-OCj, seklinde kisaltilabilir (Sekil 2.10.) (McKeown,
1998).
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Sekil 10. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktadodesiloksiftalosiyaninsilisyum(IV) dihidroksi
bilesiginin acik yapisi
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1.3. Ftalosiyaninlerin Tepkimeleri

Ftalosiyaninlerin reaksiyonlari, sulu veya susuz ortamlardaki ¢oziinmeleri ile
ilgilidir. Metalik veya yar1 metalik hazirlanmig olan ftalosiyaninlerin oldukca diisiik
¢oOziiniirliikleri, kimyasal yonlerinin gelistirilmesi ve agiklanmasi i¢in hi¢cde kolay degildir

(Moser, 1983b).

1.3.1. Ftalosiyaninlerin Asit-Baz Tepkimeleri

Ftalosiyaninler amfoterik &zellige sahiptir. Ornegin, metalsiz ftalosiyanin icteki iki
tane imino protonunu kaybederek anyon seklini (pc?) alir. Miimkiin olabilen protonlama
bolgesi icteki bazik azot atomlari ve onlar1 destekleyen 4 tane koprii azot atomundan
olusur (Moser, 1983b). Buna ragmen metal igeren ftalosiyaninler, metalsiz
ftalosiyaninlerin asitligi hakkinda higbir etkisinin olup olmadigr bilinmeyen hacimli
tetradentad ligandin basit tuzlar1 seklinde tanimlanabilir. Igteki azot atomlarmin miimkiin
olan protonasyonu, tahminen elektrostatik itme veya sterik toplanmanin etkisiyle, tahmin

edilen stereokimyasal degismelere sahip oldugu, bilinen bazi porfirin tiirevlerinin
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protonasyonuyla da kismen ilgilidir. Kondiiktometrik ve spektrometrik teknikler
kullanilarak, metalsiz ftalosiyaninlerin baz1 kuvvetli asit ve bazlarla reaksiyonlar
incelenmistir. Kuvvetli bazlarin varliginda, metalsiz ftalosiyaninlerin ¢ozeltileri, metalli
ftalosiyaninlerin spektrumuna benzer spektrumlar verdigi goriilmistiir. Asit ilave
edildiginde ise ftalosiyanin ¢ozeltilerin spektrumlarinin normal hale dondiigti gortilmiistiir.
Bu durum merkezdeki imino gruplarinin geri doniisiimlii olarak protonasyonu ile ilgilidir.
Klorosiilfiirik asit i¢inde metalsiz ftalosiyanin ve bakir ftalosiyanin ¢ozeltilerinin
elektriksel kondiiktivite sonucu gostermistir ki, her Pc molekiilii dort klorosiilfat iyonu ile
tamamlanmustir. incelemelerde, bu asidik ¢ozeltide sadece ftalosiyanindeki 4 tane koprii
azot atomu protonlanmistir (Moser, 1983b).

10°-10"M civarinda yaygin organik céziiciilerde ¢oziinen ftalosiyaninler, UV/Vis
spektrumunda goriiniir bolgede yiiksek molar absorbtivite katsayisi gosterirler ve bu
konsantrasyonlarda ftalosiyaninlerin reaksiyonu gozlemlenebilir. Genellikle siddetli (1 —
7*) band1 metal ftalosiyaninin UV/Vis spektrumunda 600-700 nm arasinda gozlenirken,
metalsiz ftalosiyanin de yine bu boélgede yaklasik olarak birbirine esit olan iki band
gozlenir. Metal iceren ve metal icermeyen ftalosiyanin bilesikleri bu 6zelliklerinden dolay1
600-700 nm bdlgesinde spektrumlaria bakilarak kolaylikla ayirt edilebilir. Fakat 10*-10°
M konsantrasyonu civarinda ¢ozelti halinde ftalosiyaninler dimerlesirler (Moser, 1983Db).

Metalsiz ftalosiyaninler ve substitue olmamis metal ftalosiyaninlerin genellikle
yaygin organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Bununla birlikte, derisik siilflirik asit gibi
oldukca asidik ortamda c¢oziinlirler. Tahminen, pridinin bazik azot atomlarina benzer
sekilde halkadaki 4 tane koOprii azot atomlarinin protonlanmasi seklinde ¢dziinmektedir.
Bunun kanitlarindan biri; film haline getirilmis ftalosiyanin konsantre HCI veya HBr
icinde, gaz HCI veya HBr ile tepkimesinden Fe-ftalosiyaninin koprii 4 azot atomunda
sadece birisine, bir tane protonu bagladigi goriilmiistiir (FePc.HCI)(Moser, 1983b).
Ftalosiyaninlerin ¢dzelti igerisinde bu sekilde olabilmeleri i¢in yiiksek asidik ¢oziiciilere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Yiiksek asidik ortamda, ¢esitli Pc’lerin protonasyonunun derecesi
icin, 25°C de N, altinda HSO;CI ¢ozeltisi iginde kondiiktometrik Olgtimleri yapilmis ve
giivenilir degerler elde edilmistir (Braun, 1907). SO;CI' iyonlari, ¢ozelti ortamlarinda
oldukca hareketlidir. Sonugta, her bir metalsiz ftalosiyanin ve bakirftalosiyanin molekiilii
icin 4 tane SO;CI' iyonunun olustugu kondiiktometrik oOlc¢timlerle ispatlanmistir. Bu

durumda halkadaki 4 tane azot atomu protonlanmistir (Moser, 1983b).
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FePc aksial pozisyondaki DMSO molekiillerinin imidazol ve N-siibstitiie imidazol ile
yer degistirdigi gorlilmiistiir. Kare diizlemsel FePc’nin, DMSO i¢inde muhtemelen
FePc(DMSO), seklinde ¢o6zilindligli, iki tane c¢oziicii molekiiliiniin merkez atomuna

baglandig1 ve asagidaki sekilde imid ile yerdegistirdigi diistiniilmiistiir (Moser, 1983b).

FePc(DMSO), —2% 5 Fe(Pc)(imid) —22“ Fe(Pc)(imid),

1.3.2. Siilfiirik Asit icinde Ftalosiyaninlerin Davramsi

Cu®* (CuPcClys), AI**, Sn**, Sn** ve V* iceren metalik ftalosiyaninlerin, siilfiirik
asitin ¢esitli konsantrasyonlartyla nasil etkilestigi incelenmistir. Merkez atomuyla baglarin
kararliligr ve HSOy, ¢oziiclinlin ¢6zme kapasitesinden bagimsizdir. Seyreltilmis siilfiirik
asitteki serbest su molekiilleri metal atomlariyla olan baglar1 zayiflatigr bilinmektedir
(Moser, 1983b).

H,Pc’nin 17 M H,SOy igindeki ¢6ziiniirliigi, 25°C” de tayin edilmis ve asagidaki
reaksiyon i¢in denge sabiti tespit edilebilmistir (Moser, 1983b).

H,Pc + H,SO, H,PcH" + HSO, (1)

Kantitatif c¢alismalar ise, 14-17 M H,SO, icerisinde metal ftalosiyaninlerin
hidroliziyle yapilmstir.
15-17 M H,SOy icinde metal ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiiniin denge sabiti agagidaki

esitlige gore tespit edilmistir.

MPc + H,SO, MPcH' +HSO, (2

H,S0, i¢cinde metalli ftalosiyaninin ¢dziinmesi agagidaki reaksiyona gore gergeklesir.

MPcH* +2H H,PcH + M** 3)

MgPc ve PbPc’nin siilfiirik asit i¢indeki ¢oziintirliikk tayinleri, 17M H,SO4 ¢ozeltisi
icinde yapilmistir (Moser, 1983Db).

15-17 M H,S0O, icinde CuPc, CuPcClys, ZnPc, ZnPcCI, CoPcCI ve AIPcCI(HSOy,)
in ¢oziiniirliikleri ve denge sabitleri esitlik (3)’e gore tayin edilmistir.

Rh(IIT), Os(IV), Ga, Al Ni, Co gibi V, Zn, Pt, Pd ve Cu igeren ftalosiyaninlerin de
coziinme kinetikleri ¢alisilarak, metal porfirinlere benzer oldugu tespit edilmistir (Moser,

1983b)
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Ftalosiyaninler, oleum ve klorosiilfonik asit icinde, siilfiirik asitten daha iyi
¢coziinmiislerdir. Oleum ve klorosiilfonik asitte c¢oziiniirliiklerinin denge sabitleri de
hesaplanmistir (Braun, 1907).

Siilfiirik asit i¢inde polimerik H,Pc, CuPc ve CoPc’nin kararliligl ve ¢ozlinmesinin
caligmasi1 sonucunda polimerik metal ftalosiyaninlerin, monomerik ftalosiyaninlerden 2 ile
4 kat daha fazla zaman siiresince H,SO; icinde daha kararli oldugu goriilmiistiir (Moser,
1983b).

Os, V, Sn, Al Ir, Rh, Ru, Ga igeren ftalosiyaninlerin hidrojen stilfatlar1 ve Zn, Cu,
Co, Pt, Pd ve Ni iceren ftalosiyaninler i¢in protonasyon dengesi, spektroskopik yontemlerle
sadece mono protonlanmis tiirleri oldugu seklinde tayin edilmistir.

% 43-96 ik H,SO, icinde 4,4°,4°°,4°"-tetrakarboksilik CuPc ve CuPc ¢ozeltilerinin
UV/Vis spektrumlarinda her iki bilesik icinde birkag tane protonasyon dengesi
goriilmektedir (Moser, 1983Db).

1.3.3. Sulu Cozeltide Tetrasiilfo Ftalosiyaninlerin Davramslari

Sulu ¢ozeltide 4,4°,4°°,4° -tetrasiilfo Pc’lerin polimerizasyonu, dimerizasyonu ve
birlesmeleri, iyonik siddet, denge sabiti, birlesmelerinin kinetigi, ¢0ziicli ve c¢oziinen
molekiillerinin etkileri gibi faktorler g6z Oniline alinarak calisilmistir. UV/VIS
spektrofotometresi, bu olayin ¢alisilmasi i¢in olduk¢a uygun olan bir yontemdir. Cu(Il),
Zn(Il), V(1I), Fe(Ill) ve Mn(Il) tetrasiilfo Pc’lerin sulu ¢ozelti i¢inde dimerize oldugu
bilinmektedir (Sekil 2.2.3.1).

Dimerizasyon ve monomer-dimer dengesi asagidaki denge ile gosterilmistir.

(ts= tetrasulfo)

2 tspc (tspc);

[(tspc)Z]

Kp=
" fspe]

(Cotspc), ve (Zntspe),‘nin, (Cutspc), ve (Hatspc), den daha az kararli oldugu
goriilmiistiir. Bu durum (Cotspc), ve (Zntspc),‘nin aksial koordinasyon siteleri oldugundan
bunlarin su molekiilleri ile tamamlanmis oldugunu gostermektedir (Moser, 1983b). 17-60
9C’ de, sulu ¢ozeltide tipik dimerlesme sabiti log Kp, Fe(IIT), Hy, Co(II) ve VO(Il)tspc igin
5.4 ile 8.2 civarindadir.

Fe(Ill)tspc’nin ~ su  igerisindeki ~ 10°M  konsantrasyonundan, daha az

konsantrasyonlarda dimerlestigi, daha yliksek konsantrasyonlarda polimerlestigi goriiliir.
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Su, dimerik Co(Il)tspc’nin olugmasina izin veren tek ¢oziiciidiir (Abel, 1976).
Monomer (M) ve dimer (D) arasindaki denge, su-etanol ve su-metanol karigimlari i¢inde
monomer-dimer denge iliskisi asagidaki gibidir (Moser, 1983Db).

K=[D]/ [MF [H0]" (n=12)

Su molekiillerinin, hidrojen baglariyla monomerleri birbirine baglayarak spesifik rol
oynadiklar1 diisiiniiliir. Co(Itspc, alkali ¢ozeltisinde molekiiler oksijenin doyurulmasi
sonucunda olusan reaksiyon tersinirdir. Monomer-dimer sistemi, nétral pH’da oldukga ¢ok
rastlanilir. Alkali ¢ozeltilerde ve oksijen ilavesi durumunda dimer yoniine daha cok
rastlanilmistir (Moser, 1983Db).

Co(IDtspc i¢in, termodinamik parametrelerde tayin edilmistir (Gruen, 1973;
Blagrove, 1973). 10°M dan daha diisiik konsantrasyonlarda ise dimerlesmeden daha ¢ok
molekiiliin agregasyona ugradig: diistiniiliir (Moser, 1983b).

H,Pc stilfanatlarin ¢ozeltilerinde absorbsiyon spektrumu 6l¢limlerinde, su iginde 10
M da H,Pc siilfanat molekiiliin dimerlestigi, 10°M’da monomer ve dimerin karigimi
seklinde bulundugu, 10°M da ise dimer ve tetramer karisimi halinde bulundugu tespit
edilmistir (Bernauer, 1961, 1962, 1963; Farina, 1972).

20
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Sekil 11. tsCoPc’nin sulu ¢6zeltideki monomer ve dimerik haldeki UV/Vis spektrumu

1.4. Ftalosiyaninleri Saflastirma Metodlar:
Metalli ve metalsiz ftalosiyanin (MPc ve H,Pc) tiirevlerinin saflagtirilmasinda

organik bilesiklerde oldugu gibi klasik saflastirma metodlar1 yaygin olarak
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kullanilmamaktadir. Ciinkii bu bilesikler genellikle (MPc ve H,Pc) kuvvetli asitlerde ve ~
550 °C’nin tizerinde kararl olduklarindan bunlarin saflastirilmasinda bazi 6zel saflastirma
metodlar1 uygulanmaktadir (Moser, 1983b).

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler, konsantre siilfiirik asit icinde ¢6ziildiikten sonra
cozeltiye buz veya soguk su ilavesi ile ¢oktiirlilerek saflastirilabilir. Ayrica saflagtirma
islemlerinde siiblimlesme O6zelliklerinden de yararlanilabilir. Buna ilaveten metalli ve
metalsiz ftalosiyanin tiirevlerinin ¢oziinmedigi durumlarda genellikle alisilmis olan tekrar
kristallendirme yapilamaz ve kromotografik metodlar kullanilamaz. Fakat bazi metalli
ftalosiyaninler, az da olsa c¢oziindiikleri ¢oziiciiler varsa, ekstraksiyon ve yeniden
kristallendirme metodlari ile saflastirilabilmektedirler (Moser, 1983b).

Stibstitiie ftalosiyaninler ise siibstitiie gruplarindan dolayr molekiil agirliklarinin
artmasi ve siibstitiie gruplar arasinda bir dipol-dipol etkilesmeleri olmasi nedeniyle
siiblimlesme ile saflastirilamazlar. Bu yilizden, bazi sekiz siibstitiientli (alkil zincirli
tiirevleri) ftalosiyaninler de siiblimasyonla saflastirilamadigi, buna karsilik bazi dort
siibstitiientli  ftalosiyaninlerde ise gergekten siiblimasyon metodlart uygulanarak
saflastirilabildikleri goriilmistiir (Leznoff, 1996).

