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YENI TiP FTALOSIYANIN BOYAR MADDELERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Porfirin anologlarindan olan ftalosiyaninler, birden fazla izoindol biriminden olusan
ve 18 m elektronu tasiyan genis bir halkaya sahip yapilar olarak tanimlanir.
Ftalosiyanin terimi, Yunanca “koyu mavi” ve “mineral yag” kelimelerinden
tiretilmistir. Bu makrosiklik bilesiklerdeki elektronlarin serbest hareketi, onlara
benzersiz optik ve elektriksel Ozellikler kazandirir. Ftalosiyaninler, boya, polimer
teknolojisi, tip, ve ilag endiistrisi gibi ¢esitli uygulama alanina sahiptirler. Ozellikle
¢Oziiniirliik sorunlar asildiginda daha da yaygin bir sekilde kullanilabilirler. Metal
iceren ftalosiyaninler, ¢esitli metal iyonlari ile sentezlenebilir ve halka pozisyonlarina
farkl fonksiyonel gruplar eklenerek ¢oziintirliikleri artirilabilir. Metal icermeyen ve
periferal pozisyonda siibstitiient bulunmayan ftalosiyaninler ise organik ¢oziiciilerde
disik ¢oziintirlik gostererek degisik yerlerde wuygulama potansiyellerini
sinirlamaktadir. Bu nedenle, bu molekiillerin ¢oziintirliikklerinin arttirilmasi ve
uygulama alanlarinin genisletilmesi Onemlidir. Ftalosiyaninler arasindaki giiclii
molekiiler etkilesimler, agregasyonlara yol acarak c¢oziintirliiklerini diisiirebilir.
Ftalosiyaninlerin 6zelliklerini belirlemek i¢in IR, UV-Vis ve NMR gibi standart analiz
teknikleri kullanilir. Bu yontemler, siibstitiientlerin ve merkezi metal atomunun Q-
bandinin goriiniir bolgedeki konumunun tespit edilmesinde dnem tasir.

Bu c¢alismada, siibstitiisyona ugramamis ftalosiyanin bilesiklerine kiyasla daha uzun
absorpsiyon dalga boylarina sahip yeni tip ftalosiyanin molekiilii olarak ¢inko, bakir
ve kobalt (2,3,4) ftalosiyaninler sentezlenmistir. Sentezde baslangic maddesi olarak 3-
(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1) bilesi kullanilmis ve elde edilen bilesigin
yapisal dogrulugunu teyit etmek amaciyla mono kristal X-1s1n1 kirinimi (XRD) analizi
uygulanmistir. Sentez siireci, 3-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitrilin (1) uygun
reaksiyon kosullar1 altinda reaksiyona girmesiyle baslamakta olup, ardindan elde
edilen bilesikler c¢esitli analiz teknikleriyle karakterize edilmistir. UV-Vis
spektroskopisi, ftalosiyanin bilesiklerinin optik 6zelliklerini belirlemek i¢in 6nemli bir
ara¢ olmustur. FT-IR spektrumlari, bilesiklerin yapisal analizini yapmak amaciyla
incelendi. "TH-NMR ve 3C-NMR spektroskopisi, molekiiler yapilarin daha ayrintili bir
sekilde arastirilmasini saglamistir. Ayrica, MALDI-TOF MS analizi, sentezlenen
bilesiklerin dogrulugunu teyit i¢in gerceklestirilmistir.

Sonu¢ olarak, bu calisma yeni tip ftalosiyanin molekiillerinin sentezi ve
karakterizasyonuna odaklanmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari, ¢esitli analiz
teknikleriyle dogrulanmis ve karakterize edilmistir. Bu c¢alisma, ftalosiyaninlerin
potansiyel uygulama alanlarin1 daha iyi anlamamiza katki saglamistir. Ele gecen
bulgular, ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu konusundaki literatiire
yeni bir pencere agmis olup, bu bilesiklerin endiistriyel alandaki potansiyel kullanimini
daha kapsamli bir sekilde kesfetmemize olanak taniyacaktir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW TYPES OF
PHTHALOCYANINE DYES

SUMMARY

Compounds containing cyclic structures and heteroatoms are defined as macrocyclic
compounds in chemical terminology. Organic ligands can form complexes with metal
ions by creating such large cyclic structures. Studies have revealed that organic ligand
complexes containing macrocyclic groups exhibit significantly different properties
compared to compounds that lack such groups.

In 1907, phthalocyanine was accidentally synthesized by Reginald P. Linstead at
Imperial College London, where he coined the term to identify a new class of organic
compounds. The term “phthalocyanine” comes from the Greek words ‘“cyanine,”
which means dark blue, and “naphtha,” referring to mineral oil.

After the discovery of phthalocyanine compounds in the early 20th century, their
structures were further detailed through research conducted in 1934. Since then, they
have played a significant role in the dye industry due to their superior pigment
properties in shades of blue and green.

In recent years, phthalocyanine complexes have gained significant interest because of
their exceptional technological properties. Their versatility allows for modifications to
optimize performance in various applications. Recent studies have focused on
uncovering the fundamental mechanisms behind the unique characteristics of these
compounds. Phthalocyanines are widely used in diverse fields, including dye and
polymer technology, pharmaceuticals, medicine, biological process analysis,
agriculture, etc. As a result, the number of studies on phthalocyanine complexes
continues to grow.

As an example of these studies, between 1929 and 1933, Linstead and his team
elucidated the structure of phthalocyanine molecules through detailed experiments.
Linstead verified the accuracy of these structures using various physicochemical
measurements and demonstrated that phthalocyanines possess a planar geometry by
employing X-ray and electron microscopy techniques. The first metal-containing
phthalocyanine compound was obtained by researchers VVan der Weid and Diesbach.
They heated copper cyanide with o-dibromobenzene in pyridine at 200°C, yielding
insoluble copper phthalocyanine; however, they were unable to elucidate its structure.
However, solubility remains one of the critical challenges for their application in high-
tech industries. To solve this issue, soluble phthalocyanine complexes with advanced
properties must be synthesized.

Phthalocyanines are compounds known for their chemical and thermal stability, as
well as their resistance to strong acids and high temperatures. These properties make
them highly valuable for industrial applications. However, challenges encountered
during purification processes are particularly evident in unsubstituted phthalocyanine
types. With traditional purification methods, unsubstituted phthalocyanines can
generally be purified by dissolving them using sublimation techniques or concentrated
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sulfuric acid, followed by precipitation in ice-cold water. These methods can work
effectively based on the physical properties of phthalocyanines, as these compounds
generally remain stable in high-temperature and acidic environments. This technique
is commonly used to obtain pure phthalocyanines.

However, classical purification methods are generally not applicable to
phthalocyanines that contain substituents. These types of phthalocyanines may exhibit
different chemical and physical properties due to the presence of substituents. In
particular, some phthalocyanines may decompose when interacting with purified
sulfuric acid, altering their structure in this environment. Other phthalocyanines may
sulfonate the benzene rings or exhibit changes in solubility behavior. The presence of
substituents can also affect their solubility properties, leading to challenges related to
solubility. Therefore, common purification techniques like chromatography and
crystallization are generally not suitable and are not preferred for these compounds.
The inadequacy of these purification methods stems from solubility issues associated
with phthalocyanines. Specifically, in cases requiring high solubility, these techniques
have proven ineffective.

For soluble phthalocyanines, crystallization and extraction methods can be employed.
Crystallization is a commonly used technique for purifying dissolved phthalocyanines.
In this process, unwanted compounds in the liquid phase are removed, and pure
phthalocyanine is obtained in solid form. Extraction, on the other hand, is used to
separate compounds with differing solubility. By using solvents, phthalocyanines can
be extracted to the desired purity level. These methods are effective for purifying
soluble phthalocyanines and generally provide more efficient results.

In conclusion, the purification of phthalocyanines can vary depending on the
techniques used and the structure of the compound. The presence of substituents
affects the solubility properties of these compounds, making the purification process
more complex. Therefore, special methods such as crystallization and extraction are
preferred for purifying soluble phthalocyanines.

Metal ions replace two hydrogen atoms, leading to the formation of various metal
phthalocyanines. Approximately seventy elements are employed as the central atom in
phthalocyanines. Adding substituents to peripheral positions increases the
intermolecular distance and improves solubility. Phthalocyanines without metal ions
or peripheral substituents typically have limited solubility in organic solvents, which
restricts their potential applications. The strong intermolecular m-m interactions
between phthalocyanine molecules can lead to aggregation, decreasing their solubility.
Phthalocyanine characterization is carried out using analytical methods. The location
of the Q-band is influenced by the substituents and the central metal atom, which is
important for understanding phthalocyanines.

In this analysis, we have successfully synthesized new zinc (II) (2), copper (II) (3),
and cobalt (II) (4) phthalocyanines, incorporating 3-chloro-4-fluorophenoxy groups.
These modified compounds show longer absorption wavelengths in the UV-visible
spectrum compared to the unsubstituted phthalocyanine compound.

