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OZET

Klasik pasif devre elemanlarinin (resistorlerin) yani sira, biinyesinde molekiiler
materyal bulunduran iletkenlik doniistiiriictileri olarak kullanilan transistorler ve
diyotlar olarak adlandirilan cihazlar literatiirde mevcuttur. Bu elektronik aletlerden
yola ¢ikarak iki tiir molekiiler malzemeden olusan Molekiiler Yari iletken Katkili
Yalitkan (MSDI) heteroeklemi tanimlandi. MSDI iist tabaka ve alt tabaka olmak
tizere iki tabakadan olusur.

Bu MSDI sensorlerin ¢aligma prensipleri ve amonyak sensorii hazirlamak igin
kullanilan molekiiler malzemeler bu tez ¢alismasi kapsaminda sentezlendi. Bu tez
calismasinda hedeflenen molekiiller MSDI alt tabakasi igindir. Ust tabakadaki
molekiiller sadece organik ¢oziiciiler ile ¢oziindiigii igin suda ¢oziinen molekiiller alt
tabakaya yiliklenmelidir. Bu sayede MSDI olusturulurken molekiiller iist tabakaya
yiiklendiginde alt tabakadaki molekiiller ¢oziinmeyecektir. Bunlardan yola ¢ikarak
bu tez ¢aligmasiin amaci diizenlenebilen elektronik 6zelliklere sahip suda ¢oziiniir
ftalosiyaninler kullanilarak ayarlanabilen araylizeyler ve modifiye elektrotlar ile
MSDI alt tabakasinin optimizasyonun ¢alisiimasidir.

Suda ¢oziiniir ftalosiyaninler tetrasiibstitiie non-periferal pozisyonda gliserol,
trietilenglikolmonometoksieter ve tetraetilenglikol olarak tasarlandi.  Ni(ll)
ftalosiyanine yari iletken 6zellik kazandirmak igin metal olarak secildi. Sentezlenen
ftalosiyaninler IR, UV-Vis, 'TH NMR, C NMR ve Kiitle spektrometresi ile
karakterize edildi. Ardindan MSDI filmleri UV-Vis ve Raman spektroskopisi ile
karakterize edildi. MSDI filmlerinin elektriksel 6l¢iimleri ve amonyak sensorii olarak
kullanilmasina yonelik 6n denemeleri yapilda.

TUBITAK-PIA Bosphorus ikili isbirligi 117Z623 numarali proje tarafindan
finanse edilen bu ¢aligmalar Bourgogne Universitesi-Fransa’dan Prof. Dr. Marcel
BOUVET in isbirligi ile yapildi.

Anahtar Kelimeler: MSDI, Ftalosiyanin, Sensor, Amonyak.



SUMMARY

Conductimetric transducers with molecular materials which include transistors
and diodes are also available in the literature in addition to classical resistors. On the
basis of these electronic devices, Molecular Semiconductor Doped Insulator (MSDI),
heterojunctions made from two types of molecular materials was identified. As
molecular materials, MSDIs consist of two parts called top and sub layers.

In the present thesis, the molecular materials are synthesized in order to
prepare ammonia sensors. The synthesized materials are aimed for the sub layer of
MSDIs. As molecules in top layer are soluble only in organic solvents, water soluble
molecules can be deposited on the sub layer. In this way, the molecules will not
dissolve in the sub layer when the molecules deposit into the top layer when forming
MSDI. The aim of this thesis is to prepare tunable interfaces using water-soluble
phthalocyanines for the sub layers and their optimization operations using the
modified electrodes.

Water soluble phthalocyanines tetrasubstituted in non-peripheral position by
glycerol, triethyleneglycolmonomethoxyether and tetraethyleneglycol have been
designed. Ni(ll) was chosen as the metal in order that these phthalocyanines have
semiconductor properties. The synthesized phthalocyanines characterized using with
IR, UV-Vis, 'H NMR, *C NMR and Mass spectrometry analysis methods. Films
were prepared and UV-Vis and Raman spectroscopy were to characterized the
prepared MSDI films. Furthermore, preliminary experiments were carried out to test
electrical properties of MSDI films and their usability as ammonia sensor.

The works have been done in collaboration with Prof. Dr. Marcel BOUVET,-
at the Bourgogne University-France, and have been funded by the TUBITAK-PIA
Bosphorus bilateral project number 1172623.

