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ALKIL OKSI/TIYO GRUPLARI TASIYAN YENI ALTIN(III)
FTALOSIiYANINLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Sentetik bir tetrapirol tiirevi olan ftalosiyaninler dort izoindol biriminin 1,3-
konumlarindan aza kopriileriyle birbirine baglanmasiyla olusan 18- elektronlu
diizlemsel aromatik makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin zengin koordinasyon
kimyas: arastirmacilarin yiiksek teknoloji malzemesi olarak uygulamalar1 ig¢in
istenilen Ozellikleri verecek 0Ozel {rlinler tasarlayip sentezlemelerine olanak
saglamaktadir. Bu sebepten dolayr malzeme biliminde genis uygulama alani
bulmaktadirlar. Bunlara 6rnek olarak katalizorler, kanser tedavisinde foto dinamik
eleman, optik bilgi depolama sistemleri, kimyasal sensorler, siv1 kristal malzemeler,
non-lineer optik malzemeler, Langmuir-Blodgett filmleri gibi uygulama alanlar
verilebilir. Ancak bu uygulamalar i¢in bilesiklerin polar ¢oziiciilerde iyi ¢ozlinmesi
gerekmektedir.

Periferal olarak substituent icermeyen metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin organik
solventlerde ve sulu ortamlarda ¢éziinmemesi, uygulama alanlarini kisitlamaktadir.
Periferal konumlara substitlientlerin ilave edilmesiyle molekiiller arasi mesafe
arttigindan ¢oziiniirlik artmaktadir. Siibstitlientlerin biiyiikliigii ve yapisinin yaninda
stibstitlientelerin neden oldugu simetrinin degismesi de ¢oziiniirligi etkilemektedir.
Genellikle, tetra siibstitiie ftalosiyaninler, periferal konumlardaki siibstitiientlerin
simetrik olmayan diizenlenmelerinden kaynaklanan dort yapisal izomerlerinden ve
yiiksek dipole sahip olduklarindan, oktasiibstitiie ftalosiyaninlerden daha ¢ok
¢ozilinlirliige sahiptirler.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezi, periyodik tablonun hemen hemen tiim metal
iyonlar1 ile koordine edilebilme 6zelligine sahiptirler. Bu 6zellik sayesinde makro
molekiiliin ¢ok degisik ozelliklere sahip olmasi saglanabilmektedir. Literatiirde
Altin(IIT) kompleks yapilarina ait ¢ok sayida ¢alisma bulunmasina karsin altin(IIT)
tetrapirol tiirevleri yapilar ile ilgili ¢calisma sayis1 kisithdir. Bu altin(IIl) bilesikleri
diizlemsel yapilar1 ile organik lipofilik katyonlar olarak davranilar. Bu sayede de
fiziksel kosullar altinda daha kararlidirlar ve anti-kanser aktiviteleri ile wimit
vaadederler.

Literatiirde tetrapirol tiirevlerinden biri olan porfirinlerin Au(l11) komplekslerine ait
calismalar goriilmiistiir. Bu c¢alismada da periferal konumlardan hekziltiyo ve
pentiloksi subsitiie edilmis yeni Altin(II[)P¢’lerin sentezi amaglanmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilart UV-Vis, IR ve 'H-NMR ve MALDI-TOF yardimiyla
aydinlatilmistir.

Calismanin ilk boliimiinde 4-nitroftalonitril (1) ile hekzantiyol kullanilarak 4-
(hekziltiyo)ftalonitril (2) ve 4-nitroftalonitril (1) ile n-pentanol kullanilarak 4-
(pentiloksi)ftalonitril (3) baslangi¢ ligandlar sentezlenmistir.
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(2) bilesiginin IR spektrumunda aromatik C-H, C=N, C=C, C=C-H ve C-S-C titresim
pikleri sirastyla 3104, 2231, 1470, 1597ve 825 cm™’de gozlenmistir. (3) bilesiginin
IR spektrumunda C=N, C=C, C=C-H, alifatik C-H gerilme titresimleri ve C-O-C
eterik gerilme titresimi sirasiyla 2231, 1492, 1597, 2957-2872 ve 1250 cm? de
gozlenmistir.

Calismanin  ikinci kisminda metalsiz  ftalosiyanin  tlirevlerinin  sentezi
gerceklestirilmistir.  4-(hekziltiyo)ftalonitril  (2) ve 4-(pentiloksi)ftalonitril (3)
baslangi¢ ligandalar1 n-pentanol igerisinde DBU varliginda siklotetramerizasyonu
sonucu metalsiz ftalosiyaninler (4) ve (5)’i olusturmuslardir.

(4) ve (5) bilesiklerinin IR spektrumunda keskin C=N titresim bandinin kaybolmasi
siklotetramerizasyon reaksiyonunu gerceklestigini  gostermektedir. 'H-NMR
spektrumlar1 incelendiginde N-H’a ait protonlar eksi bolgede goriilmiistiir. (4)
bilesigi icin 7 ppm de, (5) bilesigi i¢in 4.16 ppm de gozlenmistir. Eksi bolgedeki N-H
protonlar1 bilesiklerin metalsiz ftalosiyanin oldugunu gostermektedir.

Calismanin son kisminda ise substitue metalsiz ftalosiyaninler (4,5) dioksanda
¢oziilerek, sodyum asetat ve asetik asit varliginda, K[AuCly] ile reaksiyonu
sonucunda yeni Au(Ill) ftalosiyaninler elde edilmistir (6,7).

(6) ve (7) bilesiklerinin IR spektrumunu incelendiginde 3291 cm™ deki N-H titresim
pikinin kaybolmas: bilesiklerin metalli ftalosiyanin oldugunu gostermektedir. ‘H-
NMR spektrumunda N-H’a ait protonlarin kaybolmasida ftalosiyaninin kavitesine
metalin yerlestigini gosterir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW GOLD(I)
PHTHALOCYANINES CARRYING ALKYL OXY/THIO GROUPS

SUMMARY

Phthalocyanines are synthetic tetrapyrrolic rings consisting of a planar macrocycle
with an 18-melectron system and comprising four isoindole units linked together
through their 1,3-positions by aza bridges. Rich coordination chemistry of
phthalocyanines allows researchers to use these designed and synthesized as a high
technology material. For these reasons, they find wide application in materials
science as catalyst, as photosensitizers, in cancer therapy, in optical-data storage
systems, in chemical sensors, as liquid crystals, in nonlinear optics and as Langmuir-
Blodgett films. For such applications a good solubility in polar solvents is preferred.
Metal-free phthalocyanines and metalphthalocyanines not including peripheral
substituents are not soluble inorganic solvents. This restricts the application areas. As
intermolecular distance is increased by adding substituents to peripheral positions
resolution increases.

Many metal phthalocyanines can be synthesized as a result of displacement of two
hydrogen atoms with almost all metal ions. Today, close to 70 a number of different
elements use phthalocyanin as the central atom.

Used in the characterization of organic compounds conventional methods such as
elemental analysis, IR and UV-Vis are also used inthe characterization of
phthalocyanines. Especially in the visible zone, position of the Q-band is affected by
substituents and central metalatom. Thus, this technique plays an important role in
the characterization of is so phthalocyanines.

NMR is a technique useful for soluble phthalocyanine derivatives. However, due to
the phthalocyanine compounds have strong propensity to aggregation in solution,
leads to the expansion in NMR spectrum and prevents a good yield of the spectrum.

Recent advances in mass spectrometry facilitates characterization of
phthalocyanines. In particular, the Fast Atom Bombardment (FAB), and Matrix-
Assisted Laser Desorption lonization (MALDI), have started to create a significant
place for characterization of high molecular mass phthalocyanines.

Applications of peripherally unsubstituted metal-free and metallo phthalocyanines
are limited due their insolubility in most organic solvents and aqueous media.
Phthalocyanines possess a large conjugated m-system which leads m-stacking
(aggregation) between planar macrocycles, which provides decreasing in the
distances between the macrocycles. The solubility of phthalocysnines can be
improved by introduction of substituents on the periphery of the molecule, since
these substituents increase the distance between the stacked phthalocyanines. The
size and the nature of the substituents are not the only criteria for the solubility of the
substituted phthalocyanines; the change in symmetry caused by the substituents is
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also important. Usually, tetra-substituted phthalocyanines (Pcs) are more soluble than
corresponding octa-substituted Pcs due to the formation of four constitutional
isomers and the high dipole moment that results from the unsymmetrical
arrangement of the substituents on the periphery.

Gold and its complexes have long been known to display unique biological and
medicinal properties. Extensive cell-based (in vitro) and animal (in vivo) studies
have revealed the potentanti-cancer activities of diverse classes of gold(l) and
gold(Il) complexes. Most of the reported anti-cancer active gold complexes are
highly cytotoxic and unstable under physiological conditions, which hamper their
development to be launched clinically. Several clinical reports showed that lipophilic
organic cations are promising anti-cancer drug candidates targeting to mitochondria.
Through metal-ligand coordination, gold(l) and gold(lll) ions can form stable
lipophilic cations containing organic ligands having tunable lipophilicity and diverse
functionalities. The present highlight summarizes the recent development of
lipophilic gold(l11) cations and gold(l) complexes with promising anti-cancer
activities.

Gold is most commonly found as the neutral metal or in its +1 (d'%) or +3 (d®)
oxidation states. This observation can be rationalized by the fact that as a third-row
transition metal, gold(Il) (d°) has a large crystal field splitting. Hence, in a square
planar or Jahn—Teller distorted octahedral coordination geometry, as can be generally
seen for MPcs, the unpaired electron is easily ionized, because it occupies a high
energy dx?-y? orbital. Thus, paramagnetic gold(Il) species tend to disproportionate
into gold(l) and gold(l11) species.

The core of a phthalocyanine is capable of coordinating almost all metal ions and this
in turn enables the macrocycle to have a great range of properties. Although there
have been gold(l11) complexes reported in the literature, limited number of studies
for gold(ll) tetrapyrole derivatives. These gold(I1l) compounds behave as organic
lipophilic cations with a planar structure, are stable under physiological conditions,
and possess certain promising anti-cancer activities.

Studies of the gold(111) complexes of the porphyrins is one tetrapyrole derivative
were observed in the literature.The purpose of this study is synthesizing peripheral
hexylthio and pentyloxy substituted new gold(lll) phthalocyanines. All new
compounds were characterized by *H-NMR, IR, UV-VIS and MALDI-TOF.

In the first part of this work 4-(hexylthio)phthalonitrile (2) and 4-
(pentyloxy)phthalonitrile (3) were chosen as starting material. (2) was prepared from
4-nitrophthalonitrile (1) and hexanethiol and n-pentanol by nucleophilic substitution
in DMSO at room temperature in the presence of anhydrous K,COs. (3) was
prepared from 4-nitrophthalonitrile (1) and n-pentanol by nucleophilic substitution in
DMF at room temperature in the presence of anhydrous K,COs.

In the IR spectrum of compound (2), stretching vibrations of aromatic C-H, C=N,
C=C, C=C-H and C-S-C appear at 3104, 2231, 1470, 1597 and 825 cm™.

In the IR spectrum of compound (3), stretching vibrations of aromatic C=N, C=C,
C=C-H, stretching vibrations of aliphatic C-H and C-O-C appear at 2231, 1492,
1597, 2957-2872 and1250 cm™.

In the second part of this work, we synthesized metal-free phthalocyanines
derivatives. Metal- free phthalocyanines derivatives (4) and (5) were prepared by the
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cyclotetramerisation of (2) and (3) in the presence of the corresponding DBU in n-
pentanol.

A diagnostic feature of the phthalocyanine formation from the cyano derivatives is
the disappearance of sharp intense C=N vibration bands of precursors in the IR
spectrum of compound (4) and (5).

In the *H-NMR spectrum of (4) and (5) N-H proton was found in the negative zone.
N-H protons were observed at 7 ppm for compound (4) and 4.16 ppm for compound
(5). N-H protons of compound in the negative zone indicates that metal-free
phthalocyanine.

In the last part of this work, we synthesis the new Au(ll1)Pcs (6,7) with reaction from
dioxane dissolved substituted metal-free phthalocyanines (4,5) and K[AuCl,] in the
presence of sodium acetat and acetic acid.

In the IR spectrum of compounds (6) and (7), vibration peak of N-H disappear at
3291 cm™. The disappearance of the N-H peak indicates that the metallo
phthalocyanine compound.

In the *H-NMR spectrum of compounds (6) and (7), the disappearance of the N-H
peak indicates that the metal is settled cavity of the phthalocyanine.
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1. GIRIS

Koordinasyon bilesiklerinde, metal iyonu elektron verici (donor) gruplarla bag
olusturmaktadir. Bu sekilde meydana gelen maddeye kompleks ya da koordinasyon
bilesigi denir. Koordinasyon bilesikleri, anorganik bilesiklerden veya organik
bilesiklerin anorganik bilesiklerle olan reaksiyonlari sonucunda olusurlar.
Koordinasyon bilesiklerinin veya metal komplekslerinin, genellikle merkezinde bir

metal atomu bulunur ve iyonlar veya molekiiller bu metal atomunu ¢evreler.

Tetrapirol tirevleri olarak  adlandirilan  porfirinler, ftalosiyaninler,
tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler, gegen yiizyillin son ceyreginde hem temel
bilimlerde hem de uygulamali ¢alismalarda tizerinde 6nemle durulan konulardan biri
olmustur [1]. Bu gruptan porfirinler biyolojik acidan 6nem tagimakla beraber zengin
koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalariyla da ilgi

¢ekmektedirler [2].

