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OZET

Koordinasyon bilgiklerinden olan ftalosiyaninler ve metal komplekgle
gunuimuz teknolojik Grtnleri arasinda énemli bir yetmaktadir. Ftalosiyaninlere,
farkl stbstitiie gruplarin eklenmesi, kimyasal $ensivi kristal, non-lineer optik ve
fotodinamik terapi gibi uygulama alanlari icin gdrefonksiyonlara sahip yeni

malzemeler ve hatta nano malzeme uretimigiesaaktadir

Substitiie gruplar genellikle ftalosiyaninlerin benz halkasinin cevresel
pozisyonunda bulunurlar. Bunlarin en ilging olanlaakrohalkalardir. Bunlardan
tac eter gruplariyla substitie ediimitalosiyaninler diskotik mezofaz 6zellik
gosterirler ve alkali metal katyonlarinin bazilanin gecebilecg iyon kanallar
olustururlar. Ayni zamanda substitlisyonun bir sonu@ral ftalosiyanin molekuli
cssitli organik ¢oziculerde ¢ozunur. gar bir ilging makrosiklik halka ise monoaza
tac eterlerdir. Bunlarda tac eterlere ek olarakapmn grubu mevcuttur. Bu reaktif
grup sayesinde makrohalkayagdgk amaclar icin cgtli gruplar takilabilmektedir.
Bdylece 6rngin monoaza tac eterli ftalosiyaninler daha gencaklik araliklarinda

sivi kristal 6zellik kazanabilmektedir.

Bu calgmada 4’,5'-dibromomonoaza-15-crown-5’in amin grylau alkil
substitiie benzenin asit klortr turevi etkiielerek benzoaza eterli stibstitiie Zn(ll)
ve Ni(ll) ftalosiyanin kompleksleri sentezlerytii. Literatirde bulunmayan bu
bilesiklerin yapilari; elementel analiz, IR, UV-Vis, NMRe Kitle spektrumlari
verileri ile aydinlatiimgtir. Ayrica Polarize mikroskop ve Xihi Kirinimi

kullanilarak bu bilgiklerin sivi kristal 6zellikleri incelenngiir.



SUMMARY

Phthalocyanines are coordination compounds and tietal complexes that
are important for application in technological meatis. New and nano materials
manufacturing is exhibited by attaching various stiilbent to phthalocyanine
molecules. However, this materials are prefered¢hasnical sensor, liquid crystal, in

nonlinear optic and in photodynamic therapy area.

Phthalocyanines substituted with crown ether gsobpve been shown to
form discotic mesophases and ion channels for iafkatal cations. At the same
time, these compounds have become soluble in conargamic solvents as a result
of this substitution. Monoaza crown ethers havenbeeestigated extensively for
their capability of forming brached macrocyclesotigh nitrogen pivot atoms
Monoaza crown ether is another macrocyclic compomhidch have an amine group
in addition to crown ethers. Various groups camatlded with this reactive group.
Thus the phthalocyanines with crown ethers showidigrystal properties at wide

range of temperature range.

In this study, the substitution of 4’,5’-dibromonaaza-15-crown-5 through
aza group with the acid chlorides and synthesisesf tetra benzomonoaza crown
ether substituted Zn(Il) and Ni(ll) phthalocyanioemplexes are described. The
new compounds have been characterized by eleman&ysis, IR,*H and*°C
NMR, UV-Visible and Mass spectra. Furthermore lajarystal properties of the
phthalocyanine compounds have been studied byigati@n microscop and X-
Ray Difractometer.
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1. GIRIS

Ftalosiyanin (Pc) adi, Yunancadaki mineraglyanlamina gelen naphtha ve
koyu mavi anlamina gelen cyanine kelimelerindeettlimistir. Bu mavi pigment, ilk
olarak 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindseti anhidrit ve ftalamitten o-
siyanobenzamid’in hazirlanmasi sirasinda elde egilm[1]. Daha sonra
ftalosiyanin’in bakir kompleksi (CuPc), 1927 yilmdiesbach ve Von der Weid
tarafindan bakir siyanir ve o-dibromobenzen’indairiicerisindeki reaksiyonundan

elde edilmgtir [2].

Robertson’in [7-9], Xginlari difraksiyon analizleriyle ¢gimalarindan sonra
1934 yilinda Linstead ve arkatir [3-6] tarafindan metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin §ekil 1.1 ve 1.2) yapilari aciklangtir. O zamandan beri periyodik
tablodaki hemen hemen bitin metal iyonlan ile pedk sayida metalli

ftalosiyaninler hazirlanmaktadir.

C@NH R O —
Y 7
Na EN\E N N EN\ N
Sekil 1.1. Metalsiz Ftalosiyanin (Pchl Sekil 1.2. Metalli Ftalosiyanin (PcM)

Ftalosiyaninler, mavi ve yé& renkli boyar madde olarak tekstilde,
mirekkeplerde, plastik ve metal ylzeylerini renkliemede kullanilan ve yilda

50.000 tonun Uzerinde Uretilen 6nemli bir ticatiollr.

Son zamanlarda ftalosiyaninler, fotokopi makinaida [10-11] foto iletken
madde olarak, kimyasal sensorlerde, fotodinamiks&artedavisinde ve ger tibbi

uygulamalarda kullaniimaktadirlar.



Baslangic maddelerine igh olarak ftalosiyanin hazirlamanin birgcok metodu
vardir [10,12,13]. Ftalosiyanin ve metalli tlrevlestublimasyon veya konsantre
sulfirik asitte ¢ozme ve takibinde buzda c¢oktiarmke isaflgtinlir. Cogu
ftalosiyaninlerin  ¢éziinememesinden dolayi, kristathe, ekstraksiyon ve
kromatografik metotlar uygun @edir. Ftalosiyaninlerin ¢dzunurigil, benzen
halkalarina dgisik gruplarin takilmasiyla ya da disodyum ve dipgtas
ftalosiyaninlerinin makrosiklik polieterler ile kgoeks olgturmasiyla arttirilabilir
[14,15].



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, PcM (M=K ya da metal) olarak kisaltilirlar. Linstead ve
arkadalarr bu komplekslerin yiksek termal ve kimyasal dhhklarindan
etkilenmglerdir. Bu grup 500°C ‘nin Uzerindeki sicakhklarddistik basing

sublimasyonuyla ilk single kristalleri yapsghr([7].

Ftalosiyaninler , porfirinlerle yapisal olaraknnzerdir. Yapisal ikkileri

sekil 2 . 1 de verilmitir.

tetraazaporfirin
porfirazin

N
S AN
N\ ¥
porfirin " ,\(M\N ¢
/ P, \
N

N M N
\ IN/ \N [/
=
\ C O tetrabenzotetraazaporfirin

— tetrabenzoporfirazinftalosiyanin

OO

tetrabenzoporfirin

Sekil 2.1. Porfirinler, Tetrabenzoporfirinler, Porfirazinleev

Ftalosiyaninler Arasindaki YapishHiskiler.

Ftalosiyaninler dgal olarak bulunan klorofil, hemoglobin gibi porfiriigeren
yapilara benzeyen bir sentetik makrosikliktir. Bakrosikliklerin yaygin 6zelfi,
metin veya azametin kopruleriyle @aolan dort pirol Unitelerini iceren temel bir

yapidir. Makrosikliklerin merkezindeki oga metaller (K, Ti, Fe...), yari metaller



(Si,Sb...) ya da hidrojenler yegteilebilir. Ftalosiyaninler ve yapisal olarak ilig
bilesikler, nonlineer optikler, sivi kristaller, LangnmBlodgett (LB) filmler, optik

veri depolama, gaz sensoarler ile ilgili alanlarddldnilir. Sekil 2.2 de genietilmis

sistemlerini igeren ftalosiyanin tirevlerinin bazilgdosterilmgtir.

TBPM HpM

Sekil 2.2. Makrosiklikler: 1,2-NcM, 1,2-metallinaftaloftalosanin; 2,3-NcM,
2,3-metallinaftaloftalosiyanin; PhcM, metallifeneetsiyanin; AncM,

metalliantrasenosiyanin; TBPM, metallitetrabenzdipior ve HpM,

metallihemiporfirazin.



2.1.1. Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi

Ftalosiyanin bilgiklerinin sematik olarak adlandiriimasiSekil 2.3'te

verilmistir.
substittientlerin pozisyonlari (n&p)
t=tetra(periferal)=2,9(10),16(17),23(24)
op= okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp =okta nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25
Pc:ftalosiyanin ‘ 23 24
NPc=naftalosiyanin 22925
/ - 18 N7 IEI/ N 1 )
-— M_
a-(L)y\MPc-n&p- O ' >>j©
5 Che
L M = Merkez katyon
NN NS Benzo substitient (S)
=N MR
Cn = alkil = - CnH 2n+1
L OCp, = alkoksi= -OC Hy g
Merkez katyona (M) bagli aksiyal (a) ligantlar (L) co,cn = alkilester=-CO,Cy Hani
n=1lyada2 CO,H = Karboksilik asit = - CO,H
Cl- = Klorir o
HO- =Hidroksil CN = nitril (siyano)
F = Florir M
o 9D

o
Q oV

CE = 15 - crown - 5 eter

Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi



2.1.2. Ftalosiyaninlerin Sentez Metotlari

2.1.2.1. Substitie Olmami Ftalosiyaninler

Yaklasik 70 farkli element, ftalosiyaninde, naftaloftai@ninde veSekil 2.2
de gorilen benzer makrosikliklerde merkezi atomradakullanilir. Genellikle

substitiie olmamgiftalosiyaninler suda ya da organik ¢ozuculerdaigozezler.

Metalli bir ftalosiyanin sentez metotlagekil 2.4'te[16,17,18] verilnytir.
Cogu metalli ftalosiyaninler, ftalonitril tirevlerindeve 1-kloronaftalen ya da kinolin

gibi yuksek kaynama noktali ¢ozlculerde uygun nestaja da metal tuzlarn ile

hazirlanabilir.
NH
CN NH,
CN NH

MCI

\ ¢ozucu

4 Z

N N

MCI,, kinolin = N—IIVI _N\ MX,, cozic _

PcH <~ | -~ Pcli
NN

N
Y

(H,N),co / ¢bzici MCl,, M
o formamld
(@] —_— —_— @[
CONH,
(@]

Sekil 2.4. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlari.

1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundec-1-ene ‘nin (DBU) varhda [19] 1-pentanol gibi
bir alkolde metal tuzlar ile ftalonitrilin 1sitilesiyla ytksek verimde metalli

ftalosiyanin kompleksleri elde edilir.



Metalli ftalosiyanin komplekslerini elde etméekil 2.4.’de gosterildii kadar
kolay desildir. Ornegin ftalosiyaninato rutenyum (PcRu) aksiyal olarasokdine

olmus bis (izokinolin) kompleks PcRu(ignllyolu ile sentezlenmgtir. Bu kompleks

izokinolinde[20,21] ftalonitrilden ve Rug:bH,O dan olgmustur. PcRu(ignl) kolon
kromatografisi ile saflgirilir. Bu kompleksin 250°C de vakumda termal Homasi
saf PcRu'yu verir.Su ana kadar rutenyum ftalosiyaninin yapisi detaarak
bilinmemektedir. UV-visible spektroskopisi ve magke 6lgcimlerden dolayi
rutenyum ftalosiyaninin Ru-Ru cift Ba iceren bir dimerik[22] yapida olgu

belirlenmitir.

Metalli ftalosiyanin bilgiklerinin kararliligi merkezi metal atomuna gladir.
Bircok PcM (M=H,, Ni, Cu, Zn)cok kararli bilgklerdir. Fakat 6rngin demir
ftalosiyanin(PcFe), oksijen vaginda kararsizdir. PcFe sentezlerken oksijen
tamamen engellenemez ve bu nedertxo-dimeri (PcFe)O olusur. Periferal olarak
substitie olmangi p-oxo-dimerleri bilinen ¢6zuculerde c¢oziinmezler. Qandan

¢cOzlnebilir substitigi-oxo-dimerleri, substitiie ftalonitrillerden [23] $fanarak da

sentezlenebilir.

2.1.2.2. Substitie Ftalosiyaninler

-Simetrik Stbstitlie Ftalosiyaninler

Makrosiklik halka etrafinda uygun substitientleomiunmasi ftalosiyaninlerin
¢Ozunarligna artinr.  Bu gibi slbstitientler istiflengnitalosiyaninler arasinda
gens mesafeler kalmasini @ar ve onlarin ¢cézinmelerine imkan vetart-bitil
[ 24 ] gibi hacimli gruplar, organik c¢o6zuculerde z¢dir ftalosiyaninleri elde
etmedeki bir ilk yakle@mdir. En iyi incelennmy substitiie ftalosiyaninler, tetra- ve
oktasuibstitie ftalosiyaninlerdir. Bu tetra- ve dthstitie metalli ftalosiyaninlerin

bazi érneklerBekil 2.5 veSekil 2.6’da sirasiyla verilmektedir.



R
3
X 4
7z
2
25 NTONR 8
I N\ R
24 = 9
N—M —N
23, S | / 10
R = N N 11

Tetrasubstitle 2(3)-ftalosiyanin
R M
Alkil Fe, Ru

Alkoksi Fe, Ru
2-Et-GsH120  Fe

SO3Na Mn, Fe, Co, Ni, Cu

COOH, COCI Fe, Co

N~ TN R
2 T N A8
24 —= 9
N—M —N
23 ~ 10
22 ,L / 1
R N~ N N
18 *R

17 16

Tetrasubstitie 1(4)-ftalosiyanin
R M

2-Et4H15,0 Fe, Ni

OCkl Zn
OPh Co, Cu, Zn

Sekil 2.5. Tetrasubstitie Ftalosiyaninler.

