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OZET

TEZ BASLIGI: YENi ASIMETRIK FTALOSiYANINLER

YAZAR ADI: BiLGE PUR

Ftalosiyaninler, dort iminoizoindolin biriminden olusan 18-m elektron
delokalizasyonuna sahip makrosiklik aromatiklerdir. Bu bilesiklerin, sahip
olduklar1 ilging elektronik yapilari, kararliliklari, fiziksel ve kimyasal ozellikleri
nedeniyle ¢ok sayida teknolojik alanda uygulama potansiyelleri bulunmaktadir.
Bu sebeple bir¢cok ¢aligma grubu tarafindan ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi ve
ozelliklerini inceleme calismalar1 her gegen giin artmaktadir. Ftalosiyaninlerin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri merkez metalinin ve siibstitiie gruplarinin dogast,
konumu ve sayisina baghdir. Ornegin, ftalosiyaninlerin aminlerle siibstitiisyonu
ftalosiyaninlere ilging 6zellikler Katabilir. Ciinkii aromatik diaminler diisiik baziklik,
protonasyon-deprotonasyon gibi 6zelliklerinden dolay:1 ftalosiyanin molekiiliine

farkli uygulama alanlarinda avantaj kazandirabilirler.

Bu calismada, tosil amido grubunun ftalosiyaninlerin spektroskopik 6zellikleri,
asit-baz etkilesimleri, termal kararlilik ve sivi kristal faz degisimleri {izerine olan
etkisini incelemek amaciyla alt1 alkoksi grubu igeren (7) ve alt1 alkoksi ile iki tosil
amido grubu igeren (8) iki farkli asimetrik ftalosiyanin bilesigi tasarlandi ve
sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapisi, IR, kiitle spektroskopisi, *H ve *C NMR
ile tamamen aydinlatilmistir. Bilesiklerin THF icerisinde absorpsiyon ve emisyon
spektrumlar1 alindi, floresans kuantum verimleri ve floresans omiirleri hesaplanarak
birbirleriyle kiyaslandi. Bilesiklerin bazik ortamlardaki absorpsiyon ve emisyon
spektrum degisimleri gézlendi; termal kararliliklar1 TGA (termal gravimetrik analiz)
ile belirlendi. Ayrica sivi kristal faz gecis sicakliklar1 polarize mikroskop ve DSC
(diferansiyel tarama kalorimetresi) oOlg¢iimleriyle incelendi. Bdylece tosil amido
(NHTSs) gruplarinin ftalosiyanin molekiillerinin fotofiziksel ve sivi kristal ozellikleri

tizerindeki etkileri arastirildi.
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SUMMARY

TITLE OF THESIS: NOVEL ASYMMETRICAL PHTHALOCYANINES

AUTHOR: BILGE PUR

Phthalocyanines are aromatic macrocycles having 18-m electron
delocalization that are made of four iminoisoindoline units. These compounds
have application potentials in many technological areas because of their
interesting electronic structures, stabilities, physical and chemical properties.
Therefore, many pthalocyanine derivatives are being developed in most of the
laboratories. Structures of subsititiients in phthalocyanine compounds are effective in
forming hidrogen bonds in solution and solute-solvent interaction such as acid-base
interaction. Substitiition of phthalocyanines with amines may add interesting
properties to them. Because aromatic diamines’ low basisity and property of
protonation-deprotonation may bring advantages to phthalocyanines in different

application areas.

In this study, two different asymmetric siibstitiited phthalocyanines, one
bearing six alkoxy moieties (7), one bearing six alkoxy facing two tosyl amido
moieties (8) were designed and synthesized in order to investigate the effect of tosyl
amido group on phthalocyanine’s spectroscopic properties, acid-base interactions,
thermal stability and mesogenic properties. Structures of these novel compounds
were fully characterized by IR, mass spectra, 'H and *CNMR. Absorption and
emission based spectral characterizations were done in THF. Floresance quantum
yield and floresance lifetime were calculated and compared with each other. The
base sensitivity of both compounds was examined with absorbance and emission
spectrophotometer. The thermal stabilities of the phthalocyanine compounds were
determined by thermogravimetric analysis (TGA). The mesogenic properties of these
new materials were studied by differential scanning calorimeter (DSC) and optical
microscopy. By this way tosyl amido groups’ effects are investigated on

phthalocyanine molecules’ photophysical and mesogenic properties.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninlerin yapist ilk kez 1929-1933 yillar1 arasinda Linstead ve
gurubunun yaptig1 ¢esitli fizikokimyasal 6l¢timlerle aydinlatilmistir [Linstead et al.,
1934; Linstead, 1934]. X-isin1 veya elektron mikroskop gibi metotlarla bu
makrosiklik sistemlerin diizlemselligi tespit edilmistir. Daha sonraki yillarda
ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve fotokimyasal oOzelliklerinin arastirilmasi ile bu

maddeler teknolojik alanda kendine genis bir yer edinmistir.

Renkleri kahverengiden saritya kadar genis renk yelpazesinde olabilen
ftalosiyaninler; yazici miirekkebi, plastik ve tekstilde renklendirici olarak
kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler birgok fiziksel, kimyasal, elektrokimyasal,
fotokimyasal ve organik maddelerin indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinda
fotokatalizor [Antunes et al., 2007] veya elektrokatalizér [Koca et al., 2006] olarak
etki edebilirler. Ortamda bulunan ve algilanmak istenen kimyasal maddeyle etkilesen

ftalosiyanin bilesikleri gerekli sinyalin olusturarak gaz sensorii 6zellik gosterebilirler.

Ftalosiyaninler elektron c¢ekici ve verici Ozellikleri, bu bilesiklerin yakit
hiicrelerinde oksijen indirgeme Kkatalizorii [Jasinski et al., 1964] olarak
kullammlarma olanak saglarlar. Ayrica elektron transferi yapabilme ozellikleri,
nonlineer optik malzeme [Leznoff et al., 1996; Simon et al., 1989], fotovoltaik hiicre
[Schlettwein et al., 1991; Wohrle et al., 1991], elektrokromik madde [Law, 1993]
optik bilgi depolayici cihazlar [Kuder et al., 1998] gibi daha pek ¢ok ileri teknolojik

alanlarda kullanimlar i¢in olanak saglar.

Yiiksek dalga boyunda (yakin IR) absorpsiyon yapmalari, yiiksek triplet
kuantum verimi vermeleri, uzun siire triplet halde kalabilmeleri ve etkili bir sekilde
singlet oksijen olusturabilme kapasiteleri nedeniyle ftalosiyanin bilesikleri,
fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde kullanilabilecek hedef molekiillerdir
[Rousseau et al., 1990].



Ozellikle uzun karbon zincirleri ile siibstitiie edilmis ftalosiyaninler, siv1 kristal
faz olusturabilirler [Van der Pol et al., 1989; Engel, 1993]. Siv1 kristal faza gegerek
anizotropik ozellik gostermesi, ftalosiyanin bilesiklerinin goriintii amagl cihazlarda

kullanilmalarina olanak saglar.

Tim uygulama alanlar1 i¢in ftalosiyanin bilesiginin en iyi verimle
caligabilmesi, bilesigin kavitesindeki metale ve siibstitiie gruplara baghidir. Bu
nedenle ftalosiyanin bilesikleri iizerine yapilan ¢alismalarda, hedeflenen uygulama
alanma yonelik tasarlanan ftalosiyanin bilesigi, sentezlendikten sonra fotofiziksel,
fotokimyasal, elektrokimyasal ve mesojenik 6zelliklerin incelenmesi ve birbirleriyle

kiyaslanmasi biiyiik 6nem arz etmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ftalosiyaninler

2.1.1. Ftalosiyaninlerin Tanim

Ftalosiyaninler, dort iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana
gelen, 18 m-clektron sistemli diizlemsel makro halkalardir (Sekil 2.1). Ftalosiyanin

molekiilii, dort izoiminoindolin ¢ekirdeginden olusan oldukga gergin bir yapidadir.

. Azot atomlari
. Metal atomu
. Karbon atomlari

O Substitiie gruplar

Sekil 2.1. Metalli ftalosiyanin bilesiginin genel yapisi.

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde, genelde ftalonitril (1,2-disiyanobenzen)
kullanilir. Ftalonitrilden H,Pc olusturmak igin ¢esitli siklotetramerizasyon metotlari
vardir [Moser and Thomas, 1983]. Ftalosiyaninler genelde ftalik asit, ftalik anhidrit,
ftalimid, siyanobenzamid, ftalonitril, izoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen
tirevlerinin yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii icinde veya dogrudan

1sitilmastyla elde edilirler.

Metal iceren ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda ftalosiyanin molekiiliiniin
merkezini olusturan, izoiminoindolin hidrojen atomlari, metal iyonuyla kolaylikla

yer degistirerek metal igceren ftalosiyanin olusumunu saglar. Ortamda bulunan metal



iyonu template etki yaparak iiriin veriminin yiikselmesini saglar. Ftalosiyanin ligand1

metallerin hemen hepsiyle koordine edilebilir [Lever, 1965].

2.1.2. Ftalosiyaninlerin Siibstitiisyonu

Benzen tizerinde siibstitiienti olmayan H,Pc (Sekil 2.2) ve MPc genellikle pek
cok organik ¢oziicliide ¢oziinmez (baz1 LioPc, MgPc ve aksiyal olarak siibstitiie olmus
ftalosiyaninler disinda). Bunlar sadece konsantre siilflirik asit igerisinde protone
olmus halde veya 1-kloronaftelen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik bir

¢Oziiciide 1s1tilarak ¢oziiniirler.

9
10
11
15
"
24 21"N"19 16
20
23 22 18 17

Sekil 2.2. Pc’nin siibstitiisyon yapilabilen karbonlarinin numaralandirilmasi.

Ftalosiyaninlerin  ¢6ziinlirligii,  ftalosiyanin ~ halkasindaki  periferal
(p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve periferal olmayan (np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki
benzen kisimlarina siibstitiientlerin yerlestirilmesi ile biiyiik oranda artar (Sekil 2.3).
Stibstitiientler kristal form igindeki molekiiller arasi etkilesimleri azaltir ve ¢oziici
icerisindeki ¢Oziiniirliigli artirir. Halkanin uygun siibstitiisyonu ile siv1 kristal 6zellik
gosteren tlirevler olusturulabilir veya ftalosiyaninin elektronik  6zellikleri

degistirilebilir.



Sekil 2.3. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin periferal ve nonperiferal sekilde
diizenlenmeleri. (a) 2,(3) Tetra siibstitiie ftalosiyanin, (b) 1,(4) Tetra siibstitiie

ftalosiyanin.

Okta siibstitiie ftalosiyaninleri periferal ve nonperiferal siibstitiie olarak iki
gruba ayirmak miimkiindiir. Periferal ve nonperiferal okta siibstitiie ftalosiyaninler
(Sekil 2.4) tek izomerlidir ve 4,5-disiibstitiie veya 3,6-disiibstitiie ftalonitrillerden
hazirlanabilir. Birgok durumda, siibstitiie ftalosiyaninler istenen siibstitiientleri i¢eren

ftalonitril tiirevlerinden hazirlanabilir.

Sekil 2.4. Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin periferal ve nonperiferal sekilde
diizenlenmeleri. (a) 2,(3) Okta siibstitiie ftalosiyanin, (b) 1,(4) Okta siibstitiie
ftalosiyanin.



Bu siibstitiientler makrosiklik yiginlar arasindaki uzakligi artirarak bilesigin
¢oziinmesini saglar. Genelde tetra- ve okta- siibstitiie ftalosiyaninler arastirildiginda
tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin okta-siibstitiie analoglarina goére daha yiiksek
¢oziinlirliige sahip olduklar1 goriilmistiir. Bu davranigin baslica nedeni tetra-siibstitiie
ftalosiyaninlerin dort yap1 izomeri karisimi olarak izole edilmeleri ve simetrik okta-
siibstitiie ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda kati halde daha diizensiz olmalaridir.
Ayn1  zamanda, daha diisik simetrili izomerler makrosikligin periferal
stibstitiientlerinin simetrik olmayan diizenlenmesinden dolayr daha yiiksek dipol
moment gosterirler. Bu yap1 izomer karigimlarinin, ayrilmasi miimkiindiir

[Sommerauer et al., 1996].

2.1.3. Asimetrik Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin halkasindaki dort iminoizoindolin biriminden birisinde diger {i¢
birimden farkl siibstitiie gruplarin bulundugu yapilar asimetrik ftalosiyanin olarak
adlandirilir.  Asimetrik ftalosiyaninler periferal oldugu gibi non-periferal de

olabilirler.

Asimetrik ftalosiyanin sentezinde kullanilan en yaygin yol ftalonitril veya
diiminoizoindolin karisiminin siklotetramerizasyonudur [Dulog and Gittinger, 1993].
Teorik olarak iki farkli ftalonitrilden alti farkli ftalosiyanin olusur (Sekil 2.5)
[Pawlowski and Hannack, 1980]. Baslangi¢ maddelerinin miktarlar1 kontrol edilerek
istenen asimetrik ftalosiyanin verimi artirilabilir. Bununla birlikte pratikte ftalonitril
karistmimin reaksiyonu 6nemli miktarlarda en az iki ftalosiyanin verir. Istenen

ftalosiyanin bunlarin arasindan kromatografik yontemle ayrilir.
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Sekil 2.5. Ftalonitril karisiminin siklotetramerizasyonu ile asimetrik ftalosiyaninlerin

sentezi.
2.1.4. Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Metalli ftalosiyaninlerin kararliligi molekiildeki oyuk c¢apiyla metal iyonu
¢apinin uygun olmasina baghdir. Metallerin ¢ap1 Pc halkasinin oyuk ¢ap1 degerinden
onemli Glgiide biiylik veya kii¢iik oldugunda, metal iyonu ftalosiyaninden ayrilabilir.
Unsiibstitite ftalosiyaninler kavitesinde Na, Li, K, Ca, Mg ve Ba gibi alkali ve toprak
alkali metallerini igeriyorlarsa, organik ¢oziiclilerde ¢oziinmezler, vakumda yiiksek
sicaklikta sliblime olmazlar, seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile
muamele edildiginde kolayca metal iyonu metalden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler

elde edilir. Bu ftalosiyaninlere “Elektrovalent Ftalosiyaninler” denir.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri, elektrovalent olanlara kiyasla daha
kararlidirlar. Bu ftalosiyaninler siibstitiie olmamislarsa dahi kloronaftalen ve kinolin
gibi ¢oziiciilerde 1sitilarak ¢oziinebilirler. Bazi tiirleri vakumda 200 °C’nin iistiindeki
sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit digindaki diger anorganik
asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun

sebebi metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin saglam olmasidir.



