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Y i
OZET RN T :

Koordinasyon bilesiklerinden olan ftalosiyaninler, glintimiiz teknolojik triinleri
arasinda onemli bir yer tutmaktadir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler; kimyasal
sensdr, sivi kristal, katalizor, non-lineer optik, fotodinamik terapi ve nanotiip gibi
genis uygulama alanlar1 bulunmasi nedeniyle yillardan beri bu bilesikler tizerinde

calisiimaktadir.

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin en bilyiik dezavantaj1 organik ¢oziiciilerde
ve suda ¢6ziiniirliigliniin az olmasidir. Ftalosiyanin halkas: tizerine periferal ya da

non-periferal olarak ¢esitli siibstitiientlerin takilmasiyla ¢oziiniirliik arttirilabilir.

Bu tez galigmasi kapsammda sentezlenmis olan ftalosiyaninler (10,11) sivi
kristal ozellik gostermektedirler ve bu bilesikler sivi kristal ve kimyasal sensor

teknolojisinde kullanmak amaciyla tasarlanmigtir.

Bu calismada, 2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis[ (2-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)-1-
(2-(2-etoksietoksi)etoksimetil) etilsulfanilmetil] ftalosiyanonato nikel (II) (10) ve
2,9,16,23-Tetrakis [(2-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi)etoksimetil)
etilsulfanilmetil) ] tetrametil-ftalosiyanonato nikel(I) (11) bilesikleri sentezlendi.
Literatiirde bulunmayan bu bilesiklerin yapisi; IR, UV-Vis, DSC, X-Ray, Be ve'H
NMR spektroskopisi verileri ile aydinlatilmigtir.



SUMMARY Lo

Phthalocyanines are coordination compounds that are important for
application in technological materials. Phthalocyanine and metallophthalocyanines
have been investigated for many years in detail because of their wide application
fields, including use in chemical sensors, liquid crystals, catalyst, nonlinear optic,

photodynamic therapy and nanotube.

A decisive disadvantage of phthalocyanine and metal phthalocyanines is their
low solubility in organic solvents or water. The solubility can be increased, however,
by introducing some groups into the pheripheral and non-peripheral positions of the

phthalocyanine framework.

Being synthesized phthalocyanines (10,11) in this study show liquid crystal
properties and this compounds will be used for producing new materials to use in

liquid crystal and chemical sensor technology

In this study we describe the synthesis of new 2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis|
(2-(2-(2-ethoxiethoxi)ethoxi)-1-(2-(2-ethoxiethoxi)ethoximethyl) ethylsulfanhyl]
phthalocyanonato  Nickel (II) (10) and 29,16,23-Tetrakis  [(2-(2-(2-
ethoksiethoksi)ethoksi)-1-(2-(2-ethoksiethoksi)ethoksimethyl)  ethylsulfanhyl) ]
Tetramethyl-phthaloscyanonato Nickel(IT) (11).

The new compounds have been characterized by IR, DSC, X-Ray, UV-Vis,
B¢, 'THNMR.
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1. GIRIS SRR

Ftalosiyaninlerin(Pc) orijinal adi Yunancadaki mineral yag1 anlanilndak”i',
naphtha ve koyu mavi anlamindaki cyanine kelimelerinin bilesiminden

olusmaktadir ve renkleri maviden sarims1 yesile kadar degigebilmektedir.

Ftalosiyaninler tetrabenzoporfirazin igeren koyu renkli bilesiklerdir.
Ticari 6nemlerinden dolayr 1928 yilindan sonra en ¢ok aragtirma yapilan
sentetik boyar madde sinifini olugtururlar. En onemli 6zellikleri, kuvvetli
oksitleyici reaktifler diginda kimyasal maddelere, 1s1ya ve 1518a kars1 dayanikli

olmalaridir.

Ftalosiyanin ilk kez 1907°de Londra’da Braun ve Tcherniac isimli iki
aragtiric1 tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten, o-siyanobenzamid sentezi
sirasinda yan iiriin olarak tesadiifen elde edilmistir[1]. Bu metalsiz ve siibstitiie
olmamis ftalosiyaninin yapisi g¢eyrek yiizyil sonra Linstead ve Robertson

tarafindan X-1ginlar1 difraksiyon yontemiyle aydinlanmigtir[2].

Ftalosiyanin bilegigi, 1935 yilinda ilk defa biiyiik olglide iretilerek
piyasaya verilmigtir. Ancak ftalosiyanin ve tiirevleri iizerine ¢aligmalar yilda
yaklagik 1200 yayin ve patent ile giinlimiize kadar gelmigtir. Metallerin gogu ile

kompleksleri yapilmig, bunlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenmigtir.

Piyasadaki ticari ftalosiyaninler ¢ok gesitlidir. Endiistriyel yonden
onemli olan ftalosiyaninlerin kristal gekilleri alanlarda kullanilmaktadir.
1935‘dan sonraki dénemde ftalosiyaninlerin X-iginlar1 spektrumu, katalitik,
yiikseltgenme, indirgenme, fotoiletkenlik, fotokimyasal, ¢oziiniirliik, dielektrik

ve yari iletkenlik 6zellikleri aragtiriimigtir[3].

Bu yiizyilin bagindan beri ftalosiyaninlerin mavi ve yesil boyar madde
olarak iistiinliikleri kabul edilmistir. Ftalosiyaninler boya ve pigment olarak
matbaa miirekkeplerinde, plastiklerin, aliiminyum yiizeylerin boyanmasinda,

tekstilde kullanilan en 6nemli endiistriyel iiriinlerdir [4,5].



~ Giiniimiiziin teknolojik iriinleri gegmisle karsilagtirildiginda hacimce
daha kiigiik, daha dayanikli ve daha giivenli olabilmektedir. Teknolojik iirlinler
sinifina giren metalsiz ve metalli ftalosiyaninlere ilgi daha da artmakta ve

tizerinde yogun ¢aligmalar yapilmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER R

2.1. Ftalosiyaninler ) :

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali ¢aligmalar {izerinde
Onemle durulan konulardan birini olusturan ve bir tetraisoindol tiirevi olan
ftalosiyaninler zengin koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme Dbilimindeki

uygulamalar ile de ilgi gekmektedir[6,7].

Tamamen sentetik triinler olan ftalosiyaninlerin artik boyar madde ve
pigment olarak degerlendirilmesi yaninda enerji déniisimii, elektrofotografi, optik
veri toplanmasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi i¢in kizildtesi boyar
maddeler igin pek ¢ok uygulama alami bulunmaktadir[8]. Ote yandan gésterdikleri
yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu nedeniyle ftalosiyaninler

teorik kimyacilar igin 6nemli bir ilgi alam olugturmaktadir.

Ftalosiyaninler, porfirinlerle yapisal olarak benzerdir. Yapisal iligkileri Sekil

2.1 de verilmistir.

N2 Ny

Tetrabenzoporfirin

N, N
N - N
\‘N' \N\\Q
e
N N

Porfirin

Ftalosiyanin {L)N\ /Né
, Tetrabenzoporfirin MN
tetrabenzotetraazaporfirin Tetraazaporfirin
Porfirazin

Sekil 2.1. Porfirinler, Tetrabenzoporfirinler, Porfirazinler ve Ftalosiyanin Arasindaki
Yapusal iligkiler



Metalsiz ftalosiyanin {iizerinde yaptig1 c¢aligmalarla Robertson, H,Pc
molekiiliiniin diizlemsel ve D, simetrisinde oldugunu gostermistir[9]. Metalsiz
ftalosiyaninde 16 {iyeli i¢ makro halkay1 olusturan baglar porfirinlerden daha kisadr,
yani meso-azot atomlar1 iizerinden gergeklestirilen koprii baglart Gnemli olglide
kiigiilmiigtiir. Bag agilarni ve bag uzunluklarindaki bu azalmalar merkezi

koordinasyon oyugunun porfirinlere gére 0,026 nm daha kiigiilmesine yol agmustir.

Periferal pozisyonlarda gesitli siibstitiientlerin takilmasiyla farkh o6zellikler
kazandirilmis olan birgok metalli ftalosiyaninin sentezi ve O6zelliklerinin

incelenmesiyle ilgili ¢ok sayida yayin bulunmaktadir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik
tablonun hemen hemen biitiin metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu birgok
metalli ftalosiyanin sentezlenmigtir. Dort adet benzen iinitesi tizerinde 16 reaktif
nokta bulunmasi sonucu gasirtacak kadar g¢ok sayida bilesik hazirlanmistir.
Bugiine kadar ftalosiyaninlerde merkez atom olarak 70°den fazla farkl element
kullanilmistir. Ftalosiyanin ligandi metallerin hemen hepsiyle koordine
edilebilir. Kare diizlem ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayisi dorttiir.
Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir koordinasyon sayisin tercih eden metallerle
birlesmesi kare piramit, tetrahedral ya da oktahedral yapilarla sonuglanir. Béyle
durumlarda merkez metal atomu kloriir, hidroksil ya da piridin gibi ligandlarla

eksenel olarak koordine olur.(Sekil 2.2)

a b [

Sekil 2.2. Ftalosiyanin Molekiiliiniin Geometrik Yapisi
(a) Kare diizlem, dort koordinasyonlu
(b) Kare tabanh piramit, bes koordinasyonlu
(c) Oktahedral, alt1 koordinasyonlu



2.1.1. Ftalosiyaninlerin Adlandiriimas: st E

Ftalosiyanin bilegiklerinin gematik olarak adlandirilmas: Sekil 2.3’te verilm‘istir.ﬂ .

siibstitlientlerin numarasi ve pozisyonlar1 (1 ve p)

tp=tetra(periferal)=2,9(10),16(17),23(24)
tnp=tetra(nonperiferal)=1,8(11),15(18),22(25)
op= okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24

onp = okta nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

Pc=ftalosiyanin
NPc=naftalosiyanin 2

a-(L) MPc-n&p-S

ol
M = Merkez katyon
NTNCIN Benzo siibstitiient (S)
<S= ,f\“?s}
C, = alkil =- C Hyy

OCp, = alkoksi=-OC 5 Hy, 1y
' Merkez katyona (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L) CO,Cp = alkilester= -CO,Cy Hpyy

n=lyada2 COH = Karboksilik asit = - CO,H
Cl = Klorir CN = nitril (siyano)
OH = Hidroksil K\r»

o]
-_ . o
F~ = Florar ©;L/°J

CE = Benzo-15 - crown - 5 -eter

Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi



2.1.2. Ftalosiyaninlerin Sentez Metotlar:

2.1.2.1. Simetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ile aminler arasindaki reaksiyonlarindan
elde edilen iiriintin bazik ortamda isitilmasiyla olugur. Diger bir yol ise elektrovalent
metalloftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin ¢ikarilmasidir. Bu yol metalsiz
ftalosiyaninlerin eldesindeki en uygun yontemdir[4]. Simetrik ftalosiyaninlerin

sentez yontemleri Sekil 2.4.’de verilmistir.

: :CN NH,
CN
2!
\ gézucu

7

N N N

MCL,, kinolin A Y MX,, sbzicl .

poh, MO O M PcL
N

NH

Ny N

(H N)ZCO 7 goatict M
form:mld
) CN
O — = NH —— C[
CONH,

0] 0

M: 2H,Cu

Sekil 2.4. Simetrik Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Metal ig¢eren ftalosiyanin sentez yontemleri §6yle siralanabilir:



I- 0-Siyano Benzamidden Ftalosiyanin Sentezi :

Sl
PR Sy

Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemidir. o-Siyano benzamidin etanol u;lndeﬁf
kaynama noktasinda karigtinlmasiyla elde edilir(Sekil 2.5, metot IA). Linstead ve
grubu o-Siyano benzamidi, magnezyum, antimon ya da magnezyum oksit ve
magnezyum karbonat ile 240 °C ‘de reaksiyona sokarak % 40 verimle metallo
ftalosiyanin elde etmislerdir(Sekil 2.7, metot IB). Bu metalloftalosiyaninin derigik

H,S04 ile muamele edilmesiyle metalsiz ftalosiyanin elde edilir.

