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OZET

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

calisilmaktadir.

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin en biiyiik dezavantaji organik ¢oziiciilerde
ve suda ¢Oziintirliigiiniin az olmasidir. Ftalosiyanin halkasi {izerine periferal ya da

non-periferal olarak ¢esitli siibstitiientlerin takilmasiyla ¢6ztntirliik arttirilabilir.

Bu tez calismas: kapsaminda sentezlenmis olan ftalosiyaninler (10,11) sivi
kristal Ozellik gostermektedirler ve bu bilesikler sivi kristal ve kimyasal sensor

teknolojisinde yeni malzemeler tiretmek amaciyla tasarlanmistir.

Bu ¢alismada, yeni 2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis (13,17-DioksaNonakosan-
15-Siilfanilmetil) Ftalosiyaninato Nikel(II) (10) ve 2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis
(13,17-DioksaNonakosan-15-Siilfanilmetil) Ftalosiyanin(11) bilegsikleri sentezlendi.
Literatiirde bulunmayan bu bilesiklerin yapist; IR, UV-Vis, BC, "H NMR, DSC, X-

1sinlar spektroskopisi verileri ile aydinlatilmistir,



SUMMARY

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 Oktakis(13,17-Dioxa
nonacosane-15-Sulfanylmetyl)Phthalocyaninato Nickel (II) and Oktakis(13,17-Dioxa
nonacosane-15-Sulfanylmetyl)Phthalocyanine. The new compounds have been
characterized by IR, UV-Vis, 13C, 'H NMR, DSC, X-Ray.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninlerin(Pc) orijinal ad1 Yunancadaki mineral yag: anlamindaki
naphtha ve koyu mavi anlamindaki cyanine kelimelerinin bilesiminden

olugmaktadir ve renkleri maviden sarimsi yesile kadar degisebilmektedir.

Ftalosiyanin ( Pc ) ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Science and
Technology College’de ¢alisan Profesér Reginald P. Linstead tarafindan
metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerinden olusan organik

bilesikler sinifin1 tanimlamak i¢in kullanimistir[1].

Ftalosiyaninler ilk kez 1907°de Braun ve Tcherniac tarafindan, Londra’da
South Metropolitan Gaz Company’de asetik asit ve ftalimit'den orto-siyanobenzamid
sentezi sirasinda tesadiifen koyu renkli ¢6ziinmeyen bir yan iiriin olarak elde
edilmistir[2]. Daha sonra ftalosiyanin’in bakir kompleksi (CuPc), 1927 yilinda
Diesbach ve Von der Weid tarafindan bakir siyaniir ve o-dibromobenzen’in piridin

igerisindeki reaksiyonundan elde edilmistir[3].

1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketinin Grangemouth tesislerinde
endiistriyel olarak ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid tretilirken reaksiyon
ortaminda mavi-yesil renkli bir safsizhik goriilmiistiir. Incelemeler sonucu bu
safsizlifin reaktoriin cam astarindaki bir ¢atlaktan dig demir govdeye sizan ftalimidin
demirle yaptig1 bir iiriin oldugu ve ¢ok kararli, goziinmeyen pigment 6zelligi tagidig

anlagilmigtir. Bu {irlin daha sonra demir ftalosiyanin (FePc) olarak belirlenmistir.

Robertson’in [4-6], X-sinlar1 kirnmm analizi ¢aligmalari sonucunda 1934
yilinda Linstead ve arkadaglari [7-10] tarafindan metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin

(Sekil 1.1 ve 1.2) yapilar1 aydinlatilmisgtir.

Ftalosiyaninler yazict miirekkebi, boya, plastik ve tekstilde renklendirici
olarak kullamlmaktadir. Ozellikle yazict miirekkeplerinde bakir ftalosiyanin
kullanim1 olduk¢a 6nemli yer tutar. Yesilimsi mavi renk tonuna sahip bakir

ftalosiyanin renkli yazicilar igin uygundur. Isia, 1siya ve ¢oziiciilere karsi



ftalosiyanin renkli yazicilar igin uygundur. Isifa, isiya ve ¢oziiciilere karst
dayanikli olduklarindan plastiklerde ve yagli boyalarda mavi pigment olarak
kullanilmaktadir. Klorlu ve bromlu tiirevleri yesil organik boyar madde olarak
cok Onemlidir. Ayrica yiiksek kaliteli miirekkeplerin iliretiminde (tiikenmez

kalemlerde, ink jetlerde v.b) ve tekstil boyasi olarak kullanilmaktadirlar[11].

Sekil 1.1. Metalsiz Ftalosiyanin (PcH;) Sekil 1.2. Metalli Ftalosiyanin (MPc¢)



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin yapisi porfirin sistemine (Sekil 2.1) benzemektedir.Goriilen
farklar dort benzo linitesi ve mezo konumunda bulunan dért azot atomudur.
Ftalosiyanin tetrabenzotetraazaporfirin olarak da anilmaktadir. Porfirin
makrohalkas1 gibi ftalosiyanin de diizlemsel 18 = elektronuyla aromatik

davranmis gdstermektedir[12].

Metalsiz Ftalosiyanin (PcH,) Porfirin

Sekil 2.1. Ftalosiyaninler ve Porfirinler Arasindaki Yapisal Iliskiler

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen

hemoglobin, klorofil a ve vitamin B, gibi dogal olarak bulunmazlar.

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptigi g¢alismalarla Robertson ftalosiyanin
molekiiliintin  dtizlemsel ve Dy, simetrisinde oldugunu g6stermistir.
Porfirinlerden farkli olarak tetragonal simetriden bu farklilasma komsu mezo-
azot atomlann tarafindan olusturulan agilar arasindaki farkliliktan ortaya
cikmaktadir. 16 iiyeli i¢ makro halkayi olugturan baglar porfirinlerden daha

kisadir yani mezo-azot atomlar1 izerinden gergeklestirilen kdprii baglar1 6nemli



Olcide kiigiilmigtiir. Bag agilar1 ve bag uzunluklarindaki bu azalmalar
merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirinlere gére 0.026 nm daha

kiigiilmesine neden olmustur.

Ftalosiyanin molekiiliinin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik
tablonun hemen hemen biitiin metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu birgok
metalli ftalosiyanin sentezlenmistir. Dort adet benzen {initesi iizerinde 16 reaktif
nokta bulunmasi sonucu sasirtacak kadar gok sayida bilesik hazirlanmigtir.
Bugiine kadar ftalosiyaninlerde merkez atom olarak 70’den fazla farkli element
kullanilmistir. Ftalosiyanin ligandi metallerin hemen hepsiyle koordine
edilebilir. Kare diizlem ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayisi dorttiir.
Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir koordinasyon sayisini tercih eden metallerle
birlesmesi kare piramit, tetrahedral ya da oktahedral yapilarla sonuglanir. Béyle
durumlarda merkez metal atomu kloriir, hidroksil ya da piridin gibi ligandlarla

eksensel olarak koordine olur(Sekil2.2).

L

a b c

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

Lantanit ve aktinitlerle beraber iki ftalosiyanin ile sandvi¢ yap1 kompleksi ve

sekiz azot atomu ile koordine edilmis bir merkez metal atomu olugur[13-15].

Diger sira dis1 ftalosiyanin halkalari, merkezde bor ile olusmus {i¢ izoindolin
birimli subftalosiyaninler (SubPc) [16-17] ve merkezde uranyum bulunan bes

izoindolin birimli siiperftalosiyanindir (SuperPc)(Sekil2.3) [18-19].
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Sekil 2.3. Subftalosiyanin ve Siiperftalosiyanin

Benzen ¢ekirdeginin yerine genisletilmis =n-sistemleri igeren bazi
naftalenPc, antrasen (2,3-Anc) ve fenantren(9,10-Phc) Pc tiirevleri de
ftalosiyanin ailesinin 6nemli iiyelerindendir. Naftalen sistemi i¢in iki tip makro
halka, 1,2-naftolasiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc) bilinmektedir
(Sekil 2.4)

1,2-NcM 2,3-NcM

9

o' -
@Q

PhcM

AncM

Sekil 2.4. Naftaloftalosiyanin(Nc) , Antrasenftalosiyanin(Anc) ve

Fenantroftalosiyaninler(Phc)



2.1.1. Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi

Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik olarak adlandirilmasi Sekil 2.5’te verilmistir.

siibstititentlerin numarasi ve pozisyonlart #&p)

tp=tetra(periferal)=2,9(10),16(17),23(24)
tnp=tetra(non¥eriferal)=1 ,8(11),15(1 83,22(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 32
NPc=naftalosiyanin 2 25

a-(L) MPe-n&p-S  1O% 130,

10 9
L M = Merkez katyon
NEN.‘ Ny Benzo siibstitiient (S)
@Q@‘.%N
Cp= alkil =- C Hy 4y
L OCy, = alkoksi=-OC n H,,
Merkez katyona (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L) CO,Cn = alkilester= - CO,C, H,
=1yada?2
] amiyada COH = Karboksilik asit — - CO,H
Cl = Klorur CN = nitril (siyano)
OH = Hidroksil
oy

F = Florir @o 5
\\/0

CE = Benzo-15 - crown - 5 -eter

Sekil 2.5. Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi



2.1.2. Ftalosiyaninlerin Sentez Metotlari
2.1.2.1. Siibstitiie Olmams Ftalosiyaninler

2.1.2.1.1. Metalsiz Ftalosiyaninler

Bir ¢ok o-disiibstitlie benzen tiirevi metalsiz ftalosiyanin eldesinde baglangi¢
maddelerini olusturur (Sekil 2.6) fakat bircok laboratuar sentezinde ftalonitril (1,2-

disiyanobenzen) kullanilir.

Ftalonitrilin siklotetramerlesmesiyle H,Pc iiretilen birgok yontem vardir[20].
Bu yoOntemlerde Once ftalonitril ile amonyak (NH;) reaksiyona girerek
diiminoizoindolin olusur. Diiminoizoindolin daha sonra oldukg¢a 1liml1 sartlarda H,Pc
verir[21].

Eriyik fazda  hidrokinonun indirgen g6revi yaptigi ftalonitrilin
siklotetramerlesmesiyle H)Pc sentezlenir. Bu yontemde iirinde MPc safsizligin

kalmasina neden olacak herhangi bir metal iyonu kullanmaya gerek kalmaz[22].

1,8-diazabisiklo[4.3.0]non~5-en (DBN) ftalonitrilin eriyik fazda ya da pentanol

cozeltisinde siklotetramerlesmesinde etkili bir maddedir[23].

Bir baska yontemde de Li metalinin pentanoldeki ¢dzeltisinin geri sogutucu
altinda 1sitilmast ile ftalonitrilden Li,Pc tiretilir. Daha sonra seyreltik asitle Li metali

uzaklagtirilir[24].

Metalsiz ftalosiyaninleri elde etmek igin alkali ve toprak alkali metaller
kullanilir. Alkali ve toprak alkali ftalosiyaninler asitlere karsi hassastirlar, asit
protonuyla yer degistirirler. Asitle isleme sokma sonucu metal iyonu koparak yerine

protonlar gecer.



A\
C(CN i.,ii. veya iii. o <)i<<NH HNbij
V.
CN "y
Ftalonitril
iv. : .
NH v, |
H,Pc

NH
NH

Diiminoisoindolin

Sekil 2.6. Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri : Kullanilan Maddeler
ve Sartlar.i. Lityum (Li), pentanol ile geri sogutucu altinda kaynatma, daha sonra
sulu fazda hidroliz. ii.Hidrokinonla eritme. iii. DBN ile 1sitma. iv. NH3 metanol geri

akisi, sodyum metoksit. v. Yiiksek kaynama noktali alkol ile geri sogutucu altinda

kaynatma
2.1.2.1.2. Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

Bir ¢ok basit metalli ftalosiyanin, siklotetramerlesme igin yOnlendirici
(template) olarak metal iyonu kullanilarak ftalonitrilden ya da diiminoizoindolinden
direk olarak hazirlanir (Sekil 2.7). Gegis metali kullanildiginda metal, siilflirik asit ile
uzaklastirilamaz. Bakir (II) asetat ya da nikel (II) kloriir gibi bir metal tuzu ve iire
gibi bir azot kaynag ile birlikte ftalik anhidrit ya da ftalamid de sentezler igin

baglangi¢ maddesi olabilir.

H,Pc ya da LiPc nin uygun bir metal tuzu ile reaksiyonundan birgok MPc
iiretilebilir. Metalsiz ftalosiyaninlerin birgok. organik ¢6ziiciide ¢oziinmemesi
yiiztinden metallemenin tamamlanmast igin kloronaftalen ya da kinolin gibi yiiksek
kaynama noktali aromatik ¢oziiciilerin kullamlmasi gerekir. Li;Pc’nin bagslangig
maddesi olarak kullanilmas1 daha uygundur ¢iinkii bu kompleks aseton ve etanolde
¢oziinebilir, buna karsilik Griin (MPc) ¢éziinmez ve metal degisim reaksiyonu

tamamlandiktan sonra kolaylikla ayrilir.



NH

C[CN NH,
C

N
MCl,
\ QV

N

MCI,, kinolin p MX goziich .

PcH, CC: ~u- b@ PcLi
N

MX,, M
(H,N),CO gbzlci MCI
formamld

Sekil 2.7. Metalli Ftalosiyaninlerin Sentez Y6ntemleri

2.1.2.1.3. Ftalosiyanin Sandvi¢c Kompleksleri (MPc,)

Lutesyum iyonu (Lu**) gibi lantanit (nadir toprak) metal iyonlar1 ayni iyona iki
Pc halkasinin baglanmasiyla kompleks olugtururlar. Bu kompleksler sandvig
kompleksler olarak adlandirilir (Sekil 2.8). Siki bagh iki Pc halkasi arasindaki
elektronik etkilesim ve kararli nétral radikal durumlanyla g¢ok ilging elektronik
ozellikleri vardir. Sandvi¢ kompleksleri ftalonitril ile uygun lantanityum asetat
tuzunun eriyik fazda reaksiyonuyla hazirlanir[26a-b]. Ham iiriin karisiminda metal
tuzu, MPc, H,Pc bulunur.

Sekil 2.8. Lutesyum bisftalosiyanin
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2.1.2.2. Eksenel Siibstitiie Ftalosiyaninler

Bir metalli ftalosiyanin merkez iyonuna eksenel ligandlar baglanabilir (Sekil
2.9). Bu sekilde yapilan eksenel siibstitlisyon ¢oziniirliigi arttirir ve yliz yiize
molekiiller aras1 etkilesimi azaltir. Boylece, ilging optik ve optoelektronik 6zellikleri
bulunan malzemeler ortaya ¢ikar. Merkez metal iyonlart +3 ya da +4 degerlikli
olursa eksenel ligandlar kovalent baglarla baglanir. SiPc, GePc ve SnPc tlirevleri bu
bilesiklere 6rnektir. Bundan bagka, uygun ligandlar bircok merkez metal iyonuyla
koordinasyon baglar1 olusturur[27]. Boylece metalli ftalosiyaninlerin piridin ve

kinolindeki ¢oziintirliikleri artar.

OQ’:;
a-Cl,SiPc

R

TS
. N\ ”'N \N

a-RySiPe R =-O-Sialkyl);

Sekil 2.9. Eksenel Olarak Siibstitlie Edilmis SiPc’lerin Sentezi; baglangig
maddeleri ve sartlar: i. Silikon tetrakloriirle yiiksek kaynama noktasina sahip bir
solventde (kinolin gibi) 1sitma. ii. kataliz6r olarak uygun bir baz kullanarak uygun bir
alkolle toluen igerisinde 80°C’da reaksiyon iii. Asidik ve/veya bazik sartlarda

hidroliz. iv. uygun alkil veya silil klorlirle kuru piridin i¢erisinde kaynatma.



2.1.2.3. Benzo Siibstitiie Ftalosiyaninler

Benzen iizerinde siibstitiienti olmayan H,Pc ve MPc genellikle pek c;ok

organik ¢oziiciide ¢dziinmez (bazi LiPc, MgPc ve aksiyal olarak siibstitlie olmug
ftalosiyaninler diginda). Bunlar sadece konsantre siilfirik asit ierisinde protone
olmus halde veya 1-klomaftelen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik bir
¢oziiciide 1sitillarak  ¢oziiniirler. Ftalosiyaninlerin  ¢oziintirliigli, ftalosiyanin
halkasindaki  periferal  (p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve  periferal  olmayan
(np=1,4,8,11,15,18,22,25)  konumdaki benzen kisimlarmna (Sekil 2.10)
slibstitiientlerin yerlestirilmesi ile biiyiikk oranda arttirilir. Stibstittientler kristal form
icindeki molekiiller aras: etkilesimleri azaltir ve ¢dziicli igerisindeki ¢6ziuntrliigiini
arttinr. Halkanin uygun siibstitiisyonu ile sivi kristal 6zellik gOsteren tiirevler
olusturulabilir veya ftalosiyaninin elektronik 6zellikleri degistirilebilir. Bir ¢ok
durumda, siibstitiie ftalosiyaninler istenen siibstitiientleri igeren ftalonitril

tiirevlerinden hazirlanabilir.