Key Words: MSDI, Phthalocyanine, Sensor, Ammonia.
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Yiiksek lisans egitimimde ve akademik hayatimda destegini ve yardimlarini
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1. GIRIS

Sensorler, fiziksel bir ortam ile elektrik/elektronik cihazlar1 arasinda koprii
gorevi goren aletlerdir [1]. Kimyasal sensorler son yirmi yilda ilgi ¢ekici bir alan
haline gelmistir. Kimyasal sensor kavrami genellikle “analitik analiz” veya “algilama
sistemi” olarak adlandirilan analitik bir islemi ifade etmek icin kullanilan bir
terimdir. Kimyasal sensorlerin igerigine bakildiginda gaz sensorleri alaninda ¢ok
fazla galisma yapilmistir [2]. Kiiresel 1sinma, hava kirliligi ve iklim degisikligi [3]
gibi olaylar amonyak gazinin tespiti ve kontroliiniin 6nemini arttirmistir. Havada
nem orani oldukga yiiksek oldugundan dolayr bu durumdan etkilenmeyecek sekilde
calisacak bir amonyak sensoriine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Amonyagin algilamasinda su girigini Onlemenin en etkili yollarindan biri
MSDI (Molecular Semiconductor-Doped Insulator) tabanli sensérleri kullanmaktir.
Bu sensorleri hazirlamak icin farkli molekiiler malzemeler kullanilmaktadir. Bu
molekiiler malzemelerin basinda 18 m elektron delokalizasyonu yapan son derece
kararli ftalosiyanin bilesikleri gelir. Metalli ftalosiyaninler (MPc) ve metal igermeyen
ftalosiyaninler (H2Pc) ince film sensorleri ve doniistiiriiciilerin gelisimi i¢in de
oldukca ilging adaylardir. Ftalosiyaninler ilk baslarda boya olarak kullanilmig
yapilan aragtirmalarin 1g18inda bu bilesiklerin optik 6zelliklerinin yaninda ¢ok zengin
elektronik ozelliklere sahip oldugu bulunmustur. Ayrica ftalosiyaninlere merkezi
metal veya periferal siibstitiientlerin baglanmasi onlar1 ya yar iletken yada katkili
yalitkan olarak davranmasina yol agmaktadir (n veya p tipi katkili yariiletkenler) [4].
Yalitkan katkili molekiiler yariiletken (MSDI) heteroeklemleri, bir molekiiler yari
iletken (MS: Molecular Semiconductor) ve bir katkili yalitkan (DI: Doped-Insulator)
arasindaki bir heteroeklem etrafinda olusturulmustur. MSDI’da MS {ist tabaka, DI ise
alt tabaka olarak kullanilir. MSDI alt tabakasi olarak literatiirde p tipi bir molekiiler
malzeme olan bakir ftalosiyanin (CuPc) ve n tipi bir molekiiler malzeme olan
CuPcFi6 yiikksek performans ve kararlilik gosteren birka¢ yari iletkenden birisidir.
LuPcz, oda sicakliginda yiiksek elektronik iletkenlik gosteren ilk molekiiler yari
iletkendir [5], [6]. Sartlara bagli olarak LuPc> n tipi veya p tipi davranislar
gosterebilir. LuPc, MSDI iist tabakasi olarak kullanilir.



2. KONU ILE ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Bu tez kapsaminda yapilan literatiir arastirmasi ti¢ ana baslik altinda ele
alinacaktir. Bunlar, amonyak sensorleri, MSDI (Molekiiler Yar1 Iletken-Katkil

Yalitkan) olarak kullanilan ftalosiyaninler ve suda ¢oziinen ftalosiyaninlerdir.

2.1. Amonyak Sensorleri Ile ilgili Literatiir

2.1.1. Amonyak Kaynaklan

Amonyak atmosfer icgerisinde yer alan dogal bir gazdir. Disiikk ppb
seviyelerinin diisiik konsantrasyonlart bile [7], ge¢miste amonyak seviyesinin
belirgin sekilde yiiksek oldugu tespit edilmistir. Giiniimiizde amonyagin ¢ogu insan
faaliyetleri tarafindan dogrudan veya dolayl olarak atmosfere yayilmaktadir.

