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SIMETRIK VE PUSH PULL TiPi ASIMETRIK FTALOSIiYANINLERIN
SENTEZIi VE NONLINEER OPTIiK OZELLIKLERININ iINCELENMESI

OZET

Ftalosiyaninler (Pc) kimyasal direng, 1s1l kararlilik, elektriksel ve optik ozellikleri
sayesinde bir¢ok uygulamada kullanilan mavi-yesil renkli makrosiklik yapilardir. Bu
yapilar gaz sensorleri, fotovoltaik hiicreler, elektrokromik goriintiileme cihazlari, yar
iletkenler, optik diskler, nonlineer optik ve fotodinamik terapi gibi uygulama
alanlarinda biiyiik ilgi gormektedir.

Siibstitute olmamug ftalosiyanin bilesiklerinin hem ¢o6zeltide hemde kati haldeki
molekiiler kiimelesmesinden dolay1 polar ve apolar ¢oziiciilerdeki diisiik ¢oziintirligii,
bu bilesiklerin optik o&zelliklerinde ciddi bir zayiflamaya neden olmakta ve
kullanimlarin1 kisitlamaktadir. Periferal, nonperiferal ve eksenel konumlara c¢esitli
gruplar ilave edilerek molekiiller aras1 mesafesi artan ftalosiyanin bilesiklerinin, apolar
coziiclilerde, polar ¢oziiciilerde ve suda ¢oziinmeleri saglanmakta ve kiimelesmeleri
engellenmektedir. Ilave edilen gruplar ftalosiyanin bilesiklerinin sadece
¢Oziiniirliiglinii arttirmaz elektronik yapisini da degistirir boylece uygulama alanlar1 da
genislemis olur.

Bu tez ¢alismasinda ilk olarak, literatiirde yer alan gerekli baslangic maddeleri i¢in 4-
( 3,5-bis(triflorometil)fenoksi ) ftalonitril (1) bilesigi 4-dikloroftalonitril ve 3,5-
bis(triflorometil)fenoksi bilesiklerinin 45 °C’ de kuru N2 atmosferinde DMF ile
reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir. Elde edilen bu ftalonitril bilesiginden InClz ve
Zn(CH3COO0)2 varhiginda sirasiyla pentanol ve 2-(dimetilamino) etanol (DMAE)
igerisinde 150°C ve 135°C’lerde 24 saaat siiren siklotetramerizasyonuyla sirasiyla
¢inko ftalosiyanin (3) ve indiyum ftalosiyanin (4) bilesikleri sentezlenmistir.

Ikinci olarak, 4-((4-nitrofenil)etinil) ftalonitril (2) bilesigi literatiire gdre
sentezlenmistir. Bu ftalonitril tiirevi ve 4-( 3,5-bis(triflorometil)fenoksi ) ftalonitril
kullanilarak  Zn(CH3COO), varhiginda DMAE igerisinde 135 °C’de azot
atmosferindeki reaksiyonu sonucunda asimetrik ¢inko ftalosiyanin (5) bilesigi elde
edilmistir.

Calismanin tli¢iincli kisminda, elde edilen bilesikler THF ¢6zeltisi i¢erisinde ¢oziinmiis
ve agik Z-tarama yontemiyle tigiincii derece NLO 06zellikleri incelenmistir. Daha sonra
cozeltilerin bir konsantrasyon degeri i¢in Optik Smirlayic1 6zellikleri (optical
Limitting) 6l¢tilmiistiir.

Sonug olarak bu tez ¢alismasinda yeni bir ftalonitril tiirevinden simetrik ¢inko ve
indiyum ftalosiyanin ve asimetrik ¢inko ftalosiyaninler sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin IR, UV-Vis, NMR, GC-MS ve MALDI-TOF teknikleriyle
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Simetrik ve asimetrik ¢inko ftalosiyaninlerin ligiincii
dereceden NLO o6zellikleri ve optik limit 6zellikleri incelenmistir.
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SYNTHESIS OF SYNTHETIC AND PUSH PULL TYPE ASYMMETRIC
PHTHALOCYANINES AND INVESTIGATION OF NONLINEAR OPTIC
PROPERTIES

SUMMARY

Phthalocyanines (Pc) are blue-green colored macrocyclic structures used in many
applications due to their chemical resistance, thermal stability, electrical and optical
properties. These structures are of great interest in applications such as gas sensors,
photovoltaic cells, electrochromic imaging devices, semiconductors, optical discs,
nonlinear optics and photodynamic therapy.

Phthalocyanines are aromatic and planar compounds having a conjugated 18 =-
electron system consisting of four isoindole units connected by aza bridges in the 1,3
position.

Although phthalocyanines are structurally similar to porphyrins, they are not naturally
found, such as vitamin Bi», hemoglobin and chlorophyll A, and are completely
synthetic products. The most important common feature of phthalocyanine and
porphyrin macro rings is that they both contain four pyrrole units. In porphyrine
pyrrole groups are connected to each other by text bridges while phthalocyanine is
connected to each other by aza bridges.

Metallic phthalocyanine compounds (MPc) have Dsn symmetry, while metal-free
(H2Pc) phthalocyanines have Dzn symmetry. There are many different crystal
structures with different properties such as solubility, color and thermodynamic
stability according to synthesis shape.

Metallic phthalocyanines are divided into two groups as electrovalent and covalent.
Electrovalent phthalocyanines. Contains ions of certain alkali and alkaline earth
metals. Dilute inorganic acids are readily separated from the metal ion which reacts
with aqueous alcohol and water to form metal-free phthalocyanine compounds. Unlike
rechargeable electrovalent phthalocyanines, lithium phthalocyanines contain alcohol,
which can dissolve in the room and react with other metal salts. Covalent
phthalocyanine complexes are more stable than electrovalent ones. Such
phthalocyanines are difficult to remove ring-containing metal by treating with acids.

Phthalocyanines are resistant to strong acids and bases. They are not only resistant to
strong oxidizing reagents (HNOs and KMnQO4) and decompose to phthalimide, the
oxidation product.

The low solubility of unsubstituted phthalocyanine compounds in polar and apolar
solvents due to molecular agglomeration of both the solution and the solid state leads
to a significant weakening of the optical properties of these compounds and restricts
their use. Various groups are added to the peripheral, nonperipheral and axial positions
to ensure that the intermolecular distance of the phthalocyanine compounds is
dissolved in apolar solvents, polar solvents, and water and aggregation is prevented.
The added groups not only increase the solubility of the phthalocyanine compounds,
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but also change the electronic structure, thereby extending the application range.

In general, phthalocyanines are obtained from ortho dicarboxylic acid derivatives such
as phthalonitriles, phthalic anhydrides, phthalic acids, diiminoisoindolines, o-
cyanobenzamides and phthalimides by a high boiling solvent or direct heating.

Optics is a branch of physics that studies the interaction of light with substances, the
construction of materials that are affected by light or use it as part of light. It is possible
to make optical materials by using the refraction, scattering and dispersion properties
of light. After the discovery of laser by Mainman in 1960, nonlinear optics (NLO), a
branch of optics and used in fields such as photonics, photoelectronics, has recently
become a prominent field.

Nonlinear optics (NLO) can be defined as a result of changing the optical properties
of materials in the presence of light. In other words, dielectric polarization (P) is the
non-linear response of light to the electric field (E). NLO activity was first discovered
with inorganic crystals such as LiNbO3z (Lithium Niobate). However, the variety of
such materials is very limited. Furthermore, the disadvantage is that most of the
inorganic materials have low NLO response and have to be processed as thin films in
order to be used in microelectronic devices. In 1970, Davydov first demonstrated the
second order harmonic production (SHG) in organic molecules containing rotating and
acceptor groups, increasing interest in organic materials for NLO applications.
Organic materials with a strong and rapid NLO response have many advantages, such
as economic and easy processing for the preparation of films, combined with very
small optical devices.

The strong nonlinearity of organic materials generally results from highly delocalized
7 systems. Phthalocyanines with dense 2-dimensional 18 m-electron systems meet
these needs and gain much interest in the study of NLO materials.

The NLO behavior of a molecule depends on the order of electronic energy levels.
Phthalocyanines also have strong Q and B bands in the linear optical spectra resulting
from the transition n-m *, which are around 670 nm and 340 nm respectively. These
bands determine the NLO characteristics of the Pcs. In addition, the stability of
phthalocyanines, their ability to bind with various metal atoms and the addition of
substituents to various positions allows their chemical structure and NLO behavior to
be regulated.

In this thesis, 4- (3,5-bis (trifluoromethyl) phenoxy) phthalonitrile compound was first
synthesized by reaction of 4-dichlorophthalonitrile and 3,5-bis (trifluoromethyl)
phenoxy compounds with DMF at 45 °C in dry N2 atmosphere. Potassium carbonate
was chosen as the base for this reaction. Symmetrical indium and zinc phthalocyanines
were obtained by cyclotetramerization of this phthalitrile derivative in the presence of
InClz and Zn (CH3COO): in pentanol and 2- (dimethylamino) ethanol (DMAE) at 150
°C and 135 °C for 24 hours.

Secondly, 4 - ((4-nitrophenyl) ethynyl) phthalonitrile was synthesized according to the
literature. Using this phthalonitrile derivative and 4- (3,5-bis (trifluoromethyl)
phenoxy) phthalonitrile, asymmetric zinc phthalocyanine was obtained in the presence
of Zn(CHsCOO), in DMAE at 135 ° C in a nitrogen atmosphere.

Thirdly, as a result of open slit experiments of solutions prepared at different
concentrations of phthalocyanine compounds dissolved in THF; NLO properties were
investigated.
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As a result, symmetric zinc and indium phthalocyanines and asymmetric zinc
phthalocyanines were synthesized from a new phthalonitrile derivative. The
synthesized compounds were characterized by IR, UV-Vis, NMR, GC-MS and
MALDI-TOF techniques. Third degree NLO properties and optical limit properties of
symmetric and asymmetric zinc phthalocyanines were investigated. According to the
values of the second-order absorption coefficient and the virtual term of the third-order
NLO-sensitivity; As the concentration of symmetric and asymmetric phthalocyanines
increased, the second-order absorption coefficient and the virtual term values of the
third-order NLO-sensitivity increased, and the NLO properties of symmetric and
asymmetric phthalocyanines were similar.
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1. GIRIS VE GENEL BILGILER

70 yili agkin bir stiredir bir¢ok aragtirmaya konu olan ftalosiyaninler, yapisal olarak
hemoglobin, Klorofil ve B, vitamini gibi dogal olarak bulunan porfirine benzeyen
sentetik makrosiklik yapilardir [2]. Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilan
ftalosiyaninler, dort izoindol biriminden olusur. Ftalosiyaninlerin kesfinden ve
yapisinin aydinlatilmasindan bu yana, yogun mavi-yesil renklerinden dolay1, boya,
baski, tekstil ve kagit endiistrisinde boya ve pigment olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Artan stabiliteleri, gelismis spektroskopik 6zellikleri, c¢esitli
koordinasyon oOzellikleri ve yapisal esneklikleri sayesinde ftalosiyaninler bir¢ok

uygulamada porfirinleri asmiglardir [3, 4].

Bu uygulama alanlarina o6rnek olarak, elektrokromik goriintilleme cihazlari,
fotovoltaik ve giines pilleri, gaz sensorleri, sentetik metaller, sivi kristaller, optik
diskler, kanserin fotodinamik tedavisi, elektrofotografi ve non-lineer optik

malzemeler, Langmuir-Blodgett filmler alanlarindaki kullanimlart verilebilir [5, 6].

70 farkli metal ve ametal iyonu alabilecek biiyiikliikte bir merkezi bosluga ve 18 n-
elektron sistemine sahip olan ftalosiyaninlerin [7], siibstitiie olmamis hallerinin
organik ¢oziiclilerde ¢oziiniirliigliniin olmamasi kullanim alanlarini daraltmaktadir. Bu
nedenle periferal, nonperiferal veya eksenel konumlarina ¢esitli siibstitlientler
eklenerek ¢oziiniir ftalosiyaninler elde etmek i¢in ¢ok sayida ¢alisma yapilmaktadir [8,

9.

1.1 Ftalosiyaninlerin Kesfi ve Tarihgesi

Ik kez 1907'de Londra’da bulunan South Metropolitan Gas Company sirketinin
calisanlar1 olan Braun ve Tcherniac tarafindan o-siyanobenzamidin hazirlanmasi
stirasinda mavi-yesil renkli bir yan iiriin olarak metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) tesadiifen
elde edilmistir (Sekil 1.1). Fakat olusan bu yan {iriin, veriminin az olmasi nedeniyle

uzun siire dikkat ¢cekmemistir [10].



Bu kesifin ardindan 1927 yilinda, Fribourg Universitesi’nde gorevli E.von der Wied
ve H. De Diesbach’in renksiz dinitril bilesigini elde etmek i¢in bakir siyaniir (CuCN),
0-dibromobenzen ve pridini kullandiklar1 reaksiyon sonucunda mavi renkli bakir

ftalosiyanin %23 verim ile sentezlenmistir [11, 12].