27
25 26
24 -
23 —
21

22 11

17 16

Sekil 2.10. Ftalosiyanin’in Siibstitiisyon Yapilabilen Benzen Karbonlarinin

Numaralandirilmast

s
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2.1.2.3.1. Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler

Dort adet hacimli tetra-tersiyer-butil substitiienti iceren ftalosiyanin tiirevleri
tetra-tersiyer-butil siibstitiienti yliziinden yaygin kullanilan organik ¢6ziiciilerde iyi
¢ozlinilir ve bu ylizden de iizerinde ¢ok caligilan ftalosiyanin tiirevlerinden biridir.
Tersiyer-butil gruplarinin ftalosiyanin sisteminin goriiniir absorpsiyon spektrumu ve
elektrokimyast gibi molekiiler davranisi {izerine minimum etkisi vardir. Sekil 2.11°de
sentez yontemleri [28-31] verilen bu gibi tetra siibstitiie ftalosiyaninler {iretim sonucu
Dop, Cay, Coy ve Cs simetrilerinde dort izomer karisimi olarak elde edilirler (Sekil

2.12). Bu izomerlerin ayrilmasi kromatografik yontemlerle yapilir[32-33].

N ’-N
-Bu
MPc¢-+-tb

Sekil 2.11. Tetra-- Biitil Siibstitiie MPc’nin Sentezi; Baglangi¢ maddeleri ve
sartlar: i. Ure, 1s1. ii. Amonyak. iii. Fosfor pentakloriir kullarularak dehidratasyon iv.
Ftalonitril tetramerizasyonu . v. Demir katalizér ve brom kullamlarak bromlama. vi.

CuCN, DMF, kaynatma vii. Metal tuzu ve iireyle eritme



D2h Cav

Sekil 2.12. Tetra Siibstitiic Pc’nin (MPc-£-tb) Yapisal Izomerleri.

4-tersiyer-biitil ftalonitrilin siklotetramerizasyonundan olusan iiriinlerin

istatiksel oranlar1 Cup, : Dop: Coy: Cs = 1:1:2:4.Tetra-siibstitlie ftalosiyaninlerin

eldesinde en ¢ok uygulanan yontemde ise 4-nitroftalonitril ile bir alkoliin

aromatik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuyla senteze baslanir (Sekil
2.13)[34].

OR
/ N/ N
i A\
—t . i, Ro—©:(< M —n
Py
Na N N
R
R=-CH ,C(CH ,),: MPc- t-np

R= : Mpc- t-cp

R=-CH ,CH ,(OCH ,CH ,),OCH ,: MP¢c- £(EO) .C,

Sekil 2.13. Tetra Siibstitiie Ftalosiyanin Sentezi; Baslangic maddeleri ve

sartlar. i. Alkol, susuz potasyum karbonat, dimetilformamit, 50°C. ii. Ftalonitril
siklotetramerizasyonu.
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* MPc--SO3H ve MPc-t-CO,H gibi suda ¢oziiniir tetra siibstitiie metalli
ftalosiyaninler icin siibstitiie olmus ftalik anhidritin yénlendirici siklotetramerlesmesi

uygulanir (Sekil 2.14) [35-36].

V/

7 R= t-Bu; MPc-t-tb

’ aa
5 I R __éIéN_M N R=-SOH;MPc-SOH
[/ R = ,MPcCO
R Na N\ N R COJ-I ¢ ZH
O
¥ 7N

! MPc+00,Cn MPc-+OONCh

Sekil 2.14. Tetra Siibstitiie MPcs Sentezi Igin Ftalik Anhidrit Yolu; baslangig
maddeleri ve sartlar. i. Ure ve metal tuzu ile eritme ii. Asit kloriir olusturmak icin

tiyonil kloriir bunu takiben uygun alkol ile reaksiyon. iii.asit kloriir yapmak igin

tiyonil kloriir, bunu takiben uygun alkil aminle reaksiyon
2.1.2.3.2. Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler

Bu tek-izomerli ftalosiyaninler 4,5-disiibstitiic ftalonitrillerden hazirlanabilir.
Makul uzunlukta (genellikle pentilden daha uzun, -C;H,,) alkil zincirli tiirevleri pek
¢ok organik ¢oziicide ¢Oziintir ve kolumnar sivi kristal ozellik gosterir. 4,5-
Dialkilftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve esnek alkil zinciri arasindaki
baglayici gruplara baglidir. Bu basit bir kovalent bag (MPc-0p-Cyp), bir eter bag:
(MPc-0p-C,0C)) ya da bir oksimetilen kismi1 (MPc-0p-OC,) olabilir.

1,2-Dibromobenzen tiirevi DMF igerisinde bakir(I) siyaniir kullanilarak

bromun yer degistirmesi ile ftalonitrile doniistiiriiliir (Sekil 2.15)



R= -OCnH2n+1; MPC-Op-OCn,,

R= -CyHans1; MPe-0p-Cy,,
R= -CH,0CHzp+1; MPc-0p-C10C,,,
= -O(CH,CH,0) ,CHj3; MPc-0p-(OE),C,

i

Sekil 2.15. 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta-Siibstitlic Ftalosiyaninlerin Sentezi; Baslangig
maddeleri ve sartlar: i. Uygun alkil halojentir, potasyum hidroksit ve faz transfer
katalizori, 100°C. ii. Brom, diklormetan, 0°C. iii. Bakir(Dsiyaniic  (CuCN),
dimetilformamit,  geri  sogutucu  altinda  kaynatma  iv. Ftalonitril
siklotetramerizasyonu. v. Uygun alkil grignard reaktifi, nikel katalizor, dietileter,
geri sogutucu altinda kaynatma, 48 h. vi. Brom, demir katalizorii, diklormetan, 24 h.
vii. N-bromsiiksinimid, 11k, benzoil peroksit, karbontetrakloriir. viii. Uygun alkol,

baz katalizor

Genellikle tetra siibstitiic ftalosiyaninler oktasiibstitiielerden daha yiiksek
¢oziiniirlik gosterirler. Bu davramigin iki sebebi vardir. Ilki, tetrasiibstitiie
ftalosiyaninler dort adet izomer karisimi igerdiklerinden simetrik oktasiibstitiie
ftalosiyaninler ile karsilastirildiginda kati1 halde daha diisiik diizenlilik gosterirler.
Ikincisi, tetrasiibstitite ftalosiyaninler makrosiklik g¢evresindeki siibstitiientlerin
simetrik olmayan diizenlenmeleri sebebiyle yliksek dipol momente sahip oluglaridir.
Siibstitiie ftalosiyaninlerin yam sira siibstitiie naftalosiyaninler[37-38] ve tetra-tert-

biitil-siibstitiie antrasenosiyaninler [39] de sentezlenir.
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Sekil'2§16"da okta-siibstitue ftalosiyaninlerin genel yapilar goriilmektedir.

R R o 2_3 . .
4
R A
N 4 N/ N 8 2 N | \ 3
R 2 ] A\ R 24 = s
2 = 3 N—M —N
N— M —N 10 23 7 I / 10
2 oy l ) R 22 N 1
R 22 Naw N N 11 R X N
N
18 15 R1B 15R
1 s 17 16
R R
Oktasiibstitiie 2(3)-ftalosiyanin Oktasiibstitiie 1(4)-ftalosiyanin
R M R M
Alkil Fe Alkil Cu, Ni, Zn
Alkoksi Fe, Ru, Co,Pd, Pt Alkoksi Cu, Ni, Zn
CH,0OR Pd, Ni, Co CH,0OR Cu, Zn

2-Et-C,HgO Fe
Sekil 2.16. Oktasiibstitiie Ftalosiyaninler.
2.1.2.4. Asimetrik Ftalosiyaninler

Diizensiz olarak siibstitlie olmug ftalosiyaninlerin, oligomer ve polimer
sentezlerinde ve Langmuir-Blodgett (I.B) film eldesinde uygulamalari vardir. Pek
¢ogu sivi kristal davranig gosterir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde kullamilan en
yaygin yol ftalonitril veya diiminoizoindolin karigiminin
siklotetramerizasyonudur{40]. Teorik olarak iki farkli ftalonitril’den altt farkll
ftalosiyanin olusur (Sekil 2.17)[41]. Baslangi¢ maddelerinin miktarlar1 kontrol
edilerek istenen asimetrik ftalosiyanin verimi arttirilabilir. Bununla birlikte pratikte
ftalonitril karigiminin feaksiyonu onemli miktarlarda en az iki ftalosiyanin verir.

Istenen ftalosiyanin bunlarm arasindan kromatografik yéntemle ayrilir. Boylece, iki



farkli tip stibtittient (X ve R ) igeren ftalosiyaninler arasindan farkh kro :, '

ozellik gosteren ¢oziiniir ftalosiyaninlerin segilmesi gerekmektedir.
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Sekil 2.17. Ftalonitril Karisiminin Siklotetramerizasyonu ile Asimetrik

Ftalosiyaninlerin Sentezi

X=Cl, Br, Ph

R

NH

N~ |

( X N NH & ——

N\BI‘ /N +

N R
\N I NH
1 2 3

Sekil 2.18. Subftalosiyanin Yoluyla Simetrik Olmayan Siibstitiie Bir Ftalosiyanin

Sentezi
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Simetrik olmayan siibstitiie ftalosiyaninlerifi olusumunu gdsteren bir diger yol
da Sekil 2.18’de verilmistir. Bu yolda subftalosiyanin (1), bir monosiibstitiie
isoindolin» (2) ile reaksiyonundan monosiibstitiieli bir ftalosiyanin (3)
olusur[42,43,44]. Bu yol degisik simetrik olmayan siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi
icin uygulanir. Fakat, olusan monosiibstitiie ftalosiyaninlerin verimler1 digiiktiir ve

yan tiriinler olugabilir.
2.1.3. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalar

Ftalosyaninlerin sentezinde kullanilan yontemlerden bir¢oguna yukarida
degindik. Bu yontemlerin bazilarinda reaksiyon bilinen bir ara {iriin lizerinden
ilerledigi gibi ¢ogunda olusum mekanizmalari kesin olarak bilinmemektedir. Bir
diamin bilesigi ile diiminoisoindolin reaksiyonu ve Kkararli 2:1 oramindaki bir
bilesigin izolasyonu, mekanizmanin agiklanmasinda olasi olan imidin-imidin ve
aminoimidin kondensasyonlarimin yiiriiyiisii ile ilgili birtakim ispatlar saglar.
Ftalosyanin olusumunda model sayilabilecek bir ara iiriin 1,3-diiminoisoindolin ile

bir di aminin reaksiyonundan elde edilen kararli bir maddedir (Sekil 2.19)[45].

NH N
NH, HN A

NH > NH HN
NH NH

Sekil 2.19. Ftalosyanin Olusumunda Bir Ara Uriin

Cesitli ftalonitril tiirevlerinin n- pentanol veya diger alokollerle sodyum veya
lityum ile muamelesi dimetal ftalosyaninini verir. Bu ftalosyanin elde edilirken bazi

kararl ara trtinler gézlenmektedir ( Sekil2.20 )[46].
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Sekil 2.21. Ftalonitrilden DBU Varhiginda Metalsiz Ftalosyanin Eldesi
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Ftalonitrilden veya tiirevlerinden alkali metal alkoksit varliginda baz
kuvvetli organik bazlar kullanilarak metalsiz ftalosyanin ofusum mekanizmas: gekil
2.21'de gorilmektedir. Yapilan c¢aligmalarda kullanilan bazlardan DBN’nin
DBU’dan verim agisindan iki kat daha etkili oldugu bulunmustur [45].

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 davrandifi tahmin
edilmektedir. Sekil 2. 22°de goriildiigii gibi bir denge mevcuttur.

SN S,
N + ROH = — N \N—H

Sekil 2.22. DBU ‘nun alkollii ortamdaki davranisi

2.1.4. Ftalosiyaninlerin Kimyasal, Fiziksel ve Spektroskopik
Ozellikleri

2.1.4.1. Kimyasal Ozellikler

Ftalosiyaninler, aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid,
imid, nitril tiirevlerinden elde edilebilir.Ancak karboksil gruplari doymamis aromatik
gruba direkt olarak bagli degilse ftalosiyanin sentezi miimkiin olmamaktadir. Ayrica
ftalosiyanin sentezi igin gerekli olan diger bir sart da karboksil veya siyano gruplarim

tasiyan karbon atomlar: arasinda ¢ifte bag bulunmasidir.

Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal iyonunun
template etkisi Uriin veriminin yiikselmesini sagladifindan, metal igeren
ftalosiyaninlerin eldesinde {iriin verimi metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla daha yiiksek

olmaktadir.
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Ftalosiyaninlerin kimyasal dzellikleri biiyiik 6l¢tide merkez atomuna baghdir.
Metal iceren ftalosiyaninlerin kararliligs ise, ancak metal iyonu c¢apinin,
ftalosiyaninin oyuk ¢apmna uygun olmasiyla gerceklesir. Metallerin iyon ¢api,
ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 olan 1.35 A >dan énemli derecede biiyiik veya

kiigiik oldugunda metal atomlar: ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir.

Makrosiklik halka, 18 m elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore aromatik bir
yapidadir. Makrosiklik halkaya iki proton ya da metal iyonu baglanmasiyla nétrallik

saglanmaktadir.

Kimyasal ve termik kararliliga sahiptirler. Havada 400-500 °C ye kadar 6nemli
bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kismi 900 °C
den dnce bozunmazlar [47]. Kuvvetli asitlere ve bazlara kars1 dayaniklidirlar. Sadece
kuvvetli yiikseltgenlerin (dikromat, seryum tuzlar1 ve HNO;) etkisiyle ftalik asit ve

ftalimide pargalanarak makrohalka bozunur.

2.1.4.2. Fiziksel Ozellikler

Ftalosyaninler genellikle isomorfik kristal yapidadirlar. Siibstitiie olmamig
ftalosiyaninlerin ticari yonden onemli olan iki tip kristal yapisi mevcuttur. Bu iki
yaplt a ve f olarak adlandirilmaktadir. Bu yapilar arasinda ¢6ziiniirliik, renk,
termodinamik kararlilik agisinda farkliliklar vardir. § - formu a — formuna gére daha
kararlidir. Bu yapilar X- iginlar difraksiyonu ile ayrilabilmektedir. Bazi durumlarda
a, B, v, 6, ¢ formlari‘da gozlenmistir[48]. Elektron mikroskobu ile yapilan
calismalarda B kristalleri diizgiin yapida goriiliirken, a kristallerinin ise diizensiz bir

goriiniimde olduklar1 tespit edilmistir [49-51].

Meta stabil a yapisi, sentez sirasinda polar ¢oziiciiler kullamilarak elde
edilebilir. Derisik stilfat asidi igerisinde ¢6ziinmiis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi
ile o yapisimin ¢okmesi bu olaya 6rnek olarak verilebilir. Daha kararli olan f yapisi
ise sentez sirasinda organik ¢6ziicti kullanildiginda olugur. Ayrica o yapis1 200°C ve
daha yiiksek sicakliklara isitilir veya aromatik karakterli organik ¢oziiciilerle

muamele edilirse S yapisi elde edilir.
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Diiziéms'jc'llikten sapma 0.3 A dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalnlig: yaklasik

olarak 3.4 A dur. Molekiiliin simetrisi Dy, simetrisine uymaktadir.

Ftalosiyanin bilegiklerinin ¢ogunun erime noktast yoktur. Yiiksek vakum ve
500°C’nin tizerinde siiblimlegir. Baz1 ftalosyaninler vakum altinda 900°C ‘de dahi

stabildirler.

Ftalosiyaninler amfoteriktirler. Molekiiliin ortasindaki hidrojen atomlarini
kaybederek, anyonik hale doniisebilir. Ancak ftalosiyanin’in merkezindeki azot
atomlarinin  protastonu  molekil iizerinde stereokimyasal  dengesizlikler

olusturmaktadirlar.
2.1.4.3. Ftalosyaninlerin Elektronik Yapisi ve Spektral Ozellikleri

Metaloftalosiyaninler Dy, nokta grubuna dahildirler. MPc‘nin ‘elektronik
vapist Gouterman ve ekibi tarafindan incelenmistir [52-55]. Ftalosiyaninler renkli
maddeler olup goriiniir ve ultraviyole bélgede karakteristik absorpsiyon pikleri
verirler. Ftalosyaninler optik olarak bes tip absorpsiyon spektrumu gosterirler. ( Sekil
2.23).

Ftalosiyaninlerin, bilinen organik ¢éziiciilerde 10°-10° M konsatrasyonlarda
yapilan UV/VIS &lgiimlerinde, Q bantlar olarak adlandirilan © — 1t gegisleri 600-
700 nm arahginda goriilmektedir. n— ' ven — 7 gegislerine karsilik asagidaki
bantlar goriiliir. Ftalosiyaninlerin m-elektronca zengin olmalari nedeniyle UV/VIS
bolgede farkli absorpsiyon pikleri verirler. Bunlar m—>7* ve n—7n* gegisleridir ve su

sekilde siralanirlar:

- Q bantlar1 720-500nm

- B veya soret bantlar1 420-320nm
- N bantlart 330-285nm

- L bantlar1 270-230 nm’dir.
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Sekil 2.23. Metaloftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diyagrami

n — 7 gegigleri olan Q bantlan ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz
olmalar1 hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift bant verirken
metalli ftalosiyaninler ise tek ve daha siddetli bir bant verirler. Metalli
ftalosiyaninlerden metalsizlere gegiste simetri azalir ( Dgy, dan Dyy, gegisi olur) ve
LUMO da dejenarasyona neden olur. Bu nedenle de metalsiz ftalosiyaninlerde Q
bandinda yarilma gozlenir. Metalli ftalosiyaninler, 650 — 750 nm’de Q band: verir ve
bu da HOMO— LUMO gegisine tekabul eder. Q bandindaki pikler, metal iyonu ve

coziicliye gore farklilik gosterebilir.