Literatiirde, ii¢c ana amonyak kaynagi tanimlanmistir [7]. Diinya atmosferinin
yaklasik %80’inin azot olmasina ragmen, azotun ¢ogu bitkiler ve bitki tiiketicileri
tarafindan kullanilamaz. Atmosferik nitrojenin ekosisteme girmesi i¢in nitrifikasyon
ad1 verilen iki dogal yol mevcuttur. ik yol, atmosferik birikimdir, bu yolla
partikiillerin topraga yagmur suyunda c¢Oziinmils toz veya partikiil formunda
eklenmesiyle dogrudan amonyum ve nitrat tuzlarinin biriktirilmesidir. Bu, tarim
sektorlinde, giibre seklinde ekili tarim alanlarina ¢ok miktarda amonyum
eklenmesiyle gelistirilmistir. Ayni zamanda, topraga c¢ok fazla amonyum
eklendiginde bu asitlenmeye, Otrofikasyona, bitki oOrtlisiinde [8] ve atmosferik
amonyak konsantrasyonunda artisa [9] neden olur. Nitrifikasyonun ikinci yolu
bakteriyel azot fiksasyonudur. Bazi bakteri tiirleri azotu baglayabilir. Bu bakteri
tirleri cevreye fazla miktarda amonyak salmaktadirlar. Toprak az miktarda da olsa
asidik oldugundan amonyagin ¢ogu amonyum iyonlarina doniisiir [10] .

Azot dongiisiindeki daha biiyiik bir kaynak, tarimsal ve yabani hayvanlardan
veya yapraklardan gelen giibre gibi organik azotu parcalayan bir dizi metabolik
faaliyet olan amonifikasyondur [11]. Bu bakteri ve mantarlar tarafindan yapilir.
Salinan amonyum iyonlar1 ve amonyak gazi tekrar bakteriler tarafindan nitrit ve

nitrat haline dondstiirtiliir [12].



Uciincii bir amonyak kaynagi, hem kimyasal tesislerden hem de motorlu
tasitlardan gelen yanmadir. Amonyak, kimya endiistrisi tarafindan giibre iiretimi ve

sogutma sistemlerinde kullanilmak tizere iiretilmektedir [7].

2.1.2. Amonyak Algilama Prensipleri

Amonyagin tespiti ile ilgili literatiirde bir¢ok prensip mevcuttur. Bu bdliimde

yaygin olarak kullanilan amonyak gaz1 algilama sensdrlerinden bahsedilecektir.

2.1.2.1. Metal Oksit Gaz Sensorleri

En fazla miktarlarda iiretilen amonyak sensorleri, SnO2 sensorlerine dayanan
metal oksit gaz sensorleridir [13]. Bu sensorler saglam ve ucuzdur. Bu nedenle gaz
sensorleri gelistirmek igin umut vaad edicidir. Gaz sensorleri, gaz molekiillerinin
algilama katmanina kimyasal olarak emilmesinden dolay: iletkenlik prensibini baz
alarak calisir.

Metal oksit filmleri sinirlarina temas eden ¢ok sayida tanecikten olusur [14].
Elektriksel davranis, komsu taneciklerin arayiiziinde yiik kesilmesinden kaynaklanan
cift Schottky potansiyel bariyerlerin olusumu ile kontrol edilir. Bu engelin ytiksekligi
iletkenligi belirler. Amonyak gibi indirgenmis bir gaza maruz kaldiginda gaz ve
oksijen arasindaki adsorpsiyon ve karsikli etkilesim gazin yiizeyde oksidasyonuyla
sonuglanir. Tanecik yiizeyinden oksijenin uzaklastirilmasi bariyer yiiksekliginde bir
azalmaya neden olur [15].

Metal oksit sensorleri belirli bir gaz icin segici degildir. Bu sensor tipi i¢in
biiyiik bir dezavantajdir. Belirli gazlarin kimyasal olarak emilimini artiran metaller
veya katki maddeleri kullanarak segici metal oksit gazi sensorleri yapilabilecegi
onerilmistir.  WO3 bazli sensér materyalinin NHz ve NO'ya yamt verdigi
gosterilmistir [16], [17]. SnO2 bazli amonyak sensorlerinin amonyak hassasiyetini
yiikseltmek i¢in bilinen katki maddeleri Pd, Bi ve AISiO3z [18] veya Pt ve SiO'dir
[19].