Ftalosiyaninlerin endiistriyel olarak kesfi ise Scottish Dyes Ltd. Sirketi’'nde 1928
yilinda, bir reaktérde amonyak ve ftalik anhidrit bilesiklerinden ftalimid
sentezlenirken gerceklesmistir. Sirketin ticari ¢ikarlar1 i¢in Drescher ve Dunsworth
isimli ¢alisanlar olusan bu safsizligin bulunmasi i¢in goérevlendirilmistir. Bu
calisanlarin arastirmalar1 sonucunda; safsizligin reaktdrden sizan demir metali ile
reaksiyonu sonucunda olusan bir ftalosiyanin bilesigi oldugu ispatlanmistir [13, 14].
Boylece 16 Mayis 1928 tarihinde, British Patent’e bagvurulmus ve ftalosiyanin
maddesinin ilk patenti GB 322169 numarasiyla 1929 yilinda kayit altina alinmistir

[15].
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Sekil 1.1 : Ftalosiyaninin ilk sentezlenme reaksiyonu.
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1930-1934 wyillar1 arasinda Linstead ve calisma arkadaslar1 tarafindan sentetik
yontemler gelistirilerek, metalli ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilmis ve rapor
edilmistir [16]. 1933 yilinda R.P. Linstead, bu kompleks i¢in Yunanca naptha (mineral
yag) ve cyanine (koyu mavi) karsiliklar1 olan sozciikleri kullanarak °’ftalosiyanin’’

kavramini ilk kez kullanmustir [17].

1930-1950 yillar1 arasinda, ftalosiyaninlerin basta absorpsiyon ve X-1sin1 ¢aligmalari
olmak tiizere magnetik, polimorfizm, indirgenme ve yiikseltgenme, katalitik, yar1
iletkenlik, ¢oziiniirliik, fotoiletkenlik gibi 6zellikleri ile beraber fotokimyasi {izerine

cok sayida arastirma yapilmistir [18].



1963’ den baglayarak 1975 yilina kadar, ftalosiyaninler tizerine yaklasik 3500 kadar
makale ve patent bagvurusunda bulunulmustur ve giinden giine bu komplekse olan ilgi

artmaktadir.

1.2 Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin yapisal, fiziksel, kimyasal, elektronik ve spectral o6zellikleri,

ftalosiyaninlerin genel 6zelliklerini olusturmaktadir.

1.2.1 Ftalosiyaninlerin yapisal ozellikleri

Ftalosiyaninler 1,3 konumunda aza kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol
tinitesinden olusan konjuge 18 m-elektron sistemine sahip aromatik ve diizlemsel
bilesiklerdir. (Sekil 1.2) [19].

Sekil 1.2 : Ftalosiyanindeki dort izoindol {initesi.

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen vitamin Bio,
hemoglobin ve klorofil A gibi dogal olarak bulunmazlar, tamamen sentetik iiriinlerdir.
Ftalosiyanin ve porfirin makrohalkalarinin en 6nemli ortak 6zelligi her ikisinin de dort
pirol {initesi i¢eriyor olmasidir. Porfirinde pirol gruplart metin kdpriileriyle birbirine
baglanirken ftalosiyaninde aza kopriileri ile Dbirbirine baglanmaktadir.

Ftalosiyaninlerin porfirinler ile olan iliskisi Sekil 1.3’de gosterilmistir [20].

Ftalosiyaninlerin halka sistemlerinde 8 periferal ve 8 nonperiferal olmak tiizere
siibsitiie edilebilir toplam 16 konum vardir. 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali
konumlar non-periferal (o) konumlar1, 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali konumlar

ise periferal (B) konumlar1 gostermektedir (Sekil 1.4) [21].



Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun
periyodik tablodaki hemen hemen tiim metal ve yar1 metal iyonlariyla yer degistirmesi
sonucu metalli ftalosiyanin (MPc) tiirevleri sentezlenebilir (Sekil 1.5). Simdiye kadar
yapilan caligmalara bakildiginda talosiyaninlerin 70’ e yakin metal ve yar1 metalle

kompleks olusturabilme 6zelligine sahip oldugu goriilmistiir [20, 21].
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Sekil 1.3 : Ftalosiyaninlerin porfirinler ile olan iligkileri.
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Sekil 1.4 : Ftalosiyanin halka sisteminde periferal ve non periferalsiibstitiie edilebilir
konumlarinin numaralandirmasi.

Metalli ftalosiyaninler (Zn, Ni, Pt, Co; vs) cogunlukla diizlemsel yapida ve Dun
simetrisinde ve koordinasyon sayis1 dorttiir. Merkez atomu olarak yiikseltgeme

basamagi +2 den biiyiik olan metalleri (Al, Si, Sn, Ti, V gibi) iceren ftalosiyaninler bir



ya da iki eksenel ligand (klor, su ya da piridin vs.) ile koordine edilebilir. Boylece kare
piramit ya da oktahedral yapilar olusur (Sekil 1.6) [22].

Sekil 1.5 : Metalsiz ftalosiyanin (sol) ve metalli ftalosiyanin (sag).

Kare dizlem Kare piramit
@ ;) Okt:'l:l)edr:l
Sekil 1.6 : Ftalosiyanin molekiiliiniin yaygin olarak bulunan geometrik yapilari (a)
kare diizlem yapi, (b) kare piramit yapi, (c¢) oktahedral yapi.
Ftalosiyanin bilesikleri nadir toprak elementleri (NTE) ile yiiksek koordinasyonlu
sandvig tiirti double-decker veya triple-decker kompleksler de verebilmektedir (Sekil
1.7). Bu tip kompleks olusumlarinda iki ftalosiyanin halkas1 bir nadir NTE iyonu ile

veya li¢ ftalosiyanin halkas1 iki NTE iyonuyla etkilesmektedir [23].
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Sekil 1.7 : Double-decker veya triple-decker komplekslerin yapisi.



Ayrica merkezde bor iyonunun bulundugu ii¢ izoindolin biriminden olusmus
subftalosiyaninler (SubPc) ve merkezde uranyum iyonunun bulundugu bes izoindol
tinitesinden olusan ftalosiyaninler siiperftalosiyaninler (SiiperPc) olarak adlandirilir.
18 m-elektron sistemine sahip ftalosiyaninlerden farkli olarak, subftalosiyaninler 14 m-

elektron sistemine sahipken siiper ftalosiyaninler 22 n-elektron sistemine sahiptirler

(Sekil 1.8).
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Sekil 1.8 : Subftalosiyanin (SubPc) ve Siiperftalosiyanin (SuperPc) yapilari.
1.2.2 Ftalosiyaninlerin fiziksel ozellikleri

Termodinamik kararliligi ve keskin renkleri ftalosiyaninlerin en 6nemli fiziksel
Ozellikleridir. Renklerinin siddetli olmasi ftalosiyaninler molar absorplama
katsayilarinin (g) ¢ok yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir [24]. Kristal ve kimyasal
yapilarina gore renkleri maviden sarimsi yesile kadar degisikenlik gosterir [25]. Erime
noktalar1 genel olarak ¢ok yiiksek olan ftalosiyaninler, yiiksek vakum altinda 400-500

°C ‘nin lizerinde bozunmadan siiblimlesirler ve bazilar1 900 °C’de dahi stabildir [26].

Siibstitlient icermeyen ftalosiyaninler diizlemsel makrohalkalar olmalari nedeniyle
organik ¢oziiclilerde ¢oziiniirliikleri cok diisiiktiir [27]. Ancak derisik H2SOg4 igerisinde
mezo konumlarindaki azotlarin protonlanmasi sonucu ¢oziinmektedirler, bu durumda

da bilesigin kimyasal yapisi degismektedir [28].

Metalli ftalosiyanin bilesikleri (MPc) Dan simetrisine sahipken, metalsiz (H2Pc)
ftalosiyaninler Don simetrisine sahiptirler. Sentez sekline gore ¢oziiniirliikk, renk ve
termodinamik kararlilik gibi farkli o6zelliklere sahip bircok farkli kristal yapisi
bulunmaktadir [29]. Moser ve Thomas tarafindan bu kristal yapilari a-, -, y-, 0-, &-, -
, X- ve R- harfleriyle tanimlanmistir [13]. Bu kristal yapilardan en 6nemlileri a-ve -

formudur. Ikisi komsu molekiillerin azotlar1 metal atomu olmak iizere oktahedral



yapiya sahip olan B-formunun, oa-formuna gore termodinamik kararlilig1 yiiksektir.
Ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda organik c¢oziiciiler kullanilmasiyla p-yapisi
olusmaktadir. Polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilen ve en ¢ok karsilasilan o-

yapisinda olan ftalosiyanin molekiilleri ise daha sik olarak {iist {iste dizilmistir (Sekil

1.9) [30].
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Sekil 1.9 : a-ve B- kristal formlarina ait CuPc 6rnekleri.
1.2.3 Ftalosiyaninlerin kimyasal ozellikleri

Ftalosiyanin halkasinin merkezine metaller ve yar1 metaller (K, Ti, Fe, Co, Pb, Sn, Sb)
baglanabilmektedir. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu etkisi ¢ok
onemlidr. (Sekil 1.10). Metal iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun ¢apina
uygun ise molekiil kararlidir. Metalin iyon ¢api ftalosiyaninin bosluk ¢apindan biiyiik
ya da kiiciik oldugunda ise metal iyonlar1 ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir. Yarigap1
uygun, yiikseltgenme basamagi +2 olan gecis metalleri ftalosiyanin molekiiliiniin
ortasindaki kaviteye oturabilirler. Pb?* iyonu gibi metalin iyonik yaricap: biiyiikse
metal makrosiklik diizleminin digina ¢ikar [21, 31-33].

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere iki gruba ayrilirlar.
Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerinin iyonlarimi
icerir. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile reaksiyonu sonucunda metal
iyonu kolaylila ayrilarak metalsiz ftalosiyanin bilesiklerine doniisiirler. Lityum
ftalosiyanin diger elektrovalent ftalosiyaninlerden farkli olarak alkol igerisinde oda
sicakliginda ¢oziiniip diger metal tuzlari ile reaksiyona sokuldugunda, lityum ile diger

metal tuzunun katyonu yer degistirerek yeni bir metalli ftalosiyanin elde edilir [34].



Kovalent ftalosiyanin kompleksleri metal ile ¢ok kuvvetli bir bag olusturdugu i¢in
elektrovalent olanlara gore daha kararlidirlar. Bu tip ftalosiyaninleri asitlerle muamele

ederek halka i¢indeki metali ¢ikarmak zordur [31].

Ftalosiyaninler kuvvetli asitlere ve bazlara karsi dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli
oksitleyici reaktiflere (HNO3z ve KMnOs) kars1 dayanikli degildirler ve pargalanarak

yiikseltgenme iiriinii olan ftalimide dondsiirler.
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Sekil 1.10 : Ftalosiyaninlerde merkez atomu olarak kullanilabilen elementler.
1.2.4 Ftalosiyaninlerin elektronik ve spektral 6zellikleri

©t elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV/VIS spektrumda n—n* veya n—n*
gecislerine baglh olarak farkli absorpsiyon bantlar1 verirler. Coziiclinlin cinsi ve
konsantrasyonu, substituentler, oksidasyon sayis1 ve metal iyon tipi gibi 6zellikler bu
gecisleri etlkiler ve spektrumda cesitlili§e neden olur. 720-500 nm’de goriilen Q
bantlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olmasiyla ilgili bilgi verir. Metalli
ftalosiyaninlerden metalsiz ftalosiyaninlere gegiste simetrinin azalmasi (Dan dan D2y
gecisi) ve LUMO’da dejenerasyonun olugmasi nedeniyle metalsiz ftalosiyaninler ikiye
yarilmis ¢ift bant verirken, metalli ftalosiyaninler daha siddetli tek bant verirler.
Metalli ftalosiyaninler genellikle kloroform igerisindeki spektrumlarinda; 640 nm’de
bir omuz, 675 nm’de gii¢lii bir bant ve n- © gecisinden kaynaklanan 610 nm’de zayif
bir bant gozlenir . Polar ¢oziiciilerde ise 675 nm’deki Q-bandinin siddeti azalir ve
agregasyona ait bandin siddeti artar. 300-400 nm civarinda ise karakteristik Soret

bantlar1 (B Band1) gézlenmektedir (Sekil 1.11) [35].



Q-band
(T—T7")

680
2.0 ﬂ
:: (nfbanij)
o n—T1r
s 1.2 Soret-hand
= L,
s 351
@&
&1
<< Vibrational
satellite

814

i i A1 I T N
300 400 500 600 700 800

Wavelength, nm

Sekil 1.11 : Ftalosiyaninlerin UV/Vis Spektrumlari.