Ftalosiyanin ilk kez 1907°de Braun ve Tcherniac tarafindan, South Metropolitan Gas
Company (Londra) ‘da asetik asit ve ftalimit'den 0-siyanobenzamid sentezi sirasinda
tesadiifen koyu renkli ¢6ziinmeyen bir yan iiriin olarak elde edilmistir [3]. Benzer
sekilde Diesbach ve Von der Weid 1927°de Fribourg iiniversitesinde O-
dibromobenzen’in bakir siyaniirle piridin igerisinde 200°C de 1sitilmasi esnasinda
mavi renkli bir iiriin olarak ftalosiyanin bilesigini elde etmis ancak yapisini
aydinlatamamiglardir [4]. Ftalosiyanineldesi ile ilgili bir bagska calisma da 1928
yilinda Scottish Dyes Ltd. Sirketi Grangemounth tesislerinde emaye kaplama bir
reaktorde, ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda gergeklesmis ve
safsizlik olarak nitelendirilen maddenin reaktoriin hasarli boliimlerinden agiga ¢ikmig
olan demir metali ile olugan bir kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan
kanitlanmistir. 1929 yilinda ayni firma ftalik anhidrit, amonyak ve metal tuzundan

ftalosiyanin sentezinin patentini almistir [5].

Tamamen sentetik iriin olan ftalosiyaninler genellikle uygun baslangic
maddelerinden, bir metalin kalip etkisi ile elde edilirler. Ftalosiyaninlerin

ozelliklerini gelistirmek amaciyla gesitli siibstitiientler eklenir.



Ftalosiyaninlere  siibstitlient baglamaktansa, siibstitic edilmis  baslangig
maddelerinden ftalosiyanin iiretmek daha kolaydir. Metalsiz ftalosiyaninler, alkali

veya toprak alkali ftalosiyaninlerin metallerinin ¢ikarilmasiyla elde edilirler.

Ftalosiyaninlerin halka bosluklarina 70 ten fazla metal ve ametal katyonu
baglanabilir. Ayrica ftalosiyanin halkasina uygun bir siibstitiient baglanarak organik
cozliclilerdeki ¢oOziinlirligi  arttirtlir.  Periferal ve non-periferal konumlara
siibstitiientlerin baglanmas1 ftalosiyaninlerin ¢6ziiniirliiglinii arttirmasi yaninda

spektral ve elektrokimyasal 6zelliklerini de 6nemli 6lgiide degistirmektedir [6].

Gliniimiizde ftalosiyaninler ila¢ sanayinde, metal ekstraksiyonunda, elektrik ve
elektronik sanayinde, sularin sertliginin giderilmesinde, stabilizatér maddelerin
sentezinde, boyar madde olarak tekstil sanayinde, katalizoér olarak polimerizasyon

reaksiyonlarinda, antioksidan ve dezenfektan olarak kullanilmaktadirlar.

Ftalosiyaninlerin elektronik, optik, yapisal ve koordinasyon ozellikleri ve bu
Ozelliklerin amaca gore modifiye edilebilmesi onlara klasik kullanimlarinin disinda
olduk¢a farkli uygulama alanlar1 yaratmistir. Bu uygulama alanlara, bilgi
teknolojisi, yar1 iletkenler [7], elektrokromik araglar [8], gaz sensorler [9], likit
kristal malzemeler [10], molekiiler materyaller ve non-lineer optik malzemeler [11],
Langmuir-Blodgett filmler [12] ve pek ¢ok katalitik prosesler érnek olarak verilebilir
[13]. Ayrica ftalosiyaninlerin son yillarda en ¢ok dikkat ¢eken uygulama alanlarindan
biri de, fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) fotoalgilayict olarak kullanilmalaridir
[14]. Ancak ftalosiyaninlerinfotodinamik kanser tedavisinde kullanimi sudaki
¢oOziiniirliikleri ile smirhdir. Ftalosiyaninlerin sudaki ¢oziiniirliigiinii artirmak icin
ftalosiyanindeki benzen halkasi {izerine hidrofilik karakterli siilfonat [15], karboksilat
[16], kuaternize amino grubu [17] ve fosfonat [18] gibi gruplar igeren siibstitlientler
baglanir. Suda ¢oziinilir ftalosiyanineldesi i¢in bir baska yolda hidrofilik grubun
ftalosiyanin halkasi i¢indeki metale (Ti, Si, V gibi) aksiyal pozisyonda koordine

olmasi ile olur [19].



2. GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyaninlerin Tarihsel Kesfi

Anorganik kimyanin en hizli gelisen dali koordinasyon kimyasidir. Koordinasyon
bilesikleri ile ilgili ilk modern ¢alismalar Alfred Werner ve Sophus Meds Jorgensen
ile baslar.

Ftalosiyanin (Pc) Yunanca naphtha (mineral yagi) ve cyanine (koyu mavi)
kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir. Renkleri maviden sarimsi yesile kadar
degisebilen metalsiz ve metalli ftalosiyaninler teknolojik {iriinler sinifina

girmektedirler.

SoAB GRS S
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Sekil 2.1: Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler dort izoindolin biriminin 1,3-konumlarindan azo kopriileriyle
baglanmasi sonucu olusan 18 m elektronlu diizlemsel bir makro halkadan

olusmaktadir.

Ftalosiyaninler pigment olarak ¢ok kisa zamanda biiyiik ilgi ¢ekmis ve 1935°li
yillardan sonra birgok fabrika tarafindan endiistriyel olarak firetilerek piyasaya
sunulmustur.  Suda  ¢oziinen ilk  ftalosiyanin  boyasi  ftalosiyaninlerin
polisulfonatlaridir. Diger tiirevleri, piridil ftalosiyanin tiirevlerinin amonyum tuzlari

ve sulfonil klortirlii olanlaridir. Giiniimiizde ftalosiyaninler yazici miirekkebi, boya,



plastikler ve tekstilde renklendirici olarak Onemli yer tutar. Yesilimsi mavi renk
tonuna sahip bakir ftalosiyanin renkli yazicilar i¢in uygundur. Isia, 1siya ve
¢oziiciilere karsi dayanikli olduklarindan plastiklerde ve boyalarda mavi pigment
olarak kullanilmaktadir. Klorlu ve bromlu tiirevleri yesil organik boyar madde olarak
cok Onemlidir. Ayrica yiiksek kaliteli miirekkeplerin {iretiminde (tiikenmez
kalemlerde, ink jetlerde v.b) ve tekstil boyasi olarak kullanilmaktadirlar. Metalsiz ve
metalli ftalosiyaninlerin boyar madde ve pigment olarak degerlendirilmesi yaninda

son zamanlarda malzeme biliminde de ¢esitli uygulamlar1 bulunmaktadir.

Ftalosiyaninlerin tizerindeki belirli iki boyutlu m-elektron delokalizasyonu fiziksel
Ozelliklerinin artmasina neden olur. Bu nedenle ftalosiyaninler, kimyasal ve termal
olarak saglam, olaganiistii optik ve elektiriksel davranislar gosteren bilesiklerdir.
Kullanim alanlarin1 arttiran diger dikkate deger ozellikleri ¢ok yonliiliikleri ve
ozelliklerinin amaca gore degistirilebilirligidir; birgok kimyasal modifikasyonlar Pc
halkasina uygulanabilmektedir. Bu suretle fiziksel 06zelliklerinde istenilen
degisiklikler yapilabilmektedir. Ftalosiyaninler, halka bosluklarina 70’ten fazla metal
ve ametal katyonlar1 birlestirme kabiliyetine sahiptirler. Ayrica, sistemin elektronik
yapisini degistiren genis bir siibstitiient karigimini makrosikligin yapisina baglamak
mimkiindiir. Bu gruplar hacimli veya wuzun zincirli hidrofobik kisimliysa
ftalosiyaninlerinbellirili organik ¢oziiclilerde ¢ozliniirligiiniin artmasina yardimci
olur. Ftalosiyaninlerin 6nemli 6zelliklerini degistirmekte kullanilan yaklasim ise
molekiiler yapilarindaki rasyonel degisimlerdir. Bdylece ¢esitli  benzer
ftalosiyaninlere onciililk eden halkaya bircok yapisal degisiklikler kazandirilir. En
cok bilinen yaklagimlar m-sisteminin biiylimesi, izoindol {initelerinin sayisinin
degisimi [20] ve baz1 izoindol {initelerinin diger heterosiklik kisimlarla degisimidir.
Substitiie olmamis Pc bilesiklerinin suda ve organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliiklerinin
cok diisiik olmasi, yapilacak arastirmalar ve kullanim alanlar1 agisindan engel teskil
etmektedir. Bu amagla periferal pozisyonlara hacimli gruplar veya uzun zincirlerin
ilave edilmesi ¢oziiniirliik problemini ortadan kaldirirken farkli uygulama alanlari
icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme iiretimi saglayacaktir. Bu agidan baska
metal iyonlar1 baglayabilecek donér gruplari tasiyan makro hetero halkali gruplar

ozellikle yararhdir.

Ftalosiyanin ligandi metallerin hemen hepsiyle koordine edilebilir. Kare diizlem

ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayisi dorttiir. Ftalosiyanin daha yiiksek bir



koordinasyon sayisini tercih eden metallerle birlesmesi kare piramit yada oktahedral
yapilarla sonuglanir. Boyle durumlarda merkez metal atomu klor, su yada piridin gibi
iki yada bir eksensel ligand ile koordine edilir. Eksenselsiibstitiisyon ¢Oziintirligii
arttirir  ve molekiiller arasi etkilesimleri azaltir bu da molekiilleri optik ve

optoelektronik 6zellikleri bakimindan ilging yapar [21].

Lantanit ve aktinitlerle beraber iki ftalosiyanin halkasi sandvi¢ yapi1 kompleksini
olustururlar. Bunlar kararli nétral radikal halleri ve kuvvetli baglanmis Pc halkalar
arasindaki giiclii elektronik etkilesimden dolayr ilging elektronik o6zelliklere
sahiptirler. Benzen ¢ekirdeginin yerine genisletilmis zm-sistemleri igeren bazi ilave
tiirevleri naftalen Pc, antrasen (2,3 -Ac) ve fenantren(9, 10-Phc) Pc’ de ftalosiyanin
ailesine dahildir. Naftalen sistemi i¢in iki tip makro halka, 1,2-naftolasiyanin (1,2Nc)
ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc) bilinmektedir (Sekil 2.2).

2.3-Me

2.3- Ac

Sekil 2.2: Naftaloftalosiyanin, antrasenftalosiyanin ve fenantroftalosiyaninler

2.2 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Sekil 2.3 Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasini gostermektedir.
Makrosiklik siibstitiisyon icin benzen {iiniteleri iizerinde 16 tane uygun yer vardir.

2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 periferal ve 1,4,8,11,15,18,22,25



numarali karbon atomlar1 periferal olmayan (np) yerlerdedir. t —kisaltmas1 genellikle
dort izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiie bir Pc’ye ifade eder.Ornegin
metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, H,Pc-t-tb olarak kisaltilir. Makro halkaya baglanmis
olan siibstitiientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar. Bir sentez yOntemi
kurulmasina ragmen, periferal olmayan tetra-siibstilie Pc’lerin madde 6zellikleriyle
ilgili rapor yoktur. Buna karsit olarak, periferal ve periferal olmayan siibstitiientlerin
her ikisini de tasiyan okta (0)-stibstitiie ftalosiyaninlerden olusmus onemli maddeler
vardir ve bunlar sirasiyla Op ve On kisaltmalar1 ile gosterilirler. Ornegin
1,4,8,11,15,18,22,25-0oktahekzilflalosiyaninato Nikel(Il), NiPc-onp-Csolarak kisaltilir
ve Cg her biri alt1 karbon atomu igeren sekiz periferal olmayan alkil siibstitiientini
gosterir (6rnegin hekzil, -CgH3 ).

Merkez metal atomuna bagli her eksenel ligand kisaltilmis yapidaki iyondan 6nce
yeralir. Ornegin 2,3,9,10,16,17,23,240ktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum (V)
dihidroksit, a-(HO), S : Pc-op-OCis.

siibstitiientlerin pozisyvon ve nosu (o & p)
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Sekil 2.3: Ftalosiyaninlerin adlandiriimasi

2.3 Genel Ozellikler

1. Ftalosiyaninler kimyasal ve termik kararliliga sahiptirler. Havada 400-500 °C’ ye
kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik

bir kism1 900 °C’ den Once bozunmaz. Kuvvetli asitlere ve bazlara karsi
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dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli oksidantlarin (dikromat veya seryum tuzlari)

etkisiyle ftalik asit veya ftalimide parcalanarak makro halka bozunur.

2. Bozunmadan siiblimlesir ve kolay kristallenirler. Boylece, ¢ok saf iiriinler elde
edilebilir.

3. Makrosiklik halkadaki (4n+2) kuralina uyan 18 = elektron sistemi morétesi (UV)
spektrumda 400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyona neden olur.

4. Ftalosiyanin molekiiliiniin periferal konumlarina ¢esitli substituentlerin ve makro
halkanin koordinasyon bosluguna degisik metallerin eklenmesiyle farkl

ozellikler kazandirmak miumkiindir.

5. 70°den fazla degisik metal ile metaloftalosiyaninler sentezlenmistir. Metal iyonun
metaloftalosiyaninlerin fizikokimyasal ozellikleri i{izerinde Onemli bir etkisi
vardir. Makrosiklik yapinin oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal uyarilmig

haldeki 6zellikleri, metalin 6zelliklerine oldukca baglidir.

2.4 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid ve
nitril tiirevlerinden hazirlanabilir. Eger karboksil gruplar1 doymamis aromatik gruba
direkt olarak baglh degil ise ftalosiyanin sentezi miimkiin degildir. Ayrica
ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli diger bir sart da karboksil veya siyano gruplarini
tasiyan karbon atomlar arasinda ¢ifte bag bulunmasidir.

Ftalosiyanin molekiili olduk¢a gergin bir yapida olup, dort iminoisoindol
cekirdeginden olusmustur. Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda
bulunan metal iyonunun template etkisi iiriin veriminin ylikselmesini saglar. Bu
nedenden dolayr metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde {iriin verimi metal iceren
ftalosiyaninlere kiyasla daha diistiktiir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, iminoisoindolin hidrojen atomlar
metal iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin olusumunu
saglar. Ftalosiyaninin kimyasal 6zellikleri biiyiik 6l¢iide merkez atomuna baglidir.
Metalli ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi vardir. Birincisi yani elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler, organik

¢oziiciilerde ¢oziinmezler, vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olamazlar, seyreltik



anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde kolayca metal iyonu
molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.

