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ESTER SUBSTITUE YENIi FTALOSIYANIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Ftalosiyanin sézciigii naphtha (mineral yagi) ve cyanine (koyu mavi) sozciiklerinin
Yunanca karsiliklarindan tiliretilmistir. Ftalosiyanin ilk olarak 1907 yilinda tesadiifen
sentezlenmistir. Ftalosiyanin kelimesi de ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve
Teknoloji Koleji’nde calisan Reginald P. Linstead tarafindan bu yeni organik bilesikler
sinifin1 tanimlamak i¢in kullanilmustir.

Ftalosiyaninlerin en genel kullanim alan1 boya ve pigment madde olarak
kullanilmalaridir. Orne@in fotokopi cihazlarinda fotoiletken, kimyasal sensér,
elektrokataliz, elektrokromizm ajan1 ve fotodinamik terapide kullanim alani
bulmuslardir. Ftalosiyaninler porfirinlere gore 100 kata kadar daha siddetli, yaklagik
680 nm civarinda gosterdikleri absorbsiyon ile ve singlet oksijen tiretimi ile PDT igin
umut verici fotoalgilayicilardir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun
hemen hemen tiim metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu bircok metalli
ftalosiyanin tiirevi sentezlenebilir. Glinlimiizde 70’¢ yakin sayida degisik element,
ftalosiyaninin merkez atomu olarak kullanilmistir.

Periferal olarak siibstitiient icermeyen metalsiz ve metalli ftaslosiyaninlerin organik
¢oziiclilerde ve sulu ortamlarda ¢oziinmemesi, uygulama alanlarinmi kisitlamaktadir.
Periferal konumlara siibstitiientlerin ilave edilmesiyle molekiiller arasi mesafe
arttigindan ¢oziiniirliik artmaktadir.

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 ¢oziiniir ftalosiyanin tiirevleri i¢in kullanigh bir tekniktir. Ancak ftalosiyanin
bilesiklerinin ¢ozeltide kuvvetli agregasyon yapma egilimlerinden dolayr NMR
spektrumunda genislemeye neden olmakta ve iyi 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.

Ftalosiyaninlere ¢esitli islevsel gruplarin ilave edilmesi amaciyla 6zellikle ftalonitril
tirevlerine niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 uygulanmaktadir. Bu amagla,
periferal-tetrasiibstitiic ~ ftalosiyanin  eldesi ig¢in  4-nitroftalonitril,  periferal-
oktasiibstitiie  ftalosiyanin  sentezi igin  4,5-dikloroftalonitril,  non-periferal
tetrasiibstitiie ftalosiyanin sentezi i¢in 3-nitroftalonitril ve non-periferal oktasiibstitiie
ftalosiyanin sentezi i¢in 3,6-dihidroksiftalonitril baslangic maddeleri tercih edilen
baslangi¢c maddeleridir. Burada, sodyum karbonat, potasyum karbonat veya sezyum
karbonat gibi bir baz varliginda DMF veya DMSO gibi kuvvetli polar bir ¢dziicii
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igerisinde reaksiyon gergeklestirilir. Baglanan grup olarak genellikle alkol, tiyol veya
aktif metilen gruplar igeren bilesikler tercih edilmektedir.

Ftalosiyaninleri saflastirma i¢in aliimina veya silikajelin absorban olarak kullanildig:
kolon kromatografisi teknigi uygulanabilir. Siibstitiiye olmayan ftalosiyaninlerin
¢Ozlinme problemleri olmasi nedeniyle genel kristallendirme ve kromatografi
yontemleri ile saflastirilmalar1 da miimkiin olamamaktadir. Siibstitiiye ftalosiyaninler
icin siibstitiiye gruplar arasindaki olas1 dipol girisimlerden dolay1 siiblimasyon
yontemi uygun degildir. Iyi ¢oziinen ftalosiyaninlerin saflastilmasinda kullanilan en
iyi metot ekstraksiyon islemidir.

Bu calismada ilk olarak 4-nitro ftalonitrilin kuru DMF igerisinde 4—merkaptobenzoik
asit ile susuz KoCO3z varhiginda gergeklesen tepkimesinden 4-(karboksifenilsulfanil)-
ftalonitril (1) bilesigi %87 verimle sentezlenmistir. Sentezlenen (1) bilesigi
saflastirildiktan sonra spektral yontemlerle aydinlatilmistir. (1) bilesiginin n-
dodekanol iginde metalik lityum ile tepkimesinden 2,9,16,23-
tetrakis(karboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin (2) elde edilmistir. (2) bilesiginin n-
dodekanol ile esterlesme reaksiyonu diklorometan igerisinde disiklohekzilkarbodiimid
varhiginda (3) bilesiginin sentezi gergeklesmistir. Elde edilen yesil renkli iiriin
kromatrografik yontemlerle saflastirilmigtir. Olusan (3) bilesigi sirasiyla ¢inko ve
kobalt tuzlar1 varliginda DMF igerisinde 1 saat geri sogutucu altinda 1sitilmasiyla
metallenmis (4) ve (5) bilesikleri sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerinin yapilar1 FT-IR, UV-Vis, IH NMR, 3C NMR ve kiitle
spektroskopisi teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ESTER SUBSTITUTED
NEW PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Phthalocyanine term has been derived from words naphtha (mineral oil) and cyanine
(dark blue) in Greek. Phthalocyanine was first synthesized in 1907 by chance. The
term phthalocyanine was used for the first time by Reginald P. Linstead working at
Imperial College of Science and Technology in order to describe new class of organic
compounds.

The most common use of phthalocyanines is as dyes and pigments. Additionally
phthalocyanines are used as photoconductive materials in copying devices, as
chemical sensors, electrocatalysis, electrochromic agent and as photosensitizers in
photodynamic therapy. Phthalocyanines show up to 100 times more intense absorption
around 680 nm when compared with the porphyrins. These features, along with the
production of singlet oxygen makes them promising in number of applications.

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

Metal-free phthalocyanines and metal phthalocyanines without peripheral substituents
are not soluble in organic solvents. This restricts the application areas. As
intermolecular distance is increased by adding substituents to peripheral positions
solubility increases.

The conventional methods used in the characterization of organic compounds such as
elemental analysis, IR and UV-vis are also used in the characterization of
phthalocyanines. Especially in the visible range, position of the Q-band is affected by
substituents and the central metal atom. Thus, this technique plays an especially
important role in the characterization of phthalocyanines.

NMR is a technique useful for soluble phthalocyanine derivatives. However, due to
strong liability of the phthalocyanine compounds to aggregation in solution, broader
peaks are appeared in NMR 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.

In order to add various functional groups to phthalocyanines, nucleophilic substitution
is applied especially phthalonitrile precursors. To this end, for synthesis of peripheral-
tetrasubstituted phthalocyanine 4-nitrophthalonitrile, for synthesis peripheral-
oktasubstituted phthalocyanine 4,5-dichlorophthalonitrile and for the synthesis of non-
peripheral tetrasubstituted phthalocyanine 3,6-dihydroxyphthalonitrile are preferred as
starting substances. Here, in the presence of a base such as sodium carbonate,
potassium carbonate or cesium carbonate, the reaction occurs in a strong polar solvent
such as DMF or DMSO. As reactive groups, alcohol, thiol or compounds containing
active methylene groups are preferred.