The synthesis of a novel precursor, 3-(3-chloro-4-fluorophenoxy) phthalonitrile (1),
began with a carefully controlled reaction. The molecular structure of this compound
was validated using single-crystal X-ray diffraction (XRD) analysis. The synthesis
process involved a reaction over approximately three days between 3-chloro-4-
fluorophenol and 3-nitrophthalonitrile in dry DMF solvent under a nitrogen
atmosphere, catalyzed by anhydrous K>COs3. Thin layer chromatography (TLC) was

XXIV



used to periodically track the reaction's progress, confirming its completion and
ensuring the desired product was formed. After the reaction was finished, it was
terminated by slowly adding the mixture to about 300 mL of ice water mixture. The
formed precipitate was collected through filtration and washed extensively with water
until the filtrate reached a neutral pH, ensuring that any residual impurities were
removed. The unrefined product was then further purified through column
chromatography with a CHCl3-MeOH eluent (10:2 ratio by volume) to achieve
effective separation based on polarity. Finally, the purified product was crystallized
using a CHCls-acetone solvent system (in a 5:1 volume ratio), yielding the desired
product (1) as white, transparent crystals.

To synthesize phthalocyanines (2, 3, 4), the precursor, 3-(3-chloro-4-fluorophenoxy)
phthalonitrile (1), was reacted with anhydrous metal salts (zinc (II) chloride, copper
(II) chloride, and cobalt (II) chloride) in dry DMAE (N,N-dimethylaminoethanol)
solvent (2 mL), with DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene) as a catalyst. The
reaction was performed under reflux with continuous stirring for a duration of ten
hours.

UV-Vis spectroscopy is of critical importance in the comprehensive analysis of
phthalocyanine compounds, offering valuable insights into their molecular structures
and electronic characteristics. The distinct absorption peaks in the UV-Vis spectra
provide important information regarding the nature of chemical bonds and atomic
arrangements within these compounds. The Q band, typically found between 600-800
nm, is of particular significance as it reflects electronic transitions involving the
molecular orbitals of the phthalocyanine system. Similarly, the Soret band (B), located
between 300-400 nm, represents electronic transitions between the central metal ion
and the surrounding ligands, shedding light on the compounds complex behavior. The
synthesized phthalocyanines (2, 3, 4) were analyzed in THF solvent, showing
absorptions in the Q band at 687, 688, and 673 nm, in order, in line with the typical
values found in metallophthalocyanines. Additionally, the Soret (B) band absorptions,
which are distinctive of the phthalocyanine structure, were detected at 346 nm, 341
nm, and 324 nm for compounds (2), (3), and (4), respectively.

When the FTIR spectrum was examined, it was determined that the characteristic
aromatic C—H stretching vibrations of 3-(3-chloro-4-fluorophenoxy) phthalonitrile (1)
appeared at 3069 cm™', while the sharp C=N vibrations were observed at 2227 cm™.
The asymmetric stretching vibrations of the Ar—O—Ar bond were observed around
1280 cm™!, while the symmetric stretching vibrations were detected at approximately
1058 cm™. The C—F stretching vibrations were identified with remarkable intensity in
the 1000-1300 cm™ range. Additionally, C—Cl stretching vibrations typically occur in
the 600-800 cm™! range in chlorinated benzene derivatives. In line with this, the C—F
and C—Cl stretching vibrations of 3-(3-chloro-4-fluorophenoxy) phthalonitrile (1)
were prominently observed at 1252 cm™ and 803 cm™, respectively, in the FTIR
spectrum.

The FTIR spectra of compounds (2), (3), and (4) show significant similarity to that of
the ligand compound (1), with only minor shifts in the absorption peaks. In particular,
as aresult of the cyclotetramerization reaction, the vibration corresponding to the sharp
—CN groups of 3-(3-chloro-4-fluorophenoxy) phthalonitrile (1) at 2227 cm™
disappeared, which is an important finding supporting the formation of (2), (3), and
(4). In the 'H-NMR and *C-NMR spectra of 3-(3-chloro-4-fluorophenoxy)
phthalonitrile (1) recorded in [d6]-DMSO, the aromatic proton signals appeared
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between 7.92 and 7.20 ppm. These signals were assigned as follows: 2H multiplet for
the ortho and meta positions to —CN, 1H doublet of doublets for the ortho position to
—F, 1H doublet of doublets for the ortho position to —Cl, and 2H multiplet for the para
position to —CN and the meta position to —F. The carbon signals for 3-(3-chloro-4-
fluorophenoxy) phthalonitrile (1) were observed at the following ppm values: 160.173,
151.051, 136.802, 129.262, 123.218, 122.840, 121.653, 121.550, 119.156, 118.850,
116.556, 116.281, 113.978, and 105.972.

The MALDI-TOF MS analysis, conducted with Dithranol as the matrix and using the
m/z scale, provided results that confirmed who coined the term to define a novel group
of organic compounds. Specifically, for 3-(3-chloro-4-fluorophenoxy) phthalonitrile
(1), the protonated ion peak was observed at m/z 273.303 [M+H]" with high density,
which corresponds to the expected molecular weight of the compound, thereby
confirming its structure (1). The prepared phthalocyanines (2,3 and 4) had protonated
ion peaks of 1156.315 [M]", 1154.256 [M]" and 1150.202 [M+H]" respectively.
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1. GIRIS

Halkal1 yapilar ve heteroatomlar i¢eren bilesikler, kimyasal terminolojide makrosiklik
bilesikler olarak tanimlanir. Organik ligandlar, bu tiir biiyiik halkal1 yapilar olusturarak
metal iyonlartyla kompleksler olusturabilirler. Yapilan arastirmalar, makrosiklik
gruplar1 tasiyan organik ligand komplekslerinin, bu tiir gruplar1 icermeyen bilesiklere

gore belirgin sekilde farkli 6zellikler gosterdigini ortaya koymustur [1].

Ftalosiyanin bilesikleri, 20. yiizyilin baslarinda kesfedildikten sonra, 1934 yilinda
yapilarma dair yapilan arastirmalarla detaylandirildi ve o zamandan itibaren mavi ve
yesil tonlarindaki {istiin pigment 6zellikleri nedeniyle boyama endiistrisinde énemli

bir rol oynamistir [2].

Cesitli Ozellikleri olan ftalosiyaninler, giliniimiizde onlar1 bir dizi yeni uygulama
alaninda faydali hale getirmistir. Bu bilesikler, fotokopi makinelerinde fotoiletken
malzeme olarak, kimyasal algilayicilarda sensor bileseni olarak, kanser tedavisi ve
diger saglik uygulamalarinda fotodinamik ajan olarak, lazer boyalarinda, kiikiirtlii gaz
emisyonlarinin kontroliinde, doymus hidrokarbonlarin oksidasyonunda ve benzinin

oktan sayisini artirabilmek i¢in katalizor olarak kullanilmaktadir [3].

Ftalosiyanin molekiillerine periferal siibstitiientler eklenmesi, ¢esitli alanlarda ihtiyac
duyulan fonksiyonel 6zelliklere sahip yeni malzemelerin sentezini miimkiin kilacaktir.
Oksijen igeren tag eterler, verici gruplar olarak gorev yapar ve alkali ile toprak alkali
metallerle katilma bilesikleri meydana gelirken, gecis metalleriyle de kompleksler
olustururlar. Dogal haliyle siibstitiiye edilmemis ftalosiyanin bilesikleri,
¢oOziiniirliikleri diisik oldugu icin suda ve organik ¢oziiciilerde farkli kimyasal
davraniglar sergilerler. Bu nedenle, ftalosiyanin kimyasindaki tetkiklerin en 6nemli

hedefi, ¢ozliniirligl artirilmis bilesiklerin gelistirilmesidir [4-5].






2. GENEL BIiLGILER

2.1. Ftalosiyaninler

Bu molekiiller 18 m-elektron sisteminden olusup, 16 atomlu (8 azot, 8 karbon)
diizelemsel makro halkalara sahiptirler. Dort  iminoizoindolin  biriminin
kondenizasyon reaksiyonundan meydana gelir. Ftalosiyaninler
Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da bilinirler. Yapisal olarak porfirinlerle
benzeyen ftalosiyaninler, klorofil A ve hemoglobin gibi dogal bigimde bulunamazlar
(Sekil 2.1). Yunanca’da cyanine kelimesi, mineral yagi ve koyu mavi anlamindadir.
Ftalosiyaninler maviden kahverengiye kadar doniisebilen koyu renklere sahip
olabilirler [6-7].
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Ftalimid ile astikanhidrit kullanarak o-siyanobenzamid sentezlemeye ¢alisan Braun ve
aragtirmaci Tcherniac, tamamen beklenmedik bir sekilde mavi renkte bir yan iiriin
kesfettiler [8]. Piridin ortaminda o-dibromobenzen ile bakir (I) siyaniir kullanarak
ftalonitril sentezi yapan De Diesbach H. bir bakir kompleksi olustugunu fark etti.
Drescher ve arastirmaci Dunsworth'un Scottish Dyes Ltd. Grangemouth tesislerindeki
calismasinda, emaye reaktdrde ftalimid ve ftalik anhidrit sentezi sirasinda olusan
safsizligin, reaktoriin hasarli bolgelerinden kaynaklanan demir metaliyle bir kompleks
oldugu tespit edilmistir [9]. 1929 ile 1933 yillar1 arasinda Linstead ve ekibi,
ftalosiyanin molekiillerinin yapisini detayli deneyler yoluyla ortaya koymustur.
Linstead, ¢esitli fizikokimyasal dl¢iimlerle bu yapilarin dogrulugunu kanitlamig ve X-
15101 ile elektron mikroskobu tekniklerini kullanarak ftalosiyaninlerin diizlemsel bir
geometriye sahip oldugunu goéstermistir [10]. Van Der Weid ve Diesbach
arastirmacilari tarafindan ilk metalli ftalosiyanin bilesigi, 200°C” de bakir siyaniirle o-
dibromobenzenin, piridin igerisinde 1sitilmasi ile ¢dzlinmeyen, bakir ftalosiyanin ele

gecirilmis ancak yapisini aydinlatamamuiglardir (Sekil 2.2) [11-12].