Sekil 2.23 ‘de metal iyonunun Is, ii¢ adet p ve bes adet d ( toplam 9 adet)
orbitalleri, merkez azot atomlarinin 4c —hibrit orbitali ve makrokalkanin 40 © —

orbitali kullanilmaktadir. Metal atomu ile azot atomu arasinda 4 kuvvetli bag yapan
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ve baé ‘yapméyan n-orbitali mevcuttur. Dikkate alinmasi gereken, metal iyonunun
3d~,,4s-,fkofnbinasyonundan olusan ve enerji seviyesi HOMO seviyesi altinda olan 5

orbital mevcuttur.

Ftalosyaninlerin genel olarak polar ¢oziiciiler igerisinde aliman UV-VIS
spektrumlarinda agregasyon nedeni ile bantlarin siddetinin olduk¢a azaldig: goriiliir.
Konsatrasyon artigt agregasyonu arttirdigi i¢in yiiksek Kkonsatrasyonlarda

spektrumlardaki bantlar soniiklesmektedir.

Coziinebilen ftalosiyanin tirevlerinin sentezlenmesiyle 'H-NMR spektrum
olgiimleride yapilabilmektedir. Bu 6lgiimde en ilging nokta diizlemsel yapidaki
aromatik 187- elektron sisteminin (4n+2 elektron) etkisiyle ftalosyaninin
cekirdegindeki NH protonlarimin TMS sinyaline gore daha kuvvetli alana
kaymasidir. [ CRPcH; ‘de 6 iy = -4.8 ppm] [56,57].

Ftalosiyaninlerin sahip olduklar: bu &zelliklerinden dolayr kullanim alanlar
giderek artmaktadir. Bu da her biri digerinden farkli merkez metal atomu veya

stibstitiientler igeren yeni ftalosiyaninlerin sentezine yol agmaktadir.

Yapilmis olan bazi galigmalar substituent olarak kiikiirt igeren gruplarin
oksijen igeren gruplara gore UV-VIS spektrumlarinda 30 nm’lik bir kirmuziya
kayma oldugunu gostermistir. Bagka bir a¢idan da ftalosiyaninlerin diisiik
polaritedeki ve yiiksek polaritedeki solventlerle yapilan UV-VIS &l¢iimlerinde
piklerin yayvan olarak goriildiigii ve bir miktar kirmiziya kaydigi gézlenmistir. Buna

neden olan etkinin ise agregasyon oldugu tahmin edilmistir[58].

2.1.5. Ftalosiyaninlerin Genel Saflastirma Yontemleri

Substitiie olmamus ftalosiyanin ve onlarin metal tiirevleri siiblimasyon
metoduyla veya derisik siilfirik asitte ¢oziip, siiziip, buzlu suda ¢oktirme ile
saflagtinlabilmektedir. Bu  saflasirma  yontemleri  organik  maddelerin
saflagtinilmasinda genis Slgtide kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin yiiksek sicakliga

ve kuvvetli asitlere karsi dayamkli olmasi bu yontemlerin ftalosiyaninlere de
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uygulanmasini saglar. Siibstitiie ftalosyaninler igin substitiie gruplar arasindaki olasi .

dipol-dipol etkilesimi siiblimasyon yonteminin uygulanmasini kisitlayabilmektedir.

Siibstitiie ftalosiyaninler igin 6ngoriilen saflagtirma yontemleri sdyle

siralanabilir ;

1- Derisik H,SO4‘de ¢6zdiikten sonra, sinterli filtreden siiziip, buzlu suda yeniden
¢oOktiirme.

2- Amino siibstitiie ftalosiyaninler igin derisik HCl‘de ¢o6ziip seyreltik bazla
¢Oktlirme

3- Aliimina {izerinden kolon kromatografisi

4- Silikajel dolgu maddesi kullamilarak, normal veya flas kolon ile kolon
kromatografisi

5- Jel —gecirgenlik kromatografisi (GPC)

6- Coziinmeyen ftalosyaninlerin gesitli ¢6ziiciiler ile yikanarak i¢inde bulunan

¢cozlinebilir safsizliklarin giderilmesi



3. SIVI KRISTALLER A

3.1. Sivi Kristallerin Tarihgesi

Hemen hemen biitin maddeler molekiil yapilarina gore farkliliklar
gostermektedirler. Bu yapilar kati, sivi ve gaz hallerdir ve bu haller ¢esitli dis
etkenlerle degisiklige ugramaktadiriar ( Isi, basing, kimyasal etkilesim v.b.). Mesela
su 100°C gaz haline geger, 0°C de ise kat1 duruma gelir, bu iki 1s1 degeri arasinda
madde 1iki farkli haldedir ve iki farkhh Ozellik gOstermektedir. Bazi istisnai
durumlarda vardir ki, bunlar1 herhangi bir gruba dahil etmek zordur. Yapi olarak kati
ozellikleri tasirlar fakat goriiniis olarak sividir. Yukarda agiklanmis olan karakterdeki
materyaller "Sivi Kristal" olarak adlandirilirlar (LC Liquid Crystal). Sivi kristaller
Avusturyali botanik¢i Rheinitzer tarafindan 1888'de kesfedilmistir. 1963'de bir
aragtirmaci, Williams, sivi kristalden gecen 15181in degistigini ve bir elektrik giiciine
doniigtiigtinii kesfeder. Bes yil sonra, bir bagka arastirmaci Heilmeyer birkag
meslektag: ile birlikte bu buluglardan yararlanarak bir seri ¢aligma gergeklestirdiler.
Bu prototipin basarist siv1 kristalli ekranlarin modern teknolojisi ile yeni bir ¢igir
(¢ag) agmigtir. Baslangigta sivi kristaller bir ylizey olusturulmast igin gerektigi kadar
sabit (durgun) degillerdi, ta ki Ingilterede’ki Hull Universitesi'nde gorevli bir
profesor sivi kristal 6zellikli bir sabit (durgun) madde kesfedene kadar ("bifenile").

Siv1 kristal olusumu i¢in belli bir 1s1 ve sabit 1s1 araliklarina ihtiyag¢ vardir.[59]

Dogada bazi organik maddeler kati, sivi ve gaz fazinin disinda dérdiincii bir
faz 6zelligi gosterirler. Bu faz durumunda bu tip maddeler kati ve s1vi 6zelliklerinin
bir kangimina sahiptir. Ik olarak 1888 yilinda Avusturyali botanik¢i Friedrich
Reinitzer, kolesteril benzoat adli organik maddenin atmosferik basingta ve 145°C’de
aniden kat1 fazdan bulanik bir siviya doniistiigiinii ve sicaklifin artmasiyla bu bulanik
stvinin 178°C’de aniden berrak bir siviya doniigtigiini gozlemistir. Iki y1l sonra
Gattermann p — azoksianisol ve p — azoksifenetol adlt maddelerin de ayni1 davramsi
gosterdigini agiklamustir. Bir siire sonra Alman fizik¢i O.Lehmann, polarize
mikroskop altinda yaptif1 deneylerle tiirbid (bulanik) fazin optikge anizotropik
ozellikte oldugunu gosterdi. Kati ve sivi arasindaki bu bulamk fazi “sivi kristal”

olarak adlandirmistir[59].
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3.2. Siv1 Kristal Tanimi Ve Ozellikleri

Siv1 kristal faz kati kristal ile izotropik sivi arasinda ozellik gosteren faz
tiirtidiir. Kristal malzemeler ti¢ boyutta uzun erimli periyodik bir diizen sergiler.
Izotropik bir sivida ise yonelimsel bir diizenlenme yoktur. Sivi kristal fazda ise
molekiiller, bir sivinin molekiilleri gibi yayilirken bir yandan da bir dogrultu
boyunca yonelimsel diizen gosterirler. Bazi durumlarda konumsal diizenlemede

goriiliir.

Sivi kristaller (organik ve bu tez c¢aligmasimin kapsaminda sentezlenen
ftalosiyanin bilegigi gibi metal igeren anorganik bilesikler) fiziksel 6zellikleri hem
kat1 hem de sivilarin 6zelliklerine benzeyen bilesiklerdir. Bunlar diger sivilar gibi
akici olup bulunduklar1 kabin geklini almalarina karsilik, kati kristaller gibi polarize
1isikta ¢ift kinlma 6zelligine sahiptirler ve girigim renkleri verebilmektedirler. Sivi
kristalin ara fazina “mezomorfik faz” ya da sadece “mezofaz” denilir. Mezofazi
olusturan bu molekiillere de “mezogen” denir. Ara fazda molekiiller, dizili

olmalarina ragmen’hareketlidirler{60].

Sivi kristal halde molekiillerin diizenlenmesi, paralel ¢ubuklarin [61] farkl
diizenlenmelerini igeren simektik ve nematik faz olarak adlandirlan mezofaz

ozelliklerine bagl olarak degisir (Sekil 3.1).

Swvi Kristal Sivi

L Simektik Nematik

Sekil 3.1. S1v1 Kristallerin Faz Davraniglari



3.2.1. Swvi Kristallerin Kimyasal Yapilar ;{ el

Sivi kristal molekiilleri olusturan en yaygin temel yapr Sekil 3.2°de

gosterilmektedir. Bu sivi kristal molekiiller aromatiktirler ve benzen tiirevlerini

icerirler.
R A X Al R’
Baglayici
v Aromatik grup Aromatik Terminal
an halka halka
zincir grup

Sekil 3.2. Tipik Bir S1v1 Kristalin Molekiiler Yapisi.

Sekilde gosterildigi gibi aromatik sivi kristal molekiiller bir yan zincir ( R ),
baglayici gruplarla ( X ) baglanmus iki veya daha fazla aromatik halka ( A ve A’ ) ve
bir terminal gruptan ( R’ ) olusur[62]. Yan zincir ve terminal gruplara 6rnek olarak,
alkil ( CyHan+1) , alkoksi (CoHzntiO), karboksilli ester, nitro ve siyano gruplar
verilebilir. Baglayic1 gruplar, stilben (- CH= CH-), ester, azoksi (- N=N-), shiff
bazi (-CH=N -), asetilen ve diasetilen gibi gruplardir. Siv1 kristalin isimleri baglayici
gruptan sonra soylenir(shiff bazi sivi kristali gibi). Aromatik halka olarak da doymus
siklohekzan ya da doymamus fenil, bifenil ve terfenil gibi degisik bilesimler de

kullanilir.

Stvi kristal molekiilleri uzun ve ince bir gekle sahiptirler.
Ince oyuklardan olusmus bir yiizeyle karsilastiklari zaman, bu molekiiller oyuklar

boyunca siralanmaya egilimlidirler (Sekil3.3)[63].

Sekil 3.3. Sivi kristal molekiillerin dizilimi



29

Sivi kristal birbirine dikey oyuklarda iki ylizey arasimna kapatildifinda, bu
durumda molekiiller her iki yiizeyin oyuklarim gére siralanabilmek i¢in biikiilmelere,

kivrilmalara maruz kalirlar (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Sivi kristal molekiillerin dizilimi

Isik siv1 kristal arasindan gegebilir ve molekiilierin siralanmis oldugu yoénii
takip eder. Molekiiller 90° donebilme, kivrilma 6zelligine sahiptirler, 11k da sivi

kristal tabakalardan gectigi icin aymi doniise maruz kalir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Siv1 kristal molekiillerin 151kta yonlenmesi

Sivi kristallerin molekiil diizenlenmeleri elektrik alanlarindan etkilenmektedir
ve akimin uygulandigi yone dogru hepsi aymi yonde siralanmaya meyillidirler. Bu

durumda 151k molekiillerin siralanis seklinden dolay: "diiz" olarak geger (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. Sivi kristal molekiillerin dizilimi

Polarizatér 15131 tek bir yonde hareket eden ¢izgisel bir dalgaya
doniigtirmektedir. IsiZin ge¢mesi igin polarizatorler (yonlendiriciler) ile 1s181in aym
polarizasyon eksenine sahip olmalari lazimdir. Birbirine dikey polarizasyon

eksenlere sahip olduklarinda 151k bloke olur ( Sekil 3.7 ).

Sekil 3.7. Sivi kristal molekiillerin dizilimi

Sivi kristallerin optik ve fiziksel &zelliklerinin hepsi bilesigi olugturan
gruplanin 6zellikleriyle ilgilidir. Dielektrik sabiti, elastik sabit, viskozite, absorbsiyon
spektrumlari, gegis sicakliklari, mezofazlarin bulunmasi, anizotropiler ve optik

nonlineariteler bu molekiillerin nasil olustugunun gostergesidir.
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LC bu 1s1 araliklarinda elde edilir T1->T2 ve T2’->T1’
Sekil 3.8. Siv1 kristal faz gecis gostergesi

T1 ve T1’ degerleri erime noktalan olarak adlandinlirlar (MP = Melting
Point), T2 ve T2’ berraklagma noktasi1 (CP = Clearing Point).T1 ve T2 ile belirtilen
sicakliklar, T1’ ve T2’ ile belirtilenlerle tam olarak aym degillerdir, aradaki fark
0,5°C ile 3°C arasinda degisir(Sekil3.8).

Siv1 kristallerin kimyasal kararliliklart merkezi baglayici gruba baghdir. Shiff
bazi sivi kristaller genellikle kararsizdirlar. Ester, azo ve azoksi bilesikler daha
kararhdirlar, fakat neme, sicaklik degisimine ve ultraviyole radyasyonuna (UV) da

olduke¢a duyarhdirlar.

3.2.2. Sivi Kristallerin Siniflandirilmasi

Cok farkli tipte molekiiller sivi kristalik faz olusturabilmektedir. Hepsinde
ortak olan, yapimn anizotropik olmasidir. Bu anizotropi iki sekilde olabilir; ya bir
molekiil ekseni diger ikisinden farkli olan molekiiler bir yap1 s6z konusudur yada
molekiillerin farkli kisimlari farkli ¢oziinme 6zelligi gosteririler. Her iki durumda da
anizotropik molekiiller arasinda etkilesmeler yonelimsel bazen de konumsal diizeni

olustururlar.

Siv1 kristaller genel olarak iki ana gruba ayrilirlar.

3.2.2.1. Termotropik Sivi Kristaller

Termotropik sivi kristaller, ortamdaki sicaklik degisimine bagh olarak baz

arafazlar gosterirler.Termotropik sivi kristaller belirli sicaklik degerleri arasinda



kristal bir ortamdaki g¢ubuksu veya disk yapidaki molekiiller, konﬁﬁi;aL

y6nelimsel diizenlenmeler sergiler.

Termotrop s1v1 kristal molekiillerinin merkezinde veya merkez yakininda ¢ogu
zaman yliksek, kenarlarda ise diigiik dipol momentleri vardir. Dipoller arasinaki
¢ekim kuvvetleri molekiillerin birbirlerine yakin ve paralel diizenlenmelerine sebep
olur. S6z konusu kuvvetler hidrojen baglar1 ve dagilim (dispersiyon) kuvvetleriyle

beraber s1vi1 kristalik yapinin olusmasini saglarlar.

Ozellikle serit seklindeki sivi kristalin kimyasal yapist yani renk-sicaklik
tepkimesi TLC(Thermotropic Liquid Crystal) iretimi esnasinda diizenleyici
tarafindan verilen basit TLC formulasyonu ile agiklanabilir. Nicel uygulamalar igin,
segilen bu formulasyonlar faydali olabilir. Ornegin “R35C5W” sik kullamlan bir
TLC formiilasyonudur. “R35C” nin anlami kirmizi renk (R=red) olay sicakliginda
yani 35°C ’de basliyor demektir. “SW” mavinin baglama sicakliinin, kirmizidan
5°C yukarida oldugunu gosterir bu da kullaniciya serit araligini formiilasyonlardan
kolayca belirlemeyi saglar. Dar-geritli TLC formiilasyonlar1 1 ya da 2 °C ’nin altinda
serit genisligine sahip iken, genis-gerit formulasyonlari 5°C ila 25°C arasinda serit

genisligine sahiptir [63].
TLC ’ler ticari olarak piyasada iki tiirléi bulunur. Bunlardan ilki gesitli firmalar

tarafindan geligtirilmis kendinden yapigkanli, sayisal gostergeli seritlerdir. Ikincisi

ise 6zel kaplarda saklanan siv1 kristal malzemedir.

Termotropik siv1 kristaller genel olarak kalamitik ve diskotik olmak iizere iki

ana gruba ayrilir. Termotropik sivi kristaller hem nematik hem de smektiktir.
3.2.2.1.1. Kalamitik Sivi Kristaller

Siv1 kristal tipleri icerisinde en yaygin olami kalamitik siv1 kristallerdir. Bunlar

nematik, simektik ve kolesterik olarak tige ayrilir
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“Nematik” ad1, bu tiir yapilarin polarize mikroskop altinda gosterdikleri ipliksi
goriinimden dolay1 ilk kez Friedel tarafindan iplik anlamina gelen yunanca bir

sozclkten tiiretilmistir[64].

Nematik fazda molekiiller, uzun molekiiler eksen etrafinda dénerler. Ortamda
bir yonelimsel diizen soz konusudur. Sekil 3.9 A da nematik faz gosterilmektedir.
Nematikler, simektikler kadar diizenli bir molekiiler yapiya sahip degildir. Sekilde
goriildtigli gibi  molekiiller uzun eksenleri birbirine paralel olacak sekilde
dagilmiglarsada tabakalara ayrilmamustir. Bu yiizden simektiklere nazaran daha

akicidirlar [65].

Sekil 3.9. Nematik, Simektik ve Kolesterik Sivi Kristal Yapilar.

