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OZET

Ftalosiyaninler (Pc) 18 m-clektron sistemli diizlemsel makrosiklik
bilesiklerdir. Sahip olduklari fiziksel ve kimyasal o&zellikleri nedeniyle
ftalosiyaninler pigment, boya, katalizor olarak kullanilmakta ve birgok ileri teknoloji
alanlarinda potansiyel kullanimlar1 da arastirilmaktadir. Son zamanlarda, {stiin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip yeni bilesiklerin iiretilmesi amaci ile farkli
merkez metal atomu ve siibstitiie gruplari igeren yeni ftalosiyanin tiirevleri
sentezlenmistir.

Bu tez c¢alismasinda, iki farkli tiirde yeni asimetrik ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezi ve Ozelliklerinin incelenmesi amaglandi. Her iki tiirde de
asimetrik ftalosiyanin bilesiklerinin bir tarafinda fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerine etki eden fulleren-Cgg veya imino grubunun bulunmasi, diger ii¢
tarafinda organik c¢oziiclilerde ¢oziintirliigii arttirict alkil gruplari bulunduran
ftalosiyaninler tasarlandi.

Fulleren-Cgp siibstitiienti igeren 1. tiir asimetrik ftalosiyanin bilesiginin
sentezi i¢in literatiirde bulunmayan 2,3-bis(bromometil)-dikarbonitril pirazin (11)
bilesigi baslangic maddesi olarak sentezlendi ve yapist aydinlatildi. Ancak, bu
ftalonitril bilesiginden ftalosiyanin sentezi esnasinda problemlerle karsilasildi ve
sonug ftalosiyanin bilesiginin sentezi basari ile sonuclandirilamadi.

Yan grubunda imino grubu iceren 2. tiir asimetrik ftalosiyanin bilesiginin
sentezinde Oncelikle, sirasi ile 2-{2'-[(tert-biitoksikarbonil)amino]etoksi}-9,16,23-
tri-tert-biitil ftalosiyaninato ¢inko (II) (19) ve 2-(2'-aminoetoksi)-9,16,23-tri-tert-
butilftalosiyaninato ¢inko (Il) (20) bilesikleri literatiire uygun olarak sentezlendi ve
saflastirildi. 2- [ imino - 2 - etoksi - 9, 16, 23- tri- tert- biitilftalosiyaninato- ¢inko(II)]
benzaldehit (20) bilesigi, 20 no’lu bilesigin o-ftaldialdehit ile Schiff bazi reaksiyonu
sonucu sentezlendi ve preparatif ince tabaka kromatografisi yontemi ile saflagtirildi.
Bilesigin yapisi kiitle (MALDI-TOF), FT-IR, 'H ve®C-NMR spektrometrik

yontemler ile aydinlatildi.

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin,asimetrik ftalosiyanin, fulleren, Schiff baz.



SUMMARY

Phthalocyanines (Pcs) are macrocyclic compounds containing 18 m-electron
system. Due to their physical and chemical properties, phthalocyanines are used in
large amounts in dyes, pigments and catalysts and their potential use are being
investigated in various advanced technological areas. Recently, many phthalocyanine
derivatives are being synthesized that contain different kinds of central metal atoms
and substituents in order to produce novel compounds that have unique physical and
chemical properties.

In this thesis, the synthesis and investigation of properties of two kinds of new
asymmetric phthalocyanines. In both kinds, the asymmetric phthalocyanine
compounds was designed as containing fullerene-Cgo or imino groups in one side to
improve their physical and chemical properties and containing alkyl groups in other
three sides to provide the solubility in common organic solvents.

The new 2,3-bis(bromomethyl)-dicarbonitrile pirazine (11) was synthesised
and characterized as precursor for the synthesis of first kind asymmetric
phthalocyanine compound which contains fullerene-Cgo substituent. However, the
synthesis of target asymmetric phthalocyanine compound could not performed due to
the several problems of during the tetramerisation reaction.

For the synthesis of asymmetric phthalocyanine compound which contains
imino substituent firstly, the starting compounds 2-{2'-[(tert-
butoxycarbonyl)amino]ethoxy}-9,16,23-tri-tert-butyl phthalocyaninato zinc (11) (19)
and 2-(2'-aminoetoxy)-9,16,23-tri-tert-butyl phthalocyaninato zinc (I1I) (20) were
synthesised and purified according to literature. The target compound 2-[imino-2-
etoxy-9,16,23-tri-tert-butylphthalocyaninato-zinc(11)]benzaldehyde (21) was
synthesised by the Schiff base reaction of compound (20) and o-phthaldialdehyde
and purified by using of thin layer chromatography technique. The structure of this
compound was characterized with the data obtained from FT-IR, NMR and mass

spectra.

Keywords: Phthalocyanine, asymmetric phthalocyanine, fullerene, Schiff base.
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1. GIRIS

Son yillarda kimya arastirmalarinda biiyiikk 6neme sahip ftalosiyaninler dort
Iminoizoindolin biriminin kondenzasyon iiriinleridirler ve 18 n elektron sistemli
diizlemsel bir makro halkadan olusan yapilardir. Tetraazatetrabenzoporfirinler
olarak da adlandirilan ftalosiyaninler (Pc), yapisal olarak porfirinlerle benzer

olmalarina ragmen porfirinler gibi dogal olarak bulunmazlar (Sekil 1.1).

N
NN N
\
-
NH  HN |
\
p)
NWN 9
tetraazaporfirin AT

porfirazin NN N\
-
| | NH HN | |
S~
/
N Na N

tetrabenzotetraazaporfirin
tetrabenzoporfirazin
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Sekil 1.1: Porfirin, tetrabenzoporfirin, porfirazin ve ftalosiyanin arasindaki
yapisal iligkiler.

Ftalosiyaninlerin orijinal adi Yunanca’daki mineral yagi anlamindaki naphta
ve koyu mavi anlamindaki cyanine kelimelerinin bilesiminden olugmaktadir.
Ftalosiyaninler ilk kez 1907°de Braun ve Tcherniac tarafindan, South Metropolitan
Gaz Company (Londra)’de asetik asit ve ftalimit'den o-Siyanobenzamid sentezi
sirasinda tesadiifen koyu renkli ¢éziinmeyen bir yan {iriin olarak elde edilmistir
[Braun and Tcherniac, 1907]. Ayni sekilde 1927 yilinda Diesbach ve Von Der Weid
tarafindan 0-dibromobenzenin piridinli ortamda bakir (I) siyaniirle 200°C’de
1sitilmast sirasinda mavi renkli bir yan {riin olarak %23 verimle ftalosiyanin

bilesigini elde etmisler fakat yapisini aydinlatamamislardir [Moser et al., 1983].



1929-1933 yillar1 arasinda Linstead ve gurubunun yapmis oldugu c¢aligsmalar
sonucunda ftalosiyaninlerin yapisit aydinlatilmistir. Linstead’in ftalosiyaninler
lizerine yaptig1 gesitli fizikokimyasal dl¢imlerle yapilart dogrulanmistir [Linstead,
1934]. X-151n1 veya elektron mikroskop gibi metotlarla bu makrosiklik sistemlerin
diizlemselligi tespit edilmistir.

Ftalosiyaninlerin benzo gruplarina bir¢ok farkli siibstitiientin takilabilmesi ve
merkez hidrojen atomlarinin 70°den fazla element ile yer degistirebilmesi bu
bilesiklerin elektronik, yapisal, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin kontrollii olarak
degistirilmesine olanak saglamaktadir [Moser, 1983]. Onceleri yalmzca pigment
Ozellikleri bilinen ve boya endiistrisinde kullanilan ftalosiyaninlerin [Linstead, 1934]
giintimiizde katalizor [Moser, 1983], yari-iletken [Hanack, 2003], [Dang, 2008],
Langmuir Blodget film [McKeown, 1999], [Cook, 1999], stvi-kristal [Simon, 1993],
[Giirek, 2006], non-lineer optik [Hanack,2003], [Torres, 1998], molekiiller arasi
elektron ve/veya enerji transferi ve fotodinamik terapi (PDT) ile kanser tedavisinde
151tk duyar [Rosenthal,1996], [Atilla,2007] malzemeler olarak kullanimlar
arastirilmaktadir.

18 m-elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan olusan ftalosiyaninler, bu
yapilart sayesinde enerji doniisiim sistemleri i¢in uygundur. Yakin IR bolgesinde
genis dalga boyunda 15181 absorplar ve uygun redoks potansiyelleri gosterdikleri i¢in
elektron transferi ¢aligmalarinda elektron alict (Sekil 1.2) ve elektron verici (Sekil
1.3) olarak kullanilir [Kadish, 2000], [Torres, 2008]. Ftalosiyaninlerin elektron
transferi yapabilmeleri PDT, nonlineer optik malzemeler, optik bilgi toplayic
cihazlar, giines pili ve fotovoltaik hiicreler gibi bir¢ok ileri teknoloji alaninda

kullanimini glindeme getirmistir.
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Sekil 1.3: Elektron verici ftalosiyanin ornekleri.




2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ftalosiyaninler

2.1.1. Ftalosiyaninlerin Tanimi

Ftalosiyaninler, renkleri maviden kahverengiye kadar degisebilen, dort
iminoizoindolin biriminin kondenzasyon iiriinlerinden meydana gelen, 18 m-elektron
sistemli diizlemsel makro halkalardir (Sekil 2.1). Ftalosiyanin bilesikleri metallerin
hemen hepsiyle koordine edilebilirler. Ftalosiyaninin kare diizlem olan halkasinin
koordinasyon sayis1 dorttlir. Ancak merkez metal atomuna bagli olarak 5 veya 6
koordinasyon sayisina, aksiyel ligandlarin varlig ile ulasilarak, kare piramit ya da

oktahedral yapilar olusabilir.

Sekil 2.1: a) Metalsiz ftalosiyanin (PcH,), b) Metalli ftalosiyanin (PcM).

2.1.2. Ftalosiyaninlerin Numaralandirilmasi

Makrosiklik bir halkaya sahip olan ftalosiyanin bilesiginde siibstitiisyon
yapilabilecek 16 pozisyon vardir. Bu pozisyonlardan 8’i periferal diger 8’i de non-
periferal olarak adlandirilir (Sekil 2.2). Elde edilen bir ftalosiyanin bilesiginin
periferal pozisyonlarmin (2,3,9,10,16,17,23,24 pozisyonlari) veya non-periferal

pozisyonlarmin (1,4,8,11,15,18,22,25 pozisyonlari) tamamu siibstitiientler ile dolu ise



okta siibstitiie ftalosiyanin; periferal pozisyonlariin yarist [2(3),9(10),16(17),23(24)
pozisyonlari] veya non-periferal pozisyonlarinin yarisi [1(4),8(11),15(18),22(25)
pozisyonlar1] dolu ise tetra siibstitiie ftalosiyanin olarak adlandirilir [Mckeown,
1998].

Siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari

- L—

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

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

7
=
@
/12

Periferal konumlar
N 13 O Nonperiferal konumlal

Sekil 2.2: Ftalosiyaninlerin numaralandirilmasi.

2.1.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninlerin adlandirilmas: yapilirken bir¢gok parametre géz Oniinde
bulundurulmalidir. Bu parametrelere bagli kalarak adlandirmalar kolaylikla
yapilabilir (Sekil 2.3) [Chi Hang Lee, 2008].



[ a-(L) M Pc-n&p-S ]

N\,

a= Aksiyal ligand

L= Ligand (n=1 ya da 2)
M = Merkez katyon

(n&p)= Siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari
Benzo siibstitiient (S)= C, = alkil=-C H,,,

OC, = alkoksi= -OC H,,
CO,C, = ailkil ester=-CO,C H,,
CO,H= karboksilik asit= -CO,H
CN= nitril (siyano)

Sekil 2.3: Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi.

2.1.4.Ftalosiyaninlerin Genel Siibstitiisyon Sekilleri

Ftalosiyanin sentezleri gergeklestirilirken Oncelikle istenilen makrosiklik

halkanin pozisyonu, tetra, okta siibstitiient sayisi ve nonperiferal ve periferal

konumlar dikkate alinir. Uygun baslangig ftalonitrilleri secilerek simetrik, asimetrik,

periferal ve nonperiferal, tetra ve okta siibstitiic ftalosiyaninler sentezlenebilir (Sekil

2.4).
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Sekil 2.4: Ftalosiyaninlerin genel siibstitiisyon sekilleri.