0
Mg, Sb, MgO, MgCO
' Etanol NH2 g 9 9 3
H,Pc - 240 °C i
2 : H,Pc
Metot IA CN H,S0,

Metot IB

Sekil 2.5. o-Siyanobenzamidden Ftalosiyanin Sentezi

II- Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentezi :

Bu metotla yiiksek verimle ftalosiyanin elde etmek miimkiindiir. Ftalonitrilin
sodyum veya lityum pentoksid ile n-pentanol veya diger alkoller iginde 130-140
°C’de reaksiyonundan disodyumftalosiyanin elde edilir. Metalin derisik H>SO4
ile muamelesiyle metalsiz ftalosiyanin elde edilir(Sekil 2.6, metot IIA). Aym
metotla 2-N,N-dimetilaminoetanol | iginden amonyak gazi gegirilerek asitle
muameleye gerek kalmadan metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Bu metotta metal,

metal halojenler veya metal alkoksid kullanilabilir.

Ayrica, ftalosiyaninler kuvvetli bazik sartlara dayamkli oldugundan

ftalonitril ¢ozeltisi standart sartlar altinda UV 15181 ile bir 6n 1sitma esliginde,



1,8-diazobisikle[5,4,0] undec-7- ene (DBU) yada 1,5-diazobisiklo[4,3,0] non-5-
ene. (DBN) gibi kuvvetli bazlarla reaksiyon vererek yliksek verimle metalsiz
ftalosiyanin elde edilmistir. Ftalonitril, 200°C’nin iizerinde magnezyun ya da
sodyum metali ile reaksiyona sokularak elde edilen metallo ftalosiyanin derisik
H,80, ile muamele edilerek metalsiz ftalosiyanine gegilmigtir(2.6, metot IIB).
Ayrnica hidrokinon, tetrahidropiridin veya 4,4’-dihidrobifenil kullanilarak,
substitue ftalonitrilin kapali tiip iginde 180 °C ‘de reaksiyona sokulmasiyla

substitue metalsizftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 2.6, metot 11C).

R
M(OR)
(OR); > N/ N/ N
CN H,SO, Metot IIA _ N R
Mg yada Na R —~ NH HN
- 4
R CN H,80, MetotIIB \NGLGY
A
=H >
R=PhO indirgen madde MetotIIC
R=PhS R

Sekil'2.6. Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentezi

ITII- Diiminoisoindolinden Ftalosiyanin Sentezi :

1,3-diiminoisoindolin sicak formamid iginde NiCl, ile reaksiyonundan %
96 verimle nikel ftalosiyanin elde edilir. Ayrica iminoisoindolin bilesigi 2-N,N-
dimetilamino etanol ig¢inde tek bagina isitildiginda % 85 verimle metalsiz
ftalosiyanin elde edilmigtir(Sekil 2.7, metod III B). Ftalonitrilin metanoldeki
¢ozeltisinden sodyum metoksid varlifinda sicakta amonyak gazi gegirilerek 1,3-
diiminoisoindolin elde edilmektedir. Ayrica 1,3-diiminoisoindolin siiksinonitril,
kaynayan tetralin gibi hidrojen verici bir reaktifle isitildiginda % 34-45 gibi

verimlerle metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir(Sekil 2.7, metod IIIA).



el
’}

kaynayan tetralin gibi hidrojen verici bir reaktifle 1sitildiginda % 34 45 ¢g1b1 L

verimlerle metalsiz ftalosiyanin elde edilmigtir(Sekil 2.7, metod IIIA) PO s

e R VL
o,

Bir diger ilging sentez tipi de disubstitue ftalosiyanin sentezidir. 5-Fénil:"

1,3-diiminoisoindolinin oda sicakliginda asit akseptorii olarak ve hidrokinon
gibi bir indirgeyici kullanarak, 1,3,3-trikloroisoindol ile reaksiyondan 2,16- ve
2,17 difenil ftalosiyanin % 7 verimle elde edilmigtir( $ekil 2.8, metod IA).

R
R
R (CH,CN), ]
™ sicak butanol Metod IlIA N/ 3
R H SN HN' \
Me,N(CH,),0H R \ P ]
R: 7,
R: EtOCH: 135°C Metod lIIB

Sekil 2.7. Diiminoisoindolinden Ftalosiyanin Eldesi

I'HI

H
H
Ph "
DMF ,1h N
i Hidrokinon, Trietilamin
\ Metot IA
N
cl cl

Sekil 2.8. 2,16 ve 2,17 — Difenil Ftalosiyanin Sentezi
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" IV- Ftalikanhidridten Ftalosiyanin Eldesi:

170-190 °C’ de nitrobenzen iginde ¢oziilmiis olan ftalikanhidrid,
katalizor olarak amonyum molibdat kullamlarak, iire ve MCly(metal tuzu) ile

reaksiyona sokularak metalloftalosiyaninler elde edilmektedir (Sekil 2.9).

Ure, nitrobenzen
/ 170-190 °C, MCl,, katalizor

R = CO,H
R =NO,

Sekil 2.9. Ftalik Anhidridten Ftalosiyanin Sentezi

V- Diisiik Sicaklikta Ftalosiyanin Sentezi :

1-Amino-3-metiltio-6-neopentoksiisoindolinin oda sicakliginda 2-N,N-
dimetilaminoetanol (DMAE) ile karistirildiginda tetra substitue ftalosiyaninin
sentezi % 5-18 verimle gergeklesmistir. Ayni reaksiyon ortamina -20 °C’ de

¢inko ilave edildiginde ginkoftalosiyanin elde edilmistir($ekil 2.10 )



CH,
R -20°C
NH »

DMAE, Zn(OAc),

R = OCH,C(CH,),

Sekil 2.10. Diigiik Sicaklikta Ftalosiyanin Sentezi

2.1.2.2, Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi

Asimetrik  veya  diigik  simetrili  ftalosiyaninlerin,  periferal
pozisyonlarindaki substitue gruplarin farkli olmalarindan dolayr bu gekilde

adlandirmaktadirlar. Genel olarak dort farkli sentez yéntemi vardir:

I- Iki farkli substitiie grup iceren ftalonitrilin veya iminoisoindolin farkli

oranlarda (1:3) karistirilarak reaksiyonun gerceklestirilmesi metodu([10].

Ornegin mononitro-tri-+-butil grubu ile siibstitile olmug ftalosiyanin sentezi.
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Sekil 2.11. Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

Bu tiir reaksiyonlarda en az alt1 adet farkli ftalosiyanin olugmaktadir ve

bunlar kromatogrofik metotlarla ayirmak olduk¢a zor olmaktadir.

II- Fonksiyonel grup igeren hethangi bir polimer zincirine baglanan bir ftalonitril
grubu ile diger farkli fonksiyonel grup igeren bir ftalonitrilin kondenzasyonu ile
olusan asimetrik ftalosiyaninlerdir. Olusan ftalosiyaninler polimer zinciri iizerinde

kalabildigi gibi, serbest hale getirilmesi de miimkiin olabilmektedir(Sekil 2.12)[11].



(CH,),CHO OCH(CH3§'

N
/T
NH N
W
TN
Qi\*\b
(CH,),CHO OCH(CH,),

Sekil 2.12. Polimer Uzerinden Sentezlenen Bir Ftalosiyanin

III- Ftalonitril bor halojeniir ile kondenzasyonu sonucu, bor atomunun ig
ftalonitril ile halka olusturmasiyla olusan ve subftalosiyanin [12] adi verilen bir
makrosiklik molekiil kullanilarak elde edilen asimetrik ftalosiyanin sentez
metodudur. Subftalosiyanin ile birlikte farkli substitue grup igeren bir
iminoisoindolin bilesiginin fazlasinin ( yaklasik yedi kat1), dimetilsulfoksit, a.-
kloronaftalen (2:1) karisiminda, 80-90 °C’de karistirilmasi sonucu asimetrik

ftalosiyanin olugur( Seki14 2.13).

X=Cl, Br, Ph
NH %
Ay L ?
N
\ 4‘?\; / R N &\

Sekil 2.13. Subftalosiyanin Yoluyla Simetrik Olmayan Siibstitiie Bir

Ftalosiyanin Sentezi
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2.133 Ftalosiyaninlerin Siibstitiisyon Reaksiyonlari ve Tiirevleri

Ftalosiyaninler, aromatik sistemler oldugundan, bunlara niikleofilik aromatik
slibstitlisyon, elektrofilik aromatik siibstitiisyon gibi reaksiyonlar uygulanabilir.
Metalli veya metalsiz ftalosiyaninlerin halojenasyon, siilfolama ve nitrolama gibi
glektroﬁlik aromatik siibstitlisyon reaksiyonlarindan elde edilen tek degil, bir karisim
halindedir. Bu kanigimlarin boyar madde olarak kullaniimasina ragmen ¢ok fazla

Onemi yoktur.

Metalsiz ftalosiyaninler merkezde 2, dig benzen halkalarinda 16 tane olmak
lizere toplam 18 hidrojen atomu igerirler. Merkezdeki hidrojenlerin sadece metal
iyonlaniyla yer degistirebilme ozelligine karsilik, benzen halkalarinda bulunan
hidrojen atomlar1 birgok uygun siibstitiientle yer degistirebilir. Bundan dolay1 erimis
NaCl veya ftalikanhidrit iginde dogrudan klorlama ile benzen halkalan iizerinde

mevcut olan 16 uygun yer kismen veya tamamen klor atomlan ile doldurulabilir.
Ftalosiyanin tiirevlerini elde etmek i¢in kullanilan baglica iki yéntem vardir:

1) Direkt yontem
2) Indirekt yéntem

Direkt yontemde, ftalosiyanin dogrudan dogruya reaksiyona sokulur ve
sonugta elde edilen tiriinde substitiientler gelisigiizel bir dagilim gosterirler. Indirekt
yontemde ise, once ftalosiyanini olugturacak ligand, substitiisyon reaksiyonuna
sokulur ve daba sonra ftalosiyanin sentezi gerceklestirilir. Boylece siibstitiientler

halka tizerinde esit olarak dagilms olur.

Siibstitiie ftalosiyaninler, substitiie olmayanlara gore farkli ozellikler
gosterirler. Bu farklar igerisinde en Onemlisi, ftalosiyanin ¢ekirdegine dallanmig
biiyiik bir grubun ilavesiyle ¢Oziniirliiglinin degigmesidir. Bazi durumlarda
oksokromik grubun ftalosiyanin cekirdegine ilavesiyle daha donuk ve agik yesil
renkte iirlin elde edilir. Alkoksi, ariloksi, alkilmerkapto, veya arilmerkapto

gruplarinin  ftalosiyanine ilavesi ile molekiiliin rengi yesile kayar. Agil



ftalosiyaninler, ftalosiyanin bilesigi ile agil kloriirler arasindaki Fneqzél%q Crém
reaksiyonu ile hazirlanmaktadir. }

Ftalosiyaninler direkt olarak nitrolanamazlar. Bunun nedeni ftalosiyaninleriﬁ
kuvvetli oksitleyici reaktiflerle kolaylikla yiikseltgenerek ftalimide doniigmeleridir.
Ftalosiyaninlerin nitro tiirevlerinin eldesin de en iyi yol, nitroftalonitril veya
nitroftalimid uygun ¢6ziicii iginde metal tuzu ile 1sitilmasidir. Nitroftalosiyaninlerin
pigment olarak fazla bir Onemi yoktur, ancak amino ftalosiyanin eldesin de
aminoftalimid veya aminoftalonitril kullanilmaz. Bunun yerine nitroftalosiyanin
asitli ortamda kalay(IDkloriir, sodyum siilfiir veya sodyum hidrojen siilfir ile
indirgenerek amino ftalosiyanin elde edilir. Amino ftalosiyaninler kuvvetli asitlerle
muamele edildiklerinde kuaterner tuzu olugtururlar. Bu olay sonunda halkadaki
elektron yogunlugu azaldifindan ftalosiyanin rengi maviye doner. Amino gruplar
hidroklorik asitli ortamda kolaylikla diazolanabilir ve bu diazo bilesigi kenetlenme

ve yer degistirme reaksiyonlar1 igin uygun bir ara (iriin olugturur.

2.1.4 Ftalosiyaninlerin Redoks Reaksiyonlar:

Ftalosiyanin kompleksleri kimyasal ve elektrokimyasal olarak hem
indirgenebilir hem de yiikseltgenebilirler. Redoks iirtinleri elektron spin rezonans
(ESR), &lgtimleri ile karakterize edilir. Bu veriler, ilave elektronun ligandin en diigiik
enerji seviyesindeki bog antibag m-orbitallerine girdigini gostermektedir. Cmegin;
magnezyum ftalosiyaninin indrigenme iriinleri incelendiginde, bu olay diger

indirgenme {iriinlerine nazaran gok net bir sekilde gozlenebilmektedir[13].