Ftalosiyaninlerin ¢Ozlniirliigii, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri periferal
pozisyondaki siibstitiientlerle degistirilebilmektedir. Siibstitlie grup icermeyen
ftalosiyaninlerin suda ve genel organik ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliikleri azdir. COOH,
CONHR, CI gibi o6zel gruplar igeren ftalosiyaninler suda c¢oziinebilirler.
Ftalosiyaninlerin organik ¢o6ziiciilerdeki c¢oziinlirliigli, makro halkanin ¢evresel
pozisyonlarma uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplar siibstitiie ederek veya
merkez atoma aksiyal ligandlar eklenerek arttirilabilir. Bu siibstitiientler makrosiklik

y1gmlar arasindaki uzaklig artirir ve ftalosiyaninlerin ¢oziinmelerini saglar.

Ftalosiyaninler kolayca yiikseltgenir veya indirgenebilirler. Yiikseltgenme ve
indirgenme metal atomunda olabildigi gibi sartlara bagl olarak ftalosiyanin
halkasinda da tersinir veya tersinmez olabilir. Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve

potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici reaktifler ile ftalimide yiikseltgenir.

Fiziksel olarak renk ve yiiksek kararlilik ftalosiyaninlerin iki 6nemli 6zelligidir.
Ftalosiyaninlerin birgogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak
kahverengiden sartya kadar cesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin siibstitiie

klor atomlarinin sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar.
2.1.5. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ultraviyole ve gorlinlir bolgede ¢6zelti iginde alinan
absorpsiyon spektrumlarinda goriilen en oOnemli bant 650-750 nm’de n—m*
gecislerine karsilik gelen Q bandidir. Bu bdlgede metalsiz ftalosiyaninlerde esit ¢ift
Q bantlar1, metalli ftalosiyaninlerde ise tek ve daha siddetli bir bant sekilde olan Q
bandi goriliir. Bunun sebebi metalli ftalosiyanin bilesiklerinde ftalosiyanin halkasi
tizerinde bulunan ve metal ile bag yapabilen dort azot atomu da birbirlerine esdeger
olduklar1 i¢in metalli ftalosiyanin bilesikleri Dg, simetrisine sahiptirler ve
HOMO —-LUMO gecisine tekabiil eden tek bir Q bandi verir. Metalsiz
ftalosiyaninlerde ise ftalosiyanin halkasi icerisinde bulunan azot atomlarmin iki
tanesi NH azot atomu olduklar1 i¢in molekiiliin simetrisinde bir degisme meydana

gelerek molekiiliin simetrisi Doy 0lur. Meydana gelen bu simetri azalmasindan dolayi



molekiilin LUMO orbitalinde bir bozunma olur ve birisinin siddetinin

digerininkinden biraz az olan iki adet Q absorpsiyon bandi gozlenir (Sekil 2.6).

Metalli Pc Metalsiz Pc

" 0O Bandi
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Sekil 2.6. Metalsiz ve Metalli ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari.(Q ve B
bandlar1).

Ftalosiyaninlerin UV-Vis. spektrumlarinda 6nemli karakteristik bantlardan
birisi de Soret (B bandi) bandidir. 300 nm civarinda gériilen bu bant da m—nx*

gecislerine karsilik gelmektedir (Sekil 2.6) [Mack and Stillman, 2003].
2.1.6. Ftalosiyaninlerin Fotofiziksel Ozellikleri

Maddenin 1s1k ile etkilesimi sirasinda ortaya ¢ikan fiziksel olaylar fotofizik
olarak adlandirilir. Molekiillerin 1s1kla etkilesmeleri sonucunda uyarilmalar1 ve bu
uyarilmanin hangi yolla sonlandig1 en agik sekilde Jablonski diyagrami (Sekil 2.7)

kullanilarak agiklanabilir.
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Sekil 2.7. Jablonski Diyagramu.

Jablonski diyagrami, bir molekiiliin elektronik enerji seviyelerinin bagil
konumlarinin basitlestirilmis bir portresidir. Temel enerji seviyesindeki (So) bir
molekiil 15181 absorpladiginda, elektron spin yonii degistirmeden uyarilmis singlet
hale (S;) geger. Bu durumda molekiil kararli degildir. Uyarilan molekiil etrafini saran
molekiillerle carpigsmalara maruz kalir ve enerjisini 151n yaymadan verirken, titresim
seviyelerini basamak basamak inerek elektronik olarak uyarilan halin en disiik
titresim seviyelerine diiser. Fakat molekiil temel enerji seviyesine gelmek i¢in
vermesi gereken daha biiylik enerjiyi ¢evredeki molekiillere veremeyebilir. Bu
nedenle elektronik uyarilmig molekiil yeterli 6miir kazanarak kalan fazla enerjisini

kendiliginden 1s1n olarak yayabilir. Bu olaya floresans denir.

Singlet (S;) ve triplet (T1) uyarilmis haller potansiyel enerji egrilerinin kesistigi
noktada ortak bir geometri paylasirlar. Bu yiizden, iki elektronun spin eslenmesini
bozmak icin bir mekanizma varsa, yani S; iken T: ye doniisiimii miimkiinse, molekiil
sistemler arasi gegise ugrayarak triplet hale (T1) gegebilir. Triplet hale uyarilmis bir
elektronun spini ters doner bu durumda temel haldeki elektronun spini ile uyarilmis
elektronun spini eslesmemis (paralel) durumdadir. Molekiil paramanyetik hale
gelerek, multiplisitesinde bir degisim olur. Triplet enerji diizeyindeyken molekiil

1s1ma ile enerji kaybederek temel hale donebilir. Bu olaya fosforesans denir.
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Absorplanan 151k kimyasal olaylar yaninda floresans ve fosforesans gibi
fotofiziksel olaylara, molekiiller arasi enerji aktarimina ve benzeri ¢ok sayida olaya
neden olmaktadir. Basit olarak, birlikte yiiriiyen bu olaylardan birinde yayinlanan
1s1k siddetinin absorplanan 11k siddetine orani o olay i¢in kuantum verimi olarak
tanimlanmistir. Fotokimyasal tepkimeler i¢in kuantum verimi tepkime hizinin
absorplanan 151k siddetine orani olarak bilinir ve genellikle 1’den kiigiiktiir. Bir

molekiiliin uyarilmis halde kalabilme siiresi, lifetime (t) olarak isimlendirilir.
2.1.7. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon, ayni tip atomlarin veya molekiillerin bir siv1 igerisinde molekiiller
aras1 ¢ekim kuvvetlerinden dolay:r bir araya gelip kiimelenmeleridir. Bu kiimelere

agregat ad1 verilir.

Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkas1 molekiiler aras1 ¢ekim kuvvetlerinden
dolay1 yiiz yiize (H tipi) veya yan yana (J tipi) istiflenerek (sekil 2.8) agregat
olusturabilirler ve boylece molekiiller dimer ya da poligomer formlarinin bir karigimi

halinde bulunabilirler [Snow, 2003; Kog, 2011].

H Tipi

Sekil 2.8. Ftalosiyaninlerde olas1 agregasyon tipleri.

Agregasyon ftalosiyaninlerin uygulama alanlarinda gesitli engeller yaratabilir.
Ayrica agregasyon yapi analizleri i¢in problem teskil etmektedir. Agregasyon UV-
Vis. spektrumlarinda absorpsiyon pikinin daha kisa dalga boyuna kaymasina (maviye
kayma) ve genislemesine yol agar. 'H-NMR spektrumlarinda ise agregasyon sonucu

daha yayvan pikler meydana gelir ve eslesmeler gozlenemez.
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Ftalosiyaninlerde agregasyona neden olan baslica sebepler:

o Siibstitiient Etkisi: Hidrofobik  gruplarla siibstitiec  olmus
ftalosiyaninlerde hidrofobik iskeletin sulu ortamla temas etmekten
kacinma egilimi, su igerisinde dimer olusmasina sebep olabilir. Bu
nedenle ftalosiyaninler genellikle su igerisinde ¢ozildiiklerinde
agregasyon yapmaktadirlar. Siibstitiie gruplar nonperiferal konumlarda
yerlestiklerinde, birbirlerinden uzaklasarak istiflenme egilimi azalacagi

icin agregasyonun azalmasi beklenir [Snow, 2003].

e Metal Etkisi: Ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan metal iyonu (Co,
Zn, H,, Bi, Mg, vb.), siibstitiientlerin ve ¢6ziiciiniin de etkisiyle dimer
molekiil olusturmaya elverigli ise agregasyona sebep olabilir.
Ftalosiyanin molekiilinde dimerlesmeyi Onleyebilmek amaciyla,

aksiyel ligant yerlestirme yoluna gidilebilir [Snow, 2003].

e (Coziicii Etkisi: Kullanilan ¢oziiciiniin polar karakteri (solvasyon giicii)
artttkca ya da dielektrik sabiti biiyiidiik¢e agregasyon artar. Polar
coziicliler kullanilarak alinan UV-Vis. spektrumunda monomer yapili
ftalosiyaninlerin Q bandlarinin siddeti azalir ve maviye kayma olur
[Snow, 2003].

e Konsantrasyon Etkisi: Molekiiliin ¢6zelti igindeki konsantrasyonunun
artmasiyla, molekdiller birbirine yaklasacagi icin agregasyon artabilir.
[Ulmann’s Encylopedia, 1992; Snow, 2003].

e Sicakhik Etkisi: Sicaklik arttikga molekiiller birbirinden uzaklasacagi

icin agregasyon azalir [Snow, 2003].
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2.2. S1vi1 Kristal

2.2.1. S1vi Kristal Tanimi

Siv1 kristal faz, maddenin kati faz ile izotropik sivi faz arasinda 6zellik gosteren
faz tlirtidir. Madde sivi kristal fazda iken molekiiller kat1 kristalde oldugu gibi
diizenli olmasina ragmen, sivi fazda oldugu gibi hareketlidir. Sivi kristal faza
mesofaz, sivi kristal fazi olusturan molekiil ise mesogen olarak adlandirilir. Sekil
2.9’da siv1 kristal 6zellik gosteren bir bilesigin sicakliga bagli olarak fazlar arasi
gecisi goriilmektedir. Sekilde T1, T1": Erime noktalart (MP=Melting Point); T2, T2":
Berraklagma noktast (CP= Clearing Point)’dir.

ISITMA >
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T T2
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Sekil 2.9. Siv1 kristal faz gecis gostergesi.

2.2.2. Sivi Kristallerin Onemi

2.2.2.1. Sivi Kristallerin Fiziksel Onemi

Madde kristal yapida iken molekiiller ii¢ boyutlu 6rgii diizeninde bulunurlar,
yani molekiiller belli bir diizen ve durus intizami icinde siralanirlar ve
hareketsizdirler. Sivi halde ise molekiiller belli bir yerlesim diizeni gdstermezler,
yani molekiillerin duruslari, yonlenmeleri gelisigiizeldir ve molekiiller hareketlidir.
Bazi maddeler bu iki faz arasindaki sicaklik araliginda, dordiincii bir hal olan sivi
kristal fazi olusturabilirler. Siv1 kristal fazda molekiiller hem kati (kristal) hem de
stvi faza Ozgii Ozellikleri bir arada gosterebilirler. Sivi kristal halde molekiiller,
kristal yapida oldugu gibi ortak dogrultu boyunca yonelerek {i¢ boyutta ve uzun

aralikli periyodik diizen sergilerlerken ayn1 zamanda sivi fazda oldugu gibi hareket
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edebilirler. Siv1 kristal faz olusturabilen maddeler genellikle esnek (flexible) uglara
ve egilmez (rijit) bir merkez bolgeye sahiptirler. Sivi kristal halde molekiiller,
yonelmelerine gore [Gray et al., 1984] simektik ve nematik faz olarak adlandirilan

mezofaz diizenlenmeleri gosterebilirler (Sekil 2.10).

Isitma
e
-

sogutma  ©

S faz

Nematik faz
S kristal faz

Sekil 2.10. Kat1 kristal, s1v1 kristal ve s1v1 fazda molekiillerin diizenlenmeleri.
2.2.2.2. Siv1 Kristallerin Anizotropik Onemi

Sivi kristal molekiiller, periyodik bir diizen i¢inde olmalarina ragmen
hareketlidir. Bu nedenle molekiiller, disaridan uygulanan kuvvetin etkisiyle bir
dogrultu boyunca yonelme egilimi gosterebilirler. Bu egilim anizotropi olarak
adlandirilan, fiziksel 6zelliklerinin yone bagli olarak degismesi durumuna yol agar ve
maddeye biiyiikk avantajlar kazandirir. Bu avantajlardan en Onemlilerini sdyle

siralayabiliriz:

o Isik gecirgenligi: Isik, siv1 kristal molekiillerin yayilma ve dogrultu
vektoriiniin polarizasyon yoniiyle ayni yonde ilerleyerek molekiilerin
arasindan gecebilir. Molekiiller 90° donebilme, kivrilma o6zelligine
sahip oldugu icin 151k sivi kristal tabakalardan gecerken molekiillerle

ayni doniis hareketini sergiler.
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J Elektriksel alan yoniinde yonelme: Katilarda, molekiiller aras1 baglar
oldukca kuvvetlidir. Sivilarda ise molekiiller yiliksek kinetik enerjiye
sahiptir. Bu nedenle kat1 ve sivilarda elektriksel alan uygulamak, biiyiik
bir etki yaratmaz. Sivi kristal molekiillerine elektrik alan
uygulandiginda, molekiiller dogrultu vektorlerini uygulanan elektriksel
alanla ayni yone getirebilirler. Bu demektir ki bir elektrik alan
uygulanarak, sivi kristal molekiiller elektriksel alanla ayni yonde
yonlendirilebilirler (Sekil 2.11). Bu durum anizotropiden kaynaklanir.
Sivi kristal molekiillerin elektriksel alan yoniinde yonlendirilebilmeleri
icin, sahip oldugu dipol momentin yoniine ve kuvvetine bagli olarak,
gerekli olan elektriksel alan kuvveti biiyiik ya da kiiciik olabilir. Alan
kuvvetine karsi birim kristal hacmi basina elektriksel dipol oranina
Elekeriksel duyariilik adi verilir. Bu deger bir maddeyi polarize

edebilmenin ne derece kolay oldugunun bir 6l¢iistidiir.