Ikinci tip kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha
kararhidirlar, klornaftalen, kinolin gibi ¢oziiclilerde sicakta kismen ¢oziiniirler. Bazi
tirleri inert ortamda, vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin siiblime
olabilirler. Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde
yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin
molekiilii arasindaki bagin oldukc¢a saglam olmasi ve biitlin molekiiliin pseudo
aromatik karakter tagimasidir.

Ftalosiyaninlerin kararliligi, ortadaki oyuk capi ile metal iyonu ¢apinin uygun
olmasina baglidir. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1t 1.35 °A’dur. Metallerin iyon
capt bu degerlerden Onemli derecede biiyiikk veya kiiciik oldugunda, metal
ftalosiyaninden kolayca ayrilabilir.

Uc veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarinin da ftalosiyanin komplekslerini elde
etmek miimkiindiir. Bu komplekslerde metal, (-2) degerlikli ftalosiyanin ile iki bag
yapar; geriye kalan baglar ise ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan
doldurulur. Ornegin; demir(II) kloriir ile ftalonitril reaksiyona sokuldugunda
klorodemir-Pc elde edilir.

Ftalosiyaninlerin kristal yapis1 bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekiillerin varligin1 gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin 2
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu v.s. metallerle doldurulabilir. Metalin dort valansi
koplanar olmalidir. 4 koordinatli Be, Mn, Fe ve Co tiirevleri de kristallerde
diizlemsel simetriyi gosterirler. CoCly’deki kobaltin  ve g¢esitli tiirevlerdeki
berilyumuntetrahedral simetrisi karsisinda, kobalt ve berilyum ftalosiyaninlerin
diizlemsel konfigiirasyonlari, ftalosiyanin kafesinin yapisal kararlili§ini1 gosterir.
Ftalosiyaninler pek ¢ok reaksiyonda katalizér olarak kullanilir. Ornegin, kobalt
ftalosiyanin, siilfit atiklarinin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda katalizleme araci
olarak kullanilir. Demir, kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler benzin igindeki
kiikiirdiin  giderilmesi isleminde siilflirii oksitleyerek kolayca uzaklastirabilir.
Ftalosiyanin varliginda benzaldehit hava ile oksitlenerek benzoik aside doniigebilir.
Ftalosiyaninler kolayca siilfonlanabilir fakat nitrik asitle bozunduklarindan
nitrolanamazlar. Ftalosiyanin sisteminin aromatik karakteri benzeninkinden yaklasik

15 kat daha biiyiik olan magnetik anizotropi ile gosterilir.



2.5 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda, makrosiklik yapr diizlemseldir. Metalli ftalosiyaninler
diizlemsel yapidadirlar ve koordinasyon sayisi dorttiir. Su veya amonyak gibi
ligandlarin bir veya iki tanesinin ilavesiyle 5 veya 6 koordinasyon sayili kare
piramidal, tetrahedral veya oktahedral yapilar olusur [22-23] (Sekil 2.4).
Ftalosiyaninlerin ¢ogunun erime noktasi yoktur. Vakumda 400-500 °C’de

bozunmadan siiblimlesirler. Bazi ftalosiyanin molekiilleri 900 °C’de dahi kararhdir.

Sekil 2.4: (a) kare diizlemsel (b) kare piramit (c) oktahedral

Ftalosiyaninlerin kristal yapis1 iiretim farkliliklarina gore farkli formda olabilirler. En
onemli kristal yapilar a-formu ve termodinamik kararliligi yiiksek olan B-formudur.
B-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiillerin azotlar1 olmak {izere oktahedral
bir yapiya sahiptir. a-formu ise daha sik bir sekilde iist iiste istiflenmis ftalosiyanin
molekiilerinden olusur. Ftalosiyaninlerin rengi kimyasal ve kristal yapisina gore
cesitlilik gosterir. Porfirin ve siibstitiient icermeyen kobalt ftalosiyanin (CoPc)
[24,25] molekiillerinin rontgen yapi analizlerinde pirolik o,B-karbon baginin f,p-
karbon bagindan olduk¢a uzun oldugu tespit edilmistir. Bu veriler, n- elektronlarinca
zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans durumlari hakkinda bilgi verir. Bu
makrosiklik halka 16 atomu ve 18-n elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore
aromatik yapidadir. Halkaya iki proton veya metal iyonu baglanmasiyla bilesik
notrallesir. Ftalosiyaninlerin © elektronlarina sahip olmalari, UV-Vis bolgede farkli
absorpsiyon degerlerine sahip olmasini saglar. Q bantlar1 olarak adlandirilan siddetli
n—n gegisleri 600-700 nm arah@inda goriilmektedir. Bu aralik aymi zamanda
metalli ve metalsiz Pc’leri ayirt etmek i¢in kullanilir. Metalsiz Pc’ler bu bolgede iki

esit bant olustururken metalli Pc’ler siddetli tek bir bant verirler. Metalli Pc’lerde



*

n—mn ¢Ozlicli konsantrasyonu, polarite ve merkezi metal atomuna bagli olarak

spektrum tizerinde farkliliklar meydana gelmektedir.

2.6 Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikleri

Birbirine komsu radikal konumlar1 olan polimerler ve bir¢ok organometalik
komplekslerin de i¢inde bulundugu birgok sistem incelenmistir. Bazi paramanyetik
metalli ftalosiyaninlerin kat1 fazlarinda ferromanyetik molekiil ici etkilesimler
goriildiigli rapor edilmistir. MnPc¢’in B-kristal sekli kritik sicakligin iistiinde yalniz
paramanyetik Ozelligi gosteren bir ferromanyettir. MnPc ve tetrasiyanoeten

ferromanyetik yiik aktarim kompleksi olusturur [26].

B-CuPc’in kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik etkilesimler Lee ve arkadaslari
tarafindan incelenmistir [27]. Diklormetan kristallendirme ¢0ziiclisii olarak
kullanildiginda elde edilmis kristal seklindeki ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinde
de tek boyutlu ferromanyetik zincirler belirlenmistir. Sodyum metali ile indirgenmis
ftalosiyaninler manyetik ozellikler gosterir. Kismen pirolizlenmis MnPc, FePc ve
CoPc de ayni Ozellikleri gosterir ve kritik sicakliklar1t  diger organik

sistemlerdekinden daha yiiksektir.

2.7 Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

Organik bilesiklerin karakterizasyonunda kullanilan elementel analiz, IR ve UV-vis
gibi klasik yontemler ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda da kullanilmaktadir.
Ozellikle goriiniir bdlgede Q-bandmin pozisyonu siibstitiientler ve merkez metal
atomundan  etkilenmektedir. Bu yiizden bu teknik ftalosiyaninlerin

karakterizasyonunda 6nemli bir rol oynamaktadir.

NMR ¢6ziiniir ftalosiyanin tlirevleri i¢in kullanigh bir tekniktir. Ancak ftalosiyanin
bilesiklerinin ¢ozeltide kuvvetli agregasyon yapma egilimleriden dolayt NMR
spektrumunda genislemeye neden olmakta ve 1iyi bir spektrum eldesini

engellemektedir.

Kiitle spektrometresiyle ilgili son gelismeler ftalosiyaninlerin karakterizyonunu
kolaylastirmaktadir. Ozellikle, hizli atom bombardimam (FAB), ve matris-destekli
lazer desorpsiyon iyonizasyonu (MALDI), yiiksek molekiil kiitlesine sahip

ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda 6nemli bir yer teskil etmeye baslamistir.
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2.7.1 Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari

Metalsiz ftalosiyaninler ile metalli ftalosiyaninler arasindaki temel fark 3298 cm™
civarinda goriilen N-H gerilme titresim bandidir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin
her ikisinde de aromatik halkadan kaynaklanan karakteristik bantlardan C-H gerilme
bandi 3000-3050 cm™ civarinda, C-C gerilme titresim bandi 1450-1600 cm™

civarinda ve diizlem dis1 C-H egilme bantlar1 750-800 cm™ arasinda gézlenmektedir.

2.7.2 Ftalosiyaninlerin *"H-NMR spektrumlari

Siibstitiie olmamus ftalosiyaninlerde periferal ve non-periferal pozisyondaki protonlar
esit siddette sinyal vermektedir. Okta-siibstitiic ftalosiyaninler tek bir izomerden
olusurken tetra-siibstitiie ftalosiyaninler izomer karisimi halinde bulunmaktadirlar.
Bu yiizden tetra-siibstitiic ftalosiyaninlerin sinyalleri spektrumda okta-siibstitiie

ftalosiyaninlere gore daha genis ¢ikmaktadir.

Halkaya eklenen siibstitiientler ve eksenel konumdaki ligantlarla metalli
ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumu daha da karmagik hale gelir. Siibstitiientlerin
yapisina ve konumuna gore manyetik alan sinyalleri diisiik alana ya da yiiksek alana
kayabilir. Genel olarak elektron verici gruplar sinyalleri diisiik alana kaydirirken,
elektron ¢ekici guruplar kuvvetli alana kaydirir. Ayrica elektron verici non-periferal
siibstitiientler igeren ftalosiyaninlerde 'H-NMR spektrumlarina ait sinyaller ayni
gruplar1 iceren periferal siibstitiie tiirevlerine gore genellikle daha diisiik alana

kaymaktadir [28].

Metalsiz ftalosiyaninlere ait ‘H-NMR spektrumlarinda, ftalosiyanin halkasmimn
aromatik yapisinin bir kanit1 olarak, manyetik anizotropi sebebiyle halka i¢indeki N-
H protonlarinin kimyasal kaymalarin kuvvetli alan bolgesinde genis ve yayvan bir

pik olarak karsimiza ¢ikmaktadir [29].

2.7.3 Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari

Ftalosiyaninlerin kimyasal ve elektronik oOzellikleri 18 m-elektron sisteminden
kaynaklanmaktadir. Genel olarak ftalosiyaninler UV-vis spektrumlarinda 650-720
nm arasinda siddetli Q bandi, 300-400 nm arasinda daha diisiik siddette B (SORET)
bandi olarak adlandirdigimiz karakteristik pikler verirler [30]. Siddetli Q bandi temel
hal (HOMO) ve uyarilmis hal (LUMO) enerji seviyeleri arasindaki n-n”~ gegisinden
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kaynaklanir. B (SORET) band1 ise ap, ya da by, orbitali ile eq4 orbitali arasindaki
gecisten kaynaklanir (Sekil 2.5). Spektrumda goriilen diger pikler Metal-ligant
(MLCT), Ligant-Metal (LCMT) vyiik transfer gegislerinden ya da dimerik

komplekslerin 7 sistemleri arasindaki etkilesimlerden kaynaklanabilmektedir [31].

) F [ =" |:_;|Tr_:|

LUMO

MLCTI

R d,’ {iyg)

S S OO A ey

_____________ P L T LR
LMCT2 TLH{TI

Al )
HOMO

Azl W)

h_"u[ mh
T— T LMCT MLCT

Sekil 2.5: MPc’lerin enerji diyagrami.

Molekiiliin simetrisi Q bandmin seklini belirlemede etkilidir. D4y Simetrisindeki
metalli Pc’ lerde tek bir absorbsiyon piki goriiniirken, D2, molekiiler simetriye sahip

metalsiz Pc’ lerde Q band: ikiye yarilmaktadir(Sekil 2.6) [32].

Absorhans (Al

Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.6: Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV absorpsiyon pikleri.

12



Q bandinin yeri ve siddeti ftalosiyanin bilesiklerinin spesifik uygulamalar1 agisindan
onemlidir. Merkez metal atomu, ¢oziicli, agregasyon, m konjugasyonu, molekiiliin
simetrisi, ftalosiyanin halkasina bagli gruplar (eksenel, periferal ve non-periferal
gruplar) ftalosiyaninin spektral ozelliklerini etkileyen baslica etkenlerdir. Yiiksek
derisimlerde veya daha polar ¢oziiciilerin kullanildig1 durumlarda agregasyon arttigi
icin Q bandmin solunda bir omuz olusur ve dolayistyla Q bandmnin siddetinde bir
azalma goriiliir [33]. Benzer sekilde halkanin geometrisi de Q bandinin siddetini
degistirebilir; 4 koordinasyonlu sistemlerde agregasyon siklikla goriilirken 6
koordinasyonlu komplekslerde sterik engelden dolay1 agregasyon goriilmez.
Ftalosiyanin molekiiliine periferal ve eksenel olarak gruplarin ilavesiyle, molekiiller
arasindaki mesafe arttigindan ve ayrica solvasyon olusumu kolaylastigindan
agregasyon azalmaktadir. Ayrica bu gruplarin yapiya ilavesi Q bandinin yerini
degistirebilmektedir. Non-periferal konumdaki elektron verici gruplar Q bandinda
batokromik kaymaya (kirmiziya kayma) neden olur [34]. Periferal konumdaki
gruplar, naftaftalosiyaninler gibi n-konjugasyonuna katilmiyorsa Q bandi da siddetli
bir kaymaya neden olmamaktadirlar. Ftalosiyaninlerde mn-konjugasyonunun artmasi

Q bandinin kirmiziya kaymasina neden olur.

2.8 Ftalosiyaninlerin Baslagic Maddeleri

O
CN
X ~
CN
B (@)
Ftalonitril Siklo-1-en-1,2-

o dikarboksilik anhldrlt
OH
OH
(@)
Ftalik asit

Ftalimid

Ftalosiyanin

(@]
NH2
CN

o-siyanobenzamid

o

Diiminoisoindolin

CN
O

2,3-naftalendikarbonitril (8) Ftalik anhidrit
Sekil 2.7: Ftalosiyanin sentezi i¢in baz1 baslangi¢c maddeleri.
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Pek ¢ok alanda kullanim alani bulan ftalosiyaninler, ftalik asit, ftalonitril, ftalik
anhidrit, ftalimid, diiminoisoindolin ve o-siyanobenzamid gibi orto-dikarboksilik asit
tiirevlerinden sentezlenirler (Sekil 2.7). Ftalosiyanin sentezi icin, baslangic
maddesinde orto siibstitiisyon olmali ve bu fonksiyonel gruplar1 tasiyan atomlar
arasinda cift bag veya kondenzasyon reaksiyonu sirasinda ¢ift bagin olusmasini

saglayan bir diizenlenme olmasi gerekmektedir.