Sekil 2.2. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri

Ftalosiyaninlerde, merkez atom olarak ¢esitli elementler tercih edilmistir. Kare diizlem
yapisina sahip ftalosiyaninlerde koordinasyon sayist dort olarak belirlenmistir.
Koordinasyon sayisinin artmasi durumunda ise metallerle birlikte oktahedral veya
tetrahedral gibi farkli geometrik olusumlar gergeklesir. Ftalosiyaninler, aktinitler ve
lantanitlerle birleserek sekiz koordinasyonlu, sandvi¢ seklindeki yapilar olusturur

(Sekil 2.3) [13-14]
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Sekil 2.3. Metal ftalosiyaninlerin geometrileri a) 4 koordinasyonlu kare diizlem b) 5
koordinasyonlu kare piramidal ¢) 6 koordinasyonlu oktahedral d) 8
koordinasyonlu sandvig.

Diger az goriilen ftalosiyanin halkalar1 bes izoindol iinitesinin uranyum merkezine
baglanmas1 ile olusan siiperftalosiyaninler (SuperPc) ve {ii¢ izoindol {initesinin
merkezde bulunan bor atomuna baglanarak olusan subftalosiyaninlerdir (SubPc)

(Sekil 2.4) [15].



SubPe

SuperPe
Sekil 2.4. Superftalosiyanin ve Subftalosiyanin.

“’Tetrapirol bilesiklerde pirol heteroatomlar1 birbirlerinden karbon ile birlikte ayrilirsa
porfirin (P), azot ile birlikte ayrilirsa porfirazin (Pz), azot ile birlikte ayrilan pirol
heteroatomu benzen grubu i¢cermesi durumunda ftalosiyanin (Pc) seklinde adlandirilir.
Porfirinler sadece belirli dalga boylarinda radyasyon enerjisini absorbe ettiklerinden
dolayr 1s18a duyarli maddeler olarak kullanilabilmektedirler. Porfirin ve
ftalosiyaninler, birbirinden farkli bilesiklerdir. Porfirinler, porfin molekiiliinden
meydana gelmektedirler. Ftalosiyaninler, Hiickel kuralina uygun olarak 18 n-elektrona
sahip olup aromatik 6zellik sergiler. Ilaveten, s6z konusu molekiillerin yapisindaki
halkay1 ingsa eden baglarin, porfirine nazaran daha kisa oldugu tespit edilmistir.
Porfirinlerde, pirol halkalarini birbirine imino kdpriisii ile baglanirsa elde edilecek
bilesikler tetraazaporfirinlerdir. Porfirazinler amfoter oOzellik gosterir ve 18 m-
elektronuna sahiptirler. Porfirazinler genellikle boya olarak kullanilip, farkli bir
uygulama alan1 olarakta elektrooptik teknolojisi gibi ileri teknoloji modiiliide
mevcuttur (Sekil 2.5) [16].
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Sekil 2.5. Superftalosiyanin ve Subftalosiyanin

2.2, Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninler adlandirilirken metal igeren ve igermeyen olarak ayrilir ve sdyle
isimlendirilirler. Metal icerenler (MPc) katyon ftalosiyaninden once yazilarak
gosterilmektedir (“’NiPc’’ gibi). Metal icermeyenler, ‘’serbest baz ftalosiyanin’’
(H2Pc), dihidrojen ftalosiyanin (Pc) olarak adlandirilmaktadir. Makrosiklik
substitlisyon i¢in 4 benzen halkasindan olusan {tnitede 16 farkli pozisyon
bulunmaktadir. Karbon atom numaralar1 2,3,9,10,16,17,23,24 ise gevresel periferal (p)
konumlar, karbon atom numaralan 1,4,8,11,15,18,22,25 ise ¢evresel olmayan ‘’non-

periferal’’ (np) konumlar iizerine adlandirilir (Sekil 2.6) [17-18].
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Sekil 2.6. Ftalosiyaninlerin adlandirilmast

2.3. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.3.1. Kimyasal ozellikleri

Ftalosiyaninlerde Dan simetrisinde olan metalli ftalosiyaninlerdir. Kristal geometrisi
sayesinde merkezi bir simetriye sahip olan yaklasik kare diizlem molekiillerini
gostermektedir. Merkezi, Pt, Zn, Ni vb. metallerle veya iki hidrojen atomu ile
doldurulurmaktadir. Molekiillerin metale eksensel baglanmasi sonucu, kare diizlemsel

yapidan, alt1 koordinasyonluya kadar yapilar olusmaktadir (Sekil 2.7) [19].
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Sekil 2.7. Ftalosiyaninin geometrik yapisi.



Bu molekiiller elde edilirken, baslangi¢c maddesi i¢in o-dikarboksilik asit ya da bu
asitlerin dinitril ve imid tiirevleri kullanimi tercih edilir. Doymamis aromatik grubun
dogrudan karboksil gruplari ile baglanmas1 beklenirken, dort iminoizoindol iinitesine

bagli olan ftalosiyanin oldukga gerilmis bir yapidadir.

Merkez atom, Ftalosiyanin molekiiliiniin kimyasal 6zellikleri agisindan oldukca
onemlidir. Merkez boslugunun ¢ap1, metal iyonunun ¢apina uygun ise molekiil kararl
bir yapidadir. Metal atomlar ftalosiyaninlerin kolaylikla ayrilabilmesi i¢in metalin

iyon g¢ap1 1.35 A°olarak 6l¢iilen bosluk ¢ap1 degerine yakin olmasi gereklidir.

Metalli ftalosiyaninler iki gruba ayirirsak bunlar kovalent ve elektrovalenttir.
Elektrovalent ftalosiyaninler organik ¢dziiciilerde ¢oziiniirken toprak alkali ve alkali
metallerini bulundururlar. Metalsiz ftalosiyaninleri elde etmek icin ilk olarak metal
Iyonu, su, seyreltilmis alkol ve seyreltik anorganik asitler ile reaksiyona girerek ayrilir

ve bu sekilde metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.

Ftalosiyaninler ftalimide doniisiirken KMnO4 ve HNO3z gibi kuvvetli oksitleyiciler

neticesinde yiikseltgenme iiriinii olarak meydana gelirler [20].

2.3.2. Fiziksel ozellikleri

Yiiksek kararlilik ve renk, ftalosiyaninlerin en 6nemli fiziksel 6zelliklerindendir.
Bircok ftalosiyanin molekiiliiniin, rengi, kristal ve kimyasal yapisindan kaynakli
olarak maviden yesile kadar farkli renkler gosterir. Ornek olarak bakir ftalosiyanini
gosterilebilir. Substitiie klor atomlarinin sayilarinin artisiyla maviden yesile dogru bir

renk gecisi olur.

Genel olarak ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde ve suda ¢oziiniirliigiiniin az oldugu
bilinmektedir. Bu bilesiklerde makrosiklik halka diizlemseldir. Bu molekiillerde
kalinlik 3.4 A° dur. Diizlemsellikten sapmanin degeri ise 0.3 A° dur. D4 simetrisine

uygunluk gosterir [21].

2.4, Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyanin ve tilirevlerinin sentezlenmesi igin bircok uygulama gelistirilmistir.
Periyodik cetvelde bulunan metallerin birgogu ile ftalosiyaninler meydana
gelebilmektedir. Tek basamakli bir reaksiyonda yiiksek kaynama noktas1 6zelligine
sahip olan ¢oziicii ile birlikte, diiminoizoindolin, ftalik asit veya 1,2-dibromobenzen

gibi kimyasallardan yapilabilir. Metal degisimi yontemiyle alkali-metal ftalosiyanin
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¢ozeltisine, su, metanol ya da hidroklorik asit eklenmesiyle metalsiz ftalosiyaninler
(H2Pc) sentezlenirken, metalli ftalosiyaninlerin (MPc) sentezi alkali-metal ftalosiyanin

¢oOzeltisi icerisine metal tuzu ilavesiyle gerceklesir.

2.4.1. Substitiie olmamus ftalosiyanin sentezi

2.4.1.1. Metalsiz ftalosiyanin (HzPc) sentezi

Yaygin olarak kulanilan yontem ftalonitril {izerinden ftalosiyanin sentezidir. Genelde
bu tip reaksiyonlar igin ¢oziicii kullanilmadan, ftalonitrilin erime noktasinda
gerceklesir [22]. Nadir olarak yiiksek kaynama noktasi ozelligine sahip olan 1-
Kloronaftalen ve kinolin kullanilabilir [23]. HoPc’yi ftalonitrilin amonyak ile
reaksiyonu neticesinde elde edilen diiminoizoindolin olusturur [24]. H2Pc hazirlarken,
indirgeyici reaktif olarak kullanilmakta olan hidrokinon icerisine eklenmis ftalonitrilin
siklotetramerizasyonu da kullanilabilmektedir [25]. Ftalonitrilin
siklotetramerizasyonu i¢in 1,5-diazabisiklo [4,3,0] non-5-en (DBN) niikleofilik
siirlandirict olmayan tesirli bir kimyasaldir [26]. Alternatif yontem olarak ise
LioPc’nin su bazli asit ¢ozetltisi ile birlikte demetalizasyonu neticesinde H:Pc
sentezlenmistir (Sekil 2.8) [27].