Sivi kristaller akiskan ozelliklerinden dolay1 elektrik, manyetik ve optik
ozellikleriyle anizotropi gostermeleri, goriintii amagh cihazlarda kullanimini uygun
kilar. Sivi kristal ekranlar (LCD) elektrikle kutuplanan sivinin, 15181 gegirmesi ve

ontine eklenen bir filtre ile gozle goriilebilmesi ilkesine dayanir.

ISIK

-
Bt Polarizator

gwfkristaller
Polarizator e 1//‘\
T

ISIK

Gerilim(¥)

Sekil 2.11. (a) Isigin sivi kristal tabakalar icinde ilerlemesi, (b) Sivi kristal

molekiillerin elektriksel alan yoniinde yonelmeleri.
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e Cift kiricr ozellik: Siv1 kristaller polarize 1sikta ¢ift kirict 6zelliklere
sahiptirler, dogrultu ve buna dik yonde 6lgiilen kirilma indisleri arasinda
belirgin bir fark ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 2.12). Bu sayede sivi kristal

molekiiller, optik polarize mikroskop ile gézlenebilirler.

Diizlemsel kutuplanmig
1510 /
-0—0—0 o—0 -] -] # Olagan 15in
o o
o—o—b Olaganiistii 15in

Sivi kristal numune

Sekil 2.12. Sivi1 kristal ortamdaki polarize 15181n davranisi.

2.2.3. Siv1 Kristallerin Siniflandirilmasi

Sivi kristallerin siniflandirilmasina iliskin ilk bilgiler, maddenin mikroskop
altinda incelenmesi ile elde edilmistir. Siv1 kristaller polarize mikroskop altinda
gostermis olduklar1 desenlere ve olusum sartlarina bagli olarak adlandirilip,
smiflandirilmistir. Sivi kristaller genel olarak; Termotropikler ve Lyotropikler olarak
iki ana gruba ayrilirlar (Sekil 2.13). Termotropik sivi kristaller kendi aralarinda farkli
alt gruplara ayrilirlar. Lyotropik sivi kristaller ise amfifilik niteliktedir ve canl
sistemlerdeki rolii olduk¢a 6nemlidir [SAN, 2002].

SIVI KRISTAL

TERMOTROPIK LYOTROPIK

/o

KALAMATIK DiSKOTIK

/ 1\

‘ NEMATiK‘ ‘ SMEKTIK ‘ ‘ KOLESTERIK ‘

Sekil 2.13. Sivi kristallerin siniflandirilmasi.
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2.2.3.1. Termotropik Sivi1 Kristaller

Organik veya anorganik bir bilesik, 1sitildiginda sicakligin ve basincin
etkisiyle, kat1 kristal halden izotropik sivi hale dogrudan gegmek yerine, bu iki faz
arasinda bir siv1 kristal faz olusturabilir. Bu sekilde sicakliga bagli olarak olusan ara
fazlara termotropik sivi kristal faz denir [Colling and Hird, 1997]. Bu sicaklik
araliginda, molekiiller hareketlilik kazandig1 i¢in konumsal diizen ortadan kalkmustir,
fakat molekiillerin ortak bir eksen boyunca ydnelimleri mevcuttur. iste bu nedenle
akiskan nitelikteki siv1 kristaller anizotropik 6zellikler tasimaktadir. Termotropik sivi
kristaller, kuvvetli ¢ift kirici 6zellige sahiptirler bu nedenle polarize mikroskopla
incelendiginde ilging desenler goriiliir. Sicaklik arttirilmaya devam ettiginde, sivi
kristal faz ortadan kalkarak, berrak goriiniimlii izotropik sivi faza gegis olur. Sivi
kristal fazdan siv1 faza ge¢is sicakligina durulanma sicakligi (clearing point) denir.
Sivi fazda molekiillerin simetrileri, eksensel yonelimleri ve anizotropik davranislari
tamamen ortadan kalmistir. Termotropik sivi kristal sistemlerin meydana gelmesini
saglayan kuvvetler; dipol-dipol etkilesmeleri, iyon-dipol etkilesimleri ve indirgemeli
dipol etkilesimleri etkin olan faktorlerdir [De Gennes and Prost, 1998]. Bilesiklerin

termotropik siv1 kristal olusturabilmesi i¢in bazi niteliklere sahip olmasi gerekir.

Bunlardan en 6nemlileri:

e Bilesigi olusturan molekiillerde rijit bir yap1 saglayan aromatik
halkalarin ve yapiya esneklik kazandiran uzun yan zincirlerin bulunmasi
(Sekil 2.14).

e Molekiillerin merkezlerinde yiiksek dipol moment, kenar bolgelerinde
ise daha diisiik dipol momente sahip olmasi. Molekiiliin ekseni boyunca
yer alan dipoller arasindaki ¢ekici kuvvetler hidrojen baglari ve
dispersiyon kuvvetleriyle birlikte molekiillerin birbirine yakin ve paralel

olarak diizenlenmesini saglayarak, siv1 kristal yapiy1 olusturmasi.

Termotropik sivi1 kristaller genel olarak kalamitik ve diskotik olmak tizere iki

ana gruba ayrilir.
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f'} Aromatik halka

R: AlKil
R X R’ X: Merkez Grubu
R’: Alkiloksi

Sekil 2.14. Termotropik si1v1 kristal molekiiliiniin genel yapis.

2.2.3.1.1. Kalamitik Siv1 Kristaller

S1v1 kristal tipleri icerisinde en yaygin olani kalamitik siv1 kristallerdir. Bunlar
nematik, simektik ve kolesterik olarak tice ayrilir. Stv1 kristal molekiilleri tabakali bir
yerlesim diizeni i¢inde siralanmislarsa, simektik sivi kristal olarak adlandirilirlar.
Tabaka icindeki yoOnelimlerine gore simektik sivi kristalleri, molekiiler tabaka
diizlemine dik yonelen simektik A veya paralel yonelen simektik C olarak
ayirabiliriz (Sekil 2.15). Simektik mezofazlar, tamamen viskozdur. Molekiiller kendi

katmanlar arasinda hareket edebilirler fakat katmanlar aras1 hareket edemezler.

Simektik A Simektik C

Sekil 2.15. Simektik sivi kristallerde molekiillerin yonelimi ve polarize

mikroskop kullanilarak ¢ekilmis fotograflari [Dierking, 2003].

Sivi kristal molekiiller, uzun eksenleri birbirine paralel olacak sekilde
dagilmalarina ragmen, tabakalara ayrilmamislar ise bu tip siv1 kristallere nematik sivi
kristaller denir (Sekil 2.16). Nematik sivi kristaller, simektik sivi kristaller kadar
diizenli degildirler, onlardan daha akicidirlar [Refioglu, 1992] Nematik siv1 kristal
molekiiller, merkezi eksen etrafinda donebilmelerine ve birbirleriyle serbest rolatif

hareketler yapabilmelerine ragmen, ortak bir eksen boyunca yonelmeleri anizotropi
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gostermelerini saglar. Bu anlamda teknolojik alanda goriintiileme amagh cihazlarin

yapiminda en ¢ok kullanilan s1v1 kristal tiirtidiir.

Sekil 2.16. Nematik fazda molekiillerin yonelimi ve nematik sivi kristalin

polarize mikroskop altinda ¢ekilmis fotografi [Dierking, 2003].

Sivi kristal faz, her biri nematik yapiya sahip tabakalardan olusuyorsa bu tip
sivi kristallere kolesterik sivi kristaller denir. Kolesterik sivi kristali olusturan
nematik tabakalardaki molekiillerin yonelimleri farklidir. Her tabakada molekiillerin
uzun eksenleri bir onceki tabakaya gore yaklagik 15?lik bir sapma gosterir (Sekil
2.17). Boylece molekiiller heliksel bir doniis hareketi sergilerler ve molekiillerin
tabakalar arasindaki gecisleri miimkiindiir [Epik, 1995]. Meydana gelen heliks adimi
ortamdaki sicaklik ve basing degisimlerine, disaridan etkiyen elektrik ve manyetik

alanlara son derece duyarlidir.

Sarmal eksen

Dogrultu vektérii {n)

\‘
P2
}! )

Sekil 2.17. Kolesterik siv1 kristallerde molekiillerin tabakalar i¢inde helezonik

olarak yonlenmesi ve kolesterik sivi kristalin polarize mikroskop kullanilarak

cekilmis fotografi [Dierking, 2003].
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2.2.3.1.2. Diskotik Sivi1 Kristaller

Diskotik sivi kristal faz olusturabilen bilesiklerin merkezinde disk seklindeki
benzen, trifenil ve ftalosiyanin gibi poliaromatik yapilar yer alirken yan zincirler
olarak en az alt1 tane alkil zinciri igerirler. Diskotik sivi kristal faz olusturan
molekiillerin genellikle bir ekseni diger eksenlerine gore daha kisadir ve bu eksenin
pozisyonuna gore anizotropi saglanir. Sivi kristalin kararlilig1 sert ¢ekirdegin ¢apina,
esnek yan zincirlerin niteligine ve uzunluguna baghdir. Diskotik sivi Kristallere ilk
defa hekzaesterler {izerine yapilar ¢alismalarda rastlanmigtir [Chandrasekhar et al.,
1977]. Diskotik sivi kristaller de dizilimlerine ve ydnlenmelerine gére nematik
diskotik (Nb) ve siitunumsu diskotik (kolumnar) (Nc) olarak iki gruba ayrilirlar
[Klysubun, 2002] (Sekil 2.18).

Diskotik nematik faz, disk seklindeki molekiillerden ve genellikle yiiksek
sicakliklarda olusan en az diizenli mezofazdir. Kalamatik nematik fazda oldugu gibi
daha az diizenli ve ¢ok akiskandir, yonelimsel diizen icermesi, optiksel 6zellikleri
yoniinden birbirine benzerler fakat diskotik nematik fazda molekiiller konumsal

diizene sahip degildir ve kisa eksenler boyunca yonelirler [Donnino et al., 2003].

Stitunumsu diskotik sivi kristalde disk seklindeki molekiiller {ist iiste kisa
kolonlar1 olusturacak sekilde dizilmislerdir. Kolonlar uzun c¢ubuksu seklinde
karakterize edilirler. Diskotik fazlarin en yaygin hali molekiillerin kolonlar halinde
st tste yigilmasidir [Tschierske, 2002]. Molekiiller, kolonlarin orgii sisteminde
farkli simetrilerde yerlestikleri igin altigen (hexagonal, Colp), dikdortgen
(rectangular, Col,), kare (tetragonal, Cole) ve egik (obligue, Colp) yapilar seklinde
farkli geometriler ortaya ¢ikar [Donnino et al., 2003].
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Sekil 2.18. Diskotik s1v1 kristal faz cesitleri.

2.2.3.2. Liyotropik Siv1 Kristaller

Liyotropik sivi kristaller, belli konsantrasyonlarda bir maddenin uygun
¢oziiclilerde ¢oziinmesiyle olusan yapilardir [Khoo, 1995]. Liyotropik sivi kristalleri
olusturmak i¢in yaygin sekilde sabun, deterjan ve yaglar gibi amfifilik molekiiller
(sekil 2.19a) ve sudan olusan sistemler kullanilir. Sicaklik bu tip i¢in 6nemli bir
parametre degildir. Canli hiicrelerde ozellikle hiicre zarindaki lipidler lyotropik
yapida oldugu icin (Sekil 2.19b) biyolojik agidan biiyiik bir 6neme sahiptir. Ayrica
liyotropik siv1 kristaller, yiizey aktif madde (surfactant) ve emiilsiyon ¢aligmalari igin

de oldukg¢a 6nemlidir.

Sekil 2.19. (a) Amfifilik sabun molekiliiniin yapisi, (b) liyotropik sivi

kristallerin canli organizmalardaki dizilisleri.
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2.2.4. Sivi Kristallerin Karakterizasyonu

Siv1 kristal faz tipinin kesin olarak belirlenmesinde, optik polarize mikroskop,
Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC) ve X-isim1 analizi olmak tizere ti¢ farkli

yontem kullanilir.

2.2.4.1. Optik Polarize Mikroskop

Optik polarize mikroskop, mikroskop camlarinin arasina ince bir sekilde
yerlestirilen mezojenik Ornegin Dbiiylitiilerek goriinmesini saglar. Sivi kristal
molekiiller ¢ift kirilma indisli olduklari igin lizerlerine polarize 1s1k gonderildiginde
mikroskop ile gozlenebilir ve mikroskobun diger tiim alanlar1 karanlik goriiniir. Bu
yontemde 6rnek madde polarize mikroskoba bagli 1sitma sistemiyle 1sitilir ve kati
halden siv1 kristal hale, s1v1 kristal halden s1v1 hale gecis olup olmadig: tespit edilir.
Sicaklik kontrolii yaklagik olarak -20 °C ile 300 °C arasinda kademe kademe
arttirthp azaltilarak yapilir. Faz gegisleri varsa bu gegis sicakliklar1 operator

tarafindan kaydedilir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20. Optik polarize mikroskop.
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2.2.4.2. Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC)

Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC), mezofaz tipinin belirlenmesinde
optik polarize mikroskop ile baglantili kullanilir ve faz gecisinde goriilen entalpi
degisimiyle sivi kristal faz ve mezofazlarin varligim gosterir. DSC, biri referans
(genellikle altin) digeri ise numunenin kondugu iki 1siticidan, bu sistemi 1s1 kaybi
olmadan tutan bir hiicreden ve 1s1 akisin1 kontrol eden bilgisayardan olusur (Sekil
2.21).