For purification of phthalocyanines, column chromatography techniques where
alumina or silicagel is used as stationary phase can be applied. Due to the insolubity
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of non-substituted phthalocyanines, overall crystallization and chromatography
purification methods is not possible. Sublimation method is not practical in the case of
substituted phthalocyanines due to less thermal stability of substituents.

In this study, 4-(carboxyphenylsulfanyl)-phthalonitrile (1) was synthesized in 87%
yield by the reaction between 4-nitrophthalonitrile and 4-mercaptobenzoic acid in the
presence of anhydrous K2CO3 in dry DMF. 2,9,16,23-
Tetrakis(carboxyphenylsulfanyl)-phthalocyanine  (2) was obtained by the
cyclotetramerization of compound (1) in n-dodecanol which contain metallic lithium.
The esterification reaction between compound (2) and n-dodecanol in the presence of
dicyclohexylcarbodiimide in dichloromethane gives 2,9,16,23-
tetrakis(dodecylcarboxyphenylsulfanyl)-phthalocyanine (3). The compound (3) was
metallized by treatment with zinc and cobalt salts under reflux in DMF for 1 hour and
tetrakis(dodecylcarboxyphenylsulfanyl)-phthalocyaninato  zinc  (Il) (4) and
tetrakis(dodecylcarboxyphenylsulfanyl)-phthalocyaninato cobalt (1) (5) were
synthesized, respectively.

The structures of synthesized compounds are verified by FT-IR, UV-Vis, H NMR,
13C NMR and mass spectroscopy techniques.
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1. GIRIS

Tetrapirol tiirevleri olan ftalosiyaninler, porfirinler, tetrabenzoporfirinler ve
porfirazinler, son yiizyilda temel bilimde ve uygulamali ¢alismalarda tizerinde 6nemle

durulan konulardan biri olmustur.

Ftalosiyaninler giiniimiizde plastik, aliiminyum, matbaa miirekkepleri, duvar
boyaciliginda, tekstilde baski boyamada, sentetik elyafin renklendirilmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica yakit pillerinde, kiikiirdiin ve hidrokarbonlarin
yiikseltgenmesinde, hidrojenasyon olaylarmin katalizlenmesindeki gibi Kkatalitik
uygulamalar1 yanisira tipta, laserlerde, yaglayici maddelerde ve benzeri alanlarda
kullanilabilir olmasi ftalosiyanin bilesigini oldukga ilging kilmaktadir. Ftalosiyaninler
icerdikleri delokalize m-elektron sistemi sayesinde ultraviyole goriiniir bolgede yiiksek
molekiiler absorpsiyon katsayisina sahip yapilar olup siibstitie olmamis
ftalosiyaninler, 1siya, kimyasallara ve oksidasyona karsi direng gostermek gibi
mitkemmel 6zelliklere sahiptirler. Ancak, makrohalkalar arasindaki etkilesimler pek
cok organik coziiclide ¢oziinmelerini engelleyerek kullanm alanlarini da kisitlamis

olur.

Ftalosiyaninlerin elektronik sistemlerini makrosiklik halkaya siibstitiie olan gruplarla
degistirmek miimkiindiir. Hacimli veya uzun zincirli hidrofobik bu gruplar
ftalosiyaninlerin  organik  ¢oziiciilerdeki  ¢ozlniirliigiiniin  artmasin1 ~ saglar.
Ftalosiyaninlerin halka bosluklarina 70’ten fazla farkli element veya katyonik grup
koordine olarak yerlesebilir. Bu element ya da katyonik grup kompleksin fiziko

kimyasal 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir.






2. GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pc) 1,3 pozisyonunda aza kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol
(Sekil 2.1) tinitesinden meydana gelen 18 m-elektron sistemli 16 iiyeli (8 karbon, 8

azot) sentetik makrosiklik yapilardir.

‘Phthalocyanine’ sozciigii ‘naphtha (kaya yagi)’ ve ‘cyanine (koyu mavi)’

sOzciiklerinin Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir.

Ftalosiyaninler, ilk kez 1907 yilinda Londra’da bulunan South Metropolitan Gas
Company’de c¢alisan A. Braun ve J. Tcherniac tarafindan tesadiifen sentezlenmislerdir
[1]. Daha sonra 1927°de Fribourg Universitesi’nde Diesbach ve von der Weid, o-
dibromobenzen ile bakir siyaniiriin reaksiyonu sirasinda mavi renkli bakir ftalosiyanini
elde etmis ancak yapisini aydinlatamamislardir [2]. Bir bagka ftalosiyanin eldesi 1928
yilinda Scottish Dyes Ltd. Sirketi’nde, ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi
sirasinda gerceklesmis ve safsizlik olarak nitelendirilmistir. Olusan bu maddenin
reaktoriin hasarli boliimlerinden aciga ¢ikmis olan demir metali ile olusan bir
kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan kanitlanmistir [3]. Yapis1 1929
yilinda Linstead’in incelemeleri ve sonra Robertson’un X-i1sin1 caligmalarinin

sonucunda kesinlik kazanmustir [4-7].

Metalsiz Pc iizerinde yapilan ¢alismalar bu makrohalkali molekiiliin D2y simetrisinde
oldugunu géstermistir. Oyuk ¢apt 1.35 A° olan ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig
yaklasik 3.4 A®dur. Pc ligandi, bu oyuga sigan metallerle koordine olabilir ve ¢ogu
zaman dort koordinasyonlu karediizlem kompleksler olusturur [8-13]. Oyuga yerlesen
metalin dortten fazla koordinasyon sayisi tercih etmesi durumunda kompleks
karepiramit veya oktahedral geometriye sahip olabilir. Bu durumda merkez metal

atomu, klor ya da su gibi bir veya iki eksenel ligandi koordine edebilmektedir.

Baslangi¢ maddelerinin bir, iKi ya da dort siibstitiient tasimasina gore tetra, okta veya
hekzadeka stibstitiie ftalosiyaninler sentezlenebilir [14]. Olusan izoindol halkalarinin
birbirlerinden farkli olmalarina gore ftalosiyaninler simetrik ve asimetrik goemetriye
sahip olabilirler. Tetra stibstitiic ftalosiyaninler genellikle birbirinden nadiren
ayrilabilen dort yapisal izomerin bir karisimi olarak elde edilirler. Siibstitlientlerin

molekiil ¢oziiniirligiiniin artisina sagladiklar: biiyiik katkinin yanisira tetra siibstitiie



ftalosiyaninler izomer karigimlari olmalar1 dolayisiyla diizgiin kristal yapilar
olusturamadiklart i¢in daha yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir. Yapida bulunan siilfo ve
kuarterner amonyum gruplart da ftalosiyaninlerin genis bir pH araliginda sulu

cozeltilerde ¢oziiniirliigiinii saglamaktadir [15-17].

o

Sekil 2.1: Metalsiz Ftalosiyanin Bilesiginin Molekiiler Yapisi



2.2 Ftalosiyaninlerin adlandiriimasi

Ftalosiyanin makrohalka sisteminin numaralandirilis1 Sekil 2.2” de gosterildigi gibidir.

periferal konumlar

/7(2.3,9,10*15.1?.23.24;

4
\‘ non-periferal konumlar
// {1.4,8,11,15,18,22 25}

16 15 11 10

mezo konumlar (6,13,20,27)