2.9 Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.9.1 Metal iceren ftalosiyaninlerin sentezi

Metalli ftalosiyanin, ftalonitrilden ya da diiminoisoindolinden siklotetramerizasyon
icin template etki gosteren metal iyonu varliginda sentezlenebilir (Sekil 2.8). Ayrica
MPc, metal tuzuve bir azot kaynagi (iire) varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid
kullanilarak da elde edilebilir. Buna ek olarak, H,Pc ya da Li,Pc’nin klornaftalen
veya kinolin gibi yiliksek kaynama noktasina sahip aromatik c¢oziiciilerde, metal
tuzuyla gergeklestirilen reaksiyonundan MPc olusturulabilir.

NH

NH

1
|
M
h

E =
0 \ '
/ N l{l
J \=
NH
ftalimid ~ © o '
zgo
ftalik anhidrit'y

Sekil 2.8: MPc’nin sentez semasi: baglangi¢ maddeleri ve sartlar, i. metal tuzu ile
yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢6ziicii igerisinde (kinolin gibi) 1sitma, ii.iire ve
metal tuzu varliginda yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziicii ile 1sitma, iii. metal
tuzu ile etanolde 1sitma.

H,Pc Li,Pc
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2.9.2 Metalsiz ftalosiyanin sentezi

Metalsiz ftalosiyanin sentezi, metalli ftalosiyaninlerde kullanilan baslangi¢
maddelerinin biiyilk ¢ogunlugunun, metal kullanilmadan siklotetramerizasyona

ugratilmasiyla gergeklestirilebilir. [35].

Ftalosiyanin oyuk capi ile, oyukta mevcut bulunan metal iyonunun ¢ap1 arasindaki
farkin ¢ok biiyiik oldugu lityum, sodyum ve kursun, civa, bizmut gibi metal iyonlar1

iceren ftalosiyaninlerden metalsiz tiirevleri sentezlenebilir (Sekil 2.9) [35].

N

—
w»

N / AN
N NH
N/ \N
' NH JNH - N=

// / P

NH \Y, N
\

NH

Sekil 2.9: Metalsiz ftalosiyanin sentez yontemleri.
Metot I: ftalonitril ve bazdan metalsiz ftalosiyanin
N,N-dimetilamino-etanol (DMAE) gibi bazik bir ¢oziicii veya n-pentanol gibi bir
¢oziicii igerisinde NHz, DBU veya DBN gibi bir baz kullanilarak ftalonitrilin

isitilmasiyla  siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucunda metalsiz ftalosiyanin

sentezlenebilir.
Metot II: Merkez metal iyonunun ¢ikartilmasi ile metalsiz ftalosiyanin

Li*, Na*, K*, Mg®*, Be**, Ag®, Cd**, Hg®*, Pb** ve Sb* gibi merkez atomlu
ftalosiyaninlerin asit ile muamelesi sonucunda merkez iyonun halkadan ¢ikmasiyla
metalsiz ftalosiyanin sentezlenir. Primer alkol (n- veya pentan-1-ol) iginde lityum,
sodyum veya magnezyum alkoksit ¢ozeltisinde ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile
metalli ftalosiyanin sentezlenir. Asit ile muamelesi sonucunda ise metalsiz

ftalosiyanin tiirevine gecilir. Bu metoda Linstead metodu denilmektedir.

Metot I1I: Indirgeyici kullamllarak ftalonitrilden metalsiz ftalosyanin
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Ftalonitrilden siklotetramerizasyonla metalsiz ftalosiyanin eldesi igin iki elektron ve
iki proton gerekmektedir. Bu hidrokinon veya 1,2,3,6-tetrahidropiridin gibi uygun

organik indirgeyicilerle, ftalonitrilin eridigi sicaklikta (>180 °C) saglanabilir.
Metot IV: Diiminoizoindolinden metalsiz ftalosiyanin

Ftalonitrile amonyak katilarak elde edilen 1,3-diiminoizoindolinin tetramerizasyonu

DMAE cozeltisinde kaynatilarak gergeklestirilir.

2.9.3 Tetrasiibstitiie ftalosiyanin sentezi

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler siibstitiientlerin makrosiklik yapidaki pozisyonuna

gore periferal ve non-periferal olmak iizere ikiye ayrilir.

Periferal konumda tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde en c¢ok kullanilan
yontem, ftalimidden ¢ikilarak 4-nitroftalonitril bilesiginin ii¢c kademe sonunda sentez
edilmesi ve bu bilesigin baz katalizli niikleofilik yerdegistirme reaksiyonuna
ugratilmasidir (Sekil 2.10) [36]. 4-nitroftalonitril, DMSO veya DMF gibi kuvvetli
polar bir ¢oziicii icinde ¢esitli niikleofillerle reaksiyona girebilir. Niikleofillerdeki
asidik proton Na,CO; veya K,COj; gibi bir baz yardimiyla koparilir. Niikleofil
halkaya saldirarak nitro grubu sodyum nitrit seklinde ayrilmaktadir [16,17].

// HNOz,HSO \(>j<
NH
\
oot @CZ
H;
O
OO
NH — =
\\

Sekil 2.10: 4-nitroftalonitril sentezi.



Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde monosiibstitiie bir baslangi¢c maddesinin
siklotetramerizasyonu sonucunda Dy, Can, Coy Ve Cs simetrilerinde dort izomer
karigimi istatistiki olarak 4:2:1:1 oraninda yapisal izomeri karisim seklinde elde
edilir (Sekil 2.11). Bu izomerlerin ayrilmasinda kromotografik yontemler
kullanilabilmektedir bunula beraber izomer karisimlarini ¢6ziiniirlilk ve agregasyon
Ozelliklerinin birbirine ¢ok benzer olmasi nedeni ile birbirinden ayirmak genellikle
olduk¢a giictiir. Izomer karisimlarinin kristal diizeni ¢dziiniirliigii arttirmaktadr.
Bununla beraber ¢ok diizenli hacimli malzeme yada ince film olusumu i¢in izomer

varlig1 dezavantaj olusturmaktadir.

R R
;/ \i i/ \2
N N N N N
/ \ / \
| N 1\‘4 -------- N \ ) \ P 1\‘4 -------- NG | )
. { . |
N=— N _—N N\\ENE//N
R R
Can Cs
R R
i/ \2 ) i/ \2 N
. / ‘ \ R / ’ \ .
I P 1\‘4 -------- NG | ] ‘ P 1\‘4 -------- N |
N\\EN:E//N N~ N =
R R

Doy
Sekil 2.11: Tetrasiibstitiie ftalosiyaninin yapisal izomerleri.

Non-periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninler, periferal tetrasiibstitiie tiirevlerine gore

nispeten daha yenidir; bu amagla 3-nitroftalonitril bilesigi siklikla kullanilmaktadir.
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2.9.4 Oktasiibstitiie ftalosiyanin sentezi

Periferal konumda sekiz adet siibstitiient igeren ftalosiyaninler iki yontemle elde
edilebilmektedir. Ilk yontemde, o-ksilen bilesigi bromlanarak 4,5-dibromo-o-ksilen
elde edilmekte, bunun N-bromosiiksinimid ile bromlanmasi sonucunda 1,2-
bromometil-4,5-dibromobenzen sentezlenmektedir. Primer alkil gruplari, uygun
niikleofillerle reaksiyona sokularak siibstitiie edilmekte, ardindan Rosenmund-Von
Braun sentezi ile benzen halkasina bagli bromo gruplar: nitrile doniistiiriillmektedir

[37].

Ikinci yontemin reaksiyon verimi daha yiiksek oldugu i¢in daha cok tercih
edilmektedir. Bu yontemde, baslangic maddesi olarak 4,5-dikloroftalik asitten yola
¢ikilmakta ve dort adimda 4,5-dikloroftalonitril sentezlenmektedir (Sekil 2.12) [38].
Bu bilesik, 4-nitroftalonitrille ayn1 kosullarda reaksiyona sokularak disiibstitiie
ftalonitril tlirevleri sentezlenmektedir.

Cl Cl

OH  (CH,CO0),0
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Cl Cl

C Cl
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2 Cl CN

Sekil 2.12: 4,5-dikloro ftalonitril sentezi sentezi.
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2.9.5 Eksenel olarak siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Metalli ftalosiyaninlerin merkezindeki iyonun eksenel konumlarina ligandlarin
baglanmas1 miimkiindiir. Eksenel siibstitlisyon, ¢ozlniirliigii artirir ve molekiillerin
yiiz yiize etkilesimini azaltir. Bu nedenle bu tip bilesikler optik ve optoelektronik
ozellikleri bakimindan ilgi ¢ekmektedir. Genelde kovalent bagli eksenel ligandlar
merkez iyonunun ylikseltgenme basamaginin 3+ veya 4+ olmasi gerektirir. Si, Ge

ve Sn iceren ftalosiyaninlerin ¢ok sayida eksenel siibstitiie tiirevi mevcuttur [39].

H
N
- N
Q {1 N
1il. 1.___ N
I

L(HO),SiP
©;<( a-CL,SiPc a-(HO)SiPe

R = -0-Si(alkyl); _b

Sekil 2.13: Eksenel olarak siibstitiie edilmis silisyum ftalosiyaninlerin sentezi

a-R,SiPc

2.9.6 Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde genellikle A ve B gibi iki farkli baslangic
maddesinden yola ¢ikilarak AAAA, AABB, ABBB, ABAB, AAAB ve ABBB gibi
iki farkli izoindolin {iinitesi igeren alti farkli madde karistmi olusur (Sekil 2.15).
Hedeflenen {irlinlin tiiriine gore farkli sentez yontemleri uygulanmaktadir.Bunlar,
istatistiksel kondenzasyon yontemi, subftalosiyanin yaklasimi ve polimer destekli

sentez yontemidir.
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Sekil 2.14: Iki farkli baslangi¢ maddesinden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi.

2.9.7 Istatistiksel kondenzasyon yontemi

Temelde seciciligi olmayan bu yontemde alt1 farkli iiriin elde edilmekte, istenilen
makro halkayr ayirmak kromotografik teknikler kullanilmaktadir. Bu ydntem
kullanilarak se¢ilmis bir tirline ulasilamaz, ancak hedeflenen {iriiniin verimini
arttirmaya calisilir. Istatistiksel kondenzasyon, genellikle bir farkli ve ii¢ aym
izoindol birimlerini iceren (AAAB veya BAAA) ftalosiyaninlerin hazirlanmasi igin
kullanilmaktadir [40]. Ayn1 reaktiviteye sahip iki ftalonitril tiirevinin 3:1 oraninda
reaksiyona sokulmasiyla A4 33 %, A3B 44 % ve diger ¢apraz kondenzasyon iiriinleri
ise 23 % oraninda elde edilirler. Genellikle 3:1 molar orani istenilen {iriin 10-20 %

verimle sentezlenmektedir [40].

2.9.8 Subftalosiyanin yontemi

Asimetrik siibstitlie ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda kullanilan yontemlerden biride
subftalosiyanin yontemidir [41]. AAAB yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin
sentezi i¢in kullanilan bu yontem ilk defa Kobayashi ve grubu tarafindan 1990

yilinda uygulanmistir (Sekil 2.16) [42].
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Sekil 2.15: Subftalosiyanin yontemi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi.
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2.9.9 Polimerik destek yontemi

AAAB yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in kullanilan yontem Leznoff
ve Hall tarafindan gelistirilmistir (Sekil 2.17) [43].Bu metotda, bir diiminoizoindolin
veya ftalonitrilin (B) ¢0ziinmeyen bir polimere baglanmasi saglanip farkli bir
diiminoizoindolin (A) ile reaksiyonu saglanir. Daha sonra hedeflenen asimetrik yap1

polimer desteginden kopartilir, verim yaklasik 20-25 % civarindadir.

NH NH
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o'Pr

/i i\
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Sekil 2.16: Polimerik destek yontemiyle asimetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezi.

2.10 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Ftalosiyaninlerin parlak mavi veya yesil renkli olmalari, kimyasal kararliliklari, 1stya
ve 1s18a karsi dayanikli olmalari nedeniyle ftalosiyaninler ticari alanda kaliteli

tirtinlerdir. Ftalosiyaninlerin kullanim alanlarini su sekilde siralayabiliriz.

2.10.1 Pigment ve boyar madde olarak kullanimi

IIk defa 1907 yilinda A. Braun ve J.Tcherniac tarafindan asetik asit ve ftalimit
bilesiklerinden orto-siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu renkli ¢oziinmeyen bir
yan iiriin olarak elde edilmistir. 1928 yilinda ise Iskogya’ daScottish Dyes Ltd.
Sirketi’ nin Grangemouth tesislerinde, ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimit tiretimi
sirasinda yesilimsi mavi renkte bir yan iiriin olarak olustugu gézlemlenmistir. Bakir
ftalosiyanin bilesigi Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticari ismi ile ilk kez

1930’larin  ortalarinda  endiistriyel olarak {iretilmeye baglanmistir. Bakir
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ftalosiyaninin ¢dzlniir olmamasi, kararli bir yapiya sahip olmasi ve boyamada
gosterdigi istiin kaliteden dolayr bulundugu ilk yillarda mavi pigment olarak
kullanilmistir. The New York Times’in 1935 yilindaki bir sayisinda bakir
ftalosiyaninin bulunusu uzun bir aradan sonra yeni bir mavi pigmentin kesfi olarak

yorumlanmstir [44].