2.1.5. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metodlari

Ftalosiyaninlerin sentezinde genellikle ftalonitriller kullanilir ve bunlar
genelde, 3-nitroftalonitril, 4-nitroftalonitril, 4,5-dikloroftalonitril, bilesiklerinin
istenen niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarindan elde edilir.

Ftalosiyaninler genel olarak yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢6ziicii iginde
1,2-dibromobenzen, 1,3-diiminoizoindolin, ftalonitril, siyanobenzamid, ftalimid,
ftalik anhidrit veya ftalik asit tiirevlerinin 1sitilmasiyla olusurlar. Ftalosiyaninlerin
periyodik tablodaki metallerin hemen hepsi ile kompleksleri sentezlenebilir [Lever,
1965]. Yiksek kaynama noktasina sahip bir c¢oziicii igerisine bir metal tuzu

eklendiginde metalli ftalosiyanin elde edilir [Leznoff, 1989], [Leznoff,1996].

2.1.5.1 Simetrik Ftalosiyaninler ve Sentez Metodlari

Ftalosiyanin  halkasindaki dort benzopirol grubu {izerinde bulunan
substitlientlerin ayni oldugu durumlarda yap1 simetrik olarak adlandirilir (Sekil 2.5).
Tetra siibstitilie ftalosiyaninler izomer karisimi oldugu i¢in her bir izomer yapinin
tamamiyla simetrik oldugu sOylenememesine ragmen simetrik tetra siibstitiie

ftalosiyanin olarak adlandirilir. Ancak okta siibstitiie ftalosiyaninlerde yap1 tamamen

simetriktir.
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Sekil 2.5: Simetrik ftalosiyaninlerin genel gosterimi.



Simetrik ftalosiyaninler elde edilirken 6ncelikle segilecek fonksiyonel grubu
belirlemek gerekir.Uygun stibstitiie ftalonitriller tetramerizasyon metodu kullanilarak

simetrik ftalosiyanin elde edilir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6: Simetrik Ftalosiyaninlerin sentez metodlari.

2.1.5.2 Asimetrik Ftalosiyaninler ve Sentez Metodlari

Ftalosiyanin halkasindaki siibstitiientlerin farklilik gosterdigi durumlarda yap1
asimetrik olarak adlandirilir (Sekil 2.7). Asagida sadece periferal pozisyon igin
asimetrik ftalosiyaninler ¢izilmistir. Asimetrik ftalosiyaninler periferal oldugu gibi
non-periferal de olabilirler. Bunun yaninda baslangi¢ ftalonitrillerinden birisi
periferal digeri non-periferal pozisyonda siibstitiient igeriyorsa sentezlenen asimetrik

ftalosiyanin izomer sayist artacaktir [Kadish, 2000].



N

N = . I N,
N N
/ \ / | \
| /N——l\lll—N\ | | N—M—N_ |
| !
N~ —N N>~ =

Sekil 2.7: Asimetrik Periferal Ftalosiyaninlerin genel gosterimi.

Asimetrik ftalosilosiyaninlerin genel olarak 3 sentez yontemi vardir:

e Iki farkl1 siibstitiie grup igeren ftalonitril veya diiminoizoindolin tiirevlerinin
farkli oranlarda karisiminin siklotetramerizasyonu ile meydana gelir. Istatistiksel
yontem olarak da adlandirilan bu yontem de teorik olarak alti farkli ftalosiyanin

olusur [Clarkson et al, 1996]. Istenen ftalosiyanin bunlarin arasindan

kromatografik yontemle ayrilir (Sekil 2.8) [Kadish, 2000].
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Sekil 2.8: Istatistiksel yontemle asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi.



e Diger asimetrik ftalosiyanin sentez yontemi ise fonksiyonel grup igeren bir
ftalonitril ile farkli fonksiyonel grup igeren herhangi bir polimer zincirine bagl bir
ftalonitrilin kondenzasyonundan olusan ve daha sonra bagli oldugu polimerden

aytrarak asimetrik ftalosiyanin elde edilmesidir (Sekil 2.9) [Erdem, 2008].

_Baglanta _._ . : ~
L — QX
Baz X
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. |
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2, ( ) « Polimer

Sekil 2.9: Polimer {izerinden asimetrik ftalosiyanin sentezi.

e Bagka bir yontem ise; bor halojeniirlerin ftalonitriller ile kondenzasyonu
sonucu, bor atomunun ii¢ tane ftalonitril ile halka olusturmasi sonucu meydana
gelen subftalosiyaninin [Meller and Ossko, 1972] bir diiminoizoindolin tiirevi ile
reaksiyonu sonucu elde edilen asimetrik ftalosiyanin elde etme yontemidir.
Subftalosiyanin ile birlikte farkli siibstitiie grup i¢eren diiminoizoindolin tiirevinin
fazlas1 alinarak (yaklasik yedi kati), dimetilsiilfoksit: a-klornaftalen (2:1)
karisiminda 80-90°C” de karistirilmasi sonucu asimetrik ftalosiyanin olusur (Sekil

2.10) [Kobayashi,1990], [Giirek, 1992].
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Sekil 2.10: Subftalosiyanin iizerinden asimetrik ftalosiyanin sentezi.

2.1.6. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Makrosiklik bilesikler olan ftalosiyaninler kimyada biiylik 6neme ve genis bir
uygulama alanina sahiptir. Bu sebeple fiziksel ve kimyasal dzellikleri 6nemli olup ve

bunlarin incelenmesi gerekli hale gelmistir.

2.1.6.1. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Zengin m-elektronlarina sahip olan ftalosiyaninler UV/Vis. spektrumlarinda
birden fazla absorpsiyon piki verirler.

n—n* gecislerine ait olan Q bantlari, 670-720 nm araliginda goézlenir. Q
bantlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklari hakkinda bilgi verir. Ciinkdi,
metalsiz ftalosiyaninler ftalosiyanin halkasi {iizerinde bulunan iki tane NH
atomlarindan dolayr D, simetrisine sahip iken, metalli ftalosiyaninler ftalosiyanin
halkasindaki dort azot atomunun esdeger olmasindan dolay1 D4y Simetrisine sahiptir.
Bu nedenle, Dy, simetrisiyle metalsiz ftalosiyaninler HOMO—LUMO gecisinde
LUMO yériingesinde Qx ve Qy durumlart olusturur ve Q band: ikiye yarilir, Dap
simetrisiyle metalli ftalosiyaninlerde ise HOMO—LUMO geg¢isinde tek ve daha
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siddetli Q band1 verirler (Sekil 2.11) [Hermann et al., 1998]. Boylelikle metalsiz ve
metalli ftalosiyaninler 670-720 nm araligindaki karakteristik spektrumlariyla
taninirlar. Bu bant, kullanilan ¢oziiciiniin cinsine, ¢6zelti konsantrasyonuna,
stibstitiientlerin elektron ¢ekici veya alici 6zelliklerine, metal iyonunun biiyiikliigiine,
oksidasyon sayisina Ve elektronik konfigiirasyonuna gore farkliliklar gosterir.
Ftalosiyaninlerin bir diger karakteristik absorpsiyon bandi olan Soret band1 (B
bandi) ise 300-350 nm civarinda gozlenir ve yine n—n* gecislerine karsilik gelir.

Soret bantlar1 Q bantlarina gore ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinden daha az

etkilenir.
Metalli P¢ Metalsiz Pc

@ Q Band

=

3

2

[=2

oy

K=1

< B Bandi

300 350 400 450 S00 550 600 650 700 750 300
Dalga Boyu {(nm)

Sekil 2.11: Metalsiz ve Metalli ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlar1 (Q ve B
bandlari).

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda gozlenen bandlarin sayisindaki
fazlalik ve makrosiklik sistemin ¢ok biiyliikk olmasi nedeniyle, tiim bandlarin
aydinlatilmas1 giiclesmektedir [Cook, 1993]. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin
FT-IR spektrumlari arasindaki fark iyi bilinmemektedir. Fakat metalsiz ftalosiyaninin
i¢ kismindaki N-H titresimlerinin olmasi metalli ftalosiyaninlere gore fark
yaratabilir.

Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR o6lgiimlerinin yapilabilmesini
miimkiin kilmistir. Metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda géze ¢arpan en
ilging oOzelligi, diizlemsel yapidaki 18-m elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin
cekirdegindeki N-H protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alana kaymasidir [Giirek,
1996].
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2.1.6.2. Jablonski Diyagram , Floresans Kuantum Verimi ve Omrii

Maddenin 151k ile etkilesimi sirasinda ortaya c¢ikan fiziksel olaylar fotofizik
olarak adlandirilir. Molekiillerin 1s1kla etkilesmeleri sonucunda uyarilmalar1 ve bu
uyarilmanin hangi yolla sonlandigi, ayrica molekiil i¢i enerji transferini en agik

sekilde Jablonski diyagrami (Sekil 2.12) kullanilarak agiklanabilir.

Uvarilmis Titresimler Haller

A= Absorbsiyon 3= Singlet Hal

F= Floresans I=TIriplet Hal
3 P= Fosforesans  1C- 15 Déniigiim
— IC ISC= Sistemler arasi gecis
S,
e ISC Tg
= [

Sekil 2.12: Jablonski diyagrama.

Jablonski diyagrami, bir molekiiliin elektronik enerji seviyelerinin bagil
konumlarinin basitlestirilmis bir seklidir. Temel enerji seviyesindeki (Sp) bir molekiil
15181 absorpladiginda, elektron spin yonii degistirmeden uyarilmis singlet hale (S;)
gecer. Bu durumda molekiil kararli degildir. Uyarilan molekiil etrafin1 saran
molekiillerle ¢carpismalara maruz kalir ve enerjisini 151n yaymadan verirken, titresim
seviyelerini basamak basamak inerek elektronik olarak uyarilan halin en disiik
titresim seviyelerine diiser. Fakat molekiil temel enerji seviyesine gelmek ic¢in
vermesi gereken daha biiylik enerjiyi ¢evredeki molekiillere veremeyebilir. Bu
nedenle elektronik uyarilmis molekiil yeterli Omiir kazanarak kalan fazla enerjisini
kendiliginden 151n olarak yayabilir. Bu olaya floresans denir.

Singlet (S;) ve triplet (T1) uyarilmis haller potansiyel enerji egrilerinin kesistigi

noktada ortak bir geometri paylasirlar. Bu yiizden, iki elektronun spin eslenmesini
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bozmak i¢in bir mekanizma varsa, yani S; iken T;’ye doniisiimii miimkiinse, molekiil
sistemler aras1 gecise ugrayarak triplet hale (T1) gecebilir. Triplet hale uyarilmis bir
elektronun spini ters doner bu durumda temel haldeki elektronun spini ile uyarilmisg
elektronun spini eslesmemis (paralel) durumdadir. Molekiil paramanyetik hale
gelerek, multiplisitesinde bir degisim olur. Triplet enerji diizeyindeyken molekiil
1s1ma ile enerji kaybederek temel hale donebilir. Bu olaya fosforesans denir.
Absorplanan 151k kimyasal olaylar yaninda floresans ve fosforesans gibi
fotofiziksel olaylara, molekiiller arasi enerji aktarimina ve benzeri ¢ok sayida
olaya neden olmaktadir. Basit olarak, birlikte yiiriiyen bu olaylardan birinin
hizinin absorplanan 1s1ik siddetine orani o olay i¢in kuantum verimi olarak
tanimlanmigtir. Fotokimyasal tepkimeler i¢in kuantum verimi tepkime hizinin

absorplanan 151k siddetine orani olarak bilinir.
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2.2. Fullerenler

1985 yilinda Harold Kroto ve Richard Smalley tarafindan kesfedilen fullerenler
tamamen karbon atomlarindan meydana gelen i¢i bos kiire seklindedir (Sekil 2.13).
Fullerenler, kiiresel yapis1 nedeniyle yiiksek elektron alic1 6zellige sahiptir, elektron
transfer siiregleri icinde az miktarda yapilanma enerjisine ihtiya¢ duyar [Imahori,
1996] ve cok bilesenli sistemlerin gelisimi i¢in uygun yapitaslart saglar [Hirsch,
1999].