Sekil 2.2: Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasi
23,9,10, 16, 17, 23, 24 numaral1 karbon atomlar1 periferal (p) ve 1, 4, 8, 11, 15,18,
22, 25 numarali karbon atomlart periferal olmayan (np) olmak iizere 16 konuma
fonksiynel grup baglanabilir. t- kisaltmas1 dort izomerden olusan periferal olarak tetra-
siibstitiite bir Pc’yi ifade eder. Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, HzPc-t-th
olarak kisaltilir. Makrohalkaya baglanmis olan siibstitiientler Pc kisaltma formundan
sonra yer alirlar. Periferal ve periferal olmayan siibstitiientlerin her ikisini de tagiyan
okta (0)-siibstitiite ftalosiyaninlerden olusmus 6nemli maddeler vardir ve bunlar
sirastyla op ve onp kisaltmalariyla gosterilirler. Omegin 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25-
oktahekzilftalosiyaninato Cobalt (1), CoPc-nop-Ce olarak kisaltilir ve Cs her biri alt1

karbon atomu igeren sekiz periferal olmayan alkil siibstitiientlerini gosterir.[8]

Merkez metal atomuna bagli her eksenel ligand kisaltilmig yapidaki iyondan 6nce
yazilir. Ornegin  2,3,9,10,16,17,23,24-oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum  (1V)
dihidroksit, a—(HO)2S : Pc-op-OC12. Ftalosiyaninlerin sematik adlandirilmalar1 Sekil

2.3’te verilmistir.



siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlan (n&p)

r=tetra(periferal =2.9(10).16(17)23(24)
op= okta periferal=23.9.10.16.17.23 24

Pc=ftalosivanin
NPc=naftalosivanin

a-(L) MPc-n&p-

L M= Merkez katyon
é}m Benzo siibstitiient (S)
T% C, = alkil = €CnHop
. L 0C,, = alkoksi=-OC , H,__,
Merkez katyona (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L) COCn = alkilester= -COCq Hyyy
K=lyidaz COH = karboksilikasit = -CO.H
Cl-=Klorir

CN =nitril (sivano)
HO-=Hidroksil

F' =F10n'.'1r @:gAC,}
L/CJ
CE =Benzo-15 - crown - 6 eter

Sekil 2.3: Pc halka sisteminin basit isimlendirilme semast
2.3 Ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri

Ftalosiyaninlerin koordinasyon sayisi dort olan metallerle yaptigi kompleksler kare
diizlemsel yapidadir ve Dan simetrisindedir (a). Metalin koordinasyon sayisi bes
oldugunda kare piramit yap1 (b) veya alt1 oldugunda ise oktahedral yapi (c) meydana
gelir (Sekil 2.4) [18-19]. Diizlemsellikten sapma 0,3 °A’ dur. Ftalosiyanin
bilesiginin kalinlig1 ise yaklasik olarak 3.4 °A’dur.

L L
N \—/N N\—::7N N—§7N
A NaES

a b c

Sekil 2.4: Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi



Ftalosiyanin bilesiklerinin tiretim sekline gore degisen kristal yapilart mevcuttur [20].
En onemli kristal yapilar1 a-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan /-
formudur. S-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak tizere
oktahedral yapiya sahiptir. Bununla beraber a-formu daha sik bir sekilde st {iste

istiflenmis ftalosiyanin molekiillerini igermektedir.

Sekil 2.5: a-MPc ve -MPc kristal formundaki molekiillerin diizenlenmesi
Ftalosiyanin makrohakasi yiiksek sicaklik ve yiikseltgen olmayan asitlere kars direng
gostermektedir. Cogu ftalosiyaninin erime noktasi tayin edilmemistir. Havada 400-

600° C ‘ye kadar bozunmazlar.

Ftalosiyaninlere baglanan metaller veya siibstitiient yapilar ftalosiyaninlerin rengini
belirleyen 6nemli etkenlerdir. CuPc mavi renkli iken klorlanmis CuPc ise yesil renkte

sentezlenmistir [16].

(a) Mavi (b) Yesil

Sekil 2.6: Bakir Ftalosiyanin Pigmentleri

Ftalosiyaninlerin sahip oldugu bir diger 6nemli 6zellik ise liiminesans 6zelligidir.



Ftalosiyaninlerdeki makrohalkali sistemin ¢ok biiyilkk olmast ve FT-IR
spektrumlarinda  gozlenen bandlarin  ¢ok sayida olmasit ftalosiyaninin
karakterizasyonunu giiclestirmektedir [17]. Ftalosiyaninin i¢ kismindaki — NH
titresimleri metalli ve metalsiz ftalosiyaninleri FT-IR spekturumunda ayirt etmemizi
saglar. Coziiniir ftalosiyaninlerin eldesi, ftalosiyaninlerin NMR o6l¢iimleriyle

karakterizasyonunu saglamaistir.

Ftalosiyaninlerin eldesinde baslangi¢ maddesi olarak o-dikarboksilli asitler ya da bu
asitlerin amid, imid ve nitril tiirevleri kullanilir. Karboksil gruplarinin doymamis
aromatik gruba direkt bagli olmasi ftalosiyaninlerin sentezi i¢in gereklidir. Ayrica,
karboksil ve siyano gruplarini tasiyan karbon atomlarinin arasinda ¢ift bag

bulunmalidir.

Ftalosiyaninler dort iminoizoindol biriminden olusan oldukca gergin yapidaki
molekiillerdir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan isoindolin hidrojen
atomlar1, metal iyonlariyla kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin

olusumunu saglar.

Metalli ftalosiyaninlerin eldesinde metal iyonunun template etkisi {irlin verimini
arttirdigindan, metalli ftalosiyaninlerin eldesinde {iriin verimi metalsiz ftalosiyaninlere

gore daha yiiksek olmaktadir.

Metal atomunun ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri iizerindeki dnemi biiyiiktiir.
Metal iyonunun c¢apr molekiilin merkez boslugunun ¢apina uygunsa molekiil
kararlidir. Metalin iyon ¢apt 1.35 A olan bosluk capindan biiyiik ya da kiiciik

oldugunda ise metal atomlar1 ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere ikiye ayrilirlar.
Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler ve
organik c¢oziiciilerde coziiniirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile
reaksiyon sonucunda metal iyonu molekiilden ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde
edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol icinde oda sicakliginda
¢oziinilir ve diger metal tuzlari ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile lityum yer
degistirir ve yeni bir ftalosiyanin elde edilir. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri
elektrovalent olanlara gore daha kararlidir. Bunlar vakumda 400-500°C sicaklikta

bozunmadan siiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin ¢ok kararli olmasi



ve biitlin molekiiliin aromatik karakter tagimasi yliziinden nitrik asit disinda anorganik

asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.

Ftalosiyaninlerin hepsi nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici

reaktiflerle muamele edildiklerinde, ylikseltgenme iiriinii olan ftalimide doniisiirler.

2.4 Ftalosiyaninerin genel sentez yontemleri

Ftalosiyaninlerin sentezi uygun o-disiibstitiie benzen tiirevinin solvent ile veya
solventsiz ortamda siklotetramerizasyonuyla gergeklestirilir. Pentanol veya 2-
(dimetilamino)etanol gibi solventler ¢ok¢a kullanilir. Verimi arttirmak i¢in kullanilan
DBU, DBN vya da susuz NHj3 gibi bazik katalizorler o-disiibstitiie benzen tiirevlerinin

bir eriyik fazda ya da ¢oziicii i¢inde siklotetramerlesmesinde etkili maddelerdir [21].