Divalent metal iyonlannmin ftalosiyanin kompleksleri kimyasal ve
elektrokimyasal olarak indirgenebilir. Bunun igin genellikle alkali metaller gibi
kuvvetli rediikleyici maddeler kullamilir. Tetrahidrofuran iginde metallo
fialosiyaninin sodyum veya dilityum benzofenonla olan reaksiyonu sonucunda
[M(Pc)]™! seklinde bir seri anyon elde edilir, M = Mn(II), Fe(Il), Co(1l), Ni(ID),
Cu(Il), Zn(II), Mg(Il) ve AI(IIN)CI( n = 1’den 4’¢ kadar), [ZnPc], [AlPcCl], [NiPc] ve
[MgPc] komplekslerinde rediksiyon ftalosiyanin ligandinda olurken, metalde
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R

e s ; a‘:gdﬁi(:lll).kompleksi olan [CuPc)’dur. Ikinci tiriin ise Pc” ligandiun 3d'® kompleksi olan

Birgok zor ¢oziinen ndtral [MPc]’ nin aksine [MPc]™V’ler polar organik
¢oziiclilerde gok iyi ¢dziiniirler.- Degigik redoks basamaklarinda bulunan maddeler
keskin ve birbirinden olduk¢a farkli ¢6ziinme renkleri verirler. [MPc]’de [ M =Ni,
Cu, Zn, Li] redoks olay: sadece ligandlarda meydana gelirken, metallerin degisikligi
[M = Cr, Mn, Fe, Co] durumunda hem metalde hem de ligantta olabilir.

[M(Pc)I’nin gegiy metal komplekslerinin  1-klornaftalen  iginde
elektrokimyasal oksidasyon degerleri Ol¢iilmiistiir. Kolay okside olabilme sirasina
gore, Mn(II) > Fe(II) > Co(II) > Cu(II) > Ni(II) seklindedir. Zn(II), Cu(II), Ni(II} i¢in
ftalosiyanin ligand: okside olurken, Mn(II) ve Fe(II) ve Co(II) halinde metal M(II)-
M(III) seklinde okside olmaktadir. Ftalosiyanin kompleksleri kolaylikla hem
indirgenebilmekte hem de yiikseltgenebilmektedir.

2.1.5 Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalar1

Ftalosiyaninlerin ‘sentezinde kullanilan yontemlerden birgoguna yukarida
degindik. Bu yontemlerin bazilarinda reaksiyon bilinen bir ara iiriin tizerinden
ilerledigi gibi ¢ogunda olugsum mekanizmalar1 kesin olarak bilinmemektedir. Bir
diamin bilesigi ile diiminoisoindolin reaksiyonu ve kararli 2:1 oranindaki bir
bilesigin izolasyonu, mekanizmamn agiklanmasinda olast olan imidin-imidin ve
amino-imidin kondensasyonlarimin yiiriiytigii ile ilgili birtakim ispatlar saglar.
Ftalosyanin olusumunda model sayilabilecek bir ara tiriin 1,3-diiminoisoindolin ile

bir di aminin reaksiyonundan elde edilen kararli bir maddedir ($ekil 2.14)[14].



NH

Sekil 2.14. Ftalosiyanin Olusumunda Bir Ara Uriin
Cesitli ftalonitril tlirevlerinin n- pentanol veya diger alkollerle sodyum veya

lityum ile muamelesi dimetal ftalosiyanini verir. Bu ftalosiyanin elde edilirken baz1
kararli ara tiriinler gozlenmektedir ( Sekil 2.15 )[15].

I
Me NH
HN i
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HN
NNa
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N ;l N
// \ =~ .
N Ni e N N BT
ON\tl/N/ 4
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2 O CH,
c D

Sekil 2.15. Metaloftalosiyanin Eldesinde Bazi Kararli Ara Uriinler
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Sekil 2.16. Ftalonitrilden DBU Varliginda Metalsiz Ftalosiyanin Eldesi

Ftalonitrilden veya tiirevlerinden alkali metal alkoksit varliginda bazi
kuvvetli organik bazlar kullanilarak metalsiz ftalosiyanin olusum mekanizmas: sekil
2.16°da goriilmektedir. Yapilan ¢aligmalarda kullamilan bazlardan DBN’nin
DBU’dan verim agisindan iki kat daha etkili oldugu bulunmustur{14] .

1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) veya 1,8 -diazabisiklo[5.4.0]

undek-7-ene (DBU) gibi kuvvetli bir bazin, proton aksept6rii gibi davrandigi tahmin
edilmektedir. Sekil 2. 17°de goriildtigi gibi bir denge mevcuttur.

UM S W
+ ~ >~ .t
~ ~ ROH — \N - ___H

Sekil 2.17. DBU ‘nun Alkollii Ortamdaki Davranig



2.1.6 Ftalosiyaninlerin Saflagtirma Yontemleri N

Stibstitiie olmamaig ftalosiyanin ve onun metalli tiirevlerinde ; sﬁblifhasyonié "
ve derigik asitte ¢oziip buzda ¢oktiirme ile saflagtirma yapilmaktadir. Bu klasik
saflagtirma yontemlerinin uygulanabilirligi ftalosiyanin bilegiklerinin kuvvetli
asitlere karsi olan dayamkliligina ve yiiksek sicakliklara kadar isitildiklarinda
gosterdikleri karaliliklara baglidir. Bunlara ilave olarak bu maddelerin gogunun
¢Oziiniirliklerinin ¢ok az olmasi yeniden Kkristallendirme ve kromatografik
yontemlerinin kullamlmasini imkansiz kilar. Bu tiir bilesikler i¢in siiblimasyon ve
H,S04 ‘de ¢ozlip ¢oktlirme iglemleri de uygulanamadigindan sadece suyla ve organik

coziiciilerle yikanarak saflagtirma yapilabilmektedir.

Stibstittie ftalosiyaninler i¢in Ongoriilen saflagtirma yontemleri agagida

stralanmugtir:

a) Derigik H,SO4’de ¢ozdiikten ve stizdiikten sonra , soguk suda veya buzlu
suda yeniden ¢oktiirme,

b) Amino siibstitiie ftalosiyaninleri derisik hidroklorik asit ile suda ¢6ziiniir hale
getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazla ¢oktiirme,

¢) Allimina tizerinden kolon kromatografisi ve ¢oziiciiniin ugurulmasi ,

d) Normal, flag yada vakum metodlarimi kullanarak silikajel {izerinden kolon
kromatografisi yapildiktan sonra ¢dziicliniin ugurulmasi,

e) Safsizliklann uzaklagtinp, saflagtirilmig ftalosiyaninleri elde etmek tizere
¢oziinmeyen substitiie ftalosiyaninleri gesitli ¢oziiciilerde yikama,

f) Ince tabaka kromatografisi.
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2.1.7 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler, aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid,
imid, nitril tiirevlerinden elde edilebilir. Ancak karboksil gruplari doymammg
aromatik gruba direkt olarak bagll degilse ftalosiyanin sentezi miimkiin
olmamaktadir. Ayrica ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli olan diger bir sart da karboksil

veya siyano gruplarim tagiyan karbon atomlari arasinda gifte bag bulunmasidar.

Ftalosiyanin molekiilii oldukg¢a gergin bir yapida olup dort isoindolin
¢ekirdeginden olugmugtur, Ftalosiyanin molekiiltiniin merkezini olugturan, isoindolin
hidrojen atomlari metal iyonlar1 ile kolaylikla yer degistirerek metal igeren

ftalosiyanin olugumunu saglar.

Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal iyonunun
template etkisi iriin veriminin yiikselmesini sagladigindan, metal igeren
ftalosiyaninlerin eldesin de iiriin verimi metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla daha yiiksek
olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri bilyiik 6lglide merkez atomuna baghdir.
Metal igeren ftalosiyaninlerin kararlilifi ise, ancak metal iyonu ¢apinin,
ftalosiyaninin oyuk ¢apina uygun olmasiyla gergeklesir. Metallerin iyon gapi,
ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 olan 1.35 A ’dan 6nemli derecede biiyiik veya
kii¢iik oldugunda metal atomlar: ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir.

Metallo ftalosiyaninlerin genel olarak elektrovalent ve kovalent olmak iizere
iki tipi vardir. Elektrovalent fialosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali
metallerini igerirler ve organik ¢éziiciilerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler,
sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve
metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkl olarak alkol
icinde oda sicakliginda ¢6ziiniir ve diger metal tuzlan ile muamele edildiginde, tuzun

katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olugur.
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Kovalent ftalos1yamn kompleksleri elektrovalent olanlara klyasla daha

siiblimlesir, Nitrik asit disinda anorganik asitlerle muamele edildiklerinde yapllarmda |

herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun nedeni, metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin

oldukga saglam olmasi ve biitiin molekiiliin aromatik karakter tagimasidir.

._ Ug veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarinin ftalosiyanin komplekslerini
elde etmek miimkiindiir. Bu komplekslerde metalin (+2) degerligi ftalosiyanin ile
kargilanirken geriye kalan baglar ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan

doldurulur.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢6ziinmezler. Elektrovalent ftalosiyaninlerin
organik ¢oziiclilerde ¢6ziiniirliiklerinin olmamasina kargilik, kovalent tiirde olanlar
bazi organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Buna kargilik ftalosiyaninlere gesitli gruplar
takilmastyla ¢oziiniirliikleri artirilabilir. Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum
permanganat gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle muamele edildiginde yiikseltgenme

iiriinii olarak ftalimide doniisiirler.

2.1.8 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Siibstitiie olmamig ftalosiyaninlerin ticari 6nem tagiyan o-formu ve [-
formu olmak tizere iki tip kristal yapisi yaninda o-formunun 6giitiilmesiyle elde

edilen figiincii bir yap: olarak x-formu vardir[16-18].

Kararlilik, renk ve ¢dziiniirliik agisindan fark gosteren bu kristal yapilardan
B-formu a-formuna gére daha kararhidir ve en ¢ok rastlanan yapidir. o -Yapisi,
sentez sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilir. Derisik siilfat asidinin
icinde ¢oziinmiis ftalosiyanin hizla seyreltilmesi ile a-formunun ¢6kmesi bu olaya
ornek olabilir. Daha kararh olan B-formu ise, sentez sirasinda organik ¢dziicii
kullanildiginda olugur. o-Formu yiiksek sicakliklara 1sitilir veya aromatik karakterli

organik ¢oziiciilerle muamele edilirse B-formu elde edilir[19].
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Ftalosiyanin kristal yapis1 bir merkezi simetriye sahip yaklagik kare diizlem
molekiillerin varligim gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin 2
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vs. metallerle doldurulur. Metallo ftalosiyanin
molekiiliiniin D4, simetrisine sahiptir. Cesitli molekiillerin eksenel olarak metale
baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu piramidal yaptya veya altilli

koordinasyonlu sistemlere doniisiir.

Iki degerlikli gegis metalleri ftalosiyanin molekiiliiniin kavitesine uygun
gelirken; Sn*2, Pb*? gibi iyonik ¢ap1 biiyiik olan iyonlar makrosiklik diizlemin digina
cikar.

Siibstitiient igermeyen ftalosiyanin molekiillerinin X-1ginlar1 yap1 analizleri
n-elektronlarinca zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans durumlari hakkinda
bilgi verir. Siibstitiient igermeyen ftalosiyaninlerde benzen halkalari benzoid
yapilarim korurlar. Bu makrosiklik halka 16 atomu ve 18 n-elektron sistemiyle
Hiickel kuralina gore aromatik bir yapidadir. Makrosiklik halkaya iki proton yada

metal iyonu baglanmasiyla nétralite saglanmaktadur.

2.1.9 Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikleri

Molekiiler malzemeler kullanilarak ferromanyetler gelistirilmesi oldukg¢a
ilgi gekmektedir[19]. Birbirine komgu radikal konumlar1 olan polimerler ve bir gok
organometalik komplekslerin de iginde bulundugu bir ¢ok sistem incelenmigtir. Bazi
metalli ftalosiyaninlerin kati fazlarinda ferromanyetik molekiil igi etkilesimler vardir.
MnPc’nin B-kristal gekli kritik sicakligin iistinde yalmz paramanyetik ozellik
gosteren bir ferromanyettir. MnPc ve tetrasiyanoeten ferromanyetik yiik aktanm

kompleksi olusturur[20].