1.3 Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Genel olarak ftalosiyaninler yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii ya da
dogrudan 1sitma ile ftalonitriller, ftalik anhidritler, ftalik asitler, diiminoisoindolinler,

o-siyanobenzamidler ve ftalimidler gibi orto dikarboksilik asit tiirevlerininden elde

edilirler (Sekil 1.12) [36].
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Sekil 1.12 : Ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan baglangic maddeleri.

1.3.1 Siibstitiiye olmams ftalosiyaninlerin sentezi

Siibstitiiye olmamis ftalosiyaninler metalsiz ve metalli ftalosiyaninler olmak tizere

ikiye ayrilir.



1.3.1.1 Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi (H2Pc)

Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) sentezlemek i¢in birgok farkli yontem vardir (Sekil 1.13).
Cesitli baglangic maddesi kullanilabilen ftalosiyanin sentezinde, ftalonitril bilesiginin

veriminin yiiksek olmas1 yaygin olarak kullanilmasini saglar.

Ftalonitril‘den (1,2-disiyanobenzen) ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli olan 2 proton ve
2 elektron kaynag indirgen olan hidrokinon varliginda siklotetramerizasyonu ile veya
bazik 6zellik gosteren N,N-dimetiletanolamin (DMAE) gibi ¢oziicii icerisinde 1,3-
diiminoizoindolin kullanilarak H2Pc elde edilebilir [37, 38].

Buna benzer sekilde n-pentanol gibi bir ¢oziicii ile 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en
(DBU) ve 8-diazabisiklo(4,3,0)non-5-en (DBN) gibi gii¢lii bir baz ile 1sitilmasiyla da
elde edilebilirler [39, 40].

Ayrica asitlere karg1 hassas olan ve asit ile muamele edildiginde asit protonuyla yer
degistiren alkali ve toprak alkali metalleri, metalli ftalosiyanin(MPc) molekiiliinden

kolayca ayrilarak da HoPc olusabilir [41].

Baz, ¢oziicii
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Sekil 1.13 : Metalsiz ftalosiyanin sentezi.
1.3.1.2 Metalli ftalosiyanin sentezi (MPc)

Konjuge 7 elektronlar1 olan metalli-ftalosiyaninlerin (MPc) sentezlenmesi ii¢ temel

yontem ile gergeklesir (Sekil 1.14).
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Yontem I: Ftalonitril ya da diiminoisoindolin bilesiklerinin siklotetramerizasyon i¢in

kalip etkisi 6zelligi gosteren metal iyonlar1 kullanilarak sentezlenebilir.

Yontem II: HoPc ya da LioPc’ nin metal tuzu ile kinolin veya klornaftelen gibi kaynama
noktasi yiiksek olan aromatik ¢oziiciilerde gergeklestirilen reaksiyonu sonucu metalli-
ftalosiyaninler (MPc) sentezlenir. Li>Pc etenol ve asetonda ¢oziinebilir ve ¢6ziinmeyen
MPc ile iiriin metal degisim reaksiyonunun tamamlanmasiyla kolayca ayrilir. Bu

nedenle LioPc’nin baslangig tiriinii olarak kullanilmasi daha uygundur [22].

Yontem III: Nikel (IT) kloriir ya da bakir (II) asetat gibi metal tuzu ve ftalimid veya
ftalik anhidrit kullanilarak bir azot kaynagi (lire) varliginda tetramerizasyon

reaksiyonu sonucu MPc sentezlenebilir [23].
NH ,/\,/iNi\N
CE?N” MX,, ¢oziicii @:((N_ M _Nijj
NN
NH
‘ MX,, ¢oziicii

: :CN
CN

Sekil 1.14 : Metalli ftalosiyanin sentez semasi.

1.3.2 Siibstitiiye olmus ftalosiyaninlerin sentezi
Stibstitiiye olmus ftalosiyaninler tetrasiibstitiiye ve oktasiibstitiiye olmak {izere

incelenir.

1.3.2.1 Tetrasiibstitiiye ftalosiyaninlerin sentezi
Ftalosiyanin halkas1 etrafindaki herbir benzo iinitesine birer tane siibstitiient i¢eren

ftalosiyaninler tetra siibstitiie ftalosiyaninler olarak adlandirilirlar. Bu ftalosiyaninler
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makrosiklik yapidaki siibstitiientlerin konumlanmasina gore periferal ve non-periferal

olarak ikiye ayrilirlar [42].

Periferal tetra siibstitiie ftalosiyanin elde etmek icin 4-siibstitiie, nonperiferal siibstitiie
ftalosiyanin elde etmek i¢in 3- siibstitiie ftalonitril tiirevleri baslangic maddesi olarak
kullanilir (Sekil 1.15). Istenilen ftalosiyanin bilesigine gére bu ftalonitril tiirevleri ile
baglanacak madde arasinda niikleofilik stibstitiisyon reaksiyonu gerceklestirilir.
Genellikle baz olarak K>CQOg, ¢oziicii olarak ise DMSO veya DMF gibi ¢oziiciiler
kullanilir. Elde edilen ftalonitril tiirevinin siklotetramerizasyonu ile istenilen

ftalosiyanin bilesigi elde edilir.

CN MX

. Qr pasl
—_ ——
DNF/K0: R CN R,0=R . -
; / \ ;
MX, | R,OCH,=R

Br CN
/@E CUCN /@:
—
BrH,C R OH,C gr DMF R,0H,C CN

OR
NO, OR
CN CN , N —N=
K:I — tj — N N\M’N‘N oR
DMF

CN CN OR W S
é i\ = %_

OR

Sekil 1.15 : 3-ve 4-substitue ftalonitrilden baslanarak tetra substitue Pc sentezi.

O e O

Tetrasiibstitiie ftalosiyanin Cs, Cay, Csn Ve D2n simetrilerinde olan dort izomer karigimi
seklinde 1:1:2:4 istatistik oraninda elde edilirler (Sekil 1.16). Bu dort izomerin
ayrilmasi, bu amag i¢in gelistirilmis 6zel kolonlar kullanilarak HPLC metotlariyla
miimkiin olmustur. Ancak izomerlerin fiziksel 6zellikleri birbirine ¢ok benzedigi i¢in
bu izomerleri birbirinden ayirmak olduk¢a zordur ve izomerlerin ayrildig ¢ok az 6rnek

vardir [38, 43-45].

Literatiirde ayn1 grubu tasiyan tetra- ve oOkta-siibstitiie ftalosiyaninler
karsilagtirildiginda tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin okta-siibstitiie analoglarina gore

daha yiiksek oranda ¢oziindiikleri goriilmiistiir Bunun en 6nemli nedeni tetrastibstitiie
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ftalosiyaninlerin dort yap1 izomeri karisimi olarak izole edilmeleri, siibstitlientlerin
simetrik olmayan diizenlenmelerinden kaynaklanan yiiksek dipol momente sahip

olmalaridir [46-48].

R
R
i/ \2 i/ \Z
N N

R
R Cs
Cyy
R
R
Q/ ( , E/N\E “i
N
(] bR v, 1Y
s /N----1\|/I"--N\ R / 'L \
N NN N"~=N
R R

Sekil 1.16 : Tetrasiibstitiie ftalosiyaninin yapisal izomerleri.

1.3.2.2 Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi
Nonperiferal oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi igin 3,6-dialkilftalonitril
bilesikleri periferal oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi i¢in ise 4,5-dikloroftalonitril

en ¢ok tercih edilen baslangic maddeleridir.

Nonperiferal okta-alkil-siibstitiie ftalosiyanin (MPc-onp-Cn) sentezi i¢in Cook ve
grubu iki yeni yontem gelistirmislerdir. Nonperiferal —okta-alkil-siibstitiie
ftalosiyaninlerin elde edilmeleri kullanilacak olan 3,6-dialkilftalonitriller, uygun 2,5-
dialkil furan ya da tiyofenden sentezlenir (Sekil 1.17). Fumaronitril ve bes iiyeli
heterohalka arasinda Diels-Alder halka katilma reaksiyonu sonucunda uygun dinitril
tiirevleri sentezlenir. Daha sonra bu ftalonitril tiirevlerinin siklotetramerizasyonuyla

nonperiferal okta-alkil-siibstitiie ftalosiyaninler sentezlenir.

Periferal pozisyonda sekiz adet siibstitiient bulunduran ftalosiyaninler genellikle iki

yontemle elde edilebilmektedir [49].
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R R R
_— CN CN CN
DA R O ~
R NC CN CN
R R

2,5 Dialkilfuran R
V.
C, Cn R
CN
— iv. o //O
S —_— S + |
= = W\
O nc
Ch Cq

2,5 Dialkiltiyofen Fumaronitril

R= CnH2n+l;H2PC-Onp-Cn, chHzoCnHszrl;H2PC‘0np'CloCn
Sekil 1.17 : Non-periferal ckta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi (H2Pc-onp-Cn)

Birinci yontemde o-ksilen bilesiginin bromlanmasiyla 4,5-dibromo-o-ksilen elde
edimekte ve bu bilesigin N-bromosiiksinimid ile reaksiyonu sonucunda 1,2-
bromometil-4,5-dibromobenzen bilesigi elde edilmektedir. Primer alkil gruplar ile
uygun niikleofiller reaksiyona sokularak siibstitiie edilmekte, Rosenmund-Von Braun
sentezi ile benzen halkasina bagli bromo gruplari nitrile doniistiiriilmektedir. Sonug
olarak bilesigin siklotetramerizasyon reaksiyonuyla istenilen gruplara sahip
ftalosiyanin bilesigi Sekil 1.18 de goriildiigii gibi elde edilir (a) Fe, Br, 12; b) CCls,
NBS, radikal zincir baslaticisi; c) istenilen niikleofil ile siibstitiisyon reaksiyonu; d)

DMF, CuCN ; (X = O veya S)) [25].
CHy B CHs Br CH,Br
CH, Br CH, CH,Br
NC CHXR Br CH,XR
d
XX~ XX
CHXR CHXR

NC

Sekil 1.18 : o-ksilen bilesiginden gerekli ftalonitril tlirevinin sentezi.

Ikinci yontem daha yiiksek reaksiyon verimine sahip oldugu igin daha cok
kullanilmaktadir. Bu yétemde periferal okta(op)-siibstitiieftalosiyaninleri sentezlemek
icin 4,5- disiibstitiie ftalonitriller kullanilmaktadir. Amacglanan 4,5- distibstitiie
ftalonitriller, 4,5-dikloroftalonitrilin niikleofilik stibstitiisyon reaksiyonlar1 ile

sentezlenmektedir (Sekil 1.19). Daha sonra bu ftalonitril bilesiklerinin

14



siklotetramerizasyonu ile istenilen gruplar1 igeren ftalosiyanin bilesiklerine

ulasilmaktadir.
R CN
Cl CN ROH ya da RSH
DMSO/K,CO3
1-3saat, 90 °c
:
Cl CN 55-72 % R CN

Sekil 1.19 : 4,5-disiibstiiie ftalonitril sentezi sentezi.

Herbir benzen iinitesinde iki farkli grup tasiyan oktasiibstitiie Pc tiirevleri de
sentezlenmistir (Sekil 1.20) [50]. Bunun i¢in baz olarak Na>COg3 kullanilmis ve 4,5-
dikloroftalonitril bilesiginin sadece bir klorunun 3-dietilamino-fenol bilesigi ile yer

degistirilmesi saglanmistir.

M = 2H, Cu, Co, Zn, Ni
Sekil 1.20 : Farkli gruplar tasiyan okta siibstitiie ftalosiyaninler.

1.3.2.3 Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi

Farkli gruplara sahip iki farkli baslangi¢ maddesinin reaksiyonu sonucunda elde edilen
ftalosiyaninlere asimetrik ftalosiyanin denir. Karigim olarak elde edilen asimetrik

ftalosiyaninleri birbirinden ayirmak olduk¢a zordur [51].
Asimetrik ftalosiyanin sentezlemek i¢in {i¢ ana metot kullanilmaktadir.

Metot I: Istatiksel karisim metodu
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Istatiksel karisim metodu asimetrik ftalosiyanin sentezlemek igin en ¢ok kullanilan
yontemdir. Birbirinden farkls siibstitiie olan diiminoizoindolin ya da ftalonitril karigimi
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucunda asimetrik ftalosiyaninler elde edilir.
Stokiyometri bu metot i¢in ¢ok dnemlidir. Genel olarak 3:1 oranda karistirilarak iyi
bir verimle A3B formiilasyonundaki istenilen asimetrik ftalosiyaninler sentezlenebilir.
Teorik olarak bu metotla iki farkli ftalonitril bilesigi kullanildiginda alt1 farkli iiriin

elde edilmesi mumkiindr.