Oktasubstittie 2(3)-ftalosiyanin

R M
Alkil Fe
Alkoksi Fe, Ru, Co,Pd, Pt
CHOR Pd, Ni, Co

Oktasubstitiie 1(4)-ftalosiyanin

R M
Alkil CNli, Zn
Alkoksi Cu, Ni, Zn
CHOR Cu, Zn

2-Et2850 Fe

Sekil 2.6. Oktasubstitie Ftalosiyaninler.



2,3,9,10,16,17,23,24 ya da 1,4,8,11,15,18,22,2%spozlarindaki substittient-
lerin yerlerinden dolaySekil 2.5 veSekil 2.6’da gosterilen tetra- ve oktasubstitlie
metalli ftalosiyaninler sirasiyla 2,3 ve 1,4-sutisiftalosiyaninler olarak adlandirilir.

Tetrasubstitle 2,3-ftalosiyaninler 4-stbstitledtélillerden sentezlenebilir ve

Sekil 2.7’de gosterildii gibi tetrastbstitie 1,4-ftalosiyaninler de 3-ditfie

ftalonitrillerden elde edilir.

CN MX,
R,OH
—> —_—
DMF/ K,0, R O CN R,0=R

MX, | R,OCH,=R

CN
Br R,OH /©:Br CuCN /Ej:
—_— —_—
R,0H,C CN

BrH,C Br R,OH,C Br DMF

NO, OR
@CN ROH @:CN MX, .
B —— R —
cN DMF CN i W \ (

Sekil 2.7. Tetrasubstitle Ftalosiyaninlerin Sentezi.

Monosubstittie ftalonitriller daima tetrasubstitialdsiyaninlerin doért yapisal
izomer kargimini verir. Bu izomerler, 1,4-sUbstitlie sistemlegin Sekil 2.8'de
gosterilmitir. Benzer izomerler 2,3-substitlie ftalosiyaniniginde elde edilir. Bu
dort izomeri [25,26,27] ayirmak igin bircok deneereyapilmstir. ilk deneme tetra-
tert-butil nikel ftalosiyaninin doért izomerini ayirmaicin MPLC ve HPLC [27]

metotlar kullanilarak yapilrgtir. Bu dort izomeri izole etmek mimkidn olmami
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fakat G, izomeri ve G izomeri sirasiyla % 84 ve % 93'e kadar HPLC ile
arttinlmistir. Son zamanlarda MPLC ve HPLC metotlarini kudlak 1,4-sibstitlie
tetrakis-(2-etil heksiloksi)-nikelftalosiyanininS¢kil 2.8; R= OGH17) izomerleri
basariyla ayriimsgtir. 1,4-tetra substitiie ftalosiyaninleri ayirmal3-Betra substitie
ftalosiyaninleri ayirmaktan daha kolaydir. Alkolsgibstitiientler (R=etil-heksiloksi-)
ftalosiyanin halka dizleminde gi&irler. Biri dizlem Gzerinde g¢eri makrosiklgin
altinda [28] yer alir. Rasemik substittientli ftaj@minlerde en yiksek simetrili (&
izomer, az miktarda ofurken optikce aktif bir stibstitiient kullanggnda ana trin

olur.

Sekil 2.8. 1,4-Tetrasubstitiie Ftalosiyaninletiromerleri.

2,3,9,10,16,17,23,24- okta alkil-sUbstitie [29] ¢e,8,11,15,18,22,25-0kta
alkil- substitie ftalosiyaninler, 4,5 ya da 3,6&tbstitie ftalonitrillerden bdanarak
tetra substitiie analoglarina bengskilde sentezlenirler.

Genellikle tetra substittie ftalosiyaninlegekil 2.5) oktasubstittielerderg€kil
2.6) daha yuksek c¢ozunurlik gosterirler. Bu dawraniki sebebi vardirilki, dort

tetrasubstitiie ftalosiyaninlerin izomer kami simetrik oktasubstitle ftalosiyaninler
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ile kasilastinldiginda kati halde daha glik dizenlilik gosterirler. ikincisi,
tetrasbstitiie ftalosiyaninler makrosiklik cevrefki substittientlerin  simetrik
olmayan duzenlenmeleri sebebiyle yuksek dipol mdmesahiptirler. Substitlie
ftalosiyaninlerin yani sira sibstitie naftalosiyd@i[30,31] ve tetrdert-butil-

substitiie antrasenosiyaninler [32] de sentezlenir.

- Simetrik Olmayan Sibstittie Ftalosiyaninler

Simetrik olmayan ftalosiyaninleri hazirlamak igistatistiksel kondenzasyon,

polimer destekli ve subftalosiyaninler gibisge yollar izlenebilir.

iki farkh ftalonitril'in (A ve B) reaksiyonuna dayen stareteji ile alti g

ftalosiyanin §ekil 2.9) elde edilebilir.

= Dort ayni Unite iceren ftalosiyaninler (AAAA ya @&BBB)
= Uc ayni bir farkli tinite iceren ftalosiyaninler (A8 ya da BBBA)
= ki farkl unite iceren ftalosiyaninler (iki izomeAABB, ABAB)

Urlinlerin sayisi, 3,6-pozisyonlarinda hacimli gromesin fenil gruplarini iceren
(BBBB bilesigi gozlenmez.) durumda bir ftalonitril kullaniimakyazaltilabilir. Bu
yol, 24 saatte [33] 140° C de DBU ve n- pentantdrarnda nikel asetat ile 3,4,5,6-
tetra fenil ftalonitril ve 4,5- dipentoksi ftaloniterin esmolar olarak alinmasiyla

yapilan reaksiyonla gercekteilir. Reaksiyon trlnlerSekil 2.9'da gosterilir.
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&
H;,C.O CN & CN Ni(OAc),
+ —_——
Pentanol, DBU
H,,C.0 CN & CN
&
A B
H, C.O OC.H H,,C.O0 OC.H

H,C.0 OC.H,, H,C.O0 OC,H,
AAAA AAAB
& & & &

ABBB

Sekil 2.9. Kondenzasyon Reaksiyonu Sonucu Miimkiin Olan Uriinler

Batin reaksiyon drunleri kolon kromatografisiyl8B Jizole edilir. Farkl
simetrilerinden dolay! bu ftalosiyaninler, farkliiVisible spektrumlari gosterir
(Sekil 2.10)
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Sekil 2.10. Simetrik Olmayan Ftalosiyaninlerin UV-Visible
Spektrumlari. AAAA—; AAAB, ...... : BABA, ----- ; AABB, -..-..-.. ; ABBB, -.-.-.-

Simetrik olmayan substitiie ftalosiyaninlerin @lmunu gosteren bir ger yol
da Sekil 2.11'de verilmgtir. Bu yolda subftalosiyaninl, bir monosubstitiie
isoindolin 2 ile reaksiyonundan monosubstitteli bir ftalosiyaBiolusur[21,34,35].
Bu yol desisik simetrik olmayan sibstitie ftalosiyaninlerin ten icin uygulanir.
Fakat, olgan monosubstitiie ftalosiyaninlerin verimlerisditir ve yan urunler
olusabilir.

X=Cl, Br, Ph

Sekil 2.11. Subftalosiyanin Yoluyla Bir Simetrik Olmayan Sibs
Ftalosiyanin Sentezi.
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Simetrik olmayan substitiie suda ¢oziinen ftalosijanive naftalosiyaninler,
suda c¢6zlinen tetra substitie ftalosiyaninler giByPEM, R=COOH, SgH;
M=Zn,Al ) fotodinamik terapide kullanilirlar[36].

2.1.3. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Makrosiklik halka, 18t elektron sistemiyle Htickel kuralina gbre aromdutilk
yapidadir. Makrosiklik halkaya iki proton ya da biretal iyonu bglanmasiyla

notrallik sglanmaktadir.

Bilesiklerin ¢cogunda makrosiklik halka duzlemseldir. Duzlemselliktgapma

0.3 A dur. Ftalosiyanin molekdltnin kahgliyaklasik olarak 3.4A dur. Molekil

simetrisi, Dy, simetrisine uymaktadir

Kimyasal ve termik kararlga sahiptirler. Havada 400-58Q ye kadar 6nemli
bir bozunmaya gramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biyiik banfi 900°C
den 6nce bozunmazlar [37]. Kuvvetli asitlere veltazkagl dayaniklidirlar. Sadece
kuvvetli yikseltgenlerin (dikromat ve seryum tuzjatkisiyle ftalik asit ve ftalimide

parcalanarak makrohalka bozunur.

Ftalosiyaninlerint elektronu bakimindan zengin olmalari nedeniyle \U¥/

bolgede fakli absorbsiyon pikleri verirler. Bunlar— n~ veyar — © geckleridir

ve,

e Q bantlari : 720 — 500 nm

» B veya soret bantlari : 420 — 320 nm

* N bantlari : 330 - 285 nm

* L bantlari : 270 — 230 nm’dir.

n—n gecileri olan Q bantlari ftalosiyaninlerin metalli vegzetalsiz olmalari
hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninlersite ¢ift bant verirken metalli
ftalosiyaninler ise tek ve dahgddetli bir bant verirler. Metalli ftalosiyaninleesh
metalsizlere gegie simetri azalir ( @, dan Dy gecsi olur) ve LUMO da

dejenarasyona neden olur. Bu nedenle de metdbasiyaninlerde Q bandinda



15

yarilma gozlenir. Metalli ftalosiyaninler, 650 —@%m’de Q bandi verir ve bu da
HOMO— LUMO geckine tekabul eder. Q bandindaki pikler, metal iyone

cozlcuye gore farklihk gosterebilir.

Makrosiklik yapi Uzerine ¢#li sibstitientler ekleyerek ftalosiyaninlerin

Ozelliklerini desistirmek mumkundur.

Ftalosiyaninlerin sahip olduklari bu 6zelliklerimdelolay!r kullanim alanlari
giderek artmaktadir. Bu da her birigdrinden farkli merkez metal atomu veya di
yuzeydeki substitientler iceren yeni ftalosiyanimeentezine yol agmaktadir.

2.1.4. Makrosiklik iceren Ftalosiyaninler

a.) Tac Eterli (O,) Ftalosiyaninler

15- crown- 5 dnitesini iceren bakir ftalosiyaninCUCN ) kisa bir sire iginde
[38,39,40] birbirinden hamsiz olarak U¢ grup tarafindan hazirlagtmi Dort tane
benzo — 15 — crown -5 iceren bu bakir ftalosiyangziinen ftalosiyaninlerin ilk
ornesini teskil eder Sekil 2.12).

o)
Co o

o}

.
ol

Sekil 2.12.Tac Eterli Ftalosiyanin

Bilesik, 4,5 — dibromobenzo — 15 — crown — 5 ve CuCN’kinolin i¢cinde 8 saat
kaynatiimasiyla hazirlangtir. Diklorometan, kloroform, aseton, etanol, metan



16

piridin, dimetil sulfoksit ve dimetil formamid ilgedzundur. Literatirde [41] verilen
prosedure gore metanol icinde NaSCNSe&kil 2.12 deki bilgigin karstirilmasiyla

bir sodyum kompleksi gozlenstir.

Tac eter iceren metalsiz ftalosiyanin, hidrokinibe disiyanobenzo - 15 —
crown — 5 kagiminin isitiimasiylegekil 2.13) sentezlenir [42].

CoPc
M NiPc
o, Ni
<P\CKNTL Br cueN <P\O/\7l CN
C T C ——
o] Br DMF o ¢ CN FePc
o)
\) \J Hidrokinon
CuCN
Kinolin cucl - H,Pc
Ure

CuPc

Sekil 2.13. Benzo — 15 — Crown — SHceren Metalli Ve Metalsiz

Ftalosiyaninlerin Sentezi.

Tac eter iceren gegi metal komplekli ftalosiyaninler de disiyano
bilesiklerinden metal tuzu ve yiksek kaynama noktall @azicide hazirlanir.
Metalli (Cu, Mn, Co, Ni.) ve metalsiz ftalosiyatenn IR spektrumlari cok
benzerdir . Aralarindaki fark, metalsiz molkku spektrumlarindad ( NH ) ve
v ( NH ) titresimleri gozlenir. Bu bantlar metalli ftalosiyaninierspektrumlarinda

yoktur. Tacg eter gruplarindan dolay! absorbsiyatdaeticik dgisiklik vardir.

Metalsiz ftalosiyaninin '"H — NMR  spektrumunda aromatik  protonlar
(0 8.3 ppm ) ve icteki NH protonlaris & 4.8 ppm ) gibi alifatik eter protonlari
(6 3.9 — 3.2 ppm ) gozukir. NH protonlarinin yiksdé&na kaymasi ftalosiyanin
halkasinin 18t elektron sistemine sahip olmasinin bir sonucublit.protonlarinin

aksine aromatik protonlar ise gdik alana kayarlar.
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b.) Aza Tag Eterli (O,N,) Ftalosiyaninler

Monoazabenzo — 15 — crown — 5 (acpc) ‘li bir ftafasin piridin icerisinde
205 — 21@ C de CuCN ve dibromo bijgsinden sentezlenrtir ( Sekil 2.14) .