2.4.1 Metalli ftalosiyanin sentezi

Bir¢cok metalli ftalosiyanin, siklotetramerlesme icin kalip (temlate) etkisi olusturacak
metal iyonu kullanilarak ftalonitrilden veya diiminoizoindolinden direkt olarak
hazirlanir. Gegis metali kullanildiginda siilfiirik asit dahi kullanilsa metal iyonu
uzaklastirilamaz. Reaksiyon kosullar1 baglangic maddelerinin siibstitiientlerine oldugu
kadar metale bagli olarak da degisir. Bakir(II) asetat veya ¢inko(II) asetat gibi bir metal
tuzu ve iire gibi bir azot kaynagi ile birlikte ftalikanhidrit ya da ftalimid de sentezler
i¢in baslangi¢ maddesi olabilir. Metalsiz ya da lityum ftalosiyanin (Li2Pc) ile uygun

bir metal tuzu arasindaki reaksiyonlarla da birgok metalli ftalosiyanin elde edilebilir.



NH

ftalimid ©
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ig O
ftalik anhidrit'y

Sekil 2.7: MPc’nin Sentez Semasi:Baglangi¢c maddeleri ve sartlar, i. Metal tuzu ile
yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢éziicii igerisinde (kinolin gibi) 1sitma, ii.Ure ve
metal tuzu varli§inda yliksek kaynama noktasina sahip ¢oziicii ile 1sitma, iii. Metal
tuzu ile etanolde 1sitma

HQPC LizPC

Metalsiz ftalosiyaninlerin bircok organik ¢o6ziiciide ¢6ziinmemesi yiiziinden
metallemenin tamamlanmasi i¢in kloronaftalen ya da kinolin gibi yiiksek kaynama
sicakligina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasi1 gerekir. Li-Pc kompleksinin
aseton ve etanolde ¢oziinmesinden dolayr metalli ftalosiyanin {irlinii, metal-iyon yer

degistirme reaksiyonu tamamlanmasiyla kolayca elde edilir.

2.4.2 Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Metalsiz ftalosiyanin eldesi i¢in alkali ve toprak metalli ftalosiyaninlerin asitlere kars1
hassasiyetinden yararlanilir. Merkez metal atomlar1 asit protonuyla kolaylikla yer
degistirirler. Asitle muamele sonucu metal iyonu koparak yerine protonlar geger. Li
veya Na alkoksiler kullanildigi zaman asit veya su ile muamelesinde kolaylikla serbest
baza donisiirler. Solventsiz hazirlama 200 °C’de eriyik fazda hidrokinon gibi

indirgeme ajan1 ve ftalonitril ile gergeklesir.
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Sekil 2.8: Metalsiz ftalosiyanin sentez yontemleri

Metot I: ftalonitril ve baz kullanarak metalsiz ftalosiyanin

N,N-dimetilamino-etanol (DMAE) gibi bazik bir ¢oziicii veya n-pentanol icerisinde
NHs, DBU veya DBN gibi bir baz kullanilarak ftalonitrilin 1sitilmasiyla

siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucunda metalsiz ftalosiyanin sentezlenebilir.
Metot 1I: Merkez metal atomunun ¢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 (pentan-1-ol) i¢inde 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 III: Indirgeyici kullamllarak ftalonitrilden metalsiz ftalosyanin

Ftalonitrilden siklotetramerizasyonla metalsiz ftalosiyanin eldesi i¢in 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 c¢ozeltisinde kaynatilarak gergeklestirilir.

11



2.4.3 Tetrasiibstitiie ftalosiyanin sentezi

Tetrastibstitiie ftalosiyaninler siibstitiientlerin makrosiklik yapidaki pozisyonuna gore
periferal ve periferal olmayan olmak iizere ikiye ayrilir. Periferal konumda
tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde en ¢ok kullanilan yontem, ftalimidden
cikilarak 4-nitroftalonitril bilesiginin ii¢ kademe sonunda sentezlenmesi ve bu
bilesigin baz katalizli ortamda niikleofilik yerdegistirme reaksiyonudur (Sekil 2.9)
[22]. 4-nitroftalonitril, DMSO veya DMF gibi kuvvetli polar bir ¢oziicii iginde ¢esitli
niikleofillerle reaksiyona girebilir. Niikleofillerdeki asidik proton Na,COz3 veya K,COs
gibi bir baz yardimiyla koparilir ve bu asamada niikleofil halkaya saldirarak nitro

grubu sodyum nitrit seklinde ayrilir [9,23].

)
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Sekil 2.9: 4-Nitroftalonitril sentezi

O,N

Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde monosiibstitiie bir baslangi¢ maddesinin
siklotetramerizasyonu sonucunda Doan, Can, Cav ve Cs simetrilerinde dort izomer
karisim istatistiki olarak 4:2:1:1 oraninda yapisal izomeri karisim seklinde elde
edilir.(Sekil 2.10). Bu izomerlerin ayrilmasinda kromotografik yontemler
kullanilabilmektedir bunula beraber izomer karisimlarin1 ¢oziiniirliilk ve agregasyon
ozelliklerinin birbirine ¢cok benzer olmasi nedeni ile birbirinden ayirmak genellikle
oldukca giictiir. Izomer karigimlarmin kristal diizeni ¢Oziiniirliigii arttirmaktadar.
Bununla beraber ¢ok diizenli hacimli malzeme yada ince film olusumu i¢in izomer

varlig1 dezavantaj olusturmaktadir.
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Sekil 2.10: Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninin Yapisal izomerleri
Periferal olmayan tetrasiibstitiie ftalosiyaninler, periferal tetrasiibstitiie tiirevlerine
gore nispeten daha yenidir; bu amagla 3-nitroftalonitril bilesigi siklikla kullanilmakta
ve benzer sekilde baz esliginde niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu ile non periferal

tetrasiibstitiie ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir (Sekil 2.11) [24-26].
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Sekil 2.11: 3-Nitroftalonitrilin sentezi
2.4.4 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 gruplari nitrile dontistliriilmektedir
[27].

Ikinci yontemin reaksiyon verimi daha yiiksek oldugu igin daha cok tercih
edilmektedir. Bu yontemde, baslangi¢c maddesi olarak 4,5-dikloroftalik asitten yola
cikilmakta ve dort adimda 4,5-dikloroftalonitril sentezlenmektedir(Sekil 2.12) [21].
Bu bilesigin sentezi i¢in disiibstitiie ftalonitril, 4-nitroftalonitrille ayn1 kosullarda

reaksiyona sokulmaktadir.
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Sekil 2.12: 4,5-Dikloro ftalonitril sentezi sentezi
2.4.5 Hekzadekasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Periferal ve periferal olmayan konumlardan sekizer adet siibstitiient iceren bu
ftalosiyaninlerin ¢ikis maddesi olarak 3,6-dihidroksi-4,5-dikloro ftalonitril bilesigi
kullanilir. Uygun reaktiflerle olusturulan tetrasiibstitiie ftalonitril bileseginden hedef
molekiil sentezlenir (Sekil 2.13) [28-29].
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Sekil 2.13: Hekzadekasiibstitiie ftalosiyanin sentezi
2.4.6 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 ftnitesi iceren alti farkli madde karisimi olusur (Sekil 2.14).
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Hedeflenen {irlinlin tiiriine gore farkli sentez yontemleri uygulanmaktadir.Bunlar,

istatistiksel kondenzasyon yontemi, subftalosiyanin yaklasimi ve polimer destekli

ey S
94&3
. %? %
658 2o
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Sekil 2.14: Iki farkl1 baglangi¢c maddesinden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi

sentez yontemidir.