Ftalosiyaninlerin bir kismi pigment ve boyar madde olarak kullanilmaktadirlar.
Bunlara ornek olarak, direkt ve reaktif boyalar, fiziksel ve kimyasal baglarla
baglanan suda ¢dziinen boyalar, fiziksel ve kimyasal baglarla baglanan ¢oziiciilerde
¢ozilinen boyalar, azoreaktif boyalar, reaktif olmayan azo boyalari, siilfiir boyalar1 ve
vat boyalart verilebilir. Cesitli ftalosiyanin pigmentler, boyalar1 renklendirmede,
baski miirekkeplerinde, plastikler ve tekstil boyalarinda kullanilmaktadirlar. Bakir
ftalosiyanin siilfonatlarin  tiirevleri ile difenilguniadin tiikkenmez kalemler
renklendirici olarak kullanilirlar. Bakir ftalosiyanin pigmentleri, deterjanlarin,
sabunlarin ve diger temizleyicilerin renklendirilmesinde, dokunmus veya
dokunmamis cam elyafin iizerine kaplanan polimerlerin renklendirilmesinde

kullanilmaktadir.

2.10.2 Fotodinamik terapi

Isigin, tek basina veya kimyasal bir madde ile birlikte olan faydali ve terapik etkisi
insanoglu tarafindan uzun yillardir bilinmektedir. Ornegin solaryum, eski Yunan ve
Roma yerli mimarisinin bir 6rnegidir. Hindistan da ise furokomarin adli kimyasal
maddeyi iceren bitkiler giines 15181 altinda vitiligo denilen bir cilt hastaliginin
tedavisinde kullanilmaktaydi [45]. Finsen’in fototerapi ile ilgili ¢alismalart 15181
modern tipta da kullanilabileceginin bir kaniti1 olmustur. Fotodinamik etki ilk olarak
Raab tarafindan 1900 yilinda kesfedilmistir. 1913 yilinda Meyer Betz, fotodinamik
etkiyi insan viicudunda gozleyebilmek i¢in kendine 200 mg hematoporfirin enjekte
edip giines 1518ma ¢iktiginda yiiziinde ve ellerinde birtakim zararlarin olustugunu
gbzlemistir. Auler ve Banzer 1942 yilinda, porfirin verilmis denek hayvanin1 UV 151k
altina incelemislerdir. Daha sonraki yillarda Diamond ve grubu hassaslastirilmig
tiimorlere goriiniir 151k ile zarar verilebilecegini tespit ederken, 1976 yilinda ilk klinik
uygulamalara baglanmistir. 1993 yilindan beri fotofirin Kanada, Amerika, Japonya
ve baz1 Avrupa iilkelerinde, cesitli kanser tiirlerinin tedavisi i¢in kullanilmaktadir.

Giliniimiizde daha etkili fotohissedicilerin kesfi i¢in ¢alismalar devam etmektedir.
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Tip alaninda bir devrim niteliginde olan fotodinamik terapi (PDT), kanserin cerrahi
midahaleye gerek kalmadan, minimum zarar ile yapilabilecegi alternatif bir tedavi
yoludur. PDT nin temelinde, belirli bir dalga boyundaki 11k ile aktif hale gelen bir
fotohissedici  bulunmaktadir. Kullanilacak olan ilag (fotohissedici) kolay
sentezlenebilmeli, sadece 15181n varliginda toksik etki gostermeli, kisa bir siire i¢inde
normal hiicrelerle kiyaslandiginda hastalikli hiicrelere daha fazla secicilik géstermeli
ve saglikli hiicrelerden ¢ok kisa bir siirede temizlenebilmelidir. Tercih edilen ilag
yiiksek fotodinamik etkiye ve fotostabiliteye sahip olmalidir. PDT’de goriiniir
spektrumun kirmizi bolgesi kullanilmaktadir ¢iinkii kirmizi 151k diger 1siklara gore
dokuya daha derinden etki etmektedir. Kullanilan 151k, ilac1t kimyasal olarak aktif
hale getirip, saglikli hiicrelere en az zarar1 veren kanserli hiicreleri ise yok eden

oksijenin toksik halinin olugsmasini saglamaktadir.

PDT diger cerrahi, radyoterapi ve kemoterapi yontemlerinden daha avantajlidir
¢linkii 1s1kla tedaviyi iceren bu yontemde yan etkiler yoktur. Ancak tek dezavantaji,
fotohissedici saglikli hiicrede yerlesebilecegi i¢in hastanin tedaviden sonra belirli bir

siire karanlikta kalmas1 gerekmektedir.

Dokunun yikimi i¢in Tip 1 ve Tip 2 olmak iizere iki oksidatif mekanizma
bulunmaktadir [46]. Bunlardan Tip 1’de fotohissedici, biomolekiille (veya oksijen)
etkilesime girmekte ve hidrojen atomu (veya elektron) radikaller olusturmak icin
transfer olmaktadir. Tip 2’de ise fotohissedicinin triplet uyarilmis halinden dioksijen
molekiiliiniin triplet (329) temel haline enerji transferi sonucunda singlet oksijen (1Ag)
tiretilmektedir (Sekil 2.18).

Kimyasal reaksiyon Tip 1

O, siiperoksit

-

~ 200 kJ

E m— S; O singlet oksijen

Kimyasal reak5|yon Tip 2

Sekil 2.17:Tipl ve Tip2 mekanizmalari i¢in modifiye jablonski diyagrami (P=
porfirin).
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PDT’de genellikle porfirin tiirii malzemeler kullanilmaktadir. Bu tiir bilesikler
aromatik kararliliklari, singlet oksijen kuantum verimlerinin yiiksek olmasi ve
kirmiz1 bolgede absorpsiyon yapabilmeleri nedeniyle avantajlidirlar. Hematoporfirin
(HpD) ve onun daha saf versiyonlar1 olan fotofirin, fotosan ve fotohem gibi birinci
jenerasyon olarak adlandirilan bilesikler PDT’de kullanilan ilk maddelerdir. Bu tiir
birinci jenerasyon fotohissedicilerin {i¢c dezavantaji vardir. Segiciliklerinin diisiik
olmasi, kirmizi bélgede zayif absorpsiyon yapmalari (dolayisiyla derinlerde bulunan
tiimorlerin 1iyilestirilmesi daha zordur) ve fotohissedicilerin kompleks karisimlari
halinde bulunmasidir. Sentezlenmekte olan yeni hissedicilerin pek ¢ogu, porfirin tiirii

bilesikler, ftalosiyaninler, teksafirinler ve porfisinlerden olusmaktadir (Sekil 2.19).
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O(CH,CH,0)5CH3 N 7 N
O(CH,CH,0)3CH3

Porfisin Lutrin (lutesyum teksapirin) Cinko(ll)ftalosiyanin

Sekil 2.18: Bazi ikinci jenerasyon fotohissediciler.

Bu grupta yer alan bilesiklerde ikinci jenerasyon fotohissedicilerdir.
Ftalosiyaninlerin, ¢o6zelti igindeki agregasyon egilimleri onlarin fotohissedici
kabiliyetlerini azaltmaktadir. Bu sorunu ¢6zebilmek icin silikon, germanyum veya
kalay ftalosiyaninlere aksiyel pozisyonlarindan belirli ligandlar baglanmakta veya

periferal pozisyonlarindan hacimli siibstitiientler eklenmektedir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.19: Aksiyal pozisyonlarinda siibstitiient tagiyan fotohissedici ftalosiyaninler.
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Ayrica ¢inko ve aliminyum gibi diamanyetik metaller PDT’de daha fazla tercih
edilmektedir (Sekil 2.21). Fotohissedici olarak kullanilacak olan bilesiklerin viicutta
daha kolay taginabilmesi i¢in hem suda hem de yagda ¢oziinebilmesi gerekir. Son
yillarda bu amaca yonelik olarak asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler

sentezlenmektedir.
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Sekil 2.20: Fotohissedici ¢inkoftalosiyaninler.

2.10.3 Katalizor

Ozellikle redoks aktif metal iyonlarini iceren ftalosiyaninler birgok énemli kimyasal
reaksiyonu katalizlemektedir. Pek ¢ok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve
metalli ftalosiyanin (MPc) katalizoriiniin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik
islemlerdir. Ayrica, MPc’lerin kat1 fazda oldugu heterojen islemler, katalizoriin geri

kazaniminin kolay olmas1 nedeniyle oldukc¢a kullanighidir.

Uzerinde ¢ok calisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit pillerinin
gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesidir. Lever ve grubu tarafindan pahali
platin elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis pirolitik grafitin kullanilmasi {izerine

arastirmalar yapilmistir [47].

Ftalosiyaninler pek ¢ok oksidasyon reaksiyonunu Kkatalizlemektedirler. Uygun
metaller ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi olduk¢a artmaktadir.

Ham petroliin i¢inde bulunan ve par¢alanma reaksiyonu katalizorlinii zehirleyebilen
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kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir veya kobalt ftalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Bu yontem, Merox
islemi olarak bilinir ve yontemin daha da iyilestirilmesi i¢in ¢odziinmeyen bir
polimere metalli ftalosiyanin baglanmakta ve silikajelden olusan kolloidal tanecikler
kullanilmaktadir. Zeolit icerisine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme

reaksiyonlart i¢in ¢ok onemlidirler [47].

Heterojen reaksiyonlara O6rnek olarak, kobalt ftalosiyaninli elektrotlar kullanilarak
karbondioksitin dnce karbonmonokside daha sonra da karbonmonoksidin metanole
indirgenmesi, kiikiirtdioksidin kalay ftalosiyanin ile yiikseltgenmesi ve klorlu
aromatiklerin siilfonik asit gruplarina sahip suda ¢6ziiniir demir ftalosiyanin ile yok

edilmesi verilebilir.

2.10.4 Sensor olarak kullanimi

Ftalosiyaninlerin elektriksel, optik ve redoks 6zelliklerinin belirli ¢cevre kosullarinda
modifiye edilebilmesiyle sensor olarak kullanimlar1 saglanmaktadir. Farkli
molekiilerin  neden oldugu bu degisim farkli  metotlarla  incelenip
kaydedilebilmektedir [48-52]. indirgen veya yiikseltgen gazlarm varliginda iletkenlik
ozellikleri degistirilen kimyasallara kars1 direncli olan ftalosiyaninler en ¢ok ¢alisilan
sensorlerdir. Bu tiir degisimlerin oda sicakliginda yapilabilmesi ftalosiyaninlerin bu
konudaki en biiyiik avantajidir. Ftalosiyaninler 6zellikle elektrokimyasal ve optik
sensorlerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Isiya ve kimyasallara karsi
dayanikliliklari, mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir-Blodgett
filmleri olusturabilmeleride ayrica sensor uygulamalarinda kullanilmalarini saglayan
diger bir oOzellikleridir [52-54]. Merkezde bulunan metal atomu veya eksenel
pozisyondaki ligandlar ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerini degistirebilmektedir.
Degisik ozelliklere sahip ftalosiyaninlerin sentezlenmesi, hassas malzeme igin test
edilen bilesik sayisinda artisa neden olmaktadir. Genis ftalosiyanin ailesi iginde
ozellikle double-decker ftalosiyaninler, iistiin fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay1
bu uygulamalar i¢in olduk¢a uygun bilesiklerdir. Kendi gergek yar iletkenlikleri,
zengin elektrokimyasal ve elektrokromik davraniglari, c¢evrenin onlarin
fizikokimyasal o0zelliklerinde meydana getirebilecegi en ufak bir degisikligi

kolaylikla 6lgmesini saglamaktadir.
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Ince filmler Langmuir-Blodgett (LB), vakum siiblimasyonu spin kaplama gibi birgok
degisik film teknigi ile hazirlanabilir.

Ftalosiyaninlerelektron veren veya elektron ¢eken gazlara maruz kaldiginda, UV-Vis
spektrumlart  degismektedir [48,50,51]. Ftalosiyaninlerin bu 6zelliklerinden
yararlanarak optik gaz sensorleri gelistirilmistir. Bisftalosiyanin nadir toprak
elementleri ile olusturdugu metalli ftalosiyaninlerin optik 6zelliklerdeki degisim
diger metal ftalosiyanin analoglarina gére daha carpicidir. Bu tiir komplekslerin ince
filmleri NOy, SO,, CO, Br,, Cl, ve NHj3 gibi gazlardan belirli sekilde etkilenmektedir
[49]. Ornegin NOy gaz1 gibi elektron ¢ekici gazlar Q bandinin daha yiiksek dalga
boyuna kaymasina ve ince filmin renginin yesilden kirmiziya donmesine sebep
olmaktadir. Bu reaksiyon geri dontisiimliidiir birka¢ saat sonra madde tekrar geri
kazanilabilmektedir. Bununla beraber amonyak gibi elektron dondr gazlar ise Q

bandinin daha kisa dalga boyuna kaymasia ve filmin renginin maviye donmesine

sebep olmaktadirlar (Sekil 2.22).
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Sekil 2.21: Bir LnPc,’nin UV-vis spektrumu a) nétral yesil hali b) yiikseltgenmis
kirmizi hali ¢) indirgenmis mavi hali

2.10.5 Optik veri depolamada kullanim

Gecen on yilda, kompakt diskler (CD) tizerine optik veri depolanmasi bilgisayar ve
miizik endistrilerinde 6nemli bir yap1 tasi olmustur. Bu alandaki aragtirmalar, ucuz
yar1 iletken diod lazerlerinde kullanilmak tizere uygun IR absorplayan boyalar
gelistirmeye yonelik olmustur [55]. Yiiksek kimyasal kararliliklar1 ve yart iletken
diod lazerleri i¢cin kanitlanmis uygunluklar ile ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez
okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda ¢ok c¢ekici

malzemeler olmuslardir. Ince film haline getirilen ftalosiyaninler malzeme iizerine
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verilen noktasal lazer 1sitma bu malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirmektedirler.
Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma
islemini gerceklestirmektedir [56].