£
Co o

b N 8D
o= Te Gl
Co 9 Y ?\/o\)

NNy
z g M=2H, Ni, Pb

O O
) y=nNH, NCOCH,, N(CH

v

/\|

2),CH;SO,

(\O

Sekil 2.14 . Monoazabenzo-15-Crowni§eren Ftalosiyaninler.

Dimetil sulfat ile Sekil 2.14’te gorulen bilgklerin metillenmesi sonucu kuarterner
olmus bakir ftalosiyanin [43] ele gecer. Bu ftalosiyaini 6zelligi DMSO’da ve
suda c¢ok iyi ¢cozunur olmasidir. Bu bakir ftalosiyém en ilging 6zellgi, disuk
sicaklik ve basinc¢larda doymue doymamy hidrokarbonlarin oksidasyonunda etkin

bir katalizor olmasidir.

Ilk suda ¢oOzinen litesyum ftalosiyanini de aymarittan cikilarak
(Sekil 2.15) sentezlenmtir [44].

Yo —~
C ol RN
0/’\0
[V\_',o—} v/-—so‘;ll. o yj 0’—‘7'
o \—/OJ
0 {v]
FVLOJ _/vj

Y=NH, NCOCH3. N'ICHy)y- CHy SO}

Sekil 2.15.Lutesyum Ftalosiyanin
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Elektrokimyasal bakimdan Lu (pc) bilinen bir molekiler yari iletken
[45,46] dir. Lu (pc) notralken yeil, katyon durumunda turuncu, anyon durumunda
ise mavidir. Lu (acpg)komplekslerinin kloroform ve sudaki ¢ozeltilerintangi de

yesildir.

2.2. Makrosiklik Bilesikler

En az dokuz tyeli ve en az ¢ heteroatomu olanahadbiesiklere makrosiklik
bilesikler (Sekil 2.16) denilir. Heteroatom olarak ayni cinsde deisik cinsler (O,
P, N, S gibi ) ayni makrosiklik big& Uzerinde olabilirler. Porfirinler ve benzer
yapidaki ftalosiyanin pigmentleride ilk sentez edil ve yapisi aydinlatilan
makrosiklik bileiklerdendir. Aza grubu iceren makrosiklik halka 698a , siklam

ve turevleri de 1960 ‘larda sentezlendi.

(\0/5 I/\o/> gé\ OA%O
0 d 0 . @[o oj@
oo @LOJ o)

n=2 n=3 n=2
Sekil 2.16. Tac Eterlere Ornekler.

Oksijen heteroatomlari iceren bu kilder oyuklarina alkali ve toprak alkali

metaller bglayarak dgisik tipte kompleksler vermektedir.

2.2.1. Tag Eterlerin Ozellikleri

Etilen oksidin oligomerlgmesi ile olgan ta¢ eterler renksiz, kokusuz, viskoz
sivilar veya erime noktasi cok gk olan katilardir. Ta¢ eterler oldukca

higroskopiktirler. Suda ve organik c¢oziculerin @mnda c¢c6zinlir. Bazi tag eterler
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alkali veya toprak alkali katyonlarla kompleks wv&tdn sonra c¢ozunarlikleri
artabilir.

Kikudrt veya azot gibi heteroatom iceren tac¢ etesuigri klasik tacg eterlerden
daha reaktiftirler. Aza tirevleri kuvvetli bazdrlae asitlerle reaksiyona girip tuz
olustururlar [47].

2.2.2. Aza- Tac Eterlerin Ozel Sentez Yollari

Greene, bir potasyum katyonu kullangidzamantert - bitoksit tuzlarinin [48]
arttirlmasi durumunda bir ditosilat ve diolden 48crown — 6 ‘nin olgumunu
gozledi. Bu template etki, alkali ya da toprak #lkaetal katyonlari kullanilarak poli
tac eter bilgiklerinin sentezi icin etkilidir. Yumgak N — donér atomlari alkali metal
katyonlari ile [49] zayif kompleksler giturdusu igin bu etkinin daha az gorilmesine
ragmen, template etkiler aza —tag eterlerin hazirsinmda da gozlenir.

2.2.2.1. Monoaza — Tag Eterler

Ilk monoaza — tag eter bgi&leri, bir oligoetilenglikol ditosilat, dimesilaya
da dihalojenin [48,50-52] dietanolaminle olan reaksiygla Qekil 2.17)

hazirlanmgtir.

=]
=]

o/\%
ST e (0 o
- . Rg-
+ NaH, THF RN Q H-N - Q
OH OH yada Q/o\) Q/O\)
t-BuOH, Na ya da K

R X =0OTs, OMs, Cl
n=1-4

Sekil 2.17.Monoaza Tag Eter Sentezi.

Bu metot iki balangic maddesi bulungu icin uygundur. Substitiie olmagraza —
tac eter, R grubu benzil, tritil ya da tosil ofgunda da hazirlanabilir.
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Okahara ve arkadlari substitie olmamiaza — tag¢ eterlerin hazirlanmasinda
benzer bir reaksiyorgkil 2.18) buldular [53].

t-BuOH, Na ya da K

(6]
o /\S {A 0
X X _ 5
+ _ 0]
OH OH R,;, R, =H, Me R1 R3 R3 R1
Rs  R3 X =O0Ts, Cl N
AP S SIS
R, H R2 R3 R3
R3 R,

Sekil 2.18.Sibstitlie OlmamiAza EterSentezi.
Fonksiyonel grup iceren aza — ta¢ eterlerden dikglaza — tag eterler, su ya

da metanol gibi protik ¢ozlculerde bir oligoetilékgldiglisidil eterin bir primer

aminle olan reaksiyonuyl&¢€kil 2.19) hazirlanirlar [54 ].

n
VAR WEA W anw RNH,
O] o O (0] o)
HO OH

Sekil 2.19.Fonksiyonel Grugceren Aza — Tag Eter Sentezi.

2.2.2.2. Benzoaza — Tac Eterler

Halkada bir nitrojen atomu iceren benzoaza — tageatilk olarak 1973 yilinda

[55] Lockhart ve arkadgar tarafindan yayinlanrtir.
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Lockhart ve arkadgari, 1, 2 — diaminobenzenden hem bir monoazaem
de diaza —tag eteg€kil 2.20) elde ettiler [55,56].

Cl (@] e} cl |:
+ N N;
4 H

H, 2 ;NHz i NH, H

Sekil 2.20. Monoaza ve Diaza Tag Eter Sentezi.

Hogberg ve Cram, 1, 2 — diaminobenzen ya da 2 foksthnilinin metan
sulfonamit tirevinden benzoaza — ve benzodiazag-eterlerin bir serisini Sekil
2.21 veSekil 2.22 ) sentezlediler[57].

TsO (@) O OTs [O O:|
+ - = N A
MsNH AH ms/

A =0, NMs
Sekil 2.21.Hogberg Ve Cram’in Benzoaza Tac Eter Sentezi 1.

/TN TN K\ow

OH A (0] O OTs 0]
@ 1. @ 1. TsNH,, NaH, DMF HN
_ =
2.H 2. HBr, AcOH \)
OH ' (0]
3.Tscl o] O, ,OTs I\/O

A —_— / \
e [¢] OTHP

Sekil 2.22.Hogberg Ve Cram’in er Bir Benzoaza Tag Eter Sentezi 2.
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2.3. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Endustride ftalosiyaninler, iki yolla sentezlenirle

(a) Ftalik anhidrit / Ure

(b) Ftalonitril

Birinci yolda ftalik anhidrit, Ure, bakir tuzu veatalizor olarak alinan
amonyum molibdate ile bakir ftalosiyanini giurmak icin isitilir. Bu metot
otomobillerde mavi ve yd pigment, tekstilde mavi boyar madde olaraksiki

maliyetli uygulamalar icin ftalosiyanin tGretmeddlailir.

ikinci ve daha pahali olan yolda ise ftalonitril biaz ile muamele edilir. Bu
yontem, elektrofotografidegar] tUretim maddeleri gibi yiksek kalitede ve saéik

ftalosiyanin elde etmede kullanilir.

Bakir ftalosiyanin, bir pigmenttirSekil 2.23'te gorulen sulfolanmayla suda
¢bzlnen sulfonik asit tirevleri Uretilir. Di-, trre tetra- sulfonik asit tirevleri ticari

olarak en 6nemlileridir ve boyar madde olarak kulialar.

so, CuPc(SO,H),
CuPc /
(%‘ CuPc(SO,Cl),
RNH, / OH
x=1-3
CUPC(SO,NHR)x (SO,H) y =31

Sekil 2.23.Bakir Ftalosiyaninin Stlfolanmasi.
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Klorosulfonasyon ile sulfon kloritler tretilir. Kitanms bakir ftalosiyaninler
yesil pigmentler verir. Bazen ¢ok az miktarda bromlgtaassarimsi ygl rengini de
verir. Halojenlenmy ftalosiyaninler, uygun nukleofilli halojenlerin kigofilik yer

degistirmesiyle olgan bir ¢cok infrared absorblayici icin kaynak glururlar.

Ftalosiyaninlerin ticari alandaki buyuk etkisi Ugkfére dayanir. Birincisi,
gluzel ve parlak mavi, yé renklere sahip olmalari; ikincisi, gtantsti kimyasal
kararliliklaridir. Bakir ftalosiyanin 58C de dgismeden sublimigr ve konsantre
sulfirik asitte bozunmadan c¢6zunur. Ayrica bu tkkie saflatirma da yapilir.
Ucuinci faktor isesiga kagl oldukca dayanikli olmalaridir.

Cok sayida bakir ftalosiyanin pigmentleri polimanfin gosterirler. Bakir
ftalosiyaninina — formu ve daha karal olgh — formu olarak iki polimorf yapisi

vardir.

CuPc icin bitin dretim metotlari, bir pigment olarkullaniimasi uygun
olmayan B — formunun kaba kristallerini verir. By — formu dgisik metotlarla
(sulfirik asitte cokturerek ya da sodyum Klorlr ibzerek) bir pigment olarak
kullaniimasi uygun olana — formuna dongturilebilir. o — formunun olgumunu
engelleyen ygsi aminlerin ilavesi ilef3 polimorfunu pigment olarak kullanilabilir

duruma getirmekte mimkundur.

Bakir ftalosiyaninin yglimsi  formu baski mirekkeplerinde bulunur.Ayrica

bu halen kullanilan en ucuz baski mirekkeplerinaadir.

Sulfar / Nitrojen ve silfur substitientli ftalosiyialer, enerji dongiimlerinde
ve optik uygulamalarda iyi performans gosterirf@ptik veri depolamada kullanilan
sulfir substitientli ftalosiyaninlerin absorbsiyom80 nm civarindadir. Oksijen
substitiientli metalsiz, c¢inko, magnezyum ve alimmy ftalosiyaninler, farkli
alanlarda 0Ozellik gosterirler[58]. Cinko ftalosiyaler, mikemmel singlet oksijen
sensitizorleridir ve kanser tedavi edici olarak ][59otodinamik terapi
uygulamalarinda kullanimlari mevcuttur. Metalsialdsiyaninler ise, nonlineer

etkileri oluwsturur.
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Son zamanlarda malzeme biliminde de uygulamalduniam ftalosiyaninler,
sivi kristal olarak[60-62], molekuler yari iletkearak[63], yakit hiicrelerinde[64],
fotoelektrokimyasal hicrelerde[65], fotovoltaik hélerde[66,67], gaz sensor
cihazlarinda algilayici olarak[68], elektrokromikadue olarak[69] ve fotosensitizor
olarak[70] ilgi cekmekte ve agtarilmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolayi ileri te&loji
malzemelerinin yapiminda yaygin olarak kullaniinaaktlar. Bu bakimdan yeni
ftalosiyanin tdrevlerinin sentez cghalari ve uygulama alanlarinin belirlenmesi

oldukca 6nemlidir.

2.4. Sivi Kristaller

2.4.1.Swvi1 Kristallerin Tarihgesi

Dogada bazi organik maddeler kati, sivi ve gaz fazasinda dérdincu bir
faz 6zellgi gosterirler. Bu faz durumunda bu tip maddelen katsivi 6zelliklerinin
bir karsimina sahiptir.ilk olarak 1888 yilinda Avusturyali botanikci Frigadr
Reinitzer, kolesteril benzoat adli organik maddeaimosferik basincta ve 145
sicaklikta aniden kati fazdan bulanik bir siviyai@tigini ve sicakfiin artmasiyla
bu bulanik sivinin 17&  sicaklikta aniden berrak bir siviya dgguni
g6zlemitir. 1ki yil sonra Gattermanmp — azoksianisol vep — azoksifenetol adli
maddelerin de ayni davrangdsterdgini agiklamstir. Bir stire sonra Alman fizikgi
O.Lehmann, polarize mikroskop altinda ygptdeneylerle turbid (bulanik) fazin
optikce anizotropik 6zellikte oldiwnu gosterdi. Kati ve sivi arasindaki bu bulanik

fazi “sivi kristal” olarak adlandirrgtir.

2.4.2.Swvi Kristalin Tanimi

Sivi kristaller organik ve az sayida metal komple&karak bulunan ve fiziksel
Ozellikleri hem kati hem de sivilarin 6zellikleribenzeyen bilgklerdir.