Baz1 siibstitiie ftalosiyaninlerde siibstitiie gruplarin biiyiikliigline bagli olarak
molekiildeki  toplanma  (aggregasyon) engellenir. Bu tir ftalosiyaninlerin
saflagtirilmalarinda  siiblimasyon metodlar1  kullanilmaktadir. Bir kisim  siibstitiie
ftalosiyaninler ise organik ¢oziiciilerde ¢oziildiikten sonra silikajel veya aliimina bulunan
kolondan gecirilerek saflastirilabilmektedir. Baz1 siibstitiie ftalosiyaninler de konsantre
stlfirik asit ic¢inde ¢oziildiikten sonra sogutuldugunda bozunma oraninin arttig
goriilmiistiir. Ornegin, tetra t-butilftalosiyanin, oktametoksi ftalosiyanin ve 2,3-
naftalosiyanin gibi bilesikler deirisik siilfiirik asit i¢cinde tamamen bozunmaktadirlar. Bu
ortamda oktafenil ftalosiyanin bilesigi ise siilfolanmaktadir. Bir kisim ftalosiyaninler ise
derigik siilfiirik asit i¢cinde g¢Oziinmemektedirler. Bu yiizden siibstitiie ftalosiyaninlerin
kons. Siilfiirik asit i¢cinde ¢ozlinmesi ve ¢okelek olusturmasi, siibstitiie ftalosiyaninler igin
bir saflagtirma metodu gibi goriinse de nadiren kullanilabilmektedir.

Coziiniirligii az olan siibstitiie ftalosiyaninlerin saflagtirilmasinda ise bilesigi 6nce
derisik siilfirik asit ile ¢6zmek ve sonra da ¢Oktlirmek ya da siiblimasyon
kullanilamamakta, bu tiir bilesikler i¢in bazi1 organik ¢oziiciiler ve su ile sadece basit

yikama iglemleri yapilmaktadir.
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Yaygin organik c¢oziiclilerde c¢oziinen pek c¢ok siibstitiientli ftalosiyaninlerin
saflastirmasinda ise, kolon kromotrografisine ilaveten ekstraksiyon ve tekrar
kristallendirme gibi metodlar kullanilabilmektedir (Leznoff, 1996; Moser, 1983a; Moser,
1983b).

1.4.1. Siibstitiie Grup Iceren Ftalosiyaninleri Saflastirma Metodlar1

Stibstitiie grup igeren ftalosiyaninler

a- Derigik siilfiirik asit i¢inde ¢oziilerek daha sonra {izerine buz veya soguk su ilavesi
ile ¢oktlirtilerek,

b- Derisik hidroklorik asit i¢inde ¢oziilerek daha sonra iizerine baz igeren ¢ozelti
ilavesi ile ¢oktiiriilerek (bu metod 6zellikle amino grubu igeren siibstitiientli ftalosiyaninler
i¢in)

c- Herhangi bir organik ¢oziiciide ¢oziilerek aliimina lizerinden kolon kromotografisi
ile izole edilerek, ve elde edilen cozeltinin ¢oziiciisii uzaklastirilarak veya yeniden
kristallendirilerek,

d- Herhangi bir organik ¢6ziiclide ¢oziildiikten sonra normal silika gel kullanilarak
kolon kromotografisi ile flas veya vakum metodlar1 kullanilarak ayrilir ve daha sonra
¢Oziiclisli evaparatdrde uzaklastirilarak veya tekrar kristallendirilerek,

e- Jel permasyon kromotografisi kullanilarak,

f- Coziinmeyen siibstitlientli ftalosiyaninlerin farkli ¢oziiciiler ile yikanip safsizliklar
uzaklastirilarak,

g- (Coziinen stibstitiientli ftalosiyaninlerin ¢dziinmeyen safsizliklardan, farkli
coziiciilerle ekstraksiyonu ile ve bu ekstrakte edilmis siibstitiientli ftalosiyaninlerin
¢oziiclilerinin evaparatdrde uzaklastirilmasi veya tekrar kristallendirilmesi ile,

h- Siiblimasyon metodlart ile,

i- Diger metodlarla birlikte ince tabaka kromotografisi (TLC) ile,

k- Yiiksek performans sivi kromotografisi (HPLC) kullanilarak saflastirilabilir

Bunlardan  a-k  saflastirma  metodlart  ile  siibstitie  ftalosiyaninlerin
saflagtirilmalarindaki ortak problemlerimiz ifade edilmektedir.

Burada metod b i¢in baslica problem istenilmeyen amino safsizliklari i¢in ¢6zme ve
tekrar ¢cokelek olusturma ile ilgili giicliik s6z konusudur.

C ve d metodlarinda ise kromotografik metodlar ile c¢oziinen siibstitiientli

ftalosiyaninlerin milkemmel olarak ayrilmasi saglanir (Leznoft, 1996).
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Siibstitiie grup iceren veya icermeyen metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin
safligt  ince tabaka kromotografisi (TLC) veya kolon kromotografisi ile
belirlenebilmektedir. Oyle ki, saf bir ftalosiyanin bilesiginin gdsterdigi saflik ince tabaka
kromotografisi iizerinde bir leke, kolon kromotografisinde ise sadece bir band seklinde
goriilmektedir. Ayrica bu bilesiklerin saflig1 kiitle spektrumu, elementel analiz sonucu ve
diger spektroskopik teknikler ile de belirlenebilmektedir.

Metod e deki jel permasyon kromotografisi ile ftalosiyaninler molekiil hacimlerine
(biiyiikliigiine) gore ayrilabilmektedir. Bu metod kullanilarak iki ¢ekirdekli ftalosiyaninler,
biiyliyen konformasyondan dolayr bir c¢ekirdekli ftalosiyaninlerden ayrilabilmektedir.
Kolonda, aliimina veya silika gel iizerinden ¢ok kiiciik safsizliklar uzaklastirilarak
saflastirma yapilabildigi gibi, % 1’lik tersiyer zincirli divinilbenzen-stiren kolloidi
kromotografi kolonuna konarak bunun iizerine toplanma sonucunda saflagtirma yapilabilir
(leznoff, 1996).

Cok c¢oOziinen siibstitiientli ftalosiyaninler ise ¢oziicii ile yikanarak ¢06ziinen
safsizliklardan ayrilabilir. Fakat bu metod, ¢6zlinmeyen diger safsizliklar uzaklastirildiktan
sonra uygulanir. DMF, DMSO, kinolin, metanol veya diger baz1 c¢oziiciilerde
ftalosiyaninler ¢oziiliir, alimina veya silika gel iceren kolondan ¢ok hizli bir sekilde
gecirilirse, ¢oziinmeyen pek c¢ok safsizliklar ve polimerler ayrilabilir. Bu metod, son
zamanlarda sentezlenen pek ¢ok ftalosiyanin saflastiriimasinda kullanilmaktadir.

Yukarida metod i olarak belirtilen ince tabaka kromotografisi (TLC) ftalosiyaninlerin
cok  kiicik  miktarlarmin  ayrilmasinda  kullanilabilir. ~ Fakat ince  tabaka
kromotogramlarindan geri kazanim olduk¢a diisiik diizeylerde olabilmektedir. Yiiksek
performans sivi kromotografisi (HPLC) ise siibstitiie grup iceren ftalosiyaninlerin

saflastirilmasinda pek basarili olamamistir (Leznoff, 1996; Moser, 1983a; Moser, 1983b).

1.5. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Ftalosiyaninlerin ticari anlamda kaliteli bir {iriin olmalar1 ii¢ faktore dayanir.
Birincisi, giizel ve parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari; ikincisi, olaganiistii kimyasal
kararhiliklaridir. Bakir ftalosiyanin 580°C de siiblimlesir ve derisik siilfirik asitte
bozunmadan ¢oziiniir. Ayrica bu teknik ile saflastirma da yapilir. Ugiincii faktor ise, 15182
kars1 oldukg¢a dayanikli olmalaridir. Ftalosiyanin bilesiklerinin baslica uygulama alanlarim

su sekilde siralayabiliriz
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1.5.1. Boya

Imperial Chemical Industries ¢alisanlari ilk bulunug yillarinda ftalosiyaninin ¢ok
iistiin pigment (boyarmadde) 6zelligi oldugunun hemen farkina varmislardir. Monastral
Blue (Manastir Mavisi) ticari ismiyle bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel
olarak iiretilmeye baslanmigtir. Siilfirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle a-tipi tanecikler
tiretilerek bakir ftalosiyanin pigmentinin parlakligi arttirilmistir. Bu teneciklerin daha
bliyiilk ve daha mat b-tipi taneciklere doniismesini Onlemek {iizere kararlilik saglayici
halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa siire sonra siilfolanmis ftalosiyaninler
olarak suda ¢oziiniir boyalar, tekstil kullanimlar 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. Bugiin endiistrinin gittikce artan isteklerini
karsilamak iizere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin

uretilmektedir.

1.5.2. Katalizor

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok nemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Bircok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve metalli
ftalosiyanin katalizoriinlin ¢6zelti fazinda oldugu homojen katalitik islemlerdir. Bununla
birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen islemler katalizoriin geri
kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolaylig1 nedeniyle oldukca kullamishidir. Uzerinde ¢ok
caligilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit hiicrelerinin gelistirilmesi
amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslar1 tarafindan pahali platin metal
elektrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis pirolitik grafitin kullanilmasi {izerine
aragtirmalar yapilmistir (Thomas, 1990). Ftalosiyanin bilesikleri bir¢ok oksidasyon
reaksiyonunu katalizler. Uygun se¢ilmis metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin
reaktifligi olduk¢a artar. Ham petroliin i¢inde bulunan ve parcalanma reaksiyonu
katalizoriinii zehirleyebilen kokulu tiyollerin uzaklagtirilmasinda kristal demir ya da kobalt
ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi
olarak bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢6ziinmeyen bir polimere metalli

ftalosiyanin baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit igine
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hapsedilmis ftalosiyaninler 0Ozellikle ylikseltgenme reaksiyonlari icin ¢ok Onemlidir
(Thomas, 1990).

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar iizerinde yapilan karbondioksidin &nce karbon
monokside daha sonra da metanole elektrokimyasal indirgenmesi, kalay ftalosiyanin ile
kiikiirtdioksidin yiikseltgenmesi ve ¢evre sagligi i¢in 6nemli olan klorlu aromatiklerin suda
¢oziinlir FePc-t-SOsH kullanilarak yokedilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir (Thomas,

1990).

1.5.3. Fotodinamik Terapi

Gliniimiizde kanser tedavisinde biitiin diinyada yaygin olarak kullanilan {i¢ ana
yontem vardir. Bunlar; cerrahi, kemoterapi, ve radyoterapidir. Kanserli dokunun tiimii ya
da bir kismi cerrahi yontemle alinabilir. Cerrahi miidahele oncesi kisiye genellikle genel
anestezi uygulanmaktadir. Biiyiik bir cerahi miidahele gegiren kisilerin iyilesmeleri haftalar
ya da aylar siirebildigi gibi cerrahi miidahele sonrasi agri olabilir. Cerrahi miidahele
sonrasi hastaya gerekli goriiliirse kemoterapi ve/veya radyoterapi uygulanabilir.
Kemoterapi, normal hiicrelere olasi en az zarar1 vererek, kanserli hiicreleri 6ldiirebilen bir
ilag (URL-1) tedavisi yontemidir. Kemoterapi genellikle birka¢ ay boyunca, iki veya li¢
haftalik aralarla, her seans birkag¢ saat olmak iizere birkag giin uygulanir. Mide bulantisi,
kusma, sa¢ dokiilmesi, halsizlik gibi bir¢ok yan etkisi vardir. Radyoterapi, 1sinla (x-151n1)
tedavi yontemidir. Viiciidun i¢inden ve disindan isinlama olarak ikiye ayrilir. Distan
tedavide, x-i1sinlart bir makineden dogrudan kanserli organa ve g¢evresindeki dokuya
yonlendirilir. I¢ten tedavide ise, i¢ine radyoaktif madde konulan kapsiiller kisinin viicut
bosluguna, tiimoriin iizerine ya da ¢evresine yerlestirilir. Baz1 kisilere yalnizca tek bir
seans tedavi uygulanirken, bazilarimin birka¢ seansa ihtiyaci olabilir. Bazi hastalarda
radyoterapiden sonra yorgunluk, deride kizariklik ya da yanma hissi, mide bulantisi, kusma
ve ishal gibi yan etkiler goriilebilir. Ameliyat, kemoterapi ve radyoterapiye destek olarak,
bagisiklik sistemini, kanserle savasma yoniinde ¢alismaya 6zendiren ila¢ (immunoterapi)
ve seks-hormon tedavileri de yapilmaktadir (URL-2).

Son yillarda bu ii¢ ana geleneksel kanser tedavi yontemine ek olarak bazi kanser
tiplerinde fotodinamik terapi de yer almaya baglamistir. Fotodinamik terapi (photodynamic
therapy (PDT)) A.B.D, Almanya, Japonya, Ingiltere, Fransa, Hollanda, Kanada gibi birgok
tilke saglik kurumu tarafindan bir¢cok kanser tedavi uygulamalari i¢in onaylanmigtir

(Tayyaba, 2000). PDT 1960’larin basinda sekillenmeye baslamis, 1980’lerin basinda
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Amerikan Yiyecek ve ilag Kurulu’'nun (Food and Drug Administration (FDA))
hematoporphyrin (HpD) tiirevi olan Photofrin isimli ilacin klinik uygulamalarina onay
vermesiyle bir¢cok kanserin tedavisinde kullanilmaya baslanmistir (Prasad, 2003; Zheng,
2005; Partice, 2003). PDT, 1s18a-duyarli-ilacin (photosensitizer) hastaya damar yoluyla
verilmesini (veya topikal olarak uygulanmasini) takiben bu ilacin tiimorlii dokuda
birikmesinin ardindan, belli dalgaboyundaki 1s1k ile uyarilarak kanserli hiicrelerin tahrib
edilmesi esasina dayanir (Sekil 12.) (Prasad, 2003; Dougherty,1998; Brancelon, 2002;
Kessel, 2004; Bonnet, 2000).

Sekil 12. Fotodinamik terapide hastaya damar yoluyla verilen (1) 1s18a-duyarh ilag belli
bir stire sonra tiimorlii dokuda birikir (2). Daha sonra uygun dalga boyundaki
1s1kla uyarilan ilag (3), sadece bulundugu bolgedeki dokunun tahribatina neden
olur (4).

Isiga-duyarli bu ilaglarin normal dokuya kiyasla tiimorli dokuda birikme ve
muhafaza edilebilme egilimleri ¢cok daha fazladir (URL-3). Yiiksek dalga boyunda
(yaklasik 700 nm civarinda) absorpsiyon yapmalari, yiiksek triplet hal kuantum verimleri
(yield), triplet halde kalma siirelerinin uzun olmasi (lifetime) ve etkili bir sekilde singlet
oksijen olusturabilme kapasiteleri nedeniyle ftalosiyanin bilesikleri fotodinamik terapi ile
kanser tedavisinde kullanilabilecek hedef molekiillerdir (Sekil 12) (Ali, 1999; Katrin,
2000; Phillips, 1995; Bonnet, 1995, Allen, 2001; Atilla, 2007). Viicut sivisina direkt olarak
verilebilecegi igin suda ¢oziinebilen fotosensitizerler fotodinamik terapide 6nemli avantaj
saglamaktadir. Bu amagcla, siilfonat (Ogunsipe, 2005), karbonat (Kahl, 1996), fosfonat
(Sharman, 1996) ve kuaternerlestirilebilen amino gruplarinin (De Fillips, 2000; Durmus,
2007a; Durmus, 2007b) ftalosiyanin halkasina periferal ya da non-periferal olarak
baglanmalar1 ile suda ¢Ozilinebilme Ozelligi gosteren ftalosiyanin bilesikleri elde etmek

mumkuindiir.
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Sekil 13. Fotodinamik terapi yontemi ile kanser tedavisi

1.5.4. Elektrokromik Goriintiileme
Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift
yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir. Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks o&zellikleri
oldukca ilgingtir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii
panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar. En iyi bilinen elektrokromik
ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (Lantanitler) bisftalosiyanin bilesikleridir. Bu
komplekslerin direkt sentezleriyle genel formiilii LnPc, olan notral yesil bir iiriin ve genel
formili LnHPc, olan mavi bir urin elde edilebilir. Bu no6tral trin LnPc,’nin
elektrokimyasal ¢alismalarinda gozlenen ve indirgenme friinii olan [Pc*Ln’*Pc”]
anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanit bisftalosiyanine spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bir¢ok 6zellik kazandirir. Bu 6zellikler molekiiliin
sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki p-elektron sistemleri arasindaki
diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc, molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri

su sekilde gosterilebilir (Moussavi, 1988)
LuPc, —=

LuPc, LuPc,*

(Pc* Lo** P’ =——= (P’ Ln*" Pc)*

(Pc” Lot Pc?y

Mavi Yesil Turuncu

1994 yilinda Ohta ve arkadaslarinin yaptig1 bir uygulama lutesyum bisftalosiyanin

tiirevlerinin elektrokromik o6zelliklerine ¢ok gilizel bir ornektir. Bu calismada, lutesyum
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bis(oktakisalkil)ftalosiyanin tlirevi diklorometan igerisindeki ¢ozeltisi iki cam elektrod

arasina yerlestirilmis ve belirlenmis alanlara indirgen ve ylikseltgen redoks potansiyeli

uygulanarak renkli bir giil sekli elde edilmistir (Sekil 14.)(Komatsu, 1994).