Sodyum metali ile indirgenmis ftalosiyaninler manyetik dzellikler gosterir.
Kismen pirolizlenmis MnPc, FePc ve CoPc de aym oOzellikleri gosterir ve kritik
sicakliklan diger organik sistemlerinkinden daha ytiksektir.
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2.1.10 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri G B

Cok keskin renkli ve n-elektronca zengin ftalosiyaninler goriiniir ve ult?ﬁﬂifé .
bolgede karakteristik absorbsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik
¢oziiciilerde 10%-10° M konsantrasyonlarda yapilan UV/Vis olgiimlerinde, Q
bandlari olarak adlandirilan siddetli m-m° gegisleri 600-700 nm araliginda
goriilmektedir. Bu aralik ayni zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt
etmek icin de karakteristik bir bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm
araliinda esit iki band verirler. Coziicli konsantrasyonuna ve polaritesine baglh
olarak spektrum iizerinde farkliliklar meydana gelmektedir. Metallo ftalosiyaninler
ise aym bolgede siddetli tek bir band verirler. Metallo ftalosiyaninlerde n-n° gegisleri
; ¢bziicli konsantrasyonu ve polaritesine ilaveten metal iyonuna bagl olarak da
degismektedir. Genelde metallo ftalosiyaninlerin kloroform iginde alinan UV/Vis
spektrumlarinda 675 nm’de giddetli bir band, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de
zayif bir band gdzlenir. Bu bandlar monomerik ftalosiyaninden kaynaklanmaktadir.
Metanol gibi polar g¢oziiciilerde spektrum arahginda 675 nm’deki Q bandinin
siddetinin oldukga azaldigi, 630 nm’de yeni bir band meydana geldigi goriiliir. Bu da
bize agregasyon olusumunu gostermektedir. Aym sekilde, konsantrasyonun yeterince
diisik oldugu durumlarda sadece monomer yapi séz konusu olmakta ve iki
ansorbsiyon bandindan 700 nm civarinda gorilen band siddetlenmektedir.
Konsantrasyonun arfisi agregasyonu meydana getirdiginden; dimer, timer vs.
olusumu sonucunda 600 nm civarindaki bandin giddeti artarken digeri

azalmaktadir{13,21].

Ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumlarinda 300 nm civarinda goriilen

karakteristik Soret bandlan (B band1) ise, -1 gegislerine karsihik gelmektedir.

Detayli olarak incelenen ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda gdzlenen
bantlarin sayisindaki fazlalik ve makrosiklik sistemin ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle,
tim bantlarin  karakterize edilmesi gliclegmektedir. Metalsiz ve metallo
ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasindaki fark iyi bilinmektedir. Farkl
ftalosiyaninler IR spektrumlani arasinda gozlenen fark ise, aym metallo

ftalosiyaninlerin o ve B formlar arasindaki farktan az olmaktadur.
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. Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR ol¢iimlerinin yapilabilmesini
‘miimkiin kilmigtir. Metalsiz ftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumunda gbze garpan en
karakteristik ozellik, diizlemsel yapidaki 18 m-elektron sisteminin etkisiyle,
ftalosiyanin ¢ekirdegindeki NH protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alan
kaymasidir. Ayrica ¢oziicli konsantrasyonuna ve agregasyona bagh olarak
ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda piklerin geniglemesi s6z konusu
olmaktadir.

2.1.11 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Ftalosiyaninlerin ticari alanda Kaliteli bir tiriin olmalar ii¢ faktdre dayanir.
Birincisi, giizel ve parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari; ikincisi, olaganiistii
kimyasal kararliliklaridir. Bakir ftalosiyanin 580°C de degismeden siiblimlesir ve
konsantre siilfirik asitte bozunmadan ¢oziiniir. Ayrica bu teknik ile saflagtirma da
yapilir. Uglincii faktér ise, 118a karsi oldukga dayamkii olmalandir. Ftalosiyanin

bilesiklerinin baglica uygulama alanlarim su sekilde siralayabiliriz:
I-Boya

Imperial Chemical Industries ¢aliganlan ilk bulunug yillarinda ftalosiyaninin
ok listiin pigment(boyar madde) 6zelligi oldugunun hemen farkina varmuglardir.
Monastral Blue(Manastir Mavisi) ticari ismiyle bakir ftalosiyanin ilk kez 1935
yilinda endiistriyel olarak {iretilmeye baglanmigtir. Siilfirik asitten yeniden
coktiirmeyle o-tipi tanecikler liretilerek bakir ftalosiyanin pigmentinin parlakligi
arttirilmustir. Bu teneciklerin daba biiyiik ve daba mat B-tipi taneciklere doniigmesini
onlemek iizere kararlilik saglayici halojenlenmis ftalosiyaninler kullamlmigtir. Kisa
siire sonra stilfolannms ftalosiyaninler olarak suda g¢Oziiniir boyalar, tekstil

kullanimlari igin kalici boyalar bulunmugtur[22] .

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda

inkjetlerde dolma kalem miirekkeplerinde, plastiklerde ve metal ylizeylerinin



.25

"...

renklendirilmesinde kullamimaktadir. Bugiin endiistrinin gittikge artan® 1stekler1m -

kargilamak lizere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton fta1031yamn

tiretilmektedir.
II- Katalizor

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar: bulunan ftalosiyaninler birgok
onemli kimyasal reaksiyonu katalizler. Birgok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler
ve metalli ftalosiyanin Kkatalizoriin ¢6zelti fazinda oldugu homojen Kkatalitik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kat1 fazda oldugu heterojen
islemler, katalizoriin geri kazanimi ve geri doniistimiiniin kolayligi nedeniyle oldukga

kullanighdir.

Uzerinde ¢ok ¢alisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diigik yakat
hiicrelerinin geligtirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaglari
tarafindan pahali platin metal elektrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis

pirolitik grafitin kullanlmas: iizerine aragtirmalar yapmistir[22].

Ftalosiyanin bilegikleri birgok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun
secilmis metallerle ftalosiyanin olugturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukga artar.
Ham petroliin iginde bulunan ve pargalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklagtirilmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu iglem Merox islemi olarak
bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢6ziinmeyen bir polimere metalli
ftalosiyanin baglamr ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit igine
hapsedilmis ftalosiyaninler Ozellikle yiikseltgenme reaksiyonlart igin gok
Onemlidir[22].

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar izerinde yapilan karbondioksidin Once
karbon monokside daha sonra da karbonmonoksidin metanole elektrokimyasal
indirgenmesi, Kalay ftalosiyanin ile kitkiirtdioksidin yiikseltgenmesi ve gevre saghig
i¢in 6nemli olan klorlu aromatiklerin suda ¢oziintir FePc-+-SO3H kullamlarak yok

edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir.
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I1I- Fotodinamik Terapi

Fotodinamik tedavi, tiimér kontrolii ve iyilegtirilmesinde ¢ok yeni ve
umutlandirici bir yontemdir. Bu yontemde siibstitiie olmus ftalosiyanin kompleksleri
fotoalgxlaylcl olarak kullamlir. Fotoalgilayici maddenin tiimorlii doku tizerine
;'erlesmesi ve oksijenli ortamda lazer 1ginyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan
singlet oksijen tiimorlii dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri ayn1 yonde iki
elektron tagimaktayken uyarildiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki
elektron bulundurur ve temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha kisa 6miirlii

olur.

Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklan iginlarin goriiniic dalga boyu
aralifinda olmasi bazi sirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin
kendini uzun siire giines iginlarindan korumasi gerekmektedir. Vucuda verilen
fotoalgilayict maddenin viicutta yayilmasiu 6nlemek igin isotiyosiyanat gruplar
bulunduran yeni fotoalgilayici meddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser
hiicresine uygun olarak segilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve boylece
fotoalgilayic1 antikorla adreslenmektedir. Fotoalgilayici baglanmig antikor vucuda
verildiginde biitiin vucuda yayilmadan tiimor hiicrelerinde toplanmaktadir. Bu
bdlgeye uygun dalga boylarinda lazer 1gim1 uygulandiginda olusan singlet oksijen
kanserli hiicreleri yok eder. Boylece, hasta gilines 15181 almig olsa bile diger

hitcrelerde bir hasar olmaz[23].
IV- Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alam uygulandifinda malzemenin renginin

degistigi ¢ift yonlii islemler igin kullanilan bir terimdir.

Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zellikleri oldukga ilgingtir. Elektrokromik
bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii panolarinda ve akilli malzeme
yapmminda kullamlirlar. En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak
metallerinin(Lantanitler) olugturdugu bisftalosiyanin bilesikleridir. Bu komplekslerin
direkt sentezleriyle genel formiilii LnPc, olan nétral yesil bir iirlin ve genel formiili

LnHPc, olan mavi bir iiriin elde edilebilir. Bu nétral iirlin LnPc;’nin elektrokimyasal
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aligmalarinda gozlenen ve indirgenme firiinii olan [Pc?Ln**Pc?] ianyonﬁdcur} ¢ S

Dianyon geklindeki yapist lantanit bisftalosiyanine spektral, elektrok;omilé, .
elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bircok oOzellik kazandirir. Bu szellikle»rw
molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki n-elektron
sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc, molekiiliiniin

elektrokromik doniigiimleri su sekilde gosterilebilir[24]:

- +
LuPc, === LuPc,=—=== LuPc,

(P& LY P¢)°=——— (Pc LA Pc)*

Mavi Yesil Turuncu

(P& LA PE)

1994 yilinda Ohta ve arkadaglarinin yaptigi bir uygulama lutesyum

bisftalosiyanin tiirevlerinin elektrokromik &zelliklerine ¢ok giizel bir 6rnektir[25].
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Sekil 2.18. Ftalosiyaninlerin Elektrokromik Ozelliklere Sahip Lutesyum
Bis(oktakisalkil)ftalosiyanin Kompleksi
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V- Optik Veri Depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler(CD) iizerine yiksek yogunlukta optik veri
depolanmas bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tag1 olmugtur. Bu
alandaki aragtirmalar, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullaniimak tizere uygun IR
absorplayan boyalarin geligtirmesi {izerine odaklanmistir[26]. Cok iyi kimyasal
kararliliklar1 ve yan iletken diod lazerleri igin kanitlanmug uyguhluklanyla
ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler(WORM) tizerine uzun stireli
optik veri depolanmasinda gok g¢ekici malzemeler olmuglardir. Ince film haline
getirilen ftalosiyanin malzeme tizerine uygulanan noktasal lazer 1sitma bu malzemeyi
noktasal olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark

edilerek okuma yada yazma isi gergeklestirilir.
VI- Niikleer Kimya

Iyonlagtiic1 radyasyona karsi ¢ok iyi derecede kararli olduklarindan
ftalosiyaninlerin nilkleer kimyada birgok kullamm alanlari vardir. Metalli
ftalosiyaninlerin notronlarla iginlanmasi sonucu merkez metal atomundan
zenginlesmis radyoniikleidler ( 84Cu, ®Cu, *Mo gibi ) iiretilir. Olugan niikleotidler
ftalosiyaninlerle selatlasmaz ve karisim siilfiirik asitte ¢6ziiliip suda ¢oktiirme sonrasi

siiziilerek geri kalan MPc’den ayrilir[27].

VIiI- Kimyasal Sensiér Yapim

Pc ler gaz sensorii olarak ¢ok genis kullanim alama bulmugtur. Gaz
molekiillerinin yiizeydeki aktif tabakada adsorplanmasi/absorplanmasina katkida
bulunan ii¢ farkh etken vardir. Bunlar yerellesmemis( delocalized ) m-elektron
sistemi, heteroatomlar ve merkezdeki metal atomlaridir. Delocalize m-elektron
sistemi komsu Pc molekiilleri arasinda yogun dispersiyon kuvvetleri yaratan ve
kolayca polarize olabilen bir elektron bulutu olugtururlar. Dolayisiyla m-elektron
sistemi Pc molekiillerine nispeten zayif baglanirlar. Bunun dogal sonucu olarak Pe
ler iyi bir elektron vericidirler. Pc bir yiikseltgen gaz ile etkilestiginde Pc halkasindan

gaz/gazlara bir elektron aktarimi olur. Boylece Pc halkasi pozitif olarak yiiklenir. Bu
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sekilde olusturulan fazlalik yik tagiyicilar Pe filmin p-tip iletkenngi@gﬁ;g&qrfi.
Genelde iletkenlik artii iki asamada gergeklesir. Ciinkii adsorpsiy(;‘i,l:is'i‘e\gt\xﬁ *a o

baslangigta gaz molekiillerinin film yiizeyinde fiziksel adsorpsiyonu ile baslaylpm

adsorblanan gaz molekiillerinin film igine difiizyonu ile devam eder.