Bunlar diger sivilar gibi akici olup bulunduklari kabgeklini almalarina

karsilik, kati kristaller gibi polarizesikta cift kirllma 6zellgine sahiptirler ve
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girisim renkleri verebilmektedirler. Sivi kristalin afazina “mezomorfik faz” ya da
sadece “mezofaz’denilir. Bu ara faz belli organilegkler icin karakterize edilir.
Mezofazi olgturan bu molekullere de “mezogen “denir. Ara famndalekiller, dizili

olmalarina rgmen hareketlidirler.

Sivi kristal halde molekullerin dizenlenmesi, paratubuklarin[71] farkli
dizenlenmelerini iceren simektik ve nematik faz raka adlandirilan mezofaz
Ozelliklerine b&h olarak deisir (Sekil 2.24).

Kristal Sivi Kristal S

Nematik

Sekil 2.24.Sivi Kristallerin Faz Davraglari.
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2.4.3. Swvi Kristallerin Kimyasal Yapilari

Sivi kristal molekilleri olgturan en yaygin temel yap$ekil 2.25'te

gosterilmektedir. Bu sivi kristal molekuller aromkéitler ve benzen tdrevlerini

icerirler.
R A X A R’
Baglayici
grup Aromatik Terminal
Y_an. halka
zincir grup

Sekil 2.25. Tipik Bir Sivi Kristalin Molekuler Yapisi.

Sekilde gosterildii gibi aromatik sivi kristal molekdller bir yan zim ( R ),
baglayici gruplarla ( X ) bglanms iki veya daha fazla aromatik halka ( A ve A’) ve
bir terminal gruptan ( R’) okur [72].

Yan zincir ve terminal gruplara ornek olarak, alkilC,Hzn.1) , alkoksi

(CiH2n+10), alkil karbonat, alkoksi karbonil, nitro ve sih@gruplari verilebilir.

Baglayici gruplar, stilben (- CH= CH-), ester , kgio( - N=N-), shiff bazi
(- CH=N -), asetilen ve diasetilen gibi gruplard8wvi kristalin isimleri balayici

gruptan sonra soylenir(shiff bazi sivi kristaliigib

Aromatik halka olarak da doymsiklohekzan ya da doymagrenil, bifenil ve
terfenil gibi degisik bilesimler de kullanilir.

Sivi kristallerin optik ve fiziksel 0zelliklerininhepsi bilgigi olusturan
gruplarin ozellikleriyle ilgilidir. Dielektrik saltier, elastik sabitler, viskoziteler,
absorbsiyon spektrumlari, ggcgsicakliklari, mezofazlarin bulunmasi, anizotrapile

ve optik nonlineariteler bu molekillerin nasiiglgunun gostergesidir.
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Sivi kristallerin kimyasal kararliliklari merkezagayici gruba bglidir. Shiff
bazi sivi kristaller genellikle kararsizdirlar. &stazo ve azoksi biikler daha
kararhdirlar, fakat neme, sicaklik @gimine ve ultraviyole radyasyonuna (UV) da

oldukca duyarhdirlar.

2.4.4 Svi Kristallerin Siniflandiriimasi

Sivi kristaller genel olarak iki ana gruba ayrarrl

a. Termotropik Sivi Kristaller : Termotropik sivi kristaller, ortamdaki
sicaklik dgisimine bal olarak bazi arafazlar gosterirler.Sivi kristat b
ortamdaki cubuksu yapidaki molekuller, konumsal areytnelimsel
duzenlenmeler sergiler.

b. Liyotropik Sivi Kristaller : Liyotropik sivi  kristaller, belli
konsantrasyonlarda bir maddenin uygun ¢oziculeédéirgnesiyle olgan
yapilardir [72]. Buglem icin kullanilan en yaygin sistem sabun, detevia
yaglar gibi amfifilik molekiller ve sudan ibarettiriyotropik sivi kristaller,
surfactant (ylzey aktif madde), emdilsiyon ve biyiklocalismalarda
oldukca buyik 6nem a.

Molekul yapilarina gore de sivi kristalleri iki gpa ayirmak mimkuindur.

1. Kalamitik Sivi Kristaller

Sivi kristal tipleri icerisinde en yaygin olanilditik sivi kristallerdir. Bunlar
nematik, simektik ve kolesterik olarak tige ayrihr

“Nematik” adi, bu tur yapilarin polarize mikroskafiinda gosterdikleri ipliksi
gorunumden dolay! ilk kez Friedel tarafindan ipdklamina gelen yunanca bir

sozcukten turetilngtir[73].
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Nematik fazda molekdller, uzun molekiler eksemafetda donerler. Ortamda
bir yonelimsel dizen sz konusud§ekil 2.26 A da nematik faz gosterilmektedir.
Nematikler, simektikler kadar duzenli bir molekuhgpiya sahip deldir. Sekilde
goruldigt gibi  molekudller uzun eksenleri birbirine paralelacak sekilde
dagilmislarsada tabakalara ayriimagm. Bu ylzden simektiklere nazaran daha
akicidirlar[74].
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Sekil 2.26.Nematik, Simektik ve Kolesterik Sivi Kristal Y agui.

Bilinen sivilara benzer davragtar gosteren nematik sivi kristaller, sivilardan

farkli olarak anizotrop 6zellikler de sergiler.

Elektronikte en cok kullanilan sivi kristaller nerkberdir. Nematiklerin
dinamik kirthm 06zellginden faydalanilarak elektronik saatlerde, cep [hesa

makinalarinda oldgu gibi elektronik olarak ¢gli dijital rakamlar yazilabilir.

“Simektik” s6zcigl bu tir maddelerin sabunlarinkine benzer 06zellikle
gostermesi nedeni ile sabunsu anlamindaki yunaimaikten turetilmtir. Simektik
sivi kristallerde molekuller, tabakali bir yefil@ dizenine sahiptirSekil 2.26 B).
Bunlar farkli tabaka fazlari ofturduklar icin nematiklere gbre daha buyuk bir
dizen sglamaktadirlar. Simektik mezofazlar, tamamen viskwzdMolekdillerin
tabaka icindeki yerkm dizenlenmelerine A olarak farkl tipte simektik sivi

kristaller belirlenmgti. Tabaka icinde duzenli siralargéstermeyen simektik A ve C



29

fazlarinin yaninda bunlarin tersine tabaka icintdeedli faz gosterenler de simektik
B, F, G, I,Jve Mdir.

“Kolesterik” adi ise bu arafazin genel olarak ktdesl tirevlerinde
gozlenmesinden ileri gelir. Bunlar kompleks molekiyapiya sahiptirler. Bunlarda
da molekuller, simektiklerdeki gibi tabaka meydagetirirler. Fakat bu tabakalar
simektiklere nazaran ¢ok daha incedir. Molekullewzun eksenleri birbirlerine ve
icinde bulunduklar tabakalara paraleldir. Her tamta molekillerin uzun eksenleri
bir 6nceki tabakaya gotre yakle 15 dakikalik bir sapma gosterir. Bu sapmalar
birbirlerine ilave olarakSekil 2.26 D de go6ruldgl gibi bir helezon meydana
getirir[74]. Meydana gelen helis adimi ortamdakiagiik ve basing dgsimlerine,
disaridan etkiyen elektrik ve manyetik alanlara sorede duyarl olup, genellikle
birka¢ angstrom mertebesindedir. Bu uzgnlu gortinir bolgedeksigin dalgaboyu
ile kiyaslanabilir olmasi nedeni ile kolesterik isikristaller Uzerine dien gigl
yansitarak bir renk dgestirme 0Ozellgi goOsterirler. Kolesterik sivi kristallerin en
belirgin 0zellgi optik gcevirme guglerinin 6000-7000° /mm gibi golylk deerlerde
olmasidir. Oysa der bilinen organik kristaller icin bu gder en fazla 300° /mm
kadardir[73].

2. Diskotik Sivi Kristaller

Diskotik sivi kristallerin kgfi, Chandrasekhar’'in 1977 yilinda [75] yayinlami
oldugu benzen hekzaesterleri tGzerine yaptalsmayla balamistir. Disk seklindeki
bu yapilarin merkezinde benzen, trifenil ve ftajasin gibi poliaromatik yapilar yer

alir.
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Diskotik mezofaz olgturabilen molekuller, farkli uzunluklarda alifatitan
zincirlerle cevrilmg diz, rijit aromatik molekdllerdir. Alifatik yan macirler
arasindaki van der Waals etkilmleri gibi cekirdek etkilgimleri diskotik
mezofazlarin durumundan sorumludur. Mezomorfikfipater, tetraazaporfirinler,
ftalosiyaninler ve ilgili molekiler sistemler distilo mezogenlerin sinifina aittir.
Diskotik sivi kristal mezofazlari oturan farkli molekullerden birka@ekil 2.27’ de
gosterilmitir[76].

Kalamitik fazlarin nematik, simektik fazlara aymési gibi diskotik sivi

kristallerde nematik () ve kolonlar () faza ayrilir.

Disk seklindeki molekillerden okan en az duzenli (genellikle ylksek
sicaklikta) mezofaz, nematik fazdir. Diskotik neikataz, cubuk seklindeki

molekillerden olgan nematik faza benzer ve yonlenmelerine goére kanak edilir .
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Cubukseklindeki molekdillerin nematik fazi ile katiriimasin diye diskotik
nematik fazlar N ile gosterilir [77]. Diskotik nematik fazlardazun aralikli
konumsal duzenlilik yoktur, molekuller kisa eksenl®yunca yonlenirler. Hem
cubuk hem de diskeklindeki molekullerdeki nematik fazlarin simetrilayni iken,
cubuk seklindeki molekdllerin nematik fazi diamanyetiktie optik olarak pozitif,
disk seklindekileri ise negatiftir.

Diskotik mezogenlerin gosteggdien yaygin faz, molekullerin kolonlar halinde
Ust Uste ydilmasidir. Kolonlar fazlar ¢éli poli mezomorfizm go6sterirler ve
genellikle kolonda dizenlenme derecesine, kolorgksenlere gore disklerin
yonlenmelerine ve simetrilere gore siniflandian78]. Buna goére rektanguler (D
ve hekzagonal (F) olmak Uzere kolonlar fazlar ikiye ayrilir.

2.4.5. Sivi Kristallerin Uygulama Alanlari

Sivi kristaller yaklaik yizyildir biliniyor olmasina kam, son yirmi bg yilda
oldukca biyik ilgi toplangtir. Bu ilginin artsi birkac nedene dayaniilki, sivi
kristaller display endustrisinde yeni bir devir agnoelmasi ve bu yuzden temel
bilimcilerde buyik bir ilgi uyandirmasidirikincisi, insan viicudu gibi canli
sistemlerde bulunmasi ve hicre yapisi igindeki Ibjyo olaylari kontrol glevleri
nedeni ile biyofizik alanindaki aggarmalara yeni bir kapi agcmasidir. Sonuncu ve en
onemli olani ise, sivi kristallerin fiziksel Ozdderinin son derece ilging

olmasidir[79].

Bir sivi kristal display elde etmek icin birka¢ yém vardir. En ¢ok bilineni
“buklimlt nematik sivi kristal” yéntemidir. Bu ydginde nematik sivi kristal madde

iki cam levha arasina konularak bir nematik siigtlt hiicrefekil.2.28) elde edilir .
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Sekil 2.28.Sivi Kristal Display Hucresi

Camin i¢ tarafinda kalan kisim 6nce indiyum tinibk§O) ile daha sonra da bir
yiizey aktif madde ile kaplanir[80]. Cam levhalardeiri digerine gére 99
dondurdltr. Bu durumda st levha yakinindaki moliekilevhalara paralel, alt levha
yakinindakiler ise dik olarak dizilirler. Nemati&gvi kristal htcrenin kalirgi (20-
10Qum) optik dalga boylarindan ¢cok buyuk ofgundan, molekillerin hticre icinde
yonelimsel hareketi sonucu sivi kristal hiicre (meridigen polarize sigin

polarizasyon diizleminin §@énmesine neden olur.

Sivi kristal displaylerde kullanilan bir gr yontem bazi yonleriyle
yukaridaki olaya benzeyen “kolesterik nematik fagig ” olayidir. Kolesterik bir
sivi kristal hiicreye elektrik alani uygulanir. Ulgnan alanin belirli bir gk degerini
asmasi ile kolesterik sivi kristalin helis adimigdgr ve bu nedenle bir renk ggimi

gozlenir[73].

Her kolesterik sivi kristalin artan isiyaghaolarak wgradgi renk deisimi
baska bakadir. Bazilari artan isiyla sirayla kirmizi, samsil, mavi, mor olmak
Uzere belli bgli renkleri alirken bazilarl ise sadece sinirli idaybir iki renge
donisebilir. Ayrica bu renk d&simine usradiklarl isilar da, bir kolesterik sivi
kristalden dgerine dgisir. Bazilari 48 C civarinda renk dgsimine usrarken
bazilari bu 6zelfii, belki de 108 C civarinda gosterirler. Kolesteriklerin 1siya mla
hassasiyetleri de @ik degisiktir. Renk deisimini gorebilmek icin 2C den az isi
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artslarinin yettgi kolesterikler oldgu gibi, 50-60C lik 1si artslarini gerektiren
kolesterikler de vardir.

Bugiline kadar yapilan cgitnalarin sonucu olarak, gigik hassasiyette, gesik
derecelerde renk @simi gosteren kolesterik sivi kristaller bulungtwr. Ayrica
cssitli kolesterikler kargtirilarak istenen 1s1 derecelerinde tepki gostdeeeeistenen

hassasiyete sahip kolesterik sivi kristaller dalgapir.