2.4.6.1 Istatistiksel kondenzasyon yéntemi

Temelde seciciligi olmayan bu yontemde alt1 farkli {iriin elde edilmekte, istenilen
makro halkayr ayirmak kromotografik teknikler kullanilmaktadir. Bu yontem
kullanilarak sec¢ilmis bir iiriine ulasilamaz, ancak hedeflenen fiiriiniin verimini
arttirmaya galigilir. Istatistiksel kondenzasyon, genellikle bir farkli ve ii¢ ayn1 izoindol
birimlerini igeren (AAAB veya BAAA) ftalosiyaninlerin hazirlanmasi igin
kullanilmaktadir [30]. Aymi reaktiviteye sahip iki ftalonitril tiirevinin 3:1 oraninda
reaksiyona sokulmasiyla As 33 %, AsB 44 % ve diger ¢apraz kondenzasyon iiriinleri
ise 23 % oraninda elde edilirler. Genellikle 3:1 molar orani istenilen iiriin 10-20 %

verimle sentezlenmektedir [31].
2.4.6.2 Subftalosiyanin yontemi

Asimetrik siibstitlie ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda kullanilan yontemlerden biride
subftalosiyanin yontemidir[32]. AAAB yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi
icin kullanilan bu yontem ilk defa Kobayashi ve grubu tarafindan 1990 yilinda
uygulanmistir (Sekil 2.15) [33].
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Sekil 2.15: Subftalosiyanin yontemi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi

2.4.6.3 Polimerik destek yontemi

AAAB yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in kullanilan yontem Leznoff
ve Hall tarafindan gelistirilmistir (Sekil 2.16) [34]. Bu metotda, bir diiminoizoindolin
veya ftalonitrilin (B) ¢6ziinmeyen 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
| NH | | NH
@Tro (CH,),0 Pro
NH NH

N
|
) =
I —_
Pro_ Il N NG |
On(HZC)OTr—®

o'Pr
Sekil 2.16: Polimerik destek yontemiyle asimetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezi
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2.4.7 Ftalosiyanin sentezinde mikrodalga yonteminin kullanim

Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi i¢in bilinen klasik sentez yontemlerinin yani sira
yeni sentez yontemleri gelistirmek igin yapilan ¢alismalar mevcuttur. Daha kolay,
daha ekonomik, daha kisa siirede ve daha verimli reaksiyonlar gelistirmek amaciyla
yeni yontemler arastirilmaktadir. Mikrodalga (MW) enerjisi kullanilarak yapilan
reaksiyonlar bu yontemlerin basinda yer almaktadir. Mikrodalga enerjisi 1980°li
yillarin ortalarindan itibaren kimyasal reaksiyonlarda kullanilmaktadir ve bu sekilde
kimyasal reaksiyonlar daha kisa siirede ve yiksek verimli olarak
gerceklestirilmektedir. Ayrica mikrodalga enerjisinin = kullanildigr  yontemle
reaksiyonlar ¢oziiciisiiz ortamda gergeklestirilebilmekte ve boylece olusan iiriinler
daha kolay saflastirilabilmektedir (Sekil 2.17) [35-38].

SO;Na
72
N=N 7 =N
HO3S COOH  (ire, metal kaynagi, katalizor = N | ) AN
\©i = NaOgS__ | “N--M--N |/—803Na
COOH MW (560 W, 10 dak) { IL )
N N
/4
\ |/
SO;Na

M = Cu, Co, Zn, H,, CIAI

Sekil 2.17: Mikrodalga sentez yontemiyle ftalosiyanin sentezi
2.5 Ftalosiyaninlerin bazi kullanim alanlar

2.5.1 Boyar madde

[k olarak 1907 yilinda sentezlenen ftalosiyaninden sonra 1927°de Isvigre’de iki
aragtirmacinin  ¢aligmalari  sirasinda tesadiif eseri bakir ftalosiyanin, bakir
naftalosiyanin ve oktametil bakir ftalosiyanin bilesiklerini sentezlemislerdir. Ancak bu
renkli maddenin gercek kesfi sadece beyaz renkli iirliniin olusmasi beklenen reaksiyon
balonunda mavi renkli bir maddenin olusmas1 ile Scottish Dyes sirketi tarafindan
yapilmistir. Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticari ismi ile bakir ftalosiyanin ilk kez
1953 yilinda endiistriyel olarak tiretilmeye baslanmistir (Sekil 2.6).

Miikemmel yesil ve mavi renklere sahip ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet,

dolmakalem miirekkeplerinde, metal ve plastik yiizeylerin renklendirilmesinde ve
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kagit endiistrisinde kullanilmaktadir. Gliniimiiz endiistrisinin gittik¢ce artan talebini
kargilamak {izere yilda binlerce ton ftalosiyanin yesil ve mavi boyar madde olarak

uretilmektedir.

2.5.2 Katalizor

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok énemli
kimyasal reaksiyonda katalizor olarak gorev yapar. Metalli ftalosiyaninlerin
katalizledigi pek ¢ok tepkime, tepkenler ve metalli ftalosiyanin katalizoriiniin ¢ozelti
fazinda oldugu homojen katalitik islemlerdir. Ayrica, metalli ftalosiyaninin kat1 fazda
oldugu heterojen islemler katalizoriin geri kazaniminin kolayligi nedeniyle oldukca

kullanighdir.

Ftalosiyanin bilesikleri bir¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun se¢ilmis
metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi artmaktadir. Ham
petroliin i¢inde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir veya kobalt ftalosiyaninler heterojen

yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir.
2.5.3 Nonlineer optik cihazlar

Optigin bir dali olan non-lineer optik, 1s18in nonlineer ortamdaki davranisini
incelemektedir. Gilinlimiizde nonlineer optik cihazlarin gelisiminde yar1 iletken
kuantum yapili cihazlar baskin olmasina ragmen ftalosiyaninli cihazlar da agirligim
artirmaya baslamislardir. Ftalosiyaninler yiiksek oranda konjuge makrohalkanin
delokalize m elektronlarindan kaynaklanan yiiksek nonlineerite gosterirler. Bu
kullanim alaninda ftalosiyaninlerin basta telekominikasyon olmak {izere elektronik

sektorler de yildiz1 parlamaktadir (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18: NLO Ozellik Gosteren Indiyum Ftalosiyanin
2.5.4 Optik veri depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasidir.
Ftalosiyaninler ¢ok iyi kimyasal kararliliklart ve yart iletken diod lazerleri igin
uygunluklar1 yiiziinden bu alanda ¢ok genis bir kullanima sahiptir. Ince film haline
getirilen ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma bu malzemeyi
noktasal olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark
edilerek okuma ya da yazma isi gerceklestirilir [40,41].