Bilinen sivilara benzer davraniglar gdsteren nematik stvi kristaller, sivilardan
farkli olarak anizotrop 6zellikler de sergiler. Elektronikte en ¢ok kullanilan sivi
kristaller nematiklerdir. Nematiklerin dinamik kirilim 6zelliginden faydalamlarak
elektronik saatlerde, cep hesap makinalarinda oldugu gibi elektronik olarak cesitli

dijital rakamlar yazilabilir,

“Simektik” sozcigli bu tir maddelerin sabunlarinkine benzer 6zellikler
gostermesi nedeni ile sabunsu anlamindaki yunanca s6zciikten tiiretilmistir. Simektik

stv1 kristallerde molekiiller, tabakal bir yerlesim diizenine sahiptir (Sekil 3.9 B).
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Bunlar farkli tabaka fazlar1 olusturduklari icin nematiklere gére daha g(\%g%(%

diizen saglamaktadirlar. \:ﬁ ’WK f““ﬂ v

Simektik mezofazlar, tamamen viskozdur. Molekiillerin tabaka icindeki
yerlesim diizenlenmelerine bagli olarak farkli tipte simektik sivi kristaller
belirlenmistir. Tabaka iginde diizenli siralanis gostermeyen simektik A ve C
fazlarmin yaninda bunlarin tersine tabaka iginde diizenli faz gosterenler de simektik

B,F, G, 1, JveM dir.

“Kolesterik” adi ise bu arafazin genel olarak kolesterol tiirevlerinde
gozlenmesinden ileri gelir. Bunlar kompleks molekiiler yapiya sahiptirler. Bunlarda
da molekiiller, simektiklerdeki gibi tabaka meydana getirirler. Fakat bu tabakalar
simektiklere nazaran ¢ok daha incedir. Molekiillerin uzun eksenleri birbirlerine ve
i¢inde bulunduklar1 tabakalara paraleldir. Her tabakada molekiillerin uzun eksenleri
bir 6nceki tabakaya gore yaklasik 15 dakikalik bir sapma gosterir. Bu sapmalar
birbirlerine ilave olarak Sekil 2.26 D de gorildiigi gibi bir helezon meydana
getirir[65]. Meydana gelen helis adim1 ortamdaki sicakhik ve basing degigsimlerine,
disanidan etkiyen elektrik ve manyetik alanlara son derece duyarli olup, genellikle
birka¢ angstrom mertebesindedir. Bu uzunlugun goriintir bdlgedeki 1s181n dalgaboyu
ile kiyaslanabilir olmasi nedeni ile kolesterik sivi kristaller {izerine diisen 15181
yansitarak bir renk degistirme ozelligi gosterirler. Kolesterik sivi kristallerin en
belirgin 6zelligi optik ¢evirme giiglerinin 6000-7000° /mm gibi ¢ok biiyiik degerlerde
olmasidir. Oysa diger bilinen organik kristaller igin bu deger en fazla 300° /mm
kadardir[64].

3.2.2.1.2. Diskotik Sivi Kristaller

Diskotik s1v1 kristallerin kesfi, Chandrasekhar’in 1977 yilinda [66] yayinlamis
oldugu benzen hekzaesterleri tizerine yaptig1 ¢aligmayla baglamigtir. Disk seklindeki
bu yapilarin merkezinde benzen, trifenil ve ftalosiyanin gibi poliaromatik yapilar yer

alir.
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Sekil 3.10 Farkli Diskotik Mezogenlerin Yapilar : (a) hekzakisasiloksibenzen
;[67a, 67b] (b) trifenilen;[67¢c, 67d] (c) rufigallol;[67¢] (d) hekzaalkinilbenzen;[671],
[67¢] (e) ftalosiyanin;[67h, 67i] (f) inositol; [67]]

Diskotik mezofaz olusturabilen molekiiller; farkli uzunluklarda alifatik yan
zincirlerle ¢evrilmis diiz, rijit aromatik molekiillerdir. Alifatik yan zincirler
arasindaki van der Waals etkilesimleri gibi ¢ekirdek etkilesimleri diskotik

mezofazlarin durumundan sorumludur.

Mezomorfik porfirinler, tetraazaporfirinler, ftalosiyaninler ve ilgili molekiiler
sistemler diskotik mezogenlerin sinifina aittir. Diskotik sivi kristal mezofazlar

olusturan farklt molekiillerden birkag1 Sekil 3.10° de gosterilmistir[67(a-j)].

Disk seklindeki molekiillerden olugsan en az diizenli (genellikle yiiksek
sicaklikta) mezofaz, nematik fazdir. Diskotik nematik faz, cubuk seklindeki

molekiillerden olusan nematik faza benzer ve yénlenmelerine gére karakterize edilir.



nematik (Np) ve kolonlar (N¢) faza ayrilir.

Cubuk seklindeki molekiillerin nematik fazi ile karigtirilmasin diye diskotik
nematik fazlar Np ile gosterilir[68]. Diskotik nematik fazlarda uzun aralikli
konumsal diizenlilik yoktur, molekiiller kisa eksenler boyunca yonlenirler. Hem
cubuk hem de disk seklindeki molekiillerdeki nematik fazlarin simetrileri ayni iken,
cubuk seklindeki molekiillerin nematik fazi diamanyetiktir ve optik olarak pozitif,

disk seklindekileri ise negatiftir.

Diskotik mezogenlerin gosterdigi en yaygin faz, molekiillerin kolonlar halinde
ist Uste yigilmasidir. Kolonlar fazlar gesitli poli mezomorfizm ggsterirler ve
genellikle kolonda diizenlenme derecesine, kolonlar eksenlere gore disklerin
yonlenmelerine ve simetrilere gére simflandirilirlar [69]. Buna gore rektangiiler (D; )

ve hekzagonal (Dy) olmak tizere kolonlar fazlar ikiye ayrilir.
3.2.2.2. Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik sivi kristaller, belli konsantrasyonlarda bir maddenin uygun
g¢oziiciilerde ¢6zlinmesiyle olusan yapilardir [62] . Bu iglem igin kullanilan en yaygin
sistem sabun, deterjan ve yaglar gibi amfifilik molekiiller ve sudan ibarettir.
Liyotropik sivi1 kristaller, surfactant (yiizey aktif madde), emiilsiyon ve biyolojik
calismalarda oldukga biiylik 6nem tagir. Amfilik madde/goziicii sistemindeki sivi

kristalik fazlar sicaklik ve konsantrasyona bagh olarak ortaya gikar.

3.2.2.3. Polimer Sivi Kristaller

Polimerler ile siv1 kristallerin 6zelliklerini bir arada tasirlar. Esnek siv1 kristal
ozellik gosteren polimerlerin disk veya gubuk seklindeki mezojenik birimlerin
polimer zincirine baglanmasiyla olur. Mezojenik gruplarin polimerdeki konumu

polimerik s1vi kristalin tipini belirlemektedir. Bunlar ikiye ayrilir[70].



% ;i ».‘P Mezojefuk grubun ana zincirin bir pargast oldugu polimerik sivi kristallere
aqa“tmc&r«:pohmerlk stvi kristal adi verilmektedir. Yapi bu sekilde mezojenik
blrm:fér'“lz:‘eren monomerlerin tekrarlanmasiyla polimerik iki yap1 olusur. Mezojenik
gruplarin bag kuvvetleri ve bag uzunluklarina gore polimerik sivi kristallerin
kuvvetleri belirlenir. Ikinci tiir polimerik stva kristal ise dallanmis mezojenik gruplar
icerir. Mezojenik gruplar uzun gruplarla polimer ana zincirine baglanmistir. Bu

gruplar metilen, ester, eter gruplar olabilmektedir.

Mezojenik birim

Polimer zinciri

Ayirag grup

Mezojenik

birim

Sekil 3.11. Polimerik sivi kristal yapisi

3.2.3. Siv1 Kristallerin Uygulama Alanlar

Stv1 kristaller yaklagik ytizyildir biliniyor olmasina karsin, son yirmi bes yilda
oldukga biiytik ilgi toplamistir. Bu ilginin artigi birkag nedene dayanir. Ilki, sivi

kristaller display endiistrisinde yeni bir devir a¢mg olmasi ve bu yiizden temel



bilimcilerde biiyiik bir ilgi uyandirmasidir. Ikincisi, insan viici®'g
sistemlerde bulunmasi ve hiicre yapisi i¢indeki biyolojik olaylar1 kol ,r ‘
nedeni ile biyofizik alanindaki arastirmalara yeni bir kap1 agmasidir. Sonuncu Ten
Onemli olam ise, siv1 Kristallerin fiziksel 6zelliklerinin son derece ilging olmasidir

[71].

Bir siv1 kristal display elde etmek igin birka¢ yontem vardir. En ¢ok bilineni
“biikliimli nematik sivi kristal” yontemidir. Bu yontemde nematik s1vi kristal madde

iki cam levha arasina konularak bir nematik siv1 kristal hiicre (Sekil.3.12) elde edilir .

Polarize Film-
Diizenlevict Tabaka

A -

—
ITO/' ( s“q‘Kristai § }

- ¥

®

Reflektir

Cam

Sekil 3.12. Siv1 Kristal Display Hiicresi

Siv1 kristal organik bir yapiya sahiptir ve bundan dolayi yiiksek 1s1ya, havadan
ya da suyadan elde ettigi oksijenden, igtktan (UV isinlar1) etkilendigi igin
ozelliklerinde degisikler meydana gelir. Kimyasal bir degisime neden olur ve
kristallin  bozulmasimi, dagilmasimi hizlandirir. Bu  nedenden  kristal sivi
molekiillerine sahip bir ekran havadan, sudan yiiksek 1sidan ve ultraviole 1sinlarindan
korunulmak iizere tasarlanilmiglardir. Ekran paneli iki cam arasina yerlestirilmis ve
iyice izole edilmis kristal sividan olugmaktadir; camlarin i¢ kisminda elektronlar
vardir, diginda ise iki kat olmak iizere polarizatér bulunmaktadir ve camun iistiinde

yansitict ya da kaynak aydinlik bulunmaktadir



Cam;n‘ 19 tarafinda kalan kisim 6nce indiyum kalay oksit (ITO) ile daha sonra
da bir yiizey aktif madde ile kaplanir[72]. Cam levhalardan biri digerine gére 90°
déndiiriiliir. Bu durumda st levha yakinindaki molekiiller levhalara paralel, alt levha
yakinindakiler ise dik olarak dizilirler. Nematik sivi1 kristal hiicrenin kalinlig1 (20-
100um) optik dalga boylarindan c¢ok biiyiik oldugundan, molekiillerin hiicre iginde
yonelimsel hareketi sonucu sivi kristal hiicre iizerine diisen polarize 151810

polarizasyon diizleminin 90° dénmesine neden olur.

Siv1 kristal displaylerde kullanilan bir diger yontem bazi ydnleriyle yukaridaki
olaya benzeyen “kolesterik nematik faz gecisi ” olayidir. Kolesterik bir siv1 kristal
hiicreye elektrik alani uygulanir. Uygulanan alanin belirli bir esik degerini agmasi ile
kolesterik sivi kristalin helis adimi degisir ve bu nedenle bir renk degisimi

gozlenir[64].

Her kolesterik sivi kristalin artan isiya bagli olarak ugradifi renk degisimi
baska baskadir. Bazilar1 artan isiyla sirayla kirmizi, sari, yesil, mavi, mor olmak
tizere belli bagli renkleri alirken bazilar ise sadece smurli sayida bir iki renge
doniigebilir. Ayrica bu renk degisimine ugradiklari isilar da, bir kolesterik sivi
kristalden digerine depisir. Bazilar1 40° C civarinda renk degisimine ugrarken
bazilari bu 6zelligi, belki de 100° C civarinda gosterirler. Kolesteriklerin 1s1ya olan
hassasiyetleri de degisik degisiktir. Renk degisimini gorebilmek icin 1°C den az 1s1
artiglarinin yettigi kolesterikler oldugu gibi, 50-60°C lik 1s1 artislarini  gerektiren

kolesterikler de vardir.

Bugiine kadar yapilan ¢aligmalarin sonucu olarak, degisik hassasiyette, degisik
derecelerde renk degisimi gosteren kolesterik sivi kristaller bulunmustur. Ayrica
cesitli kolesterikler karistirilarak istenen 1s1 derecelerinde tepki gdsterecek ve istenen

hassasiyete sahip kolesterik siv1 kristaller de yapilabilir.

Kolesterik ~ stvi  kristallerin =~ bu  zelliklerinden  ¢esitli  sahalarda
faydalamlmaktadir. Ugak sanayiinde ugagin ek yerlerinin hatali olup olmadigim
anlamak i¢in kolesterik sivi kristaller (CLC) kullanilmaktadir. Hata aranan yiizey

CLC ile kaplanir. Yiizey bir yandan 1sitilirken bir yandan da sogutulur. Bir miiddet
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sonra yiizeydeki hararet dagilimi dengeye ulasir. Eger ekler hatasiz yapilmigsa biitiin
yiizeyin ayni sicaklikta olmasi, dolayistyla CLC’in bir renk, drnegin, kirmizi olmasi
lazimdir. Fakat bir ek hatasi varsa bu nokta 1s1y1 iyi iletemeyeceginden dolay: diger
noktalara nazaran daha yiiksek bir sicaklia erigir. Bunun sonucu olarak CLC’in ek
hatas1 olan yerlerin rengi degisir. Boylelikle, 6rnegin, biitliin yiizey kirmizi iken ek

hatasi olan yerler maviye doniisiir. Bu suretle hatali ekler, ortaya ¢ikartlmis olur.

Kolesterik stvi kristallerin bu vasiflarindan yan iletkenler endiistrisinde de
faydalanilmaktadir. Gii¢ transistorlerindeki 1s1  dagiist CLC  kullanmilarak
bulunmaktadir. 50° C civarinda renk degistiren kolesterikler gii¢ transistdrlerinin
tistiine tatbik edildiginde transistorlerin yiizeyinde degisik renkleri ihtiva eden bazi
sekillerin meydana geldigi goriiliir. Her degisik renk baska bir sicakligi kars:
geldiginden transistoriin hangi bélgelerinin daha fazla 1sindig1, bu “1s1 haritasindan”
kolaylikla tespit edilir. Boylelikle transistoriin hangi bélgesinden daha fazla akimin

gectigi ve hangi kisimlarin hataya sebep oldugu ortaya ¢ikar [65].

Son yillarda oldukg¢a popiiler olan bir diger yontem de “dinamik sagilma”
olayidir. Bu yontemde siv1 kristal hiicre hazirlamasi oldukga kolaydir. Ancak, sivi
kristal displayin yamt siiresi biraz biiyiiktiir. Negatif dielektrik anizotropiye sahip
nematik sivi kristal (NLC) hiicreye voltaj uygulanirsa, molekiiller uygulanan alana
dik olarak dizilirler. Diger taraftan elektriksel iletim, bu molekiiler dizilimi bozacak
bigimde davranir ve bir diizensizlik hareketi ortaya ¢ikar. Bu durumda, NLC hiicre
iizerine diisen 15181 kuvvetle sagarak siit beyazi bir renge doniisiir. Amaca uygun
sekilde hazirlanan elektrotlar kullanilarak bir LCD elde edilir.

S1v1 kristaller, sicaklik sensérii olarak da yaygin bir kullanim alanina sahiptir.
Tipta, hastalikli dokularin teshisinde sivi kristalli sensérler kullanmilir. Deri
sicakligindaki degisimlerini gozleyerek, sinir ve damar yollarinin agik olup olmadigi
hekim tarafindan belirlenebilir. Deri enfeksiyonlar1 ve tiimérlerinin sicakligi bunlart
cevreleyen derinin sicakligindan iki ti¢ derece daha biiyiiktiir. Bu sicaklik farki sivi

kristalli sensorle tespit edilebilmektedir[64].
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Siv1 kristal displaylerin gelecekteki kullanim alanlariin artacagi {imit
edilmektedir. Bunlar temel bilimcilerin oldugu kadar miihendislerin ve tip

arasgtirmacilarinin yogun ilgisine neden olmaktadir.

3.2.4. Sivi Kristallerin Karakterizasyonu

S1v1 kristal fazlarin bazilari tek bir teknik kullanimiyla oldukga basit bir sekilde
belirlenebilir. Fakat sivi kristal faz tipinin daha kesin olarak belirlenmesinde birkag
farkli teknik kullarulir. Sivi kristal fazlarin belirlenmesinde kullanilan en yaygin
teknik, optik polarize mikroskoptur. Bu her farkli sivi kristal fazin farkli optik yapiya

sahip oldugunu gosterir.

Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC), optik polarize mikroskobun
tamamlayicisi olarak kullanilir ve faz gecisinde goriilen entalpi degisimiyle sivi
kristal faz ve mezofazlarin varligini gosterir. Bu teknik sivi kristal faz tipini
belirleyemez, fakat entalpi degisim diizeyi molekiiler diizenlenme derecesi hakkinda

baz bilgiler verir.

Mezofazlarin belirlenmesi ve smiflandinlmasindaki esas teknik X-isin
analizidir. Bir kristalin X-1ig1m1  analizi ile mezofaz igindeki molekiillerin

pozisyonlarini ayrintili olarak belirlemek miimkiindiir.

Yapt belirlemede kullanilan diger teknikler, Notron skattering ve NMR

(liyotropik s1v1 kristal fazlarin analizinde kullanilir) ¢aligmalarini kapsar.

3.2.4.1. Optik Polarize Mikroskop

Optik polarize mikroskopla mezofazlarin belirlenmesi mikroskop camlarinin
arasina yerlestirilen mezojenik maddenin ince Orneginin biiyiitiilmiis gdriiniisiinii
saglar. Bu yontemde 6rnek madde polarize mikroskoba bagli 1sitma sistemiyle istilir.
Sicaklik kontrolii yaklasik olarak -20°C ile 300 °C arasinda yapilir. Bu aralik 1sitma

tinitesinin dzelligine gore degisebilir.
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Isitic1 yardimiyla istilan Srnekte kati halden sivi kristal hale, sivi kristal halde:
sivi hale gecis olup olmadig: tespit edilir. Faz gegisleri varsa bu gegis sicakliklar
operatdr tarafindan kaydedilir. Mikroskobun fotograf ¢ekme (initesiyle gozlenen

tekscirlar gortintiilemek miimkiindiir.