Lityum, Pentanol NZ=N. 2N

CN > N"
Hidrokinon = x

> NH HN |

N DBN. Pentanol = N

Ftalonitril N "'\--(_Nj/ N

NH,; N/
<\ />

MeONa

NH
MeOH 4 Pentanol HyPe
NH
NH

Diiminoizoindolin

Sekil 2.8. HoPc’nin sentez semasi.
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2.4.1.2. Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi

S6z konusu ftalosiyaninler, metal iyonlarinin template etkisiyle diiminoizoindolinin
veya ftalonitril siklotetramerizasyonu yoluyla kolayca sentezlenebilir. Ayrica, metalli
ftalosiyaninler, lire ya da asetat gibi azot kaynaklar1 kullanilarak, ftalimid veya ftalik
anhidrit gibi bilesiklerle de olusturulabilir. Bagka yollardan birisi de Li>Pc ya da H2Pc
ve metal bilesigi arasinda olan reaksiyon neticesinde metalli ftalosiyanin
sentezlenebilmektedir. HzPc'nin karbon bazli ¢6ziiclilerde ¢oziinmemesi nedeniyle,

yiiksek kaynama noktasi olan ¢oziiciiler kullanilmasi gerekmektedir (Sekil 2.9) [28].

NH
CN NH;
3
N
/
CN
M MCl, NH,
NZ=N7 N MX. céziici
MCI, kinolin A Y 2 goztied
PcH, — N—M—N_ || — Pclua
N
MX, ¥ <\ /> v
M
H,N),CO
(HaN), ¢oziicil MCI,
formamud
0
CN
o —* NH ———
CONH,

Sekil 2.9. Metalli Ftalosiyanin Molekiillerinin Genel Sentez Y 6ntemleri.
2.4.2. Substitiie edilmis ftalosiyanin sentezi

2.4.2.1. Sandvig ftalosiyanin (MPc2) sentezi
Iki ftalosiyanin halkali kompleksi neticesinde olusan lantanit metal iyonlari

(Lutesyum) ilging elektronik 6zelliklere sahiptirler. Bunun sebeplerinden biri kararl
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notral radikal halleriyken diger sebebi ise kuvvetli baglanmis Pc halkalar1 arasinda

olan giiclii elektronik etkilesimdir (Sekil 2.10).

Q ?/N
Gl v — -
= N N
’ N

N )

Sekil 2.10. Lutesyum Sandvi¢ Kompleksi.

S6z konusu komplekslerin sentezinde, lantanit asetat bilesenleriyle ftalonitril
cesitlerinin erime reaksiyonlar1 kullanilarak bu bilesikler elde edilir. Ham iiriin olarak

ticlii ftalosiyanin sistemi (M2Pcs3), H2Pc ve MPc; bulundurur [28].

2.4.2.2. Eksenel olarak siibstitiie ftalosiyaninler

Metalli ftalosiyaninlerin orta noktasindaki metal iyonu, eksenel ligandlarla
baglanabilir. Bu durum, molekiiller arasindaki etkilesimi azaltir ve ¢oziintirliigiin
artmasina yol acar. Bu molekiillerin optik ve optoelektronik 6zelliklerinin farklilik
gosterdigi gozlemlenmektedir. Aksiyal ligandlar, kovalent baglarla baghidir ve +3 ya
da +4 oksidasyon durumundaki metal iyonlarinin varlig1 gereklidir. Eksenel siibstitiie
edilmis orneklere SiPc, SnPc ve GePc verilebilir ve bu yapiya uygun olan molekiil
Pridindir ve merkezi metal atomlartyla koordinasyon baglart olustururlar (Sekil 2.11)
[29]. Metalli ftalosiyaninlerin ¢ozliniirliigliniin pridin ve kinolin i¢inde artmasinin

nedeni, bu bilesiklerin etkilesimiyle ilgilidir.
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Sekil 2.11. Eksenel Siibstitiie SiPc Ftalosiyanin.

2.4.2.3. Benzo-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Siibstitiie olan ftalosiyanin (MgPc, LiPc) harig, metalsiz ve metalli ftalosiyanin
benzen lizerinde siibstitiienti olmayan organik ¢oziiciide ¢oziinmez. Bu molekiiller
sadece yliksek kaynama noktasina sahip 1-klornaftelen aromatik c¢oziiciilerde yiiksek
sicakliklarda 1sitilarak veya saflagtirilmis siilfiirik asit icersinde protonlagsmis formda
coziiliiler ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliglini arttirabilmek icin
(np=1.4.8.11.15.18.22.25) non-periferal ile (p=2.3.9.10.16.17.23.24) periferal
konumlarindaki benzen halkalarina eklenebilir (Sekil 2.12) [29].

15 \ N 4

11
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Sekil 2.12. Pc’nin Siibstitiisyon Yapilabilen Atomlarinin Numaralandirilmasi.

2.4.2.4. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler
Bu tip molekiiller konumlar1 dikkate alinarak periferal ve non-periferal sekilde ikiye

ayrilmaktadir.  Non-periferal pozisyonda olan ftalosiyaninlerin  3-siibstitiie
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ftalonitrilden baslanirken, periferal pozisyonda olan ftalosiyaninlerde 4-siibstitiie

ftalonitril gesitleri tercih edilir (Sekil 2.13) [29].

CN CN
R,OH MX,
—
DMF/K,05 R,0-R
NO, CN OR oN

Sekil 2.13. Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi.

S6z konusu ftalosiyaninlerin sentezinde dort izomerik formdan meydana gelen karigim
bilesigi ele geger. Bu molekiiler gesitliligi birbirinden farklilastirmak i¢in metodlar
vardir. Bunlar ise karigimi1 kromatografik olarak ayirmak [29] veya segici sentez ile
tek izomeri sentezlemektir [30]. izomerlerin mevcudiyeti kristal diizenin dagilimimni iyi

dogrultuda etki eder ve bu da ¢oziiniirliigii arttirir.

2.4.2.5. Okta siibstitiie ftalosiyaninler

S6z konusu ftalosiyaninlerdeki baglanma bigimi tetra siibstitiie ftalosiyaninlerde olan
baglanma sekli ile aynidir. Okta siibstitiie ftalosiyaninleri periferal siibstitiie ve non-
periferal seklinde iki cesite ayirabiliriz. Periferal okta (op)-siibstitiie ftalosiyanin
molekiilleri tek tip izomerli yapiya sahiptirler. Bu ftalosiyaninler, bes karbonludan
daha uzun zincirlere sahip olduklar1 i¢in, pek cok karbon bazli ¢oziiciide ¢oziinmelerini

saglar (Sekil 2.14).
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Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigli daha diisiliktiir. Bunun nedeni, tetra
stibstitlie ftalosiyaninlerin dort izomer karigiminin kati1 fazdaki diizenlerinin daha
diisiik olmasidir. Bir diger neden ise, tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin makrosiklik
yapidaki siibstitiientlerin asimetrik yerlesimi sebebiyle daha yiiksek dipol momentlere
sahip olmalar1 ve bu durumun ¢oziiniirliikk agisindan okta siibstitiie ftalosiyaninlere

gore fark yaratmasidir [30].

H
R / \ R
N N N N
/ \ / N\
R R
N=—_ —N ) N~ _—N
R R
R R

Periferal Okta-Siibstitiic Ftalosiyanin Non-Periferal Okta-Siibstitiic Ftalosiyanin

Sekil 2.14. Periferal ve Non-Periferal Okta-Siibstitiic Ftalosiyaninler.

2.4.2.6. Genel sentez yontemleri

Metalsiz ftalosiyaninler iki farkli yol ile de meydana gelebilirler. Bu yontemlerden ilki
ftalonitrilin ile alkali metal alkolatlarin, aminlerin veya fenollerin arasindaki reaksiyon
sonucu meydana gelir. Elektrovalent metali olan ftalosiyaninlerin komplekslerinden
metal c¢ikartamak ise ikinci bir uygulamadir. Bu uygulamalar ile metalsiz

ftalosiyaninler meydana getirilebilir (Sekil 2.15) [31].
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CN

CONH,
CN
+
CaPc
+ M + CN
H,SO, M
NH Y NH
PcM
NH —_— - MX, + NH
(M=Hp, M)
NH NH
H;0' MX,
+ kS
PcNa, PcLi,
MX,
+
PCHZ

Sekil 2.15. Ftalosiyanin Sentez Y dntemleri.

2.5. Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikleri

Ortaklasmamis elektrona sahip olan ftalosiyaninler iki farkl: tiire ayrilirlar. Bu tiirler

ise ferromanyet tek-molekiil manyet olarak iki gruba ayrilir.

Birka¢ paramanyetik metalli ftalosiyaninlerin kati halde ferromanyetik molekiiler
etkiler gosterdigi saptanmistir. Ozellikle, B kristali bigimindeki MnPc, yalmizca kritik
sicakligin istiinde paramanyetik nitelik sergileyen bir ferromanyetik madde olarak

tanimlanmustir [32].

Tek-molekiil manyetler manyetizasyon gosterir. ilk ferromanyetik ftalosiyanin, p-

yapisinda bulunan mangan (II) bilesigidir. [33].

2.6. Ftalosiyaninlerin Molekiil Agirhg:

Arastirmacilar Dent ve Linstead, ftalosiyanin kristalinin hiicre boyutlar1 iizerine

yaptiklar1 ¢alismada maksimum molekiil agirligini belirlemislerdir.
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Molekiil agirlig1 = Hiicre hacmi x Yogunluk / Hiicre bagina diisen molekiil sayisi

Molekiil agirligi, elementel analiz uygulamasiyla ulasilan metal yiizdesi bilgisi ve
kristalin degeri birlestirilerek belirlenebilir. Ancak ¢oziinirliigiin diisiik olmasi,

molekiil tayini i¢in kullanilan diger yontemlerin uygulanmasini zorlagtirmaktadir.