2.5.5 Elektrokromik goriintiileme

PR

Elektrokromizm bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin degistigi
tersinir islemlerdir. Elektrokromik malzemeler pencerelerden gegen 1s18in ve isinin
miktarini kontrol etmek i¢in kullanildiklart gibi, otomobil endiistrisinde de farkli hava

kosullarinda aynalarin renginin otomatik olarak degisiminde kullanilmaktadirlar.

Elektrokromik 6zellik gosteren ftalosiyaninler, goriintii panolarinda ve akilli
malzemelerin yapiminda da kullanilmaktadirlar. Nadir toprak elementlerinin
bisftalosiyanin bilesikleri en ¢ok kullanilan elektrokromik ftalosiyaninlerdir. LnPc>
genel formiiliiyle gosterilen notral yesil renkli tiriinden, LnHPc, formiilii ile gosterilen
mavi renkli iiriine gegilebilir. Bisftalosiyaninin indirgenme iiriinii olan [Pc?LnPc!]
oldukga farkli spektral, elektrokromik, elektrokimyasal ve manyetik 06zellikler
gostermektedir. Bu ozellikler, molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin
halkasinin m-elektron sistemleri arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir. LnPc>

molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri su sekilde gosterilebilmektedir [42].
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LuPc;” === LuPc, === LuPcy"

(Pc*Ln®*Pc?) =—= (PcZLn®Pc)? == (PcLn®Pc)"
Mavi Yesil Turuncu

Sekil 2.19: LnPc2 molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri
2.5.6 Molekiiler yari iletken olarak kullanin

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 siibstitlie gruplar, merkez metal atomu ve konjuge sistemlerine gore
degisiklik gostermektedir. Ftalosiyanin molekiilleri UV-vis bolgede ¢ok 1yi optik
absorbsiyon ozellik gostermektedirler. Bir ¢ok metal ftalosiyaninin ¢ok iyi optik
absorbsiyon gostermesi ve 600-700 nm bolgesinde emisyon spektrumu verdiginin
bulunmasiyla, bu alanda optik genisleme i¢in uygun maddelerdir. Buna ek olarak
refraktif indeksdeki degisimler ftalosiyaninlerin kontrollii optik ozellikleri igin

Onemlidir.

2.5.7 Swvi kristal

Kesfinden 80 yil sonra 1960’11 yillarin ortalarinda bilim adamlari, elektriksel bir yiik
uygulamasi altinda sivi kristalin, icerisinden gegirilmekte olan 15181n 6zelliklerini
degistirdigini tespit etmislerdir. Bu kesif s1v1 kristal malzemenin goriintli olusturma
denemelerinde kullanilmasina neden olmustur. Bu maddeler ayni anda katinin ve
stvinin - fizikokimyasal 0Ozelliklerini gosterebilmektedirler. Ancak onlar1 siradan
stvilardan farkl kilan 6zellik molekiillerin yapisidir. Sivi kristallerin molekiilleri uzun
ve incedir. S1vi kristal 6zellik gosteren maddeler dijital iiriinlerde, havacilik sanayinde,
bilgisayar ekranlar1 iiretiminde, otomotiv sektdriinde, kalite kontrol cihazlariin

ekranlarinda ve daha pek ¢ok sektorde kullanilmaktadirlar.

Siv1 kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni bu maddelerin tek boyutlu bir iletken

olma potansiyeli tagimalaridir.

Kolon seklindeki sivi kristal malzemeler, genellikle periferal pozisyonlarinda alkil
zincirleri tagiyan disk seklindeki rijit aromatik bir molekiilden olusmaktadirlar [43-

45]. Bu tiir malzemeler 1sitildiklar1 zaman kendiliginden diizenlenerek molekiiler
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kolonlar olusturmaktadirlar. Bu durum 6zellikle elektronik yiikiin veya 151k enerjisinin
anizotropik transferi i¢in dnemlidir [46,47]. Dolayisiyla bu tiir malzemeler, yari iletken
aletlerde, transistorlerde, gilines hiicrelerinde veya 1sik yayan diyotlarda

kullanilabilmektedirler [48,49].

2.5.8 Fotodinamik terapi

Tip alaninda bir devrim niteliginde olan fotodinamik terapi (PDT), kanserin cerrahi
miidahaleye gerek kalmadan, minimum zarar ile yapilabilecegi alternatif bir tedavi
yoludur. PDT nin temelinde, belirli bir dalga boyundaki 11k ile aktif hale gelen bir
algilayict bulunmaktadir. Etkinlestirici 151k i¢in goriiniir spektrumun kirmizi bolgesi
kullanilmaktadir ¢linkii kirmizi 1s1k diger 1siklara gore dokuya daha derinden etki
etmektedir. Kullanilan 151k, ilact kimyasal olarak aktif hale getirip, saglikli hiicrelere
en az zarar1 veren kanserli hiicreleri ise yok eden oksijenin toksik halinin olusmasini

saglamaktadir.

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

Dokunun yikimi i¢in Tip 1 ve Tip 2 olmak flizere iki oksidatif mekanizma
bulunmaktadir [50]. Bunlardan Tip 1’de algilayici, biomolekiille (veya oksijen)
etkilesime girmekte ve hidrojen atomu (veya elektron) radikaller olusturmak icin
transfer olmaktadir. Tip 2’de ise algilayicinin triplet uyarilmis halinden dioksijen
molekiiliiniin triplet (3Xq) temel haline enerji transferi sonucunda singlet oksijen (*Ag)
tiretilmektedir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20: Tip 1 ve Tip 2 Mekanizmalar1 Igin Modifiye Jablonski Diyagrami (P:
porfirin)

PDT’de genellikle porfirin tiirii malzemeler kullanilmaktadir. Bu tiir bilesikler
aromatik kararliliklari, singlet oksijen kuantum verimlerinin yiiksek olmasi ve kirmizi
bolgede absorpsiyon yapabilmeleri nedeniyle avantajlidirlar. Hematoporfirin (HpD)
ve onun daha saf versiyonlari olan fotofirin, fotosan ve fotohem gibi birinci jenerasyon
olarak adlandirilan bilesikler PDT’de kullanilan ilk maddelerdir. Bu tiir birinci
jenerasyon algilayicilarin ti¢ dezavantaji vardir. Segiciliklerinin diisiik olmasi, kirmizi
bolgede zayif absorpsiyon yapmalar1 (dolayisiyla derinlerde bulunan tiimoérlerin
iyilestirilmesi daha zordur) ve algilayicilarin kompleks karigimlart halinde

bulunmasidir.

Ftalosiyaninlerin, c¢ozelti i¢indeki agregasyon egilimleri onlarin algilayici
kabiliyetlerini azaltmaktadir. Bu sorunu ¢6zebilmek i¢in silikon, germanyum veya
kalay ftalosiyaninlere aksial pozisyonlarindan belirli ligandlar baglanmakta veya
periferal pozisyonlarindan hacimli siibstitiientler eklenmektedir (Sekil 2.21). Ayrica
¢inko ve aliminyum gibi diamanyetik metaller PDT’de daha fazla tercih edilmektedir
(Sekil 2.22). Algilayic1 olarak kullanilacak olan bilesiklerin viicutta daha kolay
taginabilmesi i¢in hem suda hem de yagda ¢o6ziinebilmesi gerekir. Son yillarda bu

amaca yonelik olarak asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler sentezlenmektedir.
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Sekil 2.22: Fotoalgilayici Cinkoftalosiyaninler

24



3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Ftalosiyaninler, zengin koordinasyon kimyasi ve ¢ok c¢esitli Ozellikleri sayesinde
yiiksek teknoloji malzemesi olabilme yetenekleri ile ilgi ¢ekmektedirler. Malzeme
biliminde kendine ciddi bir yer bulan ftalosiyaninler, katalizor, boya, kanser
tedavisinde fotodinamik unsur, optik bilgi depolama, likit kristal malzemeler,
kimyasal sensor, elektrokromik elemanlar gibi olduk¢a genis bir kullanim alanina

sahiptirler.