DSC testine tabi tutulan numune faz degistirme gibi fiziksel bir doniigiime
gidiyorsa referansla ayni sicaklikta tutabilmek i¢in numuneden daha az veya daha
cok 1s1 akigi olacaktir. Daha az veya daha ¢ok 1s1 akisi islemin endotermik
(numunenin 1s1 almasi) veya ekzotermik (numunenin 1s1 vermesi) olmasina gore
degisir. Ornegin kat1 bir numune eriyip siv1 hale gegiyorsa referansla ayni oranda
sicaklik artisina sahip olmasi i¢in numune 1sitilmali ve numuneden daha fazla 1s1
akis1 gergeklestirilmelidir. Belirli sicaklikta tutmak icin gerekli olan bu enerji bir pik
olarak cihazla olgiliir ve kaydedilir. DSC deneylerinden 1s1 akisinin zamana veya
sicakliga gore gizilen egrisi elde edilir. Katidan siviya gegis siddetli bir faz gegisidir.
Bu olay yiiksek enerjiyle saglanmaktadir ve entalpi degisimi ¢ok yliksektir. Sivi
kristal-sivi kristal ve sivi kristal-izotropik sivi gegisleri ise ¢ok kiiciikk entalpi

degisimleriyle karakterize edilir [Collings and Hird, 1997].

Numune Referans
hiicresi hiicresi

\

\ v
\ 7
\ / Is1 akigini kontrol eden

Istticilar ve kaydeden program

Bilgisayar

Sekil 2.21. DSC cihazi.
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2.2.4.3. X-Istm1 Kirinimi

Mezofazlarin tanimlanmasi ve smiflandirilmasi i¢in en son teknik X-1s1m1
kirmimi analizidir. X-Isin1 Kirinim yontemi, her bir kristalin fazin kendine 6zgii
atomik dizilimlerine bagli olarak, X-iginlarim1 karakteristik bir diizen igerisinde
kirmasi1 esasina dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirmim profilleri bir nevi

parmak izi gibidir ve molekiillerin pozisyonlar1 bu sekilde tespit edilebilir.

2.3. Tez Cahismasinmin Literatiirdeki Yeri

2005 yilinda Fatma Yiiksel’in doktora ¢aligmasi kapsaminda Metalsiz, Ni (I1)
ve Zn(ll) okta-tosilamido siibstitiie ftalosiyaninler sentezlenmis (Sekil 2.23) ve farkli

¢oziicli ve pH degerlerinde UV-Vis. ve NMR spektrumdaki degisimler incelenmistir.
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Sekil 2.22. Metalsiz, Ni(ll) ve Zn(ll) okta(tosilamido) siibstitiie

ftalosiyaninlerin sentezi [ Yiiksel, 2005].

Yapilan incelemeler sonunda spektrumlarda goriilen degisimlerin, bu
bilesiklerin yapilarinda bulunan asidik NHTs protonundan kaynaklandigi
anlagilmistir. Asidik NHTs protonunu kloroform igerisinde molekiil i¢i H-bagi

yapmakta ve sekiz NHTs grubunun kimyasal ¢evreleri farkli olan dortli iki gruba
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ayrilmaktadir. Bu sebeple bu bilesiklerin CDClj3 i¢inde alinan NMR spektrumlarinda
biitiin hidrojen ve karbon iki farkli alanda sinyal vermektedir. Ancak THF ve DMSO
gibi H-bag1 yapmaya miisait ¢oziiciiler igerinde molekiil i¢i H-bagi olusmadig igin
biitiin hidrojen ve karbon atomlar1 beklendigi gibi tek sinyal vermektedir. Yine asidik
NHTs protonunun H-bagi yapabilme kabiliyeti ve bir baz muamele edildiginde
deprotone olabilmesi bu bilesiklerin farkli ¢oziiciiler i¢inde Q absorpsiyon
bantlarinin kaymasina (Solvatokromizm) ayni zamanda bazik ortamda 450-550

nm’de yeni bir bant olusmasina neden olmaktadir [Yiiksel, 2005].

2009 yilinda sentezlenen tosilamido metalli ve metalsiz asimetrik ftalosiyanin
bilesiklerinin (Sekil 2.23), farkli ¢oziicliler ve iki farkli matriks ile hazirlanan
filmlerde asit ve baz etkilesimleri floresans spektrumlari tizerinden incelenerek
birbirleriyle kiyaslanmistir [Topal et al., 2009]. Bu ¢alisma sonucunda her iki
maddenin de film fazinda pH: 2.0-8.0 araliginda optik pH sensorii olarak

kullanilabilecegi goriilmiistir.

Baska bir ¢alismada sentezlenen Zn(ll) okta-tosilamido siibstitiie ftalosiyanin
bilesiginin pentaklorofenol duyarliligi incelendiginde, c¢alisilan 0.1-20 pg/l
konsantrasyon araliginda, bilesigin minimum 0.7 pg/l  pentaklorofenol
konsantrasyonunu algilayabildigi goriilmiistiir. Ayrica molekiile pentaklorofenol
bilesiginin baglanmasi, absorpsiyon spektrumunda Q bandinin 6nemli dlgiide diisiik

dalga boyuna (maviye) kaymasina sebep olmustur [Basova et al., 2010].



26

(o]

R SR

IO ng > O/

~ i RS 7
cl)l CN RS CN  nicl, = . r|\| X
—_— | =
+ n-hekzanol RS X |
Os N CN RS CN N
 H N N
SR

S

ZI IZ

S
S

o

(¢}
(0]
L

N
S, DBU = N
0]
2a  RiCgH;

2 RCpHy RS
2c RiCyhly 3a RiCHy
3b R:Cp,H,
3c RiCyHy
Sekil 2.23. 2,3-Bis(tosilamido)-9,10,16,17,23,24-hekza(alkiltiya)

ftalosiyaninato Nikel(II) sentezi [ Yiiksel et al. 2007].

2007 yilinda 1,2-di(alkiltiya)- 4,5-disiyanobenzen ve 4,5-disiyano-N,N -ditosil-
o-fenilendiamin, susuz metal tuzu, ¢oziicii ve giiclii baz varliginda reaksiyona
sokularak asimetrik siibstitiic ftalosiyanin elde edilmistir (Sekil 2.24). Bu yeni
bilesiklerin yapilart UV-Vis, FT-IR, NMR, kiitle spektroskopisi ve elemental analiz
ile aydinlatilmistir. Bu yeni ftalosiyaninlerin sivi kristal ozellikleri polarize
mikroskop ve DSC ile incelenmistir. [Yiiksel et al., 2007]. Bu ¢alisma sonucunda
asimetrik ftalosiyanin bilesiklerinin simetrik tiirevlerine kiyasla, katidan siv1 kristale
gecis sicakliklarinin daha yiiksek, sivi kristalden siviya gegis sicakliklarinin ise daha

diistik oldugu gézlenmistir.

Giilgin Ekineker yiiksek lisans tez ¢aligmasinda N,N'-ditosil-o-fenilendiamin ve
4,5-bisdodesiloksiftalonitrilin susuz metal tuzu, ¢oziicii ve giligli baz varliginda
reaksiyonu sonucunda asimetrik siibstitiie ftalosiyanin elde etmistir (Sekil 2.26)
[Ekineker, 2010].
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Sekil 2.24. 2,3-Bis(tosilamido)-9,10,16,17,23,24-hekza(dodesiloksi)
ftalosiyaninato Nikel(Il) bilesiginin sentezi [Ekineker, 2010].
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3. CALISMANIN AMACI ve KAPSAMI

Ftalosiyanin halkasinin 18 m-elektron sistemine sahip olmasi ve etkili bir
sekilde elektron delokalizasyonu saglayabilmesi teknolojik uygulamalar igin ilgi
uyandirir. Ftalosiyanin molekiiliiniin uygulama alaninda en iyi verimle ¢alisabilmesi
uygun merkez metal atomunun ve siibstitiie gruplarinin segilmesine baglhidir. Ornegin
ftalosiyanin bilesiklerinin uygulanabilirligi i¢in ¢oziiniirliik ¢cok onemli bir etkendir.
Stibstitiie olmamis ftalosiyanin bilesikleri organik coziiciiler i¢inde ¢oziinmezken
cesitli siibstitliientlerle molekiiliin ¢evrelenmesi ile bilesigin ¢oziiniirligii arttirilabilir

ve agregasyon problemi ¢oziilebilir.

Ftalosiyanin molekiilii tasarlanirken siibstitiie gruplarin uygulama alaninda
istenilen Ozellige gore secilmesi oOnemlidir. Oregin fotodinamik terapide
fotosensitizer olarak kullanilmaya yonelik bir molekiil sentezlenmek istendiginde,
ftalosiyanin molekiiliiniin elektron verici gruplarla siibstitiie edilmesi halkanin sahip
oldugu elektron delokalizasyonu arttirilarak ftalosiyaninlerin daha yiiksek dalga
boylarindaki 15181 absorplamalar1 saglanabilir. Bdylece etkili fotosensitizer
molekiiller sentezlenebilir. Sivi kristal 6zellik gosterebilecek bir ftalosiyanin
molekiili sentezlenmek istendiginde ise molekiil uzun karbon zincirleriyle

siibstitiie edilerek faz ge¢is sicakliklar diistirtilebilir.

Stibstitiie gruplarinin ftalosiyanin molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde etkin olarak arastirilmasi bu bilesiklerin kullanim alanlarinin

belirlenmesinde biiyiik 6nem tagimaktadir.

Bu tez calismasinda yalnizca alkoksi gruplari igeren asimetrik ftalosiyanin
bilesigi (7) ile alkoksi gruplarina ek olarak tosilamido siibstitiie grubu iceren
asimetrik ftalosiyanin bilesigi (8) sentezlenerek yapilar1 IR, Kiitle, NMR teknikleri
kullanilarak aydinlatilmistir. Yeni ftalosiyanin bilesiklerinin, fotofiziksel ve sivi
kristal &zellikleri incelenmistir. Iki bilesigin dzellikleri kiyaslanarak NHTs grubunun

bu 6zellikler lizerindeki etkileri tartigilmastir.
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4. KULLANILAN MADDE ve CIHAZLAR

Tablo 4.1. Tez ¢alismasi sirasinda bilesiklerin sentez, saflastirma ve yapilarinin

aydinlatilmas1 agamalarinda kullanilan kimyasal maddeler.

Ad1 Uretici Firma Katalog No Ozelligi
1,2-diaminobenzen Merck 814538 Sentez icin
p-toluensiilfonil kloriir Merck 808326 Saf

Brom Aldrich 207888 Saf
Sodyum Asetat (Susuz) Merck 106268 Saf

i’ns dgéa;a:r';' IEE;’B[S’)“ 1 Fluka 33481 Saf

Bakir (I) Siyaniir Merck 841811 Saf
Zn(OAc), Fluka 1.08800 Ekstra saf
(ﬁé?gf;fmony“m JT BAKER 5378 Saf

Asetik Asit Riedel-de Haen 27225 Saf
Hidroklorik Asit Merck 1.00317 Saf

Fosfor pentaoksit Merck 8.22321 Sentez igin
Na,SO, Riedel-de Haen 13464 Susuz, saf
Silikajel 60 Merck 7713 A
n-hekzanol Merck 8.04393 Sentez igin
Etanol Teknik

Aseton Teknik

Diklorometan Teknik

Dimetil formamit SIGMA 15440 Saf

H,SO, JT BAKER 5374 %95-97
Piridin Riedel-de Haen 16037 Saf
Na,CO4 Fluka Saf
1-bromododekan Fluka 16970 Sentez igin
n-Pentanol Merck 8.04393 Sentez i¢in
K,COs JT BAKER 0204 Susuz
Ftalonitril Merck 800593 Sentez igin
Sodyumtiyosiilfat Riedel-de Haen 13479 Saf
Sodyumhidrojen karbonat  Merck 1.06329 Saf

Aktif komiir Strem Chemicals 78-1610 Saf
Bio-beats Bio-Rad 152-2151 Kolon i¢in
ey PYTOONe  herek 8.06072 Saf
katekol Merck 822261 Saf
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sirasinda  bilesiklerin

30

sentezlenmesi ve

yapilarinin aydinlatilmasi1 asamalarinda kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktasi Tayin Cihazi ~ Biichi 535 Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii

FT-Infrared Bio-Rad FTS 175C Gebze Yiiksek teknoloji

Spektrofotometresi Enstitiisii

FT-Infrared Perkin Emler Spectrum 100  Gebze Yiiksek Teknoloji

Spektrofotometresi Enstitiisii

Kiitle Spektrometresi Bruker MicrOTOF Gebze Yiiksek Teknoloji
ESI-TOF Enstitiisii

Kiitle Spektrometresi Bruker Microflex LT Gebze Yiksek Teknoloji
MALDI-TOF MS Enstitiisii

UV-Visible Schimadzu 2001 UVPc Gebze Yiiksek Teknoloji

Spektrofotometresi Enstitiisii

NMR Spektrofotometresi Varian 500 MHz Gebze Yiiksek teknoloji

Enstitiisii

Mikrodalga Hizli Sentez Milestone Start S model Gebze Yiiksek Teknoloji

Sistemi 220V/50Hz. Enstitiisii

TGA Mettler Toledo Star®* Gebze Yiiksek Teknoloji
Thermal Analysis  Enstitiisii
System/TGA

DSC Mettler Toledo Star® Gebze Yiiksek Teknoloji
Thermal Analysis  Enstitiisii
System/DSC 822°

Polarize Mikroskop Leitz Wetzler Orthoplan-pol Gebze Yiiksek Teknoloji
Isitma Unites: Linkam TMS  Enstitiisii

93 Sogutma Unitesi: Linkam
LNP
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Baslangic Maddeleri (1-6) ve Ftalosiyanin

Bilesiklerinin (7, 8) Sentezi ve Yapilarinmin Aydinlatilmasi

5.1.1. N,N’-Ditosil-o-fenilendiamin (1) Sentezi ve Yapisinin

Aydinlatilmasi

NH, . , ”
@ Tosil Klorir 0 D
NH Piridin 9) N

2 L\ A

Sekil 5.1. N,N’-Ditosil-o-fenilendiamin (1) sentezi.