Sekil 14.

C‘n=an2n+l
n=8,12,18

a)

b)

Ftalosiyaninlerin elektrokromik 06zellikleri. (a) Lutesyum Bis(oktakisalkil)
ftalosiyanin kompleksi, (b) Kompleksin elektrokromik goériintiisii.

1.5.5. Optik Veri Depolama

Gegcen on yilda, kompakt diskler (CD) iizerine yliksek yogunlukta optik veri

depolanmas1 bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu

alandaki arastirmalar, ucuz yar iletken diod lazerlerinde kullanilmak {izere uygun IR

absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir (Emmelius, 1989). Cok iyi kimyasal

kararliliklar1 ve yari iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler,

bir kez yazilip c¢ok kez okunan diskler (WORM) {izerine uzun siireli optik veri

depolanmasinda ¢ok ¢ekici malzemeler olmuslardir. ince film haline getirilen ftalosiyanin

malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma bu malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirir.

Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi

gerceklestirilir (Moussavi, 1988).
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1.5.6. Kimyasal Sensor Yapimi
Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da c¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksidler (NOx) gibi gazlar1 ve organik ¢oziicii

buharlarini algilarlar (Zhou, 1996).

1.5.7. Siv1 Kristal

Siv1 kristaller yaklasik yilizyildir biliniyor olmasina karsin, son yirmi bes yilda
oldukca biiyiik ilgi duyulan konulardan biri haline gelmistir. Bu ilginin artis1 birka¢ nedene
dayanur. Tlki, stv1 kristaller display endiistrisinde yeni bir devir agmis olmasi ve bu yiizden
temel bilimcilerde biiyiik bir ilgi uyandirmasidir. Ikincisi, insan viicudu gibi canli
sistemlerde bulunmasi ve hiicre yapisi i¢indeki biyolojik olaylar1 kontrol islevleri nedeni
ile biyofizik alanindaki arastirmalara yeni bir kap1 agmasidir. Sonuncusu ve en onemli
olani ise, sivi kristallerin fiziksel Ozelliklerinin son derece ilging olmasidir (Tredgold,
1985).

Ftalosiyaninler sahip olduklar1 bircok 0Ozelliginin yaninda, sahip olduklar1 yan
gruplara bagl olarak sivi kristal Ozellik gosterirler. Ftalosiyanin metal kompleksleri
diskotik metallomesogenler arasinda en fazla ¢alisilmis konulardan birisidir (Ohta, 1988).
Siv1 kristal ftalosiyaninlere olan ilgi bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma
potansiyellerinden kaynaklanmistir. Ftalosiyaninler ¢ok cesitli metal iyonlariyla kararli
kompleks olusturabilme 0Ozelligine sahiptirler. Sekiz dodesiloksimetil yan zinciri ile
siibstitlie edilmis, metal iceren veya metalsiz ftalosiyanin tiirevleri ¢ok genis sicaklik
araliklarinda mezofaz 6zellik gosterirler (Piechocki, 1982; Guillon, 1985). X-1s1m1 kirinim
verileri bu molekiillerde merkez atomundan bagimsiz olarak 31 A luk sabit tabaka
parametreli iki boyutlu bir hegzagonal yapiyr gosterir. Pb(II) ve Sn(II) iyonlar1 biiyiik
caplar1 nedeniyle ftalosiyanin bosluguna giremezler ve diizlemsel kompleksler olustururlar
(Friedel, 1970; Iyechika, 1982). Alkoksi metil (CH,OC,Hz,41) gruplartyla siibstitiie edilmis
ftalosiyaninato kursun(II) kompleksleri n=8 ve 12 oldugunda oda sicakliginda kararli olan
bir hegzagonal kolomnar mezofaz olustururlar. Bu nedenle kursun iyonunun varlig: ciddi
bir sekilde siv1 kristal ftalosiyaninlerin faz gecis sicakliklarini diisiiriir (Piechocki, 1987).
X-1sm1 kirinim verileri n=12 bilesigi i¢in kolonlar aras1 mesafenin 31 A oldugunu gosterir.
Bu veriler aynm1 yan zincire sahip diger ftalosiyanin komplekslerinde bulunmus kolonlar
aras1 mesafelerle tam bir uyum icindedir. Benzer Sn(II) kompleksleri kararli degildir. Bu

kompleksler havanin varliginda direkt olarak dihidroksi kalay(IV) bilesigine doniisiirler.
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Okside edilmis bu bilesik saf olarak Sn(II) kompleksinin H,O; ile reaksiyona sokulmasiyla
elde edilmistir (Sirlin, 1987). Bu bilesik rektangular (dikdortgen) kolomnar mezofazi ve
daha yiiksek sicakliklarda biiyiik ihtimalle H,O kaybina baglanabilen baska bir faz gosterir.
Son olarak polimerik sivi kristal maddesi olusturan izotropik sivi polimerizasyonu
meydana gelir. Degisik ftalosiyanin metal komplekslerinin  gegis  sicakliklari
karsilastirilirken; erime noktalar1 (kristalden sivi kristale gecis) icin, Pb < Mn < Cu <
Sn(OH), < Zn = 2H ve berraklagma noktalar1 (siv1 kristalden siviya gegis) icin ise,

Sn(OH), < Pb < 2H < Mn < Cu = Zn siralar tespit edilmistir.

1.6. Ftalosiyaninler Nasil Sentezlenir?

Ftalosiyaninlerin ilk kesiflerinden 1962 yilina kadar teknolojilerini ve bilimsel
yonlerini igeren yeni gelismeleri anlatan 1200 makale ve patent ¢calismasinin varligi tespit
edilmistir. 1963—1975 yillar1 arasinda ise, 3500 bilimsel makale ve patent calismasi ortaya
konulmustur. 1975-1987 yillarinda ise ftalosiyaninlerle ilgili 9000 makale ve patent
oldugu goriilmiistiir (Thomas, 1990).

Giliniimlizde ise yaklasik her is giinlinde ii¢ tane arastirma makalesi veya patent
caligmasi yapilmaktadir. Bugiin kendi ismini tastyan bir kitap serisi ve bilimsel bir dergi
bile mevcuttur (Leznoff, 1996, Journal of Porphyrins and Phthalocyanines). Bu
aragtirmalar ftalosiyaninlerin yeni kullanimlart hakkinda bilgi ve haberler vermektedir.
Bugiin 5000°den fazla ftalosiyanin bilinmekte ve her giin yeni tiirevleride

sentezlenmektedir.

Sekil 14.Klorofil a’nin yapis1

Kimyada istenilen bir maddenin sentez edilmesi olduk¢a onemlidir. Elde edilmek

istenen madde bir¢ok bilim dali i¢in 6nemli ise sentezide o kadar ¢cok Onem kazanir.
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Woodward klorofil a ‘y1 sentezlerken ¢cok basamakli bir tepkimeler dizisiyle ve onyedi
arkadaginin yardimiyla ancak sentez edebilmistir (Sekil 14) (McKeown, 1998).
Ftalosiyaninlerin ilk bakista karmasik bir sentez yontemlerinin olabilecegi diisiiniilebilir.
Ama Linstead giinlimiizde bile kullanilan sentez yontemlerinin temelini 1930°1u yillarda
atmistir. Ftalosiyaninler o-disubstitiie benzen tiirevlerinden kolaylikla uygun c¢doziiciiler
kullanilarak sentezlenebilir. Ftalosiyaninlerin verimleri %3-97 arasinda, siibstitlie gruplara

ve merkez atomuna bagl olarak degisebilmektedir.

1.6.1. Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi
Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler temelde benzer sekildeki baslangi¢ maddeleri ile
siklotetramerizasyon ve metalin template etkisi ile kolaylikla sentezlenebilir. Sekil 15.” de

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

HN
CN
a
R —_— HN R
CN
Ftalonitril HN

i,I\veya iii iv JPiiminoisoindol

CN )
veya ix
—>
NH,

0 o X

ortosyanobenzamid X= Fl, Br,Cl, 1

Ftalikanhidrit
vii viii
\
Cl S
Cl Cl

S

isoindoldithion

trikloroisoindolein

Sekil 15. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

i- Lig ve pentanol daha sonra sulu asidik hidroliz

ii-Hidrokinon beraberinde 1sitma

iii- 1,8- Diazobisiklo(4,3,0)on-5-en (DBN) ‘de 1sitma veya pentanolle 1sitma
iv- Pentanol veya DMAE i¢inde kaynatma

v- Etil alkol de kaynatma
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vi- 1-Klornaftalin, iire, Co, 263°C veya Nitrobenzen, tire ZnCl, karigiminda 1s1
vii- Ayn1 miktarda diiminoisoindol ile DMF, Hidrokinon ve TEA 1s1

viii- Ayni miktarda diiminoisoindol ile DMAE 80-90°C

ix- Mg, Sb, MgO ve ya MgCO; beraberinde 240°C de 1sitma sonra asidik hid.
a- NHj(y), Metanol, THF veya Dioksan, CH30ONa

b- Diklorbenzen, POCl3

1.6.2. Metalli Ftalosiyaninler
Metalli ftalosiyaninler Sekil 16.°de ki gibi ftalonitril veya diiminoisoindol

tirevleriyle siklotetramerizasyon yoluyla template etki olarak susuz metal tuzlarinin

kullanilmasiyla elde edilebilirler (Leznoft, 1996).

H,Pc

(0] .
Ftalimid "

CN . /

Ftalonitril HN

Diiminoisindol

V v
SCH;,
i
Br y
R N R
Br Li,Pc | |
ortodibromobenzen NH

iminometiltiyoisoindol

Sekil 16. Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

i-Coziiciiler (Kinolin, Etilen glikol, DMAE), Susuz Metal tuzlari
ii- Ure, metal tuzlari, nitrobenzen veya triklorbenzen

1ii-Metal tuzu, Etanol

iv- DMF, (-15,-20°C), Zn(Ac),

v- CuCN, pridin veya DMF (Sadece CuPc olusur)
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Olusan metalli ftalosiyaninler periferal ve ya noperiheral pozisyonlarda guplar

icerebilir.

1.6.3. Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Siibstitiisyona ugramamis ftalosiyaninler derisik H,SO,4 hari¢ hemen hemen diger
coziiciilerin higbirinde ¢oziinmezler. Coziiniirliigli artirmak ve dolayisiyla da fiziksel,
kimyasal ve diger ozelliklerini inceleyebilmek i¢in degisik siibstitiientli ftalosiyaninler
sentezlemek gerekir. Bunun i¢in en iyl yontem baslangi¢ maddesi olan o-disiibstitiiebenzen
tirevlerinin 3,4,5,6 pozisyonlarina mono, di, tri, tetra siibstitlie gruplar eklenerek
sentezlenmesidir  (Sekil 18). 4,5-diklorftalonitril ve 4-nitroftalonitril niikleofilik
siibstitiisyon reaksiyonu ile siibstitiie gruplar kazandirilarak ftalosiyanin sentezinde en
fazla kullanilan iki baslangi¢ bilesigidir (Young, 1990; Worhle,1993; Bekaroglu, 1996).

Peripheral pozisyonda baglanmis olan tetra siibstitiisyonlu ftalosiyaninler son
yillarda bircok ¢alismaya konu olmustur. Ozellikle uzun zincirli olanlar1 ve eklenen farkli
siibstitiie gruplar ftalosiyaninlerin ¢oziintirlikklerini artirmistir. Ftalosiyaninlerde gerek
periferal gerekse non-priferal pozisyonlara baglanmis olan tetra siibstitiientli gruplar,
ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda en 6nemli sorundur. Bu tiir ftalosiyanin bilesiklerinde
genellikle dort farkli izomer meydana gelmektedir (Sekil 17.). Olusan {iriinleri birbirinden
ayirip izole etmek oldukga zordur. Uriiniin Izomer karisimi oldugu, HPLC ve NMR
teknikler kullanilarak tespit edilmistir (Bekaroglu, 1996; Sommerauer, 1996; Hanack,
1993; Greenberg, 1988; Rodriguez-Morgade, 1997; Kasuga, 1997).

R R R
R
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R
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Sekil 17. Tetrasiibstitiisyonlu ftalosiyaninlerin dort izomerinin yapisi
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Sekil 18. Ftalosyanin sentezinde kullanilan bazi siibstitiie benzen tiirevleri
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1.6.3.1. Niikleofilik Yerdegistirme Tepkimesiyle Siibstitiie Ftalonitrillerin
Sentezi

Aromatik nitro gruplarinin niikleofilik yerdegistirme tepkimeleri ¢cok daha dnceki
yillarda bilinmektedir. 3,4-dinitroklorobenzen ile anilinden, 2-nitro-5-klorodifenilaminin
nitro grubunun yerdegistirmesiyle elde edilmesinde, iirlinlerin ortamda bulunmasi
durumunda da, nitril iyonu benzendiazonyum katyonu ve anilin baglanma iiriinii olan 4-
aminoazobenzenin olusmasint sagladigi da bilinmektedir. Buna ragmen ilging olan,
metoksi ve 2,2'-dibromo-4,4'-dinitrobenzofenonun tepkimesinin verimi oldukg¢a yiiksek
oldugu (~%90) ve nitro gruplarinin brom gruplarindan daha aktif oldugu tespit edilmistir
(Sekil 19.). Oncelikle tepkimede dipolar aprotik ¢oziiciilerin kullanimini gerektirir.
Genellikle, dipolar ¢oziiciilerin kullanimi, orta derecedeki sicakliklarda iiriinlerin yiiksek

verimle elde edildigini gostermektedir (Takekoski, 1987).