Siibstitiie olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin ¢ogu organik ¢oziicii i¢inde
pratik olarak ¢o6ziinmezler. Bu 06zellik ftalosiyaninlerin uygulama alanlarini
kisitlamaktadir. Ftalosiyaninler yapisindaki merkez atom ve g¢ekirdege bagh
fonksiyonel gruplarla yani siibstitiiye olmus halleriyle c¢oziiniirliik o6zelligine
kavusmakta ve kullanim alanlar1 bu sayede oldukca genis olabilmektedir. Bagli grubun
yapisinda ve pozisyonunda kiigiik degisikler yapilarak da, ftalosiyaninlerin 6zellikleri

istenilen dogrultuda degistirilebilmektedir.

Bu c¢alismada 4-nitroftalonitril bilesiginden yola c¢ikilarak karboksifenilsulfanil
stibstitiie ftalonitrillerin ve ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi ve bu bilesikleri periferal
konumlarindan tiirevlendirme amaglanmistir. Merkez metal atomu olarak ¢inko ve
kobalt se¢ilmistir. Calismanin ilk kisminda 4-merkaptobenzoik asit ve 4-
nitroftalonitrilin DMF iginde, 4-(karboksifenilsulfanil) ftalonitril (1) bilesigi elde
edilmistir. Calismanin ikinci asamasinda dinitril bilesiginin lityum metali ile n-
dodecanol icerisindeki siklotetramerizasyonu sonucunda 2,9,16,23-
Tetrakis(karboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin (2) elde edilmistir. Elde edilen bu bilesigin
periferal substitiientleri tizerinde bulunan karboksill asit gruplarinin n-dodekanol ile
diklorometan igerisindeki reaksiyonu ile esterlesme islemi yapilarak 2,9,16,23-
Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin (3) elde edilmistir. Bu ¢alismanin
son asamasinda ise 2,9,16,23-Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin
bilesiginin kobalt ve ¢inko kompleksleri olusturularak sirasiyla 2,9,16,23-
Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyaninato ¢inko (II) (4) ve 2,9,16,23-
Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyaninato  kobalt (1) (5) sentezi
gerceklestirilmistir. Tim bu tiirevlerin yapist IR, UV-Vis, IH-NMR, ¥C-NMR, kiitle

spektroskopisi ve elementel analiz yontemleri ile karakterize edilmistir.
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4. KULLANILAN MADDELER VE ARACLAR

4.1 Kullanilan cihazlar

Infrared Spektrometresi . Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
Ultraviyole-Vis. Spektrometresi  :  Ati-Unicam UV/ Vis spektrometre UV2
. Scinco UV/ Vis spektrometre
'H NMR Spektrometresi : Varian Unity Inova 500 MHz
13C NMR Spektrometresi . Varian Unity Inova 500 MHz
Elementel Analiz . Carlo-Erba 1106
Kiitle Spektrometresi . Ultima Fourier Transform, Varian 711 spek.

. Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS spek.

4.2 Kullanilan maddeler

4-nitroftalonitril, potasyum karbonat (K2COs), sodyum siilfat (NaSOa), dietileter,
dodekanol, etanol, metanol, dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO),
hekzan, kloroform (CHCI3), diklormetan (CH2Cl2), ¢inko(IT)asetat, kobalt(IT)asetat,

tetrahidrofuran (THF), aseton, etil asetat
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 4-(karboksifenilsulfanil)-ftalonitril sentezi (1) [51]

0.50 g. 4-nitroftalonitril (2.89 mmol) ve 0.47 g. (3.05 mmol) 15 ml kuru DMF
icerisinde ¢oziiliir. 2.1 g. (15.25 mmol) susuz K>COs il iKi saatte reaksiyon karigimina
porsiyonlar halinde ilave edilir. Reaksiyon 60 °C’de 3 saat devam ettirilir. Bu siirenin
sonunda 100 ml buzlu suya dokiilen karisima hidroklorik asit eklenerek pH degeri 1°e
ayarlanir. Olusan ¢Okelti siiziiliir ve notrallesinceye kadar saf su ile yikanir. Elde edilen
krem renkli ham iriin metanol-su karisiminda kristallendirilir. Olusan {irlin polar
coziiciilerde ¢oziinmektedir. Verim : 0.70 g. (%86.5). Bilesige ait IR, 'H NMR

spektrumlari ektedir.

NC: : NO, SH : NC s
NC COOH NC: : : ~COOH

Sekil 5.1: 4-(karboksifenilsulfanil)-ftalonitril

5.2 2,9,16,23-Tetrakis(karboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin (2) [51]

0.28 g. (1 mmol) 4-(karboksifenilsulfanil) ftalonitril (1), 10 ml kuru n-dodecanol
icerisinde N2 altinda 140 °C’ de karistirilir. 15 dakika sonra reaksiyon ortamina 0.07
g. (10.30 mmol) elementel lityum ilave edildiginde ise karisim yesil renk olur. 1 saat
stire ile riflaks ettirilen reaksiyon daha sonra ilk olarak oda sicakligina sogutulur ve
sicak etanol ile seyreltilir. Ardindan hidroklorik asit eklenip asitlendirilir. Olusan
¢okelti santrifiijlenip once su ardindan etanol ve aseton ile yikanip kurutulur. Mavimsi-
yesil renkli madde sadece DMF, DMSO ve piridin’ de ¢oziinmektedir. Verim: 0.11 g.
(% 39) Bilesige ait IR ve 'H NMR spektrumlar1 ektedir. CeoHz4NsOsS4 (1123.2 g/mol)
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Sekil 5.2: 2,9,16,23-Tetrakis(karboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin
53 2,9,16,23-Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin (3) [52]

0.11 g. (0.1 mmol) 2,9,16,23-Tetrakis(karboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin (2), 0.041 g.
(0.2 mmol) DCC, 0.075 g. (0.2 mmol) n-dodekanol ve 0.024 g. (0.2 mmol) DMAP
karisimi kuru DCM igerisinde bir gece boyunca oda sicakliginda karistirilir. Olusan
yesil {irtin kolon kromatografisi yontemiyle saflagtirilir (CHCI3). Olusan {iriin
kloroform, diklorometan, hekzan gibi apolar ¢o6ziiclilerde ¢ok iyi ¢6ziinmektedir.
Verim: 0.048 g. (% 27) Bilesige ait IR, 'H NMR, UV-vis ve MALDI-TOF
spektrumlari ektedir. C108H130N8OgS4 (1796.5 g/mol)
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Sekil 5.3: 2,9,16,23-Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin

54 2,9,16,23-Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyaninato ¢inko (11)
(4)