Sekil 2.13: Fulleren genel gosterimi.

Fullerenler, kovalent ve nonkovalent sistemleri ile uygun molekiiler yapitaslar
kullanarak supramolekiiler materyaller tasariminda 6nemli rol oynar [Lehn, 1995],
[Balzani, 2000]. Bu sistemlerin her ikisinde de hidrojen baglari, vander-waals
kuvvetleri, elektrostatik etkilesimler, =m-m istiflenmesi veya metal-ligand
koordinasyonu  vasitastyla  bir araya gelen supramolekiiler bilesikleri
sentezlenmektedir [Kurreck, 1995], [Verhoeven, 1999], [Boyd, 2005].

Son zamanlarda fulleren (Cgp) ve ftalosiyanin (Pc) bilesiklerine sahip
molekiiller [Iglesias, 2005], [Torres, 2004] sentezlenmis ve Ozellikleri incelenmistir.
Literatiirde, Cgo-Pc ikilisi arasinda birbirlerine hidrojen bagi ile bagli oldugu 6rnekler
bulunmaktadir [Rispens, 2001]. Fullerenler ftalosiyaninlere kars1 giiclii elektron alici
yetenegine sahip oldugundan bu ikili arasinda yiik transferi gozlenebilmektedir
(Sekil 2.14) [D’Souza et al., 2012]. Torres, Guldi ve arkadaslarinin ¢alismalarinda

elektron alici-verici olarak Cgg ve Pc bilesikleri arasindaki molekiiller arast veya bu
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ikili birbirine kovalent bag ile baglandig1 durumlarda molekiil i¢i elektron transferini

oldugunu desteklemistir [Torres, 2007], [Guldi, 2002].

@ N Er\% Elektron

N Transfer

Sekil 2.14: Fulleren-Pc¢ ikilisinin molekiil aras1 elektron transferi.

Ceo-Pc bilesikleri molekiiller arasi elektron transferi sayesinde giines pillerinde

[Torres, 2006], LED’lerde [Hutchison et al., 2009], fotovoltaik hiicrelerde [Ma et al.,

2009] nonlineer optik malzemelerin [Hirohisa et al., 1996] hazirlanmasinda ve

nanoteknoloji [Torres, 2007] alaninda bir¢ok kullanim alanina sahiptir.
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2.3. Schiff Bazlan

Primer aminlerin aldehit ve ketonlarla meydana getirdigi kondenzasyon
tirtinleri olan Schiff bazlar1 [Ermis vd., 2005], ilk defa 18. ylizyilin baslarinda Alman
kimyager Hugo Schiff tarafindan sentezlenmistir [Schiff, 1869]. Degisken ve esnek
yapisal 6zelliklerinden dolay1 ¢cok sayida Schiff bazi ve komplekleri sentezlenmis ve
incelenmigtir [Raman et al., 2003]. Schiff bazlarinin genel formiilii RCH=NR" ve
genel gosterimi Sekil 2.15 deki gibi olup karbon-azot ¢ifte bagina (C=N) azometin
veya imin bagi ad1 verilir (Sekil 2.15) [Schiff, 1869].

R R
\
c=—0 + HN—Z - C=N—2Z 4+ H,0
R R
R Alkil weva anl, L Alkl aril ve hidrokest] digindaldd molsliller

Sekil 2.15: Imin bag1 olusumu.

Schiff bazlar1 azometin gurubu (-C=N-) igermelerinden dolay: iyi bir azot
verici ligand1 olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu
sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff
bazlarinin oldukc¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in
azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen
atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmas: gerekir. Bu grup tercihen
hidroksil grubudur [Patai, 1970].

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyonu sirasinda meydana gelen N-siibstitiie
iminler kararsizdir. Fakat azometin veya Schiff bazlar1 denilen ve aromatik
aldehitlerden olusan N-siibstitiie iminlerde ise ¢ift bag igeren karbon atomu {izerinde
bir veya iki aril grubu bulundugu i¢in bu bilesikler rezonanstan dolay: kararlidirlar.
Azot atomu iizerinde alkil grubu yerine aril grubu igeren azometinler daha
kararhidirlar [Oskay, 1990].

Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim alanlar1 olduk¢a genistir.
Koordinasyon bilesiklerinin sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlari
konusuyla bir¢cok bilim adami ilgilenmis ve cesitli kompleksler elde etmislerdir.

Schiff bazlarinin yapilarinda bulunan gruplardan dolay: bunlardan elde edilen metal
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kompleksleri renkli maddeler oldugundan boya endiistrisinde Ozellikle tekstil
boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir [Serin, 1980]. Schiff baz
komplekslerinin antikanser aktivitesi gostermesi 6zelliginden dolay1 tip diinyasindaki
onemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi
arastirtlmaktadir [Scovill et al., 1982], [West and Panel, 1989]. Ayrica yakin
zamanda yapilan arastirmalarda da bazi Dbakterilere karst antimikrobiyal
aktivitelerinin oldugu Mn ve Ru selatlarinin 6zel kosullar altinda suyun fotolizini
katalizledigi, Fe(Il) iyonunun Schiff bazi selatlar1 katalizor olarak katodik oksijen
indirgenmesinde basarili bir sekilde kullanilabilecegi tespit edilmistir [Birbiger,
1998].

Schiff bazlarinin metal kompleksleri, 19. yilizyilin ortalarindan beri
bilinmektedir. Buna ilk 6rnek N,N’-etilenbis(salisilideniminato) (Salen) verilebilir
(Sekil 2.16) [Harvey, 1950]. Salen, Schiff bazlarinin en bilindik 6rneklerinin basinda

gelir.

Sekil 2.17: [N,N'-bis(salisiliden)etilendiaminokobalt(11)].

N,N"-bis(salisiliden)etilendiaminokobalt(Il) monomerik yapidan ¢ok dimerik

yapiy1 tercih ettigi gozlenmistir (Sekil 2.17) [Ttimer, 1999].
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2.4. Tez Calismasimmin Literatiirdeki Yeri

Tez ¢alisgma konusu ile ilgili literatiirde bulunan benzer calismalar asagida

Ozetlenmistir.

B .
R R NS N TN
CN CN i) oY ii) | 1
. — - | N ri]i ..... N | —_— |, "'"I‘-il =i 0
M
R ¢ CN R N= N =1 R N=x N =N
4
| oee bt

2 1

a3
854/

R = A

(i) NifOAc)z, DBU, 1-pentanol, reflux: (i) Ca fullerene, toluene, reflux.

Sekil 2.18: Cgo-Pc ikilisi sentezi.

Hanack ve ¢alisma arkadaslar tarafindan 3,6- diheptilftalonitril ve ftalonitrilin
belli bir oranda karistirilarak nikel asetat varliginda 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundec-7-
ene(1,5,5) (DBU) ve n-pentanol i¢inde kondenzasyon reaksiyonu ile substitiie nikel
ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir [Hanack, 1997]. Bu bilesigin toluende Cgo
eklenerek geri sogutucu altinda karistirilmasiyla Cgo-Pc ikilisi elde edilmistir (Sekil
2.18).

Baska bir ¢alismada Torres ve calisma arkadaslari tarafindan sentezlenen

kovalent bagli Cgo- Pc ikilisi bilesigidir (Sekil 2.19) [Torres, 2008].

ik Oy fallerene, Some by lglycine, dry oduene, reflux

Sekil 2.19: Pc-Cg ikilisi sentezi.

Molekiil i¢i elektron transferini saglayan bu bilesik, aldehit siibstitiie grubu
iceren ¢inko ftalosiyanin bilesiginin toluende Cgo, N-metilglisin varliginda geri
sogutucu altinda karistirilmasiyla elde edilmistir. Grafit ve yiizeyinde kendi kendine

organize olabilen bu bilesigin, atomik kuvvet mikroskobu (ATM) tarafindan, yiiksek
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odakl1 prolitik grafit lizerinde (HPOG) Cgo-Pc ¢iftinin elektron alici-verici 6zelligi
arastirtlmistir. Bu arastirma sonucunda, ftalosiyanin grubunun elekron verici, fulleren

grubunun ise elektron alici olarak davrandigi gézlenmistir [ Torres, 2008].

0 _j ) E
[T
ne : ° Hu-c-u-é+ Ncﬁrmu DMAEDBU @.«
NC NC zn[um NN
WA
HM c-u

Sekil 2.20: 2-{2'-[tert- biitoksikarbonil)amino]etoksi}-9,16,23-tri-tert-butil
ftalosiyaninato ¢inko (II) sentezi.

Sastre-Santos  ve  ¢alisma  arkadaslari  tarafindan  4-{2-[(tert-
biitoksikarbonil)amino]etoksi} ftalonitril ve 4-tert-biitilftalonitrilin 1:3 oraninda
karistrilarak, ¢inko asetat varliginda 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundec-7ene (DBU) ve
dimetilaminoetanol (DMAE) i¢inde kondenzasyon reaksiyonuyla 2-[(tert-
biitoksikarbonil)amino-etoksi]-9,16,23-tri-tert-biitilftalosiyaninato ¢inko (1
ftalosiyanin sentezlenmistir (Sekil 2.20) [Santos, 2008]. Sentezlenen bu bilesik silika
jel ile doldurulmus kolon ile saflagtirilmistir. Daha sonra bu bilesik, diklorometan
icinde ¢Oziindiikten sonra trifloroasetik asit (TFA) ile muamele edilmis ve 2-(2'-

amino-etoksi)-9,16,23-tri-tert-biitilftalosiyaninato ¢inko (1) ftalosiyanin

‘Zn’r v . : :
s @ ? 0
9‘(—9‘“ Gf_l}n-ézl-o 9—&1 n

Sekil 2.21: 2-(2'-amino-etoksi)-9,16,23-tri-tert-butilftalosiyaninato ¢inko (II) sentezi.

sentezlenmistir (Sekil 2.21).
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3. CALISMANIN AMACI ve KAPSAMI

Ftalosiyaninler ve tiirevlerinin kullanim alanlari, teknolojinin gelismesine
paralel olarak her gegen giin artmaktadir. Ftalosiyaninlerin endiistriyel amagli
kullanilabilirligi, gosterdikleri tstiin fiziksel ve kimyasal 0zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Ozellikle s1v1 kristal [Yiiksel, 2007], katalizér [Isci, 2009],
kimyasal sensor [Valli, 2005], non-lineer optik 6zellikleri [Fox et al., 1999] ve
fotodinamik terapi [Zorlu vd., 2009] ile kanser tedavisinde kullanmaya
uygunluklar1 son yillarda oldukga fazla ¢alisilmaktadir.

Uygulama alanlarinda ragbet gérmeleri nedeniyle de yeni ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezi ve Ozelliklerinin incelenmesi konusunda c¢ok sayida
bilimsel arastirmalar yapilmaktadir. Ciinkii endiistriyel talepler temel
aragtirmacilarin ¢alismalarina yon vermektedir ve farkli metal merkez atomu
velveya farkli siibstitlie gruplar iceren ftalosiyaninler sentezlenmekte ve
ozellikleri incelenmektedir. Mesela siibstitliie olmamis ftalosiyanin bilesiklerinin
organik ¢oziiciiler i¢indeki ¢oziiniirliigli oldukca azdir. Cesitli siibstitiientlerin
takilmasi ile bu bilesiklerin ¢ozliniirligii arttirilmistir. Ayrica takilan siibstitiie
gruplar ile ftalosiyaninlerin 18 m-elektron sistemini de etkilemek miimkiindiir.
Sahip olduklar1 elektron delokalizasyonu siibstitiient etkisi ile arttirilarak
ftalosiyaninlerin daha yiiksek dalga boylarindaki 15181 absorplamalari
saglanabilir. Bu sayede ftalosiyaninler, yakin-IR aktif foto iletken boyalar
olarak ve fotodinamik terapide fotosensitizer olarak kullanilmaya daha elverisli
hale gelebilirler.