Diizlemsel metalli Pc’ler ikisi de monoklinik yapida olan o ve B olmak iizere
iki temel polimorfik sekle sahiptirler. o ve B Pc arasindaki fark yigilma ekseni ile
molekiil diizleminin normali arasindaki agidir. Bu ag1 o form i¢in 25° civarcinda

form igin 45° civarindadir[28,29]. B form o formdan g¢ok daha kararlidur.

Pc filmlerin ylizey kalitesi ve kristal yonelimi, filmin olugturulma yéntemine
ve filmin olusturulmasi esnasinda taban malzemesinin sicakligina g¢ok baglhidir.
Degisik tekniklerle hazirlanan Pc filmlerde, filmin hazirlanma sartlari sensor
karakteristigini 6nemli 6l¢giide etkiler [30-34].

Sensor cihazlarinin performansi yiizeye kaplanan filmin kimyasal ve fiziksel
Ozelliklerinin yaminda film hazirlama yéntemlerine de baglidir. Bu nedenle gesitli
film bazirlama metotlan gelistirilmigtir. Bu metotlarin baglicalart LB(Langmuir
Blodget), doner kaplama(spin coating), sivama(smearing), vakum sublimasyon

yontemleridir.

Ozellikle son yillarda kimyasal malzemenin transduser iizerine kontrollii
olarak sprey edilmesi esasina dayanan airbrush metodunu da 6nemli bir kaplama
yontemidir. Homojen film elde etmeyi amaglayan bu ydntemlerin uygulanabilmesi
film malzemesinin fiziksel ve/veya kimyasal ozelliklerine baghdir. Ozellikle
ftalosiyanin ve oksim gibi bazi1 goziiciilerde gok iyi ¢oziinebilen sens6r malzemeleri
i¢in yukarda belirtilen metotlardan bazilarini uygulamak miimkiindiir. En popiiler
olan metotlar igerisinde sivama (smearing) ve LB dir. Ancak unutulmamasi gereken
6nemli bir nokta LB metodu ile film elde etmek igin film malzemesinin 6zel olarak

tasarlanmug olmasi gerekir.
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a: LB metodu i¢in tasarlanan molekiiliin sematik gdsterimi

b: Molekiillerin su yiizeyinde diziliginin sematik gésterimi

Sekil 2.19. Sensor Kaplama Yo6ntemleri



VIII- Siv1 Kristal

Siv1 kristaller yaklagik yiizyildir biliniyor olmasina karsin, son yirmi beg yilda
oldukga biiyiik ilgi duyulan konulardan biri haline gelmigtir. Bu ilginin artig1 birkag
nedene dayamnur. Ilki, siv1 kristaller display endiistrisinde yeni bir devir agmig olmasi
ve bu yiizden temel bilimcilerde bityiik bir ilgi uyandirmasidir. Ikincisi, insan viicudu
gibi canlh sistemlerde bulunmasi ve hiicre yapisi igindeki biyolojik olaylan kontrol
islevleri nedeni ile biyofizik alamindaki aragtirmalara yeni bir kapi agmasidir.
Sonuncu ve en énemli olam ise, sivi kristallerin fiziksel 6zelliklerinin son derece

ilging olmasidir[35].

Ftalosiyaninler sahip olduklari birgok 6zelliginin yaninda, sahip olduklari yan
gruplara bagli olarak sivi kristal 6zellik gosterirler. Ftalosiyanin metal kompleksleri
diskotik metallomesogenler arasinda en fazla ¢alisilmig konulardan birisidir[35,36].
Siv1 kristal ftalosiyaninlere olan ilgi bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma

potansiyellerinden kaynaklanmustir.

Ftalosiyaninler ¢ok gesitli metal iyonlariyla kararli kompleks olugturabilme
dzelligine sahiptirler. Sekiz dodesiloksimetil yan zinciri ile siibstitiie edilmig, metal
iceren veya metalsiz ftalosiyanin tiirevleri gok genis sicaklik araliklarinda mezofaz
ozellik gosterirler[37,38]. X-igmu Kimm verileri bu molekiillerde merkez
atomundan bagimsiz olarak 31 A luk sabit tabaka parametreli iki boyutlu bir
hegzagonal yapiy: gosterir.

Pb(II) ve Sn(Il) iyonlar1 biiyiikk ¢aplari nedeniyle ftalosiyanin bogluguna
giremezler ve diizlemsel kompleksler olustururlar[39,40]. Alkoksi metil
(CH20CHan+1) gruplariyla siibstitiie edilmis ftalosiyaninato kursun(II) kompleksleri
n=8 ve 12 oldugunda oda sicakliginda kararli olan bir hegzagonal kolomnar mezofaz
olugtururlar. Bu nedenle kursun iyonunun varh@ ciddi bir sekilde sivi kristal
ftalosiyaninlerin faz gegis sicakhiklanm diigtirtirf41]. X-1stm Kinmm verileri n=12
bilesigi igin kolonlar arasi mesafenin 31 A oldugunu gosterir. Bu veriler ayn1 yan
zincire sahip diger ftalosiyanin komplekslerinde bulunmus kolonlar arasi1 mesafelerle

tam bir uyum igindedir. Benzer Sn(ll) kompleksleri kararh degildir. Bu komplekslar
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havanin varliginda direkt olarak dihidroksi kalay(IV) bilegigine dontigiirler. Okside
edilmis bu bilegik saf olarak Sn(II) kompleksinin H,0; ile reaksiyona sokulmasiyla
‘elde edilmistir[42]. Bu bilesik rektangular(dikdérigen) kolomnar mezofaz1 ve daha
yitksek sicakliklarda biiyiik ihtimalle H,O kaybina baglanabilen bagka bir faz
gosterir. Son olarak polimerik sivi kristal maddesi olusturan izotropik sivi
polimerizasyonu meydana gelir. Degisik ftalosiyanin metal komplekslerinin gegis
sicakliklan kargilagtirilirken; erime noktalari(kristalden siv1 kristale gegis) igin, Pb <
Mn < Cu < Sn(OH); < Zn = 2H ve berraklagma noktalari(siv1 kristalden siviya gegis)
icin ise, Sn(OH), < Pb < 2H < Mn < Cu = Zn siralan tespit edilmigtir.



. 33 . e “p.
r P
* P i

3- KULLANILAN MADDE VE ALETLER V' = . |
VoL e

Tablo 3.1. Sentezlerde, Ayirma ve Saflagtirma Islemlerinde Kullamilan K1myasa1 «v’\ 23 ‘

o

Maddeler bt
Ad1 Uretici Firma Katalog No Ozelligi
Amonyak Ak kimya Sentez igin
Aseton Teknik Sentez igin
Bakir siyaniir Merck 841811 - Sentez igin
Benzoil Peroksit Merck 801641 Sentez i¢in
Brom Fluka 16050 Sentez igin
N-Brom siiksinimit Merck 801949 Sentez igin
DBU Fluka 33481 Saf
n-BuLi Aldrich 30212 Sentez igin
Demir Riedel-de Haén |12310 Sentez igin
DMSO Merck 802912 Sentez igin
Dietilenglikolmonoetileter | Merck 803127 Sentez igin
Diklorometan Teknik

Dimetilformamid Merck 822275 Kuru
Epiklorhidrin Fluka 45340 Sentez igin
Etanol | Teknik

Etil asetat Merck 822277 Sentez i¢in
Fosfor pentaoksit Merck 822321 Sentez i¢in
n-Hekzan Teknik

Hidroklorik asit Merck 100319 %32

Iyot Merck 104763 Saf
Karbon tetrakloriir Merck 102222 Kuru

o- Ksilen Merck 808697 Sentez igin
Metanol Merck 106008 Kuru
Metalik sodyum Fluka 71170 Saf

Nikel klortir Merck 806722 Saf
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Potasyum hidroksit Merck 105032 Sentez igin
Potasyum karbonat Riedel-de Haén |[12611 Kuru

Piridin Merck 104763 Kuru

Sodyum bistilfit Riedel-de Haén = | 13472 Sentez i¢in
Sodyum hidroksit Merck 106462 Saf pelet
Sodyum siilfat Merck 106645 Susuz, Ekstra saf
Tiyoiire Fluka 88812 Sentez igin
4-Toluensiilfonil kloriir | Merck 808326 Sentez i¢cin

Tablo 3.2. Yapi Aydinlatma Caligmalarinda Kullanilan Cihazlar

Ad1 Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktasi Tayin Cihaz1 |Biichi 535 Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisti
FT-Infrared Bio-Rad FTS 175C Gebze Yiiksek Teknoloji
Spektrofotometresi Enstitiisii
NMR Spektrofotometresi Varian 500 MHz Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisti
Kiitle Spektrometresi LCQ-ion trap | CEA, Laboratoire de
(Thermofinnigan, San|Chimie Inorganique et
Jose, CA, USA) Biologique, Grenoble,
France
Kiitle Spektrometresi Deca XP Max lontrap Tiibitak UME
DSC Metler Toledo DSC 822° |Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisti
UV-Visible Schimadzu 2001 UVPc | Gebze Yiiksek Teknoloji
Spektrofotometresi Enstitiisii
Optik Polarize Mikroskop | Leitz Wetzler Gebze Yiiksek Teknoloji
Orthoplan-pol Enstitiisii
Isitma: Linkam TMS 93
X-Isinlar1 Difraktometresi | RigakuX-Ray Gebze Yiiksek Teknoloji

Difraktometresi D};ax2200

Enstitiisii
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4. DENEYSEL KISIM

R

4.1. Baslangic Maddelerinin (1-9) ve Yeni Ftalosiyaninlerin
(10-11) Sentezi

4.1.1. 1,3-Di[2-(2-etoksietoksi)etoksi]-2-propanol (1)

o)

HO
°\/\)9/\
1

Ug boyunlu 250 ml’lik bir reaksiyon balonuna 140 ml (1,033 mol)
dietilenglikol monoetileter argon atmosferinde ilave edildi. Balona dikkatlice 14g
(0,608 mol) metalik sodyum konuldu. Reaksiyon karigimu 100 °C ‘ye 1sitildi. Bu
arada 17,4 ml (0,22 mol) epiklorhidrin bir damlatma hunisine alindi. Sodyum
¢oziindiikten sonra epiklorhidrin argon atmosferi altinda balona damlatildi. Balonda
acik sar1 gokeltiler olugtu. Reaksiyon 5 saat bu 100 °C sicaklikta tutulduktan sonra 60
°C ¢ de 2 giin tutuldu. 2 giiniin sonunda reaksiyon karigimina 200 ml su ilave edildi.
Ve diklormetan ile ekstrakte edildi. Organik faz Na;SOj ile kurutuldu. Diklormetan
déner buharlagtiricida(55 °C) uzaklastirildi. Madde vakum damitmasi ile temiz olarak
elde edildi[43]. Bilesigin kapali formiilti: C;sH3,07 ve verim 35g  (%50) dur.
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4.1.2. 2-[2-(2-etoksietoksi)etoksi]-1-[2-(2 etoksietoksi)etoksimetil]

- etil 4-metil-1-benzenesulfonate (2)

n=0 ]

o " )?\/ Kuru pridin |°|
HO H,C ﬁ ©
o o N
e HSCO— ~Cl \/\)9

|

o.._

Ug boyunlu 500 ml’lik reaksiyon balonuna 20 g (0,15 mol ) alkol ve 60 ml
kuru pridin argon atmosferinde ilave edildi. Reaksiyon balonu buz dolu bir
kristalizuvara batirildi. Ve sicaklik —5 °C ¢ ye buz banyosu ile diigiiriildi. Bu arada
12,35 g (0,0677 mol ) p-toluensiilfonilkloriir 25 ml kuru pridinde ¢6ziillip, damlatma
hunisinde reaksiyon karisimuna sicaklik -5 °C’yi gegmeyecek sekilde damlatildi.
Damlatmadan sonra reaksiyon karigimi turuncu rengini aldi ve iginde beyaz
¢Okeltiler gozlendi. Reaksiyon oda sicakliginda 3 giin devam etti. Reaksiyon karigimi
icinde buz ve su(300 ml) karigiminin tizerine bosaltildi. Ve pridinin uzaklagtirilmasi
i¢in HCI (%35) ilave edildi. Kanigim diklormetan ile ekstrakte edildi. Ve organik faz
Na,S0O, ile kurutuldu. Diklormetan déner buharlagtirici tarafindan uzaklagtirildi.
Bilesik kii¢iik bir sflikajel kolondan diklormetan ile siizillerek temizlendi[43].
Bilesigin kapali formiilii : C;H330¢S ve verim 23g (%76,6) ‘dir.