O o

CH,0®
: OCH

N N

Br Br Br Br

Sekil 19. Niikleofilik yerdegistirme tepkimesiyle 2,2’-dibromo-4,4’dimetoksibenzofenonun

sentezi

Yapilan ¢aligmalar gostermistir ki; nitrobenzen tlirevlerinde giiclii elektron ¢ekici
gruplarin bulunmas1 durumunda nitro yerdegistirme tepkimeleri gergeklesmektedir. En
aktif grup siyano grubu olmak iizere, etki sirasini1 N-siibstitiie imid, keto ve ester gruplari
takip etmektedir. Genellikle fenolatlar, nitro yerdegistirme tepkimelerinde susuz olarak
kullanilmalidir. Su olmasi durumunda, ester ve imid tiirevlerinde hidroliz olma
thtimalinden tepkime deaktive olabilir veya halka agilma tepkimeleri gergeklesebilir.
Bununla birlikte siyano ve keto tlirevlerinin, az miktarda su varliginda bile tepkime verme
egilimleri daha az olabilir. Sulu ortam yerine, fenoller alkalilerin karbonatlar1 veya
hidroksitleri beraberinde kulanilabilir. Normal sartlar altinda alkali nitriller, istenilmeyen
yan tlrlinlerin olusmasina neden olmaz. Bununla birlikte tepkime sicakliginin yiikseltilip,
tepkime zamanida uzatilirsa, nitrit iyonlar1 irilinlerin veya baglangic bilesiklerinin

niikleofilik sitelerine saldirabilir (Takekoski, 1987).
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Siyano gruplari ile aktive edilmis nitro yerdegistirme tepkimeleri olduk¢a dnemlidir.

Siibstitlie ftalonitril tlirevleri, ftalosiyaninlerin ve yiiksek performans iceren aromatik

polimerlerin sentezinde kullanilmaktadir (Wohrle, 1993; White, 1981; Sastri, 1998).

Siyano gruplar1 nitro yerdegistirme reaksiyonlarinda en giiclii aktive eden gruplarin

basinda gelir. Tablo 2.’de DMSO i¢inde oda sicakliginda fenolatlarla birlikte 3- ve 4-

nitroftalonitrillerin reaksiyonu gosterilmistir. Reaksiyonlar; 4,4’-dihidroksifenilsulfon, 2-

nitrofenol, 2-siyanofenol, salisialdehit gibi zayif niikleofilik giice sahip fenollar bile oda

sicakliginda yiiksek verimlerle reaksiyon verme egilimine sahiptir (Takekoski, 1987).

Tablo 2. Nitroftalonitrillerle yerdegistirme reaksiyonlari

Uriinler

Nitro
Fenoller Coziicii/Sic., °C  Verim

Bilesigi® E.N./°C

(%)

Fenol 4-FN DMSO/0S 95.5 100-101
2-siyanofenol 4-FN DMSO/OS 69 134-136
2-nitrofenol 4-FN DMSO/0OS 69 167-168
2-hidroksibenzaldehit 4-FN DMSO/0S 60 144-146
Hidrokinon 4-FN DMSO/0S 61 255-257
Resorsinol 4-FN DMSO/0S 94.6 180-181
2-Klorohidrokinon 4-FN DMSO/0OS 91 204-205.5
Bisfenol A 4-FN DMSO/0S 100 179-180
Bisfenol A 4-FN DMSO/0S 86 195-196
4,4’-Hidroksibifenil 4-FN DMSO/0S 96 233-233.5
4.4’-Hidroksi-3,3’-

4-FN DMSO/0S 97 238-241
dimetilbifenil
4,4’-Hidroksidifenil eter 4-FN DMSO/0S 96.8 195-196
4,4°-Hidroksidifenil siilfid 4-FN DMSO/0S 75.1 175-177
4,4’ -Hidroksidifenilsulfon 4-FN DMSO/0OS 60 229-230

a 4-FN: 4-nitroftalonitril, DMSO: Dimetilsiilfoksit, OS: Oda Sicaklig1

Fenolat iyonlari, amino veya karboksilat grublarindan daha fazla niikleofilik giice

sahiptir. Bu ylizden bu grublarin varliginda bile, bu gruplar korunmaksizin fenol gruplari

bu gruplardan daha etkili bir sekilde yerdegistirme tepkimesi verebilir. 4-(3-amino
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fenoksi)ftalonitril, 3-aminofenol ve 4-nitroftalonitrilin reaksiyonuyla elde edilir (Sekil 20.)

(Takekoski, 1987).
H,N o N CN

Sekil 20. Siibstitiie ftalonitril sentezi i- M,CO3;, DMSO, oda sicakligi

Cl
R=H,CH, A
Cl CN ; 2
2 + —>» H)N (@)
cl CN CN
H,oN OH CN
Cl B
HO
~
) HO Cl CN S CN
 —
~">su * q CN R CN
i C R=OH

OH
ivD R= S/\/

Sekil 21. 4,5-Dikloroftalonitrile niikleofilik saldirilar
i-THF, Cs,CO3, Kaynatma ii- THF, K,CO3, Kaynatma
iii- DMF, K,COs3, 40°C iv- DMF, Na,C03,50°C

4,5-dikloroftalonitril, 4-Nitroftalonitril ve 3-nitroftalonitril bilesikleri
ftalosiyaninlerin siibstitiie grublarmin elde edilmesi i¢in en fazla kullanilan baslangi¢
maddeleridir. 4,5-dikloroftalonitril, fenoller, tiyofenoller, tiyollerle K,COs; ve DMF,
DMSO gibi coziiciiler igerisinde yer degistirme reaksiyonlariyla dinitril tiirevlerine
dontstiiriilebilir ve bdylece peripheral okta siibstitiie ftalosiyaninlerin baslangic maddesi
elde edilebilir. Fakat 4,5-dikloroftalonitril 1ile alkollerde basarili sonucglar elde
edilememistir. Sodyum propoksit, 1-propanol i¢inde 0°C de 4,5-dikloroftalonitril ile hemen
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(alkoksiimino)-1H-isoindol tiirevine doniismektedir. Elde edilen isoindol tiirevi
ftalosiyanine doniistiiriildiigiinde, kloriir ve propoksi gruplarinin oldugu spektroskopik
yontemlerle anlasilmistir (Young, 1990). 4,5-dikloroftalonitrille yapilan niikleofilik
saldirilarda ¢ok nadirde olsa bazi durumlarda sadece tek bir klorun yer degistirdigi
goriilmistliir. Bu durum niikleofilin sterik engeline (A), kullanilan karbonatlarin metal
iyonlarinin yarigapina (B) baglanabilir (Merey, 1999; Kandaz,2002). Baz1 durumlarda da
tepkime cok farkli sekilde ilerleyip yeni lriinlerin olugmasina sebep olabilir (C ve D)

(Sekil 21.) (Giirek, 1997).
1.6.4. Naftalosiyaninler
Naftalin ve antrasen tilirevi ftalosiyaninleri sentezlemek i¢in bazi1 baslangic maddeleri

mevcuttur  Sekil (22.). Bu maddeler kullanilarak siibstitiie naftoftalosiyaninler

sentezlenebilir (Sekil 23.) (Leznoff, 1996).
OH OH
CN R CN CN CN
O IO, QO I,
OH OH

Sekil 22. Bazi naftalonitril tiirevleri

Sekil 23. Naftalosiyanin
1.6.5. Asimetrik Ftalosiyaninler

Bilindigi gibi ftalosiyaninler dort tane benzen halkasindan olusur. Benzen

halkasindaki siibstitiientlerden dort tanesi aymi ise simetrik farkli ise asimetrik
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ftalosiyaninler olarak adlandirilir. Asimetrik olanlarin simetrik olanlarima nazaran
sentezleri olduk¢a zordur. Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in iki farkli yontem vardir.
Birinci yontem iki farkli dinitril tiireviyle veya iki farkli iminoisoindol tiireviyle veya bir
dinitril bir iminoisoindol tlirevi karistminin metal tuzlar1 olmadan etkilestirilmesiyle elde
edilir. Tepkime sonunda olusan iiriin karigimi alt1 farkli ftalosiyaninden olusmaktadir

(Sekil 24.) (McKeown, 1998).

Sekil 24. Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi ve olusan iiriinler

Ikinci yontem ise digerine gore daha kolaydir. Subftalosiyaninler asimetrik
substitientli ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda kullanilir (Sekil 25.). Farkli diiminoisoindol
tirevinin halka genisletme tepkimesiyle yeni asimetrik ftalosiyaninler elde edilebilir
(Kobayashi, 1990; Weitemeyer, 1995). Ftalosiyanin halkasina {i¢ tanesi ayni bir tanesi
farkli gruplar olmak iizere siibstitiie gruplar baglanabilmistir (Dabak, 1994; Musluoglu,
1992).
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Sekil 25. Subftalosiyaninler kullanilarak asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi

1.6.6. Disiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninlerin biyolojik aktivite ve tiptaki uygulamalarinin son yillardaki hizlh
artisindan dolayi, farkli gruplar igeren ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi i¢in yeni yontemler
gelistirilmektedir. Di-disiibstitiie ftalosiyaninler (Crosswise-dissubstitued), icerebilecekleri
farkli gruplardan dolayr arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Gruplarin bir kismi uzun
alkil gruplar1 diger bir kismida kuaterner amonyum veya karboksilat tuzu gibi suda
¢Ozlinmeyi saglayan gruplar olabilir. 4-nitroftalonitril kuru diklorbenzen ve PCls iginde
trikloroisoindolein tiirevine doniistiiriiliir. Farkli grup igeren ftalonitril amonyak gazi ve
metanol/sodyum metoksitle diiminoisoindole doniistiiriiliir. Daha sonra elde edilen bu iki
bilesigin (2:2) gerekli reaktifler beraberinde tepkimesiyle di-disiibstitiie ftalosiyaninler
sentezlenir (Sekil 3.13.) (Worhle, 1993). Nitro gruplari, amin gruplarina indirgenebilir ve
daha sonra da amid, sekonder amin, tersiyer amin, siilfonamide doniistiiriilebilir veya
deiaminasyonla uzaklastirilabilir (Dabak, 1997a; Dabak, 1997b). Bu yontemlerle yiiksek
sicakliklarda oldukca kararli olabilen ftalosiyanin polimerleri de sentezlenebilir (Meng,

2000).
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Cl
CN N N
—_—
O,N CN O:N
a’ a

6/7-Nitro-1,3,3-trikloroisoindolein(A)

NH
|
CN i NH
_—
R CN
I
NH

Siibstitiie diiminoisoindol(B)

OoN
N= N/ 1\\1
iii =
A + B—> NH HN R
=
/
- _N
AN
NO,

Sekil 26. Disiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi
i- Kuru diklorbenzen, PCl;
ii- CH3;0H, CH30Na, NH3(,
iii- EtsN, THF, hidrokinon, CH30Na veya THF, MCl,, Et;N, hidrokinon, CH3;ONa

1.6.7. Polimerik Ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninlerin sentez edilmesi yeni 6zellikte malzemeler i¢in genis bir
kullanim alan1 agmistir. Metal iyonu, ligant ve polimerik grubun kombinasyonu, olusan
ftalosiyaninin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini belirler. Hemoglobin molekiilii bu
kombinasyonun en giizel Ornegidir. Dioksijenin geri doniisiimlii olarak baglanmasi
Fe(Il)/porfirin/polimer  kombinasyonunun  sonucudur.  Cesitli  tipte  polimerik
ftalosiyaninlerin sentezi miimkiindiir, bunlardan bazilar1 asagidaki gibi gruplandirilabilir

(Leznoff, 1996).
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1.6.7.1. A tipi polimerler

Bu tip polimerlerde ligant bir polimer aginin veya polimer zincirinin bir parcasidir.
Bu tip polimerlerin hemen hemen hig¢ ¢oziiniirliikleri yoktur. Ancak bazilar1 derisik siilfiirik
asitte ¢ozilinlir. Bu tip ftalosiyaninler, yiiksek termal stabilite, iyi katalitik ozellik ve

elektrokimyasal aktivite gosterirler (Sekil 27.) (Leznoff, 1996).

N N—L

ST N

Sekil 27. A tipi polimerler

1.6.7.2. B tipi polimerler

Ftalosiyanin molekiiliindeki metal atomu, polimer zincirinin bir parcasidir. Bu tip
polimerler, ftalosiyaninlerin dizilme sekillerinden dolay1 yiiksek iletkenlige sahiptir (Sekil
28.) (Leznoff, 1996).

AN
/X7
N N

Sekil 28. B tipi polimerler

1.6.7.3. C tipi polimerler

Bu tip polimerlerde ise, ftalosiyaninler polimer zincirine ligant {izerinden kovalent
bagla baghdirlar. Lineer polimerlerdeki bu baglanis sekli elektron transferi ve fotoelektron
transferi tepkimeleri gibi konularda arastirmalarin yapilmasini saglayacak, ¢Oziiniir

polimerlerin eldesini miimkiin kilar (Sekil 29.) (Leznoff, 1996).

W/
\

N -
N-—N

Sekil 29. C tipi polimerler
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1.6.7.4. D tipi polimerler
Bu tip polimerik ftalosiyaninlerin olusumu bir polimerik dondr ligantla metal
ftalosiyaninin koordinatif olarak girisimi ile ya da yiiklii bir polimer zincirinin yiiklii bir

ftalosiyanine elektrostatik olarak baglanmasiyla gozlenir (Sekil 30.) (Leznoff, 1996).

Sekil 30. D tipi polimerler

1.6.7.5. E tipi polimerler

Bu en basit organizasyon, bir organik ya da inorganik polimer matriks’i igine
fiziksel olarak ftalosiyanin molekiiliinlin alinmasiyla olusur. Bu tip materyaller boyar
madde, katalizor ve aktif elektrot yiizeyleri olarak ilging maddelerdir. Bifonksiyonel gruplu
aromatik tetrakarboksilik asit tiirevlerinin polisiklotertamerizasyonu sonucu polimerik

ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 31.) (Leznoff, 1996).
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Sekil 31. E tipi polimerler

1.6.8. Eksenel Siibstitiie Ftalosiyaninler

Bir metalli ftalosiyaninin merkez iyonuna eksenel ligantlar baglanabilir (Sekil 32.).
Bu sekilde yapilan eksenel siibstitiisyon ¢oziiniirligl artirir ve yiiz yiize molekiiller arasi
etkilesimi azaltir. Boylece, ilging optik ve optoelektronik 6zellikleri bulunan malzemeler
ortaya ¢ikar. Merkez metal iyonlar1 +3 ya da +4 degerlikli olursa eksenel ligantlar kovalent
baglarla baglanir. SiPc, GePc ve SnPc tiirevleri bu bilesiklere 6rnektir. Bundan bagka,
uygun ligantlar bir¢ok merkez metal iyonuyla koordinasyon baglari olusturur (Hanac,

1983). Boylece metalli ftalosiyaninlerin piridin ve kinolindeki ¢oziiniirliikleri artar.

R
@/Nbr?
N
> ]\‘\’k/ ‘
NS
& N

R

Sekil 32. Eksenel ligantl: ftalosiyanin
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1.6.9. Makro Halkal Ftalosiyaninler

Siibstitiie grup olarak makrosiklik halka iceren ilk ftalosiyaninler, tetra (15-tag-5)
siibstitiie ftalosiyaninlerdir. Bu bilesiklerden ilk olarak Cu ftalosiyanin tiirevi 1986 yilinda
Bekaroglu ve arkadagslarinin yapmis oldugu bir ¢aligma ile bunlardan habersiz olarak Nolte
ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢aligmada vardir (Koray, 1986; Hendriks, 1986). Daha
sonra Bekaroglu ve arkadaslari ¢caligmalarinda 45 -dibromobenzo(15-tag -5)'in kuru DMF
icerisinde CuCN ile reaksiyonundan 4,5-disiyanobenzo(15-ta¢-5)i ve bundan sonra
hareketle metalsiz ftalosiyanin ile birlikte ¢esitli metal ftalosiyanin tiirevlerini elde etmeyi

basarmislardir (Sekil 33.) (Ahsen, 1988).