1 numarali bilesik literatiire gore [Yiiksel et al. 2005] sentezlenmistir. 20 g
(0.185 mol) o-fenilendiamin 50 ml piridin i¢inde ¢6ziildii ve buz banyosunda
sogutuldu. 110 ml piridin i¢inde ¢oziinen 78 g (0.409 mol) tosilkloriir o-
fenilendiamin ¢ozeltisine i¢ sicaklik 5 °C’yi gegmeyecek sekilde damlatildi.
Damlatma islemi bittikten sonra 1,5 saat buz banyosunda manyetik karistirici
yardimiyla karistirildi. Daha sonra reaksiyon karigimi 500 g buzun iizerine yavasca
ve karistirilarak dokiildii. Buzlar eriyince karistirma islemine son verildi ve reaksiyon
karigimi filtreden siiziildii. Elde edilen kati madde 500 ml soguk suyla yikandi.
Kirmiz1 renkli kati iirtin 400 ml sicak etanol icinde ¢oziildii, aktif komiir ile
kaynatilip mavi banth siizge¢ kagidindan siiziildii ve sogutularak kristallendirildi.
%85 verimle beyaz kristal iiriin elde edildi. Temiz olarak elde edilen iiriin erime
noktasi tayini literatiir [Yiiksel et al. 2005] ile uyumludur. FT-IR spektrumlarinda

elde edilen veriler de 1 bilesigin yapisiyla uyumludur.



Erime Noktasi: 205-207 °C
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FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3319 ve 3219 (NH simetrik gerilmesi), 3100, 3070,

3036 (aromatik CH gerilmesi), 2980, 2925 (alifatik CH gerilmesi), 1596 (NH

egilmesi), 1324 (SO, asimetrik gerilmesi), 1147 (SO, simetrik gerilmesi) (Spektrum
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Spektrum 5.1. 1 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

5.1.2. 4, 5-Dibromo-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (2) Sentezi ve

Yapisinin Aydinlatilmasi

Br,

CH,COOH / CH,COONa

Sekil 5.2. 4,5-Dibromo-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (2) sentezi.
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2 numarali bilesik literatiire [Yiiksel et al. 2005] gore sentezlenmistir. 250
ml’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balona 25g (0.06 mol) N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (1),
10 g (0.12 mol) susuz sodyum asetat ve 100 ml asetik asit alindi. Hazirlanan bu
sispansiyon buz banyosunda sogutuldu ve {lizerine 6.7 ml (0.12 mol) brom
damlatildi. Damlatma islemi bittikten sonra balona geri sogutucu takildi ve 100°C’de
3 saat manyetik karistiric1 yardimiyla karistirildi. Oda sicaklifina sogutulduktan
sonra lizerine 250 ml saf su eklendi ve 10 dakika kadar karistirildiktan sonra {iriin
filtreden siiziildii. 200 ml su ile yikandi ve vakumda kurutulduktan sonra asetik asit
icinde kristallendirildi. %81 verimle beyaz kristal iiriin elde edildi. Yapilan erime
noktasi tayini literatiir [Yiiksel et al. 2005] ile uyumludur. FT-IR spektrumlarinda
elde edilen veriler de 2 bilesigin yapisiyla uyumludur.

Erime Noktasi: 221-223 °C

FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3254, 3217 (NH simetrik gerilmesi), 3095, 3068
(aromatik CH gerilmesi), 2974, 2925 (alifatik CH gerilmesi), 1597 (NH egilmesi),
1334 (SO, asimetrik gerilmesi) ve 1159 (SO, simetrik gerilmesi) (Spektrum 5.2).
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Spektrum 5.2. 2 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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5.1.3. 4,5-Disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) Sentezi ve

Yapisimin Aydinlatilmasi

0
S~H B <H
r Y/
:@: CuCN o N CN
\Y Br DMF @)

Sekil 5.3. 4,5-Disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) sentezi.

3 numarali bilesik literatiire [Yiiksel et al., 2005] gore sentezlenmistir. Ug
boyunlu 250 ml’lik bir reaksiyon balonuna argon atmosferinde 10.3 g (0.0179 mol)
kurutma tabancasinda P,Os {izerinden kurutulmus 4,5-dibromo-N,N’-ditosil-o-
fenilendiamin (2), 5 g (0.0558 mol) CuCN ve 80 ml susuz DMF konuldu. 140 °C’de
20 saat argon atmosferinde manyetik karistirict yardimiyla karistirildi.  Reaksiyon
karisimi oda sicaklifina sogutulduktan sonra 300 ml %25’lik NH4OH(q ¢0zeltisi
icine alind1 ve igerisinden 14 saat hava gecirildi. Kahverengi kat1 madde siiziildi ve
bidistile su ile notrallesene kadar yikandi. Kati {irin kurutulduktan sonra sicak
etanolde ¢oziildii ve ¢oziinmeyen kisim siiziilerek uzaklastirildi. Etanolde ¢oziilen
madde beyaz c¢okelekler goriiniinceye kadar asetik asit ilave edildi ve bu karisim
2000 ml saf suda ¢oktiiriildii. Coken krem rengi kat1 madde siiziildii ve notrallesene
kadar saf suyla yikandi. Kati iiriin vakum etiiviinde kurutulduktan sonra etanolde
kristallendirildi. %36 verimle beyaz kristal iiriin elde edildi. Yapilan erime noktasi
tayini literatiir [Yiiksel et al., 2005] ile uyumludur. FT-IR, Kiitle (ESI), *H-NMR,
B3C-NMR spektrumlarinda elde edilen veriler 3 bilesigin yapisiyla uyumludur.

Erime Noktasi: 203—-205 °C
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FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3288, 3260 (NH simetrik gerilmesi), 3122, 3064
(aromatik CH gerilmesi), 2989, 2923 (alifatik CH gerilmesi), 2231 (CN gerilmesi),
1599 (NH egilmesi), 1331 (SO, asimetrik gerilmesi), 1160 (SO, simetrik egilmesi)
(Spektrum 5.3).

Kiitle Spektrumu: (ESI) m/z (%), 511 [M+2Na]®, 489 [M+Na]", 468 [M+1]",
(Spektrum 5.4)

'H-NMR Spektrumu: (500MHz, (ppm), CDCl5), 2.45 (s, 6H, J: 3.0 Hz, CHs), 7.32
(d, 4H, J: 2.0 Hz CHarosity), 7.36 (s, 2H, J: 1.0 Hz, CHa), 7.68 (d, 4H, J: 2.0 Hz,
CHartosity), 7.79 (s, 2H, J: 1.0 Hz, NH) (Spektrum 5.5) 7.79 ppm’ de goriilen pik D,O
eklendikten sonra yapilan 'H-NMR analizde kaybolmustur. Bu durum 7.79 ppm’deki
pikin NH protonuna ait oldugunu dogrulamaktadir (Spektrum 5.6).

BC-NMR Spektrumu: (125 MHz 8(ppm), CDCls), 21.70 (CH3), 112.87 (C4-CN),
11438 ('CN), 12752 (CarH), 12768 (CarHtos”), 13031 (CarHtos”), 13412 (Car'N H),
134,21 (C4-S0,), 145,80 (Ca-CHs) (Spektrum 5.7)
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Spektrum 5.3. 3 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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NMR spektrumu.
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Spektrum 5.7. 3 Bilesiginin CDCI; i¢inde alinan **C- NMR spektrumu.

5.1.4. 1,2-Bis(dodesiloksi)-benzen (4) Sentezi ve Yapisinin

Aydinlatilmasi
o CiaBr o

Sekil 5.4. 1,2-Bis(dodesiloksi)-benzen (4) sentezi.
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4 numarali bilesik literatiire [Ohta et al., 1988] gore sentezlenmistir. 250 ml’lik
reaksiyon balonuna 9 g (82 mmol) katekol alind1 ve iizerine 90 ml taze damitilmis
DMF eklendi. Argon atmosferinde tam ¢6ziinme saglandiktan sonra 45 g (0.32 mol)
K;CO;3; kisim kisim ilave edildi. Daha sonra 38,5 ml (39.9 g, 160 mmol) 1-
Bromododekan ilave edildi. Reaksiyon karistmi geri sogutucu altinda 24 saat
kaynatildi. 5:3 Hekzan:CH,Cl, yiiriitiicii sisteminde ince tabaka kromatografisi ile
reakiyon takip edildi ve 3 giin sonra reaksiyon tamamlandigi gozlendi. Reaksiyon
karigimi buzlu su lizerine dokiildii ve olusan beyaz ¢okelek siiziildii. Elde edilen iiriin
etil alkolden kristallendirildi. Verim: %76 olan beyaz kristal iiriin elde edildi.
Yapilan erime noktasi tayini literatiir [Ohta et al., 1988] ile uyumludur. FT-IR, Kiitle
(EI) spektrumlarinda elde edilen veriler 4 bilesigin yapisiyla uyumludur.

Erime Noktasi: 48-49 °C

FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3064 (aromatik CH gerilmesi), 2916, 2848 (alifatik CH
gerilmesi), 1594 (C=C gerilmesi), 1257 (C,-O-C gerilmesi), 1122 (C-O-C gerilmesi)
(Spektrum 5.8).
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Spektrum 5.8. 4 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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5.1.5. 1,2-Bis(dodesiloksi)-4,5-dibromobenzen (5) Sentezi ve

Yapisimin Aydinlatilmasi

C :0 Br, Br oSNNS
_—_—nm
CH,CI AN
o 272 Br 0]
4 5

Sekil 5.5. 1,2-Bis(dodesiloksi)-4,5-dibromobenzen (5) sentezi.

5 numarali bilesik literatiire [Ohta et al., 1988] gore sentezlenmistir. 1000
ml’lik reaksiyon balonuna 25 g (0.056 mol) 1,2-bis(dodesiloksi)-benzen (4) alindi ve
500 ml CH,Cly’de ¢oziildii. Bu karigim tuz-buz banyosunda 0 °C’ye sogutuldu ve
tizerine 100 ml’de ¢oziilmiis 6 ml Br (18g, 0.112 mol) sicaklik 0 °C’yi gegmeyecek
sekilde damlatildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 20 saat karistirildi. Daha
sonra reaksiyon rengi beyazlasincaya kadar sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi eklenerek
brom fazlasi nétrallestirildi. Organik faz 6nce su ile daha sonra da derisik NaHCO3
cozeltisi ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO, lizerinden kurutuldu. Coziicii
uzaklagtirildiktan sonra elde edilen sar1 yagims: madde asetondan kristallendirildi.
Verim: %87 olan madde elde edildi. Yapilan erime noktasi tayini literatiir [Ohta et
al., 1988] ile uyumludur. FT-IR, Kiitle (EI) spektrumlarinda elde edilen veriler 5
bilesigin yapisityla uyumludur.

Erime Noktasi: 65 °C

FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3077 (aromatik CH gerilmesi), 2917, 2849 (alifatik CH
gerilmesi), 1584 (C=C gerilmesi), 1249 (C,-O-C gerilmesi), 1198 (C-O-C gerilmesi)
piklerinin bulunmasi diistiniilen yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.9).



41

I 8
E ~
% ™
E N
N ©
92 3 [
3 (o)
E ©
3 Br o\/\/\/\/\/\/
X
soé Br 0
: “U‘“““U‘“““U‘“““U‘“““U‘““';"U‘“““U‘“““U‘“““\““““\““““U‘“““U‘“““U‘“““U‘“““U‘“““U‘“““U‘
38(50 3650 3460 32(50 3060 2850 2660 2460 22(50 2060 1850 16(50 1460 1260 1060 860
Wavenumber (cm-1)
Spektrum 5.9. 5 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
5.1.6. 4,5-Bisdodesiloksiftalonitril (6) Sentezi ve Yapisinin
Aydinlatilmasi
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Sekil 5.6. 4,5-Bisdodesiloksiftalonitril (6) sentezi.

6 numarali bilesik literatiire [Ohta et al. 1988] gore sentezlenmistir. 500 ml’lik
bir reaksiyon balonuna 27 g (0.0446 mol) 1,2-bis(dodesiloksi)-4,5-dibromobenzen
(5) bilesigi ve 24.6 g (0.267 mol) CuCN ile 170 ml NMP eklendi ve mikrodalga firin
icindeki geri sogutucu sistemine takildi. Manyetik karistirict ile karistirilarak 200
°C’de 500 W mikrodalga 1sinina maruz birakildi. CH,Cl, ¢6ziiclistiniin yiirtitiicti
olarak kullanildig1 ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takip edildi ve 40 dk
sonra baslangi¢ maddesi kalmadigi gozlendi. Reaksiyon karisimi %25°lik 350 ml

amonyak ¢ozeltisi i¢ine dokiildii ve 1 giin boyunca iginden hava gegirildi. Daha sonra
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stiziildii ve bol su ile nétrallesinceye kadar yikandi. Cokelek CH,Cl; i¢inde ¢6ziindii
ve ¢oziinmeyen kirlilikler siiziilerek ayrildi. Elde edilen {iriinii saflastirmak i¢in silika
ile doldurulmus kolon ile saflastirildi (Yiiriitiicii: CH,Cl,) Verim: %55 beyaz kristal
rlin elde edildi. Yapilan erime noktasi tayini literatiir [Ohta et al. 1988] ile
uyumludur. FT-IR, Kiitle (ESI), *H-NMR, ®*C-NMR spektrumlarinda elde edilen

veriler 6 bilesigin yapisiyla uyumludur.
Erime Noktasi: 104-106 °C

FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3062 (aromatik CH gerilmesi), 2919, 2850 (alifatik CH
gerilmesi), 2233 (CN gerilmesi), 1590 (C=C gerilmesi), 1295 (C,-O-C gerilmesi),
1096 (C-O-C gerilmesi) (Spektrum 5.10).

Kiitle Spektrumu: (ESI) m/z (%), 497 [M+H]" (Spektrum 5.11).