3.2.4.2. Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC)

Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi, mezofazlarin belirlenmesinde 6nemli bir
aragtir. DSC, her faz gegisinin habercisi olan entalpi degisiminin belirlenmesiyle bir
maddede faz gecislerinin olup olmadigini gosterir. Fazlarin tam benzerlikleri elde
edilemeyebilir, fakat karisik faz gecislerindeki entalpi degisim seviyesi faz tiplerinin
bazi isaretlerini verir. DSC, mezofaz tipinin belirlenmesinde optik polarize

mikroskop ile baglantili kullanilir.

Madde eridiginde katidan siviya bir hal degisimi meydana gelir ve bu erime
olay1 ¢evreden enerjiye ihtiya¢ duyar. Bir 6rnek 1sitildig1 ya da sogutuldugu zaman
DSC cihaz1 bu 6rek tarafindan absorblanan ya da yayinlanan enerjiyi 6lger. Katidan
stviya gegis siddetli bir faz gegisidir ve bunun yiiksek enerjiyle saglandig gosterilir.
DSC, anlagilmasi ¢ok zor olan faz gegislerini belirlemede kullamlir. Siva kristal faz

gecislerinde karmasgik yapisal degisiklikler kiigiik entalpi degisimleriyle gosterilir.

DSC, cihazinda iki firin vardir. Biri aragtirilacak drnegi, digeride referans olan
(genellikle altin) maddeyi 1sitmak igindir. Kristal bir katidan S fazina bir 6rnek
erirse, srek ve referans arasindaki sicaklik dengesizligini Onlemek igin enerji
saglanmalidir. Belirli sicaklikta tutmak i¢in gerekli olan bu enerji bir pik olarak
cihazla dlgiiliir ve kaydedilir. Cihaz, gegis entalpisi bilinen bir rnekle kalibre edilir.
Omek genellikle 5-10 mg arasinda kiigiik aliiminyum panlarda(kefe) tartilir, yerine

yerlestirilir ve siv1 azotla sogutulur.

Bir kristal katidan, sivi kristal faza ya da izotropik sivi faza erime gegis hali 30-
50 kj /mol arasinda bir entalpi degisimi meydana getirir. S1v1 kristal — s1v1 kristal ve
siv1 kristal — izotropik sivi gegisleri ¢ok kiigiik entalpi degisimleriyle karakterize
edilir{72].
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3.2.4.3. X-Isini Kirimimi

Mezofazlarin tanimlanmasi ve siniflandiriimast ig¢in en son teknik X-ig1m
kirinimi analizidir. Bir siv1 kristalin X-1g1m1 kirinimi analizi faz i¢indeki molekiillerin
pozisyonlarini ortaya g¢ikarir. Cesitli siv1 kristal ftalosiyaninlerin X-Ray goriiniimleri

Sekil3.13’de verilmistir.

X-1s11 kartumu ile yaklagik olarak 4A ile 50 A arasinda 6lgiim yapilir, X-151m1
spektrumunda ¢alisilacak olan dalga boyu, X-151m1 kaynagi olarak kullanilan tiipe
gore degisen bir sabittir. Genelde Cu tiip ve buna ait dalga boyu A= 1.54 A kullanlir.
Olgiilen 20 agisindan 8 agis1 hesaplanir. Bulunan 6 agisi ve bilinen A degerleri Bragg
bagintisinda, (A=2dsin®) yerine koyulur. Sonugta 0 agilarina karsihk gelen d
degerleri hesaplanmis olur. Bu d degerleri diizlemler arasi mesafeyi ifade eder.
Hekzagonal bir sistemde kolonlar aras1 mesafe (a), a =2d /3 bagintisi kullanilarak
hesaplanir. Bulunan d ve a degerleri asagidaki formiilde yerine koyulur ve Miller

indisleri bulunur,
d = a/V4/3(h*+k*+ hk)

Pik pozisyonlarinin oranlar fazlarin uzun aralikli diizenlerini ortaya koyar. Dar
actlt piklerin dpq degerleri oranlar, 1”2,3”2,4”2,7“2,9”2,12”2.... oldugu durumda

molekiiliin hekzagonal kolonlar fazda diizenlendigi anlagilir.

Diskotik tetragonal kolonlar faz yapisinda dyg degerleri arasindaki oran;

1”2,2”2,3 ”2,41/2,8”2,9”2 dur. Diskotik oblique kolonlar faz yapisinda dpy degerleri

arasidaki oran ; 1 ”2,2”2,2.5”2,4”2,5”2,6“2 ,9”2 .

Ug farkl stibstitiientli metalsiz ftalosiyanin tiirevlerinin (Tablo 3.1.) X-1s1nt
orneklerindeki o6zellikleri belirlenmistir. Polikristalin kat1 drnekler ortorombik bir
kafes olarak gosterilirler. (Ci2)sPcH, [73] i¢in biikliimlii a¢1 degisimiyle kati-kat1 faz
gecisi fark edilir. Mezofazda dodesil yan zincirleri igin kolonlar arasi mesafe

ftalosiyanin halkasina baglanmasina gére 29 A dan 35 A a kadar degisir.
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Tablo 3.1. RgPcH; ‘nin Yap: ve Hiicre Parametreleri, D: Kolonlar arasi mesafe, L:

Diizensiz yan zincirlerin uzunlugu, 4: Kolonlarin y1gilimi

R R
R N
)\:%/ T ;:5 "
NH N
N/ \N
~—=N HN \
R R

R =-CH,0C,,H,, 2

-0C,,H,: 6
-C,Hys 10
K K> M
Ortorombik Hekzagonal
2  a=24.6 D=31
b=19.4 L=4.6
c=4.3 h=—
Ortorombik Hekzagonal
6 a=2738 D=35
b=25.8 L=4.5
c=4.3 h=3.4
Ortorombik Ortorombik (100°C) Hekzagonal
a=25.1 a=23.7 D=29
10 b=18.8 b=20.3 L=4.6
c=4.3 c=4.3 =

Aromatik ¢ekirdege baglanan yan zincirler, zincir konformasyonunun

belirlenmesinde 6nemlidir [74]. —CH,OR gruplarindan ziyade -OR gruplarimn
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kullanimui ile kolonlar arasi mesafe daha fazla olur. Kolonlar aras1 mesafedeki zincir
uzunlugunun etkisi Gzerine yapilan ¢aliyma Tablo 3.2. de gosterilmistir.

Mezofazlarda bulunan kolonlar arasi mesafeler, molekiiler initelerin hesaplanan
¢apindan daha kiigtiktiir.

Tablo 3.2. Kolonlar Arasi Bosluklara Zincir Uzunlugunun Etkisi, D: A cinsinden

kolonlar aras1 bogluklar ; L: yan zincirlerin uzunlugu.

(CnH2n+l OCH2)8 D L Dcal Dfrce
PCH2

n=8 26 45 40-43 35
n=12 31 46 45-55 38
n=18 36 47 50-70 4]
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Sekil 3.13. Friedrich Reinitzer’in  14/03/1888 tarihli Otto Lehman’a yazdifi

mektup’un igeriginde kolesterol benzoat’in 6zellikleri ile ilgili degerlendirmeler
bulunmaktadir.



Sekil 3.14. Tekkristal Analizleri Yapilmig Ftalosiyaninlerin Gériintiileri
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4. FOTODINAMIK TERAPI

4.1. Isxiga Duyarh Madde (Fotosensitizer) Olarak
Ftalosiyaninlere Genel Bir Bakas

Gilintimiizde kanser tedavilerinden kabul edilebilir olani fotodinamik terapi
(PDT) olarak géze ¢arpar. Fotodinamik terapide kullamlan maddeler teker teker goz
Oniine alinirsa her biri zararli maddelerdir. Ancak hiicrede meydana gelen reaksiyon
sonucu reaktif bir oksijen olustururlar ve bu sayede tiimorlii hiicrenin Slimiini

saglarlar[75].

Fotodinamik terapi kanser tedavisinde kullanilan goriiniir 1s1in ve

fotosensitizer’in etkilesimi ile meydana gelen reaksiyonlarin tamamina denir.

Fotosensitizer uygun dalga boyunda 15181 absorblayabilen ve absorbladig: bu
15181 kullaniglt bir enerjiye ¢eviren ve bu enerjiyide fotodinamik aktivite sirasinda
gerekli maddelere verimli bir sekilde aktarabilmelidir. Zira enerjisini verimli bir

sekilde veremeyen bir maddenin fotosensitizer olarak kullanilmasi olanaksizdir,

Yukarida kisaca bahsedilmeye ¢aligildigi gibi maddelerin fotosensitizer
olarak kullanilabilmesi igin ¢esitli 6zelliklere sahip olmasi gerekliligi asikardir. Bu

Ozellikler su sekilde siralanabilmektedirler.

1) Kimyasal olarak saf ve bilesimi kesin olarak bilinmeli

2) Toksisitesi az ve sadece 151k varliginda sitotoksik olmalidir

3) Hedef dokuya duyarli olmal1

4) Vicuttan kolasrca uzaklastirilabilmeli

5) Yiiksek fotokimyasal aktiviteye sahip olmali

6) Yiiksek triplet hal verimine ve triplet halinin 6mrii uzun olmalidir

7) Etkili bir sekilde singlet oksijen ve diger reaktif oksijen tiirleri iiretebilmeli

8) 600-800 nm dalga boylar1 arasinda kuvvetli absorbsiyona sahip olmalhdir.



48

Isigin fotodinamik terapide kullanilmast 1900°lii yillarin basinda RAAB’mn
akridin ve 1s181n canli bir organizma olan paramecium’u dldiirdiglinii gérmiis ve bu
sekilde 151k fotodinamik terapide kullanilmaya baglanmistir[76]). Kemoterapide,
sagliklt hiicrelere nazaran kanserli hiicrelere biraz daha fazla zarar veren ilaglar
enjekte edilir. Kemoterapinin etkisi dozajin artirilmasina baglidir ki tlimorlii hiicreler
tamamen Olsiin, ama hasta sadece daha fazla yasar. Ameliyat maliyetlidir, uzun

nekahet dénemleri gerektirir ve bagari oranlari degisiktir.

PDT kanser tedavisi i¢in bir secenek sunmaktadir. Segici olarak tiimériin
dokusunu yok eden, fotosenzitizer olarak adlandirilan bir ilacin ve 1$181n
kombinasyonunu kullanir. Isik enerjisini termal bigak olusturmak igin kullanan lazer
ameliyatindan farkl: olarak 151k tarafindan aktive edilen fotosensiziter sitotoksik bir
vekil (agent) olusturan bir kimyasal reaksiyona ugrar[77]. Ideal bir fotosensitizer
timor dokusunun etrafina yerlesir, normal dokuya toksik olmaz, 1sikla aktive
edildiginde hem tiimére hem de tiimor iceren normal dokulara yogun bir sekilde
niifuz eder ve sitotoksik vekil tiretiminde fotokimyasal olarak etkindir. Ne 151k ne de
fotosensitizer tek basina bir sitotoksik tiir olusturmayacag igin, hem hastalikli hem

de normal doku birlikte aym 151k dozuna maruz kalabilir.

Fotosensitizerin triplet hali iki yol iizerinden reaksiyona girer[78]. Bunlar tip1
ve tip2 olarak adlandirilmaktadir. TIP 1 mekanizmasinda sensitizerin uyarilmis hali
ile substrat arasinda hidrojen ayrilmasi veya elektron transferi reaksiyonlarini igerir.
Reaksiyon sonucu serbest radikaller ve radikal iyonlar meydana gelir. Bu radikal
tirler genellikle oldukga aktif olup ¢ok hizli bir gekilde molekiiler oksijen ile
etkileserek reaktif oksijen tiirlerini (stiperoksit anyonu veya hidroksil radikali)

olusturarak biyolojik yikima onciiliik ederler.

Bunun aksine TIP 2 mekanizmas: uyariimus triplet haldeki fotosensitizer’in
temel haldeki molekiiler oksijen arasinda meydana gelen enerji transferini igerir ve
sonugta oksijenin uyarilmig hallerinden biri olan singlet oksijen olusur. Bu zwitter
iyonik tiir hayli reaktif ve birgok biyolojik substrat ile reaksiyon verebilecek bir
tiirdiir. TIP 2 mekanizmas: bilim gevrelerince PDT sirasinda baskin olan mekanizma

olarak kabul edilmekle beraber olusan singlet oksijenin’de biyolojik yikimdan
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sorumlu olan sitotoksik ajanin olusumuna neden olmaktadir. TIP 1 mekanizmasi
daha ¢ok diisiik oksijen konsantrasyonu ve polaritesi fazla olan ortamlarda daha
baskin oldugu diisiiniilmektedir. Ancak tiim bu farkliliklara ragmen TIP 1 ve TIP 2

reaksiyonlar1 sonucu biyolojik olarak ayni tiirden oksidatif zarara yol agarlar.

1. Tip kimyasal reaksiyon
= Sensitizer (Serbest radikal ve redoks reaksiyon!hri

]

——— =Dioksijen
O, " (Siperoksit)
200Kj T——
S1
-5
=10
b . . "
Absorbsiyon Floresans - 8,0, Singlet oksijen
95K
TO

2.tip kimyasal reaksiyt

Sekil 4.1. PDT ‘de reaktif tiirlerin olusumu ve reaksiyon tipleri

Sensitizer
hy
Tip Tip
I SSenzitimr. I
_— _—
Substrat 3 )
Radikalkyr vada 02
Radikal fyonlar
R Substrat
0z
Chswdasyon 0152:]:: "
Usinkexi

Sekil 4.2. PDT’ deki Fotokimyasal Prosesler
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Fotosensitizerler {i¢ gruba ayrilmaktadirlar ; birinci nesil , ikinci nesil ve

{iglincii nesil olarak siniflandirilmaktadirlar[79].

Birinci nesil fotosensitizerler: Hematoporfirin tiirevleri ve benzerlerinden
olusmaktadirlar. Porfirinin yaygin bir sekilde fotosensitizer olarak kullanilir. Bu tiir
fotosensitizerlerin 151k yoklugunda saglikli hiicreya higbir zarari olmamast en 6nemli
Ozelliklerindendir. Porfirin ve tiirevleri birkag UV- visible bolgede absorbsiyon
yaparlar. Soret bandi mavi bélgede, Q bandi ise kirmizi bélgededir. Uzun émiirli
triplet haldeki bir g¢ok porfirin yiiksek triplet verim saglamaktadir. Kuantum
verimindeki farkliliklar makro halka {izerindeki substituent, metal iyon ve aksiyal
pozisyonlardaki ligandlar sayesinde olmaktadir. Bazi porfirin tiirevleri singlet oksijen
yoklugunda hizla bozunmaya ugramaktadirlar, Uzerine birgok galisma yapilmis
porfirinlerden biri hematoporfirindir. Hematoporfirin 630 nm de absorbsiyon

yapmakta ve singlet oksijen kuantum verimi 0.63 tiir[79].

Ftalosiyanin bir porfirin tiirevidir. Renkli bir makrosiklik bilesiktir.
Ftalosiyanin porfirinlerden farkli olarak pirrol tnitelerini birbirine baglayan
azot atomlarina sahiptir. Konjugasyonun derecesi ve yapisindaki periferal
benzen halkasi absorbsiyonun daha yiiksek dalga boyuna kaymasina neden
olmaktadir. Yiiksek triplet 6mrii ve kuantum verimi nedeniyle kullanislt birer
fotosensitizer olan metalli ftalosiyaninler diyamanyetik metal iyonu igerirler.
Paramanyetik geg¢is metalleri varliginda ise daha kisa triplet 6miir ve diigiik

kuantum verimi saglanmaktadir.

Ftalosiyanin ve porfirinlerde meydana gelen agregasyon triplet hal verimi
i¢in uygun bir hal degildir ve suda ¢6ziinmeyi engeller. Agregasyon periferal
substituent ve aksiyal ligand kullanimiyla engellenebilirler. Naftalosiyaninler,
ftalosiyanin halkasinin periferal pozisyonuna bir benzen halkasi ilavesiyle elde
edilen bir makrosikliktir. Bu ilave halkanin getirdigi konjugasyon nedeniyle

absorbsiyon daha uzun dalga boyuna kayar.

Ikinci nesil fotosensitizerler: Uzun dalgaboyunda absorbsiyon yapan

yapilan acik olarak bilinen fotosensitizerlerdir.
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Ugiincti nesil fotosensitizerler: Ikinci nesil fotosensitizerlerin gegitl:
substitiie gruplar eklenmesiyle timorlii dokuya daha duyarli hale getirilmesiyle
olusturulan fotosensitizerlerdir. Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’de bazi

fotosensitizerler goriilmektedir.