N AN
N N — M 2H n=1 M Fe n=l1
N \M/ M Cu n=0 M Co n=1
\F/ \y_7 M Cu n=i M Ni 0=l
= —
Cu n=2
K\O N O/\\ M Cu

0]
Co ¢
OJ i %/O\)
Sekil 33. Tag eter halkasi igeren siibstitiie ftalosiyaninler

1990 I1 yillardan sonra oOzellikle Bekaroglu ve arkadaslarinin yapmis olduklari
caligmalarla 14-15 iiyeli tetraaza makrosiklik igeren tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi
basarilmis ve elde edilen bilesiklerin igerdikleri makrosiklik tetradent ligatlarin metal
iyonlar1 ile koordinasyonlar1 ve spektroskopik ozellikleri incelenmistir (Giirek, 1991;
Glirek, 1994). Agar ve arkadaglarn da 11-12 {yeli diaza, triaza, oksaditiyodiaza,
oksatetratiyo makrosiklik gruplar iceren siibstitiie metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin

sentezini gergeklestirmislerdir (Agar, 1995, 1996, 1999; Sasmaz, 1998).
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1.7. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalari

Ftalosiyaninlerin bir¢cok sentez yOntemi vardir. Sentez yOntemlerinin bazilarinda
kararli ara {iriinler olusabilir. Buna ragmen sentez yollarinin higbiri i¢in belirgin bir
tepkime mekanizmas1 One siriilememistir. Sekil 34." deki gibi bir imid-amin
kondenzasyonunda olusan {iiriin bu iki bilesigin kendi dogal yapisindan kaynaklanir. Bu
tepkimeye gore yeni olusan {riin imin-amin (2:1) kondenzasyonuyla olusturulup
karakterize edilmistir. Bu ylizden imid-imid kondenzasyonununda, belki bu sekilde

olabilecegi ve ftalosyaninlerinde bu yolla olusumunun gerceklestigi diisiiniilebilir

(Leznoff, 1996).
[

NH NH NH

Sekil 34. Imid-amin kondenzasyon tepkimesi

1,3-Diiminoisoindol ve siibstitiie ditiyoimidin karsilikli kondenzasyonu yoluyla
siibstitue ftalosyaninlerin sentezinde, dimerik B gibi tipik asiklik ara iirtinlerin olusumu
One siiriilebilir (Sekil 35.). Buna ragmen ara {iriin olarak B ve D izole edilememistir. Diger

bazi ara tirlinler ise izole edilebilmistir (C, E, F, G gibi) (Leznoff, 1996).

R

Q NH
. 0CH; N
¢ { N NH
g R
NNa

=

E
Z
@
- z
B

=)

@ﬁ . %

Sekil 35. Olusabilen bazi ara {iriinler
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Diger yandan tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde olusum mekanizmasi igin
bazi varsayimlar sunulmustur. Buna gore, Zn, ile 4-butilftalonitrilin tepkimeye girmesi
sonucu olusan 2,9,16,23-tetra-t-butilftalosiyaninginko(Il) tek bir izomerden olugmaktadir

(Sekil 36.) (Khanamiryan, 2000).

N
. I
CN N
4 — > 2 N + 2 N-=
CN y/
.
N
H I J
N=—A_ 2+ n N N\ —N
N | N
\ —~
N N . N—-~7n —N
—
|_ N | N
NT N _ N N 2 N\— N
K

L ZnPc

Sekil 36. ZnPc’nin 6ne siiriilen olusum mekanizmasi

Yiikli I, K ve radikal J, L ara iirlinleri ZnPc’nin olusumunun agiklanmasinda énemli
bir basamaktir. Buna ragmen ftalosiyaninlerin bir¢ok sentez yonteminin olmasi, olusum

mekanizmalariin agiklanmasindaki zorluklar1 da beraberinde getirmistir (Leznoff, 1996).

1.8. Ftalosiyaninlerin Mikrodalga Yardimh Sentezi

Ftalosiyaninler klasik olarak, ftalonitril, siyanobenzamit, ftalimid ve ftalik asit gibi
cesitli baslangic maddelerinin uygun metal tuzlarinin kalip etkisi ile yiliksek kaynama
noktasina sahip c¢oziicliler iginde, 12-24 saat gibi uzun siireler kaynatilmasiyla elde
edilmektedir (Kharisov, 1999; Herbst, 1993). Sekil 37. de ¢esitli baslangic maddelerinden

ftalosiyaninlerin sentezi gdsterilmistir.
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Sekil 37.Cesitli baglangic maddelerinden ftalosiyaninlerin sentezi

Ancak bu reaksiyonlar ¢ok uzun zaman ve coziicii gerektirmektedir. Elde edilen
tirtiniin verimi ve saflik derecesi de ¢ok iyi degildir.

Bu sebeplerden dolayi, 6zellikle ¢ok uzun zaman ve enerji gerektiren kimyasal
reaksiyonlarda bu enerji ve zaman kaybini diisiirerek verimi ve safli1 artiran bir yontem
olan mikrodalga yardimli sentez yontemi ftalosiyaninler i¢inde kullanilmistir ve bu
alandaki ¢aligmalar yogun bir ilgi gormektedir (Shaabani, 1998, 1999, 2001; Villemin,
2001).

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

Bu c¢alismada bakir, kobalt, nikel ve demir igeren substituentsiz ftalosiyaninlerin
¢oziici  kullanmadan (kuru ortam) mikrodalga radyasyonu yardimli sentezi
gerceklestirilmis ve reaksiyon zamanlari biiyiik oOlgiide dustiriilmiistiir. Sekil 38. de

gerceklesen reaksiyon verilmistir.

O _ N/ N
| Ure _— ! \
M? + 4 @CO —> MR
' |
= N
|(|) N

Sekil 38. Ahmad Shaabani’nin 1998 yilinda yaptig1 ¢aligmadaki reaksiyon
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Calismadaki metalli ftalosiyaninler, uygun miktarlardaki ftalik anhidrit, {ire, metal
tuzu, amonyum molibdatin 6giitiilerek homojen bir karigim haline getirilip ev tipi bir
mikrodalga kullanilarak 6 dakika igerisinde ortalama %90 verimle elde edilmistir.

Bu alandaki diger bir yayi 2001 yilinda Didier Villemin ve arkadaslar1 tarafindan
yaptlmistir (Villemin, 2001).

Bu ¢alismada, substituentsiz metalli ftalosiyaninler uygun miktardaki ftalonitril
bilesikleri, hidrat metal tuzlar ile 6giitiilerek homojen bir karisim haline getirilerek ¢oziicii
kullanmadan (kuru ortam) hem ev tipi bir mikrodalga firinda hemde modifiye edilmis bir
mikrodalga firin kullanilarak sentezlenmisti. Ayni ¢alismada, bazi metalli dodekakloro
ftalosiyaninlerin sentezi uygun miktarda ftalik anhidrit, {ire ve hidrat metal tuzlarinin
homojen karigimlar1 ¢6ziiclisiiz olarak hazirlanip modifiye mikrodalda firin kullanilarak
sentezlenmistir. Sekil 39. de ftalonitril bilesiginden metalli substituentsiz ftalosiyanin

bilesigi goriilmektedir. Sekil 40. de bazi metalli dodekakloro ftalosiyaninlerin sentezi

ol

goriilmektedir.

MX N

N z N
CN a2 [ \
(;OZLICUSUZ = .
QY s @ M_N®
< |
CN '
MD N /
M=Mg, Zn, Cd, Cu, Ni, Pd, Pt

Co, Fe, Ru, Rh, Ti, Cr, Mn %77-92
V, Mo, UO,, Eu MPc

Sekil 39.Ftalonitril bilesiginden ftalosiyanin bilesiginin ¢oziiclisiiz sentezi
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Sekil 40. Ftalik anhidritten ¢oziiciisiiz olarak ftalosiyanin sentezi

Bu ¢alismada magnezyum, ¢inko, kadminyum, bakir, nikel, platin, demir gibi
bircok metal igeren metalli ftalosiyaninler ¢oziiciisiiz olarak sentezlenmistir. Burada
kullanilan metal tuzlar1 hidrat metal tuzlaridir. Hidrat metal tuzlar1 kullanilmasinin sebebi
mikrodalga ilk kuvvetli eslesmeyi su yapar ve reaksiyonun baslamasina sebep olur. Dahasi
su, ftalosiyanin olusumunda bir redoks prosesi rolii oynar ve metal tuzunun difiizyonunu
saglar. Metalsiz ftalosiyaninlerin olusumu kalip etkisini saglayan metalin olmamasi
sebebiyle genellikle ¢cok azdir.

Ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimli sentezinde kullanilan firinlar genellikle ev tipi
klasik firinlar olmasmna ragmen bu calismada modifiye edilmis bir mikrodalga firin
kullanilmig ve klasik ev tipi mikrodalga firinlardan elde edilen sonuglarla

karsilastirilmistir. Sekil 41. de modifiye edilmis mikrodalga firinin sekli goriilmektedir.
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Sekil 41. Modifiye edilmis bir mikrodalga firinin sekli

Tablo 3.’de ftalonitril bilesiginden bakir ftalosiyaninin, klasik ev tipi mikrodalga

firinda ve modifiye edilmis firinda sentezinin verileri goriilmektedir.

Tablo 3. Bakir ftalosiyaninin ev tipi mikrodalga ve modifiye mikrodalga firindaki sentez
sonuclarinin karsilastirilmasi

Siire Giig Verim
Mikrodalga kaynagi (dakika) |(Watt) (%)
Mikrodalga firin (ev tipi) 10 560 92
Modifiye mikrodalga firin 10 480 98
Rezonans ¢ap1 10 80 94

Su ana kadar substituentsiz ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimli sentezinden
bahsedildi ancak sustituentli ftalosiyaninlerde mikrodalga yardimli olarak hem ¢oziiciisiiz
hemde ¢6ziicii varliginda sentezi gergeklestirilmistir.

Bu tiir caligmalarla ilgili Ahmad Shaabani ve arkadaglarinin 2003 yilinda yaptig
yayin 0rnek verilebilir (Shaabani, 2003).  Bu calismada nikel, bakir, kobalt, paladyum,
platin iceren tetrasiilfo ftalosiyaninler ve nikel, bakir, kobalt, mangan, demir ve paladyum
igeren tetranitro ftalosiyaninler sentezlenmistir. Sentezler hem ¢dziiclisiiz hemde ¢oziici

varliginda gerceklestirilmis, sonuglar karsilastirilmis ve reaksiyon zamanlar1 biiyiik 6lgtide

diismiistiir. Sekil 42. de yapilan sentezlerin semas1 goriilmektedir.
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Sekil 42. Tetra nitro ve sulfo ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimli sentezi

Tetra-siilfo-ftalosiyaninlerin sentezi, uygun miktarda 4-siilfoftalik asitin triamonyum
tuzu, lre, bakirsiilfat hekzahidrat, amonyum kloriir ve amonyum molibdatin homojen
karisimin  ¢Oziiciisiiz olarak ev tipi bir mikrodalga firin kullanilarak 3 dakikada
gergeklestirilmistir.

Tetra-nitro ftalosiyaninlerin sentezi, uygun miktarda 3-nitroftalik anhidrit, {ire, kobalt
kloriir ve amonyum heptamolibdatin homojen karisimin ¢oziiciisiiz olarak ev tipi bir
mikrodalga firin kullanilarak 2 dakikada gergeklestirilmistir.

Tetra siilfo ve tetranitro ftalosiyaninlerin ¢oziiciili olarak sentezi ise yukarida
bahsedilen karigimlarin aynisi hazirlanip 20 ml nitrobenzen ilavesiyle yuvarlak dipli bir
balonda bir refluks diizenegi kullanilarak modifiye bir mikrodalga firinda 5 dakikada
gercgeklestirilmistir.

Substitue ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimli sentezi hakkidaki diger bir ¢aligma
da Andrew Teh Hu ve arkadaslarinin 2004 yilindaki ¢alismalaridir (Liu, 2004).

Bu calismada tetrakis (2, 9, 16, 23- kumulfenoksi), tetrakis (1, 8, 15, 22-
kumulfenoksi), tetrakis (2, 9, 16, 23-tertbutil), tetrakis (1, 8, 15, 22-tertbutil) bakir
ftalosiyaninler ¢oziicii varliginda mikrodalga yardimli olarak sentezlenmistir. Bu ¢caligmada
baslangic maddesi olarak kullanilan substitue ftalonitril bilesiklerinin sentezi de
mikrodalga yardiml gergeklestirilmistir. Sekil 43. de tetrakis (2, 9, 16, 23- kumulfenoksi)
bakir ftalosiyanin sentezi, Sekil 44. de tetrakis (1, 8, 15, 22- kumulfenoksi) bakir
ftalosiyaninin sentezi, Sekil 45. de tetrakis (2, 9, 16, 23-tertbutil) bakir ftalosiyaninin

sentezi goriilmektedir.

47



-0
Q Q OH—» Q Q CN CCh DBU CEEI\_CU_N
PO OO OOy s 10 -0
O—+0O-9
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Sekil 44. Tetrakis (1, 8, 15, 22- kumulfenoksi) bakir ftalosiyaninin sentezi
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Sekil 45. Tetrakis (2, 9, 16, 23-tertbutil) bakir ftalosiyaninin sentezi

\

Tetrakis(2, 9, 16, 23- kumulfenoksi) bakir ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli olan 4-
kumulifenoksi ftalonitril maddesi, 4-nitoftalonitril, 4-kumulifenol ve esdeger miktarda
potasyum karbonatin 15ml N,N-dimetilformamid (DMF) i¢indeki ¢ozeltisinin 50ml’lik bir
balon i¢inde mikrodalga firin kullanilarak 10 dakika i¢inde sentezlenmistir.

Elde edilen saf maddeden uygun miktarda bakir kloriir kullanilarak 15 ml 1,8-
diazabicylo[5.4.0]Jundec-7-en (DBU) igindeki ¢ozeltisi mikrodalgaya maruz birakilarak 10
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dakika i¢inde bakir ftalosiyanin sentezlenmistir. Aynmi prosediir ¢aligmadaki diger
ftalosiyaninler i¢inde uygulanmistir. Calismanin sonug¢ bdliimiinde ftalosiyaninler gibi
sentez slireleri uzun olan bilesiklerin elde edilmelerinde mikrodalga yoOntemin
kullanilmasinin saatler giinler olan reaksiyon siirelerinin dakikalara kadar kisaltilip elde
edilen iiriiniin safliginin da klasik yontemle elde edilenlerden daha yiiksek oldugu
belirtilmektedir.

Ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimli sentezleri hakkindaki son yayinlardan birisi
Dariusz Bogdal ve arkadaslar1 tarafindan 2005 yilinda yapilmistir (Burczyk, 2005).

Bu ¢alismada ftalonitril ve ftalik anhidrit baslangi¢ maddelerinin bakir ve kobalt
tuzlar ile geligsmis bir mikrodalga firin kullanilarak ftalosiyaninler sentezlenmis ve klasik
metodla yapilan sentez sonuclariyla karsilastirilmistir. Yayinda gelismis bir mikrodalga
firin kullanilmaktadir, ftalosiyanin reaksiyonu ger¢eklesirken, reaksiyon sartlarinin durumu
hakkindaki bazi bilgilerin goriildiigii grafikler de verilmistir. Sekil 46. de gerceklestirilen

sentezleri goriilmektedir.