Standart ayirma teknikleriyle istenilen ftalosiyanin karisimdan ayrilabilir. Elde
edilmek istenilen bilesigin karisimdan ayrilmasini kolaylastirmak adina reaktiviteleri
ve ¢Ozlniirlik 6zellikleri birbirlerinden farkli baslangi¢c maddeleri kullanilmaktadir.
Hidrokarbon zinciri ya da tert-butil gibi gruplar tasiyan baslangi¢ maddeleri hem
agregasyonu azaltarak kompleksin ¢oziiniirliigiinii arttirir hem de AsB {irliniiniin
saflastirilmasii kolaylastirir [52]. Bu metotla istenilen iirliniin oranini, elektronik
karakter veya siibstitiientlerin pozisyonu belirler [53]. Bu yontem, se¢ilmis bir iiriine
ulagsmaktan ¢ok hedeflenen {irliniin verimliligini artirmada kullanilir. Genel olarak
AB3 veya A3B tipi ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Reaktiviteleri
benzerlik gosteren iki farkli ftalonitril tiirevinin 3:1 (A:B) oraninda reaksiyona
sokulmasiyla A4 % 33, AsB % 44 verimle elde edilirken, kalan ¢apraz kondenzasyon
tiriinleri de % 23 oranda elde edilir (Sekil 1.21) [54].

> o $ $ :

ABAB

R >

Sekil 1.21 : Istatiksel karisim ydntemi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi.
Metot Il: Subftalosiyanin metodu

Ik defa 1972 yilinda elde edilen ve Kobayashi tarafindan gelistirilen subftalosiyanin
metodundaki 14 & elektron sistemine sahip olan subftalosiyaninler, asimetrik siibstitiie

ftalosiyanin elde etmek i¢in kullanilan O6nemli baglangic maddeleridir [55].
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Subftalosiyaninlerin ¢ekirdegi, uygun bir diiminoisoindolin (ya da siiksinimid) bilesigi
ile tepkimeye girince hizli olarak acilir ve AsB formulasyonlu asimetrik ftalosiyanin
olusturmak i¢in diiminoisoindolinle halka genislemesi tepkimesi verir (Sekil 1.22).
Bir¢ok durumda etkili ve segici olan bu reaksiyon ayrica dnceden sentezlenemeyen

ftalosiyanin bilesiklerinin sentezlenmesine imkan saglamistir [56].

e

HN \lgé/

Sekil 1.22 : Subftalosiyanin lizerinden asimetrik ftalosiyanin sentezi.

&
R

Metot I11: Polimer destekli sentez metodu

Leznoff ve Hall tarafindan gelistirilen polimer destekli sentez yontemi, ftalonitrilin ya
da 1,3-diiminoizoindolinin ¢éziinmeyen bir polimere baglanmasindan sonra ¢ozliniir
Ozellik gosteren farkli bir diiminoizoindolin asirisiyla reaksiyona girmesine dayanir.
Ardindan simetrik ftalosiyaninin kopmasiyla istenilen asimetrik A3B ftalosiyanin elde

edilmis olur (Sekil 1.23) [57].

Bu metot yaygin olarak kullanilmasa da verimi ortalama % 20 civarindadir [58].

OPr
NH
NH
o wocch iy,
_ NH &+ (P)-TrO(CH,),0 (CH2),0-®
'Pro NH
G o
O'Pr

Sekil 1.23 : Polimer destek yontemiyle asimetrik ftalosiyanin sentezi.
1.4 Ftalosiyaninlerin Saflagtirma Y ontemleri

Siibstitiie olmamus ftalosiyanin bilesiklerinin ¢dziiniirliiklerinin az olmasi nedeniyle

kromatografik ve kristallendirme metotlar1 kisitlanmaktadir. Siibstitiie gruba sahip
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olmayan metalli ve metalsiz ftalosiyaninler, siiblimasyon yontemiyle ya da derisik

stilfiirik asitte ¢oziip buzlu suya damlatarak ¢oktiirme yoluyla saflastirilabilir.

Coziiniir olmayan ftalosiyaninler, ¢esitli ¢oziiclilerle yikanarak saflastirabilirler fakat

maddeyle birlikte ¢oziiniir olmayan safsizliklar da kalacaktir.

Organik molekiil 6zelligi gosterdigi i¢in ekstrem kosullara karst dayanikliklar1 az olan
stibstitiie edilmis ftalosiyaninlerin, molekiil agirliginda artis olmasiyla siibstitiie
gruplar arasindaki dipol etkilesimleri artar. Bu nedenle bu tiir ftalosiyanin bilesiklerin

siiblimasyon metodu ile saflastirilmast miimkiin degildir [59].

Coziinebilen ftalosiyaninlerin saflastirilmasi i¢in kullanilabilecek en uygun yontem,

silikajelin ya da aliiminanin absorban oldugu kolon kromatografisidir [60].

Agregasyon Ozelligine sahip olan ftalosiyaninlerin saflastirilmasi i¢in ise kullanilan
kromatografik metodlarin uygulamasi oldukca giictliir. Agregasyon Ozellikle
kolonlarda ve TLC’de bantlarin birbirine karismasinda ve maddelerin ilerlemesinde

zorluklar ¢ikarmaktadir [55].

1.4.1 Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari

Oncelikle ftalonitrilin baslangic maddesi olarak kullanildig1 ftalosiyanin sentezinde,
ftalonitrilin karakteristik piki olan 2210-2280 cm™ civarinda C=N gerilmesinin yok
olmas1 ftalosiyanin molekiiliiniin olustugunun kanitidir. Ftalosiyaninlerin sahip
olduklar1 makrohalkali yapmnin biiyiikliigiine bagli olarak infrared spektrumlar
karmasik olmakta ve yeterli bilgi icermemektedir. Ancak fonksiyenel gruplara baglh

olarak olusan degisiklikler konusunda fikir verdigi i¢in de olduk¢a 6nemlidir [61].

Aromatik C-H gerilmesinin 3010-3100 cm™* ve aromatik C=C gerilmesinin 1500-1600
cm? civarmnda goriildiigii ftalosiyaninlerin, metal igermeyen ftalosiyaninlerin
cekirdegindeki —NH fonsiyenel grubunun titresim hareketi nedeniyle 3298 cm™
civarinda pik olusumu gozlenir. Boylece ftalosiyanin komplekslerinin metal igerip

icermedigi anlasilmig olunur [57].

1.4.2 Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari

Ftalosiyaninler n-elektron sistemlerinden dolay1 ultraviole ve goriiniir bolgede Q ve B

(soret) olarak adlandirilan karakteristik iki farkli bant gosterirler. n- m*gecisine bagh
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olarak Q bantlar1 600-750 nm arasinda siddetli, B (soret) bantlar1 ise 300-400 nm

arasinda daha az siddetli bantlar halinde gézlemlenirler.

Ayrica, Q bandinin seklini ftalosiyanin molekiiliiniin simetrisi belirler. D4h simetrisine
sahip olan metalli ftalosiyaninler siddetli ve tek Q bandi gostermektedir. Metal
icermeyen ve D2n simetrisine sahip olan ftalosiyaninler ise ikiye yarilmis Q bandi

gostermektedir (Sekil 1.24) [62].

Ahzorhans (AL

Dalza Boyu (nm)

Sekil 1.24 : Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin UV absorpsiyon pikleri.
1.4.3 Ftalosiyaninlerin NMR spektrumlari

Metalsiz ftalosiyaninlerde c¢ekirdegindeki —NH protonlar1 igeren halkanin sahip
oldugu 18 m-elektron sistemi tarafindan olusturulan manyetik anizotropi sonucu
karekteristik bir pik olugsur. TMS’den daha kuvvetli alana kayan bu —NH protonlarinin
metalsiz ftalosiyaninlerde daha genis ve yayvan bir pik olmast diginda, metalli ve

metalsiz ftalosiyaninlerin tH-NMR spektrumlar1 aynidir [58, 63, 64].

Periferal ve non-periferal pozisyonlarda bulunan hidrojenler siibstitiie edilmemis
ftalosiyaninlerde esit siddette sinyaller verirler. izomer karisgimi olarak olusan
tetrastiibstitiie ftalosiyaninlerin sinyalleri oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sinyallerine
gore daha genistir. Ftalosiyaninlerin eksenel pozisyonunda bulunan ligantlarla ve
eklenen stibstitiienlerle NMR spektrumlar1 karmasiklasir ve sinyaller yiiksek ya da
diisiik alana dogru kayabilirler. Elektron dondr grubu igeren ftalosiyanin
molekiillerinin sinyalleri diigiik alanda yer alirken, elektron akseptor grubu iceren

ftalosiyanin molekiillerinin sinyalleri kuvvetli alanda yer alir. Ayrica, nonperiferal
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pozisyonda elektron donor igeren ftalosiyanin sinyallerinin peripheral pozisyondaki

sinyallere gore daha diisiik alana kaydigi goriilmiistiir [65].

1.5 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Ftalosiyaninlerin boyama, kimyasal sensér yapimi, fotodinamik terapi ve nonlineer

optik gibi bircok kullanim alan1 bulunmaktadir.

1.5.1 Boyama

Ftalosiyaninlerin temel 6zellikleri kimyasala, 1s18a kars1 kararliliklar1 ve kendilerine
Ozgii mavi-yesik renkte olmalaridir. Bu 6zellikleri sayesinde kesfinden beri boyar
madde olarak kullanilmaktadir. Bu 6zelliklerin hepsinin bir arada bulunmasi, hem
diger renklendiricilere gore ustiinliik saglamakta hem de genis kullanim alani

yaratmaktadir [66].

Kullanim alan1 giinden giine artan ftalosiyaninler mavi ve yesil boyar madde olarak;
boya malzemelerinde, metal ve plastik yiizeylerinin renklendirilmesinde, tekstilde,

baski miirekkeplerinde ve kaplama materyallerinde kullanilmaktadir [67].

Ayrica en yaygin kullanilan bakir ftalosiyaninler (CuPc) tamamen mavi pigmentlerdir.
CuPc’lerin ozellikle ekolojik, ekonomik ve kolay renk verme oOzelliklerine sahip
olmas1 diger metalli ftalosiyaninlere gore daha c¢ok kullanilmasini saglamaktadir.
(Sekil 1.25). CuPc’lerin kizil mavi yar1 kararli olan o—formu genel olarak yagl
boyamada kullanilirken, yesilimsi mavi olan kararli -formu yazic1 miirekkeplerinde

kullanilir [68, 69].

Sekil 1.25 : Bakir ftalosiyanin bilesigi.
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1.5.2 Kimyasal sensor yapim

Baglanilan metale ve siibstitiiyente gore ftalosiyaninlerin iletkenlik 6zelligi
farklilasmaktadir. Ayrica yiikseltgen ve indirgen gazlara maruz birakildiginda bu
iletkenlik 6zellikleri de degismektedir. Oksijen (O2), azot oksit (NO) ve azot dioksit
(NO2) gibi akseptor Ozelligine sahip gazlar ftalosiyaninlerin iletkenligini artirir.
Amonyak (NH3) gibi donor 6zelligine sahip olan gazlarsa genel olarak
ftalosiyaninlerin iletkenligini azaltir. Elektriksel, yar1 iletkenlik, optik ve redoks
Ozellikleri sayesinde ftalosiyaninler kati hal iyonik ve kapatisans sensorleri, yilizey
akustik-dalgali (SAW) sensorleri ve kiitle-duyarli sensorlerde kullanildigr gibi birgok

sensorde kullanilmaktadirlar [70].

Ozellikle p-tipi sensorler ftalosiyanin yari iletken sensérler iginde en ¢ok bilinenidir.
Bu sensorler daha ¢ok Cl2 ve NO2 gibi elektrofil 6zellik gosteren gazlar i¢in fazlaca
duyarhdirlar [71].

1.5.3 Fotodinamik terapi

Glinlimiiziin yaygin hastaligi olan kanserin tedavisi yaygin olarak radyoterapi,
ameliyat ve kemoterapi ile yapilmaktadir. Bu tedavilerde en 6nemli problemlerden biri
tiimorli hiicreler yok edilirken saglikli hiicrelerin de tedavi siirecinden fazlasiyla
etkilenmesidir. Saglikli hiicrelerin etkilenmesini azaltmak i¢in alternatif tedavi

yontemleri arastirmalari yapilmaktadir. Fotodinamik terapi (PDT) de bu tedavilerden
biridir [72].

Oksijen, 151k ve 1518a duyarlt madde bilesenlerinden olugsan PDT, 1518a hassas ilacin
(fotoalgilayici) damar yolu ile ya da topikal uygulanarak hasta dokuda birikmesinden
sonra, belli bir dalga boyuna sahip 1s1kla uyarilip hasta dokunun yok edilmesi temeline
dayanir [73]. Fotohissedicinin sentezlenebilmesi kolay olmali, toksik etkiyi 151k
varliginda gostermeli, segiciligi daha ¢ok tlimorlii dokularda gostermeli ve kolayca
saglikli hiicrelerden temizlenmelidir. PDT’de kullanilan ila¢ yiiksek fotostabilite ve
fotodinamik etkiye sahip olmalidir [74]. Ttimorli hiicrelerin yok edilmesi, uyarilma
ile olusan toksik ve reaktif olan singlet oksijen (*O2) sayesinde gergeklesir. 'Oz nin
hiicrede 6mriiniin kisa olmasi ¢evredeki saglikli hiicrelere zarar vermemesini saglar.
Singlet oksijen verimleri yliksek olan, aramotik kararlilig1 olan ve hiicreye daha derin
etki eden kirmizi bolgede absorpsiyon yapan ftalosiyanin bilesikleri PDT igin

kullanilan ve umut vadeden malzemelerdir [75, 76].
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Fotoalgilayicilarin viicutta taginimini kolaylastirmak i¢in suda ¢oziinebilir olmalari
gerekmektedir. Ayrica fotoalgilayicilarin uyarilmis hal siiresini azaltmasiyla singlet
oksijen kuantum verimini de azalttig1 i¢in, kullanilacak fotoalgilayicilarin agregasyon
Ozelligi gostermemeleri gerekir. Bu ylizden agregasyon ozelligi gostermeyen ve suda

¢ozlinebilen ftalosiyaninler fotodinamik terapide kullanilir [77-79].