Bu tez ¢aligmasinda, yan gruplarinda fulleren-Cgo Ve imino gruplari
barindiran iki farkli tiirde yeni ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi ve
ozelliklerinin incelenmesi amac¢lanmistir. Her iki tiirde de ftalosiyanin
bilesiginin asimetrik olarak siibstitiie edilmesi ve bir tarafinda fulleren veya
imino grubu igerirken diger ii¢ tarafindan alkil gruplarinin bulunmast ve bu
sayede sonug¢ molekiillerin organik ¢oéziiciilerde ¢oziiniir olmasi amaglanmistir.
Sonu¢ molekiillerin floresans 06zellige sahip olmalar1 i¢in, her iki tiirde de
merkez metal atomu ¢inko (II) olarak segilmistir.

Yan grubunda fulleren igeren 1. tiir asimetrik ftalosiyanin bilesiginin
yapisinda barindirdigr fulleren ve ftalosiyanin ikilisi arasinda molekiil igi

elektron/enerji alis veriginin olmasi ve bu sayede oOzellikle absorpsiyon ve
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emisyon spektrumlarinda ilging 6zellikler gostermesi ve bu bilesigin organik giines
pillerinde kullanilabilirligi hedeflenmistir. Bu hedeflere ulagabilmek igin, literatiirde
bulunmayan 2,3-bis(bromometil)-dikarbonitril pirazin (11) bilesigi ara iiriin olarak
sentezlenmistir. Ancak, bu ftalonitril bilesiginden ftalosiyanin sentezi esnasinda
problemlerle karsilagilmis ve sonug¢ ftalosiyanin bilesiginin sentezi basar1 ile
sonuclandirilamamustir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen 2. tiir asimetrik ftalosiyanin bilesigi
yapisinda imino siibstitiie grubu barindiran 2-[imino-2-etoksi-9,16,23-tri-tert-
biitilftalosiyaninato-¢inko(II)|benzaldehit (21) bilesigidir. Bu bilesigin sentezinde
oncelikle, sirasi ile 2-{2'-[(tert-biitoksikarbonil)amino]etoksi}-9,16,23-tri-tert-biitil
ftalosiyaninato ¢inko (II) (19) ve 2-(2'-aminoetoksi)-9,16,23-tri-tert-butil
ftalosiyaninato ¢inko (II) (20) bilesikleri literatiire uygun olarak sentezlendi ve
saflagtirildi. Daha sonra 2-(2'-aminoetoksi)-9,16,23-tri-tert-biitil ftalosiyaninato
¢inko (II) (20) bilesiginin o-ftaldialdehit ile Schiff baz1 reaksiyonu gergeklestirildi ve
2-[imino-2-etoksi-9,16,23-tri-tert-biitil ~ ftalosiyaninato-¢inko(ll)]benzaldehit  (21)
bilesigi 3:1 toluen: etilasetat yiiriitiicii sistemi kullanilarak preparatif ince tabaka
kromatografisi ile saflastirildi. Bu bilesigin yapist kiitle (MALDI-TOF), FT-IR,
'H NMR spektrometrik yontemler ile aydimlatildi.
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4. KULLANILAN MADDE ve CIHAZLAR

Tablo 4.1: Sentez, Ayirma ve Saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici Firma Katalog No Ozelligi

Brom Aldrich 207888 Saf

Sodyum Asetat Merck 106268 Saf

1,8-diazabisiklo [5,4,0]

undec-7-ene (DBU) Fluka 33481 Saf

Bakir (I) Siyaniir Merck 841811 Saf

7026’k Amonyum JT BAKER 5378 Saf

Hidroksit

Asetik Asit Riedel-de Haen 27225 Saf

Hidroklorik Asit Merck 1.00317 Saf

Fosfor pentaoksit Merck 8.22321 Sentez igin

Na,SO, Riedel-de Haen 13464 Susuz, saf

NaOH Riedel-de Haen | 06203 Saf pellet
ey Kolon ig¢in,

Silikajel 60 Merck 7713 0.063-0.200 mm

n-pentanol Merck 8.04393 Sentez igin

Etanol Teknik

Aseton Teknik

Diklorometan Teknik

Dimetil formamit SIGMA 15440 Saf

H,SO, JT BAKER 5374 %95-97

Na,CO; Fluka Saf

1-bromohekzan Fluka 16970 Sentez igin

4-tert-butilftalonitril Abcrab 135113 Saf

K,CO3 JT BAKER 0204 Susuz

Sodyumtiyostilfat Riedel-de Haen | 13479 Saf

Sodyum hidrojen Merck 1.06329 Saf

karbonat

Sodyum asetat(susuz) Merck 106268 Saf

Fulleren Aldrich 379646 Saf

o-fenilendiamin Merck 807246 Saf

1,4-dibromo-2,3-dion Aldrich D39169 %99

Dimetilaminoetanol .

(DMAE) Aldrich 471453 Saf

[2-(tertbiitoksikarbonil) Aldrich 382027 %98

amino] etanol

Cinko asetat [Zn(OAc);] | Aldrich 379786 Saf

Trifloroasetik asit Aldrich 299537 Saf

23




Tablo 4.2:Yap1 aydinlatma ve sentez ¢alismalarinda kullanilan cihazlar.

Adi

Modeli

Bulundugu Yer

Erime Noktas1 Tayin
Cihazi

Biichi 535

Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii

FT-Infrared
Spektrofotometresi

Perkin Elmer Spectrum 100

Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiist

Kiitle Spektrometresi

Bruker MicroTOF
ESI-TOF

Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii

Kiitle Spektrometresi

Bruker Microflex LT MALDI-
TOF

Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiist

UV-Visible Schimadzu 2001 UVPc Gebze Yiiksek
Spektrofotometresi Teknoloji Enstitiisii
NMR Varian 500 MHz Gebze Yiiksek
Spektrofotometresi Teknoloji Enstitiisii

Mikrodalga Hizl1 Sentez
Sistemi

Milestone Start S model
220V/50Hz.

Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii

Mekanik Karistirict

Janke 8 Kunkel Ika RW-20

Gebze Yiksek
Teknoloji Enstitiisii

X- Isi1 Tek Kristal
Kirinim Cihazi

Bruker Smart Apex Il Quazar

Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Baslangic Maddelerinin (1-11) ve Fulleren Substitiie
Ftalosiyaninlerin (12-14) Sentezi

5.1.1. N,N" —Ditosil-o—fenilendiamin (1) Sentezi

CH,
A
N H2 }S
Tosil Kloriir NH \\0
>
Piridin (0]
NH
NH, N S//
/
0/
1
CH,

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

25,00 g (0,23 mol) o-fenilendiamin 120 ml piridin i¢inde ¢oziildii ve buz
banyosunda sogutuldu. 100 ml piridin i¢inde ¢6ziinen 19,05 g (0,50 mol) tosilkloriir,
o-fenilendiamin ¢ozeltisine yavas yavas damlatildi. Damlatma islemi bittikten sonra
reaksiyon karigimi 1,5 saat buz banyosunda manyetik karistirict  yardimiyla
karistirild1 ve yaklasik 500 g buzun {izerine yavas¢a ve karistirarak dokiildii. Buzlar
eriyince karigtirma iglemine son verildi. Olusan kirmizi ¢okelti filtreden siiziildi ve
yaklagik 500 ml soguk suyla yikandi. Kirmizi renkli ham {iriin 400 ml sicak etanol
icinde ¢ozildi, aktif komiir ile kaynatilip mavi banth siizge¢ kigidindan stiziildi.
Elde edilen renksiz ¢ozelti sogutularak beyaz renkli kristaller elde edildi. Kapali
formiilii CyH20N204S; olan bilesigin (1) e.n 206°C olup literatiir [Yiiksel, 2005] ile

uyumludur. Uriin igin erisilen verim %88’ dir.
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5.1.2. 4,5- Dibromo- N,N’- ditosil-o- fenilendiamin (2) Sentezi

( CH; CH, )
0 o
S
NH N\ Br NH \
O Bl‘2 0
:
0 CH,COOH/CH;COONa o
NH
\S// Br NH\S//
/
0/ o//
1 2
L CH; CH; )

Sekil 5.2: 4,5- Dibromo- N,N’- ditosil-o- fenilendiamin (2) sentezi.

250 ml’lik {i¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine N,N’-ditosil-o-fenilendiamin
(25,00 g, 60 mmol) (1), susuz sodyum asetat (11,00 g, 130 mmol) ve 100 ml asetik
asit alindi. Hazirlanan bu siispansiyon buz banyosunda sogutuldu ve iizerine 6,70 ml
(130 mmol) brom damlatildi. Damlatma islemi bittikten sonra reaksiyon geri
sogutucu altinda 100°C’de 3 saat karistirildi. Oda sicakligina sogutulduktan sonra
tizerine 250 ml saf su eklendi ve 10 dakika kadar karistirildiktan sonra {iriin filtreden
stiziildi. 200 ml kadar su ile yikandi ve vakumda kurutulduktan sonra asetik asit
icinde kristallendirilerek  renksiz  kristaller elde edildi. Kapali formiili
C20H18BraN,0O4S; olan bilesigin (2) e.n 218°C olup literatiir [Yiiksel, 2005] ile

uyumludur. Elde edilen verim % 94’diir.
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5.1.3. 1,2- Diamino- 4,5- dibromobenzen (3) Sentezi

NH,

NH,

Sekil 5.3:1,2- Diamino- 4,5- dibromobenzen (3) sentezi.

250 ml’lik bir balona 4,5- dibromo- N,N’- ditosil-o-fenilendiamin (2) ( 17,53 g,
0,03 mmol ) ve 70 ml H,SO4/3,50 ml distile su konularak, reaksiyon karisimi geri

sogutucu altinda 2 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim buz

tizerine dokiildii. Buzlarin ¢6ziinmesi ve maddenin ¢okmesi beklendikten sonra

%50’1ik sodyum hidroksit ¢ozeltisi ilave edilerek nétiirlestirildikten sonra g¢okelti

filtre ile siiziildii ve distile su ile yikandi. ince tabaka kromotografisi ile analiz edildi

ve goriilen safsizliklar1 gidermek igin sicak etil alkolden Kristallendirildi. Kapali

formiilii CgHgN2Br; olan bilesigin (3) e.n 154°C olup literatiir [Cheesman, 1962] ile

uyumludur. Erisilebilen verim %96,6’dur.
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5.1.4. 1,2- Diamino- 4,5- disiyanobenzen (4) Sentezi

( )
Br NH, NC NH,
CuCN, DMF
140°C, 15 sa.
Br NH, NC NH,
3 4
. _J/

Sekil 5.4: 1,2-Diamino- 4,5-disiyanobenzene (4) sentezi.

100 ml’lik reaksiyon balonuna 1,2- diamino- 4,5- dibromobenzene (3) (2,00 g,
7,50 mmol) ve CuCN (2,70 g, 3,00 mmol) maddeleri konularak 15 ml kuru N,N-
dimetilformamid (DMF) ile ¢6ziildii. Reaksiyon ortamina yaklasik bir saat argon gazi
verildi, daha sonra bir giin boyunca 140°C” de geri sogutucu altinda karistirildi. Bir
glin sonunda reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutularak tizerine 60 ml %26’ lik
amonyak ¢ozeltisi ve 140 ml su eklendikten sonra 3 saat karigtirildi. Bu islem
sonucunda, olusan gri renkteki katilar siiziildii. Elde edilen katilar bir beherin igine
alinarak %26’ lik amonyak ¢ozeltisiyle karigtirilip tekrar siiziildii, bu isleme siiziintii
renksiz olana kadar devam edildi. Elde ettigimiz gri renkteki katilar siizge¢ kagidina
alinarak Soxhlet cihazina konuldu ve bir giin boyunca maddenin asetona gegmesi
saglandi. Asecton uzaklastirildiktan geriye kalan katt madde etanol:su ( 3:1)
karisimindan kristallendirildi. Kapali formiilii CgHgN4 olan iiriiniin (4) e.n 272°C

olup literatiir [Faust, 2008] ile uyumludur. Erisilebilen verimi % 30’ dur.
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5.1.5. 4,5- Dikloroftalik anhidrit (5) Sentezi

4 )
0 0
al ﬂ ﬁ al
OH H,C” 0" “CH,
0
OH
cl cl
5 o}
\_ 0) J

Sekil 5.5: 4,5-Dikloroftalikanhidrit (5) sentezi.