Literatiirde bulunan en diisiik amonyak algilama limiti, Au ve MoO3 katki
maddeleri igeren bir WO3 amonyak sensorii kullanan 1 ppm'dir. Sensér, 400 °C'den

yiiksek bir sicaklikta calisir [17]. Cogu sensor daha yiiksek algilama simirlarina
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sahiptir. Bu sensorlerin normal algilama limitleri 1-1000 ppm arasinda degismektedir
[17], [20]. Bu sensorler ticari olarak temin edilebilir ve esas olarak yanma gazi
dedektorlerinde [21] veya gaz alarm sistemlerinde giivenilir amonyak kagak tespiti

i¢in kullanilir.

2.1.2.2. Katalitik Amonyak Sensorleri

Katalitik metal i¢indeki yiik tasiyicinin konsantrasyonu, uygulanan gazinin
konsantrasyonundaki farklilik ile degismektedir. Yiik tasiyicilardaki bu degisim, bir
kondansator veya bir transistor gibi bir alan etki cihazi kullanilarak dlgiilebilir [22],
[23]. Bu sensorlerin segiciligi, kullanilan katalitik metal, metal katmanin morfolojisi
ve calisma sicakligi gibi parametrelere baglidir. Amonyak alan etkisi transistorleri,
bir paladyum ge¢it malzemesi kullanilarak olusturulmustur, bu da 1 ppm'lik bir tespit
limitine neden olur.

Metal bir katmanin amonyak gazi ile katalitik reaksiyonu gazla calisan bir pil
olusturmak icin kati hal iyon iletken bir materyal ile birlestirilmesi halinde
kullanilabilir. Bu gaz algilama sistemleri kimyasal hiicreler olarak bilinir. Literatiirde
bulunan amonyak i¢in kimyasal hiicre bir Cu elektrodu ve bir Ag/AgCl anyon
degistirme zarina dayanir [24]. Elektrot ile bir kars1 elektrot arasinda iletken tabaka

tizerinde ortaya ¢ikan potansiyel fark, gaz konsantrasyonunu 6l¢mek i¢in kullanilir.

2.1.2.3. Iletken Polimer Gaz Sensorleri

Amonyak tespiti yapmak i¢in polimerlerden faydanilabilir. Polipirol [25] ve
polianilin [10], [26] gibi farkli malzemeler amonyak tespiti i¢in kullanilabilir.
Polipirol filmlerinin algilama mekanizmasi iki kathdir: ilk kat, amonyak ve polimer
arasinda geri doniisiimsiiz bir reaksiyonu igerir ve ikinci kat, amonyak okside olmus
polipiroliin formunu tersine gevirerek azaltabilir [27]. Polimer filmin indirgenmesi,
malzemenin iletkenliginde bir degisiklige neden olur ve buda polimer materyali
resistometrik [28] veya amperometrik amonyak saptamasi i¢in uygun bir materyal
yapar [25]. Amonyakla geri doniisiimsiiz reaksiyon, polimer filmin kiitlesinde artis
ile sonuclanir. Amonyaga duyarli polimer ile kaplanmig bir rezonatdriin (rezonans

tiretme veya yiikseltme cihazi) frekansindaki degisikligi kullanarak amonyag: tespit



eden sensorler litearatiirde Onerilmistir [29]. Fakat bu sensor tipi reaksiyonun geri
doniistimsiiz yapisindan kaynaklanan amonyaga maruz kaldiginda zamanla sensor
duyarliligi azalabilir [29]. Bu durum bu sensorlerin dezavantajidir. Polianilinin
polipirole gore ¢ok daha kararli iletken bir malzeme oldugu bildirilmistir. Polimerin
iletkenligindeki degisime neden olan durumun amonyak ile etkisiz hale
getirilmektedir [30]. Aciklanan iki polimere dayanan gaz sensorlerinin alt algilama
smur1 yaklasik 1 ppm'dir [26], [30].

2.1.2.4. Optik Gaz Sensorleri

Amonyagin tespiti i¢in iki ana optik prensibi mevcuttur. Birincisi, amonyak bir
reaktif ile reaksiyona girdiginde renkteki degisim ile amonyak tespit edilebilir. Ikinci
prensip ise, optik absorpsiyon tespiti, gazlari algilamak i¢in bir yontem olarak

uygulanir [31].