N Mx L MX /0
_Mry ZN M —N 2 HN—C + 0
= ! S NH
CN
(0]

MX= CuCl, 2H,0 veya CoCl, 6H,0

Sekil 46. Gergeklestirilen ftalosiyanin reaksiyonlarinin semasi

Mikrodalga ile 1sitma birgok organik reaksiyonun gergeklesmesi i¢in gerekli olan
enerji, zaman gibi parametrelerin degerini biiyiik 6l¢iide diislirdiigii gibi ftalosiyaninler gibi
hem sanayide hemde bilimin bir¢ok alaninda kullanimi ve uygulama alani bulunan
bilesikler i¢inde kullanilmakta ve reaksiyon siiresinin kisaltilmasi, saflik derecesinin

artirtlmasi konularinda biiylik kazanimlar saglamaktadir.
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1.9. 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
bulundurduklari azo grubunun sayisina gore; bis-, tris-, azo boyar maddeleri olarak
adlandirilirlar. Azo boyar maddeleri, boyar maddelerin en Onemli siniflarindan birini
olusturmaktadirlar. Kiipe ve kiikiirt tipi boyar maddeler disinda, diger tim boyama
yontemlerinde kullanilan boyar maddelerin yapisinda azo grubuna rastlanilabilir. Azo
grubunun iki tarafina gesitli siibstitiie aromatik gruplarin 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 gruplarinin bulunmasi durumunda,
azo grubu, orto konumlu —OH veya —NH, arasinda hidrojen bagi yaparak, bilesikler
oldukca kararli frans konumunu alirlar. Bu gruplar ayn1 zamanda, metal katyonlar ile
kompleks olustururlar. Azo grubundaki azot atomlari, sp” hibritlesmesi ile karbon atomuna
baglanir. Azo boyar maddelerinin yapilarinda —OH, -NH,, -COOH, -Cl, -Br, -NO,, -OCHj3
gibi cok degisik gruplarin bulunmasiyla bilesiklerin renk, haslik, ¢6ziiniirlik ve erime
noktasi gibi birgok Ozellikleri 6nemli dl¢iide degismektedir. Boyar maddelerde bulunan —
SO;H, -OH, -O(CH,CH,0),. gibi oksokrom gruplar boyar maddeye bircok ¢dziiciide
kolaylikla ¢oziinebilme 06zelligi saglamaktadir (Zollinger 1991). Boyanmis sistemlerin,
1siktan etkilenmeleri kompleks bir olaydir. Bu olayda rol oynayan faktorlerden biri, boyar
maddelerin kimyasal yapilaridir. Materyali boyayan boyar maddede bulunan kromofor
gruplarin yapist ve pozisyonu, 1s18a karsi dayanikliligi 6nemli Ol¢lide etkilenmektedir.
Boyar madde molekiiliindeki kromofor gruplar iizerindeki ortaklanmamis elektronlar,
giines 15181n1n absorplanmasiyla daha yiiksek enerji seviyesine ¢ikar. Boylece boyar madde
molekiilii aktif hale geger, yani reaksiyon vermeye daha yatkin hale gelir. Hava oksijeni ve
nem etkisiyle de boyar madde yapisinda bozulmalar meydana gelir. Sonugta, kromofor
grup sayisi azalarak 2 rengin solmasina neden olur. Fenoller ve fenollerin siilfonat veya
karboksi tiirevleri, boyanmis materyallerin 1s1k kararliligini iyilestirmektedir. Fakat anilin,
naftol, naftilamin ve belli amino-naftoller 151k kararliligin1 bozucu etki géstermektedir. Azo
boyar madde molekiillerinde —OH, -NH,, ve -NHR gibi gruplarin varligt 151k kararliligim

azaltirken, bu gruplarin asetillenmesi veya benzillenmesi olumlu etki yapmaktadir.
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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 alict gruplarin bulunmasi, 1s1k
kararliligim1 daima iyilestirmektedir. Ama bir azo boyar maddesinde bir elektron verici
grubun yani sira iki elektron c¢ekici grubun olmasi, 151k kararliligini siddetle
diisiirebilmektedir. Ayrica boyar maddede bulunan reaktif u¢lar, boyanacak materyaller ile
kovalent bag olusturarak 151k kararliligin1 artirmaktadir (Csepregi, 1998).

Azo boyar maddelerinin sentezinde iki ayr1 yontem kullanilmaktadir. Bunlardan biri,
iki ana ¢ikis maddesinden azo grubu olusturulmasi esasina, digeri ise iizerinde azo grubu

bulunan bilesiklere yan gruplar baglama esasina dayanir.

Azo grubunun olusturulmasi esasina dayali sentez yontemleri:
Kenetleme reaksiyonu
Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi

Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

Eal o .

Amino bilesiklerinin yiikseltgenmesi

Azo grubu igeren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri:
1. Korunmus amino gruplariin agilmasi
2. Amino azo bileisiklerinin a¢illenmesi

3. Fenolik hidroksi gruplarinin acillenmesi veya alkillenmesi

Yukarida verilen yontemlerden en Onemlisi kenetleme reaksiyonudur. Bunun
disindaki yontemlere ancak azo kenetlemesinin yapilamadigi durumlarda basvurulur

(Baser, 1990; Dolaz, 2005).

1.9.1. Azo Kenetlenmesi

Azo grubunu olusturmak icin yapilan kenetleme reaksiyonuna, azo kenetlenmesi de
denilir. Bu reaksiyon aromatik primer aminden olusmus bir diazonyum tuzu ile —OH, -
NH,, -NH(R) gibi bir siibstitiient tasiyan aromatik yapidaki kenetleme bilesiginin, karsilikli
etkilesimi sonucu olusur. Bu yontem, ¢ok ¢esitli 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 iizere iki temel reaksiyondan olugsmaktadir.
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Sekil 47. Anilinin B-naftole kenetlenmesi

1.9.1.1. Diazolama Reaksiyonu

Diazolamanin baslangi¢ maddesi, aromatik yapida bir primer amindir. Bu madde
NaNO?2 ile 0 oC de inorganik asitli sulu ¢ozelti i¢cinde reaksiyona sokularak diazonyum

tuzu elde edilir.

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

Ar: Aril; X: CI', Br, NO5, HSO4

1.9.1.2. Kenetlenme Reaksiyonu

Diazolama sirasinda olusan diazonyum tuzlar1 bir elektrofilik siibstitiient olarak
hareket eder. Kenetleme bileseni ise bir niikleofil substrattir. Reaksiyon Sg”

mekanizmasina gore yuriir.

H
X+ + AI‘—H /+ +B +
—>» Ar ' o Ar-X + H—B
\
X

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

sekli cis- ve trans- izomerleri izole edilmistir.
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CeHs

cis-azobenzen
E.N. 71°C

trans-azobenzen
E.N. 68 °C

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

koprileri nedeniyle cis sekline doniisemez.

i
N-H
OH\\ \-N
, N N//
N

Sekil 48. Azo bilesiklerinde hidrojen baglarinin olusumu

Azo boyarmaddelerindeki steroizomeri, bu bilesiklerin fototropi olay1 gostermesine
neden olur. Fototropi 6zellikler sar1 ve turuncu renkli bazi boyarmaddelerin seliiloz asetat
gibi polar olmayan elyaf {izerine uygulandiginda kuvvetli 151k altinda renk tonunda
degisiklik gostermesidir. Bu degisiklik karanlikta tutuldugunda rengin eski tonuna
doniisiiyle sonuglanir. Bu olay, 1s1k altinda trans seklinin enerji alarak cis sekline kismen
dontismesi  seklinde olur. Isi@in enerjisi azaldiginda olay tersine doner. Fototropi
boyarmaddenin yalniz elyafta ¢oziindiigii durumlarda gegerlidir. Seliilloz ve protein elyafa

adsorpsiyon ile tutuldugu durumlarda cis-trans doniigiimii biiyiik dl¢iide engellenir.
1.9.3. Azo Boyarmaddelerin Siniflandirilmalar:

Azo boyarmaddeleri, molekiillerinde yer alan azo grubu sayisima ve uygulama

alanlarina gore iki sekilde siniflandirilir.
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1.9.3.1. Molekiillerindeki Azo Grubu Sayisina Gore Azo Boyarmaddelerinin
Siiflandirilmasi

1) Monoazo Boyarmaddeleri
2) Disazo Boyarmaddeleri
3) Trisazo Boyarmaddeleri

4) Tetrakisazo Boyarmaddeleri

1.9.3.2. Uygulama Alanina Gore Azo Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Uygulama i¢in tagidigr etkin grup ve ozelligine baglh olarak azo boyarmaddeleri

asagidaki gibi siniflandirilabilirler.

a) Anyonik azo boyarmaddeler

b) Katyonik azo boyarmaddeler

¢) Azoik (inkisaf) boyarmaddeleri

d) Dispersiyon azo boyarmaddeleri

e) Pigment azo boyarmaddeleri

f) -Hidrofob ¢oziiciilerde ¢oziinen azo boyarmaddeleri

-Yaglarda ¢oziinen azo boyarmaddeleri

a) Anyonik Azo Boyarmaddeler: Yapisinda anyonik bir grup tasiyan tiim boyar
maddelere anyonik boyarmaddeler adi verilir. Cok sayida boyar madde igeren bu sinifta
renklilik veren grup olarak azo-, antrakinon, trifenilmetan- ve nitrogruplarina rastlanir.

Cogunlukla boyarmadde molekiiliine 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 tiirline ve boyama
yontemine 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 tasiyanlar ise “reaktif boyarmaddeler”

adim alir.
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Yukaridaki agiklamalara gore azo grubu igeren anyonik yapidaki boyarmaddeleri bes
alt sinifa ayrilir:

-Asit boyarmaddeleri

-Krom boyarmaddeleri

-Metal-kompleks boyarmaddeleri

-Direkt boyarmaddeler

-Reaktif boyarmaddeler

b) Katyonik Azo Boyarmaddeler: Molekiillerinde (+) ylik tagiyan boyarmaddelere
“katyonik boyarmaddeler” veya “bazik boyarmaddeler” adi verilmektedir. Bu

boyarmaddelerin kimyasal yapilar1 di- ve triaril karbonyum ve bunlarin aza analoglar

seklindedir.

¢) Azoik Boyarmaddeler: Elyaf iizerinde sentez edilip son sekline doniistiiriilerek

kullanilan azoik boyarmaddeler, daha sonra pamuklu materyale uygulanirlar.

d) Dispersiyon Azo Boyarmaddeler: Her cesit sentetik elyaf ile asetat ipligini
boyayabilen dispersiyon boyarmaddeleri suda bilinen anlamda ¢6ziinmezler. Elyafin
boyanmasi boyarmaddenin sulu siispansiyonlari i¢inde yapilir. Pigment boyarmaddeler
gibi tamami ile ¢oziinmez olmadiklarindan, boyama sirasinda banyoda eser miktarda
¢Oziinmiis halde bulunurlar. Boyarmadde elyaf tarafindan c¢ekildiginde, ayni miktar
boyarmadde yeniden dispersiyondan ¢ozeltiye geger. 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.

e) 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

cogu bir azo grubu icerir. Ikiden fazla azo grubu igeren pigment bilinmemektedir.
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g) Solvent Boyarmaddeleri: Suda c¢oziinmeyen boyarmaddelerden bir kismi da
solvent boyarmaddeleri adini alir. Bunlar hidrokarbon ve diger diisilk polaritedeki
coziiciilerde ¢oziinenler ile polar ¢oziiciiler de ¢oziinenler olmak iizere iki ana sinifa ayrilir.
Birincilere yag ve vakslarda, ikincilere alkol ve esterde coOziinenler adi verilirse de
aralarinda yap1 bakimindan bir fark yoktur. Kimyasal yap1 bakimindan ise azo, azo metal
kompleks, triaril-metan, antrokinon gibi farkli siniflardadir. Bunlarin azo yapisinda olanlari

basit bilesenlerden olusmustur ve sari, kirmizi ve turuncu renklerdedir.

1.9.4. Azo Boyarmaddelerinde Tautomerizm

Teoride, azoboyarmaddeleri tautomeriye ugrayabilmektedir. = Azo/hidrazon
(hidroksiazo boyarmaddeleri igin), aminoazo boyarmaddeleri i¢in azo/imino ve
protonlanmis azo boyarmaddeleri i¢in azonyum/amonyum izomerleri olusmaktadir.
Azo/hidrozon izomerleri 1884 yilinda kesfedilmistir.

Benzendiazonyumkloriiriin 1-naftol ile yaptig1 kenetlenme reaksiyonu ile portakal
renkli boyarmadde elde edilmistir. Ayn1 boyarmadde fenilhidrazinin, 1,4- naftokinon ile
yogunlastirilmas: ile elde edilmistir. Beklenen azo boyarmaddesi sekil 49.” da
gosterilmektedir. Olusan iki yapi arasinda denge, sekilde gosterildigi gibi oldugu

varsayilmaktadir.

Sekil 49. Azo ve hidrazon boyarmaddesi
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1.10. Eugenol Hakkinda Genel Bilgiler
1.10.1. Eugenol’iin Ozellikleri

Eugenol, karanfil ( Eugenia caryophyllata) agacinin ¢icek tomurcuklarindan su
buhar1 damitmasi ile elde edilen hos kokulu ugucu bir kimyasal bilesik olup, karanfil
agacinin esas bilesenidir ( Ault, 1983, Pavia, 1982, Fieser, 1983).

Eugenol, molekiil yapisi itibartyla bir fenol yada aromatik hidroksi bilesiginden

tiiretilen ve guayakol tiirevi olarak da adlandirilabilen bir bilesiktir ( Bryusova, 1941,
Bauer, 1976, Mihara, 1982).

HO OCHj3
HO OCHj;
CH,CH=CH,
Guayakol Eugenol
(o-metoksifenol) (4-allil-2-metoksifenol)
Veya

(4-allilguayakol)

Karanfil yagindan elde edilen eugenol, eskiden giinlik Kg basma 0.12 dozda
kalsiyum eugenat halinde mide iilserinde kullanilmistir. Bugiin daha ¢ok dis hekimliginde
dis kanallarinin dezenfeksiyonu ve buradaki asir1 duyarlili§i ortadan kaldirmak icin lokal
anestezik olarak kullanilmaktadir. Eugenol, dogrudan dogruya kullanildiginda tahris edici
etki gosterdiginden bunun yerine %75-85 eugenol iceren karanfil yagi tercih edilmektedir

(Sener, 1977, Oliveira, 1982, Berk, 1953).

1.10.2. Eugenol ve izoeugenol Sentezi

1.10.2.1. 2-Alliloksi-3-Metoksibenzoik asit (o-guayakol karboksilik asit)’ den
Claisen Tepkimesine Gore Eugenol Sentezi

Eugenol, yiiksek sicaklikta (190-200 °C) aromatik halka iizerinde allil eterin
radikalik olarak yer degistirmesi sonucu karbondioksit gazi ¢ikararak elde edilir. Orta
yerleri dolu oldugu i¢in allil grubu grubu para yerine girer ( Bryusova, 1941, Weinberg,
1972)
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HOOC OC;H; OCH;

HO
OCH, — > Q + CO,

CHch: CH2
2-Alliloksi-3-metoksibenzoikasit Eugenol
(o-guayakol karboksilik asit)

1.10.2.2. o-Metoksifenol (Guayakol)’den izoeugenol Sentezi

Guayakol, asetik asit, siilfiirik asit ve propion aldehit’in metilen kloriir ¢ozeltisinde

etkilestirilmesi ile izoeugenol elde edilir (Bauer, 1976).