Bu kosul Pc’lerde, Zn ya da Al gibi bir diamagnetik atomun Pc makromolekiiliine
dahil edilmesiyle saglanir. Metalsiz bilesikler ve paramagnetik Pc’ler yapilarina
katilan pek ¢ok metalle oldukga kararli yapilar meydana getirebilirler. Katilan bir
merkezi metal iyonu ayrica Pc’nin fotofiziksel ozelliklerini de degistirir. Metal
icermeyen Pc’ler ile Cu, Co ve Fe gibi paramagnetik metaller iceren Pc’lerin iiclii
haldeki omiirleri cok kisadir ve diisiik diizeyde fototoksisite olustururlar. Pc’ler
genellikle hidrofobik yapidadirlar ancak suda ¢oziinebilenleri de sentezlenmistir. Suda
¢oziinebilen Pc’ler yapiya stilfonik asit, karboksilik asit ve amino grubu gibi yapilarin

eklenmesiyle miimkiin olabilir.

Ftalosiyaninlerin fotofiziksel ozellikleri merkezinde bulunan metal atomuna bagl
olarak degismektedir. Metalsiz ftalosiyaninlerle bakir (Cu), demir (Fe) ve kobalt (Co)
gibi paramagnetik metallere sahip ftalosiyaninler fotobiyolojik olarak aktif degillerdir.
Aliiminyum (Al) ve ¢inko (Zn) gibi diamanyetik 6zelligi gosteren metallere sahip
ftalosiyaninler ise genel olarak fotobiyolojik olarak aktiftir (Sekil 1.26) [80].

Ve meroptk | ) ()
1 NI

uygulanmasi blyolopk dagihm lslnlama yokulusu
\
L \ L \ l
\ | ‘I \ | J

Sekil 1.26 : Fotodinamik terapi tedavisi i¢in prosediir.

Pc 4

1.5.4 Nonlineer optik

Is1igin maddeler ile etkilesimini, 1s1ktan etkilenen ya da 15181 bir pargasi olarak kullanan
malzemelerin yapimini inceleyen optik, fizigin bir dalidir. Isigin kirilma, sagilma ve
dispersiyon oOzelliklerinden yararlanilarak optik malzemelerin yapimi miimkiin

olmaktadir. 1960 yilinda Mainman tarafindan lazerin kesfedilmesinden sonra, optigin
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bir dal1 olan ve fotonik, fotoelektronik gibi alanlarda kullanilan nonlineer optik (NLO)

son zamanlarda dikkat ¢eken bir alan olmustur [60].

Nonlineer optik (NLO), 151k varliginda malzemelerin optik 6zelliklerinin degisimi
sonucunda ortaya ¢ikan bir kavram olarak tanimlanabilir. Bir diger tanimiyla,
dielektrik polarizasyonunun (P) 15181 elektrik alani (E) 'na lineer olmayacak sekilde
verdigi tepkidir [61]. NLO aktiflik ilk defa LiNbO3 (Lityum Niyobat) gibi inorganik
kristallerle kesfedildi. Ancak bu tip malzemelerin ¢esidi oldukg¢a smirhidir. Ayrica
inorganik malzemelerin ¢cogunun diisiik NLO tepkiye sahip olmas1 ve mikroelektronik
cihazlarda kullanilabilmeleri i¢in ince film olarak islenme zorunlulugu dezavantaj
olarak goriilmiistiir. 1970 yilinda Davydov’un donor ve akseptdr gruplari igeren
organik molekiillerdeki molekiillerdeki ikinci derece harmonik iiretimi (SHG) ilk defa
gostermesiyle NLO uygulamalar i¢in organik malzemelere olan ilgi artmistir [81, 82].
Giglii ve hizli NLO tepkiye sahip olan organik malzemeler, filimlerin hazirlanmasi
icin ekonomik ve kolay islenebilirlik, ¢ok kiiciik optik cihazlar ile birlestirilmeleri gibi

cok sayida avantaja sahiptirler [83].

Organik malzemelerin giiclii nonlineerlikleri genellikle fazlaca delokalize olmus =
sistemlerinden kaynaklanmaktadir. Yogun 2 boyutlu 18 n-elektron sistemlerine sahip
olan ftalosiyaninler bu ihtiyaglar1 karsilayarak NLO malzemeler c¢alismalarinda
fazlaca ilgi gormektedir [84]. Bir molekiilin NLO davranist elektronik enerji
seviyelerinin diizenine baglidir. Ftalosiyaninler de lineer optiksel spektrumlarinda n-
n* gecgisinden kaynaklanan ve sirasiyla 670 nm ve 340 nm civarinda bulunan siddetli
Q ve B bantlaria sahiptirler. Pcs’ lerin NLO 6zellikleirini bu bantlar belirler. Ayrica,
ftalosiyaninlerin kararliligi, ¢esitli metal atomlariyla baglanabilmeleri ve cesitli
pozisyonlara substitiientlerin eklenebilmeleri onlarin kimyasal yapilarinin ve NLO

davraniglarinin ayarlanmasini saglamaktadir [85-87].

Malzeme iizerindeki 151k dalgasinin etkisi malzemenin elektrik kutuplanmasi (P) ile
tanimlanabilir. Elektrik alan siddetine (E) lineer olarak bagl olan indiiklenmis elektrik

kutuplanmasi denklem 1.1°de gbriildiigii gibidir. x) ise lineer yatkinlik sabitidir.
P=y(1)-E (1.1)

Eger malzeme lazer 1511 kadar yogun 151k altindaysa; kutuplanma artik elektrik alanin
dogrusal bir fonksiyonu olmaz. Dogrusal olmayan optikte, dogrusal olmayan tepki

denklem 1.2°de goriildiigli gibidir. Denklem 1.2°de yer alan ortamin ozelliklerini
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belirleyen ve ortamin molekiiler ve elektronik yapisina bagl olan ¥ ve x® ifadeleri

strastyla ikinci ve {igiincii dereceden lineer olmayan optiksel yatkinlik sabitleridir.
P=y® - E+y@ EE+y® -EEE (1.2)

Misroskopik diizeyde molekiiler kutuplanma i¢in ayni esitlik denklem 1.3‘de
yazilabilir. Sirastyla dogrusal kutuplanabilirlik, ikinci dereceden ve ii¢lincii dereceden
kutuplanabilirlikler olan a, B ve y degerlerini belirlemek nonlineer optik ¢alismalarin

temelini olusturmaktadir.
P=a E+B-EE +y ‘EEE (1.3)

Lineerlikten sapmalar, genellikle ikinci ve ii¢iincii derece nonlineer 6zellikler olarak

ikiye ayrilir.

1.5.4.1 ikinci derece NLO ozellik

Ikinci derece nonlineer 6zellik, farkli dzelliklere sahip gruplar1 yapisinda bulunduran
organik molekiillerin polarize edilebilir © konjuge sistemine sahip olmalarindan
kaynaklanmaktadir. Donor ve akseptor gruplari bir arada bulunduran push-pull
sistemler ikinci derece nonlineer oOzellik goésteren sistemlere Ornek verilebilir.
Ftalosiyanin komplekslerinin ikinci derece NLO 6zellik gosterebilmeleri i¢in merkezi
simetriye sahip olmamasi gerekir. Fakat simetri merkezi bulunmayan ftalosiyaninlerin

sentezinin olduk¢a zor olmasindan dolay1 SHG 6zellikleri daha az incelenmistir [88].

Asimetrk ftalosiyanin elde etmek icin en cok tercih edilen yontem olan istatiksel
kondenzasyon yonteminde, reaksiyon tamamlandiginda AsB, B3A ve A:B: iiriinleri
istatiksel karisim olarak elde edilir. Bu trtinler ikinci dereceden NLO 6zellik gosteren
malzemelerdir. Ikinci dereceden NLO malzemeler i¢in en gok A3B tipi ftalosiyaninler

tercih edilmektedir [89].

Optiksel ikinci harmonik tiretim (SHG) prensibinde ¢alisan malzemeler li¢ foton
esasina dayanmaktadir. Bu prensip w frekansa sahip iki fotonun, enerji ve momentum
korunum ilkelerine uygun olarak 2w frekansina sahip bir fotona dogrusal olmayan
dontisimiidiir. Bu olayin olusmasi igin merkezi-simetrik olmayan ortam gerekir (Sekil
1.27) [90].

Ikinci derece NLO 6zelligildeki malzemeler frekans dénstiiriicii, frekans katlayict ve
elektroptik modiilatér gibi bir ¢ok uygulamanin gelimine katki saglar. Ayrica,

giiniimiizde tipta, bilimsel arastirmada, haberlesmede, askeri alanda ve endiistride
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genis uygulama alani olan ve yiiksek giicte lazerlerin SHG olusumuna dayanan Optik
Parametrik Salinga¢ (OPO) ve Optik Parametrik Yiikseltici (OPA) uygulamalarinda
kullanilmaktadir [91, 92].

daha ylksek durum

¥ taban durum

Sekil 1.27 : 2.dereceden nonlineer enerji diagrami.
1.5.4.2 Ugiincii derece NLO ozellik

Ucgiincii dereceden nonlineer optik dzellik, dort foton karisim temeline dayanmaktadir.
Frekanslar1 birbirinden farkli ii¢ dalga iiclincli dereceden dogrusal olmayan bir

ortamda harmanlanarak dordiincii bir foton Uretmektedir.

Ftalosiyaninler merkezi simetriye ve genis delokalize © sistemine sahip olmalariyla
NLO c¢alismalarinda daha ¢ok iiclincii derecede uygulamalarda kullanilmistir [93].
Ftalosiyaninlerin ii¢iincii derece NLO 0Ozelliklerinin yer aldigi pek ¢ok g¢alismada,
ftalosiyaninlerin hem ince film halleri hem de ¢ozeltideki halleri kullanilmustir.
Deneysel verilerin ikinci derece NLO ozelliklerine gore daha karmasik bir teorik

analize sahip olduklar1 goriilmiistiir [94].

Merkezdeki metal atomunun roliiniin arastirildigi bazi ¢aligmalarda, yapida gecis
metal kompleksinin olmasinm  ¥® (iigiincii  dereceden elektrik duygunluk)
blytikliglni artirdigir kanitlanmistir. Makrosiklik yapidaki bazi elektronik seviyesini
degistirdigi bilinen donor ve akseptdr gruplarin yapiya periferal olarak eklenmesinin

de iiglincii dereceden NLO tepkiyi degistirdigi gézlenmistir [95].

Ultrahizli optik iletisimde ve optik sinyal proseslerinde ¢okca kullanilan bu
materyaller optik anahtarlama sistemlerinde kullanimlariyla da dikkat ¢cekmektedir
[96]. Optik-elektrik-optik (O-E-O) doniisiim siireclerine dayanan optik anahtarlamada,

dogrusal olmayan dalga yonlendiricilerin yer aldigi iki baglant1 noktas1 ve iki kol
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bulunmaktadir. Baglant1 noktalarinin bulundugu kontrol isiklar1 dogrusal olmayan
dalga yonlendiricilerde dogrusal olmayan refraktif indeks degisime neden olur.
Kontrol 1s181min birinci kola verilmesiyle dogrusal olmayan refraktif indeks degisimi
olusur ve bu degisim sinyalin ¢ikis portuna yonelmesine neden olur (switch-on). Eger
kisa bir zamanin ardindan kontrol 15181 diger kolu uyarirsa ilk kolda olusan dogrusal
olmayan refraktif indeks degisiminin ikinci koldaki nedeniyle soniimlendigi gozlenir
(switch off' ) (Sekil 1.28). Bu sistemde hizli optik sinyal {iretimin elektrik sinyaline

doniistiiriildiigiinde yavaslamasi bir dezavantajdir [97].

Z-scan, THG ve DFWM (degenerate four-way wave mixing) teknikleri ile ti¢iincii
dereceden NLO ozelliklerini belirlemek miimkiindiir. Bu ydntemlerin farkli

hassasliklar1 6l¢mesiyle sonuclarini kiyaslanmasi zor olabilmektedir.