4.1.3. 1,3-di[2-(2-etoksietoksi)etoksi]-2-propantiyol (3)

o] /\/
g o™ Tiyoiire ° )
H,C 80 N > HS
o
0 ~\p etanol 0\/\)2)/\
2 3

250 ml’lik tek boyunlu bir balona 1,9g ( 0,025mol) tiyoiire ve 45 ml kuru
etanol ve 10g ( 0,021 mol) tosil geri sogutucu altinda 2 giin kaynatildi. Reaksiyon
bittikten sonra etanolun yarisi damitildi. Ve balon lizerine i¢inden argon gazi
gecirilmig 1,68g NaOH + 40 ml saf su ¢6zeltisi ilave edildi. Reaksiyon 5 saat daha
kaynatildi, sogutuldu ve HCI(%35) ile asitlendirildi. Reaksiyon karisim1 dietileter ile
ekstrakte edildi. Ve organik faz Na,SOy ile kurutuldu. Dietileter déner buharlagtirici
ile uzaklagtirildi. Saflagtirma iglemi kolon kromatografisi ile (Al;03;100/1
diklormetan/metanol) yapildi[43]. Bilesigin kapali formiilii: C;sH»04S ve verim
3,5g (%50)’d1r.
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4.1.4. 1,2-dibromo-4,5-dimetil benzen (4)

O St
- + Br
CHCl, g, cH,

CH, Fe Tozu

44 g (412 mmol) o-xylene (50 ml) 5-10 °C dereceye sogutulur. Igine birkag mg
demir tozu ve bir iyot kristali katilir. I;’un rengi kayboldugunda bromlama kataliz6rii
hazir demektir. Bu ¢6zeltinin {izerine 132g (824 mmol; 42,6 ml) brom damla damla
ve sicaklik kontrolii yapilarak gok dikkatli olarak ilave edildi. Onemli miktarda HBr
¢1kis1 oldu ve HBr tuzak yardimiyla suda tutuldu. Bromun yaris1 damlatildiginda 40
ml CH,Cl, katilarak reaksiyon ortamu seyreltildi. Kalan brom damlatilarak reaksiyon
10°C’de 48 saat daha kanigtirilarak siirdiiriildii. 48 saat sonunda 40 ml daha CH,Cl,
eklendi ve bromun fazlasi organik fazin NaHSO3 ¢ozeltisi ile galkalanmasi sonucu
organik fazdan ayrildi (Br’dan ileri gelen renk kaybolur). Organik faz suyla ekstrakte
edildi. Na,SO4 ile kurutuldu. Diklorometan doner buharlastiricida uzaklagtirildi.
Geriye kalan yagsi madde metanol ile kristallendirildi. Beyaz rekli kristaller elde
edildi. Ince tabaka kromatografisi ile kristallerin saflig: kontrol edildi (Silikajel; n-
hekzan). Bilesigin kapali formiilii: CgHsBr, erime noktas1 86 10 °C ve verim 75g (
68.7 % ) ‘dir.



4.1.5. 4,5-Dimetil ftalonitril (5)

Br CH; cucN NC:©iCH3
DVMF ¢ CH,

B CH,

Argon atmosferinde 500ml ‘lik balona alinan 20 g (75.7 mmol ) 4 numarali
maddenin {izerine 22 g ( 245 mmol ) bakir siyaniir ve 300 ml kuru taze damitilmig
DMF ilave edildi. Argon atmosfeti altinda bir gece 170°C’de geri sogutucu altinda
kaynatildi. Bu siire sonunda karigimdaki DMF’in yaris1 damitildi. Bu karigim iginde
300 ml NH4OH (%25) bulunan 1 It’lik meziire hava gegirilerek ilave edildi, bir gece
boyunca iginden hava gecirilmeye devam edildi. Ertesi giin reaksiyon karigimi
siizgeg kagidindan siiziildi. Kati madde NH4OH‘dan ileri gelen baziklikten
arindirilmak amaciyla bol suyla yikandi(pH; 7-8 civarina kadar). Alinan kat1 madde
vakum etliviinde kurutuldu. Koyu yesil renkli katt madde 500 ml etanolde ¢oziildii.
Coziinen kisim stiziilerek etanolden kristallendirildi. Beyaz kristallerin ince tabaka
kromatografisi ile saflig: kontrol edildi (Silikajel; 5:2; n-hekzan:CH,Cl;). Vakum
etiiviinde 70°C kurutuldu (3—4 saat). Bilesigin kapali formiilii. C;oHgNj, erime
noktast:170°C ve verim: 7.4g (62 % ) ‘dur.
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416 4,5-Di(bromometil)ftalonitril (6) ve 4-(bromometil)-5-metil
ftalonitril (7)

NC CH,Br NC CH,Br
NC:@:CHs N- Bromo siiksinimit D: 2 + :@[ ?
NC CH, ccCi, NC CH,Br NC CH,
5 6 7

250 ml¢ lik balona alnan 4.9 g (31 mmol) 5 numarali madde ve 300 mg
(1.23 mmol ) benzoil peroksit igeren 50 ml CCly iginde ¢oziildi. Uzerine 11.2 g
(62.97 mmol) N-bromo siiksinimit ilave edildi. Reaksiyon miimkiinse giines 1s1ginda,
degil ise UV lamba 1131 altinda gergeklestirildi. Karigim S saat siireyle geri sogutucu
altinda kaynatild1. Kanisim oda sicakligina kadar sogutuldu ve siiziildii. CCly déner
buharlagtiricida uzaklagtirildi. Olusan kati metanolde ¢6ziildii ve kristallenmeye
birakildi. Yapilan kristallendirme iglemlerinden sonra ayr ayn iig lirlin elde edildi. 6
ve 7 numarali maddeler saf olarak elde edilirken 1 g kanigik {iriin elde edildi. Ince
tabaka kromatografisi teknigi ile safliklar1 kontrol edilidi (Silikajel; 5:2; CHyCly:n-
hekzan). 6 numaral bilesigin kapali formiilti: CioHgBr2N3, erime noktas1:156°C ve
verim: 3.15 g dur. 7 numarali bilesigin kapali formilii: CoHyB1N,, erime noktasi:170

°C ve verim: 2.10g dur.
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4.1.7.

4,5-di(2-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)-1-(2~(2- etoh1etoh1)etoh1%etll) e
etilsulfanilmetil)ftalonitril (8) |

I.Yontem
o~
NC o _<:<< /\/)o\/ Kuru bMsO NCI:CS O o™
+ HS 2o
Nc CH,Br O~ ~p™  Kuru KCO, NC SAQW!
0\/\)‘)/\
6 3 8

50 ml’lik bir reaksiyon balonuna argon atmosferinde 3.24g (9,5 mmol ) 3
numarali madde , 1 g (0,0032 mol ) 6 numarali madde , 2.2 g (16 mmol ) K,CO; ve
11.5 ml DMSO ilave edildi. Reaksiyon ortamindan bolca argon gegirildi. Reaksiyon
2 giin boyunca 40 °C’de kangtirildi. 2 giin sonunda reaksiyon karisimi etanol ile
santrifij edildi. Coken Kirlilikler uzaklagtirildi. Daha sonra etanol uzaklagtirilip,
reaksiyon {riinii preperatif ince tabaka kromotografisi ile (Silikajel; 50/1/5-
diklormetan/metanol/etilasetat ) saflagtirildi. Agik sari renkli yags: bilesigin kapah
formiilii C3gHgaN201,S; ve verim 100 mg ( 7 % ) dur.
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ES

Il Yontem

o/\/)g\/

NC CH,Br 4<:(( o™~ NaH NC: Ci S o~do™~
+ HS 2o

NC CH,Br O™ DMF NC S_QW’ ~

Buz banyosuna yerlestirilen 50 ml’lik bir reaksiyon balonuna 1.2g ( 305
mmol) tiyol (3) argon atmosferinde ilave edildi. Daha sonra 5 ml kuru DMF eklendi.
0.149( 3.5 mmol) NaH kuru hekzan ile yikandiktan sonra 10 °C olan reaksiyon
karigimina ilave edilip, 10 dk argon gegirildi. Daha sonra 0.5 g ( 1.6 mmol) 6
numarali madde porsiyonlar halinde ilave edildi. Ilk ilaveden sonra reaksiyon
karigimi koyu kahverengine doniistii. Reaksiyon 2 saat siirdii. Reaksiyon kanslml
Al;O3 kolondan diklorimetan ile siiziildii. Diklorimetan uzaklagtirildiktan sonra sar1
renkli reaksiyon {riinii preperatif ince tabaka kromotografisi (Silikajel; 50/1/5 —
diklormetan/metanol/etilasetat) ile ayrldi. Ag¢ik sar1 renkli yags: dirlinlin kapah
formiilti C33HgsN2012S, ve verimi 50 mg (3.5 % ) dur.



III. Yontem

Nc CH,Br -BuLi NC
+ HS
NC CH,Br °\/\)°/\ THF NG

50 ml’lik ii¢ boyunlu bir reaksiyon balonuna konulan 3g (8.8 mmol ) tiyol
bilesigi (3) argon altinda buz banyosunda sogutuldu, iizerine cam siringa ile 10 ml
kuru THF ilave edildi. Ardindan 7.86 ml n-BuLi (2M, siklohekzan iginde) argon
atmosferinde yavagca eklendi. Daba sonra 800 mg (2.5 mmol ) 6 numarali madde
THF’de ¢bzilip damla damla reaksiyon balonuna ilave edildi. ik damla ile
reaksiyon karisimi koyu kirmuzi bir renk aldi. Reaksiyon buz banyosunda 2 saat
tutuldu. Ardindan reaksiyon karisimi Al,O; kolondan diklorimetan ile stiziildi.
Diklorimetan uzaklastirildiktan sonra reaksiyon {iriinii preperatif ince tabaka
kromatografisi (silikajel; 50/1/5-diklormetan/metanol/etilasetat ) ile ayrildi. Sarimsi,
yagst bilesigin kapali formiilti C33HgN2012S; ve verim 200 mg (14 % ) dur.



/\/)ZOJ
NC CHzBr /\/)O\/ n -BulLl NC s o—/\)o’\
+ HS
NC CH,Br O™ e NC CH,
7 3 9

50 ml’lik {i¢c boyunlu bir reaksiyon balonuna konulan 3g (8.8 mmol ) tiyol
bilesigi (3) argon altinda buz banyosunda sogutuldu, lizerine cam giringa ile 10 ml
kuru THF ilave edildi. Ardindan 7.86 ml n-BuLi (2M, siklohekzan iginde) argon
atmosferinde yavag¢a eklendi. Daha sonra 800 mg (2,5 mmol ) 6 numarali madde
kuru THFde ¢éziiliip damla damla reaksiyon balonuna ilave edildi. [k damla ile
reaksiyon karisimi koyu kirmuzi bir renk aldi. Reaksiyon buz banyosunda 2 saat
tutuldu. Ardindan reaksiyon karigimi AlLO; kolondan diklorimetan ile siiziildil.
Diklor.metan uzaklastirildiktan sonra reaksiyon diriinii preperatif ince tabaka
kromatografisi (silikajel; 50/1/5-diklormetan/metanol/etilasetat ) ile ayrildi. Sarims,
yags1 bilesigin kapali formiilii C3gHesN2012S; ve verim 200 mg (14 % ) dir.