2.10.6 Molekiiler yari iletken olarak kullanim

Ftalosiyaninler yar1 iletken malzemelerdir ve optik alanda sahip olduklar1 potansiyel
ozelliklerinden dolay1 ¢ok genis bir alanda kullanim alant bulmaktadirlar.
Ftalosiyaninlerin yar1 iletken ozellikleri, kimyasal yapilari, ftalosiyanin halkasina
bagli bulunan siibstitiie gruplar, merkez metal atomu ve konjuge sistemlerine gore
degisiklik gostermektedir. Ftalosiyanin molekiilleri UV-Vis bolgede ¢ok iyi optik
absorbsiyon Ozellik gostermektedirler. Bir ¢ok metal ftalosiyaninin ¢ok iyi optik
absorbsiyon gostermesi ve 600-700 nm bdlgesinde emisyon spektrumu verdiginin
bulunmasiyla, bu alanda optik genisleme i¢in uygun maddelerdir. Buna ek olarak
refraktif indeksdeki degisimler ftalosiyaninlerin kontrollii optik ozellikleri igin

onemlidir.

2.10.7 Elektrokromik goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift
yonlii islemlerdir. Elektrokromik malzemeler pencerelerden gecen 1518in ve 1sinin
miktarmni kontrol etmek icin kullanildiklar1 gibi, otomobil endiistrisinde de farklh
hava  kosullarinda  aynalarin  renginin  otomatik  olarak  degisiminde

kullanilmaktadirlar.

Elektrokromik 6zellik gosteren ftalosiyaninler, goriintii panolarinda ve akill
malzemelerin yapiminda da kullanilmaktadirlar. Nadir toprak elementlerinin
bisftalosiyanin bilesiklerien ¢ok kullanilan elektrokromik ftalosiyaninlerdir. LnPc;
genel formiiliiyle gosterilen noétral yesil renkli {riinden, LnHPc, formiilii ile
gosterilen mavi renkli iiriine gecilebilir. Bisftalosiyaninin indirgenme {irlinii olan
[Pc?LnPc’] oldukga farkl spektral, elektrokromik, elektrokimyasal ve manyetik
ozellikler gostermektedir. Bu 6zellikler, molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki
ftalosiyanin ~ halkasinin ~ m-elektron  sistemleri  arasindaki  etkilesimden
kaynaklanmaktadir. Bir LnPc; molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri su sekilde

gosterilebilmektedir [56].
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2.10.8 Sivi kristal olarak kullanimm

Kesfinden 80 yil sonra 1960’li yillarda bilim adamlar, elektriksel bir yiik
uygulamasi altinda sivi kristalin, icerisinden gecmekte olan 15181in Ozelliklerini
degistirdigini gozlemlemislerdir. Bu kesif siv1 kristal malzemenin goriintii olusturma
denemelerinde kullanilmasina sebep olmustur. Sivi kristal maddeler ayn1 anda hem
katinin hem de sivinin fizikokimyasal Ozelliklerini  gosterebilmektedirler.
Molekiillerin yapilar1 daha uzun ve ince oldugundan dolayr bu maddeler siradan
stvilardan farklidirlar. Sivi kristal o6zellik gdsteren maddeler dijital {irtinlerde,
havacilik sanayinde, bilgisayar ve kalite kontrol cihazlarinin ekranlarinda, otomotiv

sektorlinde ve daha pek ¢ok sektorde kullanilmaktadirlar.

Siv1 kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni bu maddelerin tek boyutlu bir iletken
olma potansiyeli tasimalarindan kaynaklanmaktadir. Ftalosiyanin metal kompleksleri

diskotik metallomezojenler arasinda en ¢ok calisilmis konulardan birisidir.

Kolon seklindeki sivi1 kristal malzemeler, genellikle periferal pozisyonlarinda alkil
zincirleri tastyan disk seklindeki rijit aromatik molekiillerden olusmaktadirlar [57-
59]. Bu tiir malzemeler 1sitildiklar1 zaman kendiliginden diizenlenerek molekiiler
kolonlar olusturmakta ve bu durum &zellikle elektronik yiikiin veya 151k enerjisinin
anizotropik transferi i¢in O6nemli hale gelmektedir [60-61]. Dolayisiyla bu tiir
malzemeler, yar1 iletken aletlerde, transistorlerde, gilines hiicrelerinde veya 151k yayan
diyotlarda kullanim alani bulmaktadir [62-63]. Ftalosiyanin tiirevlerine dayanan
kolon seklindeki sivi kristaller, 300-800 nm araliginda siddetli absorpsiyon
yaptiklarindan dolayr ve HOMO-LUMO barajlarinin (1.5-2.0 eV) diisiik olmasi
sebebiyle ilgi ¢ekmektedirler. Bu tiir ftalosiyaninler ¢cok genis sicaklik araliginda (>
200 °C) kolon seklinde mezofazlar olusturabilmektedirler [64,65]. Merkezdeki n-
orbitalleri, elektronlar1 delokalize etmekte ve disk diizlemine dikey halde uzamasina
neden olamaktadir. m-orbitalleri komsu molekiillerin maksimum sekilde girisim

yapma egilimi, molekiil yigilarinin kendi kendine diizenlenmesine sebep olmakta,
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kolon eksenleri boyunca yiik tasinmasini arttirmakta ve bilginin tek boyutlu yari

iletken bir telden gegmesine izin vermektedir.

2.11 Tetrapirollerin Altin Kompleksleri ve Ozellikleri

Altin genellikle notr metal yada +1 (d°) yada +3 (d®) oksidasyon basamaklar
halinde bulunur. Altin (IT) (d% genis kristal alan yarilmasina sahiptir. Bundan dolay1
MPc’ler i¢in genellikle kare-diizlemsel yada Jahn-Teller bozuk oktahedral
koordinasyon geometrisindedir.  Yiiksek enerjili dxz.y2 orbitalinden dolay1
paylasilmamis eletronlar kolaylikla iyonize olabilirler. Bundan dolayida
paramanyetik altin (II) tlirleri belli bir oran olmadan altin(I) ve altin(II) tiirleri haline

gelmeye egilimlidirler [66].

Altin ve kompleksleri biyolojik ve medikal &zelliklerinden dolayr biiyiik bir 6neme
sahiptir. Altin (III) kompleksleri anti-kanser aktivitelerinden dolayr uzun yillar
boyunca incelenmislerdir. Cesitli altin(I) ve altin (III) kompleksleri ile anti kanser
aktivitelerine yonelik in vivo ve in vitro ¢alismalar yapilmistir. Anti kanser aktiviteye
sahip altin kompleksleriyle yapilan ¢alismalarin ¢ogunda bu bilesiklerin yiiksek
sitotoksisite gosterdigi ve fizyolojik kosullar altinda kararsiz oldugu belirtilmistir.
Ayrica c¢ozeltilerdeki diisiik stabiliteleri bunlarin klinik uygulamalarda kullaniminm
engellemistir. Altin-ligand koordinasyonu sayesinde, altin(IIl) iyonlar: lipofilik

katyonlar olusturmak i¢in kalip olarak kullanilabilirler [67].

Metal-ligand koordinasyonu sayesinde, altin(I) ve altin(Ill) iyonlar1 ¢esitli
fonksiyonel organik ligandlar igeren lipofilik katyonlar olabilirler. Cesitli klinik
aragtirmalart ise lipofilik organik katyonlarin mitokondriyi hedefleyen anti- kanser
ilaglardan olabilecegini gostermistir. Chi-Ming Che ve c¢alisma grubunun [67]
yapmis olduklar1 daha dnceki c¢alismalarinda mono katyonik altin(IIl) bilesiklerini
sentezlemek icin porfirin iceren diizlemsel tetradentat ligandlar, shiff bazi1 ve
bis(piridil)karboksamid ligandlar kullanmiglardir. Bu altin(IIl) bilesikleri diizlemsel
yapilar1 ile organik lipofilik katyonlar olarak davranilar. Bu sayede de fiziksel

kosullar altinda daha kararlidirlar ve anti- kanser aktiviteleri ile imit vaadederler
[68].

Ftalosiyaninlere benzer yapidaki porfirin altin kompleksleri altin(l11) kompleksleri
olarak elde edilirler ve ¢ozelti i¢inde kimyasal ya da elekterokimyasal olarak altin

(IT) bilesiklerine indirgenebilirlerlerse de izole edilemezler [69].
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Sekil 2.22: Altin(I11) porfirin bilesiklerinin sematik gosterimi

2.11.1 Tetradentat dianyonik ligandlar ile altin(IIT) bilesikleri

Altin(IIT) bilesiklerinin sentezi porfirin [70,71-76], shiff baz1 [77-79] ve
bis(pridil)karboksamid [77,80] ligandlar1 ile literatiirde mevcuttur. Bu altin(III)

bilesiklerinin sentezinde Fleischer, Jurisson ve Che gruplarinin katkilar1 vardir.

Raymond Wai-Yin Sun, Chi-Ming Che g¢alismalarinda altin(IIl) porfirin bilesigini,
porfirin ligandina asetik asit igerisinde sodyum asetat varliginda, K[ Au(IIT)Cly] ya da
nBusN[AuU(I1)Cl4] ile muamele ederek sentezlemisleridir. Kolon kromatografisi ile
saflagtirdiktan sonra aseton igerisinde LiCl ile reaksiyona sokulur ve %60-70 verimle

Cl tuzlar olarak altin(III) porfirin bilesikleri saf olarak elde edilmis olur [67].

P Ty '
~NH N NaOA N N~
KAUCL, + | T —0RC T )
N HMN- acetic acid, reflux | N N
",‘____;'I I“‘u\.\_.f'.l

Sekil 2.23: Suda ¢6ziinen porfirin liganlar1 hari¢ altin(IIl) porfirin sentezi i¢in

izlenen yol
Y ff_-\‘ L+
~NH M- LiCl, reflux AN M-
KAuCl+ [ ) - Au )
-NHN-"40% pyridine in H,0 [N N~
A Ly

Sekil 2.24: Suda ¢oziinen porfirin liganlar1 ile sentezlenen altin (IIT) porfirin sentezi
icin izlenen yol
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Oy o SN+
KAUCI, +(‘N N~ 40°C - [(”Nnu”\
OHHoS  MeOH/CH.CL, |\ g g~

Irf"—“\. ' "\.I -+
KAUCl; +~ NH H”xl _ NaQAc rf-N,AUNW
“N N~ acetic acid, reflux N NS

Sekil 2.25: Shiff bazi ve bis(pridil)karboksamid liganlari ile altin(IIl) sentezi igin
izlenen yol

2.11.2 Altin(111) ftalosiyanin

Metalli ftalosiyaninler pigment, mikro ektronikler, dijital-data depolama, kataliz ve
PDT gibi uygulamalariyla genis kullanim alanma sahip fonsiyonel molekiiler
maddelerdir [81,82]. Neredeyse biitiin gegis metalleri ile MPc kompleksleri
sentezlenmistir [82,83]. Uygulamalarinin 6nemlerine ragmen bazit MPc kompleksleri
az ilgi gbérmiistiir. Buna 6rnek olan MPc’lerde biride altin ftalosiyanindir. Altin(l)
ftalosiyanin bilesigi 1965 [84] yilinda substitue olmayan 1,3-diiminoizoindolin ve
altin tozu yada AuBr ile tepkimeye sokularak sentezlenmistir. Bilesik paramanyetik
altin(ll) kompleksinin nadir bir 6rnegidir [85]. Yapinin analizi sadece UV-Vis
spektroskopisi ve EPR ile smirli kalmistir [84]. Biitiin substitiie olmamis metal
ftalosiyaninlerde oldugu gibi, diisiik ¢6ziiniirliigii dolayisiyla baska karakterizasyon
ve reaktivitesi ile ilgili ¢aligmalar yapilamamistir. Merkez altin iyonunun oksidasyon
durumu yapiin substitue olmamasindan kaynakli ¢oziinmemesi durumundan daha

onceden bulunamamaistir.

Sekil 2.26: Beklenen altin Pc bilesigi
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Chemistry a europen journal’da ¢ikan ¢alismada da [86], spektroskopik ozellikleri,
elektronik yapilart ve merkez iyonun oksidasyon durumunu ve bunun altin(Il) ye
oranin1  karsilastirmak amaciyla daha ¢oziinebilir AuPc’ler sentezlemeyi

amagclamislardir.

Ilgili  bilesigin sentezi icin baslangic maddesi olarak 5,6-disubstitue
1,3diiminoizoindolin  se¢ilmistir.  Cozilinebilen altin  ftalosiyanin  bilesigi
amaclandigindan 1,3 diiminoizoindolin p-tert-butilfenil ve p- tert- biitilfeniloksi ile
substitue edilmistir. Altin kaynagi olarak AuCl yada K[AuCl,] kullanmiglardi. 1,3
diiminoizoindolin ve altm tuzu 1-kloronaftalen icerisinde 200 °C de kondenzasyon
reaksiyonu sonucu yesil ve mavi bilesiklerin karsimindan olusan bir {iriin verirler.
Bu elde edilen bilesikler kolon kromatografisi yontemiyle ayrilabilmislerdir [86].

NH,
AuCl ya da [KAUCl]

R 1-kloronaftalen

Gt
e aaes

Sekil 2.27: Altin kompleksleri.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

[lk kez 1907° de o-siyanobenzamid’ in sentezi sirasinda yan iiriin olarak
kesfedilmesinden bu yana ftalosiyaninler ve metal tlirevleri iizerine pek ¢ok ¢alisma
gergeklestirilmistir. Ftalosiyaninlerin sahip olduklar1 kimyasal ve termal kararlilikla
birlikte birgok kimyasal ve fiziksel 6zellik gostermeleri, ftalosiyaninlerin kullanim
alanlarm1 giin gectikge arttirmaktadir. Genel olarak, fotoiletkenler, foto dinamik
kanser tedavisi, optik bilgi depolama, siv1 kristal, kimyasal sensor ve lazer boyalar
gibi alanlarda kullanilmaktadirlar. Pc’lerin  kullanimimi kisitlayicr  6zellik ya
makrosiklik yapinin periferal konumlaria yada sayet merkez atomu, iizerine ilave
aksiyelligandlar eklenebilme firsatin1 veriyorsa bu konumlara, hacimli veya uzun

zincirli ligandlar ekleyerek giderilebilir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezi, periyodik tablonun hemen hemen tiim metal
iyonlar1 ile koordine edilebilme oOzelligine sahiptirler. Bu o6zellik sayesinde
makromolekiiliin cok degisik 6zelliklere sahip olmasi saglanabilmektedir. Literatiirde
Au(Ill) iyonunun makro molekiiller ile olusturdugu yeni kompleks yapilar
goriilmiistiir. Bu c¢alismada da Au(Ill) ile ftalosiyaninlerin olusturdugu yeni

komplekslerin sentezi ve karakterizasyonu amaglanmastir.