'H-NMR Spektrumu: (500 MHz §(ppm), CDCls), 0.87 (t, 6H, J:1 Hz, CHa), 1.26-
1.88 (m, 40H, J: 7.6 Hz, CH,), 4.03 (t, 4H, J:0.7 Hz, 0-CH2), 7.11 (s, 2H, J:0.33 Hz,
CHa) (Spektrum 5.12)

BC-NMR Spektrumu: (125 MHz, &(ppm), CDCls), 14.11 (CHs), 22.69 (CH»-CHs),
25.84, 28.73, 29.26, 29.36, 29.55, 29.58, 29.65, 29.68, 31.93 (CH,-CH,), 69.75 (O-
CH,), 108.42 (C4-CN), 115.84 (CN), 115.95 (Ca-H), 152.50 (O-Ca) (Spektrum
5.13)
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Spektrum 5.11. 6 Bilesiginin kiitle spektrumu.
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5.1.7. 2,3,9,10,16,17-Hekza(dodesiloksi)  Ftalosiyaninato

Cinko(II) (7) Sentezi ve Yapisimin Aydinlatilmasi

RO OR
N=\ ~ IN

N

@CN ROIICN Zn (AcO), RO _ |
+ N=—2zn=-N

R ~
oN RO cN n-Pentanol RO 'll |
DBU N=" S—N
R'C12H25
6

RO OR
R'Clezs

7

Sekil 5.7. 2,3,9,10,16,17-Hekza(dodesiloksi) ftalosiyaninato ¢inko(ll) (7)

Sentezi.
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7 bilesiginin sentezinde oncelikle, 0,2 g (1,56 mmol) ftalonitril ile 3,88 g. (7,8
mmol) 4,5-didodesiloksiftalonitril (6) bilesigi ve 0,85 gr (4,6 mmol) Zn(AcO); tuzu
25 ml’lik reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine 5 ml kuru n-pentanol ilave edilerek
argon atmosferinde 1ml (6,68 mmol) DBU eklendi. Reaksiyon karigimi 12 saat
boyunca argon atmosferinde ve geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu siire sonunda
reaksiyon karisimi oda sicaklifina sogutularak etil alkol igerisinde ¢oktiiriildii,
stiziildii ve pentanol’iin uzaklastirilmasi igin etanol ile birkag kez yikandi. Elde
edilen iirlin ince tabaka kromotografisi (yiiriitiicii faz: 50/1: CH,CIl,/C;Hs0OH) ve
biobeats kolon kullanilarak saflagtirildi (yiiriitiicii faz: DCM). Kapali formiilii
C104H160NsOsZn olan yesil renkli bilesik igin erisilen verim % 6.5’ dir. FT-IR, Kiitle
(MALDI), 'H-NMR, *C-NMR spektrumlarindan elde edilen veriler 7 bilesigin

yapistyla uyumludur.

FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3078 (aromatik CH gerilmesi), 2919-2850 (alifatik CH
gerilmesi), 1606 (C=C gerilmesi), 1494, 1464, 1385, 1277, 1204, 1114, 1097, 1073,
1048, 854, 739 (Spektrum 5.14)

Kiitle Spektrumu: (MALDI) m/z (%), 1683 [M]" (Spektrum 5.15)

'H-NMR Spektrumu: (500 MHz &(ppm), THF-dg), 0.8 (t, 18H, J:1.0Hz, CHjs),
1.23-1.42 (m, 84H, J:4.6Hz, CHy), 1.47 (m, 12H, J:0.6 Hz, CH,), 1.68(m, 12H,
J:0.6Hz, CHy), 4.38 (t, 12H, J:0.6Hz, O-CHy,), 7.92 (s, 2H, J:0.1, CHy), 8,32, 8,41 ve
8.46 (s, 6H, J:0.3 CHy), 9.07 (s, 2H, J:0.1, CHy) (Spektrum 5.16)

BC-NMR Spektrumu: (125 MHz, &(ppm), THF-dg), 13.50 (CH3), 22.63 (CH.-
CHs), 26.50 (CH,), 26.53 (CH,), 29.45(CH,), 29.78 (CH.), 29.80 (CH,), 29.87
(CHy), 29.94 (CHy,), 29.95 (CH,), 31.97 (O-CH,), 105.45 (CaH), 122.08 (CaH),
127.77 (C4H), 131.94 (Car), 132.29 (Ca), 138.20 (Car-O), 151.38 (NC;N), 152.46
(NC4N) (Spektrum 5.17)
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5.1.8. 2,3-Bis(tosilamido)-9,10,16,17,23,24-hekza(dodesiloksi)
Ftalosiyaninato Cinko(II) (8) Sentezi ve Yapisimin Aydinlatilmasi

(@)
SH RO N | -
N CN RO CN Zn (AcO), ! [ H o
R ——— N=—Zn=-N
o + n-Pentanol RO \ | H o
» N CN RO CN N | No SII
S\\ H DBU N= S—N Ol/

(0]
R'C12H25

3 6
RO OR
R'(:12H25
8
Sekil 5.8. 2,3-Bis(tosilamido)-9,10,16,17,23,24-hekza(dodesiloksi)

ftalosiyaninato ¢inko(II) (8) sentezi.

8 bilesiginin sentezinde dncelikle, 0,2 g (0.43 mmol) 4,5-disiyano-N,N’-ditosil-
o-fenilendiamin (3) ile 0,42g (0,86mmol) 4,5-didodesiloksiftalonitril (6) bilesigi ve
0.11 g (0,64 mmol) Zn(AcO), tuzu 25 ml’ lik reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine 5
ml kuru n-pentanol ilave edilerek argon atmosferinde 1 ml (6.68 mmol) DBU
eklendi. Reaksiyon karisimi 12 saat boyunca argon atmosferinde, geri sogutucu
altinda, kaynama noktas: sicakliginda (138 °C) kaynatildi. Bu siire sonunda
reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak etanolde ¢oktiiriildii ve pentanol’iin
uzaklastirilmasi i¢in etanol ile birka¢ kez yikandi. Daha sonra elde edilen iiriin 70 ml
asetikasit: diklorometan (1:5, v/v) karisiminda ¢6ziindii ve distile su (4x100 ml) ile
ekstrakte edildi. Organik kisim toplanarak susuz Na,SO, {izerinden kurutuldu. Elde
edilen triin ince tabaka kromotografisi (Yiriitiicti faz: 50 / 1: CH,Cl,/ C,HsOH) ve
biobeats kolon (yiiriitiicii faz: DCM). Kapali formiilii C118H174N19010S2Zn olan yesil
renkli bilesik icin erisilen verim %13.8’ dir. FT-IR, Kiitle (MALDI), *H-NMR, **C-
NMR spektrumlarindan elde edilen veriler 8 bilesigin yapisiyla uyumludur.
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FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3349 (NH gerilmesi), 3078 (Aromatik CH gerilmesi),
2921-2852 (Alifatik CH gerilmesi), 1605 (C=C gerilmesi), 1347-1166 (SO,
gerilmesi), 1494, 1457, 1382, 1277, 1201, 1090, 1042, 919-813, 743 (Spektrum 5.18)

Kiitle Spektrumu: (MALDI) m/z (%), 2022 [M]" (Spektrum 5.19)

'H-NMR Spektrumu: (500 MHz 3(ppm), THF-dg), 0.79 (t, 18H, J:1.0 Hz, CH5),
2.21 (s, 6H, J:0.33 Hz, CHsosi), 4.39 ve 4.47 (t, 12H, J:0.66 Hz, O-CH,), 7.71 (d,
4H, J:0.22 Hz, CHartosity), 7.79 (d, 4H, J:0.22 Hz, CHarqosii), 8.66 (s, 2H, CHy), 8.70
ve 8.71 (s, 6H, J:0.22 Hz CHy), 8.96 (s, 2H, J:0.11 Hz, NH) (Spektrum 5.20)

BC-NMR Spektrumu: (125 MHz, 8(ppm), THF-dg), 13.47 (CHs), 20.55 (CHaosil),
22.59 (CH,), 26.39 (CH,), 26.47 (CH,), 29.39 (CH,), 29.61 (CH,), 29.68 (CH,),
29.72 (CH,), 29.82 (CH,), 29.84 (CH,), 29.87 (CH,), 31.93 (OCHy), 105.99 (CaH),
118.39 (C4H), 127.66 (CaHgosin), 129.40 (CaHosin), 132.21 (Cu), 132.46 (Cu),
13253 (Cy), 135.78 (C4O), 137.37 (Cartosi-SO2), 143.40 (Carosit-CHs), 152.66
(NCxN), 153.67 (NCyN). (Spektrum 5.21)
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Spektrum 5.18. 8 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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5.2. Sentezlenen Cinko Ftalosiyanin Bilesiklerinin

Spektroskopik Ozelliklerinin incelenmesi

5.2.1. Bilesiklerin Elektronik Absorpsiyon Spektrumlar:

2,3,9,10,16,17-hekza(dodesiloksi) Ftalosiyaninato Cinko(Il) (7) ve 2,3-
bis(tosilamido)-9,10,16,17,23,24-hekza(dodesiloksi) Ftalosiyaninato Cinko(II) (8)
bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda THF icinde alman UV/Vis. spektrumlari
Spektrum 5.22°de goriilmektedir.

Absorbans

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Spektrum 5.22. 7 ve 8 Bilesiklerinin THF ig¢indeki 1x10° M

konsantrasyonundaki ¢ozeltilerin absorbsiyon spektrumlari.

Her iki bilesigin absorbsiyon spektrumunda da ftalosiyaninlere 6zgii iki ana
band olan Q ve Soret (B) bantlar1 gézlenmistir. Q band1 690 nm yakinlarinda ve B
bandi 350 nm yakinlarinda bulunmaktadir. Q bandina neden olan HOMO-LUMO
gecisi, ftalosiyanin bilesiginin pirol karbon iskeletinden molekiiliin diger atomlarina
yiik trasferini gostermektedir [Lee et al., 1982; Kobayashi et al., 1995; Kobayashi et
al., 1996; Kobayashi et al., 2003; Shaposhnikov et al., 2007; Seelan et. al., 2001].
Bilesiklerde, konjuge elektron sistemi [Kobayashi et al., 1996], merkez atom
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[Shaposhnikov et al., 2007], siibstitiie gruplarin niteligi ve pozisyonlar1 [Kobayashi
et al., 1995; Kobayashi et al., 2003; Shaposhnikov et al., 2007; Seelan et. al., 2001]
HOMO ve LUMO arasindaki enerji araligint dolayisiyla absorpsiyon spektrumunu
belirleyen faktorlerdir. Iki bilesigin spektrumlarmni karsilastirdigimizda 8 bilesiginde
tosilamido gruplar1 absorpsiyon spektrumunda Q bandinin kirmiziya kaymasina ve

absorbsiyon siddetinin diismesine sebep olmustur (Spektrum 5.22).

Genelde ftalosiyanin bilesiklerinin igerdigi elektron verici gruplar Q ve B
bandlarmin kirmiziya kaymasina sebep olurken, halojenler disindaki elektron cekici
gruplar Q ve B bandlarinin maviye kaymasina sebep olur [Kobayashi et al., 2003;
Seelan et. al., 2001]. Bizim ¢alismalarimizda 8 bilesiginin absorpsiyon spektrumuna
bakildiginda NHTs gruplarinin Q bandin1 kirmiziya kaydirarak siddetini diistirdiigii
goriilmektedir. Bu durum, 8 bilesiginin elektron ¢ekici nitelikteki tosil gruplari
icermesine ragmen, NHTs gruplarinin ftalosiyanin halkasindan elektron ¢ekici bir
grup olarak davranmadigini gosterebilir. Bununla beraber, Q bandindaki kaymanin
sebebini arastirirken molekiiliin geometrisinden kaynaklanan etkileri géz Oniinde

bulundurmak gerekebilir [Shaposhnikov et al., 2007].
5.2.2. Bilesiklerin Agregasyon ve Coziiniirliik Ozellikleri

Ftalosiyanin bilesikleri, ¢ozelti i¢inde birlesme egilimindedirler. Bu birlesme
Pc-Pc molekiilleri arasindaki molekiiller aras1 etkilesimlerden ve monomer
olusumunu destekleyen Pc-¢oziicti etkilesimlerinden kaynaklanabilir. Agregasyon
ftalosiyaninlerin uygulama alanlarinda pek ¢ok problemin ortaya ¢ikmasina yol agar.
Agregasyon varligi, spektrokimyasal olarak absorpsiyon pikinin ¢ozeltinin
konsantrasyonu ile dogru orantili olarak daha diisik dalga boyuna kaymasi
(hipsokromizm) ve absorpsiyon siddetinin azalmasina sebep olur [Ulmann’s

Encylopedia, 1992, Tabata et al., 2000; Dominquez et al., 2001].

Bu tez  kapsaminda  sentezlenen  2,3,9,10,16,17-hekza(dodesiloksi)
Ftalosiyaninato  Cinko(I) (7) ve 2,3-bis(tosilamido)-9,10,16,17,23,24-hekza
(dodesiloksi) Ftalosiyaninato Cinko(II) (8) bilesiklerinin konsantrasyona bagl

agregasyon yapip yapmadiklarini incelemek amaciyla, THF icerisinde degisik
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konsantrasyondaki absorpsiyonlar1 alindi (Spektrum 5.23 ve Spektrum 5.24). Elde
edilen ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumlart THF’de 5x10°-1x10°M
konsantrasyon araliginda incelendiginde konsantrasyonun artmasi ile maviye kayma
gozlenmemistir. Ayrica konsantrasyona karsilik Q bandmin siddetinin grafigi
cizildiginde konsantrasyonla absorpsiyon arasindaki oranin Lambert-Beer yasasina
uygun olarak degistigi goriilmiistiir. Bu nedenle, 7 ve 8 bilesiklerinin THF igerisinde

5%x10°-1x10°M konsantrasyon arahginda agregasyon yapmadiklari sonucuna

varilmistir.
3
: H
25
25 y = 276454x + 0.0497 — 1.00E05
2 Rz =0.9983 m— 5 00E-06
(2]
2 ] 669 nm 2.50E-06
@ g 1.00E-06
3 < —— 5.00E-07
5 15
(7]
2
<

550 600 750 800

Dalgaboyu (nm)

Spektrum 5.23. 7 Bilesiginin THF igerisinde farkli konsantrasyonlarda

gozlenen UV-Vis spektrumlari.
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Spektrum 5.24. 8 Bilesiginin THF igerisinde farkli konsantrasyonlarda
gozlenen UV-Vis spektrumlari.