0.054 g. (0.03 mmol) 2,9,16,23-Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin (3)
ile 0.011 g. (0,06 mmol) kuru ¢inko (I1) asetat 3 mL DMF iginde 140 °C sicaklikta 1
saat karistirilir. Olusan yesil renkli madde sirasityla DMSO, etanol ve aseton ile
yikanarak saflastirilir. Verim: 0.045 g. (% 81) Bilesige ait IR, UV-vis ve MALDI-TOF
spektrumlari ektedir. C108H128Ng08S4Zn (1859,9 g/mol)
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Sekil 5.4: 2,9,16,23-Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyaninatoginko (II)

55 2,9,16,23-Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyaninato kobalt
(1) (5)

0,054 g (0,03 mmol) 2,9,16,23-Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin (3)
ile 8,0 mg. (0,06 mmol) kuru kobalt (IT) kloriir 3 mL DMF iginde 140 °C sicaklikta 1
saat karistirilir. Olusan yesil renkli madde sirasiyla DMSO, etanol ve aseton ile
yikanarak saflastirilir. Verim: 0.049 g. (%89) Bilesige ait IR, UV-vis ve MALDI-TOF
spektrumlari ektedir. C108H128NgO8S4Zn (1853,4 g/mol)
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Sekil 5.5: 2,9,16,23-Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyaninatokobalt (11)
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6. SONUC VE YORUMLAR

Bu c¢alismada periferal konumlarinda ester grubu bulunduran yeni ftalosiyaninlerin
sentezlenmesi amaglanmustir. 4-(karboksifenilsulfanil)-ftalonitril (1) bilesigi baslangig¢
maddesi olarak se¢ilmistir. (1) bilesigi, susuz KoCO3 varliginda 4-nitro ftalonitril
bilesigi ile 4-merkaptobenzoik asit kuru DMF igerisindeki reaksiyonundan liteatiire

gore hazirlanmistir [51].

Hazirlanan (1) numarali bilesik ve istenilen alkali metal veya metal tuzlariyla
hedeflenen  2,9,16,23-Tetrakis(karboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin (2), 2,9,16,23-
Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin (3), 2,9,16,23-
Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyaninato ¢inko (Il) (4), 2,9,16,23-

Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyaninato kobalt (1) (5) sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapist IR, UV-Vis, kiitle, 'H NMR, spektrumlar1 alinarak
aydmlatilmistir.

6.1 4-(karboksifenilsulfanil)-ftalonitril

(1) bilesigi, susuz K2COs varliginda 4-nitro ftalonitril bilesigi ile 4-merkaptobenzoik
asit kuru DMF igerisindeki reaksiyonundan liteatiire gére hazirlanmistir [51]. Bilesigin
'H NMR spektrumu incelendiginde karboksilli asite ait protonun 13 ppm’de ¢iktig1

gozlenmistir. 7 ppm ile 8.5 ppm aras1 goriilen 5 proton aromatik halkalara aittir.
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Sekil 6.1: (1) bilesigine ait *H NMR spektrumu (ds-DMSO)

6.2 2,9,16,23-Tetrakis(karboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin

(2) bilesigi n-dodekanol iginde metalik lityum varliginda sentezlenmistir.

6.3 2,9,16,23-Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin

(2) bilesiginin DCM i¢cinde DCC ve DMAP varliginda n-dodekanol ile
esterlesmesinden (3) bilesigi olusmustur.

(3) bilesiginin IR spektrumu incelendiginde 3290 cm™’de goriilen N-H gerilimi
ftalosiyaninin metalsiz oldugunu gésterir. 1715 cm™’deki gerilim molekiildeki ester

karbonilinin geriliminden kaynaklanir.
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Sekil 6.2: (3) bilesigine ait IR spektrumu

(3) bilesiginin 'H NMR spektrumu d-kloroform iginde g¢ekilmistir. -5.5 ppm’de
makrosiklik halkaya ait N-H protonu goriilmektedir. Molekiile bagli dodesil
zincirlerinin u¢ karbonlarina ait toplam 12 proton 0.8 ppm’de, dodesil zincirinin
oksijen atomuna komsu karbonlara bagli 8 proton 4.4 ppm’de, aromatik halkalara ait

toplam 28 proton da 7.5 ile 8.5 arasinda gozlenmistir.
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Sekil 6.3: (3) bilesigine ait *H NMR spektrumu (CDCls)
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3) bilesiginin kiitle spektrumunda [m+1]" piki gozlenmistir.
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Sekil 6.4: (3) bilesigine ait kiitle spektrumu

6.4 2,9,16,23-Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyaninato ¢inko (II)

(3) bilesiginin DMF iginde ¢inko(II)asetat ile reaksiyonundan elde edilmistir.
(4) bilesiginin UV-Vis spektrumunda Q bandinin tek pik olarak gézlenmesi bilesigin

metallendigini gostermektedir.

38



22

20

18

18

10

Absorbance(al)

ZnPr
03

0B

0.4

02

0o
300 400 500 GO0 700

Wavelength (nm)

Sekil 6.5: (4) bilesigine ait UV-Vis spektrumu

(4) bilesiginin IR spektrumunda (3) bilesiginin IR spektrumunda 3290 cm™’de
gozlenen N-H gerilimine ait pikin gézlenmemis olmasi bu bilesigin metallendigine

isaret eder.
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Sekil 6.6: (4) bilesigine ait IR spektrumu

6.5 2,9,16,23-Tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyaninato kobalt
(1)

(3) bilesiginin DMF iginde kobalt(II)kloriir ile reaksiyonundan elde edilmistir.
(5) bilesiginin UV-Vis spektrumunda Q bandinin tek pik olarak gézlenmesi bilesigin

metallendigini gostermektedir.
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Sekil 6.7: (5) bilesigine ait UV-Vis spektrumu

(5) bilesiginin IR spektrumunda (3) bilesiginin IR spektrumunda 3290 cm™’de
gbzlenen N-H gerilimine ait pikin gézlenmemis olmasi bu bilesigin metallendigine

isaret eder.
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Sekil 6.8: (5) bilesigine ait IR spektrumu

Sonug olarak bu tez calismasinda 4-nitro ftalonitrilin kuru DMF igerisinde 4—
merkaptobenzoik asit ile susuz K:COs varliginda gergeklesen tepkimesinden 4-
(karboksifenilsulfanil)-ftalonitril (1) bilesigi %87 verimle sentezlenmistir. (1)
bilesiginin n-dodekanol ig¢inde metalik lityum ile tepkimesinden 2,9,16,23-
tetrakis(karboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin (2) elde edilmistir. (2) bilesiginin n-
dodekanol ile esterlesme reaksiyonu diklorometan igerisinde disiklohekzilkarbodiimid
varliginda 2,9,16,23-tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin (3) sentezi
gerceklesmistir. Olusan (3) bilesigi sirasiyla ¢inko ve kobalt tuzlar1 varliginda DMF

icerisinde 1 saat geri sogutucu altinda 1sitilmasiyla metallenmis 2,9,16,23-
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tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyaninato ¢inko(Il) (4) ve 2,9,16,23-
tetrakis(dodesilkarboksifenilsulfanil)-ftalosiyaninato  kobalt(I1)  (5) bilesikleri
sentezlenmistir. Sentezlenen uzun alkil ester zincirleri ile siibstitiie ¢Oziiniir

ftalosiyaninler karakterize edilerek literatiire kazandirilmstir.
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