Elementel analiz ile belirlenen metal orani, bilesigin minimum molekiil agirhigim
ortaya koyar. Iki yontemde de saptanan molekiil agirliklar1 tutarli olup, tablodaki

degerler asil molekiil agirliklarini yansitmaktadir (Tablo 2.1).

Tablo 2.1. Ftalosiyaninlerin molekiil agirliklari.

. N Palti
Nikel Ftalosiyanin Bakir Ftalosiyanin a.tm .
Ftalosiyanin

Minimum Molekiil Agirlig 559 573 712
Maksimum Molekiil

Agirligy 586 583 720

Hesaplanmis Molekiil 571 576 707

Agirlig

Linstead ve ¢aligma arkadast MgPc’nin molekiil agirhigini belirlerken ebiilyoskopik
metod ve hassas platin rezistansli termometre tercih etmislerdir. Ftalosiyaninlerin
molekiil agirligini  belirlemek i¢in ise gliniimiizde en etkili yontem kiitle

spektroskopisidir [33].

2.7. Ftalosiyaninlerin Yeni Sentez Yontemleri

Bu bilesikler geleneksel sentez yontemleriyle tretilirken, uygulama, ekonomi ve
zaman acisindan daha verimli reaksiyonlar gelistirmek i¢in yeni yontemlere yonelik
caligmalar hiz kazanmistir. Bu yeni teknikler arasinda, mikrodalga (MW) enerjisinden
yararlanilarak yapilan reaksiyonlar ilk sirada bulunmaktadir. Mikrodalga enerjisinin
kullanilmasi, kimyasal reaksiyonlarin daha hizli ve etkili bir sekilde ger¢eklesmesini
saglar. Bu reaksiyonlarin en biiyiik avantaji, ¢oziicli kullanilmadan gerceklestirilmesi
sayesinde elde edilen irlinlerin daha saf ve kolayca ayristirilabilmesidir. Bu tiir
sentezler, Temiz Kimya (Green Chemistry) kategorisinde degerlendirilir (Sekil 2.16)
[34].
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Sekil 2.16. MW (Mikrodalga) Reaksiyonunun $ematik Gdsterimi.

A. Shaabani, 1998 yilinda gergeklestirdigi deneyde, ftalik anhidrit ve metal tuzlarin
tire ile birlikte, solvent kullanmadan, kuru ortamda mikrodalga enerjisiyle reaksiyona
sokmugtur. S6z konusu yontemde yiiksek verim alinarak ve kisa siirede ftalosiyanin
sentezi meydana gelmistir. Bu deneyde siibsititiie olmamig Cu, Fe, Ni ve Co

ftalosiyanin g¢esitlerinin sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 2.17).

[o}

N
ure =
4 o+ M — .
MW S
5-7 dak
o N

M=Cu, Co, N1, Fe

Vs
f}l N

; N
H—

: /
N N

7
AN

Sekil 2.17. Mikrodalga Enerjisi ile Ftalosiyanin Sentezi.

Ikinci MW enerjisi kullanilarak yapilan ¢aligma 2001 yilinda J.Silver ve arkadaslart
ile birlikte meydana getirilmistir. Deneyde diiminoisoindolen kinolin esliginde SiCly
ile mikrodalga enerjisi ile etkilestirilerek SiPcClo bilesigi sentezlenmistir. Mikrodalga
enerjisi ile alisilmig yonteme gore %20 yakin reaksiyon verimi elde edilmistir. Diger
avantaj ise reaksiyon siiresidir. Mikrodalga enerjisi sayesinde reaksiyon 5 dakikada

sonuglanmistir [35].
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Yeni bir yontem olarak, oda sicaklifinda ftalosiyanin sentezi igin ¢esitli deneyler
yapilmaktadir. 2000 yilinda N. Kobayashi ve ekibi, sodyum metilat ile Tetrahidrofuran
ortaminda 20°C’de metalsiz ftalosiyanin sentezlenmesinin ardindan bu metalsiz
bilesige ¢inko ve ilave olarak bakir tuzlar ekleyerek metalli ftalosiyanin tiirevlerini

elde etmistir [36].

2.8. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Ftalosiyaninler, kuvvetli asitlere ve yiiksek sicakliklara kars1 direngli olup, geleneksel
yontemlerle siibstitiientsiz ftalosiyanin tiirlerinde saflastirma islemi, siiblimasyon
teknigi veya konsantre siilfiirik asit kullanilarak ¢oziildiikten sonra, buzlu suda

coktiiriilerek gergeklestirilebilir.

Klasik yontem Siibstitiient igeren ftalosiyaninler i¢in kullanilmakta olan ydntemler
degildir. Bazi ftalosiyaninler saflastirilmis stlfiirik asitle bozunurken bazi
ftalosiyaninler benzen halkalar1 siilfolamakta veya ¢oziinebilmektedir. S6z konusu
bilesiklerin ¢oziinme sorunlar1 sebebiyle kromatografi ve kristallendirme ile

saflastirmak uygun olmadigi icin tercih edilmemektedir.

Coziinebilir ftalosiyaninler, kristallestirme ve ekstraksiyon yontemleri kullanilarak

saflastirilabilir.

Coziiniirligii artirmak amaciyla yan gruplar eklendiginde, cesitli saflagtirma

yontemleri devreye sokulabilmektedir [37]. Bu metodlar1 asagidaki gibi siralayabiliriz:

a) Saflastirilmis H>SO4 *de ¢6ziindiirtiliip stizdiikten sonra, buzlu suda ¢oktiirme,

b) Amino grubu olan ftalosiyaninler derisik HCI’de ¢oziiliip, seyreltik baz
¢oOzeltisi ile tekrar ¢oktiirmek miimkiindiir.

€) Allimina tizerinden kolon kromatografisi,

d) Jel permitasyon metodu,

e) Coziinmeyen ftalosiyaninlerin farkli ¢oziiciiler yardimiyla yikanarak
safsizliklarin giderilmesi yontemiyle,

f) Cozinmeyen kisimdaki safsizliklari gidermek igin, ¢dziinebilen siibstitiie
ftalosiyaninlerin ekstraksiyonu yapilir ve ardindan ¢oziicii buharlastirilir veya
yeniden kristallendirme islemi uygulama.

g) Siiblimasyon yontemiyle,

h) HPLC ile yapilabilir [38].
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2.9. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri ve Elektronik Yapisi

Uv/Vis spektrumda karakteristik pik veren ftalosiyaninler m elektronlarinca
zenginlerdir. =—n* gegisleri gézlemlenen (Q bandi) ftalosiyaninlerin, hem metalsiz
hem de metalli olduklarini ifade eder. HoPc ¢ift bant, MPc ise tek ve giiglii frekans

aralig1 olusturur [39].

MPc ve HzPc ftalosiyanin molekiilleri 670-720 nm deger araligindaki dalga boylariyla
tanimlanirlar. 300 nm degerindeki B-bandlar1 ise n—n* gecisleri sayesinde
goriilmektedir. Bahsedilen gegisler, elektronik yapi, siibstitiient tiirii, metal iyonunun
biiylikliigii, oksidasyon durumu, ¢oziicii tiiri ve konsantrasyonuna bagli olarak
spektrumda farklilik olusturur. Periferal siibstitiisyonun ise Q-bandinin pozisyonuna
etkisi yoktur [40].

Periferal disi siibstitiisyonda, fenoksi, feniltiyo, amino ve alkoksi gibi elektron verici
gruplarin varligi, elektronik spektrumda meydana gelen absorbsiyon bantlarinin daha

uzun dalga boylarina kaymasina yol agmustir [41].

FT-IR spektrum sonuglari1 arasindaki fark iyi bilinmemekte olan metalli ve metalsiz
ftalosiyanin molekiilleri i¢in bu deger farkliligi, ftalosiyaninin i¢ kisminda

konumlanan -NH titresimlerinden kaynaklanir [40].

2.10. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon 0Ozelligi, birden fazla ftalosiyanin molekiiliiniin arasindaki ¢ekim
kuvvetleri sonucu birbirine yaklasarak iist iiste yerlesmesidir. Agregasyon fotodinamik
terapi ¢aligmalart i¢in ¢ok dnemli derecede bir problemdir. Diizleme dik bir sekilde
istiflenen hidrofilik gruplarla siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin agregasyonu i¢in bu
itici kuvvet, hidrofobiktir. Bu neticelerden yola ¢ikarak ftalosiyaninler daha yiiksek

siralanmig kiimeler meydana getirirler [42].

Ftalosiyaninlerde iist iiste istiflenme sonucu H ve J tipi agregasyonlar olusur. Sirasiyla

Q bandi mavi ve kirmiz1 olarak gézlemlenir.

Diizlemsel yapilar1 sayesinde ftalosiyaninler, suda ve organik solventlerde agregasyon

egilimine yatkindir [43].

Sicaklik, iyonik siddet, pH, derisim, icerdigi 35 elektrolit miktar1 ve ¢ozeltinin tiirii
gibi etkenler agregasyon olusumuna etki etmektedir (Sekil 2.18) [44].
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Sekil 2.18. H ve J tipi agregasyon sonucu Q bandindaki spektral degisim.