Switch-on

/ control pulse
QOutput Signal _/

Signal pulses

Nonlinear
waveguide |

|
|> :

Nonlinear
waveguide 2

Control Pulse

QD-Based Large T >
Signal Pulse

NL (%) Media _/\_
Control Pulse —

Switch-off
(a) control pulse (b)

Sekil 1.28 : (a) Optik anahtarlama sistemi (b) Optik anahtarlama isleminde yapici ve
yikict girigim.

1.5.4.3 Optik sinirlama davranisi

Insan goziinii, baz1 optiksel elemanlar1 ve algilayicilar gelistirilen giiglii lazer 151k
siddetinden korumak i¢in, siddetli 15181n gecirgenligini azaltarak belli sinirlarda karsi

tarafa gecgiren optik sinirlama yapan malzemeler i¢in ¢alismalar yogunlagmistir [98].

Optik sinirlama yapan cihazlara gelen 151k siddeti ne kadar siddetli olursa olsun, esik

siirin lizerindeki 15181 karsiya gecirmezler (Sekil 1.29).

Enerji yayici tiirde ve nonlineer sogurma olan enerji sogurucu tiirde optik sinirlayicilar
olmak {izere iki tlir optik sinirlama mekanizmasi vardir. Dogrusal olmayan optik
(NLO) ozelliklerine sahip malzemelerde dogrusal olmayan kirilma veya dogrusal
olmayan sogurma gozlenebilir. Enerji yayici tiirde optik smirlayicilar da dogrusal
olmayan kirilma gésteren malzemelerde kullanilabilir fakat yarik kullanmak gerektigi

i¢in tercih edilmez. Dogrusal olmayan sogurmaya bagli optik sinirlama cihazlarinda
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ise yarik kullanilmamaktadir. Bu tlirdeki malzemelerde yiiksek siddette iken
malzemenin sogurmasi artar ve gegirgenlik azalir, diisiik siddette ise saydams1 6zellik
kazanir [99]. Iyi optik siirlama &zelliklerinin yani sira uygun malzemeler, optik
stabiliteye ve iyi islenebilirlige sahip olmalidir. OL 6zelliklerinin degerlendirilmesinde
malzemenin simirlayict esigi onemli bir terimdir. Bu terim gecirgenligin lineer
gecirgenligin % 50'si oldugu girdi akiciligi (veya enerji) olarak tanimlanir. Optik sinir

esigi ne kadar diisiik olursa OL malzemesi o kadar iyidir [100].

dogrusal optik (LO) malze

-

baglama enerjisi

dogrusal slmayan
(NLO) malzeme

I /ak‘tivawnn enerjisi

Ew
Sekil 1.29 : Optik sinirliyicinin ideal davranisi.

Karbon igceren malzemeler (fullerenler, karbon nanotiipler), fotonik kristaller,
ftalosiyaninler ve yari-iletken nanokristaller gibi bircok malzemede optik sinirlama
ozelligi gozlenebilir. NLO o6zelliklerine sahip, konjuge organik bilesik olan
ftalosiyaninler (Pc), kararli yapilariyla optik sinirlama alaninda en ¢ok kullanilan
malzemelerdir. Siibstitiie edilebilmeleri ve merkez metalinin degistirilmesiyle optik

sinirlama davraniglarini biiyiik 6l¢iide degistirebilmektedir [101].

1.5.4.4 Nonlineer optik uygulamalari

Dogrusal sistemlerde dondr ve akseptor gruplarin arasindaki ikili veya tiglii baglarin
sayisinin artmasiyla nonlineer tepkinin arttirdigi bilinmektedir. Bu bilgiden yola
cikilarak m-konjligasyon uzunlugunu arttiracak stibstitiientler iceren ftalosiyaninler
sentezlenmistir [73]. Hem merkez metal atomunun hem de sahip olduklar
stibstitiientlerin pozisyonu ve elektronik karakterlerinin ikinci dereceden NLO
ozellikler lizerindeki etkisini incelemek amaciyla bir dizi yliksek konjugasyonlu Pc
sentezlenmistir (Sekil 1.30). Elektron c¢ekici grup olan NO: ile konjugasyonun

arttirilmasinin ikinci derece NLO tepkiyi kesinlikle arttirdig1 gozlenmistir.
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Yapilan caligmada n-konjiigasyon uzunlugunun arttirilmasinin etkileri incelenmis,
halka dis1 m-elektronlarina sahip nitro gruplari takili ftalosiyaninler iizerinde yapilan
deneylerde paralel sonuglar bulunmustur. Halka disi m elektronlarima sahip nitro
gruplar takili ftalosiyaninler ile hazirlanan filmlerin halkaya dogrudan bagli nitro
grubu igeren ftalosiyaninler ile hazirlanan filmlere gore daha kuvvetli ikinci harmonik
(SH) sinyaller verdiklerini goriilmistiir. Bir veya iki adet elektron c¢ekici 4-
nitrofeniletinil grubu tasiyan ftalosiyanin ¢ozeltileri ile yapilan NLO parametrelerinin

sagirtict derecede yiiksek bulundugu belirtilmistir (Sekil 1.31) [102].

R'

P

\
N=
N—
N =

R R
n /
Z =N
N
= = .: 3
. Iy = R=H,R =C(CH,), M=2H
N O R=H,R = C(CH,); M= Cu
AN
E é R=H,R'= M=
i\ —~ \o, , C(CH,),, M= Co
R R

R'

R =H,R = C(CH,); M= Ni
R = CgHy7, R'= H, M= Ni
) R = OCgHy7, R'=H,M=Ni

Sekil 1.30 : NO; grubu igeren ftalosiyanin molekiilii.

R! R'

R O R=R'= OCH,CF;; R'=H
NO: R—H;R'=OBu;R'=H

R=H; R=0Bu;R'= %Q’Noz
R R’

Sekil 1.31 : 4-nitrofeniletinil grubu iceren ftalosiyanin molekiilii.

Yapilan c¢alismalar sonucunda ftalosiyaninlere farkli yan gruplarin siibstiitie
edilmesinin dogrusal olmayan optik 6zelliklerini ayarlayabildigi gozlenmistir. Buna
ornek olarak yapilan bir ¢alismada, donor 6zellikteki tert-biitil grubundan (Sekil 1.32)

akseptor 0zellikteki flor yan grubuna gegis ile optik sinirlama 6zelliklerinin artirilmasi
verilebilir [103].

Kati film halinde olan ftalosiyanin kompleksleri yiiksek 6l¢iide iigiincii derecede NLO

ozellik gostermektedir. Bu nedenle yiiksek konjuge m sistemi bulunan 1,8,15,22-
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tetrakis  (8-kinolinoksi-5-siilfonik asid) kompleksiyle siibstitiie olmus bakir
ftalosiyanin [CuPc(QnSOsH)a4] sentezlenmistir. Daha sonra bu kompleksin PDDA
(Polidialdimetildialilmonyum) filmi olusturulmustur (Sekil 1.33). Ugiincii derece
NLO o6zellikleri incelenendigi ¢alismada film halinde olan Pc’nin NLO 6zelliklerinin

daha tistiin oldugu gozlenmistir [104].

R R

X R

5: TiO -C{CH),

Sekil 1.32 : t-BusPcTiO’in molekiil yapisi.

SO3H
SO,H \
o3 Q

N DBU

O N CuN
CN CUC12 ::Q
@m Hoss@ 5

SO3H

Sekil 1.33 : [CuPc(QnSO3zH)4] sentezi.

29






2. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

2.1 Kullanilan Cihazlar

Ultraviyole-Vis. Spektrofotometresi : Scinco UV/ Vis spektrofotometre
Kiitle Spektrometresi : Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS
'H NMR Spektrometresi : NMR (500 MHz-Agilent)

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR

Gaz Kromatografi Kiitle Spektrometresi ~ : Perkin Elmer Clarus

2.2 Kullanilan Maddeler

4-nitroftalamid,3,5-bis(triflorometil)fenoksi,4-(3,5bis(triflorometil)fenoksi)ftalonitril,
4-((4-nitrofenil)etinil) ftalonitril, 1-etinil-4-nitrobenzen, 1-iyodoftalonitril, 1-iyodo-4-
nitrobenzen, 4-dikloroftalonitril, Trimetil((4-nitrofenil)etinil)silan, 4-aminoftalonitril,
4-nitroftalonitril, 4-iyodoftalonitril, 4-nitroftalimid, siilfiirik asit (H2SOs), nitrik asit,
ftalimid, amonyak, tetrahydrofuran (THF), etil alkol, dimetil formamid, tiyonil kloriir
(SOCIy), azot gazi, kalsiyum kloriir (CaClz), sodyum bikarbonat, dimetil formamid
(DMF), potasyum karbonat (K2COs3), dimetil amino etanol (DMAE), c¢inko
kloriir(ZnCly), diklorometan (CH2Cl2), methanol (MeOH), indiyum kloriir (InCls),
DBU, hekzan, etilasetat, dimetil siilfoksit (DMSO), ¢inko asetat (Zn(CH3COO),),
kloroform (CHCIs), aseton, trietilamin, Cul, Pd(PPh3).Cl., tetrakloriir, sodium siilfat
(Na2SOs4), toluene, DCM, diisopropilamin, trimetilasetilasetilen, amonyum
tetrakloriir, NaNO2, potasyum iyodiir (KI), sodyum tiyosiilfat (Na2S203), Fe tozu,
hidroklorik asit (HCI), silikajel.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 4-Nitroftalimid Sentezi

200 mL siilfiirik asit ve 50 mL dumanli nitrik asit karigim1 buz banyosunda sogutularak
40 g (272 mmol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C’ yi gegmeyecek
sekilde 1-1,5 saat igerisinde eklenir ve karigtirllir. 1/2 saat buz banyosunda
karigtirildiktan sonra ig sicaklik 35 °C’ ye yiikseltilir. Bu arada sar1 tanecikler ¢oziintir.
1 saat siiresince de bu sicaklikta karistirilip karisim 0 °C’ ye sogutulur ve yaklagik 1
kg buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkli 4-nitro ftalimid ¢oker, siiziiliir, ¢okelti asitligi gidip
notrallesene kadar saf suyla yikanir ve yaklasik 850-900 mL etil alkolden
kristallendirilir. Parlak sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etil alkolle yikanir ve
vakum etiiviinde 80-90 °C’ de kurutulur. C8SH4N204 Verim: 36,5 g (% 70) E.N. 195
°C (Sekil 3.1) [105].

0 o)
H,804 O2N
NH NH
HNO;
O o)

Sekil 3.1 : 4-nitroftalimid sentezi.
3.2 4-Nitroftalamid Sentezi

30 g 4-nitroftalimid 168 mL %32 lik amonyak icerisinde oda sicakliginda 24 saat
karigtirthir. Reaksiyon siiresince 4-nitro ftalimidin rengi sar1 iken 4-nitro ftalamid
olustuk¢a renk beyazlasir. Karistirma isleminden sonra amonyakli ¢ozelti siiziiliir,
notrallesinceye kadar soguk saf su ve THF ile yikanir CgH7N203 Verim: 24 g (% 73)
E.N. 197 °C (Sekil 3.2) [105].

o) @]

O,N NH3 O2N NH,
NH — NH,
e} @]

Sekil 3.2 : 4-nitroftalamid sentezi.
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3.3 4-Nitroftalonitril Sentezi

70 mL kuru dimetil formamid {i¢ boyunlu bir balonda azot gazi verilerek buz
banyosunda 0 °C’ ye sogutulur ve 7,3 mL tiyonil kloriir i¢ sicaklik 5 °C’ yi agsmayacak
sekilde yavag yavas ilave edilir ve azot gazi kesilerek balonun tepesine kalsiyum kloriir
borusu takilir. Bu sirada renk sararir. Daha sonra 10 g (48 mmol) 4-nitro ftalamid
porsiyonlar halinde 0-5 °C arasinda bu karistima Kkatilir. Buz banyosundaki
karistirmaya 1 saat daha devam edilir. Karisim 2 saat de oda sicakliginda karistirilip
yaklasik 500 g buzlu suya dokiiliir. Coken beyaz iiriin siizlildiikten sonra, 6nce suyla
sonra 250 mL %5 lik sodyum bikarbonat ¢ozeltisiyle, son olarak yine suyla yikanir ve
110-120 °C’ deki vakum etiiviinde kurutulur. CgHaN3O2 Verim: 7,4 g (% 90) E.N. 141
°C (Sekil 3.3) [105].
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Sekil 3.3 : 4-nitroftalonitril sentezi.
3.4 4-Aminoftaonitril Sentezi

2,5 g 4-nitroftalonitril (14,5 mmol), derisik HCI (9,6 mL) ve MeOH (45 mL) ¢ozeltisi
icerisinde karigtinlir. Kaynama sicakligina kadar ¢ozelti 1sitildiktan ve 4-
nitroftalonitrilin hepsinin ¢éziinmesinin ardindan 2,21 gr Fe tozu (39,2 mmol)
porsiyonlar halinde ¢o6zeltiye eklenir. Cozelti geri sogutucu altnda 1 saat daha
kaynatilir ve sonra oda sicakligina sogutulur. Cozelti 60 mL buzlu suya dokiilerek 20
dakika karistirildiktan sonar sarimsi yesil renge sahip ham {iriin siiziiliir ve siiziintii
notral olana kadar suyla yikanir. Daha sonra vakum etiiviinde kurutulur (Sekil 3.4)