Kolesterik  sivi kristallerin  bu  6zelliklerinden g# sahalarda
faydalaniimaktadir. Ucak sanayiinde gga ek yerlerinin hatali olup olmagini
anlamak icin kolesterik sivi kristaller (CLC) kutidmaktadir. Hata aranan ylzey
CLC ile kaplanir. Yuzey bir yandan isitilirken lggindan da squtulur. Bir muddet
sonra yuzeydeki hararet@hmi dengeye ular. Eger ekler hatasiz yapilgsa butlin
yuzeyin ayni sicaklikta olmasi, dolayisiyla CLCHim renk, 6érngin, kirmizi olmasi
lazimdir. Fakat bir ek hatasi varsa bu nokta igiyiletemeyecginden dolay! dier
noktalara nazaran daha yuksek bir sigkkriir. Bunun sonucu olarak CLC'’in ek

hatas! olan yerlerin rengi gigir. Boylelikle, 6rngin, butin yuzey kirmizi iken ek

Kolesterik sivi kristallerin bu vasiflarindan yaletkenler endistrisinde de
faydalaniimaktadir. Gic¢ transistorlerindeki i1s1 gitlai  CLC  kullanilarak
bulunmaktadir. 50 C civarinda renk dgstiren kolesterikler giic transistérlerinin
Ustlne tatbik edilginde transistorlerin ylizeyinde glgik renkleri ihtiva eden bazi
sekillerin meydana geldi gorulir. Her dgisik renk bgka bir sicakigl kari
geldiginden transistérin hangi bélgelerinin daha fazladgi, bu “isi haritasindan”
kolaylikla tespit edilir. Boylelikle transistériirahgi bélgesinden daha fazla akimin

gectigi ve hangi kisimlarin hataya sebep @dwrtaya c¢ikar[74].

Son yillarda oldukca popiler olan birgdr yontem de “dinamik saciima”
olayidir. Bu yontemde sivi kristal hiicre hazirlamalsluk¢a kolaydir. Ancak, sivi
kristal displayin yanit suresi biraz buyuktur. Nefdielektrik anizotropiye sahip
nematik sivi kristal (NLC) hucreye voltaj uygulesa, molekuller uygulanan alana
dik olarak dizilirler. Dger taraftan elektriksel iletim, bu molekiler diail bozacak

bicimde davranir ve bir dizensizlik hareketi ortaykar. Bu durumda, NLC hicre
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Uzerine digen kIgl kuvvetle sacarak sut beyazi bir renge gdniAmaca uygun
sekilde hazirlanan elektrotlar kullanilarak bir L&RIe edilir.

Sivi kristaller, sicaklik sensori olarak da yaylgimkullanim alanina sahiptir.
Tipta, hastalikli dokularin ghisinde sivi kristalli sensdrler kullanilir. Deri
sicaklgindaki deisimlerini gozleyerek, sinir ve damar yollarininlagiup olmadg!
hekim tarafindan belirlenebilir. Deri enfeksiyonlae timarlerinin sicakd bunlari
cevreleyen derinin sicakindan iki G¢ derece daha buyuktir. Bu sicaklik ifaiki

kristalli sensoérle tespit edilebilmektedir[73].

Sivi kristal displaylerin gelecekteki kullanim mllarinin artacg Umit
edilmektedir. Bunlar temel bilimcilerin olgu kadar midhendislerin ve tip

arggtirmacilarinin ygun ilgisine neden olmaktadir.

2.4.6. Sivi Kristallerin Karakterizasyonu

Sivi kristal fazlarin bazilar tek bir teknik kutlemiyla oldukca basit bigekilde
belirlenebilir. Fakat sivi kristal faz tipinin dalk@sin olarak belirlenmesinde birkac
farklh teknik kullanilir. Sivi kristal fazlarin bedlenmesinde kullanilan en yaygin
teknik, optik polarize mikroskoptur. Bu her farklvi kristal fazin farkl optik yapiya

sahip oldgunu gdsterir.

Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC), optik poe mikroskobun
tamamlayicisi olarak kullanilir ve faz gggde gorulen entalpi ggsimiyle sivi
kristal faz ve mezofazlarin vaglni gosterir. Bu teknik sivi kristal faz tipini
belirleyemez, fakat entalpi ggim diizeyi molekuler diizenlenme derecesi hakkinda

baz bilgiler verir.

Mezofazlarin belirlenmesi ve siniflandiriimasinda&sas teknik Xsini
analizidir. Bir kristalin X-gini analizi ile mezofaz icindeki molekillerin

pozisyonlarini ayrintili olarak belirlemek mimkundi
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Yap! Dbelirlemede kullanilan ger teknikler, No6tron Scattering ve

NMR(liyotropik sivi kristal fazlarin analizinde Kahilir.)calsmalarini kapsar.
Yapi ve GorunUs

Sivi kristal 6rnekler, dizenlenmembrnekteki dalgalanma yoninden dolayi
donuk gorundrler. Akkanlik derecesiyle birlgirilen bu donuk goérinim saf 6rnekte
sivi kristal fazin varfiini belirtir. Isitarak ve sgutarak sivi kristal fazlar arasindaki
farkhliklari gérmek muamkundur. Nematik (N) faz cakiskandir, viskoz olmayan
sivi kristal faz ise hafif donuktur. Simektik fazlair viskoz ve nematik fazdan
daha az parlak gorunurler. Bu nedenle aynisibile simektik ve nematik fazin
varhgini  belirlemek kolay olacaktir. Olduk¢ca duzenli mlakristal simektik
mezofazlar, bal mumu katilar gibi gorunurler ve medenle gercek simektik sivi
kristal fazlardan ayirt edilirler.

Kiral nematik sivi kristal fazlar, renkli gérugi@rinden dolay! d§ilk sicakliklarda

kirmizi, yiksek sicakliklarda mawig yansitirlar.
Optik Polarize Mikroskop

Optik polarize mikroskopla mezofazlarin belirlenmeskroskop camlarinin
arasina yerkgirilen mezojenik maddenin ince Ofgrin buyltiimig goérinigini
sglar. Bu yontemde 0rnek madde polarize mikroskolig bsaitma sistemiyle istilir.
Sicaklik kontrolii yaklak olarak -26C ile 300°C arasinda yapilir. Bu aralik 1sitma

Unitesinin 6zellgine gore dgisebilir.

Isitict yardimiyla istilan 6rnekte kati halden s«wstal hale, sivi kristal halden
sivi hale gegi olup olmadg! tespit edilir. Faz gegleri varsa bu gegisicakliklar
operator tarafindan kaydedilir. Mikroskobun f@itaf cekme Gnitesiyle gozlenen

tekscirlari gorunttilemek te mumkandar.



36

Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC)

Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi, mezofazlarin idehmesinde 6nemli bir
aractir. DSC, her faz gegiin habercisi olan entalpi dsiminin belirlenmesiyle bir
maddede faz gegerinin olup olmadiini gosterir. Fazlarin tam benzerlikleri elde
edilemeyebilir, fakat kagik faz gegglerindeki entalpi d@sim seviyesi faz tiplerinin
bazi karetlerini verir. DSC, mezofaz tipinin belirlenmedé optik polarize

mikroskop ile bglantili kullanilir.

Madde eridginde katidan siviya bir hal ggimi meydana gelir ve bu erime
olay! cevreden enerjiye ihtiya¢ duyar. Bir 6rnekildigl ya da sgutuldusu zaman
DSC cihazi bu 6rnek tarafindan absorblanan ya gimgaan enerjiyi dlcer. Katidan
siviya geg siddetli bir faz gegidir ve bunun yiksek enerjiyle gandgi gosterilir.
DSC, anlailmasi ¢ok zor olan faz geterini belirlemede kullanilir. Sivi kristal faz

gecklerinde karmaik yapisal dgisiklikler kiicik entalpi dgisimleriyle gosterilir.

DSC, cihazinda iki firin vardir. Biri agarilacak orngi, digeride referans olan
(genellikle altin) maddeyi 1sitmak icindir. Kristhir katidan & fazina bir 6rnek
erirse, drnek ve referans arasindaki sicaklik dembgni 6nlemek icin enerji
sgglanmalidir. Belirli sicaklikta tutmak icin gerektilan bu enerji bir pik olarak
cihazla o6lculir ve kaydedilir. Cihaz, ge@ntalpisi bilinen bir 6rnekle kalibre edilir.
Ornek genellikle 5-10 mg arasinda kiigiik aliminyumnlarda(kefe) tartilir, yerine

yerlestirilir ve sivi azotla sgutulur.

Bir kristal katidan, sivi kristal faza ya da izgiilo sivi faza erime geghali 30-
50 kj /mol arasinda bir entalpi gigimi meydana getirir. Sivi kristal — sivi kristal ve
sivi kristal — izotropik sivi gegeri ¢cok kiguk entalpi d8simleriyle karakterize
edilir[80].
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X-lsint Kirinimi

Mezofazlarin tanimlanmasi ve siniflandirilmasi i@n son teknik Xsini
Kirinimi analizidir. Bir sivi kristalin Xsini kirinimi analizi faz icindeki molekdllerin

pozisyonlarini ortaya cikarir.

X-1sin1 kirmimi ile yaklaik olarak 4A ile 50 A arasinda élgiim yapilir. g
spektrumunda calilacak olan dalga boyu , X%tni kayn&! olarak kullanilan tipe
gore dgisen bir sabittir. Genelde Cu tiip ve buna ait dalgygui\= 1.54 A kullanilir.
Olculen @ acisindan 6 acisi hesaplanir. Bulunahagisi ve bilinen\ deserleri
Bragg b&intisinda, (A\=2dsirt) yerine koyulur. Sonucté acilarina kanlik gelen d
degerleri hesaplanmgiolur. Bu d dgerleri duzlemler arasi mesafeyi ifade eder.
Hekzagonal bir sistemde kolonlar arasi mesafe #32d/ V3 baintisi kullanilarak
hesaplanirBulunan d ve a derleri gagidaki formilde yerine koyulur ve Miller

indisleri bulunur.

& a/V4/3(H+k*+ hk)

Pik pozisyonlarinin oranlar fazlarin uzun aralddlizenlerini ortaya koyar. Dar acili
piklerin dy deserleri oranlarn ; ¥23Y24Y27Y29Y2 122 oldigu durumda

molekuliin hekzagonal kolonlar fazda duzenlgnadnlagilir.

Diskotik tetragonal kolonlar faz yapisindagdlegerleri arasindaki oran ;
112 212 312 4112 8172 912 qur. Diskotik oblique kolonlar faz yapisindaqaiezerleri

arasindaki oran :Y£,2'2 252 412 5172 g'/2 gl/2

Uc farkli substitiientli metalsiz ftalosiyanin tukerinin (Tablo 2.1.) Xgini
orneklerindeki 6zellikleri belirlenngtir. Polikristalin kati 6rnekler ortorombik bir
kafes olarak gosterilirler. (@sPcH: [81] icin buklimli aci dgisimiyle kati-kati faz
gecki fark edilir. Mezofazda dodesil yan zincirleri in¢kolonlar arasi mesafe

ftalosiyanin halkasina lgnmasina gore 29 dan 35 A a kadar ggsir.
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Tablo 2.1. RgPcH ‘nin Yapi ve Hicre Parametrelel: Kolonlar arasi

mesafel.: Dlizensiz yan zincirlerin uzurgu, h: Kolonlarin ygilimi.

Q{ T Q R
N N\

N HN\ R =-CH,0C, ,H, 2
\
R \N s R -OC,Hy5 6
N i 'C12H25 10
Ky K M
Ortorombik Hekzagonal
2 a=24.6 D=31
b=19.4 L=4.6
c=4.3 h=
Ortorombik Hekzagonal
6 a=27.8 D=35
b=25.8 L=4.5
c=4.3 h=3.4
Ortorombik Ortorombik (180) 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 h=

Aromatik c¢ekirdge ba&lanan yan zincirler, zincir konformasyonunun
belirlenmesinde o6nemlidir [82]. —GBR gruplarindan ziyade —OR gruplarinin

kullanimi ile kolonlar arasi mesafe daha fazla.olur

Kolonlar arasi mesafedeki zincir uzuglunun etkisi tzerine yapilan gaha Tablo
2.2. de goOsterilmgtir. Mezofazlarda bulunan kolonlar arasi mesafetaplekiler
Unitelerin hesaplanan ¢apindan daha kuguktuar.
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Tablo 2.2.Kolonlar Arasi Bgluklara Zincir Uzunlgunun Etkisi,D: A cinsinden

kolonlar arasi bguklar ; L: yan zincirlerin uzunlgu.

(CnH2n+lOCH2)8PCH2 D L QI I:f)ee
n =8 26 45 40-43 35
n=12 31 46 45-55 38
n=18 36 47 50-70 41

2.5. Calsmanin Amaci Ve Kapsami

Koordinasyon bilgiklerinden olan ftalosiyaninler ve metal komplekgle
gunumuzian teknolojik Granleri arasinda énemli k@r futmaktadir. Ftalosiyaninlerin
sivi kristal, kimyasal sensor, katalizor, fotodinknterapide fotosensitizor olarak
kullaniimasi, bu maddelere olan ilgiyi daha daiamigtir.