OH OH
OCH; //o H,S0, OCH,4
+ CH;=CH~C_ >
H CH;COOH
CH=— CH— CH;,
o-metoksifenol Izoeugenol
(Guayakol) (4-propenil guayakol)

1.10.3. Eugenol’iin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Fenoller genel olarak karsilik gelen doymus alkollerden daha polar yapiya sahip
olup, yapilarinda bulundurduklart OH bag: alkollerinkinden daha zayiftir ( Angelici, 1977).
Eugenol de bir fenol tiirevi oldugundan karsilik gelen doymus alkollerden daha polar bi
yapiya sahip olup, molekiil yapisinda bulundurdugu OH bag1 da alkollerinkinden daha
zayiftir. Eugenol’iin kapali formiilii C1oH;,0, olup kaynama noktasi 250 °C, yogunlugu
1.064 g/ml ve molekiil kiitlesi 164.2 g/mol’diir (Bryusova, 1941, Finar, 1973).

1.10.3.1. Eugenol’iin Hidrojenperoksit Ile Tepkimesi

Eugenol’iin Cu*” katalizli ortamda hidrojenperoksit ile tepkimesi sonucu eugenoksi

radikali elde edilir (Finar, 1973, Thompson, 1989).
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OH

o)
OCHj OCHs;
+ H0, 5

CH,— CH= CH, CH,— CH= CH,
Eugenol
1.10.3.2. Eugenol’iin Asetikanhidrit le Tepkimesi

Eugenol ve asetikanhidrit-pridin karigiminin sicakta tepkimeye sokulmasi sonucu o-

asetileugenol sentez edilir (Oliveira, 1982).

0
Il

OH O— C— CH,

OCH; o o
Il Il Piridin OCH,
+ CH3— C— O— C— CH; - >
ISI
CH,— CH=CH
2 2 CH,— CH=CH,
Eugenol o-asetil eugenol
1.10.3.3. Eugenol’iin Difeniliyodonyumbromiir ile Tepkimesi

Eugenol ve difeniliyodonyumbromiir bazik ortamda etkilestirilip sonra bu karisima
seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisi katildiginda eugenol’tin hidroksil grubundaki proton
yerine fenil grubu baglanarak fenil eugenol (2-metoksi-4-allilbifenileter) sentez edilir

(Oliveira, 1982).

OH

OC¢Hs
OCH; 1 NaOH OCHj
+ (C6H5)21BI' —_—
2 HC1

CH2— CH= CH2

CH2— CH= CH2
Eugenol Fenileugenol
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1.10.3.4. Eugenol’iin Benzilkloriir Ile Tepkimesi

Eugenol, benzilkloriir ve potasyum karbonat karistmi kuru aseton iginde

etkilestirilerek benzileugenol elde edilir.

OH
CH,C1 CH,
OCH;, I

K,CO; OCH
_— 3

CHZ_ CH: CHQ
CHZ_ CH: CH2

Eugenol Benzil klortir Benzil eugenol

1.10.3.5. Eugenol’iin 2-Feniletanol ile Tepkimesi

Eugenol ve 2-feniletanol sicakta N,N’-disiklohekzilkarbodiimit’li ortamda
etkilestirildiginde 2-feniletileugenol elde edilir (Oliveira, 1982, Farias, 1988).

CH,— CH,— O

— CH,—
OCHj; OCH,
100 °C
6 saat

CH,— CH= CH, CH,— CH= CH,

2-Feniletileugenol

1.10.3.6. Eugenol’iin p-Klornitrobenzen Ile Tepkimesi

Eugenol ve p-klornitrobenzen karisimi bazik ortamda dimetilsiilfoksit i¢inde sicakta

etkilestirildiginde 4-nitrofenileugenol elde edilir (Oliveira, 1982).
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NO,

OH
Cl o
OCH;4
OH (Isi) OCH,
N s

DMSO

CH,— CH=CH

2 2 NO, CH,— CH= CH,
4-Nitrofenileugenol
1.10.3.7. Eugenol’iin Potasyumferrisiyaniir le Tepkimesi

Eugenol, metanol i¢inde potasyum hidroksit ¢ozeltisi ve potasyumferrisiyaniir

cozeltisi ile etkilestirildiginde dehidrodieugenol elde edilir (Farias, 1988).

+3 -
Fe(CN)g + e » Fe(CN) 6+4
OH
OCH; CH,= CH—CH, CH,— CH= CH,
— O Q
D
CH,— CH=CH, CH0 OH HO OCH;

2,2’-Dihidroksi-3,3’-dimetoksi-5,5’-diallilbifenil
(Dehidrodieugenol)

1.10.3.8. Eugenol’iin Fotokimyasal Tepkimeleri

Eugenol’lin metanoldeki (%12-18) ¢ozeltisinin azot atmosferinde 20 °C de civa
lambasi ile 1s1nlanmast siiresince spektroskopik olarak yapilan incelemeler sonucunda elde
edilen veriler, bu 1sinlama esnasinda eugenol ve tiirevlerinin farkli yapilara doniistiiglinii
gOstermis ve bu donlisiim oranlarina ¢dziicii miktarlarinin arttirilmast dogru orantili olarak

etki etmistir. Burada tepkime radikalik olarak yiiriidiigii belirlenmistir (Mihara, 1982).
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OH

OH OH
OCH;
WV OCH,4 OCH;
S CH,0D
CH;0D _CH,0
CH,— CH= CH,
D
OH
OCH,4
+ .CH,0D

1-Hidroksi-2-metoksi-4-N.propilbenzen

1.10.3.9. Eugenol’iin Benzoilkloriir fle Tepkimesi

Eugenol’iin bazik ¢ozeltide benzoilkloriir ile 1sitilmas1 sonucu eugenilbenzoat elde

edilir (Vogel, 1977, Glimriik¢tioglu, 1991).

OH (0] Cl o
N\ C/ Il
OCH, c—o0
NaOH OCH;
+
_—>
H,0

CH,— CH=CH,

CH,— CH=CH,

Eugenilbenzoat

1.10.3.10. Eugenol’iin Dibromometan ile Tepkimesi

Eugenol’iin dietileter icerisinde metalik sodyum ve dibromoetan ile oda sicakliginda

etkilestirilmesi sonucu diegeniletan elde edilir (Glimriik¢iioglu, 1991).

OH
O—— CH,— CH,—— O

OCH;
OCH;, OCH;
* Br—(CHy),—Br — »
CH,— CH= CH,

CH,— CH=CH, CH,— CH=CH,

Dieugeniletan
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1.10.3.11. Eugenol’iin Cinko Kloriir Ile Tepkimesi

Eugenol’iin metanoldeki ¢ozeltisi ile ¢inko klorlir’tin metanoldeki c¢ozeltisi

tepkimeye sokuldugunda eugenol’iin ¢inko kompleksi elde edilir (Anzai, 1975).

H,C= CH— CH,

OH
OCH
3 - O

+ ZnCly ———

CH,— CH= CH,

CH,— CH= CH,
Bis(eugenolato)g¢inko(II)
1.10.3.12. Eugenol’iin Benzendiazonyumkloriir ile Tepkimesi
Anilin, stokiyometrik oranda sodyum nitrit ve bu oranin iki kat1 hidroklorik asit ile
etkilestirilerek soguk ortamda benzendiazonyumkloriir ¢ozeltisi hazirlandi. Bu
benzendiazonyumkloriir ¢ozeltisi soguk ortamda bazik eugenol ¢ozeltisi ile etkilestirilip 2-
hidroksi-3-metoksi-5-(2-propenil)azobenzen  elde edildi  (Glmriikgiioglu, 1991,
Glimriikgtioglu, 1992).

NaNO, / 2HCI
@71@ > N=NTCr
0-5°C

Benzendiazonyumkloriir

OH

OCH; OH
_ OCH
@—N: N'cr o+ - s @N:N ’

CH2 — CH= CH2

CH2 — CH= CHQ

Benzendiazonyumkloriir Eugenol 2-Hidroksi-3-metoksi-5-allilazobenzen
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kimyasallar

1,8-diazabisiklo[5.4.0]lundec-7-en, bakir kloriir, ¢inko asetat, nikel kloriir, cobalt
kloriir, N,N-dimetilformamit, metanol, siilfiirik asit, hidroklorik asit, sodyum hidroksit,
potasyum karbonat, dimetilsiifoksit-dg ve dotérokloroform Merck firmasindan, kloroform,
etanol Carlo Erba firmasindan temin edilmistir. 4-nitroftalimid, 4-nitroftalamid ve 4-

nitroftalonitril bilesikleri literatiire gére sentezlenmistir. (Young,, 1990).

2.2. Cihazlar

Erime Noktas1 Tayini Barnstead/Electrothermal 9100

Infrared Spektrofotometresi Perkin Elmer Spectrum 100

UV/Vis Spektrofotometresi Shimadzu 1601-PC

Kiitle Spektrofotometresi Thermo Scientific TSQ Quantum Access Max
NMR Spektrofotometresi Brucker 400 MHz Avance 3

Elemental Analiz Thermo Finnigan Flash EA 1112

2.3. 4-Nitroftalimid Bilesiginin Sentezi

Iki litrelik bir beherde derisik siilfirik asit ve %100 liik nitrik asidin 4:1 V/V oraninda
hazirlanmis 250 mL’lik karigimia, ftalimid (40 g, 0.272 mol) sicaklik 15 °C yi
geemeyecek sekilde yaklasik 15 dakika araliklarla ilave edildi. Daha sonra sicaklik yavasca
35°C ye ¢ikarild1 ve bu sicaklikta 45 dakika karistirildi. Karigimin renginin sartya dondigi
gozlemlendi. Karigimin sicakligt 0 °C ye disiriildii ve 1 kg buza sicakhig 15 °C yi
gecmeyecek sekilde dokiildii. Olusan ¢okelek vakumda siiziilerek soguk suyla yikanip
kurutuldu. Etil alkolde kristallendirilerek saflagtirildi. Verim 36.5 g, %70. Erime noktasi:
194 °C (literatiir 194,5-195 °C) (Young, 1990).

I I
| HNO;
NH NH
H,SO,
| NO7 |
0 (0]
Ftalimid 4-nitroftalimid
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2.4. 4-Nitroftalamid Bilesiginin Sentezi

Bir litrelik bir erlende, 4-nitroftalimid (50 g, 0.26 mol) THF (500 mL) kullanilarak
¢oziildii. Cozeltinin sicakligr 40 °C ye ¢ikarildi. Daha sonra ¢ozeltiye %35°lik NH;3 (360
mL) ilave edildi ve bir ¢okelme gozlendi. Karisimdan 2 saat siireyle gaz halinde NHj
gecirildi. 0 °C ye sogutulan karisim vakumda siiziildii, soguk suyla yikandi kurutuldu.
Verim 40 g, %73. Erime noktasi: 196 °C (literatiirde 197 °C) (Young, 1990).

o) 0
THF NH,
NH _—
NH,
O,N | NH; O,N
0 0

4-nitroftalamid

2.5. 4-Nitroftalonitril Bilesiginin Sentezi

iki boyunlu bir litrelik bir balona, DMF (200 mL) konulup 0 °C ye kadar sogutuldu.
Uzerine SOCIl, (80 mL) sicaklik 5°C yi gegmeyecek sekilde kisim kisim ilave edildi.
Karisim 10 dakika karistirildiktan sonra 4-nitroftalamid (43.40 g, 0.21 mol) kisimlar
halinde sicaklik 5 °C yi gecmeyecek sekilde ilave edildi. Tepkime sicakligi 0-5 °C
araliginda 2 saat tutuldu. Daha sonra oda sicakliginda bir gece karistirildi, Tepkime
karigimi 1kg buz igine dikkatlice dokiildii, olusan ¢okelek vakumda siiziildii. Cokelek, su,
%5 lik NaHCOs3 ¢ozeltisi ve tekrar su ile yikanip, kurutuldu. Verim 29.50 g, %82. Erime
noktasi: 141 °C (literatiir 141 °C) (Young, 1990).

0
CN
NH, SOCl, /@i
—_—
NH DMF CN
O,N : O,N
0

4-nitroftalonitril

2.6. 4,2’- Dihidroksi 5’-Allil 3’-metoksiazobenzen Sentezi (I)

500 mL’lik bir behere, p-hidroksianilin (2.18 g, 0.02 mol) alinip saf su (15 mL) ve
hidroklorik asit (5.7 mL, %30) ilave edilerek ¢oziildii. Baska bir beherde stokiometrik
miktarda sodyum nitrit (1.38 g, 0.02 mol) saf suda ¢6ziiliip buz banyosunda 0-2 °C’ye
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kadar sogutulduktan sonra sicaklik 0-5 °C arasinda kalacak sekilde yukarida elde edilen
aniliyinyum kloriir ¢ozeltisine kisim kisim ilave edildi. Hazirlanan bu diazonyum tuzu
cozeltisine eugenoliin (3.28 g, 0.02 mol) 50 mL %10’luk NaOH’ deki ¢ozeltisi ilave edilip
yaklasik 2 saat karistirildiktan sonra siyah renkte bir karigim olustu (Sasmaz, 1996).
Karisimin pH’s1, seyreltik HCI ilave edilerek notralestirildiginde kahverengi viskoz bir
madde elde edildi. Viskoz madde asetik asitte ¢oziildii ve bol miktarda su ile seyreltilerek

boyar madde ¢oktiiriildii, stiziiliip kurutuldu. Etil asetatta yikanarak saflastirildi.

NaNO, / HC1
HOO— NH, e, HO@ N= NJ*CI
0-5°C

p-hidroksi anilin

OH

OH
OCH; OCH;
HO NZNJCl® + — - HO N=N—
I

Eugenol

2.7. 5-Allil-2-{[4-(3,4-diisosiyanofenoksi) fenil] diazenil} 6-metoksifenol sentezi (1)

Bilesik I (1g, 3.52 mmol) ve 4-nitrol,2-disiyanobenzen (0.61 g, 3.52 mmol) 100
mL’lik bir balona alinip 20 mL N,N-Dimetilformamid’ de ¢6ziildii. Daha sonra K,CO; (0.5
g, 3.52 mmol) ¢ozeltinin lizerine kisim kisim ilave edildi. Karigim geri sogutucu atinda 60
°C’ de 3 giin karistirildiktan sonra 500 ml buzlu suyun igine dokiildii ve hidroklorik asit ile
asitlendirildi. Olusan c¢okelek siiziilip kurutuldu. Ham f{iriin kolon kromotografisi
kullanilarak (40-1: Kloroform-Metanol) saflastirildi. Verim: 0.75 g, %52.

Mikrodalga yardimh sentez yontemi: Yukarida belirtilen miktarlarda alinan
reaktifler 250 ml bir balona alindi, yaklasik 10 ml DMF’de ¢oziiliip 20 dakika 600 W
mikrodalgaya maruz birakildi ve ayni saflagtirma yontemleri kullanilarak madde elde

edildi (Kantar, 2008).

66



OH

OCH CN NC
HO N=N— 3 MD OH
+ > OCH;
ON cN DMF NC o@ N=N— ;
1

K,CO;

2.8. Ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimh sentezi (1a, 1b, 1c, 1d)

Cesitli metalleri (Co, Ni, Cu, Zn) igeren ftalosiyaninlerin sentezi i¢in genel yontem
asagidaki gibi uygulanmistir.