Bilesiklerin ¢oziiciiler igerisinde ¢Oziiniirligiiniin iyi olmasi1 uygulanabilirligi
acisindan ¢ok Onemlidir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin farkli ¢oziictiler

icerisindeki ¢oziiniirlikleri kiyaslandiginda ise NHTs gruplarinin pozitif etki
yaratarak ¢oziiniirligii arttirdig1 gériilmektedir (Tablo 5.1).

Tablo 5.1. 7 ve 8 Bilesiklerin farkli ¢oziiciiler icerisindeki ¢oziiniirlik
degisimleri.

ETIiL
DCM  KLOROFORM  DMF  DMSO ETER HEKZAN = \ortat ETOH. METOH.  THF
7 ++ ++ - - - + + - - - ++
8 ++ ++ + + + + ++ + - - + +

+ +: oda sicakhiginda ¢oziiniiyor
+ :isitildiginda ¢oziiniiyor
: hi¢bir kosulda ¢oéziinmiiyor

58
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5.2.3. Fotofiziksel Olciimler

5.2.3.1. Floresans Kuantum Verimleri ve Omiirleri

Fotofiziksel Ol¢iimler igin ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis ve floresans
spektrumlart alindi. Elde edilen spektrumlar kullanilarak sentezlenen bilesiklerin
floresans kuantum verimleri ve Omiirleri tespit edildi. 7 ve 8 numarali ftalosiyanin
bilesiklerinin absorbsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumlar1 (Spektrum 5.25 ve
5.26) verilmistir. Spektrum 5.25 ve 5.26’de goriildiigii gibi 7 ve 8 numaral
ftalosiyanin bilesiklerinin eksitasyon dalga boyunda, Q bandina gore herhangi bir
kayma gozlenmemistir. Bu eksitasyon sirasinda uyarilan ftalosiyanin bilesiginin

niikleer konfigiirasyonlarinda bir degisikligin meydana gelmedigini gosterir.

900 = 0.45
800 ~ 04
=== Emisyon
700 + 0.35
=) = Eksitasyon
= 600 v | 03 2
= 500 — Absorpsiyon | 0.25 &
: ! :
g, 400 + E 0.2 g
S 300 { 0.15
(0] 1
200 + 0.1
100 = 0.05
0 r 0
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Spektrum 5.25. 7 (1x10-6 M) Bilesiginin absorbans, eksitasyon ve emisyon
spektrumlari ( Aex=645 nm).
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& c
x = Absorbsiyon T02 B
E 0.15 §
2 2
< + 0.1
o

=+ 0.05

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Spektrum 5.26. 8 (1x10-6 M) Bilesiginin absorbans, eksitasyon ve emisyon
spektrumlari ( Aex=654 nm).
5.2.3.2. Verilerin Degerlendirilmesi

Floresans Kuantum Verimi (®¢) Hesaplamalari: Floresans kuantum

verimleri asagida verilen formiil yardimi ile hesaplanmistir.

F.Asu.n’
Fsm.A.'l]‘;‘m

Or = Or(Std)

Bu formiilde:

®r: Numunenin floresans kuantum verimi.

Or(stg): Standart bilesigin floresans kuantum verimi

(Standart olarak siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin bilesigi kullanilacaktir)
F: Numunenin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.

Fsiw: Standart bilesigin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.

A: Numunenin absorbansi.

Asig: Standart bilesigin absorbansi.
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1: Numunenin ¢oziildiigii ¢oziicliniin refraktif indisi

Nsw: Standart bilesigin ¢oziildiigi ¢oziiciiniin refraktif indisi

Floresans Omiir ( lifetime, T-) Hesaplamalari: Floresans omiirleri (lifetimes)
asagida verilen formiil yardimi ile hesaplanmistir. Bu hesaplamalar igin

PhotochemCAD programi kullanilmigtir.

Bu formiilde:

®r: Numunenin floresans kuantum verimi.
1¢: Floresans omiirleri (lifetime)
To: Numunenin dogal radiatif Omiirleri(Natural radiative lifetime).

5.2.3.3. Fotofiziksel Ol¢iim Sonuclari:

Bu calisma sonucunda sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin yukarida
belirtilen Olgimler yardimiyla floresans kuantum verimleri ve Omiirleri
hesaplanmistir (Tablo 5.2). Standart olarak siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin
bilesigi kullanilmistir. Yapilan UV-Vis ve floresan Ol¢limlerinden elde edilen
verilerle yapilan hesaplamalara gore NHTs gruplari floresans kuantum verimini ve
buna bagli olarak da floresans Omriinii diisiirmektedir. 7 bilesiginde floresans
kuantum verimi ve dmriiniin daha yiiksek olmasi yiik aktariminin daha uzun siirede

oldugunu gostermektedir.
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Tablo 5.2. 7 ve 8 Bilesiklerinin THF igerisinde fotofiziksel dlgtim degerleri.

Bilesik | p1 | &nax10® | 32 | enax10' | g | gem | AR | QF TF
7 669 28.67 352 9.81 671 | 686 | 17 | 0.237 | 1.474
8 681 19.70 353 9.72 684 | 696 | 15 | 0.195 | 1.161

Air. - Maksimum Emisyon Dalga Boyu (nm);

ﬁf;(ax : Maksimum Eksitasyon Dalga Boyu (hm);
AAgr : Stokes kaymasi (nm),

or - Kuantum Verimi
T Floresans Omril.

5.2.4. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Bazik ve Asidik Ortamlarda

UV-Vis. ve Floresans Spektrumlarinin incelenmesi

7 ve 8 numarali ftalosiyanin bilesiklerinin asidik ve bazik ortamlarda gosterdigi
geri doniisimlii absorpsiyon ve floresans degisimlerini incelemek amaciyla

bilesiklerin THF igerisindeki ¢ozeltileri once KOH ve HCI ile titre edildi.

5.2.4.1. 7 ve 8 Numarah Ftalosiyanin Bilesiklerinin Baza Karsi

Duyarhbklarinin incelenmesi

7 bilesiginin THF de hazirlanan 7.5x10° M yesil renkli ¢ozeltisinden 3 ml
(2.25X10'8 mol) UV hiicresine alinarak iizerine her bir eklemede bir esdeger mol
(2.25X10'8 mol) olacak sekilde (10pl, 2.25x107 M) KOH’in etanoldeki ¢ozeltisinden
bes kez eklendi ve her ekleme sonunda absorpsiyon ve emisyon spektrumu alindi.
(Spektrum 5.27). KOH’in konsantrasyonunun artmasinin absorpsiyon ve emisyon

spektrumunda hig¢bir degisiklige neden olmadig1 gorildii.
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Spektrum 5.27. 7 Numarali bilesigin THF ¢ozeltisinin baz ile etkilesimlerinin
absorpsiyon ve emisyon spektrumundaki izlenimi A) 2.25x10® mol 7 bilesiginin
THF c¢ozeltisinin {izerine artan miktarlarda KOH eklendikten sonra alinan
absorpsiyon spektrumlari. B) 2.25x10® mol 7 bilesiginin THF ¢ézeltisinin iizerine

artan miktarlarda KOH eklendikten sonra alinan floresans spektrumlart.
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Ayni sekilde 8 bilesiginin THF’de hazirlanan 7.5x10° M ¢Ozeltisinden 3 ml
(2.25X10'8 mol) UV hiicresine alinarak iizerine her bir eklemede bir esdeger mol
(2.25x10® mol) olacak sekilde (10ul, 2.25x10° M) KOH’in metanoldeki
cozeltisinden sekiz kez eklendi ve her ekleme sonunda absorpsiyon ve emisyon
spektrumlar1 alind1 (Spektrum 5.28). ilk eklemede Q bandinin siddetinin artarak
kirmiziya (daha yiiksek dalga boyuna) kaydigi goriildii. Ikinci eklemeden sonra
KOH’in konsantrasyonunun artmasi absorpsiyon spektrumunda bir degisiklige neden
olmadi. Bu degisikligin geri doniisiimiinii gézlemek i¢in sekizinci eklemeden sonra
aym ¢ozelti HCI’in metanoldeki ¢ozeltisi (2.25x10° M, toplam: 80ul) ile titre
edildiginde yine ayni1 basamaklardan gecerek orijinal spektrum elde edildi. Floresans
spektrumunda ise emisyon bandinin siddetinin azalarak kirmiziya (daha yiiksek dalga

boyuna) kaydig1 gozlenmistir.

22 -

204 A

15 —— +0 mol KOH /

+2.25x10® mol KOH

1.6 +4.50x10°° mol KOH

14 +6.75x10”° mol KOH
@ )] +9.00x10°° mol KOH
8 +11.25x10”° mol KOH
S 1.0+ +13.50x10° mol KOH
< 084 +15.75x10° mol KOH

06 — +18.00x10"® mol KOH

04

0.2

0.0

300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)
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Spektrum 5.28. 8 Numarali bilesigin THF ¢ozeltisinin baz ile etkilesimlerinin
absorpsiyon ve emisyon spektrumundaki izlenimi A) 2.25x10® mol 8 bilesiginin
THF ¢ozeltisinin {izerine artan miktarlarda KOH eklendikten sonra alinan
absorpsiyon spektrumlari. B) 2.25x10® mol 8 bilesiginin THF ¢ozeltisinin iizerine

artan miktarlarda KOH eklendikten sonra alinan floresans spektrumlari.

7 bilesiginde baz bir fonksiyonel grup bulunmadigi i¢in absorpsiyon ve
emisyon spektrumlarinda bir degisim gozlenmemistir. 8 bilesiginde ise baz
eklendiginde absorpsiyon spektrumunda Q bandinin kirmiziya kaydigi gézlenmistir.
8 bilesiginde iki adet amid (NHTs) protonu vardir. Elektron cekici tosil gruplar
nedeniyle bu protonlarin koparilmas: olduk¢a kolaydir. Cozeltiye baz eklendiginde
bu protonlar koparilir. Olusan anyonik yapida azot atomlar1 iizerinde bulunan
elektronlar ftalosiyanin halkasinin elektron delokalizasyonunu genisletmektedir. Bu
olay; aromatik N,N’-ditosil siibstitiie o-fenilendiaminde de goriilmektedir (Sekil 5.9)
[Mederos et. al., 1999, Cheng et. al., 1990]. Bu etki okta Tosilamido siibstitiieli ZnPc
molekiiliine gore daha azdir. Bunun sebebi Tosilamido gruplarinin sayisisin daha az

olmasindan kaynaklanmaktadir [ Yuksel et al., 2005; Topal et al., 2009].
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Sekil 5.9. N,N’-disiibstitiic o-fenilendiaminin deprotonasyonu.

5.2.4.2. 7 ve 8 Numaral Ftalosiyanin Bilesiklerinin Aside Karsi

Duyarhbklarinin incelenmesi

7 bilesiginin THF i¢indeki 3ml (2.25x10® mol) ¢6zeltisi UV hiicresine alinarak
iizerine her bir eklemede esdeger mol (2.25x10°® mol) olacak sekilde (10pl, 2.25x107
M) HCTl’in etanoldeki ¢ozeltisinden sekiz kez eklendi ve her ekleme sonunda
absopsiyon ve emisyon spektrumu alindi  (Spektrum 5.29). HCI’in
konsantrasyonunun artmasiyla ilk eklemede Q bandinin siddetinde azalma daha
sonraki eklemelerde ise Q bandinin kirmiziya (daha yiiksek dalga boyuna) kaydigi
gbzlendi. Ayrica 710 nm’de diisiik siddetli yeni bir bant olustu. Emisyon bandinin ise
siddetinin azalarak maviye (diisiik dalga boyuna) kaydigi gézlendi.

20 A +0 mol HCI l

+2.25x10° mol HCI
+4.50x10° mol HCI
+6.75x10° mol HCI
+9.00x10° mol HCI
+11.25x10® mol HCI
+13.50x10® mol HCI
+15.75x10® mol HCI
+18.00x10® mol HCI

1.5+

1.0 <

Absorbans

0.5+

300 800
Dalgaboyu (nm)
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l +0 mol HCI
8
1000 - +2.25x10_3 mol HCI
B +4.50x10" mol HCI
+6.75x10® mol HCI
800 ~ +9.00x10® mol HCI

+11.25x10°® mol HCI
+13.50x10°° mol HCI

600 = +15.75x10°® mol HCI
+18.00x10°® mol HCI

400

Gegirgenlik (a.u.)

200 +

620 640 660 680 700 720 740 760 780 800
Dalgaboyu (nm)

Spektrum 5.29. 7 Numarali bilesigin THF ¢ozeltisinin asit ile etkilesimlerinin
absorpsiyon ve emisyon spektrumundaki izlenimi A) 2.25x10® mol 7 bilesiginin
THF ¢ozeltisinin tizerine artan miktarlarda HCI eklendikten sonra alinan absorpsiyon
spektrumlari. B) 2.25x10® mol 7 bilesiginin THF ¢ozeltisinin iizerine artan

miktarlarda HCI eklendikten sonra alinan emisyon spektrumlari.

Ayni sekilde 8 bilesiginin THF i¢indeki 3ml (2.25){10'8 mol) cozeltisi UV
hiicresine alinarak iizerine her bir eklemede esdeger mol (2.25x10® mol) olacak
sekilde (10ul, 2.25x10°° M) HCT’in etanoldeki ¢ozeltisinden sekiz kez eklendi ve her
ekleme sonunda absorpsiyon ve emisyon spektrumlari alindi (Spektrum 5.30).
HCl’in konsantrasyonunun artmasiyla ilk eklemede Q bandmin hafifce kirmiziya
(daha yiiksek dalga boyuna) kayarak siddetinin azaldigr ve 717 nm dalga boyunda
diisiik siddetli yeni bir band olustugu goézlendi. Emisyon bandinin ise siddetinin
azalarak maviye (diisiik dalga boyuna) kaydig1 gézlendi.
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Spektrum 5.30. 8 Numarali bilesigin THF ¢ozeltisinin asit ile etkilesimlerinin
absorpsiyon ve emisyon spektrumundaki izlenimi A) 2.25x10® mol 8 bilesiginin
THF ¢6zeltisinin {izerine artan miktarlarda HCI eklendikten sonra alinan absorpsiyon
spektrumlart. B) 2.25x10® mol 8 bilesiginin THF c¢ozeltisinin iizerine artan

miktarlarda HCI eklendikten sonra alinan emisyon spektrumlari.
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7 ve 8 numaral1 bilesiklerin asit ile etkilesimleri sonucunda ayni davraniglar
gozlenmistir. Bu durum spektrumlarda asit eklenmesiyle olan degisimlerin NHTs
grubundan kaynaklanmadigimi gostermektedir. Ftalosiyanin bilesiklerinde bulunan
dort adet meso nitrojen atomlar1 proton baglayabilir. Bu sayede cozeltilere asit
eklendiginde, molekiiler icindeki asit etkilesiminden kaynaklanan bu degisiklikler
absorbans ve emisyon bandlarinda degisikliklere neden olabilir. Bu degisimler
literatiirde de bir¢ok ZnPc’lerde goriilmiistiir [Yiksel et al., 2005; Stuzhin, 1999;
Topal et al., 2011].