250 ml’ lik tek boyunlu reaksiyon balonuna dikloroftalik asit ( 30,00 g, 0,13
mol) ve 50 ml asetik anhidrit konuldu. Reaksiyon karigimi 140°C’ de 5 saat geri
sogutucu altinda karigtirildi. Reaksiyon karisiminda kat1 kismin agik gri, sivi kismin
ise siyah renkli oldugu gozlendi. Reaksiyon sonunda olusan asetik asit distillenerek
uzaklagtirildi. Sogutulan reaksiyon karisimi filtre iizerinden siiziildii ve katilar
dietileter ile yikandi. Elde edilen gri-beyaz renkli katilar vakum etiiviinde kurutuldu.
Kapali formiilii CgH,Cl,03 olan iiriiniin (5) e.n. 186°C olup literatiir [ Wohrle, 1993]

ile uyumludur. Erisilebilen verim % 94 tiir.
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5.1.6. 4,5- Dikloroftalimid (6) Sentezi

e o o o )
cl Jl\ c
H™ "NH,
0 > NH
Cl cl
5 6
- o ° J

Sekil 5.6: 4,5- Dikloroftalimid (6) sentezi.

250 ml’ lik tek boyunlu reaksiyon balonuna 4,5- dikloroftalik anhidrit (25,00 g,
0,12 mol) (5) ve tizerine 35 ml formamid konuldu. Reaksiyon karigimi 160°C’de 3
saat geri sogutucu altinda karistirildi. Agik gri renkteki katilarin olustugu gozlendi.
Reaksiyon karigimi filtre {izerinden siiziildii ve katilar su ile yikandi. Elde edilen
beyaz renkteki katilar vakum etiiviinde kurutuldu. Kapali formiilii CgH3zCI;NO; olan
iriiniin (6) e.n. 194°C olup literatiir [ Wohrle, 1993] ile uyumludur. Erisilebilen

verim % 60’tir.

5.1.7. 4,5- Dikloroftalamid (7) Sentezi

e 2
0
0
1 a
% 32 NH,OH NH,
NH o
NH,
cl cl
(] 7
\ 6 o] y

Sekil 5.7: 4,5- Dikloroftalimid (7) sentezi.

500 ml’ lik reaksiyon balonuna 4,5- dikloroftalimid ( 22,80 g, 0,20 mol) (6) ve
tizerine % 32’ lik 200 ml NH4OH c¢dzeltisi ilave edildi. Reaksiyon karigimi 24 saat
oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra filtre lizerinden siiziildii. Beyaz katilar notiir
oluncaya kadar su ile yikandi. Elde edilen katilar vakum etiiviinde kurutuldu. Kapali
formiilii CgHgCI;N20; olan iirliniin (7) e.n. 246°C olup literatiir [ Wohrle, 1993] ile

uyumludur. Erisilebilen verim % 91°dir.
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5.1.8. 4,5- Dikloroftalonitril (8) sentezi
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Sekil 5.8: 4,5- Dikloroftalonitril (8) sentezi.

500 ml’ lik {i¢ boyunlu reaksiyon balonuna argon atmosferinde 80 ml DMF
konularak, reaksiyon balonu buz iizerine yerlestirildi ve 0 °C’ ye sogutuldu. Daha
sonra reaksiyon ortamina 56 ml tiyonil kloriir, ortam sicakligi 5°C’yi gecmeyecek
sekilde yavas yavas damlatma hunisi yardimiyla ilave edildi. ilave islemi bittikten
sonra, reaksiyon karisimina 4,5- dikloroftalamid ( 16,00 g, 0,07 mol) (7), sicaklik
5°C’ yi gegmeyecek sekilde azar azar eklendi. Daha sonra reaksiyon karigimi 4 saat
boyunca buz banyosunda, bir gece oda sicakliginda karistirildi. Karistirma islemi
bittikten sonra, bir miktar buz iizerine dokiilen reaksiyon karigimi filtre ilizerinden
siiziildii ve nétiir oluncaya kadar su ile yikandi. Ince tabaka kromatografi ile 2:1
diklorometan:etanol sisteminde maddenin safligi kontrol edildi. Sicak etanol ve aktif
komir varliginda kristanlendirildi. Elde edilen katilar vakum etiiviinde kurutuldu.
Kapali formiilii CgH,CI;N; olan {irliniin (8) e.n. 183°C olup literatiir [ Wohrle, 1993]

ile uyumludur. Erisilebilen verim % 71,14’ tiir.
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5.1.9. 1,2- Di(hekziltiyo)- 4,5- ftalonitril (9) Sentezi

\
NC S\/\/\/CH
CIB[CN K,CO, 3
CN DME NN
NC S CH,

\. J

Sekil 5.9: 1,2- Di(hekziltiyo)- 4,5- disiyanobenzen (9) sentezi.

250 ml’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde 1,2-dikloro-4,5-ftalonitril
(6,00 g, 0,03 mol) (8) ve tizerine 50 ml kuru DMF konularak oda sicakliginda 5
dakika karistirildi. Daha sonra karisim tizerine 8 ml hekzantiyol (0,06 mol) eklendi
ve argon atmosferinde 20 dakika karigtirildi. Bu reaksiyon karigimina K,CO3 (16,00
g, 0,12 mol) 2 saatlik siirede kisim kisim ilave edildikten sonra reaksiyon karigimi
12 saat oda sicakliginda karigtirildi. Reaksiyon tamamlanip tamamlanmadig1 ince
tabaka kromatografisi ile kontrol edildikten sonra karisima 150 ml su ilave edilerek
kloroform ile ekstrakte edildi. Elde edilen organik faz % 5’ lik Na,COjs ile yikandi
ve NaSO, ile kurutuldu. Daha sonra c¢oziicii doner buharlastirict yardimiyla
uzaklagtirildi. Olugan yagimsi iiriin sicak etanol ile kristanlendirildi. Kapali formiilii
CgH2sS,N> olan iiriiniin (9) e.n. 77°C olup literatiir [Glirek, 1994] ile uyumludur.

Erisilebilen verim % 80°dir.
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5.1.10. 2,3- Bis (bromometil)- dikarbonitril pirazin (10) ve 2,3-
Bis(metilen)fulleren-dikarbonitril pirazin (11) Sentezi

( )
NC NH, O NG N
:@[ + ;\/\\/Bf 9:1 MeOH:HOAc KI ]::Br
NG N g Br reflaks NG \N Br
4 10
+

Sekil 5.10: 2,3-Bis(bromometil)-dikarbonitril pirazin (10) ve 2,3-Bis(metilen)
fulleren-dikarbonitril pirazin (11) sentezi.

25 ml’ lik reaksiyon balonuna 1,2- diamino- 4,5- disiyanobenzen (200 mg, 1,27
mmol) (4), 1,4- dibromo-2,3- dion (309 mg, 1,27 mmol) ve 10 ml (9:1 metanol:
asetik asit) ¢oziicii karisimi eklendi. Daha sonra 65 C’ de geri sogutucu altinda 3 saat
karistirildi. Reaksiyon sonunda olusan katilar filtre iizerinden siiziildii ve metanol ile
yikandi. Ince tabaka kromotografisi ile kontrol edildi ve safsizliklar1 uzaklagtirmak
icin sicak etil alkolden kristallendirildi. Tek kristalini elde ettigimiz madde X- Ray
cihazina verilerek maddenin yapisi aydinlatildi. Kapali formiilii C1,HgN4Br, olan
{irtiniin (10) e.n 210°C olup erisilebilen verim %80’dir.

100 ml’lik reaksiyon balonuna fulleren (Cgp) (55,00 mg, 0,08 mmol), bir
onceki kademede elde edilen 2,3-bis( brommetil)-dikarbonitril (28,00 mg, 0,08) (10),
tetra-n-biitil amonyum bromit (TBAB) (124 mg, 0,38 mmol) ve {izerine 20 ml 1,2-
diklorobenzen (0-DCB) eklenerek 1 saat mikrodalgada 1000W 180°C’de karistirildi.
Islem bittikten sonra 1,2-diklorobenzen (0-DCB) vakum altinda distile edildi. Elde
edilen reaksiyon karisimi hekzan ile ¢oktiiriildii. Olusan katilar preparatif ince tabaka

kromotografisi ile 10:1 diklorometan:hekzan sisteminde saflastirildi ve {irliniimiiz
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temiz bir sekilde elde edildi. Kapali formiilii C7oHgN4 olan iiriiniin (11) erisilebilen

verimi % 5,6’dur.

5.1.11. 2,3-Bis(metilen)fulleren-dikarbonitril pirazin (11) Sentezi

1) Br,, -77°C
2)Et;N.3HF

Sekil 5.11: 2,3-Bis(metilen)fulleren-dikarbonitril pirazin (11) sentezi.

100 mI’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde fulleren (Cego) (121 mg, 0,17
mmol), 1,2- bis (trimetilsiloksi)-siklobiiten (56 mg, 0,24 mmol) ve {izerine 10 ml 1,2-
diklorobenzen (0-DCB) eklenerek 180°C’de 30 dakika karigtirildi. Daha sonra 1,2-
diklorobenzen (0-DCB) vakum altinda kuruluga kadar ¢ekildi. Olusan reaksiyon
karisimi iizerine 20 ml karbondisiilfit (CS;) eklendi. Siv1 azot ve aseton banyosunda
-77°C’ ye kadar sogutulan reaksiyon karisimina 1 damla brom damlatildi ve 1 saat
argon atmosferinde karigtirildi. Bu islem sonunda karbondisiilfit (CS;) distilasyon ile
uzaklastirildi. Oda sicakligina gelen karisima, 10 ml 1,2-diklorobenzen (0-DCB) ve
trietilamin trihidroflorit (EtsN.3HF) (40,00 mg, 0,24 mmol) eklenerek 1 saat
karigtirildi. Olusan reaksiyon karisimina 5 ml asetik asit i¢inde ¢oziilmiis 1,2-
diamino-4,5-disiyanobenzen (53,70 mg,0,34 mmol) (4) eklenerek 60°C’ de 18 saat
karistirildi. Reaksiyon sonucunda maddemizi safsizliklardan uzaklastirmak igin
metanol ile c¢oktiiriildii ve santrifiijlenerek kat1 {irtiniimiiz alindi. Kloroformda
¢oziilen katilar preparatif ince tabaka kromotografisi ile 10:1 diklorometan:hekzan
sisteminde saflagtirildi ve {irlinlimiiz temiz olarak elde edildi. Kapali formiili

Cr2HgNy olan iirliniin (11) erisilebilen verimi % 7,35°dir.
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5.1.12. Fulleren iceren AB; Ftalosiyanin (12) Sentezi

.
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Sekil 5.12: Fulleren iceren ABj ftalosiyanin (12) sentezi.

10 ml’ lik reaksiyon balonuna 1,2-di(hekziltiyo)-4,5-disiyanobenzen (16,00
mg, 4,3x102 mmol) (9), 2,3-bis(metilen)fulleren-dikarbonitril pirazin (4,00 mg,
4,3x10"° mmol) (11), Zn(OAc), (4,40 mg, 0,02 mmol), 3 ml n-pentanol ve 2-3 damla
1,8-diazabisiklo[5.4.0]undec-7ene (DBU) konuldu.Reaksiyon karisiminin igerisinden

argon gegirilerek 1 saat karistirildiktan sonra 140°C’de geri sogutucu altinda bir gece

boyunca karistirildi. Bu islem bittikten sonra, reaksiyon karigimi oda sicakligina

sogutuldu. Reaksiyon olusumunu gézlemlemek i¢in UV/Vis. spektroskopi analizi

yapild1 ve ancak ftalosiyanine ait Q ve B band1 gézlenmedi. Beklenen iiriin olusmadi.

Absorbans

400 500 600 700 800
Dalga Boyu,nm

Sekil 5.13: 12 Bilesiginin UV/Vis. spektrumu.
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5.1.13. Fulleren iceren AB; Ftalosiyanin (13) sentezi

.

Sekil 5.14: Fulleren i¢ceren ABj3 ftalosiyanin (12) sentezi.