Calismanin ilk kisminda 4-nitroftalonitril (1) bilesiginin potasyum karbonat bazi
(K2CO3) varliginda, DMSO igerisinde oda sicakliginda azot atmosferi altinda
hekzantiyol ile reaksiyonu sonucu 4-hekziltiyoftalonitril (2) bilesigi ve Yyine
potasyum karbonat (K,CO3) varliginda, DMF igerisinde oda sicakliginda azot
atmosferi altinda n-pentanol ile reaksiyonu sonucu 4-pentiloksiftalonitril (3) bilesigi

sentezlendi.

Calismanin ikinci kisminda (2) bilesiginin azot (N;) atmosferi altinda DBU ilave
edilerek, 144 °C sicaklikta, pentonol icerisindeki siklotetramerizasyon reaksiyonu
sonucu  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-hekziltiyo)ftalosiyanin  bilesigi  (4)
sentezlendi. Ayrica bu kisminda (3) bilesiginin azot (N;) atmosferi altinda DBU ilave
edilerek, 144 °C sicaklikta, pentonol icerisindeki siklotetramerizasyon reaksiyonu

sonucu  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-pentiloksi)ftalosiyanin  bilesigi  (5)
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sentezlendi. Calismanin son kisminda hedeflenen 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-
(4-hekziltiyo)ftalosiyaninato-Au(lll) (6) ve 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-
pentiloksi)ftalosiyaninato-Au(lll) (7) bilesikleri, c¢alismanin ikinci kisminda
sentezlenmis olan Onciil metalsiz tiirevlerin (4,5) dioksan (C4HgO,) ¢oziicii
ortaminda, asetik asit (CH3COOH) ve sodyum asetat (CH3COONa) tamponu

varliginda, altin tuzu K[AuCly] ile reaksiyona sokulmasi ile sentezlenmistir.

Elde edilen yeni bilesiklerin yapilart UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR ve MALDI-TOF

teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir.
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4. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
Ultraviyole-Vis. Spektrometresi . Scinco UV-Vis Spektrometre
'H NMR : Varian Unity Inova 500 MHz

4.2 Kullanilan Maddeler

Siilfiirik asit (H,SO4), dumanl nitrik asit (HNO3), ftalimid, tiyonil kloriir (SOCIy),
%32’lik amonyak, sodyum bikarbonat (NaHCO3), kalsiyum kloriir (CaCly),
potasyum karbonat (K,COs3), sodyum siilfat (Na;SO4), etanol, metanol,
dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO), kloroform (CHClI3), diklormetan
(CH,Cly), aseton, hidroklorik asit (HCI), 1,8-diazabisiklo[5.4.0]-undec-7-en (DBU),
dioksan(C4HgO,), THF, toluen, potasyum tetrakloroaurat(lll) K[AuCl,], sodyum
asetat (CH3COONa), asetik asit (CH3COOH)
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 4-Nitroftalimid Sentezi [87]

200 mL siilfiirik asit ve 50 mL dumanli nitrik asit karisimi buz banyosunda
sogutularak ftalimid (40 g, 0,272 mol) porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C’yi
geemeyecek sekilde 1-1,5 saat icerisinde katilir ve karistirilir. Yarim saat buz
banyosunda karistirildiktan sonra i¢ sicaklik 35°C’ye yiikseltilir. Bu arada sari
tanecikler ¢oziiniir. 1 saat bu sicaklikta karistirilan reaksiyon karisimi 0 °C’ye
sogutulur ve yaklasik 1 kg buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkteki ¢okelti 6nce siiziiliir
notrallesinceye kadar saf su ile yikanir ve yaklasik 750 mL etil alkolden
kristallendirilir. Sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etil alkol ile yikanir ve vakumda
kurutulur (Sekil 5.1). Verim: 39 g (%75), E.N. 194-196 °C, CgHsN,O, (192,13
g/mol).

0 0
H,s0, O2N
NH — NH
HNO,
0 0

Sekil 5.1: 4-Nitro ftalimid.

5.2 4-Nitroftalamid [87]

30 g 4-nitro ftalimid 168 mL %32’lik amonyak icerisinde oda sicakliginda 24 saat
karistirtlir. Reaksiyon siiresince 4-nitroftalimidin rengi sar1 iken 4-nitroftalamid
olustukca renk beyazlasir. Karistirma isleminden sonra amonyakli ¢ozelti siiziiliir,
notrallesinceye kadar soguk saf su ve soguk THF ile yikanir (Sekil 5.2). Verim: 24 g
(% 73), E.N. 197 °C, CgH;N,03(179,15 g/mol).

o) O

02N NH3 OZN NH2
NH ——— NH,
0 o

Sekil 5.2: 4-Nitro ftalamid.
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5.3 4-Nitroftalonitril (1) [87]

70 mL kuru dimetilformamid {i¢ boyunlu bir balonda azot gazi verilerek buz
banyosunda 0 °C ye sogutulur ve 7,3 mL tiyonil kloriir i¢ sicaklik 5 °C yi asmayacak
sekilde yavas yavas ilave edilir. Bu sirada renk sararir. Daha sonra 10 g (48 mmol) 4-
nitroftalamid porsiyonlar halinde 0-5 °C arasinda bu karigima katilir. Buz
banyosundaki karistirmaya 1 saat daha devam edilir. Karisim 2 saat de oda
sicakliginda karistirilip yaklasik 500 g buzlu suya dokiilir. Coken beyaz iiriin
filtreden siiziiliir, 6nce suyla sonra 250 mL %35 lik sodyum bikarbonat ¢ozeltisiyle,
son olarak yine suyla yikanir ve 110-120 °C deki vakum etiiviinde kurutulur (Sekil

5.3). Verim: 7,4 g (% 90), E.N. 141 °C, CgHsN3O2(173,13 g/mol).

O,N NH, socl, OzN\©iCN
NH; DMF CN

Sekil 5.3: 4-Nitro ftalonitril.

5.4 4-Hekziltiyo Ftalonitril’in Sentezi(2) [88]

10 mL kuru DMSO ii¢ boyunlu bir balona azot gazi verilerek oda sicakliginda ilave
edilir. Daha sonra 1 g ( 0.0058 mol) 4-nitroftalonitril ve 0.8 mL (0.0058 mol)
hekzantiyol ekleyerek karisim 10 dakika kadar karistirilir. Daha sonra bu karisima
1.2 g (0.0087 mol) potasyum karbonat porsiyonlar halinde 2 saat i¢inde ilave edilir.
Kuvvetli ve etkili bir karigtirma ile karisim oda sicakliginda azot ortaminda 16 saat
karistirilir. Bu sirada baslangictaki yesil renk, sar1 lizerinden kahverengiye doner. Bu
sire sonunda karistm 300 mL buzlu suya dokiiliir ve yaklasik 1-1.5 saat
buzdolabinda bekletildikten sonra siiziiliir ve saf suyla yikanarak 70-75 °C de vakum
etiiviinde kurutulur (Sekil 5.4). C14H16N,S verim: 1.26 g (%90) E.N. 80 °C

O,N CN
/\/\/\ kuru DMSO
+ H3C SH
CN
ch/\/\/\s CN
CN

Sekil 5.4:4-Hekziltiyo-ftalonitril’in sentezi
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5.5 4-Pentiloksi Ftalonitril Sentezi (3) [89]

60 mL kuru DMF ii¢ boyunlu bir balona azot gazi verilerek oda sicakliginda ilave
edilir. Daha sonra 2 g (11 mmol) 4-nitroftalonitril ve 8 mL n-pentanol ekleyerek
karisim 10 dakika kadar karistirilir. Daha sonra bu karisima 2 g (14 mmol) potasyum
karbonat porsiyonlar halinde ilave edilir. Kuvvetli ve etkili bir karistirma ile karisim
oda sicakliginda azot ortaminda 72 saat karistirilir. Bu siire sonunda karisim 200 ml
buzlu suya dokiiliir ve elde edilen siispansiyon CHClj; ile ekstrakte edilir. Organik faz
kuru madde elde edilene kadar buharlastirilir (Sekil 5.5). Verim: 1.26 g (%63)
C13H14N20

O,N CN
+ H,;C — HiC
CN

CN

Sekil 5.5: 4-Pentiloksi-ftalonitril’in sentezi

5.6 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-hekziltiyo)ftalosiyanin Sentezi (4) [88]

0.244 g (1 mmol) 4-hekziltiyo ftalonitril ve 0.03 g (0.5mmol) DBU, 1mL n-pentanol
icinde bir ftalosiyanin tiipli igerisinde ¢oziiliir. Bu karisim azot ortaminda bir yag
banyosunda 144 °C’ ye 1sitilarak bu sicaklikta 24 saat karistirtlir. Bu siire sonunda
koyu yesil renkli karisim elde edilir. Bu karisima 15 mL metanol ilave edilir,
karistirtlarak ¢okme saglanir ve siiziiliir. Koyu yesil renkteki madde sirasiyla 10 mL
metanol , 10 mL saf su ve tekrar 5 mL metanol ile yikanir. TLC ile saflik kontrolii
yapilir (Toluen). Son olarak madde kolon kromatografisi (ylriitiicii: (Toluen)) ile
saflasgtirildiktan sonra bir evaporator ile ¢oOziiciisii uzaklastirilarak kurutulur(Sekil

5.6). Cs6 Hes Ng S4 verim: 152 mg (% 62.3)

\\\\/

/
N T

Sekil 5.6: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-hekziltiyo)ftalosiyanin

41



5.7 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-pentiloksi)ftalosiyanin Sentezi (5)

0.214 g (1 mmol) 4-hekziltiyo ftalonitril ve 0.03 g (0.5mmol) DBU, 1mL n-pentanol
icinde bir ftalosiyanin tiipii icerisinde ¢6ziiliir. Bu karisim azot ortaminda bir yag
banyosunda 144 °C’ ye 1sitilarak bu sicaklikta 24 saat karistirilir. Bu siire sonunda
koyu mavi renkli karisim elde edilir. Bu karisima 15 mL metanol ilave edilir,
karistirilarak ¢okme saglanir ve siiziiliir. Koyu yesil renkteki madde sirasiyla 10 mL
metanol, 10 mL saf su ve tekrar 5 mL metanol ile yikanir. Son olarak madde kolon
kromatografisi (DCM:metanol (99:1)) ile saflastirildiktan sonra bir evaporator ile
¢oziiciisii uzaklastirilarak kurutulur (Sekil 5.7). CspHsgNgO4 verim: 112 mg ( %52.3)

O\\ //O

\\N\\/
\NH

Sekil 5.7: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-pentiloksi)ftalosiyanin

5.8 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakishekziltiyoftalosiyaninato-Au(l11) Sentezi
(6)

0.024 g (0.064 mmol) K[AuCl4] ve 0.026 g (0.318 mmol) sodyum asetat 2.5 mL
asetik asit icerisinde azot ortaminda 80 °C de 15 dk karistirilir. Karigima 2.75 mL
dioksanda  ¢oziilmiis 0.050 g (0.051 mmol) 2(3),9(10),16(17),23(24)-
tetrakishekziltiyoftalosiyanin damla damla eklenir. Ekleme islemi tamamlandiktan
sonra sicaklik 100 °C’ ye yiikseltilir ve bu sicaklikta 24 saat boyunca refluks edilir.
Siire sonunda karigimin rengi koyu yesilden parlak maviye doner. Karigim once
CHCI; ile ektraksiyon yapilir. Organik fazin ¢oziiclisii evaporator ile ugurulur.
Reaksiyona girmeyen metalsiz ftalosiyanin ve elde edilen metalli ftalosiyanini
birbirinden ayirmak i¢in kolon kromatografisi (yliriitlicii: dioksan) ile saflastirlir.
Coziici evaporator ile ucurularak kati madde elde edilir (Sekil 5.8).

Cs6HsaNgS4AU(HITNCI verim: 152 mg (%62.3)



Sekil 5.8: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakishekziltiyoftalosiyaninato-Au(l11)

59 2(3),9(10),16(17),23(24)- tetrakispentiloksiftalosiyaninato-Au(l11) Sentezi
(7)

0.020 g (0.053 mmol) K[AuCl,4] ve 0.022 g (0.263 mmol) sodyum asetat 2 mL asetik
asit icerisinde azot ortaminda 80 °C de 15 dk karistirilir. Karisima 2 mL dioksanda
¢Ozilmiis 0.022 g (0.026 mmol) 2(3),9(10),16(17),23(24)-
tetrakispentiloksiftalosiyanin damla damla eklenir. Bu sicaklikta 24 saat boyunca
refluks edilir. Karisim 6nce CHClj; ile ektraksiyon yapilir. Organik fazin ¢oziiciisii
evaporator ile ugurulur. Koyu yesil renkteki madde sirasiyla 10 mL metanol , 10 mL
saf su ve tekrar 5 mL metanol ile yikanir. Cs;HssNgO4AuU(lINCI,
Cs2Hs56NsO4Au(1HT)CH3COO verim: 152 mg (%62.3)

O

NS
\
\\0/\/\/

Sekil 5.9: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakispentiloksiftalosiyaninato-Au(l11),X=CI
ya da CH3;COO..