2.1.2.5. Spektrofotometrik Amonyak Tespiti

Spektrofotometri, spesifik bir reaksiyonda bir analitin renklenmesine dayanan
bir tekniktir. En iyi bilinen 6rnegi pH kagididir. Coziinmiis amonyagin kullaniminda
farkli renklendirme reaksiyonlart vardir. En iyi bilinen renklendirme reaksiyonu
Nessler tepkisidir [32]. Bu amonyak tespit metodu sudaki toplam amonyak
konsantrasyonunu belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilir. Cok yiiksek amonyak
seviyelerinin baliklarin 6lmesine neden olabilecegi akvaryumlarda bu yoOntem
kullanilabilir.

Sulu ¢ozeltilerdeki amonyak konsantrasyonlarini 6lgen ikinci bir renklendirme
yontemi Berthelot reaksiyonudur. Amonyak, fenol ve hipokloritin birlesimi
renklenme ile sonuglanir [33], [34]. Suda 5 uM amonyagin tespit sinir1 90 ppb'dir.

2.1.2.6. Optik Absorpsiyon Amonyak Tespiti

Optik adsorbsiyon spektroskopisi, ortamdaki amonyak tespiti i¢in en hassas ve
secici dedektor olarak kullanilir. Tespit sinir1 1 ppb olan, 1 saniyede tam bir dl¢iim

yapan sistemler  bildirilmistir.  Bu  sistemlerde  bir lazer ve  bir
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spektrograf kullanir. Isik, hava [35] veya amonyaga duyarli bir tabaka [36], [37]
tizerinden gecer. Dedektore ulasan 15181 spektrumu, gaz bilesiminin bir fonksiyonu
olarak gaz bilesimi veya malzeme Ozelliklerinden etkilenir. Bu sistemler farklh
uygulama alanlarinda her tiirlii gaz tespitinde kullanilir. Coklu gazlar1 6lgen optik
absorbans tespit cihazlar1t piyasada bulunmaktadir ancak c¢ok pahaliya mal

olmaktadir.

2.1.2.7. Secici Olmayan Detektor Kullanan Dolayh Gaz Analizorleri

Mevcut olan amonyak tespit prensiplerinin en biiyiik dezavantaji, diger gazlara
kiyasla amonyaga karsi zayif secicilikte olmalaridir. pH OSl¢iimii veya elektrolit
iletkenlik tespiti gibi 6zel olmayan bir algilama prensibi kullanmak miimkiindiir.
Amonyak sensorii sistemlerinde gaz Ornegi kullanmanin biiyilk bir avantaji, bu
sistemlerin, amonyum iyonlarinin olustugu c¢ok daha kii¢ilk bir sivi hacmine
ornekleme yaparak, daha biiyilk miktarda bir sivi analit gazim1 Ornekleyerek
amonyag1 dnceden yogunlastirmasidir [38].

Gliniimiizde yasadigimiz yerlerde ve agik havada, hava kalitesi hakkinda bilgi
gereksinimi, gercek diinya sartlarinda calisabilen gaz sensorleri talebinin hizla
artmasina neden olmustur. Genis nemlilik degisimlerine bagli olan atmosfere maruz
kaldiklar i¢in, genellikle bu sensorlerin performanslar lizerinde giiclii kisitlamalar
bulunmaktadir. Literatiirde bulunan ¢aligmalar gaz algilama cevabi lizerindeki nemin

etkisini pek fazla gz oniine almamaktadir.