10 ml’lik reaksiyon balonuna 2,3-bis(metilen)fulleren-dikarbonitril pirazin
(3,50 mg, 3,8x10° mmol) (11), 4-tert-biitil ftalonitril ( 2,10 mg, 1,1x102 mmol),
Zn(OAc); ( 1,4 mg, 7,6x10° mmol), 1,8 ml dimetilaminoetanol (DMAE) ve 5-6
damla 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undec-7ene (DBU) konuldu. Reaksiyon karigiminin
icerisinden argon gecirilerek 1 saat karistirildiktan sonra 140°C’de geri sogutucu
altinda bir gece boyunca karistirildi. Bu islem bittikten sonra, reaksiyon karisimi oda
sicakligina kadar sogutuldu. Reaksiyon olusumunu goézlemlemek icin UV/Vis.
spektroskopi analizi yapildi ve ftalosiyanine ait bandlar gézlenmedi. Beklenen iiriin

olusmadi.

"
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2
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Sekil 5.15: 13 Bilesiginin UV/Vis. spektrumu.
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5.1.14. Fulleren siibstitiie Simetrik Ftalosiyanin (14) Sentezi

Sekil 5.16: Fulleren siibstitiie simetrik ftalosiyanin (14) sentezi.

25 ml’lik Shlenk tiipiiniin i¢ine 2,3-bis(metilen)fulleren-dikarbonitril pirazin
(1,50 mg, 1,6x10° mmol) (11), 1 ml dimetilaminoetanol (DMAE) ve 1 damla 1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundec-7ene (DBU) konuldu ve 300°C’de 10 dakika siireyle
karistirllarak 1sitildi. Reaksiyon sonunda UV/Vis spektroskopi analizi yapilarak

ftalosiyanine ait bandlar gézlenmedi. Beklenen iiriin olusmadi.

Absorbans

300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu,nm

Sekil 5.17: 14 Bilesiginin UV/Vis. spektrumu.
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5.2.Baslangic Maddeleri (15-18) ve Yeni Schiff Bazi
Ftalosiyaninlerin (19-21) Sentezi

5.2.1. 4-Nitroftalimid (15) Sentezi

(" o) 0o )
O,N
NH 2304 NH
HNO,
15
. oy,

Sekil 5.18: 4-Nitro ftalimid (15) sentezi.

Bir beher igerisine 200 ml H,SO,4 konuldu ve tizerine 50 ml %65’lik HNOj3
yavas yavas ilave edildi. Bu karisim 15°C’ye sogutulduktan sonra ftalimid (40,00 g,
0,27 mol) kiigiik porsiyonlar halinde eklendi. Karisim 35°C’de 1 saat karigtirildiktan
sonra 0°C” ye sogutuldu. Daha sonra karisim 1 kg buzun iizerine sicaklik 15°C” nin
izerine ¢cikmayacak sekilde yavas yavas dokiildii. Olusan ¢okelti filtreden siiziildii ve
soguk saf suyla yikandi. Ele gecen kati madde 1,5 litre etanol de 1sitilarak ¢oziildii ve
kristallendirildi. Elde edilen beyaz renkli katt madde vakum etiiviinde kurutuldu.
Kapali formiilii CgH4O4N; olan bilesigin (15) e.n. 197-199°C olup literatiir [Young,
1990] ile uyumludur. Erisilebilen verim % 43" tiir.
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5.2.2. 4-Nitroftalamid (16) Sentezi
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Sekil 5.19: 4-Nitro ftalamid (16) sentezi.

250 ml’ lik reaksiyon balonuna 4-nitroftalimid (5,00 g, 0,03 mol) (15) ve 35 ml
%32’lik NH4OH ¢ozeltisine ilave edildi ve 24 saat oda sicakliginda karistirild.

Karigtirma islemi bittikten sonra, reaksiyon karisimi filtreden siiziildii ve soguk saf

su ile yikandi. Alinan beyaz ¢okeltiler 150 ml tetrahidrofuran (THF) ile karistirildi ve

filtreden siiziildii. Elde edilen beyaz renkli kat1 madde vakum etiiviinde kurutuldu.
Kapali formiilii CgH;O4N3 olan bilesigin (16) e.n. 198°C olup literatiir [Young, 1990]

ile uyumludur. Erisilebilen verim % 82°dir.
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5.2.3. 4-Nitroftalonitril (17) Sentezi
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Sekil 5.20: 4-Nitro ftalonitril (17) sentezi.

250 ml’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine argon atmosferinde 140 ml
dimetilformamid (DMF) konuldu. Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine
yerlestirilerek 0°C’ ye sogutuldu. Reaksiyon karisimi iizerine 14,20 ml tiyonil kloriir
sicaklik 5°C’yi gegmeyecek sekilde yavas yavas damlatildi. ilave islemi bittikten
sonra karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildi. Bu karisim iizerine 4-nitro
ftalamid (16,90 g, 0,09 mol) (16) sicaklik 5°C’ yi gegmeyecek sekilde yavas yavas
ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra, reaksiyon karisimi 3 saat daha oda
sicakliginda karistirilarak yaklasik 400 g buz lizerine yavas yavas dokiildii. Buzlar
tamamen eridikten sonra olusan kati madde filtreden siiziildii. Ele gegen kati madde
once %5’lik NaHCO3 ¢ozeltisi ile daha sonra bol soguk su ile yikandi. Elde edilen
acik sar1 renkli kati madde etiivde 65°C’de kurutuldu. Kapali formiilii CgH3O,N3
olan bilesigin (17) €.n.139°C olup literatiir [Young, 1990] ile uyumludur. Erisilebilen

verim %79’dur.
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5.2.4. 4-{2'-[(tert-biitoksikarbonil)amino]etoksi} ftalonitril (18)
Sentezi

Sekil 5.21: 4-{2'-[(tert-biitoksikarbonil)amino]etoksi} ftalonitril (18) sentezi.

100 ml” lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde 4- nitroftalonitril (2,38 g,
13,80 mmol) (17) ve [2-(tert-biitoksikarbonil)amino]etanol (6,88 g, 42,80 mmol)
konularak 26 ml DMF ile karistirildi. Daha sonra azar azar K,COs3 (4,75 g, 34,40
mmol) eklendi, reaksiyon karisimi 24 saat oda sicaklinda karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, su ve etilasetat ile 3 kez ekstraksiyon edildi, organik faz
Na,SO;, ile kurutuldu, sonra ¢oziicii miktar1 yartya kadar azaltildi ve hekzan ile
kaynatilip ¢okenler siiziildii. Alinan siizlintii sogumaya birakildi ve beyaz renkli kati
triin elde edildi. Kapali formiilii C15H17N3O3 olan bilesigin (18) e.n. 90°C olup
literatiir [Sastre-Santos et al., 2008] ile uyumludur. Erigilebilen verim % 50,43 tiir.
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5.2.5. 2-{2'-[(tert-biitoksikarbonil)amino]etoksi}-9,16,23-tri-tert-biitil
ftalosiyaninato ¢inko (II) (19) Sentezi
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Sekil 5.22: 2-{2'-[(tert-biitoksikarbonil)aminoetoksi}-9,16,23-tri-tert-biitil
ftalosiyaninato ¢inko (II) (19) sentezi.

25 ml’ lik reaksiyon balonu igerisine 4-{2-[(tert-biitoksikarbonil)amino]etoksi}
ftalonitril ( 100 mg, 0,35 mmol) (18), 4- tert-biitil ftalonitril (192 mg, 1,04 mmol),
Zn(OACc); (127 mg, 0,70 mmol), 1,6 ml kuru dimetilaminoetanol (DMAE) ve 5-6
damla DBU konuldu. Reaksiyon karisiminin igerisinden argon gegirilerek 10 dakika
karigtirildiktan sonra 140°C’ de geri sogutucu altinda 5 saat karistirildi. Bu islem
bittikten sonra, reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar sogutuldu ve hekzan ile
cokturildi. Coken Kkatilar preparatif ince tabaka kromotografisi ile 4:1
hekzan:etilasetat yiiriitiicii sisteminde kontrol edildi ve ayni sistemde kolon
kromotografisi ile asimetrik Pc (19) temiz bir sekilde alindi. Kapali formiilii
Cs1H53N903Zn olup erisilebilen iirtin (19) verimi %12,73’tiir. Molekiil agirligi 905,4

g/mol olup literatiir [Sastre-Santos et al., 2008] ile uyumludur.

42



5.2.6. 2-(2"-aminoetoksi)-9,16,23-tri-tert-biitil ftalosiyaninato ¢inko
(11) (20) Sentezi

Sekil 5.23: 2-(2'-aminoetoksi)-9,16,23-tri-tert-biitil ftalosiyaninato ¢inko (II) (20)
sentezi.

25 ml’ lik reaksiyon balonuna 2-{2'-[(tert-biitoksikarbonil)amino]etoksi}-
9,16,23-tri-tert-butilftalosiyaninato ¢inko (II) ( 30,00 mg, 0,033 mmol) (19), 0,50 ml
dikolorometan ve 0,50 ml trifloroasetik asit (TFA) konularak 0°C’de 2 saat
karigtirildi. Elde edilen reaksiyon karisimindan doner buharlastirici yardimiyla
¢Oziicii uzaklastirildi. Kati madde etilasetat ile ¢oziildii ve 2 M NaOH ¢ozeltisi ile 3
kez, su ile 1 kez ekstrakte edildi. Toplanan organik faz NaSO, ile kurutularak
¢oziiciisii uzaklastirildi. Olusan kati madde ince tabaka kromotografisi ile 5:1
kloroform:etanol sisteminde kontrol edildi ve kolon kromatografisi ile asimetrik Pc
(20) temiz bir sekilde alindi. Kapali formiilii C46HssNgOZn olup erisilebilen {iriin
(20) verimi % 75,6’dir. Molekiil agirligi 803,37 g/mol olup literatiir [Sastre-Santos et
al., 2008] ile uyumludur.
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5.2.7. 2-[imino-2-etoksi-9,16,23-tri-tert-biitil ftalosiyaninato
cinko(II)]|benzaldehit (21) Sentezi
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Sekil 5.24: 2-[imino-2-etoksi-9,16,23-tri-tert-biitil ftalosiyaninato-
cinko(II)]benzaldehit (21) sentezi.

25 ml’ lik reaksiyon balonu igerisine argon atmosferinde 2-(2’-aminoetoksi)-
9,16,23-tri-tert-biitil ftalosiyaninato ¢inko (II) (20) (90 mg, 0,112 mmol),
o- ftaldialdehit (5 mg, 0,0373 mmol) ve 10 ml kloroform konularak oda sicakliginda
2 saat kanistirildi. Daha sonra reaksiyon ortamina bir damla trietilamin (TEA)
eklenerek reaksiyon karistirilmaya devam edildi. Bir giin boyunca karisan reaksiyon
ince tabaka kromotografisi ile kontrol edildi ve sonlandirildi. Olusan {riinler 3:1
toluen: etilasetat sisteminde preparatif ince tabaka kromotografisi ile ayrildi.
Analizleri yapilan iiriinlerden disiibstitiie Pc’nin (22) olusmadigi fakat monosiibstitiie
Pc’nin (21) olustugu gozlendi. Olusan iiriiniin (21) kapali formiilii Cs4H49NgO2Zn
olup molekiil agirlig1 921,44 g/mol’ diir.
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6. Sentezlenen Baslangic ve Sonuc Bilesiklerinin
Yapilarimin Aydinlatilmasi

6.1. N,N '-Ditosil-o-fenilendiamin (1) Bilesigi

Sekil 6.1: 1 numarali bilesigin gosterimi.

FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3321, 3224 (NH simetrik gerilmesi), 3100, 3070,
3036 (aromatik CH gerilmesi), 2980, 2925 (alifatik CH gerilmesi), 1596 (NH diizlem
ici egilmesi), 1326 (SO, asimetrik gerilmesi), 1149 (SO, simetrik gerilmesi) (Sekil
6.2).

Elde edilen bu veriler 1 bilesiginin yapisi ile uyumludur.
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Sekil 6.2: 1 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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6.2. 4,5-Dibromo-N,N"-ditosil-o-fenilendiamin (2) Bilesigi

Sekil 6.3: 2 numarali bilesigin gdsterimi.

FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3258, 3221 (NH simetrik gerilmesi), 3095, 3068,
3051 (aromatik CH gerilmesi), 2974, 2925 (alifatik CH gerilmesi), 1597 (NH diizlem
ici egilmesi), 1335 (SO, asimetrik gerilmesi) ve 1162 (SO, simetrik gerilmesi) (Sekil
6.4).

Elde edilen bu veriler 2 bilesiginin yapisi ile uyumludur.
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Sekil 6.4: 2 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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6.3. 1,2-Diamino-4,5-dibromobenzen (3) Bilesigi

Sekil 6.5: 3 numarali bilesigin gosterimi.

FT-IR Spektrumu : v (cm™), 3385, 3313 ve 3236 (NH simetrik gerilmesi),
3046, 3036 (aromatik CH gerilmesi), 1632,1569 (NH diizlem i¢i egilmesi),

1390,1273 (C-N gerilmesi) piklerinin bulunmasi Onerilen yapiyr desteklemektedir
(Sekil 6.6).

Elde edilen bu veriler 3 bilesiginin yapisi ile uyumludur.
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Sekil 6.6: 3 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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6.4. 1,2-Diamino-4,5-disiyanobenzene (4) Bilesigi

NC NH,

NC NH,

Sekil 6.7: 4 numarali bilesigin gosterimi.

FT-IR Spektrumu : v (cm™), 3543,3445 ve 3380 (NH simetrik gerilmesi), 3069
ve 3042 (aromatik CH gerilmesi), 2218 (CN gerilmesi), 1648 ve 1569 (NH diizlem
ici egilmesi) 1349 ve 1247 (C-N gerilmesi) piklerinin bulunmasi Onerilen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 6.8).

Kiitle Spektrumu (MALDI-TOF): m/z (%), 159°da [M+H]", 180’de [M+Na]"
ve 196’da [M+K]" molekiil iyon piklerinin gdzlenmesi beklenilen iiriiniin olustugunu
gostermektedir (Sekil 6.9).

Elde edilen bu veriler 4 bilesiginin yapisi ile uyumludur.
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Sekil 6.9: 4 Bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumu.
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6.5. 1,2-Di(hekziltiyo)-4,5-ftalonitril (9) Bilesigi

Sekil 6.10: 9 numaral1 bilesigin gdésterimi.

FT-IR Spektrumu : v (cm™), 3090 ve 3070 (aromatik CH gerilmesi),
2959,2924 ve 2858 (alifatik CH gerilmesi), 2233 (CN gerilmesi), 1351 ve 1222 (C-N
gerilmesi) piklerinin bulunmasi 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 6.11).

Elde edilen bu veriler 9 bilesiginin yapis1 ile uyumludur.
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Sekil 6.11: 9 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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6.6. 2,3-Bis(bromometil)-dikarbonitril pirazin (10) Bilesigi

Sekil 6.12: 10 numaral1 bilesigin gosterimi.

FT-IR Spektrumu : v (cm™), 3073 ve 3041 (aromatik CH gerilmesi), 2983
(alifatik CH gerilmesi), 2237 (CN gerilmesi), 1565 (aromatik C=N gerilmesi)
piklerinin bulunmasi 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 6.13).

Tek kristal X-1s1n1 kirinimu ile yapi analizi: 2,3-bis(bromometil)-dikarbonitril
pirazin (10) bilesiginin yapist tek kristal x-151n1 kirmmmi - yontemi  ile
deaydmlatilmistir. Bilesigin ORTEP c¢izimi Sekil 6.14’de gosterilmistir. Onemli
kristalografik verileri tablo 6.1°de, 6nemli bag parametreleri ise Tablo 6.2°de
verilmigtir.

Elde edilen bu veriler 10 bilesiginin yapisi ile uyumludur.
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Sekil 6.13: 10 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 6.14: 10 Bilesiginin kristal yapisinin ortep ¢izimi.

Tablo 6.1:Bilesik 10’un kristal verileri.

Kapal Formiil C1o2HeBroN4
Formiil Agirhg: 366.03
Sicaklik(K) 120(2)
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P21/n

a (A) 9.2617(3)

b (A) 12.3013(5)
c(A) 11.5195(4)
B(°) 109.470(2)
Hiicre Hacmi (A®) 1237.38(8)
4 4

Hiicre Yogunlugu (Mg/cm®) 1.965
p(mm)(MoK,) 6.536
Alman Yansima Sayisi 8986
Kullanilan Yansima Sayisi 2190
Parametre Sayisi 163
20max(°) 50.06

Trmin/ Tmax 0.365/-0.422
R [F2>26(F))] 0.0188
wR(biitiin data) 0.0494
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Tablo 6. 2: Bilesik 10’a ait secilmis bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°).

N1- C2 1.142(3)
N2-C1 1.146(3)
N3-C6 1.369(3)
N4-C5 1.373(3)
Bri-C12 1.957(2)
Br2-C10 1.960(2)
N1-C2-C8 179.1(2)
N2-C1-C3 178.0(2)
C6-N3-C9 116.76(18)
C5-N4-C11 116.85(18)
Br1-C12-C11 107.48(13)
Br2-C10-C9 109.09(13)
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6.7. 2,3-Bis (metilen) fulleren-dikarbonitril pirazin (11)
Bilesigi

Sekil 6.15: 11 numarali bilesigin gosterimi.

FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3065 ve 3050 (aromatik CH gerilmesi), 2919 ve
2849 (alifatik CH gerilmesi, 2237 (CN gerilmesi), 1560 (aromatik C=N gerilmesi),
1461 (aromatik C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi1 Onerilen Yyapiyi
desteklemektedir (Sekil 6.16).

Kiitle Spektrumu (MALDI-TOF): m/z (%), 927°de [M+H]", 1129°da
[M+DHB+2Na]" molekiil iyon piklerinin gdzlenmesi beklenilen iiriiniin olustugunu
gostermektedir (Sekil 6.17).

Elde edilen bu veriler 11 bilesiginin yapisi ile uyumludur.
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Sekil 6.16: 11 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 6.17: 11 Bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumu.
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Sekil 6.18: 11 Bilesiginin absorbsiyon spektrumu.

UV-Vis Spektrumu: Ama(nm), 11 bilesigi icin kloroform igerisinde 1x10° M

konsantrasyonda hazirlanan ¢6zeltisinin absorpsiyon spektrumu goriilmektedir (Sekil

6.18).Bu spektrum incelendiginde 317 nm civarinda bir band gozlenmistir.

Tablo 6.3: 11 numaral1 bilesigin UV-Vis dl¢limlerinde gozlenen dalga boylart (Amax)

ve ekstinksiyon katsayilari (g ).

Bilesik

A max (Nm)

e (1 mol'em™)x 10

11

317

12,75
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6.8. 4-{2'-[(tert-biitoksikarbonil)amino]etoksi}ftalonitril
(18) Bilesigi

Sekil 6.19: 18 numaral1 bilesigin gosterimi.

FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3354 (NH simetrik gerilmesi), 3119 ve
3084(aromatik CH gerilmesi), 2962, 2938(alifatik CH gerilmesi), 2232 (CN
gerilmesi), 1667 (C=0 gerilmesi), 1598 (NH diizlem i¢i egilmesi), 1251 (C4-O-C
gerilmesi), 1163 (C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmasi Onerilen yapiy1
desteklemektedir (Sekil 6.20).

Kiitle Spektrumu (ESI): m/z (%), 310°de [M+Na]® molekiil iyon pikinin
gozlenmesi beklenilen iiriiniin olustugunu gostermektedir (Sekil 6.21).

Elde edilen bu veriler 18 bilesiginin yapisi ile uyumludur.
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Sekil 6.20: 18 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 6.21: 18 Bilesiginin ESI kiitle spektrumu.
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6.9. 2-{2'-[(tert-biitoksikarbonil)amino]etoksi}-9,16,23-tri-
tert-biitilftalosiyaninato ¢inko (II) (19) Bilesigi

kN

Sekil 6.22: 19 numaral1 bilesigin gosterimi.

FT-IR Spektrumu : v (cm™), 3304 (NH simetrik gerilmesi), 3068 (aromatik CH
gerilmesi), 2957 ve 2851 (alifatik CH gerilmesi), 1688 (C=0 gerilmesi), 1610 (C=N
gerilmesi), 1489 (NH diizlem ici egilmesi) piklerinin bulunmasi onerilen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 6.23).

Kiitle Spektrumu (MALDI-TOF): m/z (%), 906 da [M]" molekiil iyon pikinin
gozlenmesi beklenilen iiriiniin olustugunu gostermektedir (Sekil 6.24).

'H NMR Spektrumu: (500 MHz, § (ppm), THF-dg), 9.46-8.90 (9H, Ar), 8.57-
8.65 (1H, Ar), 8.12-8.23 (1H, Ar), 7.52 (1H, Ar), 6.5 (1H, NH), 4.48 (2H, -OCHy),
3.69 (2H, -NCHy), 1.77(27H, (CHs3)3C-Ar), 1.45 (9H, (CH3)3CO) (Sekil 6.25).

Elde edilen bu veriler 19 bilesiginin yapisi ile uyumludur.
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Sekil 6.24: 19 Bilesiginin MALDI-TOF Kkiitle spektrumu.
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Sekil 6.25: 19 Bilesiginin THF-ds iginde alinan 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 6.26: 19 Bilesiginin absorbsiyon spektrumu.

UV-Vis Spektrumu: Ama(nm), 19 bilesigi icin THF igerisinde 1x10° M

konsantrasyonda hazirlanan ¢dzeltisinin absorpsiyon spektrumu goriilmektedir (Sekil

6.26) Bu spektrum incelendiginde Q bandinin 680 nm’de, Soret bandinin ise 344 nm

civarinda goriildiigii gézlenmistir.

Tablo 6.4: 19 numaral1 bilesigin UV-Vis dl¢limlerinde gozlenen dalga boylart (Amax)

ve ekstinksiyon katsayilari (¢ ).

Bilesik A max (NM) e (1 mol'em™)x 10
680 74
19 344 3.2
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6.10. 2-(2’-aminoetoksi)-9,16,23-tri-tert-biitilftalosiyaninato
cinko (II) (20) Bilesigi

R
@%m

Sekil 6.27: 20 numarali bilesigin gosterimi.

FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3065 (NH simetrik gerilmesi), 2957, 2925
(aromatik CH gerilmesi), 2864 (alifatik CH gerilmesi), 1610 (NH diizlem igci
egilmesi), 1251 (C4-O-C gerilmesi), 1256, 1087 (C-NH, gerilmesi) piklerinin
bulunmasi 6nerilen yapiyr desteklemektedir (Sekil 6.28).

Kiitle Spektrumu (MALDI-TOF): m/z (%), 804’ de [M-1]", 874’de [M+3Na]"
molekiil iyon pikinin goézlenmesi beklenilen iiriiniin olustugunu gdstermektedir
(Sekil 6.29).

'H NMR Spektrumu: (500 MHz, & (ppm), THF-dg), 9.58-8.32 (12H, Ar), 6.5
(1H, NH), 4.076 (2H, -OCHy), 3.57 (2H, -NCH), 1.80 (27H, (CH3)3CAr) (Sekil
6.30).

Elde edilen bu veriler 20 bilesiginin yapisi ile uyumludur.
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Sekil 6.30: 20 Bilesiginin CH,Cl,-d; i¢inde alinan *H-NMR spektrumu.
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Sekil 6.31: 20 Bilesiginin absorbsiyon spektrumu.

UV-Vis Spektrumu: Ama(nm), 20 bilesigi icin THF igerisinde 8x10° M

konsantrasyonda hazirlanan ¢6zeltisinin absorpsiyon spektrumu goriilmektedir (Sekil

6.31). Bu spektrum incelendiginde Q bandinin 695 nm’de, Soret bandinin ise 353 nm

civarinda goriildiigi gézlenmistir.

Tablo 6.5: 20 numarali bilesigin UV-Vis 6l¢timlerinde gézlenen dalga boylari (Amax)

ve ekstinksiyon katsayilari (g ).

Bilesik A max (NM) e (1 mol'em™)x 10
673 15,7
20 347 6,47
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6.11. 2-[imino-2-etoksi-9,16,23-tri-tert-biitilftalosiyaninato-
cinko(II)]benzaldehit (21) Bilesigi

4 \
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Sekil 6.32: 21 numaral1 bilesigin gosterimi.