$O,Na

SO Na SO;Na (1)

Photosens Aluminyum a,a’-disiilfoftalosiyanin

Sekil 4.3. Fotosensitizer olarak kullanilan ftalosyaninlere 6rnekler

cuoonH  Letra-6-benzamido-ZnNe

Sekil 4.4. Fotosensitizer olarak kullanilan ¢inko ftalosiyanin 6rnegi
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HC(HO)Me

CO,H CO,H

Hematoporfirin

Sekil 4.5. Fotosensitizer olarak kullanilan bir porfirin tiirevi



5. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 5.1. Sentezlerde, Ayirma Saflastirma  Islemlerinde Kullanilan
Kimyasal Maddeler

Adi Uretici Firma Katalog No Ozelligi
Amonyak Akkimya Sentez ig¢in
Aseton Teknik

Bakir siyaniir Merck 841811 Sentez igin
Benzoil Peroksit Merck 801641 Sentez i¢in
Brom Fluka 16050 Sentez igin
N-Brom siiksinimit | Merck 801949 Senez igin
DBU Fluka 33481 Saf

Demir Riedel-de Ha&n 12310 Sentez i¢in
Diklorometan Teknik

Dimetilformamid | Merck 822275 Kuru
1-Dodekanol Merck 803462 Sentez igin
Epiklorhidrin Fluka 45340 Sentez igin
Etanol Teknik

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

Hekzanol Merck 804393 Kuru
Hidroklorik asit Merck 100319 %32

Iyot Merck 104763 Saf

Karbon tetraklortir | Merck 102222 Kuru
Kloroform Merck 822265 Kuru

o- Ksilen Merck 808697 Sentez igin
Metanol Merck 106008 Kuru

Nikel kloriir Merck 806722 Saf
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1-Pentanol Fluka 76930 Kuru

Potasyum hidroksit | Merck 105032 Sentez igin
Potasyum karbonat | Riedel-de Ha&n 12611 Kuru

Pridin Merck 104763 Kuru

Sodyum bisiilfit Riedel-de Haén 13472 Sentez igin
Sodyum hidroksit | Merck 106462 Saf pallet
Sodyum siilfat Merck 106645 Susuz, Ekstra saf
Tiyoiire Fluka 88812 Sentez igin
4-Toluenstilfonil Merck 808326 Sentez igin

kloriir

Tablo 5.2. Yap1 Aydinlatma Caligmalarinda Kullanilan Cihazlar

Adi

Modeli

Bulundugu Yer

Erime Noktasi Tayin Cihazi

Biichi 535

Gebze Yiiksek teknoloji

Enstitiisii

FT-Infrared

Bio-Rad FTS 175C

Gebze Yiiksek teknoloji

Spektrofotometresi Enstitlisii

NMR Spektrofotometresi Bruker 200MHz TUBITAK-MAM

Kiitle Spektrometresi LCQ-ion trap | Laboratoire de Chemie
(Thermofinnigan, San | Inorganique et Biologique

Jose, CA, USA)

Grenoble, France

UV-Visible Schimadzu 2001 UVPc |Gebze Yiiksek teknoloji

Spektrofotometresi Enstitiisti

Optik Polarize Mikroskop Leitz Wetzler Gebze Yiiksek teknoloji
Orthoplan-pol Enstitiisti
Isitma: Linkam TMS 93

X-Isinlan Difraktometresi RigakuX-Ray Gebze Yiksek teknoloji
Difraktometresi Enstitiisii

Dmax2200
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6. DENEYSEL KISIM

6.1. Baslangic Maddelerinin (1-9) ve Yeni Ftalosiyaninlerin
(10-11) sentezi

6.1.1. 15-Hidroki-13, 17-Dioksa Nonakosan(1)

O%\CI +CHOH —— %/\OCQst ——>|'D‘<:OC12H25

CCHs
1

Ug¢ boyunlu 500 ml’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde 150 g (0.805
mol) dodekanol ilave edildi. Dodekanol (98%) 120 °C ye kadar isitildi. Isitma
stirerken 10 g (0.25 mol) ince 6giitiilmiis NaOH ilave edildi. NaOH‘in tamami
¢oziiniinceye kadar karisim ayni sicaklikta tutuldu. Coziinme tamamlandiktan sonra
damlatma hunisi yardimiyla 11.5 g (0.1245 mol, 9.72 ml ) epiklorhidrin ilave edildi.
Karigim 120 °C sicaklikta iki gece geri sogutucu altinda kaynatildi. 1ki giin sonunda
reaksiyon ortamina 100 ml su ilave edildi. Su ilavesi ile birlikte beyaz katimsi
maddelerin Folustugu gozlendi. Reksiyon karigimi diklorometan ile ekstrakte edildi.
Organik faz Na,SO4 ile kurutuldu. Diklorometan doner buharlagtirict ile
uzaklastirtidi. Vakum destilasyonu ile madde temiz olarak elde edildi[80]. Bilesigin
kapali formiilii: C,7Hs60;, Erime noktasi: 42 °C, Kaynama noktasi: 180 °C ve verim
38 g (71.32 %) dur.
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6.1.2. 15-Tosiloksi-13, 17-Dioksa Nonakosan (2)

o]
s HC ‘@*iS:—CI O 2 bs
o]

250 ml’lik G¢ boyunlu bir balona 14 g (32.65 mmol) 1 numarali madde
konuldu. Argon atmosferinde 40 ml piridin ilave edildi. Kristalizuvara su konularak
alkoliin ¢6ziinmesine yardimc1 olmasi amaciyla bir miiddet 1sitildi. Ayrt bir beherde
hazirlanan 7g (36.71 mmol) p-toluensiilfonilkloriir ve 15ml piridin  karigimi
damlatma hunisi ile damla damla reaksiyon balonuna (4-5 saat) ilave edildi. Bu
siradaki sicakligin 5 °C’ yi gegmemesi buz yardimiyla disardan sogutularak saglandi.
Damlatma tamamlandiktan sonra reaksiyon iki giin karismaya birakildi. ki giin
sonunda 400 g buzun tizerine bir miktar HCl ilave edildi ve reaksiyon karigimi yavas
yavas buz lizerine ilave edildi. Piridin’in kokusu gidinceye kadar HCI ilave edildi.
Piridin olabildigince uzaklastiktan sonra karisim su-diklorometan sistemi ile
ekstrakte edilidi. Organik faz Na;SO; ile kurutuldu. Diklorometan doéner
buharlagtiricida uzaklastinldi. Ince tabaka kromatografisi teknigi kullanilarak
(Silikajel; 1:1; CH,Cly: n-hekzan) saflig1 kontrol edildi. Kolon kromatografisi teknigi
kullamlarak  (Silikajel; 1:1;CH;Cly: n-hekzan) saflastirildi[81]. Bilesigin kapali
formiilii C34HeoOsS ve verim: 15.52 g (81.34 % )’ dur.
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6.1.3. 15-Tiyol-13, 17-Dioksa Nonakosan (3)

He (|S?— O{:?z'"zs Tiyo iire hs s
(g o bs FoH i bs

\

Argon atmosferinde tek boyunlu bir balona alinan 15 g (25.6 mmol) 2 numarali
bilesigin lizerine 3.57 g (46 mmol ) tiyolire ve 89 ml etanol ilave edildi. 4 giin siireyle
madde geri sogutucu altinda kaynatildi. Dordiincii giiniin sonunda karigim sogutulup
etanol’lin yarst distillendi. Ayr1 bir beherde 2.3 g NaOH + 50 ml argon gazi ile
degaze edilmis su ¢ozeltisi reaksiyon karigimina ilave edildi. 4 saat daha kaynama
noktasinda geri sogutucu altinda 1sitildi. Dort saat sonunda karisim sogutuldu. HCI
(10%' luk) ile ortam asitlendirildi. Su faz1 dietil eter ile ekstrakte edildi. Organik faz
Na,SO, kurutuldu. Dietileter déner buharlagtiricida uzaklagtirildi. Geriye kalan yags:
maddenin ince tabaka kromatografisi ile saflig1 kontrol edildi. Kolon kromatografisi
yontemi ile kirliliklerden arindirildi[81](Silikajel; 1/1; CH,Cly:n-hekzan). Bilesigin
kapali formiilii: C27Hs60,S ve verim: 11.15 g (96 %)’ dir
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6.1.4. 1,2-Dibromo-4,5-Dimetil Benzen (4)

CH, Br2 , L Br CH,
Oi > + HBr

3

Fe powder

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 katalizorii
hazir demektir. Bu ¢dzeltinin tizerine 132 g (824 mmol; 42,6 ml) brom damla damla
ve sicaklik kontrolii yapilarak ¢ok dikkatli olarak ilave edildi (Onemli miktarda HBr
¢ikist oldu ve HBr tuzak yardimiyla suda tutuldu). Bromun yaris1 damlatildiginda 40
ml CH,Cl, katilarak reaksiyon ortami seyreltildi. Kalan brom damlatilarak reaksiyon
10°C’de 48 saat daha kangtirilarak strdiiriildii. 48 saat sonunda 40 ml daha CH,Cl,
eklendi ve bromun fazlasinin organik faza gectigi gézlendi ve NaHSOy4 ¢ozeltisi ile
¢alkalanmasi sonucu brom organik fazdan ayrilidi (Br’dan ileri gelen renk kaybolur).
Organik faz suyla eckstrakte edildi. Na,SO, ile kurutuldu. Diklorometan doner
buharlastiricida uzaklastinildi. Geriye kalan yagsi madde metanol ile kristallendirildi.
Beyaz rekli kristaller elde edildi. Ince tabaka kromatografisi ile kristallerin saflig
kontrol edildi (Silikajel; n-hekzan)[80]. Bilesigin kapali formiilii: CgHgBr, ve verim:
75 g (68.7 %) “dur.
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6.1.5. 4,5-Dimetil Ftalonitril (5)

Br CH cuen NC:OiCHs
DVIF
NC CH,

B CH,
4 5

Argon atmosferinde 500ml ‘lik balona alinan 20 g (75.7 mmol ) 4 numarali
maddenin tizerine 22 g ( 245 mmol ) bakir siyaniir ve 300 ml kuru DMF ilave edildi.
Argon atmosferinde bir gece 170°C’de geri sogutucu altinda kaynatildi. Ertesi giin
karigim sogumaya birakildi. Soguduktan sonra karisimdaki DMF’in yaris1 distillendi.
DMF distillendikten sonra karisim 1 1t’lik bir meziire alindi ve igine 300 ml NH;
ilave edilip bir gece boyunca i¢inden hava gegirildi. Ertesi giin reaksiyon karigimi
stizgec kagidindan stiziildi. Kati1 kistm NHj‘dan ileri gelen baziklikten arindirtimak
amaciyla bol suyla yikandi(pH; 7-8 civarina kadar). Alinan kati kisim vakum
etiivinde kurutuldu. Etiivden alinan kati madde (koyu yesil) 500 ml etanolde
¢oziildi. Cozlinen kisim stizlilerek etanolden kristallendirildi. Kristaller ince tabaka
kromatografisi  kullanilarak  safligi  konfrol edildi  (Silikajel; 5:2; n-
hekzan:CH,CL)[82]. Vakum etiiviinde 70°C kurutuldu (3-4 saat). Bilesigin kapali
formiilii: C;oHgN>, erime noktas1:170°C ve verim: 7.4 g ( 62 % ) ‘dur.
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6.1.6. 4,5-Di(bromometil)Ftalonitril (6) ve 4-(bromometil)-5-metil
Ftalonitril (7)

NC CH,Br NC CH,Br
NCD:CHS N- Bromo succinimide j{\;[ ’ + I;[ ’
NC CH CcCli NC CH,Br NC CH

3 4 3

250 ml‘ lik balona alman 4.9 g (31 mmol) 5 numarali madde ve 300 mg
(1.23 mmol ) benzoil peroksit igeren 50 ml CCly icinde ¢ozildii. Uzerine 11.2 g
(62.97 mmol) N-Brom siiksinimit ilave edildi. Reaksiyon miimkiinse giines 1siginda
degil ise floresan lamba 15181 altinda gergeklestirildi. Karisim 5 saat siireyle geri
sogutucu altinda kaynatildi. Karisum oda sicakligina kadar sogutuldu. Siziildii. CCly
doner buharlagtincida uzaklagtirildi. Olugan kati metanolde ¢ozildi  ve
kristallenmeye birakildi. Yapilan kristallendirme islemlerinden sonra ayri ayn iig
tiriin elde edildi. 6 ve 7 numarali maddeler saf olarak elde edilirken 1 g karigik {iriin
elde edildi. Ince tabaka kromatografisi teknigi ile safliklar: kontrol edilidi (Silikajel;
5:2; CH,Cly:n-hekzan)[83]. 6 numaral bilesigin kapali formiilii: CioHgBr,N», erime
noktas1:156°C ve verim: 3.15 g dir. 7 numarali bilesigin kapali formiilii: C;¢H7BrN,,

erime noktas1:170 °C ve verim: 2.10 g dir.
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6.1.7. 1,2-Di (13, 17-Dioksa Nonakosan-15-Siilfanilmetil) Ftalonltnl :

t

(®)

OCy,Hys
NC CH,Br OCyHys DMSO NC S
+ HS‘{ :@C OC,,Hys

N
OC.,H,s

6 3 8

Tek boyunlu 50 ml* lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde 1.91 g ( 4.3
mmol) 3 numaralt madde, 450 mg (1.433 mmol ) 6 numarali madde 0.99 g K,CO;
(7,165 mmol) ve iginden argon gegirilmis 5 ml DMF ilave edildi. Reaksiyon
ortamindan 5 dakika siireyle argon gaz1 gecirildi. Reaksiyon iki giin su banyosunda
40-50°C°de argon atmosferinde karisima birakildi. Ikinci giintin sonunda reaksiyon
karigimu su-buz(1/3) karigimina ilave edildi. Reaksiyon balonu su ve diklorometan ile
iyice yikandiktan sonra buz ¢Oziininceye kadar kuvvetlice kangtirildi. Buz
¢oziindikten sonra karisim su-diklorometan sistemi ile ekstrakte edildi. Ayrilan
organik faz Nay,CO; ¢ozeltisi ile ekstrakte edilerek reaksiyona girmeden kalmig olan
-SH ortamdan uzaklastirildi. Organik faz Na;SOj ile kurutuldu. Diklorometan déner
buharlastricida uzaklastirildi. Ince tabaka kromatografisi ile saflifi kontrol edildi
(Silikajel, 4:1; n-hekzan:etilasetat). Kolon kromatografisi yontemi ile madde
temizlendi (Silikajel, 4:1; n-hekzan:etilasetat). Bilesigin kapali formiilii:
CesH116N204S,, erime noktast: 26°C  ve verim 640 mg ( 38.41% ) dir. Bilesigin
yapisi kiitle, ¢, '"H NMR ve FT-IR spektroskopi dlgtimlerinden elde edilen veriler
ile aydinlatilds.
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6.1.8. 4-(13,17-DioksaNonakosan-15-Siilfanilmetil)-5-MetilFtalonitril

®)

OC12H25

NC CH,Br OC,,Hys DMSO NC S‘C
+ HS { :@1 OoC " 2H25
NC CH OC,Hy K,CO, cH

3 NC 3

Argon atmosferinde tek boyunlu 50 ml ‘lik reaksiyon balonuna alinan 680 mg (
8.36 mmol ) 7 numarali madde tizerine 1.42 g (3.174 mmol ) 3 numarali madde ve
0.74 g (5.3 mmol ) K,CO; ilave edildi. Reaksiyon iki giin su banyosunda 40-50
°C’de argon atmosferinde karistirildi. Ikinci giiniin sonunda reaksiyon karisimi su-
buz(1/3) karisimina ilave edildi. Buz ¢dziiniinceye kadar kuvvetlice karistinildi. Buz
¢ozlindiikten sonra karigim su—diklorometan sistemi ile ekstrakte edildi. Ayrlan
organik faz Na,COj; ¢ozeltisi ile ekstrakte edilerek reaksiyona girmeden kalmis olan -
SH ortamdan uzaklastirilir. Organik faz Na;SOj ile kurutuldu. Diklorometan déner
buharlastricida uzaklagtirildi. Ince tabaka kromatografisi ile saflign kontrol edilidi
(Silikajel, 4:1; n-hekzan:etilasetat). Kolon kromatografisi yontemi ile madde
temizlendi (Silikajel, 4:1; n-hekzan:etilasetat). Bilesigin kapali formiilii
C37HeN,0,8, erime noktast 28°C ve verim 350 mg (20.23%)’diir. Bilesigin yapisi
kiitle, °C, '"H NMR ve FT-IR spektroskopi Olglimlerinden elde edilen veriler ile
aydinlatildi.



6.1.9. 2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis(13,17-DioksaNonakosan-15- . 3
Siilfanilmetil)FtalosiyaninatoNikel(II) (10) R

Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna alinan 0.4 g (0. 384 mmol) 8 nolu madde,
0.087 ml (0.53 mmol) DBU, 0.102 g (0.73 mmol) kuru nikel (I1I) kloriir ve 6.8 ml
kuru pentanol ( KN:138 °C ) karnsimi magnetik karigtirict ile karigtirilarak geri
sogutucu altinda 12 saat kaynatildi (150-170 °C). Bu siire sonunda yesil renkli olan
karisima 5 ml etanol ilave edildi. Kirlilikler etanol fazina gegti ve ftalosiyanin ¢okti.
Coken kisim sicak etanol ile birkag kez yikanarak santrifijlendi. Cokelti
diklorometan ile ¢oziilerek ¢éziinmeyen kisimlardan santrifiijlenerek ayrildi. Ayrilan
kisim silikajel plakta preparatif ince tabaka kromatografisi ile saflastirildi (Silikajel,
Itk olarak 1:1; CH,Cly: n-hekzan ile daha sonra ise 12:1 n-hekzan — etilasetat ile
madde tamamen temizlendi). Ince tabaka kromatografisi ile saflifn kontrol edildi
(Silikajel;1:1; CH,Cl: n-hekzan ). Mavi renkli bu bilesigin kapali formiili
Cas6HasNgNiO1¢Ss, verim 68 mg (% 16.76 )dir. Bilesigin yapist kiitle, °C, 'H
NMR, UV-Vis ve FT-IR spektroskopi oOlglimlerinden elde edilen veriler ile
aydinlatildi.