Substitie olmangi ftalosiyaninlerin ¢ézinmeleri ¢ok zordur. Bu nelden
cevresel veya cevresel olmayan pozisyonlara iiest katiimasi ile ¢ozinGrgii
arttirma cakmalarina bglanmstir. Bu amacla yapilan camalarda cgtli
fonksiyonel gruplar ile makro halkalar iceren fsl@ninler ve metal
komplekslerinin sentezi gercekteilmistir. Bu Grtnlerin bir kisminin fiziksel

incelemesinde sivi kristal 6zellik gosterdiklerlidenmistir.

Sivi kristaller display endustrisinde yeni bir deagms ve bu yiizden temel
bilimcilerde blyuk bir ilgi uyandirmgtir ve biyofizik alanindaki agiirmalara yeni

bir kapi acmytir. Ayrica sivi kristallerin fiziksel 6zellikleile son derece ilgingtir.

Son zamanlarda sivi kristal 6zellik gosteren pek ftalosiyanin molekuli
sentezlenmstir. Ftalosiyaninlerin sivi kristal 6zellik gostéigmesi substitientin
saylisina, pozisyonuna ve karakteringlioar. Sivi kristal ftalosiyanin molekdllerinin

cogu alkil zinciri icermektedir.
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Son zamanlarda grubumuzun gadalari gaz sensor ve sivi kristal 6zellik
gosteren yeni ftalosiyaninlerin sentezi Uzeringwudasmistir. Ftalosiyanin filmler
fotokondUktor ve gaz sensor olarak kullaniimaktader dizenlenmi ftalosiyanin

filmleri dizenlenmemni olanlara gore gaz sensor olarak ¢cok daha hassastir

Bu calsmada 4,5 — dibromomonoaza — 15-crown-5’'in amin gnabuc adet
alkil zinciri iceren bir aromatik asit klortr talrak literatirde bulunmayan yeni
benzoaza eterli substitie zZn(ll) ve Ni(ll) ftalosnnlerin  sentezlenmesi
amaclanmytir. Ayrica uzun alkil zincirleri de ¢ozinuga arttirma ve molekule

sivi kristal 6zellgi kazandirmak amaciyla secilgtr.

Sentezi gercekitirilen ftalosiyaninlerin polarize mikroskop ve XHhi

Difraktometresi kullanilarak sivi kristal 6zgilincelenmitir.

Sentezlenen BEngic maddelerinin ve ftalosiyaninlerin yapilaelementel
analiz, IR, UV-Vis., NMR ve Kitle spektrumlari Veri yardimi ile tespit

edilmigtir.



3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 3.1.Sentezlerde, Ayirma ve Saftamaislemlerinde Kullanilan

Kimyasal Maddeler

41

Adi Uretici Firma Katalog No |Ozelligi
Katekol Merck 822261 Sentez i¢in
Sodyum hidroksit Merck 106462 Saf
2-Kloretanol Fluka 23010 Sentez icin
Etanol Merck 100990 Kuru
n-Hekzan Merck 104368 Kuru
Kloroform Merck 822265 Kuru
Sodyum stilfat Merck 106645 Ekstra saf
4-Toluensulfonil Merck 808326 Sentez igin
klortr
Pridin Merck 107463 Kuru
2-Propanol Merck 818766 Sentez igin
Dietanolamin Merck 803116 Sentez igin
Metalik sodyum Merck 822284 Sentez igin
t-Butanol Merck 822264 Sentez igin, kur
1,4-Dioksan Merck 103115 Ekstra saf, kur
n-Heptan Merck 822332 Sentez i¢in
Hidroklorik asit Merck 100319 %32
Diklormetan Merck 106049 Ekstra saf, kur
Metanol Merck 106008 Kuru
Asetik asit Merck 100056 Ekstra saf, %1
Sodyum hidrojen Merck 106323 Ekstra saf
karbonat
Aseton Merck 100013 Kuru
Benzen Merck 101782 Ekstra saf
Brom Fluka 16050 Sentez igin
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1-Bromdekan Merck 801676 Sentez igin
Potasyum hidroksit Merck 105032 Sentez igin
Potasyum iyodur Merck 105040 Sentez i¢in
Okzalilklortr Merck 807066 Sentez igin
Trietilamin Fluka 90342 Sentez i¢in
Dimetilformamid Merck 822275 Kuru

Bakir siyanur Merck 841811 Sentez igin
Fosfor pentaoksit Merck 159381 Kuru

DBU Fluka 33481 Sentez i¢in
Nikel Klortur Merck 806722 Sentez igin
Cinko Asetat Merck 108800 Ekstra saf, kur
Hekzanol Merck 804393 Kuru
Etilgallate Merck 820597 Sentez igin

Tablo 3.2.Yapi Aydinlatma Catmalarinda Kullanilan Cihazlar

loji

Adi Modeli Bulundugu Yer

Erime Noktasi Tayin Cihazi | Bichi 535 Gebze Yuksekrioloji
Enstitlsu

FT-Infrared Bio-Rad FTS 175C Gebze Yuksek Tekno

Spektrofotometresi Enstitisu

NMR Spektrofotometresi Bruker 200 MHz TUBAK-MAM

Kitle Spektrometresi VG-ZAB-SPEC TUBAK-MAM

Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TWBAK-MAM

UV-Visible Schimadzu 20001Gebze Yuksek Teknolqji

Spektrofotometresi UVPc Enstitisu

Optik Polarize Mikroskop | Leitz Wetzler Gebze Yuksek Teknolagji
Orthoplan-pol Enstitisu

Isitma:LinkamTMS 93

X-Ray

Rigaku
Diffractometer
Dmax 2200

X-ray

Gebze Ylksek Teknoloj

SesiEnstitusu
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Baslangic  Maddelerinin  (19) ve Yeni

Ftalosiyaninlerin ( 10-11) Sentezi

4.1.1. 1,2-Bis(3’-hidroksi-1’-okzapropil)benzen (1)

[ on

OH O
@i NaOH @iONa 2-Kloretanol @:
EtOH
OH ONa ?\/ OH

1

55 g (0.5 mol) katekol ve 600 ml susuz etanolgkam argon atmosferinde
40°C ye 1sitildi. Katekol tamamen ¢ozindukten s@&@0®d g (1.26 mol) sodyum
hidroksit 40 dakika slre icerisinde yavgava ilave edildi. Sodyum hidroksitler
tamamen c¢6zundukten sonra 100 ml (1.495 mol) Z2kdmol damla damla ilave
edildi. 2-kloretanol ilavesinden sonra reaksiyonrigei bir gin sdreyle geri
sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon kami oda sicakfiina s@utulduktan sonra
suzuldd, stzuntu icerisindeki etanol doner bularlal ile uzaklatirildi ve geriye
kalan ham drine 500 ml kloroforitave edilerek bir kez 300 ml %5’lik NaOH
cOzeltisi ve iki kez 300 ml damitiigsu ile ekstrakte edildi. Kloroform fazi sodyum
sulfat ile kurutuldu ve kloroform doner buhatiaici ile uzaklatirildi. Geriye kalan
karisimdan urtin sicakta hekzan ile kristallendirilerékdi. Beyaz renkli kristaller
hekzan ile yikandi, kurutuldu ve s&fliince tabaka kromatogrofisi telgni
kullanilarak (silikajel; 8:2; Kloroform:Aseton) kdrol edildi [83]. Bilesigin kapali
formuli: GoH1404 , erime noktasi: 81°C ve verim: 44 g (% 44)'dir.
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4.1.2. 1,2-Bis(3’-tosiloksi-1'-okzapropil)benzen (2

Uc boyunlu bir reaksiyon balonuna konulan 30 g %0rfiol) 1 numarali
madde ve 90 ml pridin ksmi daldirmali sgutucu ile s@utularak sicak
gl -15°C’ye getirildi ve bu sicaklikta 120 ngridin icerisinde c¢o6zlilen 69 g
(0.36 mol) p-toluensilfonilklorir 90 dakika icingtavas yava damlatildi. Damlatma
bittikten sonra kagim 30 dakika -15°C’de, iki saat 30 dakika da od=ldiginda
karstirildi. Reaksiyon kagimi buz icerisine dokuldi ve 250 ml 6M hidrokloakit
ile notrallestirildi. Katilar olustu, olisan bu katilar filtre edildi ve damitilgisu ile
yikandi. Katilar kurutma maksadiyla icinde fosfanfaoksit bulunan desikatore
koyularak vakumda bir gin bekletildi. Kati iceriden bulunan Griin 2-propanolde
sicakta kristallendirilerek izole edildi. Beyaznkd kristaller 2-propanol ile yikandi,
kurutuldu ve saffii ince tabaka kromatografisi teknkullanilarak (silikajel; 100:1;
CH.CI; : MeOH) kontrol edildi [83]. Bilgigin kapali formill: G4H260sS;, erime
noktasi: 92°C ve verim: 46 g (%60)'dir
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4.1.3. Monoazabenzo-15-crown-5 (3)

ONa

OH

%
2 O
Na
NH ——— NH —— = HN
t-bltanol 1,4-Dioxan 9] \)

°

OH ONa

Uc boyunlu bir reaksiyon balonuna konulan 3.1130¢0Z96 mol) kuru
diethanolamin ve 480 ml kuru t-bitanol kamina 1.67 g (0.073 mol) metalik
sodyum, 30 dakika icerisinde ygvgava ilave edildi ve kagim 40°C ye isitildi.
Sodyumlar tamamen c¢oOzindikten sonra 200 ml 1MKsdidda c¢Ozilen 15 g
(0.0296 mol)2 numarall madde 4 saat icinde ygwava damlatildi. Damlatma
islemi bittikten sonra kagim 24 saat geri $wtucu altinda kaynatildi. Oda
sicaklginda sg@uyan kargim sdzuldd. Suzuntinin igerisinde bulunan t-butanol
dioksan kagimi doner buharkdiricida su trompu ile kismen vakum uygulanarak
uzaklgtinldi. Geriye kalan kati maddeden 0rin n-heptale isicakta
kristallendirilerek izole edildi. Beyaz renkli ktadler n-heptan ile yikandi, kurutuldu
ve saflgl ince tabaka kromatografisi telgnikullanilarak (silikajel; 90:1 ; CECl; :
MeOH ) kontrol edildi [83]. Bilgigin kapalh formuli: GsH21NO, , erime noktasi:
142°C ve verim: 3.5 g (% 44)'drr.
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4.1.4. (4,5-Dibromobenzo)monoaza-15-crown-5 (4)

’/\o ’/\o
0 /> B, Br 0 />
HN —— > HN
0 \) Asetik asit r o \)

iki boyunlu bir reaksiyon balonuna konulan 5 g (8DImol ) 3 numarali
madde ve 3 g (0.0365 mol) sodyum asetat , 15 nilkaasit icinde ¢Ozindikten
sonra 2 ml brom (0.039 mol) ve 10 ml asetik asiigkal yavg yava damlatildi.
Damlatma bittikten sonra 24 saat oda sigaktia kargtirildi. Reaksiyon kagimi
Uzerine su ve diklorometan ilave edilerek bir behadindi, tizerine %25’lik sodyum
bikarbonat ¢Ozeltisi ilave edilerek notrglieme yapildi. Notrallgtirme bittikten
sonra su ve diklormetan ile ekstrakte edildi. Diklmetan fazi sodyum silfat ile
kurutulduktan sonra diklorometan doner buhgniecida su trompu ile kismen vakum
uygulanarak uzaktarldi. Geriye kalan katt maddeden Urin aseton sileakta
kristallendirilerek izole edildi. Kristaller, incetabaka kromatografisi tekgii
kullanilarak (silikajel; 80:1; CkCl, : MeOH) saflgi kontrol edildi [84]. Bilgigin
kapall formull : G4H10BroNO,, verim: 2.5 g (%31) ve erime noktasi:2€3dir.
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4.1.5. Etil-3,4,5-tri(desiloksi)benzoat (5)

OH
0
P N N g
OH + Br
C,H.O
OH

Uc boyunlu bir reaksiyon balonuna konulan 5 g (62ol ) etilgalat , 25.247
g (0.08332 mol) 1-bromodekan, 24.426g (0.1767 rpokasyum karbonat, bir iki
kristal potasyum iyodur, 20 ml siklohekzanon kam (¢ giin geri sgutucu altinda
kaynatildi. Oda sicaldina s@utuldu ve katilar stzuldld. Sdzdntinin solventi
vakumda damitildi. Geriye kalan g maddeden Urin diklormetanin yaraticiu
olarak kullanildg: silikajel dolgulu (70-230 mesh) kolon kromatdigateknigi ile
ayrildi ve beyaz renkli madde elde edildi[85]. E&tilen bilgigin erime noktasi: 35
°C ve verim: 3 g ( %19)'d1r.
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4.1.6 3,4,5-tri(desiloksi)benzoik asit (6)

NaOH
EtOH/Su

Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna konulan 5 g @.0nol ) 5 numaral
madde ve 0.64 g (0.016 mol) tablet sodyum hidrdéaiimina 36 ml etanol ve 9 ml
su ilave edildi.18 saat geri @atucu altinda kaynatildi. Konsantre hidrokloriktals
asitlendirildi, katilar stzaldu. Katilar seyreltikdroklorik asit ile yikandi ve etanol
icinde kristallendirildi. Vakum etiiviinde kurutuldlriniin saflgl, ince tabaka
kromatografisi tekrdii uygulanarak (silikajel; 50:1; Ci€l, : MeOH) kontrol edildi
[85]. Erime noktasi: 40°C ve verim : 3.5 g (%74).d
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4.1.7. 3,4,5-tri(desiloksi)-1-benzen karbonil klair (7)

o O 00
“—<: ;;—o/\/\/\/\/\ + M
HO cl cl
O/\/\/\/\/\
6
P N N NN
o 0]
e 2 S N NN
O/\/\/\/\/\
7

Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna konulan 7g 1@.0mol) 6 numaral
madde ve 16 ml kuru benzen kamina, argon atmosferinde 2 ml (0.024 mol)
okzalil klordr ilave edildi. Oda sicaghinda 24 saat kagtirildi. Benzen ve okzalil
klortr fazlasi su trompu ile kismen vakum uygulakadistillendi. Geriye saf Griin
kaldi [86]. Elde edilen bikgin kapall formull : G:HgsCIO,4, verim : 7.3 g (%99).
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4.1.8. 1,2-(7-(3,4,5-tri(desiloksifenil-1-karbonib7-aza-1,4,10,13-

tetraoksatridekametilen)-4,5-dibromo-benzen (8)

Br o'/\ 0/> 0 o TS
HN P N N NN
Br ?\/O\) ' CI)A_Q(:i\/\/\/\/\

4 7
Trietilamin
Diklorometan
Br o‘/\ o/> o o}
N (@]
Br ) \)
P o
8

Argon atmosferi altinda tek boyunlu bir reaksiyoaldmuna konulan 4.6 g
(0.0109 mol} numaral madde 80 ml susuz diklorometanda ¢ozild@rine 7.3 g
(0.012 mol)7 numarah madde ve 2.3 g (0.023 mol) trietilamavé edilerek 24 saat
oda sicakliinda kargtinldi. Karigim tzerine 250ml diklorometan ilave edildi
diklorometan fazi bir kez % 1’lik sodyum klorurzgitisi ve iki kez de distile su ile
ekstrakte edildi. Diklorometan fazi sodyum silfeg kurutuldu, stzdldi ve daha
sonra ¢Ozlicu doner buhatlaicida kismen vakum uygulanarak uzaklaldi.
Madde, drin kagimindan diklorometanin yuratict olarak kullangidisilikajel
dolgulu (230-400 mesh) kolon kromatografisi tegknie ayrildi ve beyaz renkli
mumsu bir madde elde edildince tabaka kromatografisi tekniuygulanarak
(silikajel; 50 : 1; CHCI, : MeOH) Urundn saf@n kontrol edildi [87]. Bilgigin kapali
formiilti : Gs;HgsBroNOg, verim : 10.7g (%92) ve erime noktasi °63lir. Bilesigin
yapisi elementel analiz, kitlé3C , *H NMR, UV-Vis ve FT-IR spektroskopisi
Olcimlerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.
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4.1.9. 1,2-(7-(3,4,5-tri(desiloksifenil-1-karbonib7-aza-1,4,10,13-

tetraoksatridekametilen)-4,5-disiyano-benzen (9)

Br

Do o

o]
o
8

DMF
CuCN

e Ny o

9

Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna 3.37 g @3.thol)8 numarali madde,
1 g (0.0091 mol) bakir siyantr ve 23 ml kuru DMFyllolu. Argon atmosferi altinda
160°C de 18 saat geri@ducu ile kaynatildi. DMF'nin yarisi su trompu ilekumda
distillendi.Geri kalan trin bir mezire alindi veetime yaklaik 35 ml amonyum
hidroksit ilave edilerek 24 saat hava gecirildi. dda suzilup saf su ile iyice
yikandiktan sonra diklorometan ile ekstrakte ediRiklormetan fazi sodyum silfat
ile kurutuldu ve sizuldi. Diklorometan doner bubgnici ile uzaklatirildi. Ham
arin kargimina diklorometanin yuraticu olarak kullangdsilikajel dolgulu (230-
400 mesh) kolon kromatografisi tegnuygulanarak, beyaz renkli Grtn izole edildi.
Elde edilen bilgigin kapali formuli: GsHgsN3Os, erime noktasi: 84°C ve verim:1.5 g
(%56). Bilssigin yapisi elementel analiz, kitlEC , 'H NMR, UV-Vis ve FT-IR

spektroskopisi 6lgiimlerinden elde edilen verileralydinlatildi.
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4.1.10. 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[1,4,10,18raoksatridekametilen-
7-aza-(3,4,5 - tri-desiloksifenil-1-karbonil) Ftalsiyaninato] Nikel(ll) (10)

Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna koyulan, 500 mmol)9 nolu
madde, 013 ml (0.83 mmol) DBU , 0.15 g (1.14 mnkoiju nikel (1) klorir ve 9.86
ml kuru hekzanol kagimi magnetik kastirici ile karstirilarak geri sgutucu altinda
18 saat kaynatildi. %@ renkli reaksiyon kagimina vakum distilasyonu uygulanarak
hekzanol ortamdan uzaktaildi. Geriye kalan katt madde diklorometanda
cobzlldukten sonra sicak etanole damlatildi, Kitkli etanol fazina gecti ve
ftalosiyanin ¢okti. Coken kisim suzilup sicak etate yikandi. Bu temizleme
isleminden sonra ham Urin silika jel plakta ince kabl&romotografisi yontemiyle
saflastinildi. ince tabaka kartta (silika jel ; 25 : 1; @&, : MeOH ) saflgi kontrol
edildi. Yesil renkli bu bileigin kapali formili G2H3s3 N12NiO3,,  verim 71mg
(%14)' dir. Bilesigin yapisi elementel analiz, kitféC ,*H NMR, UV-Vis ve FT-IR

spektroskopisi 6lgiimlerinden elde edilen verileralydinlatildi.
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4.1.11. 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[1,4,10,18utaoksatridekametilen-7-
aza-(3,4,5 - tri-desiloksifenil-1-karbonil) Ftalosyaninato] Cinko(ll) (11)

Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna koyulan, 500Mdg6 mmol)9 nolu
madde, 0.13 ml (0.83 mmol) DBU , 0.2 g (1.14 mnkalju ¢inko asetat ve 9.86 ml
kuru hekzanol kagimi magnetik kastirici ile karstirilarak geri sgutucu altinda 18
saat kaynatildi. Y@ renkli reaksiyon kagimina vakum distilasyonu uygulanarak
hekzanol ortamdan uzaktaildi. Geriye kalan katt madde diklorometanda
¢cozuldukten sonra sicak etanole damlatildi, Kibli etanol fazina gecti ve madde
cOktl. Coken kisim sizullup sicak etanol ile yikaBdi temizlemesieminden sonra
ham urun silikajel plakta ince tabaka kromotogiafigsntemiyle saflatirildi. ince
tabaka kartta (silika jel ; 25 : 1; GEl, : MeOH ) saflgi kontrol edildi. Yail renkli
bu bileigin kapal formdli GioH3z3oN12ZN0s,, verim 81mg (%16)'dir. Bilggin
yapisi elementel analiz, kitlé3C , 'H NMR, UV-Vis ve FT-IR spektroskopisi

Olcimlerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.



Sentezlenen ftalosiyaninlerin  kimyasal formdallerSekil 4.1

numaralandiriimasi Tablo 4.1.’de verilt.

Tablo 4.1Ftalosiyaninlerin Numaralandiriimasi.

Madde M R
No

10 Ni CioH21
11 Zn CioH21

Sekil 4.1. Sentezlenen Ftalosiyaninler

54
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5. SONUCLAR VE TARTI SMA

Bu calsmada, benzomonoaza tac eter halkasi icerendidsémo- 1,2-[7-
(3,4,5-tri(desiloksifenil-1-karbonil)-7-aza-1,4,18;tetraoksatridekametilen)]-benzen
(8), 4,5-disiyano-1,2-[7-(3,4,5-tri(desiloksifenil-1-Kamil)-7-aza-1,4,10,13-
tetraoksatridekametilen)]-benz€®) bilesikleri sentezlendi ve bu bi&lerden yola
cikarak DBU ile NiC} ve Zn(OOCCH), metal tuzlari varinda, hekzanolde ilgili
metal ftalosiyaninlel(10,11) elde edildi. Bu bilgiklerin yapilari Elementel Analiz,
Kiitle Spektrometresi®C ve *H NMR, UV-Vis ve FT-IR spektrofotometresi
olctimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildiC ve 'H NMR spektrumlarinin
degerlendiriimesi  yapilirken, teorik  hesaplamalardan e v literattrdeki

degerlendirmelerden[44,87,85,88,89] yararlanilarakuypalanmstir.



56

5.1. 4,5-dibromo-1,2-[7-(3,4,5-tri(desiloksifenil-karbonil)-7-aza-1,4,10,13-

tetraoksatridekametilen]-benzen (8)

o

8 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kitlgpel@rometresi,

Elementel Analiz, 'H ve '°C NMR 6lciimlerinden elde edilen verilerin

deserlendirilmesi aagida verilmitir.

Transmittance

2500 2000
1
Wavenumber (cm-1) 500 1000 500

Spektrum 5.1.8 Numarali Bilgige Ait FT-IR Spektrumu.



57

FT-IR Spektrumu: v (cm?), KBr tablet : 2927, 2857 (GHCH; gerilmesi) ;
1634 (C=0 gerilmesi) ; 1252 (G- O — C gerilmes) ; 1115 (C-O-C gerilmesi)
piklerinin bulunmasi ve monoazadaki N-H gerilmesiag 3300 civarinda pik

bulunmaysi beklenen yapi ile uyumludur(Spektrum 5.1)

105y a73.4 phoi

§93.3

™ 1531

o
—

|
LL..J. ,J Il-ll...é".h! .
a0 b 1.7 0 2]

Spektrum 5.2. 8 Numarali Bilgige Ait Kitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu(LSIMS) :998.3'de molekiil iyon piki [M+1], 573.5'de

benzene b#i alkil zincirlerinin kopmasiyla,yani 3x (fgH21) grubunun ayrilmasi ile

olusan pik, 433.3'de alkil zincirleriyle birlikte iki tomun kopmasi ile okan bir pik
gozlenmektedir(Spektrum 5.2).
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Bu bilesik (8) icin bulunan elementel analiz gixleri, hesaplanan derlerle

uyumludur(Tablo 5.1.).

Tablo 5.1 8Bilesigi (Cs1Hg3BroNOg) icin Hesaplanan ve Bulunan
Elementel Analiz Rerleri

Element %C %H %N

Bulunan 61.38 8.38 1.40

Hesaplanan 61.41 8.36 1.41
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Spektrum 5.3. 8Numarali Bilgige Ait *H -NMR Spektrumu

! H _NMR_Spektrumu:5(ppm), CDC} : Molekiil simetrik oldgu icin proton

ve karbonlarin numaralandiriimasi molekilin sirsetg gore yapilngtir. ‘H-NMR
spektrumunun dgerlendirmesi, spektrum Gzerinde protonlarin yerigaretlenerek
yapiimstir. 7.05 ppmde de ArCH protonlarina ait piklerinullmmasi;
dibromomonoaza ta¢ eterin amininih numaral bilgik ile substitiie oldgunu
gOstermektedir.
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Spektrum 5.4. 8Numarali Bilgige Ait *C —APT NMR Spektrumu

13C —_APT NMR Spektrumu:s(ppm), CDC} : *C-APT NMR spektrumunda
CHs, CH karbonlarina ait piklersagida, CH ve kuarterner karbonlara ait pikler ise

spektrumun (st kisminda verilmektedir. Bu fiigin  *C-NMR spektrumunu

deserlendirilmesi, spektrum tzerinde karbonlarin yetkaretlenerek yapilmtir.
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5.2. 4,5-disiyano-1,2-[7-(3,4,5-tri(desiloksifenid-karbonil)-7-aza-1,4,10,13-
tetraoksatridekametilen]-benzen (9)

O

9 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kutlpeldrometresi,
Elementel Analiz, 'H ve ®C NMR olctimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi aagida verilmtir.

90

80

9G¥e
£€90¢

70+

Transmittance

60

[ty A%

504

968T
vLLL

40

126T

T T T T
35‘00 30‘00 25‘00 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

Spektrum 5.5. 9Numarali Bilgige Ait FT-IR Spektrumu
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FT-IR Spektrumu: v (cm?), KBr tablet: 3063 (G-H gerilmesi); 2927,
2856 (CH, CHs gerilmesi) ; 2229 (EN gerilmesi ) ; 1635 ( C=0 gerilmesi ) ;
1295 (G,—O- C gerilmesj; 1114 (C-O-C gerilmesipiklerinin bulunmasi beklenen
yapi ile uyumludur(Spektrum 5.5).

100% H124

953 433.2

K

B

40 734

753

70

(TE

60 E1.14
553 E1.0E4
50 £9.3E3
453 Ea.4E3
40 E7.5e3
35 Eg.5E3
303 t5.ge3

| 251 aools E4.783

| 263 £3.7e3
153 E2.8E3

| 103 I:l.qm
5 3 . 9.322

‘ APfEAdal AReds i ber g 1bio 2 zpes s as03s 30 E o

500 1000 1500 2000 2500 3000 33000 m/z

Spektrum 5.6. 9Numaral Bilgige Ait Kutle Spektrumu

Kiitle Spektrumu(LSIMS): % 100 b#l bollukta 912.5 te [M+1+N4]
pikinin, % 23 bl bollukta 889.5 te [M+1] piki, 573'de benzendeki alkil

zincirlerinin [3x(GH13)] ve iki nitrilin kopmasiyla olgan pik, 433.2'de iki nitrilin

ve alkil gruplarinin  [3x(&H21)] grubunun ayriimasi ile oyan bir pik
gozlenmektedir(Spektrum5.6.)
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Bu bilesik (9) icin bulunan elementel analiz gkxleri, hesaplanan derlerle
uyumludur(Tablo 5.2.).