N
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6. SONUCLAR VE YORUMLAR

Tez c¢alismasi li¢ kisimdan olusmaktadir. Calismanin ilk kisminda hekziltiyo ve
pentiloksi siibstitiientleri igeren dinitril tiirevleri (2) ve (3) baz katalizli ortamda
aromatik niikleofilik yerdegistirme reaksiyonundan faydalanilarak sentezlenmistir.
Calismanin ikinci kisminda DBU ve n-pentanol varliginda baslangi¢ ligandlari
kullanilarak siklotetramerizasyon reaksiyonlar1 ile simetrik ftalosiyaninler (4) ve
(5)elde edilmistir. Son asamada ise elde edilen metalsiz ftalosiyaninler dioksanda
¢oziilerek, asetik asit (CH3COOH) ve sodyum asetat (CH3COONa) varliginda, altin
tuzu K[AuCly] kullanilarak (6) ve (7) Au-Pc’ler sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapist IR, UV-Vis, 'H NMR, MALDI-TOF gibi spektroskopik yontemler

kullanilarak aydinlatilmistir.

6.1 4-hekziltiyo-ftalonitril (2) [88]

Organik solventlerde ¢oziiniirliiglin iyi olmasi acisindan substituent olarak uzun
zincirli hekziltiyo grubu secilmistir. Substitueftalosiyanin sentezindeki genel
prosediire uygun sekilde Once substitue ftalonitril tiirevinin hazirlanmasi
gerekmektedir. Bu amagla 4- nitroftalonitril ile hekzantiyol kuru DMSO igerisinde
K2CO3 varliginda oda sicakliginda 16 saat boyunca reaksiyona sokulmustur. Bu
reaksiyon sirasinda 4-nitroftalonitril bilesigindeki nitro grubu ile hekzantiyol
bilesiginin aromatik niikleofilik substitiisyonu gergeklesmis ve 4-hekziltiyo-
ftalonitril (2) bilesigi elde edilmistir. Bu bilesik suda ¢oktiiriiliip, etil alkolde

kristallendirilerek saflastirilmistir.

(2) bilesiginin IR spektrumu incelendiginde bu bilesige ait karakteristik C=N gerilme
titresimleri 2231 cm™de tek bir pik halinde gozlenirken, aromatik C=C ve C=C-H
gerilme titresimleri 1470 em™ ve 1597cm™de gbzlenmistir. Ayrica alkil zincirlerine
ait alifatik C-H pikleri 2954-2858 cm™ araliginda goriiliirken, aromatik C-H pikleri
3104 cm™de ¢ikmustir. Yine bu bilesige ait C-S-C titresim piki 825 em™ de

gozlenmistir.
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Sekil 6.1: 2 bilesiginin FT-IR spektrumu.
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6.2 4-pentiloksi ftalonitril (3) [89]
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Dinitril tiirevinin hazirlanmasi i¢in yine uzun zincirli bir grup olan pentiloksi grubu

secilmistir. Bu amagla 4-nitroftalonitril ile n-pentanol DMF igerisinde K,CO3

varliginda oda sicakliginda 72 saat boyunca reaksiyona sokulmustur. Bu reaksiyon

sirasinda 4-nitroftalonitril bilesigindeki nitro grubu ile pentanol bilesiginin aromatik

niikleofilliksubstitiisyonu gergeklesmis ve 4-pentiloksi-ftalonitril (3) bilesigi elde

edilmistir. Bu bilesik buzlu suya dokiiliip, CHCls ile ekstrakte edilmistir.

Elde edilen dinitril tiirevinin (3) IR spektrumu incelendiginde bu bilesige ait

karakteristik C=N gerilme titresimleri 2231 cm™*de tek bir pik halinde gdzlenmistir.

Ayrica aromatik C=C ve C=C-H gerilme titresimleri 1492 cm™ ve 1597 cm™ , alkil

zincirlerine ait alifatik C-H pikleri 2957-2872 cm™ araliginda tespit edilmistir. Yine

bu bilesige ait C-O-C eterik gerilme titresimi 1250 cm™ de gézlenmistir.
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Sekil 6.2: 3 bilesiginin FT-IR spektrumu.
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6.3 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(4-hekziltiyo)ftalosiyanin (4) [88]

Metalsiz ftalosiyaninlerin elde edilme yontemlerinden biride ftalonitril bilesiginin
yiiksek kaynama noktasina sahip ¢6ziictiler i¢erisinde, N-dondr bir baz (DBU, piridin
gibi) ile kaynatilmasiyla sentezlenmeleridir. Bu calismada sentezlenen ftalonitril
tiirevlerinden biri olan (2) bilesiginin azot atmosferi altinda pentanol i¢erisinde DBU
varliginda 144 °C’de kaynatilmasiyla hekziltiyo grubu igeren metalsiz ftalosiyanin
(4) sentezlenmistir. Bu bilesiklerin FT-IR spektrumu incelendiginde temel farklilik
2231 cm™ de gozlenen C=N grubuna ait titresim pikinin kaybolmasidir. Bu da
siklotetramerizasyonun gerceklestiginin bir kanitidir. Ayrica sentezlenen bilesigin
metalsiz bir ftalosiyanin oldugunu 3290 cm™ de gbzlenen N-H pikinin varligindan
anlagilir.
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Sekil 6.3: 4 bilesiginin FT-IR spektrumu.

18-7 elektronuna sahip ftalosiyaninler, UV-Vis bolgede gosterdikleri tipik elektronik
gecisler yardimiyla etkin bir sekilde incelenebilmektedir. Diger bilesiklerin yap:
analizinde c¢ok az katki sagladigi bilinen UV-Vis spektrumlari, ftalosiyaninlerin
analizinde en o6nemli araglardan biri olmustur. Ftalosiyaninler i¢in 300-400 nm
araliginda gozlenen B bandi ve 600-700 nm aralifinda gozlenen Q bandi bu
bilesiklerin olusumunun en 6nemli kanitidir. Q bandinin bu aralikta simetrik iki pik
halinde bulunmas1 ile ftaloSiyanin yapisinin metalsiz oldugunu ganlagilir.
(4)bilesiginin UV-Vis spektrumu DCM igerisinde ¢ekilmistir ve Q bandlari sirasiyla

683 ve 716 nm’dirler. B band1 350 nm civarindadir.
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Sekil 6.4: 4 bilesiginin UV-Vis spektrumu.

(4) bilesiginin d-CHCl; igerisinde alman 'H NMR spektrumundayapiya ait
karakteristik pikler literatiirdeki verilerle uyum igindedir. Aromatik protonlar 6.6-7.4
ppm araliginda gozlenmistir (Sekil 6.5). Alifatik protonlarda 0.8-2.0 ppm araliginda

gozlenmistir.

Ozellikle bizim i¢in 6nemli olan metalsiz Pc’ye ait karakteristik N-H’a ait protonun
kimyasal kayma degeri beklenildigi gibi manyetik anizotropiden dolay1 eksi bolgede
yaklagik -7 ppm de goézlenmistir. N-H protonu yapimin metalsiz bir ftalosiyanin

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.5: 4 bilesiginin'H NMR spektrumu.
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6.4 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-pentiloksi)ftalosiyanin (5)

Baglangi¢ ligandlarindan bir digeri olan 4-pentiloksiftalonitril (3) bilesigi azot
atmosferi altinda n-pentanol igerisinde DBU bazi varhiginda 144 °C’ de
kaynatilmasiyla pentiloksi grubu iceren metalsiz ftalosiyanin (3) sentezlenmistir
(Sekil6.6). Baslangi¢ ligandinin FT-IR spektrumunda 2231 cm™ de gbzlenen C=N
grubuna ait titresim pikinin kaybolmasindan siklotetramerizasyonun gergeklestigi
anlagilir. Bu da ftalosiyanin olusumu i¢in en énemli veridir. Ayrica IR spektrumunda
2931cm™ civarinda alifatik C-H piklerini tespit edilmistir. Spektrumdaki 6nemli
verilerden biri de 3291 cm™ N-H gerilme titresiminin bilesigin metalsiz ftalosiyanin
oldugunu gostermesidir.
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Sekil 6.6: 5 bilesiginin FT-IR spektrumu.

Pentiloksi substitue metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (5) UV-Vis spektrumu DCM
igerisinde ¢ekilmistir. Spektruma bakildiginda Q bandinin simetrik olarak yarildig:
gorilmistiir. Q bandlar sirasiyla 667 ve 703 nm’dirler. Elde edilen bilesigin metalsiz
bir ftalosiyanin oldugunu Q bandindaki simetrik yarilmadan anlasilmistir. Bilesigin

B bandi da 350 nm civarindadir.
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Sekil 6.7: 5 bilesiginin UV-Vis spektrumu.
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(5) bilesiginin 'H NMR spektrumunda aromatik protonlar 8.30-7.05 ppm araliginda
cikmistir. 2.11-1.18 ppm araliginda maddeye ait alifatik protonlar goriilmektedir.
Eksi bolgede -4.16 ppm’de bulunan pikte N-H protonun kimyasal kayma degeri olup,

maddenin metalsiz ftalosiyanin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.8: 5 bilesiginin "H-NMR spektrumu.
6.5 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-hekziltiyo)ftalosiyaninato-Au(l11) (6)

Metal iyonlari, zengin kordinasyon kimyasi ve redoks oOzellikleri sayesinde farkli
yapilara sahip metal kompleksleri haline gelebilmektedirler. Bu yapilar ilging
kimyasal ve biyolojik 6zelliklere sahiptirler. Altin(Ill) de olusturdugu kompleks
yapilart ile 1lgi ¢ekmistir. Bu yapilar anti-kanser 6zelligine sahiptirler. Literatiirde

Au(IIT) komplekslerine ait gesitli calismalar goriilmektedir.

Calismanin ikinci asamasinda sentezlenen metalsiz bilesiklerden
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-hekziltiyo)ftalosiyanin ~ dioksan  igerisinde
¢oziilerek, asetik asit ve sodyum asetat tamponu varliginda, K[AuCly] ile reaksiyona
sokularak  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-hekziltiyo)-Au(lll)  (6) bilesigi
sentezlenmistir.

Bu bilesigin FT-IR spektrumuna bakildiginda 3290 cm™ de gozlenen N-H grubuna
ait titresim pikinin kayboldugu gézlenmistir. Bu da metalsiz ftalosiyaninin kavitesine

metal yerlestiginin kanitidir. Ayrica 2955- 2656 cm™araliginda alifatik C-H pikleri

tespit edilmistir.

50



99,5
98

96
9
2
90
88
86
84
82
%T 80

78
76

|
1“0H
74

72
70
68
66

64
62,1

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0
om-1

Sekil 6.9: 6 bilesiginin FT-IR spektrumu.

Bilesigin UV-Vis spektrumu DCM igerisinde ¢ekilmistir ve Q band1 697 nm’dir. B
bandi 350 nm civarindadir. UV-Vis spektrumunda 600-700 nm civarinda ¢ikan Q
bandinin tek bir pik halinde gézlenmesi sentezlenen bilesigin metalli bir ftalosiyanin

oldugunun kanitidir.
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Sekil 6.10: 6 bilesiginin UV-Vis spektrumu.

(6) bilesiginin d-CHCl; igerisinde ¢ekilen 'H-NMR spektrumunda aromatik
protonlara ait kimyasal kayma degeri 8.8-6.6 ppm araliginda goriilmistiir. Metalsiz
ftalosiyanine ait eksi bolgede bulunan N-H protonuna ait pikin kaybolmasi

ftalosiyanin kavitesine metalin yerlestigini gostermektedir.
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Sekil 6.11: 6 bilesiginin *H-NMR spektrumu.

Hekziltiyo-Au(Ill)Pc’nin - MALDI-TOF  spektrumu  Sekil 6.12°de  verilmistir.

Spektrum incelendiginde yapinin varligini kanitlayan [M+2H]" piki 1176.063 de

tespit edilmistir. Ayrica [M+CI]" piki de 1209.165’de goriilmiistiir. Spektruma

bakildiginda yapinin varligini kanitlayan temel piklerin yan1 sira bir ¢ok pargcalanma

iriinlintin pikleride gorilmiistiir.
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Sekil 6.12:6 bilesiginin MALDI-TOF spektrumu.
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6.6 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-pentiloksi)ftalosiyaninato-Au(l11) (7)

2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-pentiloksi) ftalosiyanin (5) dioksan igerisinde
¢oziilerek, asetik asit ve sodyum asetat tamponu varliginda, K[AuCly] ile reaksiyona
sokularak 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-pentiloksi)ftalosiyaninato-Au(lll) (7)
sentezlenmistir. FT-IR spektrumuna bakildiginda 3291 cm™ de gozlenen N-H’a ait
titresim pikinin kaybolmasi metalsiz ftalosiyanin yapisinin metalli ftalosiyanine

doniistiiglinii géstermektedir.

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
em-1

Sekil 6.13: 7 bilesiginin FT-IR spektrumu.

(7) bilesiginin UV-Vis spektrumu DCM igerisinde g¢ekilmistir. B band1 350 nm
civarindadir. Q bandi ise 712 nm’dir. Bilesigin metalsiz ftalosiyaninden metalli
ftalosiyanine haline geldigini Q bandindaki simetrik yarilmanin tek bir pike

donmesinden anlasilmustir.
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Sekil 6.14: 7 bilesiginin UV-Vis spektrumu.
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@) bilesiginian-NMR spektrumunda aromatik protonlar 7.18-7.77 ppm araliginda

gozlenmistir. Metalsiz ftalosiyanine ait olan eksi bdlgedeki N-H protonu kaviteye

metal yerlesmesinden sonra kaybolmustur.
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Sekil 6.15: 7 bilesiginin 'H-NMR spektrumu.

Pentiloksi-Au(ll)Pc’nin  kiitle spektrumu Sekil 6.16°da verilmistir. Spektrum

incelendiginde yapmin varligm kanitlayan [M]" piki 1052.970’de tespit edilmistir.

Ayrica bilesigin aksiyel pozisyonuna CI" ve CH3;COO' iyonlarinin baglanmasiyla

olusan yapilarin pikleride mevcuttur. Bu pikler sirasiyla 1088.116 ve 1112.211" dir.

Kiitle spekturumu hedeflenen Pc’nin varligini kanitlamaktadir.
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Sekil 6.16: 7 bilesiginin MALDI-TOF spektrumu.
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