Agregasyon olusumuna neden olan faktorler;

a) Sicaklik

b) Faz durumu (kati, s1vi, gaz)

¢) Coziiciiniin tesiri

d) Merkezde bulunan metal iyonunun atom agirliginda meydana gelen artma

e) Konsantrasyon etkisi

f) Merkezde konumlanan iyonun ambidentat ligandlarin aksiyal konfigiirasyon
gegmesi

g) HoPc veya MPc ftalosiyaninlerin meydana gelmesi makrosiklik grubu olan
ftalosiyaninlerden kaynakli ¢6zeltideki ortama ilave edilen alkali tuzlarin etkisi (Sekil

2.19) [45].
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Sekil 2.19. Kare diizlem ve Oktahedral ftalosiyaninlerde agregasyon egilimi.

2.11. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Bu molekiiller gosterdikleri benzersiz 6zellikleri sebebiyle, giliniimiizde cesitli

uygulama alanlarina sahipken ¢esitli uygulama alanlarinda goze ¢arpmaktadir.

Ftalosiyaninlerin parlak yesil-mavi renkleri, listiin kimyasal stabiliteleri ve 1s1ya kars1

direncleri, onlar ticari uygulamalarda tercih edilmesinin baslica ii¢ nedenidir.

Baslica uygulama alanlari ise sunlardir.
-Optik Veri Depolama
-Tekstilde Boyarmadde Olarak
-Fotodinamik Terapide

-Optik Disklerde

-Gaz Sensorlerinde
-Molekiiler Metallerde

-Giines Pillerinde

-Boyama

-Lineer Olmayan Optikte
-Ayrigtirma Kromatografisi
-Niikleer Kimya

-Kimyasal Sensorlerde
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-Yiiksek Enerjili Bataryalarda

-Reaksiyon Katalizleme

2.11.1. Boyama

Ftalosiyaninler, yesil ve mavi boyar maddeler olarak tekstil disinda birgok sektdrde
kullanilmaktadir. Miirekkep tliretimi, metal ve plastik yiizeylerin renklendirilmesi gibi
alanlarda da tercih edilirler. Sektordeki artan talep nedeniyle, yillik olarak tonlarca

ftalosiyanin hazirlanmaktadir [46].

2.11.2. Sensor yapimi
Ftalosiyanin molekiilleri ve metal kompleksleri hem tekli kristal tabakali hem de ¢oklu
kristal tabakali sensor ekipmanlarinda kullanildiginda, azot oksitleri (NO) ve solvent

buharlarini algilayabilirler [47].

2.11.3. Kromatografik ayirma
Ftalosiyanin molekiillerinin aromatik bilesikler iizerine absorplandigi goriilmiistiir.
Kromatografik yontemle ayrilma, silika jel ile ortiilmesi neticesinde agiga ¢ikan sabit

faz barindiran aromatik bilesiklerin sayesinde meydana gelir [47].

2.11.4. Analiz

Aromatik hidrokarbon, kanserojen ozellikler gosterir. Endiistriyel reaktif boyama
yontemleriyle pamuk iizerine baglanan ftalosiyanin boyalari, bu tiir maddeleri absorbe
etme kapasitesine sahiptir. Bu 6zellikleri sayesinde, su kirliligi analizlerinde faydali

bir arag olarak kullanilmaktadir [47].

2.11.5. Niikleer kimya

Ftalosiyaninler, niikleer kimya alaninda iyonlastirici radyasyona kars1 yiiksek diizeyde
kararlilik gosterir. Metalli ftalosiyaninler, ndtron 1sinlamasi ile merkezdeki metal
atomlarindan radyoniiklitler iretir. Elde edilen niikleoidler ftalosiyanin ile selat
baglamaz ve karigim, siilfiirik asitle ¢oziilerek su eklenip ¢oktiiriiliir. Ardindan, ¢okelti

filtrelenip geriye kalan MPc bilesigi ayrilir.

2.11.6. Optik veri depolama
Optik sistemler ve veri saklama, bilgilerin depolanarak gerektiginde erisilmesini
saglayan bir siiregtir. Kimyasal kararliliklar1 agisindan yiiksek performans sergileyen

bu malzemeler, 6zellikle yar1 iletken lazerler i¢in ideal uyum saglar. Ayrica, uzun
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Oomiirlii optik veri depolama i¢in uygun materyaller olarak, Worm teknolojisi lizerinde

kullanimlar1 miimkiin olmustur.

2.11.7. Elektronik goriintiileme

Elektrik potansiyeli metodu ile elektrokromizm elektronik 6zellikteki malzemenin
yapisinda fiziksel ve kimyasal farkliliklar meydana gelmesidir. Renk degisime
ugrayan malzemenin renk farklilig1 sadece gorsel agidan olmaz. Optik 6zellikleri, 151k

yansimasi ve 151k emilimi de degisir.

Redoks ozellikleri degisik olan ftalosiyanin tiirevleri, akilli malzemelerin
olusturulmasinda ve goriintii panolarinda kullanilmaktadir. Lantanitler en iyi bilinen

elektrokromik ftalosiyaninlerdir.

Mavi renkli LnHPc2 ve nétral yesil renkte olan LnPc, formiilii olan iiriinler bu tip

komplekslerin sentezleri neticesinde meydana gelirler.

2.11.8. Optik filtreler
Optik filtre uygulamalarinda monomerik ftalosiyaninler kullanilmaktadir. Bu
ftalosiyaninler spektral absorpsiyon ozellikleri ve yiiksek fotokimyasal kararliliklar:

sayesinde bu tiir uygulamalarda kullanilabilirler.

Pc bilesiklerinin termoset ve termoplastik polimerlere uygulamasiyla istenilen boyut

ve sekillerde kesilerek islenebilen esnek optik filtre tiretiminde kullanilmaktadir [48].

2.11.9. Giines pilleri

Yiiksek derecede foton biriktiren ftalosiyaninler, giiclii redoks kimyasina sahip
olmalari ve ek olarak p-tipi yari iletkenlik 6zellikleri sagladigindan 700 nm degerinde
giiclii uyarilma saglarlar. Pc bilesikleri yliksek LUMO degeri, yiiksek kararlilik ve
bosluk hareketlilik 6zelligi sebebiyle, iizerine yogun bir c¢alisma yapilan gilines

enerjisini donistiirme sistemlerinde kullanilan bilesiktir [49].

24



3. DENEYSEL KISIM
3.1. Kullamilan Kimyasal Malzemeler

KoCOsz (potasyum karbonat), DMSO (dimetil siilfoksit), DMAE (N,N-
dimetilaminetanol), DMF (dimetil formamid), CHCIs (kloroform), THF
(tetrahidrofuran), n-heksan, 3-nitro ftalonitril, 3-kloro-4-florofenol, metanol, dimetil
stilfat, DBU (1,8-diazobisiklo[5,4,0] undeka-7-ene), silikajel, Susuz ZnCl; (¢inko (II)
kloriir), CuCl> (bakir (II) klortir), CoClI2 (kobalt (II) klortir).

3.2. Kullanilan Cihazlar

IH-NMR: Bruker 300 MHz

13C-NMR: Bruker 300 MHz

FT-IR spektrumlari: Shimadzu IR Prestige 2

Kiitle spektrumlari: Bruker Microflex LT-MALDI-TOF MS

UV-Vis spektrumlari: Agilent Model 8453

3.3. Baslangi¢ Maddesinin (1) ve Yeni Maddelerin (2-3-4) Sentezi

3.3.1. 3-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1) sentezi

3-kloro-4-florofenol (0,91g 6,27 mmol) ile susuz K>COs3 (1,33 g, 9,52 mmol) azot
atmosferi altinda 1 saat siireyle, oda sicakliginda kuru DMF (dimetilformamid)
¢oziiclisiinde de karistirildi ve ardindan reaksiyon ortamina damla damla 3-
nitroftalonitrilin (1,00g, 5,7 mmol) DMF deki ¢ozelti ilave edilerek karistirilmaya
devam edildi.. Reaksiyonun sonucu TLC (ince tabaka kromatografisi) yardimiyla
belirli zamanlarda izlendi ve reaksiyonun tamamlanmasi 3 giin siirdiigii gézlemlendi.
Bu karisim yaklagik 300 mL buzlu su dokiilerek sonlandirildi. Elde edilen ¢okelti,
stiziildii ve notralize olana kadar suyla yikandi. Daha iyi saflastirma i¢in elde edilen

tirtiin CHC3-MeOH(10/2 v/v) ile kolon kromatografisi kullanilarak silika jel tizerinden



ayristirildi ve ardindan vakum altinda kurutuldu. Daha sonra hedef bilesigi (1) beyaz
seffaf kristal olarak elde etmek icin CHCIz-aseton karisimai ile kristalizasyonu saglandi
(Sekil 3.1).

Verim (1) = %80 (1,24 g)
E.N.=126°C

MA (C14sH6CIFN20) = 272,66 g/mol*

Tablo 3.1. (1)’e ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz (%) C H N

Teorik (%) 61,67 2,22 10,27

Deneysel (%) 61,68 2,23 10,27
NO,

CN NC
DMF, K,CO,
OH F —mm
+ 3 Giin (o) E
NC
CN
Cl

Sekil 3.1. 3-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril sentezi (1).

3.3.2.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) c¢inko (II)
ftalosiyanin sentezi (2)

3-(3-kloro-4-fenoksi) ftalonitril (1) (200 mg, 0,73 mmol) ve susuz ZnCl, (0,030g,
fazla) kapali bir cam tiipe yerlestirildi ve tlizerine katalitik miktarda DBU (1,8-
diazabisiklo [5.4.0] undec-7-ene) ile kuru N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) ¢6ziiciisii
(1-2 mL) eklenerek karistirildi. Yaklasik 10 saat boyunca 140 °C’de azot atmosferinde
reaksiyona devam ettirildi.