64

6.1.10. 2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis(13,17-DioksaNonakosan-15-
Siilfanilmetil) Ftalosiyanin] (11)

Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna koyulan 0.40 g (0. 384 mmol) 8 nolu
madde, 0.09 ml (0.548 mmol) DBU, 4.4 ml 1-hekzanol ( KN: 157 °C ) karisimi
magnetik karistirict ile kanigtinlarak geri sogutucu altinda 12 saat kaynatildi (150-
170 °C). Bu siire sonunda reaksiyon karisimina 10 ml etanol ilave edildi. Kirlilikler
etanolde kaldi. Ftalosyanin ise yagsi sekilde ¢oktii. Santrifiijlenerek yagsi kisimlar
alindt. Bu islemler yaklagik 10-15 kere yapilarak ftalosiyanin yogun kirliliklerden
arindirildi. Ftalosiyaninde kalan diger kirlilikler ise silikajel plakta preparatif ince
tabaka kromatografisi ile saflastirild:r (Ilk olarak silikajel;1:1; CH,Cl; : MeOH ile
daha sonra ise 10:1 C¢Hj, — etilasetat solvent sistemi ile madde tamamen temizlendi).
Ince tabaka kromatografisi ile saflig1 kontrol edildi (Silikajel; 25:1; CH,Cly:n-hekzan
). Yesil renkli bu bilesigin kapalt formilli Cys6Has6NgO16Ss, verim % 4.19. Bilesigin
yapist kiitle, °C, "TH NMR, UV-Vis ve FT-IR spektroskopi l¢iimierinden elde edilen

veriler ile aydinlatild.
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Sekil 6.2. Okta-substitiie metalsiz ftalosyanin (11)



7. SONUCLAR VE TARTISMA
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Bu caligmada alkiltiya zincir igeren 1,2-Di(13, 17-Diokso Nonakosan-15-

Siilfanilmetil)Ftalonitril (8), 4-(13, 17-Diokso Nonakosan-15-Silfanilmetil)-5-Metil
Ftalonitril (9) bilesikleri sentezlendi.8 ve 9 numaral1 bilesiklerin eldesinde degisik
reaksiyon sartlar1 denenerek reaksiyon verimi arttinnlmaya c¢alisildi. Bu islem
sirasinda kullanilan ¢6ziiciilerden DMSO ve DMF’in birbirlerine goére iistlinliigi
karsiagtirildi. 8 numarali bilesigin eldesinde DMF yerine DMSO kullamidigida
reaksiyon veriminin iki kat artti1 goriildii. 8 numarali bilegikten yola ¢ikarak DBU
ile NiCl, varliginda hekzanolde ilgili metal ftalosiyanin (10) ve DBU ile hekzanolde
iligili metalsiz fitalosiyanin (11) elde edildi. Bu bilesiklerin yapilari FT-IR
spektrofotometresi, Kiitle spektrometresi, 'H ve *C NMR 6l¢iimlerinden elde edilen

verilerin degerlendirilmesi ile yapilar1 aydinlatildi.

7.1. 1,2-Di (13, 17-Dioksa Nonakosan-15-Siilfanilmetil) Ftalonitril
G

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

13C NMR sl¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 7.1. 8 Numarali Bilegige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu : v (cm™), KBr tablet: 2925, 2855 (CH,, CH; gerilmesi);
2235 (C=N gerilmesi); 1600,1464 (Aromatik C=C gerilmesi); 1366 (Alifatik diizlem
ici egilmesi); 1112 (C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmas: beklenen yap1 ile

uyumludur(Spektrum?7.1) [84]
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Spektrum 7.2 8 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu



Kiitle spektrumu : 1075.5°de [M+CI] piki, 1039.5°de [M-H'] p1k

[M- (CoHs)4] piki, 421.1°de [M-( CsHj;)4] piki, 855.5°de [M- OCIZW
gozlenmektedir(Spektrum?7.2).
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Spektrum 7.3. 8 Numarali Bilesige Ait 'H NMR Spektrumu

"H-NMR Spektrumu: JS(ppm), CDCl3: Molekiil simetrik oldugu igin
protonlarin numaralandiriimast molekiilin simetrisine gore yapilmistir ve bu
bilesigin 'H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
gbz Oniine alinarak yorumlanmistir(Spektrum 7.3)[81,85]. 0.89 ppm’de CHj3 (H))
protonlarina ait tghlii bir pik, 1.26-1.30’da alkil zincirindeki (H;-H;o) CH;
protonlarina ait ¢oklu pikler, 1.55-1.61°de CH, (Hi;) protonuna ait begli pik, 2.87°de
CH (Hi4) protonlarina ait besli pik, 3.39-3.43°’de CH, (H;;) protonlarina ait ¢oklu



\ %?@ni}iﬁn&ait tekli pik, 7.82’de aromatik CH (Hjs) protonlarina ait piklerin
. Buiurlmiaﬂi 4,5-bis(bromometil)ftalonitril (6)’in 3 numarali bilesik ile substitiie
oldugunu gostermektedir. H;.;p numarali metilen gruplarina ait protonlar benzer
kimyasal kaymalara sahip olduklarindan ayni bolgede ¢ikmustir. Protonlarin sahip

oldugu degerler birbirleri ile karsilagtirildiginda sonuglar tahminimizi dogrulamistir.
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Spektrum 7.4. 8 Numarali Bilesigine Ait °C Spektrumu

BC-Dec NMR Spektrumu : § (ppm), CDCl; : BC-NMR spektrumunda biitiin
karbon pikleri spektrumun iist tarafindadir. Bu bilesigin °C- NMR sprktrumu
(Spektrum?7.4), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler [81,85]dikkate
alinarak yorumlanmustir.14.14 ppm’de CHj; (C,;) karbonuna ait pik, 22.17 ppm’de
CH; (C;) karbonuna ait pik, 26.17 ppm’de CH; (Cyq) karbonuna ait pik, 29.51-29.68
ppm arasinda alifatik zincir igindeki CH, (Cij4.9) karbonlarina ait pikler, 31.94



ppm’de CH, (Cs) karbonuna ait pik, 30.56 ppm’de CH; (C;s) karbon .; \.
45.52 ppm’de CH (C4) karbonuna ait pik, 71.67 ppm’de CH, (C12) karbat
pik, 71.91 ppm’de CH, (C;3) karbonuna ait pik, 114.07°de C=N (Cys) karbonufea
pik, 115.34 ppm’de aromatik kuarterner karbona (Cio) ait pik, 135.16 ppm’de
aromatik CH (C,7) karbonuna ait pik, 144.03 ppm’de aromatik kuarterner karbona
(C\¢) ait pik bulunmaktadir.

7.2 4-(13,17-DioksaNonakosan-15-Siilfanilmetil)-5-MetilFtalonitril
®

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

C NMR olgtimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 7.5. 9 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu



" FT-IR Spektrumu: v (cm™), KBr tablet : 2957, 2921, 2853 (CH,, CHj
gerilmesi); 2233 (C=N gerilmesi); 1598,1462 (Aromatik C=C gerilmesi); 1378
(Alifatik CHj duzlem igi egilmesi); 1080, 1101, 1135.7 (C-O-C gerilmesi) piklerinin

bulunmasi beklenen yapi ile uyumludur(Spektrum 7.5)[84].
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Spektrum 7.6. 9 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

%14 bagil bollukta 598.7°de M’ piki, 583.0°da CH;

grubunun kopmastyla olusan pik, 429.1°de [M-(C¢H3)] piki, 412.8’de [M-OC,Hj;s]
piki, % 100 bagil bollukta 412.8’de [M-OC,H,s] piki , 228.9°da [M-(OC2Has),]

piki, 201’de [M-CHOC;Hys-H] piki,

gozlenmektedir (Spektrum 7.6 ).

155.1’de  [M-SCH(CHOC;H,5)] piki,
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Spektrum 7.7. 9 Numarali Bilesige Ait 'H NMR Spektrumu

Bl f

'H-NMR Spektrumu : d(ppm), CDCls: Molekiilde simetrik alkoksi gruplari
oldugu i¢in protonlarin numaralandirilmasi alkoksi gruplarin simetrisine gore
yapilmustir ve bu bilesigin '"H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve literatiirdeki
degerlendirmeler g6z 6niine alinarak yorumlanmistir[81,85]. 0.88-0.89 ppm’de CH;
(H;) protonlarina ait {i¢li bir pik, 1.25-1.30 ppm’de alkil zincirindeki CH; (H-Hjg)
protonlarina ait pikler, 1.55-1.60 ppm’de CH, (H;;) protonuna ait ¢oklu pik, 2.50
ppm’de aromatik halkaya baghh CH; (C,7) protonlarina ait tek bir pik, 2.89 ppm’de
CH (H,4) protonlarina ait besli bir pik, 3.40-3.44 ppm’de CH, (H;,) protonlarina ait
¢oklu pik, 3.55-3.63 ppm’de CH; (H;3) protonlarina ait ¢oklu pik, 3.94 ppm’de CH,
(His) protonlarina ait tekli pik, 7.58 ppm’de aromatik CH (H;¢) protonuna ait tek pik,
7.77 ppm’de aromatik CH (H;7) protonuna ait tek bir pik gdzlenmektedir. 2.50
ppm’de ¢ikan aromatik halkaya bagli CH; (Cig) protonlarina ait pikin gézlenmesi ve
aromatik CH piklerinin bulundugu bélgede iki CH protonunun ¢ikmasi bize 9
numaral1 bilesigin yapisinin tahmin edildigi gibi oldugunu gostermektedir(Spektrum

7.7.). Protonlarin integrasyonu birbirleri ile uyumluluk géstermektedir..
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Spektrum 7.8. 9 Numaral: Bilesige Ait *C Spektrumu

BC-ATP NMR Spektrumu : & (ppm), CDCl; : 13C.ATP NMR spektrumunda
CHj; ve CH karbonlarina ait piklerspektrumun altinda, CH, ve kuarterner karbonlara
ait pikler ise spektrumun iist kisminda yeralmaktadir. Bu bilesigin *C- NMR
sperktrumu (Spektrum?7.8), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[81,85] dikkate alinarak yorumlanmigtir. 14.15, ppm’de CH3 (C;) karbonuna ait pik,
19.54 ppm’de CH3 (Cy4) karbonuna ait pik, 22.72 ppm’de CH, (C,) karbonuna ait
pik, 26.17 ppm’de CH, (Cjo) karbonuna ait pik, 28.51-30.17 ppm’de alifatik zincir
icindeki CH; (Cs4.9) karbonlarina ait pikler, 31.95 ppm’de CH, (C3) karbonuna ait
pik, 33.33 ppm’de CH; (Cy;) karbonuna ait pik, 45.44 ppm’de CH (C,4) karbonuna
ait pik, 71.82 ppm’de CH, (Ci2) karbonuna ait pik, 72.08 ppm’de CH; (Ci3)
karbonuna ait pik, 113.17 vel14.02 ppm’de sirasiyla Ci3 ve Ci9 numarali aromatik
kuarterner karbonlara ait pikler, 115.52 ppm’de C=N (Cy,23) karbonlarna ait pik,
134.24 ve 135.09 ppm’de sirasiyla Cy7 ve Cyp numarali aromatik CH karbonlarina
ait pikler, 143.62 ve 143.66 ppm’de sirasiyla Ci¢ ve C;; numarali aromatik

kuarterner karbonlara ait pikler bulunmaktadir(Spektrum?7.8.).



74

7.3.  2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis(13, 17-Diokso Nonakosan-15-
Siilfanilmetil) Ftalosiyaninato Nikel(II) (10)

10

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

13C NMR él¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 7.9. 10 Numaral: Bilesigin FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu: v (cm™), KBr tablet: 2926, 2855 (CH,, CH; gerilmesi);
1621.11 (Aromatik C=C gerilmesi), 1464, 1421.5, 1373, 1333 (Alifatik CH; diizlem
ici egilmesi), 1261 (C-O-C gerilmesi), 1105 (C-N gerilmesi), 700-400 arasindaki
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diger titresimler ise daha 6nceki yapilmig ¢aligmalar yardimiyla benzen halkasi ile
pirrol halkasinin etkilesmesiyle olustugu anlasilmistir. Belirtilen piklerin bulunmasi

beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum 7.9)[84].
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Spektrum 7.10. 10 Numarali Bilesige Ait 'H NMR Spektrumu

'H-NMR Spektrumu : §(ppm), CDCl; : Molekiil simetrik oldugu icin
protonlarin numaralandirilmas: molekiiliin simetrisine gore yapilmistir ve bu
bilesigin 'H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
goz Oniine alinarak yorumlanmigtir[81,85]. 0.89 ppm’de CH; (H,) protonlarina ait
tiglii bir pik, 1.24-1.29 ppm’de alkil zincirindeki (H,-H;o) CH, protonlarina ait ¢oklu
pik, 1.54-1.63 ppm’de CH, (H,;) protonuna ait ¢oklu pik, 3.28 ppm’de CH (Hi,)
protonlarina ait besli bir pik, 3.29-3.48 ppm’de CH, (H;,) protonlarina ait ¢oklu pik,
3.75 ppm’de CH; (H;3) protonlarna ait tiglii pik, 4.66 ppm’de CH; (H;s) protonlarina
ait tekl pik, 9.36 ppm’de aromatik CH (H,¢) protonlarina ait tek bir pikin bulunmas
yapmin tahmin edilen yapr ile uyumlu oldugunu go6stermektedir. Protonlarin

integrasyonuda birbirleri ile uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 7.11. 10 Numarali Bilesige Ait °C Spektrumu

BC-Dec NMR Spektrumu : & (ppm), CDCl; : 3C-DEC NMR spektrumunda
biitiin karbon pikleri spektrumun iist tarafindadir. Bu bilesigin *C- NMR sprktrumu
(Spektrum  6.12), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[{81,85]dikkate alinarak yorumlanmistir. 14.14 ppm’de CHj; (C;) karbonuna ait pik,
23.19-ppm’de alifatik CH, (C,) karbonuna ait pik, 27.10 ppm’de CH,; (Cio)
karbonuna ait pik, 28.51-31.89 ppm arasinda alifatik zincir i¢indeki CH; (C;.49)
karbonlarina ait pikler, 33.39-33.69 ppm’de CH, (C;) karbonuna ait pik, 38.72
ppm’de CH, (C;s) karbonuna ait pik, 45.78 ppm’de CH (Cj4) karbonuna ait pik,
71.20 ppm’de CH, (C;,) karbonuna ait pik, 71.56 ppm’de CH; (C;3) karbonuna ait
pik, 124.41 ppm’de aromatik CH (C,7) karbonuna ait pik, 136.58 ppm’de aromatik
kuarterner karbon - CH,S (Cye) ait pik, 139.25 ppm’de aromatik kuarterner karbon
(Ci3) ait pik, 146.30 ppm’de N-C=N (C9) karbonuna ait pik bulunmaktadir.
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7.4. 2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis (13, 17-Dioksec Nonakosan-15-
Siilfanilmetil) Ftalosiyanin] (11)
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11 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H ve

13C NMR 6l¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 7.12. 11 Numarali Bilesigin FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu: v (cm™), KBr tablet : 3235°de Pc cekirdegine ait NH,
2926, 2855 (CH,, CHj3 gerilmesi); 1619 (Aromatik C=C gerilmesi), 1464, 1368, 1340,
1323(Alifatik CHj diizlem igi egilmesi), 1261 (C-O-C gerilmesi ), 1106, 1019 ( C-N
gerilmesi ), 755 (N-H diizlem igi egilmesi), 700-400 arasindaki diger titresimler ise

daha o6nceki yaptlmis g¢aligmalar yardimiyla benzen halkasi ile pirrol halkasinin
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etkilesmesiyle olustugu anlasilmugtir. Belirtilen piklerin bulunmast beklenen yapt ile

uyumludur(Spektrum 7.12)[84].
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Spektrum 7.13. 11 Numarah Bilesige Ait '"H NMR Spektrumu

"H-NMR Spektrumu : 8(ppm), CDCl; : Molekiil simetrik oldugu igin
protonlarin numaralandirilmast molekiilin simetrisine gore yapilmigtir ve bu
bilesigin '"H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
goz oniine alinarak yorumlanmistir (Spektrum 6.13)[81,85]. 0.30 ppm’de -NH piki,
0.84 ppm’de CHj; (H;) protonlarina ait tigli bir pik, 1.11-1.26 ppm’de alkil
zincirindeki (Hy-Ho) CH; protonlarina ait ¢coklu pikler, 1.55-1.63 ppm’de CH; (Hi1)
protonuna ait besli pik, 3.29-3.31 ppm’de CH (H;4) protonlarina ait besli pik, 3.43-
3.49 ppm’de CH; (Hj;) protonlarina ait ¢oklu pik, 3.73-3.79 ppm’de CH, (Hi3)
protonlarina ait ¢oklu pik, 4.69 ppm’de CH, (H;s) protonlarina ait tekli bir pik, 9.46

ppm’de aromatik CH (H;¢) protonlarina ait piklerin bulunmasi yapinin tahmin edilen
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yapi ile uyumlu oldufunu gostermektedir. Protonlarin integrasyonuda birbirleri ile

uyumluluk géstermektedir.
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Spektrum 7.14. 11 Numarali Bilegige Ait Be Spektrumu

1>C-Dec NMR Spektrumu : § (ppm), CDCl; : *C-DEC NMR spektrumunda
biitiin karbon pikleri spektrumun iist tarafindadir. Bu bilesigin Bc. NMR sprktrumu
(Spektrum  6.12), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[81,85]dikkate almarak yorumlanmigtir.14.09-14.13 ppm’de CHj; (Cy) karbonuna ait
pik, 22.66-22.71 ppm’de CH; (C,) karbonuna ait pik, 28.66 ppm’de CH, (C )
karbonuna ait pik, 29.33-29.79 ppm arasinda alifatik zincir igindeki CHy (Cjj4.9)
karbonlarina ait pikler, 31.89-31.94 ppm’de CH, (Cs) karbonuna ait pik, 34.80
ppm’de CH, (C;s) karbonuna ait pik, 45.85 ppm’de CH (C,4) karbonuna ait pik,
71.24 ppm’de CH; (C,;) karbonuna ait pik, 71.58 ppm’de CH; (C;3) karbonuna ait
pik, 125.33 ppm’de aromatik CH (C;7) karbonuna ait pik, 136.07 ppm’de C;4-Cys
ait pik, 139.77 ppm’de N-C=N (C)y) ait pik bulunmaktadir.
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7.5 Ftalosiyaninlerin UV-VIS Ol¢iimleri

Tablo 7.1.°de verilen degerler incelendiginde, Ni(Il) ftalosiyaninde (10) Q
bandi 680 nm’de tek pik olarak, Soret bandi’da 336 nm’de gozlenmistir
(Spektrum?7.15) ve metalsiz ftalosiyaninde (11) Q bandi 709 nm ve 673nm’de ikiye
yarilmig olarak gozlenmektedir.Metalli ve metalsiz ftalosiyanin molekiilleri ayri
olarak birka¢ noktada ufak pikler vermislerdir. Bilindigi gibi metalsiz ftalosiyaninde
Q bandinin ikiye yarilmis olmasi molekiiliin metalsiz oldugunun kesin kanitlarindan
biridir. Daha &nce yapilan benzer ¢alismalardaki UV-VIS spektrumlar: incelenmistir
ve ¢ok diisiik polaritedeki veya tam tersi yiiksek polaritedeki solventlerle 6lgiilen
UV-VIS  spektrumlarda piklerin ftalosiyaninlerin  agregasyonu nedeniyle
yayvanlastign gorilmustiir[S8, 86]. 10 numarali ftalosiyaninin kloroform ile 6lgiilmiis
spektrumu incelendiginde hekzan ve etilasetat ¢oziiciilerinde piklerin yayvanlastig
hatta 11 numaral: ftalosiyaninin kloroform ile 6lgiilmiis spektrumundaki Q bandinda
meydana gelen yarilma hekzan i¢inde alinmis olan spektrumda tamamen ortadan

kalkmakta ve yayvan pik olarak goriilmektedir.