Tablo 5.2 9Bilesigi (CssHgaN3Og) icin Hesaplanan ve Bulunan
Elementel Analiz Rerleri

Element %C %H %N

Bulunan 71.50 9.40 4.72

Hesaplanan 71.46 9.32 4.73
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Spektrum 5.7. 9Numarali Bilgige Ait *H —-NMR Spektrumu

' H —=NMR Spektrumu:3(ppm), CDC} : Molekiil simetrik oldgu icin proton

ve karbonlarin numaralandiriimasi

molekllin sirseteé gore yapilngtir. 8

numaralh bilgigin H-NMR spektrumunda 6.57 ppm’de ¢ikan 20 numgsedton bu
bilesikte nitrilden dolayl daha yuksek alana kayarak)70ppm farkla 6.5 ppmde

ctkmistir.
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Spektrum 5. 8.  9Numarali Bilgige Ait **C —APT NMR Spektrumu

13C _APT NMR Spektrumu:3(ppm), CDC} : **C-APT NMR spektrumunda

CHgs, CH karbonlarina ait piklersagida, CH ve kuarterner karbonlara ait pikler ise

spektrumun Ust kisminda verilmektedB. numaral bilgigin spektrumunda 20

numaral karbon piki nitril grubu ganinca bu dgeri yiksek alana kaydirgtir.
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5.3. 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[1,4,10,13-tetvksatridekametilen-7-
aza-(3,4,5 - tri-desiloksifenil-1-karbonil) Ftalosyaninato] Nikel(ll) (10)

] \‘% \\7>’ N ~ D e e Vg
0 o
Z; 9 o O/\/\/\/\/\
K/g\) R= J—Qo/\/\/\/\/\
10 O

10 numarah maddenin FT-IR Spektrofotometresi, Kutlpel&rometresi,
Elementel Analiz, *H ve'®C NMR 6lcimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi aagida verilmitir.
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Spektrum 5.9. 10Numarali Bilgige Ait FT-IR Spektrumu
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ET-IR Spektrumu : v (cm?), KBr tablet : 2927, 2856(CHCHs gerilmesi) ;
1635 (C=0 gerilmesi); 1582¢N gerilmesi); 1284(¢-O-C gerilmesi); 1107(C-O-C

gerilmesi) piklerinin bulunmasi yapi ile uyumludB8pektrum 5.9).
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Spektrum 5.10. 10Numaral Bilgige Ait Kitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu (ES) : 3617.9 da [M+1] piki, 3046 da mono aza ta¢ eterin
aminine bgh —-OCGH2(OCioH21)3 grubunun ayrilmasi ile ofan bir pik
bulunmaktadir(Spektrum 5.10).
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Bu bilesik (10) icin bulunan elementel analiz gkxleri, hesaplanan derlerle

uyumludur(Tablo 5.3.).

Tablo 5.3. 10Bilesigi (C212H332N12Ni1O03) icin Hesaplanan ve Bulunan

Elementel Analiz Berleri

%C %H %N
Element

Bulunan 70.35 9.24 4.64

Hesaplanan 70.33 9.18 4.61




69

/\‘ 7NN, m 0]
Rﬂ\l\o Ome ‘Nw 7;@0 O,’\?T 1 N N NN
o) = | 21450 513
ﬁ,cu NN N 20 lsuf;ﬁl 12100 __Q_AL_A_3A_1

-
o
=
a
&

/\‘

o]

2%
Cos

Hoo

Spektrum 5.11. 10Numaral Bilgige Ait *H —~NMR Spektrumu

! H _NMR_Spektrumu:5(ppm), CDC} : Molekiil simetrik oldgu icin proton

ve karbonlarin numaralandiriimasi molekiilin sirsetd gore yapilngtir. ‘H-NMR

spektrumunun dgerlendirmesi, spektrum Uzerinde protonlarin yerigaretlenerek

yapiimstir.
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Spektrum 5. 12 10lumaral Bilgige Ait **C —~APT NMR Spektrumu

13C _APT NMR Spektrumu:3(ppm), CDC} : 2*C-APT NMR spektrumunda

CHgs, CH karbonlarina ait piklersagida, CH ve kuarterner karbonlara ait pikler ise

spektrumun Ust kisminda verilmektedir. Bu $ign  *C-NMR spektrumunu
degerlendiriimesi, spektrum tzerinde karbonlarin yeikgaretlenerek yapilmitir.
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54. 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[1,4,10,13-tetvksatridekametilen-7-
aza-(3,4,5 - tri-desiloksifenil-1-karbonil) Ftalosyaninato] Cinko(ll) (11)

O\) Na N N I\/O (0]
D N NN NN
O O
b
ns 0 NN
R (0]
R=—“—< 2;—0/\/\/\/\/\
11 o
D S S N g

11 numarah maddenin FT-IR Spektrofotometresi, Kutlpel&rometresi,
Elementel Analiz, *H ve'®C NMR 6lcimlerinden elde edilen verilerin
degerlendirilmesi aagida verilmtir.
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Spektrum 5.13. 1INumarali Bilgige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu : v (cm?), KBr tablet : 2926,2854 (CHCHs gerilmesi) ;
1635 (C=0 gerilmesi); 1582 &N gerilmesi); 1281(&-O-C gerilmesi); 1109,1069
(C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmasi yapi ile ugludur(Spektrum 5.13).
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Spektrum 5.14. 11Numarali Bilgige Ait Kitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu _: 3624'de [M+1] piki, 2721'de molekildeki alkil
zincirlerinin 6xGgH»1 kopmasiyla olgan pikler bulunmaktadir(Spektrum 5.14).
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Tablo 5.4. 11Bilesigi (C12H33N12Zn0s)) icin Hesaplanan ve Bulunan

Elementel Analiz Rerleri

%C %H %N
Element
Bulunan 70.22 9.23 4.63
Hesaplanan 70.19 9.16 4.65
VISV SN
Y ! Hos |
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Spektrum 5.15. 11Numaral Bilgige Ait *H —~NMR Spektrumu

1 ppm

ﬁ ﬁzﬁ

! H _NMR_Spektrumu:5(ppm), CDC} : Molekiil simetrik oldgu icin proton

ve karbonlarin numaralandiriimasi molekiilun sirsetd gore yapilnstir. ‘H-NMR

spektrumunun dgerlendirmesi, spektrum Gzerinde protonlarin yerigaretlenerek

yapiimstir.
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Spektrum 5. 16. 1INumaral Bilgige Ait **C —APT NMR Spektrumu

13c _APT NMR Spektrumu:3(ppm), CDC} : 2*C-APT NMR spektrumunda

CHgs, CH karbonlarina ait piklersagida, CH ve kuarterner karbonlara ait pikler ise

spektrumun Ust kisminda verilmektedir. Bu $ign *C-NMR spektrumu
(Spektrum 5.16), teorik hesaplamalar ve literatkirdedegerlendirmeler
[44,87,85,88,89%likkate alinarak yorumlansiir.
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5.5. Ftalosiyaninlerin UV-Vis Olg¢tmleri

Tablo 5.5’de verilen deerler incelendiinde, Ni(ll) ftalosiyanininde Q bandi
667 nm de tek pik olarak, soret bandi da 402 ngdd¢enmitir (Spektrum 5.17) ve
Zn(ll) ftalosiyanininde Q bandi 677 nm de, sorahdth 354 nm de g6zlenstir . Ni
ftalosiyanin kompleksi 647 ve 600 nmlerde, Zn koekgi de 650 ve 602 nmlerde
birer omuz vermtir(Spektrum 5.17). Benzomonoaza eterli ftalosipéerde Q
bandi 688- 665 nm’lerde, soret bandi 400-310 nuegozlenmitir[87,90]. Daha
once sentezlenmibenzer yapidaki ftalosiyaninlerle [91], bu salada elde edilen
ftalosiyaninlerin 10,10 Q ve B bandi karlastirildiginda ayni dalga boylarinda
absorpsiyon yaptiklari gérulmektedir.

Absorbans

300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Spektrum 5.17. Nikel ve Cinko Ftalosiyaninlerinid0,1) 1.4x10°M
konsantrasyonda Kloroformda Olguilen UV-Vis Spektiam (J NiPc, ----- ZnPc)
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Tablo 5.5Sentezlenen Ftalosiyaninlerii(Q,11) UV-Vis
Olcumlerindeki Maksimum Abssigpn dmax) ve Ekstinksiyon

Katsayilaei)
Bilesik Amax(nm) [O(Imol*cm™*)x10*
10 667 [19.3] | 647[4.5] | 600[4.1] | 402[4.3]
11 677[16.1] | 650[2.8] | 602[2.5] | 354 [5.7]

5.6. Nikel(10) ve Cinko(11) Ftalosiyaninlerin Mezmorfik

Davranisi

10 ve 11 numarali komplekslerin sivi kristal 6zellikleri jpoize mikroskop,
DSC ve X-ginlari ile incelendi. Yapilan diferansiyel tarama&@alorimetri (DSC)
olciimlerinde hem Ni hem de Zn ftalosiyanin kikéeri 10°C/dak. hizla 30%C'ye
kadar yapilan 1sitmada isotrop hale gecememektedir.

Polarize Mikroskop Olcumleri

Maddelerin  polarize mikroskop incelenmesinde m&tda8FC de sivi
kristal hal goOsterdiler. Mikroskop incelemesi somoda Ni ve Zn ftalosiyanin
molekdllerinin  sivi kristal texturelerinin Fan-Texe yapisinda oldiw gozlendi
(Sekil 5.1 Ni ftalosiyaninin Fan Texture Goruntusu $ekil 5.2 Zn Ftalosiyaninin

Fan Texture Goruntusu).



Sekil 5.1 Ni ftalosiyaninin Fan Texture Goruntisu

Sekil 5.2 Zn Ftalosiyaninin Fan Texture Goruntusu).
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X-lsinlari ile Olgiimler

10 ve 11 numarahl bilgiklerin dar acili X-¢ini ile incelenmesi oda
sicaklginda bilgikler tetrakloretanda ¢ozulip Xtni holder'ina ince bir film
seklinde tatbik edilerek Rigaku Xghi Difraktometresi [phax 2200 ile yapilmytir.

Peak search - --GYTE--
Sample 1 302-807Zn File : 302-807Zn Date : 21-Sep-99 02:02 Operator : RINT
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o .
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0 | ! | | |
10.000 15.000 20.000 25.000
2Theta [deg.]

1999-Sep-21 02:40:24 Page-1

Spektrum 5.18 1Dilesiginin X-1sinimi spektrumu
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Tablo 5.6. 11INumaral Bilgiginin Oda Sicakiinda X-ginimi Verileri

Ohia [A] (Diskler arasi mesafe)  oran hkl  Kolonlar arasi
Gozlenen Hesaplanan mesafe(a)
34.8637 34.8637 1 100

20.0476 20.1286 V3 110

17.0131 17.4318 \4 200

13.1897 13.1771 7 210 a=40.02
11.1201 11.6221 \9 300

10.1114 10.0643 V12 220

7.3544 - - -

4.4604 - - -

11 numarah bilgigin dar acih piklerinin gk degerleri oranlari ;

\/I\/ﬁﬁﬁ\/@\/l_Z\/f’, oldugsu gorulmigtar. Pikler arasindaki bu oran

molekdllerin hekzagonal kolomnar fazda dizenlgmiigéstermektedir [88,92].

X-1sin1 kirinimi dlgumleri sonucu Olgulerd 2a¢isindan 6 agisi hesaplanir.
Bulunan 6 agisi ve bilinenA deserleri Bragg baintisinda, (A=2dsi) yerine
koyulur. Sonuctad acilarina kanlik gelen d dgerleri hesaplanmiolur. Bu d
degerleri duzlemler arasi mesafeyi ifade eder. Hekmabbir sistemde kolonlar arasi
mesafe (a) , a =2dV3 baintisi kullanilarak hesaplanirBulunan d ve a derleri
asagidaki formulde yerine koyulur ve Miller indislerubunur.

& a/V4/3(H+k*+ hk)
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10 bilesiginin X-1sinim1 verileri Tablo 5.7. de verilrtir.

Tablo 5.7. 10Numaral Bilgiginin Oda Sicakfinda X-sinimi Verileri

Ohia [A°] (Diskler arasi mesafe) Oran hkl  Kolonlar arasi
Gozlenen Hesaplanan mesafe(a)
37.9509 37.9509 1 100

22.0054 21.9109 J3 110

18.9549 18.9754 Ja 200

14.3687 14.3441 J7 210 a=44A
12.6067 12.6503 J9 300

10.9985 10.9555 J12 220

10.4975 10.5257 J13 310

8.7819 - - -

5.9170 - - -

45731 - - -

10 numarah bilgigin dar acili piklerinin gy degerleri oranlari
ﬁﬁﬁﬁ@@@ oldugu gorulmigtar. Pikler arasindaki bu oran

molekdllerin hekzagonal kolomnar fazda dizenlgmiigéstermektedir [88,92].
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