[106].

l’”“‘:T’LN MeOH, HC J:l,f:;t:i[/l::rw.l
0.N" % CN Fetozu, rflaks g~ ~eN

Sekil 3.4 : 4-aminoftalonitril sentezi.
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3.5 4-Iyodoftalonitril

1,6 g 4-aminoftalonitril (11,18 mmol) 2,5 M H2SO4 (22,4 mL) icerisinde ¢oziiliir ve
¢ozelti 0 °C’ye kadar sogutulur. 0,9 g NaNO2’nin (13,41 mmol) 3,2 mL sudaki
¢oOzeltisi ¢ozeltiye damla damla ilave edilir. 30 dakika karistirilmasinin ardindan 2,04
g KI” iin (12,3 mmol) 12,8 mL sudaki ¢ozeltisi ¢ozeltiye eklenir. 45 dakika daha oda
sicakliginda karisim karistirilir (Sekil 3.6). Olusan kahverengi kati tirlin siiziiliir ve
CHCls ile ¢oziinmesinin ardindan doygun Na»S;03 ¢ozeltisi ile ekstraksiyon yapilir.
Organik fazin NaySOj4 ile kurutulmasmin ardindan ¢6ziicii ugurulur ve sari1 renkli
sonug lrlin elde edilir. Madde diklormetan ¢oziiciisii kullanilarak silikajel kolon

tizerinden saflastirilir. Verim: 1,16 gr (%41) (Sekil 3.5) [106].

fﬁTCN NaNO, .lx-"*xzwfc'“"
HN" T CN KI 1N

H.S0.
Sekil 3.5 : 4-iyodoftalonitril sentezi.
3.6 4-( 3,5-bis(triflorometil)fenoksi ) ftalonitril (1)

4-dikloroftalonitril (1,00 g, 5,78 mmol) ve 3,5-bis(triflorometil)fenoksi (1,66 g, 7,22
mmol) ii¢ boyunlu balona alinir ve azot atmosferi altinda 40 mL kuru DMF ile ¢oziiliir.
Reaksiyon karigimi K2CO3z (7,98 g, 57,8 mmol) ilavesiyle 45 °C’ de 2 giin karistirilir.
Reaksiyon stiresince TLC ile kontrol edilir. Karigim 400 mL buzlu suya dokiiliir ve

stiziiliir stiziintii notral olana kadar suyla yikanir. Etanolden kristallendirilir. Verim:

1,3 gr (% 14), E.N. 97 °C (Sekil 3.6).

FsC._ CFs
OH o
NC_ . NO. ’/I:H DMF, 45 °C w2
| ‘ ] KGO - NG O
NC.F-' o FIC,.- HJ?H\CF; - 3 e

Sekil 3.6 : 4-( 3,5-bis(triflorometil)fenoksi ) ftalonitril (1) sentezi.

1 Bilesiginin FT-IR spektrumunda, 4-nitro ftalonitril bilesiginde bulunan 1550 cm™
karakteristik NO2 pikinin kayboldugu ve karakteristik C=N gerilmesi 2231 cm™
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olustugu gozlenmistir. Aromatik C-H gerilmesi 3097 cm™ de, aromatik C=C gerilmesi
1593 cm™ de, Ar-O-Ar gerilmesi 1127 cm™ de gdzlenmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7 : 1 bilesigine ait FT-IR spektrumu.

1 bilesiginde alt1 adet aromatik hidrojen bulunmaktadir. *H NMR spektrumu CDCL3
igerisinde alinmig ve aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri 7,85 (d, 1H),
7,83 (s, 1H), 7,55 (s, 2H), 7,40 (d, 1H), 7,33 (dd, 1H) ppm olarak gézlenmistir (Sekil
3.8).
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Sekil 3.8 : 1 bilesigine ait *H NMR spektrumu.
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1 bilesiginin GC-Mass yontemi ile elde edilen kiitle spektrumunda molekiiler iyon

[M]" piki 356 de gbzlenmistir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9 : 1 bilesigine ait GC- MS spektrumu.

3.7 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(3,5 bis(triflorometil)fenoksi)
ftalosiyaninato cinko (II) (3)

4-(3,5-bis(triflorometil)fenoksi) ftalonitril (0,100 g, 0,17 mmol) 2 mL DMAE’de
¢ozilir. Zn(CH3COO)2 (10 mg, 0,055 mmol) reaksiyon ortamina eklenir ve azot
atmosferinde 135 °C ye sitilir. Bu sekilde 24 saat karigtirilir. Reaksiyon karigimi oda
sicakligina sogutulur, buz-su karigimina dokiilerek ¢oktiiriiliir ve siiziiliir suyla yikanip
kurutulur. Koyu mavi renkli ham iriin silikajel kolonda 30:1 diklorometan:metanol
karisimi  ile yuriitiilerek saf madde izomer karigimi olarak elde edilir.

CoaH24F24Ns04Zn verim: 12 mg (%11), E.N.> 200 °C (Sekil 3.10).
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FaC CF, d )
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Sekil 3.10 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(3,5bis(triflorometil)fenoksi)
ftalosiyaninato ¢inko (II) (3) sentezi.
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3 Bilesiginin FT-IR spektrumunda aromatik C-H gerilmesi 3016 cm™ de, Ar-O-Ar
gerilmesi 1125 cm™ de ve C-F gerilmesi 1366 cm™ de gozlenmistir. Ligandin
karakteristik olan 2231 cm™ de gorilen C=N gerilmesi ortadan kalkmis ve

siklotetramerizasyon tamamlanmustir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11 : 3 bilesigine ait FT-IR spektrumu.

3 bilesiginin THF igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda B bandi 348 nm’de, Q bandi
ise 675 nm’de gozlenmistir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12 : 3 bilesigine ait UV-Vis spektrumu.
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3 bilesiginde yirmi dort adet aromatik hidrojen bulunmaktadir. *H NMR spektrumu
CDCL3 ve piridin-ds karigiminda alnmis ve aromatik protonlara ait kimyasal kayma

degerleri 9,0 (d, 4H), 8,5 (d, 4H), 7,7-7,3 (m, 16H) ppm olarak gdzlenmistir (Sekil
3.13).

a.0 75 7.0
f1 (ppm)

8 17 16 15 14 13 12 11 w0 9 8 7 5.4 .3
f1 (ppm)

Sekil 3.13 : 3 bilesigine ait *H NMR spektrumu.

3 bilesiginin MALDI-TOF yéntemi ile elde edilen kiitle spektrumunda molekiiler iyon
[M]+ piki 1488 da gozlenmistir (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14 : 3 bilesigine ait MALDI-TOF spektrumu.
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3.8 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(3,5 bis(triflorometil)fenoksi)
ftalosiyaninatoindiyum (III) kloriir (4)

4-(3,5-bis(triflorometil)fenoksi) ftalonitril (0,200 g, 0,17 mmol) ve InClz (0,031 g,
0,14 mmol), kapal1 tiipte 2,0 mL pentanol icinde DBU eklenerek azot atmosferinde
150 °C’de 1sitilir. Reaksiyona 24 saat devam edilir. Reaksiyon karisim oda sicakliina
sogutulduktan sonra buzlu su ile muamele edilerek ¢oktiiriiliir, organik safsizliklar
uzaklagtirmak i¢in sicak hekzanla yikanir ve kurutulur. Mavimsi yesil ham {iriin
silikajel kolonda etilasetat ile yiiriitiilerek yesil renkli saf madde izomer karigimi olarak
elde edilir (Sekil 3.15). indiyum ftalosiyanin THF, etilasetatta cok DMF ve DMSO de
az ¢oziinmektedir. CeaH24F24NgO4InCl verim: 15 mg (%7).

ra-\_- :"

Fa CF 4
[ ’%m
Inil, 'i

N o \is
Mnj@, pentanal, DEL A
180 =G
: Jifl

rg:

CFy

Sekil 3.15 : 2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis-(3,5bis(triflorometil)fenoksi)
ftalosiyaninatoindiyum (III) kloriir) (4) sentezi.
4 Bilesiginin FT-IR spektrumunda aromatik C-H gerilmesi 3067 cm™ de, Ar-O-Ar
gerilmesi 1127 cm™ de ve C-F gerilmesi 1365 cm™ de gozlenmistir. Ligandin
karakteristik olan 2231 cm™ de goriilen C=N gerilmesi ortadan kalkmis ve

siklotetramerizasyon tamamlanmistir (Sekil 3.16).

4 bilesiginin THF igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda B bandi 354 nm’de, Q band1
ise 690 nm’de gozlenmistir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.16 : 4 bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.17 : 4 bilesigine ait UV-Vis spektrumu.

4 bilesiginde yirmi dort adet aromatik hidrojen bulunmaktadir. *H NMR spektrumu
CDClIs ve piridin-ds karisiminda alnmis ve aromatik protonlara ait kimyasal kayma
degerleri 7,93 (d, 4H), 7,85 (d, 4H), 7,76 (d, 8H), 7,42 (d,4H), 7,37-7,40 (d, 4H) ppm
olarak gozlenmistir (Sekil 3.18).

4 bilesiginin MALDI-TOF ydntemi ile elde edilen kiitle spektrumunda molekiiler iyon
[M]* piki 1573 da gbzlenmistir (Sekil 3.19).
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Sekil 3.18 : 4 bilesigine ait 'H NMR spektrumu.
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Sekil 3.19 : 4 bilesigine ait MALDI-TOF spektrumu.
3.9 Trimetil((4-nitrofenil)etinil)silan

1-iyodo-4-nitro benzen (5,00 g, 20 mmol), Pd(PPhz)2Cl> (0,282g, 401,6umol) ve Cul
(0,191 g, 1 mmol) yaklagik 75 mL diisopropilamin icerisinde ¢oziiliir ve ¢ozeltiden

azot gegirilir. Daha sonra trimetilasetilasetilen (2,56 g, 26,1 mmol) ¢ozeltiye ilave

42



edilir. Reaksiyon 60 °C’ de 10 saat karistirilir. Reaksiyon karigimi diklormetanda
¢oziilir ve amonyum tetrakloriir ile ekstrasiyon yapilir. Organik faz Na,SOj ile
kurutulur. Ham f{iriin silikajel kolonda hekzan ile yiiriitiilerek saf olarak elde edilir

(Sekil 3.20) [107].

diisopropilamin, 60 °C, 10h O
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Sekil 3.20 : Trimetil[(4-nitrofenil)etinil]silan sentezi.

Trimetil[(4-nitrofenil)etinil]silan bilesiginde on ii¢ adet hidrojen bulunmaktadir. *H
NMR spektrumu CDClIs ve piridin-ds karisiminda alinmig ve aromatik protonlara ait
kimyasal kayma degerleri 8,18-8,16 (d, 2H), 7.61-7,59 (d, 2H) ppm olarakgozlenirken
alifatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri 0,28 (s, 9H) ppm olarak gézlenmistir
(Sekil 3.21).
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Sekil 3.21 : Trimetil((4-nitrofenil)etinil)silan bilesiginin *H NMR spektrumu.

Trimetil[(4-nitrofenil)etinil]silan bilesiginin 13C NMR spektrumu CDCL3 ve piridin-
ds karisiminda alnmis protonlara ait kimyasal kayma degerleri 147,14 (aromatik C),
132,67 (aromatik C), 129,96(aromatik C), 102,68 (CN), 100,60 (CN), 0,31 (alifatik C)
ppm olarak gozlenmistir (Sekil 3.22).
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Sekil 3.22 : Trimetil((4-nitrofenil)etinil)silan bilesiginin **C NMR spektrumu.
3.10 1-etinil-4-nitrobenzen

Trimetil((4-nitrofenil)etinil)silan (3g, 13,68 mmol) ve K>CO3 (9,45 g, 68,39 mmol)
250 ml metonol igerisinde 12 saat oda sicakliginda karistirilir. 12 saat sonra ¢ozelti

ucurulur. Kati madde DCM-su karisiminda ekstraksiyon yapilir. DCM fazi ugurulur.
Silikajel iizerinden DCM ile kolon yapilarak saflastirilir (Sekil 3.23) [107].

Sekil 3.23 : 1-etinil-4-nitrobenzen.

1-etinil-4-nitrobenzen bilesiginde bes adet hidrojen bulunmaktadir. 'H NMR
spektrumu DMSO-dg karisiminda alinmig ve aromatik protonlara ait kimyasal kayma
degerleri 8,23-8,22 (d, aromatik 2H), 7.76-7,74 (d, aromatik 2H), 4,67 (s, alifatik 1H)
ppm olarak gozlenmistir (Sekil 3.24).