1,4 ~
1,2
ey H2Pc
0,8

0.6 A

Absorbans

0.4

] /\ N .
0.2 JW .'/—
\\\_—j/ l
; \
0.0 J :

-0,2

—

v T v T T v v
300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Spektrum 7.15. Nikel (5.68x10° M) ve Metalsiz (6.14x10° M)
Ftalosiyaninlerinin  (10,11) Belirtilen Konsantrasyonda Olgiilen UV-VIS
Spektrumlar1 (— NiPc, ----H,Pc )
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10 ve 11 numarali ftalosiyaninlerin belirtildigi konsantrasyonlarda gesitli

¢oziiciiler ile dlgtilen UV-VIS spektrumlar: spektrum 7.16 ve 7.17 verilmistir.

1,4
1.2 o — = - THF f
; ~Hekzan A
1,0J Kloroform
0
a '8—1
c =
8
S 0.6 -
é’ J
0,4 -
0,2 -
0,0 -
T o T v T ¥ T v T v L
300 400 500 800 700 800

Dalga Boyu

Spektrum 7.16. Nikel Ftalosyaninin Kloroform(—), THF(----) wve
Hekzan(......) ile Olgiilen UV-VIS 6l¢timleri

1,2 -
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................ o Hekzan
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0.8 — ‘
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c ty
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Spektrum 7.17. Metalsiz Ftalosiyaninin Kloroform(—), THF(----), Etilasetat(
), Hekzan(...... ) ile 6l¢tilen UV-VIS Spektrumlari
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Tablo 7.1. Sentezlenen Ftalosiyaninlerin (10,11) UV-Vis Gl.c;ﬁmlherindef L
Maksimum Absorbsiyon (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilari(g) * C

Bilesik Amax (nm) [e( 1 /molxem)x107]

10 679.5[21.65] |651[3.54] |611.5[3.38] |462.5[0.23] |336 [4.79]

11 708.5 [16.56] | 673 [13.84] | 653.5 [4.62] | 610.5 [2.85] | 348.5 [7.49]

7.6 Nikel (10) ve Metalsiz (11) Ftalosiyaninin Mezomorfik

Davranislar:

10 ve 11 numarali bilesiklerin s1v1 kristal 6zellikleri polarize mikroskop, DSC
ve X-1s1m1 kirmmmu yontemleri ile incelendi. Yapilan diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC) olgtimlerinde Ni ftalosyanini 10°C/dak. hizla, metalsiz ftalosyanin bilesigi ise
10 °C/dak. hizla 160 °C’ye kadar 1sitma islemi uygulanmustir.

7.6.1 Ni (10) Ftalosiyanin Molekiiliiniin Mezomorfik Davrams

Polarize mikroskop Olciimleri: Nikel- ftalosiyanin (10) kompleksi polarize
mikroskop altinda incelendiginde kompleksin oda sicakliginin altinda sivi kristal
olarak bulundugu ve oda sicakligimin hemen iistiindede siv1 hale gectigi gozlenmistir.

Bilesigin s1v1 kristal gortintiisii polarize mikroskop ile alinmistir (Sekil 7.1).
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Sekil 7.1. Nikel Ftalosiyaninin(10) Mozaik Tekstiir Goriintiisii

-1561°C 1907 °C

- —————————— Sogubma
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Spektrum 7.18. 10 Numaral Bilesige Ait 3.Defa 1sitma sonucu elde edilen DSC

Spektrumu

DSC (Differantial Scanning Calorimetry) Spektrumu:

10 numaral

ftalosiyanin bilegiginin (3.410 mg ) 10 °C/dak. 1sitma ve sogutma hizi ile elde edilen

DSC spektrumu (Spektrum 7.15) incelendiginde gézlenen sicaklik gegisleri ve bu

gegislere karsilik gelen entalpi degisim AH(kj/mol) degerleri Tablo 7.2°de
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verilmistir. Bilesik DSC’ de sitildiginda -7.56 °C’de kati halden siv1 kristal hale
gegmektedir. Isitilmaya devam edildiginde 28.87°C’de berraklasarak izotropik sivi
haline gecmektedir. Sogutma sirasinda 19.07 °C’de izotrop halden sivi kristal hale
gecerken sogutmaya devam edilidiginde —15.61 °C’de siv1 kristal halden kat: hale

gecmektedir.

Tablo 7.2. 10 Numarali Bilesik I¢in Faz Gegis Sicakliklari ( °C) ve Entalpi (AH)

Degisimleri (kj/mol)
Kati = Siwvi kristal AH | Svikristal =" Swi| AH
oC (kj/mol) oC (kj/mol)
Isitma -7.56 84.76 28.87 122.50
Sogutma -15.61 41.45 19.07 74.79
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Spektrum 7.19. 10 numaral bilesige ait X-1g11 Kirinim Spektrumu

X-151m1 Kirinim Spektrumu: 10 bilesiginin oda sicakliginda alinan X-15mnimi

kirimim spektrumundan (Spektrum 7.19) elde edilen veriler Tablo 7.3” de verilmistir.




85

X-1stn1m1 kirinim sonucunda &lgiilen 20 agisindan 0 agisi hesaplanir. Olgiim

yapilan alette X-151n1 kaynagi olarak Cu tiip kullanildig1 igin buna ait dalga boyu
2=1.5418 A’ dur. Olgiim sonucu bulunan 6 agis1 ve bilinen A degerleri Bragg

bagintisinda (A=2dsin6) yerine koyularak diizlemler arasi mesafe bulunmus olur. Bu

islemler 10 bilesigi icin yapildiginda;

20=2.392 — 0=1.196
A=2dosin®
do=\/2sin0
do=1.5418/2sin1.196
do=36.97 olarak hesaplanir.

Bu ¢oziimler tablodaki diger 20 degerleri i¢in uygulandiginda; 20 = 4.096 i¢in
di=21.59, 20 = 4.740 igin d,= 18.64, 20 = 6.340 i¢in d3=13.94, 20 = 6.958 igin
ds=12.70, 20 = 8.536 i¢in ds=10.35 olarak bulunur. Elde edilen bu d degerleri

birbirlerine oranlandiginda;

do/ dy =36.97/36.97 =1
do/ d; =36.97/21.59 =V3
do/ d, =36.97/18.64=V4
do/ d3 =36.97/13.94=N7
do/ ds =36.97/12.70=V9
do/ ds =36.97/10.35=V12

sonuglari elde edilir. Ayrica X-iginlar1 kirimimlari tablosunda ( Tablo 7.3) verilen
diizlemler aras1 mesafe degerleri (d) birbirlerine oranlandiginda 1: 1/v3: 1/¥4: 17
1/79: 1N12 seklinde oldugu goriilmiistiir. X-isinlar1 spektrumundaki piklerin ve
tablolardaki verilen degerlerin bu orana uymas: molekiillerin hegzagonal kolumnar
fazda istiflendigini gostermektedir.Ayrica spektrumlarin 26=25 civarinda gézlenen
piklerinin diizenli olmas1 hegzagonal istiflenmenin diizenli bir sekilde oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 7.3. 10 Numaral: Bilesik i¢in oda sicakliginda X- 151 klrlr“f}m_‘l‘ verllerx

R
. P

Bilesik dbulunan Ahesaplanan Oran Miller

indisleri

36.9039 36.97 1 100

21.5543 21.59 V3 110

18.6272 18.64 V4 200

10 13.9295 13.94 V7 210
12.6926 12.70 V9 300

10.3502 10.35 V12 200

Hegzagonal bir sistemde kolonlar arasi mesafe (a) a=2dy/V3 bagintisi

kullanilarak hesaplanir. 10 bilesigi i¢in bu islem ¢6ztldtugiinde;

a=2do/ \/ 3
a=2 x 36.97/1.73
a=42.74 A olarak bulunur.

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

formiil yardimiyla da hesaplanir.

1/d* =4/3 [ (h* + hk + k*/a%) |

Yine 10 bilesigi icin tabloda verilen d degerleri kullanilarak kolonlar arasi

mesafe (a) hesaplanacak olursa;

d=36.97,h=1 ve k=0 i¢in;

1/d* =4/3 [ (W + hk + k¥/a%) |
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1/(36.97)* =4/3a°
a*=1822.37
a=42.69 A

Tabloda verilen diger d degerleri igin de bu formiil ¢ozulirse her bir d degeri

i¢in yaklagik olarak 42.7 A civarinda kolonlar arasi mesafe (a) bulunur.

7.6.2 Metalsiz (11) Ftalosiyanin Molekiiliiniin Mezomorfik

Davranisi

Polarize mikroskop olciimleri: Metalsiz ftalosiyanin (11) polarize mikroskop
altinda incelendiginde bilesigin oda sicakliginin altinda sivi kristal olarak bulundugu

ve oda sicakliginin hemen iistiinde de sivi hale gegtigi gézlenmistir.

Sekil 7.2 Metalsiz Ftalosiyaninin(11) Mozaik Texture Goriintiisii
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Spektrum 7.20. 11 Numaral: Bilesige Ait 3.Defa 1sitma sonucu elde edilen DSC

Spektrumu

DSC(Differantial Scanning Calorimetry) Spektrumu: 11 numarah
ftalosiyanin bilesiginin (5.33 mg)10 °C/dak. isitma ve sogutma hizi ile elde edilen
DSC spektrumu (Spektrum 7.20) incelendiginde gozlenen sicaklik gegisleri ve bu
gegislere karsilik gelen entalpi degisim AH(kj/mol) degerleri Tablo 7.4’de
verilmistir. Bilesik DSC firin igerisinde isitildiginda -9.39 °C’de kati halden sivi
kristal hale gegmektedir. Isitilmaya devam edildiginde 23.55 °C’de berraklagarak
izotropik sivi haline gegmektedir. Sogutma sirasinda 4.24 °C’de izotrop halden sivi
kristal hale gecerken sogutmaya devam edilidiginde —15.11 °C’de siv1 kristal halden
kat1 hale gegmektedir. Bu bilesigin faz gegisleri oda siakliginin ¢ok az iizeri ve sifirin
altt sicakliklar oldugu igin polarize mikroskop altinda termotropik gegis

sicakliklarinin 6l¢timii basarilamamigtr.

Tablo 7.4. 11 Numarah Bilesik i¢in Faz Gegis Sicakliklart (°C) ve Entalpi
(AH) Degisimleri (kj/mol)

Kati =" Swvikristal AH Sivikristal = Sivi AH
°C (kj/mol) °C (kj/mol)

Isitma 2 9.39 65.41 23.55 105.10

Sogutma -15.11 32.81 4.24 54.36
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Spektrum 7.21. 11 numaral1 bilesige ait X-igin1 Kirinim Spektrumu

X-151m Kirimim Spektrumu: 11 bilesiginin oda sicakliginda alinan X-1gintmi

kirinim spektrumundan (Spektrum 7.21) elde edilen veriler Tablo 7.5’ de verilmistir

Tablo 7.5. 11 Numaral1 Bilesik i¢in oda sicakliginda X- 1g1mimi verileri

Bilesik dbuiunan dhesaplanan Oran Miller
indisleri
42.8923 42.8923 1 100
24.3202 24.7639 V3 110
20.4751 21.4462 V4 200
11 16.5852 16.2118 V7 210
14.1706 14.2974 V9 300

12.4260 12.3819 V12 200




X-1stnimi kirmim sonucunda Slgiilen 20 agisindan 6 agist hesapiém“%;'
,‘ Gy o B e ‘A"
yapilan alette X-151n1 kaynagi olarak Cu tiip kullamldig: igin buna ait dalgarbey

B

2=1.5418 A’ dur.Olgiim sonucu bulunan 0 agisi ve bilinen A degerleri Bragg

bagintisinda (A=2dsinB) yerine koyularak diizlemler arasi mesafe bulunmus olur. Bu
islemler 10 bilesigi i¢in ¢oziildiigii gibi 11 bilesigi icinde ¢oziiliip degerler Tablo 7.5°

de verilmistir.
Elde edilen bu d degerleri birbirlerine oranlandiginda;

do/ do = 42.8923/42.8923=1
dy/ dy = 42.8923/ 24.7639=V3
do/ dy = 42.8923/21.4462=V4
do/ d; = 42.8923/16.2118=V7
do/ dg = 42.8923/14.2974=V9
do/ ds = 42.8923/12.3819=V12

sonuglar1 elde edilir. Ayrica X-1gmlart kirinimlar: tablosunda ( Tablo 7.5) verilen
diizlemler aras1 mesafe degerleri (d) birbirlerine oranlandiginda 1: 1/¥3: 1/V4: 117
1N9: 1412 seklinde oldugu goriilmiistiir. X-1sinlar spektrumundaki piklerin ve
tablolardaki verilen degerlerin bu orana uymast molekiillerin hegzagonal kolumnar
fazda istiflendigini gostermektedir.Ayrica spektrumlarin 26=25 civarinda gézlenen
piklerinin diizenli olmasi hegzagonal istiflenmenin diizenli bir sekilde oldugunu
gostermektedir. X-1sinlar1 kirimimi 6l¢timlerinden elde edilen sonuglar incelendiginde
stvi kristal olan bilesiklerin (10,11) diizenlenmis hegzagonal kolomnar (C,ly)
seklinde siralandiklar1 tespit edilmistir.Hegzagonal bir sistemde kolonlar arasi
mesafe (a) a=2dp/V3 bagintisi kullanilarak hesaplandigindan 10 numarali bilegik ile
ilgili hesaplamalar yapilirken deginilmisti. Aym1 sekilde 10 numarali bilesik igin
yapilan hesaplamalar 11 numarali bilesik i¢inde tekrarlanirsa tabloda verilen diger d

degerleri igin yaklasik olarak 49.51 A civarinda kolonlar aras1 mesafe (a) bulunur.
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7.7. SONUC

Bu galigmada amaglanan periferal pozisyonlara daha 6nceden yapilmis olan
calismalarda takilmis olan alkil zincirlerinden daha uzun zincirler takilarak
ftalosiyanin  bilesiklerinin  ¢dzlniirliigiiniin ~ ve sivi  kristalik  6zelliklerin

iyilestirilmesine ¢cahigilmistir.

Bu c¢alismada sentezlenen ve sivi kristal 6zellik gosteren ftalosiyanin
bilesiklerinin (10,11) DSC spektrumlarindan elde edilen bilgiler degerlendirildiginde
bu bilegiklerin -9 ile -15°C’den baglayan ve 28°C’ ye kadar sivi kristal ozellik
gosteren bilesikler oldugu ve X-1gmlar: kirimimi Slgtimlerinden elde edilen sonuglar
incelendiginde ise siv1 kristal &zellik gosteren 10 ve 11 bilesiklerinin diizenli

hegzagonal kolomnar (C,ly) seklinde siralandiklari tespit edilmistir.

Ayrica, bu calisma ile oda sicaklipinda sivi kristal 6zellik gosteren
ftalosiyaninlerin senteziyle metalli ve metalsiz mesojen bilesikler sinifina yenileri
eklenmistir. Oda sicakliginda siv1 kristal $zellige sahip bu ftalosiyanin bilesikleri sivi
kristal ve kimyasal sensor alanlarinda kullanilabilecek yeni malzemeler olarak

degerlendirilebilecektir.
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