Elde edilen mavi-yesil iiriin sogutuldu ve metanol-su karisimina (1:1 v/v) dokiildi.
Coken iiriin siizlildiikten sonra sirayla etil asetat, metanol ve aseton gibi ¢oziiciiler (3:1
v/v) ile yikand1. Daha iyi saflastirma i¢in ortaya ¢ikan tiriin (CHCIz: MeOH (10:1 v/v))

ile kolon kromatografisi kullanilarak silika jel tizerinden ayristirild: (Sekil 3.2).
Verim (2) = %24 (50 mg)

MA (CseH24C14F4NsO4Zn) = 1156,06 g/mol*
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Tablo 3.2. (2)’e ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik (%) 58,18 2,09 9,69
Deneysel (%) 58,17 2,09 9,68
F
Cl
F

Cl

Refluks, 10 saat

DMAE, DBU, Metal tuzu

Sy

CN

Sekil 3.2. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) ¢inko (II)
ftalosiyanin sentezi (2)

3.3.3.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) bakir (II)
ftalosiyanin sentezi (3)

3-(3-kloro-4-fenoksi) ftalonitril (1) (200 mg, 0,73 mmol) ve susuz CuCl, (0,030g,
fazla) kapali bir cam tiipe yerlestirildi ve lizerine katalitik miktarda DBU (1,8-
diazabisiklo [5.4.0] undec-7-ene) ile kuru N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) ¢oziiciisii
(1-2 mL) eklenerek karistirildi. Yaklasik 10 saat boyunca 140 °C’de azot atmosferinde

reaksiyona devam ettirildi.

Elde edilen mavi-yesil iiriin sogutuldu ve metanol-su karigimina (1:1 v/v) dokiildi.
Coken iiriin siiziildiikten sonra sirayla etil asetat, metanol ve aseton gibi ¢oziiciiler (3:1
v/v) ile yikandi. Daha iyi saflastirma i¢in ortaya ¢ikan tiriin (CHCIz: MeOH (10:1 v/v))
ile kolon kromatografisi kullanilarak silika jel {izerinden ayristirildr (Sekil 3.3).

Verim (2) = %21 (44 mg)

MA (CssH24C14F4NgO4Cu) = 1154,19 g/mol™*

27



Tablo 3.3. (3)’¢ ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik (%) 58,27 2,10 9,71
Deneysel (%) 58,26 2,10 9,72
F
Cl
F

Cl

Refluks, 10 saat

0 DMAE, DBU, Metal tuzu

NC o)
X
CN F’D‘/ /

Cl

F

Sekil 3.3. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) bakir (II)
ftalosiyanin sentezi (3).

3.3.4.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) kobalt (11)
ftalosiyanin sentezi (4)

3-(3-kloro-4-fenoksi) ftalonitril (1) (200 mg, 0,73 mmol) ve susuz CoCl, (0,030qg,
fazla) kapali bir cam tiipe yerlestirildi ve iizerine katalitik miktarda DBU (1,8-
diazabisiklo [5.4.0] undec-7-ene) ile kuru N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) ¢oziiciisii
(1-2 mL) eklenerek karistirildi. Yaklasik 12 saat boyunca 140 °C’de azot atmosferinde

reaksiyona devam ettirildi.

Elde edilen mavi-yesil {iriin sogutuldu ve metanol-su karigimina (1:1 v/v) dokiildi.
Coken iiriin siiziildiikten sonra sirayla etil asetat, metanol ve aseton gibi ¢oziiciiler (3:1
v/v) ile yikandi. Daha iyi saflastirma i¢in ortaya ¢ikan {iriin (CHCIs: MeOH (10:1 v/v))
ile kolon kromatografisi kullanilarak silika jel {izerinden ayristirildr (Sekil 3.4).

Verim (4) = %22 (46 mg)
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MA (CssH24C14F4NgO4Co) = 1149,58 g/mol™*

Tablo 3.4. (4)’e ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik (%) 58,51 2,10 9,75
Deneysel (%) 58,50 2,10 9,76
F
Cl
F

Cl

Refluks, 12 saat

0 DMAE, DBU, Metal tuzu

NC o)
X
CN FD/ [

Cl

F

Sekil 3.4. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) kobalt (I1)
ftalosiyanin sentezi (4).
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4. SONUCLAR

Bu ¢alismada ilk olarak baslani¢ maddesi olan 3-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1)
molekiilii sentezlendi. Bu amagla, 3-kloro-4-florofenol (0,91g 6,27 mmol) ile susuz
K2COs (1,33 g, 9,52 mmol) azot atmosferi altinda, kuru DMF (dimetilformamid)
¢oziiciisti ile ¢oziildii ve oda sicakliginda yaklasik 1 saat karistirma isleminin ardindan
damla damla 3-nitroftalonitrilin (1,00 g, 5,7 mmol) DMF igindeki ¢ozelti eklendi.
Reaksiyon 3 giin siiresince devam eden 40 °C’de sabit tutularak, saflagtirma iglemleri

uygulanip, baslangi¢c maddesinin (1) sentezi gerceklestirildi.

Baslangi¢ maddesi olan 3-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1) (200 mg, 0,73 mmol)
N2 atmosfer altinda susuz ZnCI, / CuCl, / CoCl2 / susuz N,N-dimetilaminoetanol
(DMAE) (1-2 ml) ile katalitik mitarda 1,8-diazobisiklo[5,4,0] umdec-7-ene (DBU)
karisimi ile yaklasik olarak 10 saat refliiks sicakliginda karigtirllarak (2,3,4) yeni tip
ftalosiyanin bilesikleri elde edildi.

Bilesiklerin karakterizasyonu, elementel analiz ve ¢esitli spektroskopik teknikler olan
FT-IR, !H-NMR, UV-Vis, BC-NMR ve MALDI-TOF MS kullamlarak
gerceklestirilmistir.

UV-Vis spektrokopisinde, sentezlenen ftalosiyaninlerin Q bandi ve Soret bandi
absorpsiyon pikine sahiptir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin (2,3,4) UV-Vis spektrumlari
THEF de incelendi ve sonuglar neticesinde Q band1 absorpsiyonlar: 687 nm, 688 nm ve
673 nm de tek bir bant seklinde gozlenmistir. Ftalosiyaninlerin (2,3,4) Soret bandi
absorpsiyonlar1 ise 346 nm, 341 nm ve 324 nm’de gézlemlenmistir (EK A.1.-A.3).

FT-IR spektromlarinda 3-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitrilindeki (1) elde edilen
sonuglar kiiciik kaymalar disinda ligand bilesigi (1) ile ¢ok benzerdir. Falosiyanin
molekiilleri olusturuldugunda, 3-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitrilindeki (1) -CN
grubuna ait 2227 cm-Y’de belirlenen C=N gerilme titresiminin yok olmast,
ftalosiyaninlerin (2,3,4) sentezini tesvik etmistir (EK A.4.-A.6).

Baslangic maddesi (1)’in *H-NMR ve C-NMR ([ds]-DMSO) spektrumlaridaki
aromatik proton sinyalleri 7,92 ppm’de gézlemlendi (EK A.8.-A.9).



3-(3-kloro-4-florofenoksi) (1)’in karbon sinyalleri (ppm) 160.173, 151.051, 136.802,
129.262, 123.218, 122.840, 121.653, 121.550, 119.156, 118.850, 116.556, 116.281,
113.978, 105.972’de gbzlemlendi (EK A.9).

MALDI-TOF MS (Ditranol, m/z) uygulamasinda baslangi¢ maddesi 3-(3-kloro-4-
florofenoksi) (1)’in protonlanmisg iyon piki, yogunluklu olarak 273.303 [M+H]" olarak
gozlemlenmistir (EK A.10).

Olusturulan ftalosiyaninlerin (2,3,4) protonlanmis iyon seviyeleri sirasiyla 1156.315
[M]*, 1154.256 [M]" ve 1150.202 [M]" olarak elde edilmistir (EK A.11-A.13).

4.1. 3-(3-Kloro-4-Florofenoksi) Ftalonitril (1)

FT-IR (ince film) vicmt: 3069 (Ar—H), 2227 (-CN), 1571, 1495, 1460, 1280 (Asym.,
Ar-O-Ar), 1252 (C-F), 1197, 1058 (Sym., Ar—O—Ar), 989, 803 (C—Cl), 794, 766, 732,
586, 524, 454.

'H-NMR ([d6]-DMSO) §(ppm): 7.92-7.75 (2H, m, ortho / meta to —CN), 7.62 (1H,
dd, ortho to —F), 7.57 (1H, dd, ortho to —Cl), 7.40-7.20 (2H, m, para to —CN and meta
to —F).

13C-NMR ([d6]-DMSO) 8(ppm): 160.173, 151.051, 136.802, 129.262, 123.218,
122.840, 121.653, 121.550, 119.156, 118.850, 116.556, 116.281, 113.978, 105.972.

MALDI-TOF-MS, (Dithranol): m/z: 273.303 [M + H]+.
Madde (1)’in FT-IR spektromu EK A.4’te gosterildi.

Madde (1)’in DMSO-ds © da edinilen *H-NMR spektrumuna ait degerler EK A.8 ‘de
gosterildi.

Madde (1)’in DMSO-ds “da edinilen *C-NMR spektrumuna ait degerler EK A.9 ‘da
gosterildi.