Bilesik 1 (0.2g, 0.48 mmol), metal tuzlarindan esdeger miktarda CuCl,,
Zn(CH3COO),, CoCl,, NiCl, (0.12 mmol) DMF (5 mL) ve birka¢ damla 1,8-diazabisiklo
[5,4,0]Jundek—7-en] (DBU)yuvarlak dipli 50ml’lik balona konuldu ve bu karisim 20 dakika
boyunca 600 W mikrodalgaya maruz birakildi (Kantar, 2008; Ozil, 2007). Karisim 300 mL
buzlu suyun igine dokiildii, ortam1 notiirlestirmek icin bir miktar HCI ilave edildi, yesil
renkte madde siiziildii bol suyla yikanip kurutuldu. Yesil renkli iiriin alkol ve etilasetat
kullanilarak yikandi (4x50 ml). Sentezlenen tiim ftalosiyaninler DMF ve DMSO da biiyiik

oranda ¢oziinmektedir.

OCH; DBU, DMF . .
NC: : ‘O—@—N:N »  Ftalosiyanin

MD -
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OCH;

@
ﬁ% OH
n 8
@

OH

OCH;

/

OCH;

Sekil 50. Sentezlenen ftalosiyaninin genel sekli
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3. BULGULAR

Bu caligmada literatiirde kayitli olmayan 5 adet madde sentezlenmistir. Sentezlenen
tiim bilesiklerin yapilart IR, UV/Vis, ESI-MS, '"H-NMR, "“C-NMR spektroskopisi ve
elementel analiz verileri kullanilarak aydinlatilmistir. Bilesik (I) ve bilesik (1)’in "H-NMR
ve PC-NMR spektrumlart DMSO-dg ¢oziiclisiinde kaydedilmistir. Sentezlenen bilesiklerin
IR spektrumlar1 KBr disk ile alinmis ve analiz igin karakteristik titresim frekanslar
degerlendirilmistir. Bilesik I'nin kiitle spektrumu metanoldeki ¢ozeltisinden, bilesik 1’in
kiitle spektrumu ise kloroformdaki ¢ozeltisinden almmistir. Ayrica sentezlenen
ftalosiyaninlerin (1a-d), UV/Vis spektrumlari DMF i¢inde alinmistir.

Sentezlenen biitiin bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan spektral

veriler asagidaki Tablolar ‘da verilmistir.
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Tablo 4. Sentezlenen bilesiklerin fiziksel 6zellikleri ve verimleri

Maddeler Renk Verim (%) E.N. (°C)

Bilesik (I) Kahverengi 73 175

Bilesik (1) Acik Kahverengi 64 146
CoPc Yesil 89 >200
NiPc Yesil 88 >200
CuPc Yesil 90 >200
ZnPc Yesil 92 >200

Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin UV/Vis degerleri

Maddeler Aimax (DMF)/nm
CoPc 302 611 676
NiPc 272 627 677
CuPc 241 346 624 683
ZnPc 289 347 614 683
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Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin IR degerleri (vmax/cm'l)

Maddeler v(OH) v (=CH) v (-CH) v (CN) v (C=C) v(N=N) v (OCH;)

Bilesik (I) 3392 3072-3000 2931,2845 - 1599-1510 1450 1363

Bilesik (1) 3391 3072 2927 2232 1654-1563 1421 1380

CoPc 3400 3241 2924-2855 - 1607-1501 1470 1327

NiPc 3369 3241 2924-2850 - 1602 1471 1325

CuPc 3443 3072 2928-2850 - 1595-1472 1467 1322

ZnPc 3220 3068 2925-2850 - 1606 1475 1321
Tablo 7. Sentezlenen Bilesiklerin 'HNMR (8) Degerleri

"H-NMR (ppm)
-OH -OH Ar-CH =CH =CH, -OCH; -CH,

Bilesik (I) 9.44 8.21 7.37-6.83 6.00-5.85 5.12-4.98 3.67 3.16-3.14
(DMSO-d6) (1H,5) (IHs)  (6H,m) (1H,m) (2H,m) (3H.5) (2H,d)
Bilesik (1) 10.61 - 8.12-6.97 6.04-5.93 5.14-5.06 3.85 3.36-3.35
(DMSO-dg) (1H, s) (9H,m) (1H,m) (2H, m) (3H, s) (2H, d)
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Sekil 1. Bilesik I ve Bilesik 1'in Karbon atomlarinin numaralandirilmasi

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin *C-NMR degerleri

BC-NMR (ppm)

C 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Bilesik I 156.62 124.62 127.67 135.12 127.67 12462 131.31 150.47 15431 68.23 116.13 129.87
Bilesik 1 160.72 117.30 123.90 144.27 12390 117.30 138.78 149.38 149.50 56.49 116.30 130.80

C 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Bilesik I 126.71 39.96 130.61 115.26

Bilesik 1 121.14 40.00 138.02 116.16 156.63 123.40 136.83 109.52 115.79 116.44 11470 125.49
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Tablo 9. Sentezlenen Bilesiklerin Elemental Analiz Sonuglari

Hesaplanan (Bulunan)

C H N

Bilesik (I) 67.59 (67.61) 5.67 (5.63) 9.85 (9.87)
Bilesik (1) 70.23 (70.17) 4.42 (4.40) 13.65 (13.68)
CoPc 67.80 (67.77) 4.27 (4.25) 13.18 (13.15)
NiPc 67.81 (67.76) 4.27 (4.24) 13.18 (13.14)
CuPc 67.62 (67.59) 4.26 (4.20) 13.14 (13.10)
ZnPc 67.54 (67.50) 4.25 (4.19) 13.13 (13.09)
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4. TARTISMA

Tez calismasi kapsaminda 1 tane ftalonitril ve 4 tane de ftalosiyanin bilesigi olmak
lizere toplam 5 adet yeni bilesigin sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 IR, UV/Vis, 'H-NMR, 13C-NMR, kiitle
spektroskopisi ve elementel analiz verileri kullanilarak aydimnlatilmistir. Tez ¢alismasinin
ilk asamasinda, ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilmak tizere 4-nitroftalonitril bilesigi
literatlire uygun sekilde sentezlenmistir (Young, 1990). Siibstitiient olarak kullanilan azo
boyar madde (l) literatirde wverildigi sekilde p-hidroksianilinin eugenol ile
etkilestirilmesiyle elde edilmistir. Sentezlenen azo boyar maddesinin (1) spektroskopik
verileri literatiirle uyum i¢indedir (Sasmaz, 1996).

Ikinci asamada, baslangi¢ maddesi olarak kullanilan ftalonitril bilesigi (1), azo boyar
madde (1) ile 4-nitroftalonitril bilesiginin K,CO3; varliginda DMF iginde, mikrodalgaya
maruz birakilarak, niikleofilik aromatik yer degistirme tepkimesi sonucu elde edilmistir.
Bilesik (1)’in saflastirilmasi kolon kromatografisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bilesik
(1)’in IR spektrumu incelendiginde, 3391 cm™ de OH band: ve 2232 cm™* de siddetli CN
bandinin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Bilesik (1)’in IR spektrumundaki bu durum su
sekilde agiklanabilir; azo boyar madde (I) niikleofilik aromatik yer degistirme tepkimesi
verebilecek iki adet OH grubu igermektedir. Gergeklestirilen tepkime sonucu her iki OH
grubunun da yer degistirecegi diisiiniilmesine ragmen sadece bir tanesinin yer degistirdigi
tespit edilmistir. Yer degistirme yapan OH grubunun hangisi oldugu bilesik (1)’in *H NMR
spektrumundan anlasilmaktadir. Bilesik (1)’in *H-NMR spektrumu incelendiginde OH
protonu 10,61 ppm de goriilmektedir bu kimyasal kayma degeri hidrojen bag1 yapmis olan
OH grubuna aittir. Azo grubundaki azot atomuyla OH grubu arasinda olusan hidrojen bagi
OH grubunun yer degistirme tepkimesi vermesini engellemektedir. Bu tiir hidrojen

baglarina literatiirde rastlanmaktadir (Sagmaz, 1996)

74



Hidrojen bag!
\ +
N0

O
\ OCHs
N

Sekil Bilesik (I) deki hidrojen bagi.

Bilesik (1)’in *H-NMR spektrumunda hidrojen bagi yapan hidroksil grubunun
protonu 10.61 ppm de, aromatik protonlar 8.12-6.97 ppm de ve alifatik protonlar iki
mutiplet 6.04-5.93 ve 5.14-5.06 ppm ve bir adet dublet olarak 3,36-3,35 ppm de, metoksi
protonu ise bir singlet olarak 3.85 ppm de goriilmektedir. Bilesik 1’in yapisinin
olustugunun en 6nemli gostergesi 8.21 ppm deki OH piki kaybolurken 10.61 ppm deki
hidrojen bagi yapan OH pikinin varhigini silirdiirmesidir. Bilesik 1’in  H-NMR
spektrumunda 10.61 ppm de goriilen pikin NMR ¢6zeltisine D,O ilavesiyle kaybolmasi
OH piki oldugunu gostermektedir. Bilesik (1)’in **C-NMR spektrumuna bakildiginda nitril
karbonlar1 115,79 ve 114.70 ppm de goriilmektedir Elde edilen spektroskopik verilerin
uyum i¢inde olmasi Bilesik (1)’in olustugunu géstermektedir.

Bilesik I'nin kiitle spektrumu iyonlasmay:r saglamak amaciyla bir damla
trikloroasetik asit ilavesiyle metanoldeki ¢6zeltisinden, bilesik 1’in kiitle spektrumu ise
trikloroasetik asit ilavesi yapilmadan kloroformdaki ¢6zeltisinden alinmigtir. Sentezlenen
bilesiklerin kiitle spektrumlarina bakildiginda bilesik | i¢in m/z 285.08 [M+1], bilesik 1
icin 411.07 [M+1] molekiiler iyon pikleri ESI-MS analizinde gozlenmistir. Gozlemlenen
bu piklerin hesaplanan molekiil agirliklar1 ile uyum igerisinde oldugu tespit edilmistir.
Bilesik I ve bilesik 1’in kiitle fragmentasyonu Sekil 52 ve sekil 53°de gosterilmistir.

Son asamada, ¢esitli metalleri (Co, Ni, Cu, Zn) igeren metaloftalosiyaninlerin (1a,
1b, 1c, 1d) sentezi, bilesik (1)’in gerekli metal tuzlariyla (CoCly, NiCly, CuCly,
Zn(CH3COO0);) ve birkag damla DBU ile beraber DMF iginde mikrodalgaya maruz
birakilarak gergeklestirilmistir. Ftalosiyaninlerin saflastirilmasi gesitli ¢oziiciilerde (alkol
ve etil asetat) yikanarak gergeklestirilmistir. Bilesik (1) den metalsiz ftalosiyanin elde
edilmeye calisildi. Bunun i¢in hem mikrodalga yardimli hemde klasik ftalosiyanin sentez

yontemleri kullanildi ancak metalsiz ftalosiyanin elde edilemedi. Ftalosiyaninlerin
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olusumunda metal iyonunun bir yonlendirme (template) etki yapmasi ve ftalonitril
bilesiklerinin bu metal etrafinda birleserek ftalosiyanini olusturmast s6z konusudur
(Thomas, 1990). Metalsiz ftalosiyanin sentezinde bdyle bir etkinin olmamasindan dolay1
metalsiz ftalosiyaninler sentezlenememistir.

Ftalosiyanin bilesikleri, ftalonitril tiirevlerinin siklotetramerizasyonu sonucu
sentezlenirler. Bunun sonucunda IR spektrumlarinda var olan siddetli CN titresim bandinin
kaybolmasi gerekmektedir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin (1a, 1b, 1c, 1d) IR spektrumunda
2232 cm* deki siddetli CN bandimnin olmamasi ftalonitril bilesiginin siklotetramerizasyona
ugradigini ve ftalosiyaninlerinin olustugunu gostermektedir.

Bakir ve kobalt igeren ftalosiyaninlerin paramanyetik olmasi *H-NMR ve *C-NMR
verilerinin alinmasina engel olmustur. Cinko ve nikel ftalosiyaninlerin *H-NMR ve **C-
NMR spektrumlar1 baslangi¢c maddesi olan ftalonitril bilesiginin spektrumlarina gére daha
yayvan ve genis pikler icermektedir. Piklerdeki bu genisleme, agregasyon-disagregasyon
dengesinin sebep oldugu fiziksel degismeden dolayidir ve gergekten bu reaksiyondan elde
edilen iirlin birbirinden kiiciik farkliliklar gosteren kimyasal kaymalara sahip olan 4 farkli
pozisyonal izomerin bir karigimidir. Seyreltik ¢oziiciilerde yiiksek alana sahip aletler veya
cok taramali aletler kullanilsa bile elde edilen spektrumlar genis absorpsiyonlara
sahiptirler. Bu sonuglar bize pik genislemesinin sebebinin izomerik karigimlarin varligi
oldugunu gosterir (Atsay, 2009). Ftalosiyaninler kloroform, metanol gibi ¢oziiciilerde
coziinmedikleri icin ESI-MS spektrumlar1 alinamamustir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin olustuunun en 1iyi gostergesi onlarin UV/Vis
spektrumlaridir. Yeni sentezlenen ftalosiyaninlerin (la-d), UV/Vis spektrumlart DMF
icinde alinmistir. Ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumuna bakildiginda Q ve B bandinda iki
ayrt pik verdikleri goriilmektedir. Bunlar ftalosiyaninlerin karakteristik pikleridir ve
ftalosiyaninlerin olustugunun gostergesidir. Bunlardan biri UV boélgede yaklasik 270 nm
de B bandi, digeri ise yaklasik 676 nm Q bandidir.

Elde edilen ftalonitril bilesigi (1) ve ftalosiyanin bilesiklerinin (1a-d) elementel

analiz degerleri hesaplanan degerlerle uyum i¢indedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Tez c¢alismast kapsaminda literatiirde ilk kez eugenol azo boyasi igeren
ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimli sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Elde
edilen azo ftalonitril (1) ve ftalosiyanin bilesikleri (la-d) daha onceden litertiirde var
olmayan orjinal bilesiklerdir.

Elde edilen tiim bilesikler ¢esitli saflastirma yontemleri kullanilarak saflastirilmis ve
acik yapilar1 IR, UV/Vis, ESI-MS, *H-NMR ve *C-NMR spektroskopileri ve elemental
analiz teknikleri kullanilarak aydinlatilmigtir. Elde edilen spektroskopik veriler onerilen
yapilarla uyum igerisindedir.

Yapilan tiim sentez calismalari mikrodalga yardimli sentez metodu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu yontemin kimyasal sentezlerde kullanilmasi klasik yoOntemlere
nazaran daha yeni olmasina karsin yontemin saglamis oldugu kisa siirede reaksiyon
olusumu ve yiiksek verim alma avantajlar1 sayesinde kullanimi1 hizla artmaktadir.

Yapilan ¢aligmada azo boyar maddelerdeki molekiil i¢i hidrojen baginin bilesigin yer
degistirme tepkimelerini etkiledigi ve hidrojen bagi yapan OH grubunun yer degistirme
tepkimesi vermesini engelledigi tespit edilmistir. Bu bilginin ilerde yapilacak ¢aligmalarda
degisik ozelliklere sahip ftalosiyaninlerin eldesinde yardimci olacag diistiniilmektedir.

Azo grubu igeren ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu hakkindaki bu tez
ilerde yapilacak arastirmalara 6ncii olacak calismalardandir. Farkli azo boyar maddelerin
substituent olarak kullanilmasi ile yaygin ¢oziiclilerde daha iyi ¢6ziinen ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezi gergeklestirilip bu bilesiklerin cesitli fiziksel, biyolojik ve tibbi
ozellikleri incelenebilir. Monomerik yapida olan ftalosiyanin bilesiklerinin yaninda
polimerik yapida olan azo gruplari igeren ftalosiyanin bilesikleri de sentezlenip cesitli

ozellikleri incelenebilir.
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