4.1.9. 2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis| (2-(2-(2-etoksietoksifetoksk

(2-(2-etoksietoksi)etoksimetil) etilsulfanilmetil] ftalosiyani. o hik “' e :
h ‘“*' «

(II) (10) . "—?’w;46 -

N o'\/owo’\
NC._ /\/’R Nicl, DBU R A Ri-—\ om0
I e N, SN0
R LY S
o

NC~ “_R n-pentanol Ny R e
O~
R=S _<:0 0
0 ~o~0”
R R
8 10

25 ml’lik bir reaksiyon balonuna argon atmosferi altinda 250 mg (0.3 mmol)
8 numaral: dinitril bilesigi, 58 mg NiCl, (0.462 mmol), 4 ml n-pentanol ve 0,1 ml
DBU ilave edildi. Sicaklik 150 C ‘ye ¢ikarild1. Reaksiyon karigimu 2 saat sonra yesil
rengini aldi. Reaksiyon 6 saat siirdiiriildii. Daha sonra ortamda bulunan n-pentanol
vakum distilasyonuyla' uzaklagtirildi. Reaksiyon karigimi n-hekzanda g¢oziildii ve
santrifiij edilerek ¢tken kirlilikler uzaklagtirildi. n-Hekzan uzaklagtirildiktan sonra
reaksiyon iriinii preperatif ince tabaka kromatografisi (silikajel;25/1/5-
diklormetan/metanol/etilasetat)  ile  temizlendi.Bilesigin  kapali  formiilii
Ci60H372NgNiO43S3 ve verim 10 mg dir.
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4.1.10 2,9,16,23-Tetrakis [(2-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)-1-(2-(2~

etoksietoksi)etoksimetil) etilsulfanilmetil) ] tetrametil-ftalosiyaninato

nikel(IT) (11)

/v)?‘/

0
S
peod K
NC CH,

NiCl2, DBU

_— -
n-pentanol

10 ml’lik bir balona argon atmosferi altinda 130 mg (0.263 mmol) 7 nolu
dinitril, 33 mg (0.263 mmol) NiCl, ,3 ml n-pentanol ve 3 damla DBU(1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undec-1-ene) ilave edildi. Sicaklik 150 °C ‘ye ¢ikarildi. Reaksiyon

kanigimi 3 saatin sonunda yegermeye bagladi. Reaksiyon 7 saat devam etti. Daha

sonra geriye kalan n-pentanol vakum distilasyonu ile uzaklastirildi. Reaksiyon

karigimi n-hexanda ¢oziildii ve santrifuj edilerek ¢6ken Kkirlilikler uzaklastirildi. n-

Hexan distilasyonla uzaklagtirildiktan sonra reaksiyon {irtinii preperatif ince tabaka

kromatografisiyle

(silikajel;25/1/5-diklormetan/metanol/etilasetat)

temizlendi.

Bilesigin kapali formulu CogH;4sNgNiO24S4 ve verim 8 mg ‘dir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada polietoksitiya gruplari igeren 4,5-di(2-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)-
1-(2-(2-etoksietoksi)etoksimetil) etilsulfanil)ftalonitril (3), 4-{2-[2-(2-
etoksietoksi)etoksi)-1-[2-(2-etoksietoksi)etoksimetil] etilsulfanilmetil }-5-
metilftalonitril (9) bilesikleri sentezlendi. 8 ve 9 numarali bilesiklerin sentezinde tig
ayri metot denenmis ve bu metotlarn verimlilikleri kargilagtirtmugtir. 8 numarals
bilesikten yola ¢ikarak DBU ile NiCl, varliinda n-pentanolde ilgili metal
ftalosiyanin (10) ve DBU ile n-pentanolde ilgili metalsiz fitalosiyanin (11) tiirevleri
elde edildi. Bu bilesiklerin yapilar1 FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektrometresi,
'H ve C NMR &lgiimlerinden elde edilen verilerinin degerlendirilmesi ile

aydinlatildu.

5.1 4,5-di(2-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi)
etoksimetil) etilsulfanilmetil)ftalonitril (8)

0O
s
‘<:o/\/o\/\o/\

0O NN
s
A<:o/\/o\/\o/\

8 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'Hve

13C NMR sl¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 5.1. 8 Numaral Bilesige Ait FT-IR Spektrumu
FT-IR Spektrumu : v (cm™), KBr tablet: 2973, 2924, 2867 cm™deki pikler CHp,
CH; gerilmesini; 2234 cm’’deki pik C=N gerilmesini; 1600, 1456 em > deki
aromatik C=C gerilmesini; 1112 cm™’deki pik C-O-C gerilmesini gdstermektedir.
Molekiiliin yapist spektrum ile uyumludur (Spektrum 5.1).

Relative Abundance
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1996.2
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Spektrum 5.2 8 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu
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Kiitle spektrumu: Kiitle Spekttumlari ES teknigi kullamlarak a11nm1$t}r. ‘Iyon“-
molekiil g¢arpigmalari, kimyasal tepkimelere gore ¢ok hizlidir. Iyon-niblek}'ilq
carpismalarinda molekiil boliimii iyonlari, n6tral molekiillerle kaynagarak (M+B)Jj
iyonlarim1 olugtururlar. Iyon-molekiil tepkimeleri en ¢ok O,S,N gibi heteroatom
iceren bilegiklerde gézlenir.

8 Numarali bilesige ait (M + Na)' piki 855.3°de, ve polioksi etilen
zincirlerinden birinin  aynilmasiyla olusan pik [M-CgHi303) 7013  ‘de
gozlenmektedir(Spektrum 5.2).

Ayrica kiitle spektrumlarinin alinigt sirasinda bu bilesige ait spektrum 5.2 ‘de
goriilen 1530.9 ‘deki pikde boyle bir iyon-molekiil ¢arpigma sonucu olusan bir pik
[M+C34Hs6N200S,] olabilecegi diistiniilmektedir.

iH oRE~ N O~ V) =P =P NN O OO OO U <P M o 0O

¥ T Y T T T T T T T T T T T T T T
! 88 80 7.8 70 66 6.0 656 50 45 40 3.8 3.0 28 20 1.5 1.0 ppm

| CR-- i

Spektrum 5.3 8 Numaral Bilesige Ait H-NMR Spektrumu
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TH-NMR Spektrumu : §(ppm), CDCl;: Molekiilde simetrik alkoksi gruplar oldugu
icin protonlarin numaralandirilmasi alkoksi gruplarinin simetrisine gore yapilmugtur.
1.2-1.4 ppm’de -CH; (H1) protonlarina ait tigli bir pik, 2.9 ppm’de —S-CH (HS8)
protonuna ait ¢oklu bir pik, 3.5-3.8 ppm’de ~CH, (H2-7) gruplarina ait goklu pikler,
4.3 ppm’de -CH,-S-(H9) protonuna ait tekli bir pik gézlenmektedir. Aromatik
bolgede 7.9 ppm’de (H10) benzene ait iki proton igin tek bir pikin gézlemlenmesi
yapimn simetrisini gosterir. Bilesigin 'H-NMR spektrumu 6nerilen yap1 ile

uyumludur.
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Spektrum 5.4 8 Numarali Bilesige Ait C-NMR Spektrumu

BC-NMR Spektrumu : & (ppm), CDCl; :15.16 ppm’de —~CH;3(C1) karbonuna ait
pik, 32.41 ppm’de —CH,-S-(C9) karbonuna ait pik, 44.99 ppm’de —S-CH-(C8)
karbonuna ait pik gozlenmektedir. 66.63-72.57 ppm araliginda kimyasal gevreleri
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benzer olan -CH, (C2,C7,C3,4,5,C6) karbonlarina ait pikler, 113.96(C12)",
135.49(C11), 144.06(C10) ppm’de benzene ait karbonlarin pikleri ve 115.49 ppm?de‘
~CN(C13) karbonuna ait pik gozlenmektedir. Bilesigin *C-NMR spektrumu 6nerilch‘

yap! ile uyumludur.

5.2 4-{2-]2-(2-etoksietoksi)etoksi]-1-[2-(2-etoksietoksi)etoksimetil]
etilsulfanilmetil}-5-metilftalonitril (9)

B S_<:O\/\O/\/O\/
N= o NN

9 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H ve

Bc NMR Ol¢timlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 5.5. 9 Numarali Bilegige Ait FT-IR Spektrumu
FT-IR Spektrumu : v (cm™), KBr tablet: 2973, 2924, 2867 cm™>deki pikler CHy,
CHj; gerilmesini; 2234 cm™ deki pik C=N gerilmesini; 1600, 1456 cm™’deki pik
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aromatik C=C gerilmesini; 1112 cm™’deki pik C-O-C gerilmesini gostermektedir.

Spektrumda bu pikler molekiiliin yapisindaki gruplarla uyumludur (Spektrum 5.5).

48507

61227

40733

51740

633.20 556.13

Spektrum 5.6. 9 Numarah Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu: Kiitle spektrumu ESI-lontrap teknigi ile alinmugtir.
Bilesige ait molekiiler iyon piki [M+H]" 495.07°de, [M-HCN]" piki’de 467.47°de

g6zlenmektedir.
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Spektrum 5.7. 9 Numarali Bilesige Ait '"H-NMR Spektrumu

'H-NMR Spektrumu : 3(ppm), CDCI; : Molekiilde simetrik alkoksi gruplari oldugu
igin protonlarin numaralandiriimasi alkoksi gruplarin simetrisine gore yapilmgtir.
1.3 ppm’de —CH; (H1) protonlarna ait iiglii pik, 2.5 ppm’de —CHj; (H11) protonlarina
ait tekli pik, 2.9 ppm’de —S-CH (H8) protonuna ait begli bir pik, 3.6 ppm’de —CH,
(H2-7) protonlarma ait goklu pikler ve —CH,-S-(H9) protonuna ait tekli bir pik
gozlenmektedir. 7.6 ve 7.9 ppm’de benzen protonlarina ait (H10,H12) iki tekli pik
gozlenmektedir. Bilesigin onerilen yapist 'H-NMR sonuglan ile uyumludur
(Spektrum 5.7).
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Spektrum 5.8. 9 Numarali Bilesige Ait >C-NMR Spektrumu

BC-NMR (APT) Spektrumu :  (ppm), CDCl3: 15.2 ppm’de ~CH; (C1) karbonuna
ait pik, 19.5 ppm’de —CH; (C12) karbonuna ait pik, 26.2 ppm’de —CH,-S- €9
karbonuna ait pik, 44.7 ppm’de ~S-CH (C8) karbonuna ait pik gézlenmektedir. 64.2
(C2), 69.4 (C7), 70.5 (C3-5) ve 71.5 (C6) ppm’de —CH, karbonlarina ait pikler,
112.6 ve 113.9 ppm’de nitril gruplarimn bagh olduu benzen karbonlarma ait
(C15,C16) pikler, 115.5 ppm’de nitril gruplanna ait karbonlarinin (C17,18) pikleri
- gozlenmektedir. 135 ppm’de benzen —CH (C13,C14) karbonlarina ait pikler, 143,5
ppm’de benzene ait kuaterner karbonlarin (C10,11) pikleri gdzlenmektedir.
Molekiiliin 6nerilen yapis1 *C-NMR (APT) spektrumu ile uyumludur. (Spektrum
5.8).
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10 Numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H ve

13C NMR blgiimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi agagida verilmigtir.

100

Spektrum 5.9. 10 Numaral Bilesige Ait IR Spektrumu
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FT-IR Spekfrumu : v (cm™), KBr tablet: 2973, 2924, 2867 cm™*deki pikler CH,
1500 ve 1600 cm™’deki pikler aromatik -C=C- gerilmesini gdstermektedir. 2234 cm”
deki nitril piki gozlenmezken, 1100 cm™’de —~C-O-C- gerilmesine ait siddetli bir

gozlenmektedir. Bilesigin yapist spektrum ile uyumludur(Spektrum 5.9).
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Spektrum 5.10. 10 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu: C,;eH;72NsNiO43Ss kapali formiiliine gore teorik
molekiiler iyon piki degeri 3389 olup ES teknigi kullanilarak ahnmig kiitle
spektrumunda bilesige ait [M + Na]" piki 3412 ‘de gézlenmektedir(SpektrumS5.10).
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Spektrum 5.11. 10 Numarali Bilesige Ait "H-NMR Spektrumu

"H-NMR Spektrumu : §(ppm), CDCl3: 1.1 ppm’de —CHj; (H1) protonlarina ait {iglii
bir pik, 3.2 ppm’de —S-CH (H8) protonuna ait ¢oklu bir pik, 3.5 ppm’de yapidaki —
CH; (H1-6) protonlarina ait ¢oklu bir pik gozlenmektedir. 3.7 ppm’de —CH; (H7)
protonuna ait pik, 4.6 ppm’de -CH, (H9) protonuna ait tekli bir pik ve 9.3 ppm’de ise
aromatik protonlara (H10) ait tekli bir pik gézlenmektedir. 7.2 ppm’de CDCI; ve 1.3
ppm’de ise CDCls’daki su piki goriilmektedir. Bilesigin yapis1 spektrum ile
uyumludur(Spektrum 5.11).
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Spektrum 5.12. 10 Numarals Bilesige Ait *C Spektrumu

BC-NMR Spektrumu : & (ppm), CDCl3: 15.6 ppm’de —CHj; (C1) karbonuna ait bir
pik, 29.9 ppm’de —CH3-S (C9) karbonuna ait bir pik, 45.9 ppm’de —S-CH (C8)
karbonuna ait bir pik, 66.8 ppm’de —CH, (C2) karbonuna ait bir pik, 70.1 ppm’de —
CH; (C7) ppm’de bir pik, 71.2 ppm’de —~CH, (C3-5) karbonlarina ait pikler ve 77.5
ppm’de —CH, (C6) karbonuna ait bir pik gézlenmektedir. 124.7 ppm’de benzen
karbonlarindan —~CH= (C11) karbonuna ait bir pik, 136.8 ve 139.5 ppm’de benzenin
kuaterner karbonlarina ait pikler gozlenmektedir. 146.5 ppm’de ise Pc halkasindaki
azota bagli (C13) karbona ait bir gozlenmektedir. Bilegigin yapisi spektrum ile
uyumludur (Spektrum 5.12).