Madde (1)’in MALDI-TOF-MS spektrumu EK A.10’da gésterildi.
4.2.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis (3-Kloro-4-Florofenoksi) Cinko (II)
Ftalosiyanin Sentezi (2)

FT-IR (ince film) v/em™: 3069, 1585, 1481, 1335, 1225, 1183, 1121, 1093, 1044, 961,
877,781, 745, 516.

UV-Vis (THF) Ama/nm: 687 (Q), 621 (n-n*), 346 (B).
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MALDI-TOF MS, (Dithranol) m/z: 1156.315 [M]".

Madde (2)’nin FT-IR spektrumu EK A.5’te gosterildi.

Madde (2)’nin THF’ da alinan UV-Vis spektrum sonuglart EK A.1’de gosterildi.

Madde (2)’nin MALDI-TOF-MS spektrumu EK A.11’de gosterildi.

4.3.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis (3-Kloro-4-Florofenoksi) Bakir (II)
Ftalosiyanin Sentezi (3)

FT-IR (ince film) v/em™: 3059, 1585, 1474, 1335, 1238, 1183, 1121, 1079, 1044, 975,
794,781, 732, 516.

UV-Vis (THF) Amax/nm: 688 (Q), 619 (n-n*), 341 (B).

MALDI-TOF-MS, (Dithranol) m/z: 1154.256 [M]*.

Madde (3)’tin FT-IR spektrumu EK A.6’da gosterildi.

Madde (3)’tin THF’ da alinan UV-Vis spektrum sonuglart EK A.2’de gosterildi.

Madde (3)’tin MALDI-TOF-MS spektrumu EK A.12’de gosterildi.

4.4.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis (3-Kloro-4-Florofenoksi) Kobalt (1)
Ftalosiyanin Sentezi (4)

FT-IR (ince film) v/em™: 3069, 1592, 1488, 1335, 1238, 1183, 1127, 1079, 1051, 981,
808, 781, 745, 516.

UV-Vis (THF) Amax/nm: 673 (n*-n*;Q), 610 (n-n*), 324 (deeper n*-n*;B).

MALDI-TOF MS, (Dithranol) m/z: 1150.202 [M+H]*.

Madde (4)’iin FT-IR spektrumu EK A.7°de gosterildi.

Madde (4)’tin THF’ da alinan UV-Vis spektrum neticeleri EK A.3’te gosterildi.

Madde (4)’tin MALDI-TOF-MS spektrumu EK A.13’te gésterildi.

4.5. 3-.(3-KIoro-4-FIorofenoksi) Ftalonitril (1) Icin XRD Veri Toplama Ve Aritma
Islemi

XRD deneyi igin 0,15%0,14x0,05 mm ebatlarinda renksiz ve plaka tipi tek kristal 6rnek
ile calistlmistir. HKL verilerini toplamak i¢in Bruker APEX II Quazar {i¢ daire
difraktometresi (Mo-K, radiation, A = 0.71073 A) kullanilmistir [50]. 7068 yansima

toplanmustir. Bu yansimalardan 2774 yansima bagimsiz, 2155 yansima ise 26(F?) ‘den
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biyliktiir [51]. HKL o6l¢iimleri SHELXS yazilimi (dogrudan ydntemlerle) ile

molekiiler yap1 ¢oziimlendi [52].

Tim atomlar, hidrojen olmayanlar da igerisinde olmak iizere, dogru bir sekilde
yerlestirilmistir ve I > 26(I) olan tiim yansimalar anizotropik olarak rafine edilmistir.
Hidrojen atomlarimin  konumlandirilmast  elektron yogunlugu haritasindaki
farkliliklara gore yapildi. En iyi uyumu yakalamak icin birka¢ kez rafine edildi ve
uyum kalitesi S= 1.04 olarak belirlendi. Erisilen kristalografik bilgiler (CIF) dosyasi,
Platon ve Crystalexplorer (V17.5) programlarinda kullanilarak kristal stabilizasyon
dinamikleri ve Hirschfeld yiizeyleri tetkik edilmistir. Ek olarak CIF (CCDC No:
2172272) dosyasinin teyit edilmesi i¢in web tabanli IUCr servisi kullanildi ve veri

merkezine 2172272 CCDC numarastyla yiiklenmistir [53].

Veri toplama iglemi Bruker Instrument Service ile gerceklestirildi.; veri entegrasyonu
ve azaltma, SAINT V8.34A tarafindan yapildi. Absorpsiyon iyilestirmesi,
SADABS’da c¢oklu tarama teknigi ile gerceklestirildi. Yapi coziimlemesi ve
tyilestirilmesi SHELXL ile yapildi. Molekiiler grafiklerin elde edilmesi ve materyalin
yayma hazirlanmasi i¢in Olex2 yazilimi ile gercgeklestirilmistir. Web tabanli IUCr
hizmeti ile CIF dogrulamas1 yapildi. Kristal dinamigi analizi PLATON, Hirshfeld
ylizey analizi ise Crystalexplorer (V17,5) ile gerceklestirildi.

Birim Hiicre Tanimi: XRD deneyi, ele alinan kristal i¢in 2 moloklinik (P21/n) birim
hiicrenin olustugunu gézlemlenmistir. Tespit edilen birim hiicre boyutlarinin 6l¢iimleri
ise su sekildedir a = 4.964 A, b = 6.027 A, ¢ =20.395 A, B = 90.407. Karmasik bir
sekilde kati1 kristal yap1 boyunca m---m (Cg---Cg), Y—X:--Cg ve (D—H:--A)
etkilesimleri bulunmaktadir (Tablo 4.1- 4.2). Ayrica, Cl (rv=1.75 A) ve F (rv = 1.47
A) atomlar1 (Cl -+ F = 3.141 A) arasinda zayif bir halojen bagi vardir, burada bag
uzunlugu toplam Van der Waals yarigapina kiyasla %2.45 kisalmustir. 3.22 A).

Asimetrik birimde molekiil i¢i etkilesim gozlenmemistir. C1—O1 ve C9-O1 bag
uzunluk degerleri ardisik olarak 1.366 A ve 1.394 A olarak tespit edilirken bag acisi
93.88° olarak belirlenmistir (EK A.14-A.16).
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Tablo 4.1. Molekiiller arasi -7 (Cg---Cg) etkilesimler.

NG Cg(D) --Cg(J) Simetri Cg--Cg® Cg(l)-perp Cg(J)-perp ¢ at
Cc

L Ca()Ca(D) 1%, y, 2 4.964 3.3092 3.3095 3.70

,  Ca(h)Cg(l) 14x, Y, z 4.964 3.3093 3.3089 3.70

5 Ce@)Ce2) 4%, y, z 4.964 3.3840 3.3839 3.63

. Ce)Ce2) 14, Y, Z 4.964 3.3839 3.3840 3.63

@ Cg---Cg < 6.0 A. » Halkalarin merkezleri arasindaki mesafe. ¢ J halkas1 diizleminde Cg(I) nin dik
mesafesi(A).
41 halkas1 diizleminde Cg(J) nin dik mesafesi (A). ¢ I ve J diizlemleri arasindaki dihedral ag1 (°).

Tablo 4.2. Molekiiller aras1 Y—X---Cg etkilesimleri.

i i 000 b _ c  Y... d . P

Y—X--Cg(I) Simetri X---Cg(@® X-perp Y—X---Cg Y---Cg
+

C13—Cl1---Cg(2) 1+x,y, z 3.572 3.444 95.36 4.109
-1+

C7—N1---Cg(l) X, -1ty, z 3.852 3.660 101.7 4.235
-1+

C8-N2---Cg(1) 1+x,y,2 3,406 3,394 83,7 3,470

aX---Cg<4.0 A. "X atomu ile Cg arasindaki mesafe (A). °X'in halka diizlemine dik mesafesi (A).
d Arasindaki ag1 Y—X---Cg(I) (°). Y ve Cg(I) arasindaki mesafe (A).
2D parmak izi analizinden, H2 --- N2 zincirinin Hirshfeld yiizeyine en biiyilik katkiya
(%27,8) sahip oldugu anlasilmistir.

Bu ¢alismada, sentezlenen yeni tip fenoksi tiirevi 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis
(3-kloro-4-florofenoksi) ¢ginko (II), bakir (IT) ve kobalt (II) ftalosiyanin molekiillerinin
(2,3,4) sentezini ve karakterizasyonunu tanimlamaktadir. Sentezlenen maddelerin
(2,3,4) fotofiziksel ve fotokimyasal Ozellikleri Yasa Atmaca G., Erdogmus A.

tarafindan incelenmistir [54].
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EK A.10. 3-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1)’in MALDI-MS spektrumu
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EK A.12. Ftalosiyanin (3)’nin MALDI-MS spektrumu
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EK A.13. Ftalosiyanin (4)’nin MALDI-MS spektrumu
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EK A.14. Moekiiler diizenleme ve bilesigin birim hiicresi i¢in (100) diizleminden bir
gortiniim (1)

EK A.15. Birim hiicre ve molekiiler diizenleme i¢in bir (010) diizlem goriiniimii
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EK A.16. Birim hiicre ve molekiiler diizenleme i¢in bir (110) diizlem goriiniimii
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EK A.17. Hirshfeld, molekiiller aras1 etkilesimleri (dnorm), Cg---Cg etkilesimlerini
(sekil indeksi) ve nispeten diiz ylizeyleri (egrilik) gosteren 3 boyutlu ylizeyler.
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EK A.18. Asimetrik birim i¢in 2D parmak izi grafigi ile gosterilmistir. Hirshfeld
ylizeyinin ana katilimcist N—H temasidir.
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