1-etinil-4-nitrobenzen bilesiginin 3C NMR spektrumu DMSO-ds karisiminda alnmis
protonlara ait kimyasal kayma degerleri 147,64 (aromatik C), 133,50 (aromatik C),
128,89 (aromatik C), 124,27 (aromatik C), 86,42 ((C=C), 82,22 (C=C) ppm olarak
gozlenmistir (Sekil 3.25).
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ekil 3.24 : 1-etinil-4-nitrobenzen bilesiginin *H NMR spektrumu.
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Sekil 3.25 : 1-etinil-4-nitrobenzen bilesiginin **C NMR spektrumu.
3.11 4-((4-nitrofenil)etinil)ftalonitril (2)

1-iyodoftalonitril (0,667 g, 2,63 mmol) ve 1- etinil-4-nitrobenzen (0,424 g, 2,89 mmol)
yaklasik 60 ml trietilamin igerisinde ¢oziiliir. Cozeltiden azot gegirilir. Pd(PPh3)2Ci2
(36,86 mg, 52,51 umol) ve Cul (25,00 mg, 138,28 umol) ilave edilir. Reaksiyon 60

°C’ de 18 saat karistirilir. Reaksiyon karisimi diklormetanda ¢oziiliir ve amonyum
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tetrakloriir ile ekstrasiyon yapilir. Organik faz Na,SOg ile kurutulur. Ham iiriin silikajel

kolondan 3:1 toluen:hekzan karigimi kullanilarak saf olarak ele edilir (Sekil 3.26)
[107].
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Sekil 3.26 : 4-((4-nitrofenil)etinil)ftalonitril sentezi.

2 bilesiginde yedi adet hidrojen bulunmaktadir. *H NMR spektrumu CDCL3 ve
piridin-ds karisiminda alnmis protonlara ait kimyasal kayma degerleri 8,30-8,28 (d,
aromatik 2H), 7,98 (d, aromatik 1H), 7,89-7,84 (m, aromatik 2H), 7,74-7,72 (d,
aromatik 2H) ppm olarak gézlenmistir (Sekil 3.27).
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Sekil 3.27 : 4-((4-nitrofenil)etinil)ftalonitril bilesiginin *H NMR spektrumu.

3.12 2-(4-nitrofeniletinil)- (9 (10), 16 (17), 23 (24) -Tris-[4-(3,5- bis
(triflorometil)fenoksi) ftalosiyaninato} ¢inko (II) (5)

0,25 g 4-( 3,5-bis(triflorometil)fenoksi ) ftalonitril (0,7 mmol), 4-((4-nitrofenil)etinil)
ftalonitril (0,032 g, 0,12 mmol) ve Zn(CH3COO). (0,042 g, 0,22 mmol), kapal tiipte

1,5 mL 2- (dimetilamino) etanol i¢cinde ve azot atmosferinde 135 °C’de sitilir.
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Reaksiyona 24 saat devam edilir. Karisim oda sicakligina geldikten sonra buzlu su ile
muamele edilerek ¢oktiiriiliir ve siiziiliir. Yesil {iritin safsizliklart uzaklastirmak icin
sicak heksanla yikanir ve kurutulur. Ham {irtin Heksan:THF(10:3) karisimi
kullanilarak silikajel kolondan saflastirilarak yesil renkli saf iiriin elde edilir. Cinko
ftalosiyanin kloroform, aseton, THF, etilasetat, DMF ve DMSO da ¢ozlinmektedir.
Ce4H25F18N9OsZn Verim 0,015g (%6). E.NN.> 200 °C (Sekil 3.28).
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Sekil 3.28 : 2-(4-nitrofeniletinil)- (9 (10), 16 (17), 23 (24) -Tris-[4-(3,5- bis
(triflorometil) fenoksi)ftalosiyaninato} ¢inko (II) (5).
5 Bilesiginin FT-IR spektrumunda cm™ de, C-O-C gerilmesi 1083 cm™ de, C-F
gerilmesi 1340 cm™ de, aromatik C-H gerilmesi 3067 cm™ de ve N-O gerilmesi 1368
cm? de gdzlenmistir. 5 Bilesiginin FT-IR spektrumunda 2 nolu bilesikteki NO>
grubuna ait 1459 ve 1368 cm™” deki piklerin varlig1 asimetrik ftalosiyanin olusumunu
desteklemektedir (Sekil 3.29).

xxxxxx

Sekil 3.29 : 5 bilesiginin FT-IR spektrumu.

5 bilesiginin THF igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda B band1 347 nm’de, Q band1
ise 676 nm’de gozlenmistir (Sekil 3.30).
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Sekil 3.30 : 5 bilesigine ait UV-Vis spektrumu.
5 bilesiginde yirmi bes adet hidrojen bulunmaktadir. *tH NMR spektrumu CDCls ve
piridin-ds karisiminda alnmis ve aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri 28
(m, 4H), 8,84 (m, 4H), 7,87 (m, 4H), 7,44-7,38 (m, 13H) ppm olarak gozlenmistir
(Sekil 3.31).
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Sekil 3.31 : 5 bilesigine ait *H NMR spektrumu.

5 bilesiginin MALDI-TOF yéntemi ile elde edilen kiitle spektrumunda molekiiler iyon
[M]+ piki 1405 de gozlenmistir (Sekil 3.32).
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Sekil 3.32 : 5 bilesigine ait MALDI-TOF spektrumu.
3.13 Ftalosiyanin Bilesiklerinin Nonlineer Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

3.13.1 Ugiincii derece parametreleinin incelenmesi

NLO ozelliklerinin incelenmesi i¢in Once simetrik ve asimetrik ¢inko ftalosiyanin
bilesiklerinin THF igerisinde 0,0003-0,0013 molar ¢o6zeltileri hazirlanmistir.
Hazirlanan bu ¢ozeltilerden acik yarik deneylerinde ¢ozeltiden gegen lazer 151k siddeti,
¢Ozelti konumunun fonksiyonu olarak ol¢iildiigiinde elde edilen veriler kullanilarak
simetrik ve asimetrik c¢inko ftalosiyaninlerin {cilincii derece NLO o6zellikleri
incelenmistir. Asagidaki grafikler, ¢ozeltilerin 532 nm dalgaboyuna sahip nanosaniye
darbeli lazer 15181 kullanilarak Olgiilen acik yarik Z-tarama egrilerine konsantrasyon

etkisini ve teorik model kullanilarak olusturulan fit egrilerini gostermektedir (Sekil
3.33- 3.34).

Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2 yardimiyla simetrik ve asimetrik ¢inko ftalosiyaninlerin
konsantrasyonunun ikinci mertebeden sogurma katsayist B, ve li¢iincii mertebeden

NLO-duygunlugunun sanal terimi, y; ) degerlerine etkisi incelenmistir.
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Sekil 3.33 : 3 no.lu ¢ozeltinin agik yarik Z-tarama egrisine ¢ozelti
konsantrasyonunun etkisi ((0): Deneysel veri, ([]): Teorik model).
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Sekil 3.34 : 5 no.lu ¢6zeltinin agik yarik Z-tarama egrisine ¢ozelti
konsantrasyonunun etkisi ((0): Deneysel veri, ([1): Teorik model).
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Cizelge 3.1 : 3 no.lu ftalosiyanin malzemesinde ikinci mertebeden sogurma katsayisi
(B) ve iigiincii dereceden optik duygunlugun sanal terimine (y: ) konsantrasyon

etkisi.
Cozelti No Maddf*lfo(??,\sﬂa;gra;syonu s()Igl:Irlrc:l;n lgtt::u);(:f ?B) n
3 3 1,41 7,94
5 1,65 9,33
7 1,90 10,23
9 2,04 11,22
11 2,18 11,74
13 2,34 12,30

Cizelge 3.2 : 5 no.lu ftalosiyanin malzemesinde ikinci mertebeden sogurma katsayisi
(B) ve iigiincii dereceden optik duygunlugun sanal terimine (y; ® ) konsantrasyon

etkisi.

couetiNo LI wturmavacmm (X
. 3 1,04 5,62

5 1,32 7,40

7 1,58 8,91

9 1,73 10,0

11 1,95 10,96

13 2.09 12,02

3.13.2 Optik sinirlayici (OL) ozelliklerinin incelenmesi

THF igerisinde hazirlanan 0,0013 molar ftalosiyanin ¢ozeltisinde gerceklestirilen agik
yarik Z-tarama deneyleriyle Olciilen ve bir degerine normalize edilen gegen 11k
siddetleri gonderilen 11k siddetlerinin fonksiyonu olarak ¢izilmistir (Sekil 3.35-3.36).
Cozeltiden gegen 532 nm dalgaboyuna sahip nanosaniye darbeli lazer 1s18inin
malzemeye gonderilen 15181n glic yogunluyla degisimi esas alimmistir. Boylece
hazirlanan ftalosiyaninlerin OL-davraniglar1 incelenmistir. OL grafiginin lineer degil

egrisel artmasi ftaosiyanin bilesiginin NLO 6zellikte oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 3.36 : 13*10* Molar igin 3 no.lu. ¢ézeltinin OL davranis1 ((0): Deneysel veri,
([1): deneysel verideki degisimi kolay takip edebilme amaci tagimaktadir).
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Sekil 3.37 : 13*10™* Molar igin 5 no.lu ¢dzeltinin OL davranisi ((0): Deneysel veri,
([7): deneysel verideki degisimi kolay takip edebilme amaci tagimaktadir).
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4. SONUC

Ftalosiyaninler (Pcs) konjuge 18 & elektron sistemine sahip olan, dort izoindol birimi
iceren aromatik makrosiklik yapidaki bilesiklerdir. Essiz 6zellikleri sayesinde birgok
farkli alanda kullanilan bu bilesiklere giinden giine ilgi artmaktadir. Bu alanlardan biri
de nonlineer optik alanidir. Bu ¢aligmada yeralan ftalosiyaninler nonlineer optik

ozelliklere sahip olmalari amaciyla sentezlenmislerdir.

Bu calismada ilk olarak 4-( 3,5-bis(triflorometil)fenoksi ) ftalonitril (1) bilesigi 4-
dikloroftalonitril ve 3,5-bis(triflorometil)fenoksi bilesiklerinin 45 °C’ de kuru N>
atmosferinde DMF ile reaksiyonuyla sentezlenmistir. Bu reaksiyon i¢in potasyum
karbonat baz olaraak se¢ilmistir. Bu ftalonitril tiirevinin InClz ve ZnCl, varliginda
stirastyla pentanol ve 2-(dimetilamino) etanol (DMAE) igerisinde 150 °C ve 135
°C’lerde 24 saaat siiren siklotetramerizasyonuyla simetrik ¢inko ftalosiyanin (3) ve

indiyum ftalosiyanin (4) elde edilmistir.

Ikinci olarak 4-((4-nitrofenil)etinil) ftalonitril (2) bilesigi literatiire gdre
sentezlenmistir. Bu ftalonitril tiirevi ve 4-( 3,5-bis(triflorometil)fenoksi ) ftalonitril
kullanilarak ZnClz> varliginda DMAE igerisinde 135 °C’de azot atmosferindeki

reaksiyonu sonucunda asimetrik ¢inko ftalosiyanin (5) elde edilmistir.

Ucgiincii olarak simetrik ve asimetrik ¢inko ftalosiyanin bilesiklerinin THF igerisinde
farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan bu
cozeltilerin acik yarik deneylerinde ¢ozeltiden gegen lazer 1sik siddeti, cozelti
konumunun fonksiyonu olarak 6l¢iildiigiinde elde edilen veriler kullanilarak simetrik
ve asimetrik ¢inko ftalosiyaninlerin iiglincii derece NLO o6zellikleri incelenmistir.
Ikinci mertebeden sogurma katsayisi, B, ve ii¢iincii mertebeden NLO-duygunlugunun
sanal terimi, y;1 © degerlerine gore; simetrik ve asimetrik ftalosiyaninlerin
konsantrasyonunun arttikga ikinci mertebeden sogurma katsayisi ve iiglincli
mertebeden NLO-duygunlugunun sanal terimi degerlerinin arttigi gozlenmis ve

simetrik ve asimetrik ftalosiyaninlerin NLO 6zelliklerinin benzer oldugu gézlenmistir.
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Daha sonra OL-ozelliklerini arastirmak amaciyla, THF igerisinde hazirlanan ayni
ftalosiyanin ¢ozeltilerinde gerceklestirilen agik yarik Z-tarama deneyleriyle Ol¢iilen ve
bir degerine normalize edilen gecen 1s1k siddetleri gonderilen 1s1k siddetlerinin
fonksiyonu olarak c¢izilmistir. Boylece hazirlanan ftalosiyaninlerin OL-davraniglari
incelenmistir. OL-grafiginin dogrusal degil egrisel artmasi ftaosiyanin bilesiginin
NLO ozellikte oldugunu dogrulamaktadir. Incelenen ftalosiyaninlerin iyi bir optik

sinirlayict oldugu gozlenmistir.
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