FT-IR Spektrumu : v (cm™), 3065 (aromatik CH gerilmesi), 2956-2855
(alifatik CH gerilmesi), 2551 (C-H gerilmesi H-C=0 igin) 1718 (C=0O gerilmesi Ar-
CHO igin), 1670 (R-C=N gerilmesi), 1610 (C=N gerilmesi, ftalosiyanin), 1488, 1256
(C4-O-C gerilmesi), 1087 ve 1046 (C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmasi 6nerilen
yapiy1 desteklemektedir (Sekil 6.33).

Kiitle Spektrumu (MALDI-TOF): m/z (%), 921°de [M]" molekiil iyon pikinin
gozlenmesi beklenilen iiriiniin olustugunu gostermektedir (Sekil 6.34).

Elde edilen bu veriler 21 bilesiginin yapisi ile uyumludur.

'H NMR Spektrumu: (500 MHz, & (ppm), THF-dg), 9.95 (1H, Ar-CHO) 9.50-
9.20 (12H, Ar), 7.80-7.40 (4H,Ar), 4.82 (2H, -OCHy), 4.77 (2H, -NCH,), 1.77 (27H,
(CH3)3CAr) (Sekil 6.35).
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Sekil 6.33: 21 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 6.35: 21 Bilesiginin THF-ds iginde alinan 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 6.36: 21 Bilesiginin absorbsiyon spektrumu.

UV-Vis Spektrumu: Amax(nm), 21 bilesigi i¢in THF igerisinde 1x10° M

konsantrasyonda hazirlanan ¢dzeltisinin absorpsiyon spektrumu goriilmektedir (Sekil

6.36) Bu spektrum incelendiginde Q bandinin 673 nm’de, Soret bandinin ise 347 nm

civarinda goriildiigii gézlenmistir.

Tablo 6.6: 21 numaral1 bilesigin UV-Vis dl¢limlerinde gozlenen dalga boylart (Amax)

ve ekstinksiyon katsayilari (€ ).

Bilesik A max (NM) e (1 mol'cm™)x 10*
673 43,43
21 347 17,53
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7.TARTISMA ve SONUCLAR

7.1. Sentez Calismalari

Bu tez calismasinda, yan gruplarinda fulleren-Cgo ve imino gruplari
barindiran iki farkli tiirde yeni asimetrik ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi ve
Ozelliklerinin incelenmesi amaclanmistir. Her iki tiirde de asimetrik ftalosiyanin
bilesiklerinin bir tarafinda spektral o6zelliklerine etki eden fulleren-Cgo Vveya
imino grubu icerirken diger li¢ tarafinda organik ¢oziiclilerde ¢oziinlrliigi
arttirict alkil gruplarinin bulunmasi tasarlanmistir. Sonu¢ molekiillerin floresans
Ozellige sahip olmalar1 ig¢in, her iki tiirde de merkez metal atomu c¢inko(II)

olarak se¢ilmistir.

7.1.1. Fulleren Siibstitiie Asimetrik Ftalosiyaninler

Bu tez kapsaminda sentezi planlanan 1. tiir asimetrik ftalosiyanin bilesigi
yapisinda barindirdigi fulleren (Cgpo) ve ftalosiyanin (Pc) ikilisi arasinda molekiil
i¢i elektron/enerji transferinin olmasi ve bu sayede Ozellikle absorpsiyon ve
emisyon spektrumlarinda ilging o6zellikler gostermesi ve organik giines pillerinde
kullanilabilirligi hedeflenmistir.

Bu hedeflere ulagabilmek igin, literatiirde bulunmayan 2,3-bis(bromometil)-
dikarbonitril pirazin (11) bilesigi ara iiriin olarak sentezlenmistir. 11 no’lu bilesigin
sentezi iki farkli yoldan gerceklestirilmis ve yapis1 FT-IR ve kiitle spektrofotometresi

ile aydinlatilmistir.

Sekil 7.1: 11 numarali bilesigin gdsterimi.
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Bir sonraki kademe de, asimetrik ftalosiyanin elde etmek amaci ile 2,3-

bis(bromometil)-dikarbonitril pirazin (11) ve 1,2-di(hekziltiyo)-4,5-ftalonitril ile

yiiksek kaynama noktasina sahip bir alkol (n-pentanol) i¢erisinde, DBU ve Zn(OAc),

varliginda tetramerizasyon reaksiyonu geceklestirildi. Reaksiyon sonucunda yapilan

ince tabaka kromatografisi ve UV/Vis. spektrumundan edinilen bilgiye gore,

hedeflenen ftalosiyanin bilesiginin olusmadigi anlasilmistir.
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Sekil 7.2: Fulleren (Cgo)- Ftalosiyanin bilesigi ve UV/Vis. spektrumu.

Ayni reaksiyon 1,2-di(hekziltiyo)-4,5-ftalonitril (9) yerine 4-tert-biitil ftalonitril

bilesigi kullanilarak ve yiiksek kaynama noktasina sahip alkol olarak da

dimetilaminoetanol (DMAE) kullanilarak tekrarlandi. Ancak, yine reaksiyon

sonucunda yapilan ince tabaka kromatografisi ve UV/Vis. spektrumundan hedeflenen

ftalosiyanin bilesiginin olugsmadig anlasilmstir.

S

o) O

0,8
0,7
0,6

20,5

5 04

203

0,2
0,1

300

500
Dalga Boyu,nm

700




Sekil 7.3: Fulleren (Cg)- Ftalosiyanin bilesigi ve UV/Vis. spektrumu.

2,3-bis(bromometil)-dikarbonitril ~ pirazin  (11) bilesiginin  ftalosiyanin
reaksiyonu ortaminda davranisim1 izlemek amaci ile bu ftalonitril bilesiginin
dimetilaminoetanol igerisinde, DBU ve Zn(OAc), varliginda tetramerizasyon
reaksiyonu geceklestirildi. Reaksiyon sonucunda yapilan ince tabaka kromatografisi
ve UV/Vis. spektrumundan edinilen bilgiye gore, hedeflenen simetrik ftalosiyanin

bilesiginin olugsmadigi anlasilmistir.
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Sekil 7.4: Fulleren (Cgp)- Ftalosiyanin bilesigi ve UV/Vis. spektrumu.

7.1.2. imino Siibstitiie Asimetrik Ftalosiyanin

Bu tez kapsaminda sentezlenen 2. tiir asimetrik ftalosiyanin bilesigi
yapisinda imino siibstitiie grubu barindiran 2-[imino-2-etoksi-9,16,23-tri-tert-
biitilftalosiyaninato-¢inko(II)Jbenzaldehit (21) bilesigidir. Bu bilesigin sentezinde
oncelikle, siras1 ile  2-{2'-[(tert-biitoksikarbonil)amino]etoksi}-9,16,23-tri-tert-
biitilftalosiyaninato  ¢inko (II) (19) ve 2-(2'-aminoetoksi)-9,16,23-tri-tert-
butilftalosiyaninato ¢inko (II) (20) bilesikleri literatiire uygun olarak sentezlendi ve
saflastirildi. Daha sonra 2-(2'-aminoetoksi)-9,16,23-tri-tert-butilftalosiyaninato ¢inko
(I1) (20) bilesiginin o-ftaldialdehit ile Schiif bazi reaksiyonu gerceklestirildi. Bu
reaksiyonda 2-(2'-aminoetoksi)-9,16,23-tri-tert-butilftalosiyaninato ¢inko (II) (20)
bilesiginin miktar1 o-ftaldialdehit miktarinin 3 esdeger grami olmasina ragmen N,N’-
bis[2-etoksi-9,16,23-tri-tert-butilftalosiyaninato ¢inko(II)]ftaldiimin (22) bilesiginin
olusmadig, yalnizca 2-[imino-2-etoksi-9,16,23-tri-tert-biitilftalosiyaninato

¢inko(IT)]benzaldehit (21) bilesiginin olustugu gdzlenmistir.
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2-[imino-2-etoksi-9,16,23-tri-tert-biitilftalosiyaninato-¢inko(II) |benzaldehit

(21) bilesigi 3:1 toluen: etilasetat yiriitiicii sistemi kullanilarak ince tabaka

kromatografisi ile saflastirilmistir. Bu bilesigin yapisi kiitle (MALDI-TOF), infrared,

'H NMR spektrometrik yontemler ile aydinlatilmustir.

=
1/
/
z
\. /4
z
/@

Sekil 7.5: 21 numarali bilesigin gosterimi.
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Sekil 7.6: 21 Bilesiginin absorbsiyon spektrumu.

800

UV-Vis Spektrumu: Amax(hm), 21 bilesigi icin THF igerisinde 1x10°% M

konsantrasyonda hazirlanan ¢6zeltisinin absorpsiyon spektrumu goriilmektedir (Sekil
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7.6) Bu spektrum incelendiginde Q bandinin 673 nm’de, Soret bandinin ise 347 nm

civarinda gorildiigii gozlenmistir.

Tablo 7.1: 21 numaral bilesigin UV-Vis 6l¢iimlerinde gézlenen dalga boylart (Amax)

ve ekstinksiyon katsayilari (g )

Bilesik A max (NM) e (1 mol*em™)x 10
673 43,43
21 347 17,53

Fotofiziksel dl¢iimler i¢in imino siibstitiie asimetrik ftalosiyanin bilesigi UV-

Vis. ve floresans spektrumlar1 alindi.

Elde edilen spektrumlar kullanilarak

sentezlenen bilesiklerin floresans kuantum verimi tespit edildi. 21 numarali imino

stibstitiie ftalosiyanin bilesigi absorbsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumlart Sekil

7.7°de verilmistir. Sekil 7.7°de goriildiigii gibi 21 numarali ftalosiyanin bilesigi

eksitasyon dalga boyunda, Q bandina gbre herhangi bir kayma gézlenmemistir. Bu

eksitasyon sirasinda uyarilan ftalosiyanin bilesiginin niikleer konfigiirasyonlarinda

bir degisikligin meydana gelmedigini gosterir.

700 0,35
600 - 0,3
= Emisyon
500 - 0,25
= Eksitasyon
Absorbans
= 400 - 0,2
s >
. g
s =
7. 300 - 0,15 2
w
200 - 0,1
100 0,05
0 - 0
500 550 600 650 700 750 800

Dalga Boyu (nm)
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Sekil 7.7: 21 Bilesiginin THF i¢inde (1x10°® M) Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon
spektrumlari (Aex= 673).

Floresans kuantum verimleri asagida verilen formiil yardimi ile hesaplanmustir.

F.Aswd.n’
Fsta. A . N2y (L.1)

Dr = DO(Std)

Floresans kuantum verimi 6l¢iimlerinde, ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) standart
olarak alinir.

Bu formiilde;

-®  : Numunenin floresans kuantum verimi.

- Oy« Standart bilesigin floresans kuantum verimi.

-F : Numunenin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.

- Fsig @ Standart bilesigin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.
-A : Numunenin absorbansi.

- Astg @ Standart bilesigin absorbansi.

-N : Numunenin ¢06ziildiigii ¢oziiclinlin refraktif indisi.

-Nswd - Standart bilesigin ¢oziildiigii ¢oziicliniin refraktif indisi.

Bu c¢alisma sonucunda sentezlenen imino siibstitiie asimetrik ftalosiyanin
bilesiginin yukarida belirtilen Olgiimler yardimiyla floresans kuantum verimi
hesaplanmistir (Tablo 7.2). Standart olarak siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin

bilesigi kullanilmistir.

Tablo 7.2: 21 numaral1 bilesiginin THF igerisinde fotofiziksel 6lgliim degerleri.

Bilesik |  Alabs emaX10% | Waps emaX10% | Aex Aem dr
(nm) (nm) (nm) | (hm)
21 673 43,43 347 17,53 673 680 0,37

/llabsz Q bandinin maksimum dalga boyu (nm)
/lzabsz B bandinin maksimum dalga boyu (nm)
Jex : Maksimum eksitasyon dalga boyu (nm)
Jem : Maksimum emisyon dalga boyu (nm)

&= : Floresans kuantum verimi
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