5.2.5. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Termal Kararhhklarinin ve

Sivi Kristal Ozelliklerinin Incelenmesi

Sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri (7 ve 8) uzun hidrokarbon zincirlerine ve
sabit bir merkezi yapiya sahip oldugu icin sivi kristal faz olusturmaya aday
molekiillerdir. Bu calismada tosil gruplarinin termal kararlilik ve sivi kristal faz
olusturabilme davranislar1 iizerindeki etkileri arastirildi. Bunun igin sentezlenen
bilesiklerin bozulmadan kalabildikleri en yiiksek sicakliklar (termal kararlilik) ve faz

degisim sicakliklar1 belirlenerek birbirleriyle kiyaslandi.

Bilesiklerin termal kararliliklar1 Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ile
incelendi. 7 bilesigi 10 °C/min araliklarla sicaklik arttirilarak TGA ile analiz
edildiginde 390 °C’ de bilesigin %62 oranla bozuldugu goriilmektedir (Spektrum

5.31). Bozulmada kaybedilen oran alkil zincirlerinin kopmasina denk gelmektedir.
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Spektrum 5.31. 7 Bilesiginin TGA (Termal Gravimetrik Analiz) 6l¢iimii.

8 bilesigi 10 °C/min araliklarla sicaklik arttirilarak TGA ile analiz edildiginde

maddenin iki asamali madde kaybina ugradigi goriilmektedir (Spektrum 5.32). ilk

asamada 295 °C’

de % 19’lik oranin, ikinci asamada ise 390 °C’de % 46’lik oranin

bozuldugu goriilmektedir. Ilk asamadaki madde kaybi tosil gruplarinim, ikinci

asamadaki madde kaybu ise alkil gruplarinin kopmasina denk gelmektedir.
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Spektrum 5.32. 8 Bilesiginin TGA (Termal Gravimetrik Analiz) 6l¢iimil.
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Bilesiklerin faz ge¢is sicakliklarini belirleyebilmek i¢in 10 °C/dak. 1sitma ve
sogutma hizi ile oncelikle polarize mikroskop altinda faz gegisleri ve sicakliklari
gozlemlendi. Daha sonra ise DSC (diffaransiyel scanning calorimetri) ile yapilan
analizler ile bu gozlemler dogruland1 ve entalpi degisimleri hesaplandi. Polarize

mikroskop gozlemleri ve DSC sonuglar1 asagida verilmistir.

Sekil 5.10. 7 Bilesiginin 100 °C’ deki polarize mikroskop altindaki goriintiisii.

7 bilesiginin polarize mikroskop ile yapilan calismalarinda yalmizca bir
mezofaz (sivi1 kristal faz) goriilmektedir ve bu faz bozunma sicakligima kadar
muhafaza edilmektedir. 7 Bilesigine ait optik goriintiilerinden elde edilen tekstiir
goriintlisii sekil 5.10’da goriilmektedir. Bu goriintii bilesigin diskotik hegzagonal
kolomnar (Colp) seklinde sivi kristal faz olusturdugunu gostermektedir [Eichorn et
al., 1997; Lux et al., 1999; Ban et al., 2000;Yuksel et al., 2007; Basova et al., 2008;
Atilla et al., 2009; Yuksel et al., 2011].

DSC ile yapilan galismalar, 7 bilesiginin kararl kalabildigi (0-350 °C) aralikta
yiiriitiilmiistiir. 2.40 mg bilesik DSC firm igerisinde 1sitildiginda 81.82 °C’de kati
halden siv1 kristal hale ge¢mektedir. Isitilmaya devam edildiginde ise bozunma
sicakligma (350 °C) kadar sivi kristal halini korudugu goriilmiistiir. Sogutma

sirasinda 38.51°C’de siv1 kristal halden kristal hale gegmektedir (Spektrum 5.33).
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Spektrumda goriilen bu endotermik ve ekzotermik iki pik sirasiyla kristalden sivi

kristale ve siv1 kristal-kristale faz gegisleri olarak degerlendirilmektedir.

1.5 1
AH: 5.89 kj/mol
1.0 38.51°C y
: SOGUTMA
-
0.5
— 1ISITMA

0.0 - — 2.ISITMA
s —— 3.ISITMA
E -05-
723
$ 1.0+
<
@ 154 0

81.82°C

2.0 = AH: 8.97 kj/mol

2.5

3.0 r r ' Y ]

0 100 200 300 400
SICAKLIK °C

Spektrum 5.33. 7 Bilesiginin DSC 6l¢timdi.

8 bilesiginin polarize mikroskop ile yapilan c¢aligmalarinda yalnizca bir
mezofaz (sivi kristal faz) goriilmektedir ve bu faz bozunma sicakliina kadar
muhafaza edilmektedir. 8 Bilesigine ait optik goriintiilerinden elde edilen tekstiir
goriintiisti sekil 5.11°da goriilmektedir. Bu goriintii bilesigin diskotik hegzagonal
kolomnar (Coly) seklinde siv1 kristal faz olusturdugunu gostermektedir [Eichorn et
al., 1997; Lux et al., 1999; Ban et al., 2000;Yuksel et al., 2007; Basova et al., 2008;
Atilla et al., 2009; Yuksel et al., 2011].
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Sekil 5.11. 8 Bilesiginin 200 °C‘deki polarize mikroskop altindaki goriintiisii.

DSC ile yapilan galismalar, 8 bilesiginin kararl kalabildigi (0-220 °C) aralikta
yiiriitiilmiistiir. 2.49 mg bilesik DSC firin1 igerisinde 1sitildiginda 183.78 °C’de kati
halden siv1 kristal hale ge¢mektedir. Isitilmaya devam edildiginde ise bozunma
sicakligma (220 °C) kadar sivi kristal halini korudugu goriilmiistiir. Sogutma
sirasinda 169.54 °C’de siv1 kristal halden kristal hale gegmektedir (Spektrum 5.34).
Spektrumda goriilen bu endotermik ve ekzotermik iki pik sirasiyla kristalden sivi

kristale ve s1v1 kristal-kristale faz gegisleri olarak degerlendirilmektedir.
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Spektrum 5.34. 8 Bilesiginin DSC 6l¢timdi.

Tablo 5.3’de 7 ve 8 bilesiklerinin DSC ve polarize mikroskop ile elde edilen
faz gecis sicakliklart ve entalpi degerleri goriilmektedir. Bu sonuglar NHTs
gruplarinin kat1 fazdan siv1 kristal faza gecis sicakligini (clearing point) yiikselttigi,
molekiiliin bozunmasina bagli olan sivi kristal fazdan sivi1 faza gecis sicakligini

(melting point) ise diisiirdligiinii gdstermektedir.

Tablo 5.3. 7 ve 8 Bilesiklerinin DSC ve polarize mikroskop ile elde edilen
faz gecis sicakliklar1 ve entalpi degerleri (kj/mol).

Ornek Isitma Sogutma
C = | C > | | > | C C
7 82 (8.97) 390 (mik.; bozunma)  ------- 38 (5.89)
8 183 (18.80) 295 (mik.; bozunma)  ------- 169 (12.11)

Isitma ve sogutma araliklari: 10°C, 1sitma araliklari: 7 i¢in 0-350 °C ; 8 i¢in 0-220 °C.
Phase nomenclature: Coly, = diskotik hegzagonal kolomnar faz,
I = izotropik siv1 faz.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada, ticari olarak temin edilen 1,2-diaminobenzenden yola ¢ikilarak
sirasiyla, N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (1), 4,5-dibromo-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin
(2) ve 4,5-disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) baslangic maddeleri ve katekol
den yola ¢ikilarak sirasiyla 1,2-Bis(dodesiloksi)-benzen (4), 1,2-bis(dodesiloksi)-4,5-
dlbromobenzen (5) ve 4,5-bisdodesiloksiftalonitril (6) baslangic maddeleri
sentezlendi. Ticari olarak temin edilen ftalonitril ve 4,5-bisdodesiloksiftalonitril (6)
bilesikleri kullanilarak 2,3,9,10,16,17-hekza (dodesiloksi) ftalosiyaninato ginko(ll)
(7) bilesiginin ve 4,5-disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) ile 4,5-
bisdodesiloksiftalonitril (6)  Dbilesikleri  kullanilarak  2,3bis(tosilamido)-
9,10,16,17,23,24 hekza(dodesiloksi) ftalosiyaninato ¢inko(II) (8) bilesiginin sentezi,
metal tuzu [Zn(OAc);] ve kuvvetli baz olarak 8-diazabisiklo[5.4.0Jundec-7-ene

(DBU) varliginda n-pentanol iginde gerceklestirilmistir.

Sekil 6.1. Tez ¢alismasi sirasinda sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri (7 ve 8).

Sentezlenen baglangi¢ maddeleri ve ftalosiyanin bilesiklerinin yapilari, FT-IR,
Kiitle, UV-Vis ve NMR (*H, 13C) spektrometrelerinden elde edilen bilgiler 1s181nda
aydinlatild.
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Sentezlenen bu iki ftalosiyanin bilesiginin termal kararliliklari, sivi kristal faz

ozellikleri, fotofiziksel Ozellikleri ve asit baz duyarliliklar1 incelenerek kiyaslandi.

Yapilan ¢aligsmalar sonucunda elde edilen veriler ve yapilan yorumlar su sekildedir;

Bilesiklerin ~ fotofiziksel — ozellikleri incelendiginde absorbsiyon
spektrumunda NHTs gruplarinin Q bandin1 kirmiziya kaydirdigi,
floresans kuantum verimini ve buna bagh olarak da floresans émriinii
diigtirdiigli goriilmiistiir. Bu sonug¢ 8 bilesiginde n-n* gecislerinin daha

diisiik enerji ile gergeklestigini gostermektedir.

Elde edilen ftalosiyanin bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlart THF’de
5x10°-1x10°M konsantrasyon araliginda incelendiginde konsantrasyon
arttikga; dalga boylarinda maviye kayma gozlenmemistir. Ayrica
konsantrasyona karsilik Q bandinin siddetinin grafigi ¢izildiginde
konsantrasyonla absorpsiyon arasindaki oranin Lambert-Beer yasasina
uygun olarak degistigi goriilmiistiir. Bu nedenle, 7 ve 8 bilesiklerinin
THF igerisinde 5x10°-1x10°M konsantrasyon araliginda agregasyon

yapmadiklari diistiniilmiistiir.

7 ve 8 numarali ftalosiyanin bilesiklerinin aside karsit duyarliliklart
absorpsiyon ve floresans spektrumlari ile incelendiginde iki bilesiginde
aside karst duyarli oldugu goriilmistiir. Bu durum birgok ZnPc’de
gozlenmektedir ve NHTs gruplarindan degil, ftalosiyanin halkasinin

meso azot atomlariin protonasyonundan kaynaklanmaktadir.

7 ve 8 numarali ftalosiyanin bilesiklerinin baza karsi duyarliliklar
absorpsiyon ve floresans spektrumlart ile incelendiginde sadece 8
bilesigi baza karst duyarli oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi 8
bilesiginde bulunan asidik NHTs gruplarinin deprotone olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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o Bilesiklerin termogravimetrik analizleri, iki bilesiginde 390 °C’ de alkil
zincirlerinin kopmasi ile bozundugunu, ancak 8 bilesiginin ise 295 °C’
de tosil gruplarinin kopmasi ile bozunmaya basladigini gdstermistir.
Sonug olarak 8 bilesiginde NHTs gruplariin varligi termal kararlilig

diistirdiigli goriilmiistiir.

e Bilesiklerin siv1 kristal Ozellikleri polarize mikroskop ve DSC ile
incelendiginde 1sitma sirasinda 7 bilesiginin 82-390 °C araliginda sivi
kristal fazda bulundugu, 8 bilesiginin ise 183-295 °C araliinda sivi
kristal fazda bulundugu goriilmiistiir. NHTS gruplarinin kat1 fazdan sivi
kristal faza gecis sicakligini (clearing point) yiikselttigi, molekiiliin
bozunmasina bagli olan sivi kristal fazdan sivi faza gegis sicakligini

(melting point) ise diisiirdiigl goriilmiistiir.

Sonug olarak, bu tez kapsaminda literatiirde bulunmayan yalmizca alkoksi
gruplariyla 7 bilesigi ve alkoksi gruplarina ek olarak yapisinda tosilamido siibstitiie
gruplart da barindiran 8 bilesigi sentezlenerek yapilar1i aydmlatilmigtir. Bu
ftalosiyanin bilesiklerinin kararliliklar1 ve fotofiziksel ve sivi kristal ozellikleri
incelenmistir. Iki bilesigin 6zellikleri kiyaslanarak NHTs grubunun bu 6zellikler
tizerindeki etkileri tartisilmistir. Tez kapsaminda elde edilen biitiin bulgular makale
haline getirilmis ve uluslararas1 hakemli saygin bir dergi olan “Dyes and Pigments”
de basilmistir. Bu tez ¢alismas1 108M500 no’lu ve “Cok Fonksiyonlu Ftalosiyanin-
Salen Kompleksleri: Sentezi, Yapt Tayini, Optik ve Manyetik Ozellikleri” isimli

Tiibitak projesi ile desteklenmistir.
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