5.4 2,9,16,23-Tetrakis [(2—(2-(2-etoksietoksi)etoksi)-1-(2—(2; :
etoksietoksi)etoksimetil) etilsulfanilmetil) ] tetrametil—ftalosiyaanipato
Nikel(II) (11) -

11 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H ve

13C NMR &l¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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5.4 2,9,16,23-Tetrakis [(2-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)-1-(2-(2-
etbksietoksi)etoksimetil) etilsulfanilmetil) ] tetrametil-ftalosiyaninato
Nikel(II) (11)

11 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H ve

13C NMR ol¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi agagida verilmistir.
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Spektrum 5.13. 11 Numaralf Bilesige Ait Kiitle Spektrumu
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P Spektrum 5.15. 11 Numaral: Bilesige Ait *C Spektrumu

BC.-Dec NMR Spektrumu : § (ppm), CDCl3: 14 ppm’de —CH; (C1) karbonuna ait
bir pik, 28 ppm’de benzene bagli ~CHj; (C17) karbonuna ait bir pik, 52 ppm’de —CH»
_S (C9) karbonuna ait bir pik, 66 ppm’de ~S-CH (C8) karbonuna ait bir pik, 69.4
ppm’de —CH, (C7) karbonuna ait bir pik ve 69.8 ppm’de polioksietilen grubundaki —
CH; (C2-6) karbonlarina ait pikler gozlenmektedir. 122 ppm’de benzen (C11,15)
karbonlarina ait yayvan bir pik, 134 ve 138 ppm’de benzen (C10,16) (C12,14)
kuaterner karbonlarina ait yayvan pikler ve 144 ppm’de Pc halkasindaki (C13) bir
karbona ait bir pik gozlenmektedir. -Bilesigin yapist spektrum ile
uyumludur(Spektrum 5.15). '

5.5. Ftalosiyaninlerin UV-Vis Olgiimleri

Tablo 5.1.’de verilen degerler incelendiginde, okta-sub-Ni(II) ftalosiyaninde
(10) Q band: 680 nm’de tek pik olarak, Soret bandi’da 350 nm’de gozlenmistir
(Spektrum5.16).Ve tetra-sub-Ni(II) ftalosiyaninde (11) Q bandi 690 nm’de Soret
bandi’da 340 nm’de gbzlenmistir(Spektrum 5.17). Metalli ftalosiyaninlerin Q bandi
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D4, simetrisinden dolay: tekli bir pik verir ve bu pik metali ftalosiyaninler igin

karakteristiktir. 10 ve 11 numarali ftalosiyaninler kloroform ile asetonda alinmug
spektrumlarn incelendiginde aseton iginde piklerin yayvanlastigi gériilmektedir.
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Spektrum 5.16. 10 Numaral: Ftalosiyaninin (9.44x10°M) Belirli Konsantrasyonda
Ve Farkl1 Solventlerle (- Kloroform, — Aseton) Olgiilen UV-Vis Spektrumlart
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Spektrum 5.17. 11 Numarali Ftalosiyaninin (1.748x10° M) Belirli Konsantrasyonda
Ve Farkli Solventlerle (--- Aseton, — Kloroform) Olgiilen UV-Vis Spektrumlart



Tablo 5.1. Sentezlenen Ftalosiyaninlerin (10,11) UV-Vis Olgimlerinde*~ " *

Maksimum Absorbsiyon (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilari(g) < ,“ i FaY
Btk | oGy | (Um0 |
1 680 10.48
11 690 0.7

5.6 Okta-siibstitiie-nikel (10) ve Tetra-siibstitiie-nikel (11)

Ftalosiyaninin Mezomorfik Davranislar

10 ve 11 numarali bilesiklerin sivi kristal 6zellikleri polarize mikroskop, DSC
ve X-istm1 Kiriimi yontemleri ile incelendi. Yapilan diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) &lgiimlerinde okta-siibstitiie-nikel ftalosiyanin 5°C/dak. ve
10°C/dak hizla, tetra-siibstitiie-nikel ftalosyanin bilesigi ise 5 °C/dak. hizla 150

°C’ye kadar 1sitma iglemi uygulanmugtir.

5.6.1 Okta-siibstiﬁie—nikel (10) Ftalosiyanin Molekiiliiniin

Mezomorfik Davransi
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Spektrum 5.18. 10 Numarah Bilesige Ait DSC Spektrumu
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DSC(Diferansiyal Taramali Kalorimetri) Spektrumu: 10 numaral
ftalosiyanin bilesiginin (1.35 mg)10 °C/dak. isitma ve sogutma hizi ile elde edilen
DSC spektrumu sicaklik gegisleri olduk¢a genis ve yayvan goriilmektedir. Bu
‘yayvan gegisler yapidaki polioksietilen zincirlerinden kaynaklanmaktadir. Polioksi-
etilen zincirleri igeren Pc tiirevlerine ait DSC spektrumlarinda faz gegis
sicakliklarinin belirlenmesinin olduk¢a zor oldugu daha Once yapilmis olan
¢aligmalarda belirlenmigtir (Spektrum 5.18)[43,44].

5.6.2 Tetra-siibstitiie-nikel (11) Ftalosiyanin Molekiiliiniin

Mezomorfik Davranisi

Polarize mikroskop olgiimleri: Tetra-siibstitiie-Nikel ftalosiyanin (11)
kompleksi polarize mikroskop altinda incelendiginde kompleksin oda sicakliginda
stv1 kristal olarak bulundugu ve 190 °C’de sivi hale gegtigi g6zlenmigtir. Bilesigin
stvi kristal gériintiisti polarize mikroskop ile alinmugtir (Sekil 5.1).

Sekil 5.1, Tetra-Siib-Nikel Ftaloéiyaninin(ll) 25 °C ‘deki Mozaik Tekstiir

Goriintisi
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Spektrum 5.19. 11 Numaral Bilegige Ait DSC Spektrumu

DSC(Diferansiyal Taramali Kalorimetri) Spektrumu: 11 numaral
ftalosiyanin bilegiginin (1.35 mg)10 °C/dak. 1sitma ve sogutma hiz1 ile elde edilen
DSC spektrumu sicaklik gegigleri oldukga genis ve yayvan goriilmektedir. Bu yayvan
gegisler yapidaki polioksietilen zincirlerinden kaynaklanmaktadir. Polioksietilen
zincirleri igeren Pc tiirevlerine ait DSC spektrumlarinda faz gegis sicakliklarinin
belirlenmesinin olduk¢a zor oldugu daha ©nce yapilmis olan ¢aligmalarda

belirlenmigtir (Spektrum 5.19)[43,44].
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Spektrum 5.20. 11 Numarali Bilesige Ait X-1gtm Kirimim Spektrumu
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X-15mm1 Kirimnim Spektrumu: li bilesiginin oda sicaklifinda alinan X-1g1nim
kirinim spektrumundan (Spektrum 5.20) elde edilen veriler Tablo 5.2° de verilmigtir.

X-1gtmmu kinmm sonucunda blgiilen 20 agisindan 0 agist hesaplamir. Olgiim

yapilan alette X-igim1 kaynagi olarak Cu tiip kullanildigi igin buna ait dalga boyu
2=1.5418 A’ dur. Olgtim sonucu bulunan © agis1 ve bilinen A degerleri Bragg

bagintisinda (A=2dsin0) yerine koyularak diizlemler arasi1 mesafe bulunmus olur. Bu
islemler 11 bilesigi i¢in yapildiginda;

20=380 — 0=19
A=2dsin0
do=A/2sinb
dg=1.5418/25in1.9
dg=23.25 olarak hesaplanir.

Bu ¢dzlimler tablodaki diger 20 degerleri igin uygulandiginda: 20 =6.40 icin
di= 13.81, 20 = 7.70 igin d,= 11.48, 20 = 8.70 igin d3= 11.652, 26 = 13.30 i¢in d4=
6.656, 206 = 23.00 i¢in ds= 3.866 olarak bulunur. X-iginlar1 kirimmlar1 tablosunda (
Tablo 5.2) verilen diizlemler aras1 mesafe degerleri (d) birbirlerine oranlandiginda 1:
IN3: 1N4: IN7: 1N9: 1N12  geklinde oldugu  gorillmistir.  X-iginlart
spektrumundaki piklerin ve tablolardaki verilen degerlerin bu orana uymasi
molekiillerin hegzagonal kolumnar fazda istiflendigini gﬁstgnnektedir. Ayrica
spektrumlann 20=20-25 civarinda gozlenen piklerinin yayvan olmasi hegzagonal
istiflenmenin diizensiz bir gekilde oldugunu gdstermektedir, X-1sinlari kirimim
Slglimlerinden elde edilen sonuglar incelendiginde sivi kristal olan bilesigin (11)
diizenlenmemiy hegzagonal kolomnar (Colyg) seklinde siralandiklar tespit edilmigtir.



Tablo 5.2. 11 Numaral: Bilesik i¢in oda sicakliginda X- 1gtnimi verileri y

Bilegik dbulunan dhesaplanan Oran Miller
indisleri
23.324 23.324 1 100
13.799 13.466 V3 110
11.472 11.662 V4 200
11 7.689 7.775 V9 300
6.652 6.733 V12 310

Hegzagonal bir sistemde kolonlar arast mesafe (a) a=2dy/V3 bagntist

kullanilarak hesaplanir. 11 bilesigi igin bu islem ¢oziildiiglinde;

a=2dy/V3
a=2 x 23.324/1.73
a=26.635 A olarak bulunur.

Ayrica; kolonlar aras1 mesafe Miller Indisleri (h, k, 1) kullamlarak asagidaki formiil

yardimiyla da hesaplanur.

1/d2 =4/3 [ (h? + hk + k¥a?) 1 + 12/c?

Yine 11 bilesigi igin tabloda verilen d degerleri kullamilarak kolonlar aras1 mesafe (a)

hesaplanacak olursa;
d=23.324,h =1,k =0 ve I= 0 i¢in;

1/d2 =4/3 [ (b® + hk + k%)/a?) ] + 1%/c?

1/(23.324)% =4/3a>
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a*=725.3
a=26.932 A

Tabloda verilen her bir d degeri i¢in Miller indis (h,k,l) degerleri, deneme

anilma ySntemiyle, kolonlar aras1 mesafe degeri 26.9 A igin hesaplanur.



5.7. SONUC

' b‘f’i L

Bu galigmada amaglanan Yeni Tip Dallanmis Polioksietilen Zincirféxj\iigﬁegqépi ‘-'1-,'..!1

Ftalosiyaninler sentezlenmis ve siv1 kristal 6zellikleri incelenmigtir.

Bu ¢aligmada sentezlenen ve sivi kristal 6zellik gdsteren ftalosiyanin bilesigi
(11) oda sicakliinda sivi1 kristal bilesik oldugu ve X-1ginlan kirnmimi 6l¢timlerinden
elde edilen sonuglar incelendiginde ise sivi kristal 6zellik gosteren 11 bilesiginin

diizensiz hegzagonal kolomnar (Colyg) seklinde siralandiklar tespit edilmistir.

Ayrica, bu g¢aligma ile oda sicakhifinda sivi kristal 6zellik gosteren
ftalosiyaninlerin senteziyle metalli mesojen bilegikler sinifina yenileri eklenmistir.
Oda sicakliginda sivi kristal 6zellige sahip bu ftalosiyanin bilegikleri sivi kristal ve
kimyasal sens6r alanlarinda  kullanilabilecek yeni malzemeler olarak
degerlendirilebilecektir.
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