2.1.2.8. Suyun Etkisini Hesaba Katan Amonyak Sensorleri

Amonyak emisyonlar1 da iklim degisikligi gibi cesitli cevresel sorunlarla
baglantili oldugu i¢in gesitli seviyelerde kontrol edilmelidir [39]. Bu nedenle genis
bir bagil nem araliginda calisabilen NH3 sensdrlerine ihtiya¢ vardir. Ancak H2O'nun
etkisini hesaba katan NH3 sensorler ile ilgili literatiirde sadece birkag 6rnek var.
Bunlardan birisi polianilin (PANI) direng cevabi ile ilgilidir, ancak ¢alisma sadece
bir derisimde NH3 (100 ppm) i¢in ve sadece ¢ok uzun maruz kalma siireleri (4 saat)
ile gerceklestirilmistir [40]. PEDOT/PSS (PEDOT: poli(3,4-etilendioksitiyofen)/PSS:
polistiren siilfonat) direngleri %7 rh ve%355 rh'de fakat sadece c¢ok yiiksek NH3
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derisiminde (10,000 ppm) ve ayrica 0,7 ppm'de calisildi. Her durumda deney
parametreleri gercek diinya kosullarindan ¢ok uzakti. Nem ve de amonyak araliklar

sensoOriin gergek performansini degerlendirmek i¢in yeterince genis degildi [41].

2.1.3. Amonyak Sensorlerinin Uygulama Alanlar

Amonyag1 tespit etmenin bir¢ok yolu vardir. Amonyak gazinin etkili bir
kokusu oldugu i¢in yiiksek konsantrasyonlarda tespit edilmesi kolaydir. Fakat daha
diisiik konsantrasyonlardaki amonyak miktarini belirlemek i¢in insan burnu basarisiz
olur. Cevre kirliligi bakimindan hava kalitesinin degerlendirilmesi i¢in amonyak
takip edilmesi gereken bir gazdir. Bu nedenle havadaki ekstra diisiik seviyelerde
ornegin milyarda kisimdan (ppb) [39] disiik konsantrasyonlardaki amonyak
miktarmin belirlenmesi ¢ok Onemlidir. Cevresel gaz analizi, otomotiv endiistrisi,
kimyasal endiistri ve amonyak sensorleri icin tibbi uygulamalar amonyak

konsantrasyonunun tespitinin neden énemli oldugunu agiklar.

2.2. MSDI Olarak Kullamlan Ftalosiyaninler ile ilgili
Literatiir

Bu tez ¢alismasinda MSDI sensorlerin ¢alisma prensipleri ve amonyak sensorii
hazirlamak i¢in kullanilan molekiiler malzemeler arastirilmaktadir. MSDI molekiiler
materyalleri biinyesinde barindiran bir sensordiir. Bu sensor iist tabakadaki bir
molekiiler yari iletken (Molecular Semiconductor - MS) ve alt tabakadaki bir katkili
yalitkan (Doped Insulator - DI) arasindaki bir heteroeklem etrafinda olusturulmustur.
Heteroeklemin avantajindan faydalanmak i¢in MS, alt tabakadan daha iletken
olmahdir. Simdiye kadar sandvig¢ tiirii lutesyum ftalosiyanin (LuPcz) MS olarak
kullanilir. DI ise florlu ftalosiyanin (CuPcFie) gibi bir n tipi (elektronca fakir)
malzeme ya da siibstitiient icermeyen ftalosiyanin veya oligotiyofen gibi bir p tipi
(elektronca zengin) malzeme olabilir [42]. Alt tabaka olarak literatiirde bulunan
CuPcFis’ya alternatif olarak suda ¢oziinen ftalosiyaninler oOnerilmistir [43]. Bu
sekilde ¢oziiniirliik ve elektronik Ozelliklerinin etkileri arastirilabilecektir. MSDI’1n

sematik gosterimi Sekil 2.1°de gdsterilmektedir.



MSDP’lar alt tabakada yer alan molekiiliin yar1 iletken G6zelliklerine gore n-
MSDI veya p-MSDI olarak isimlendirilirler. Bu konu kapsaminda MSDI alt

tabakasinda ve list tabakasinda kullanilmis olan ftalosiyaninlere 6rnekler verilmistir.

Sekil 2.1: MSDI’in Sematik Gosterimi.

2.2.1. MSDI Alt Tabakasi Olarak Kullanilan Ftalosiyaninler

Bouvet ve arkadaglarinin yaptigi caligmada [44] MSDI alt tabakasi olarak
perfloro bakir ftalosiyanin (CuFiePc) kullamilmistir (Sekil 2.2). Calismada elde
edilen MSDI’larin farkli elektronik 6zelliklerinden dolayr belirli ppm araliginda
amonyak gazina ve genis bir bagil nem aralifinda neme karst sensor ozellikleri
calisilmistir. CuF16Pc’nin havada n tipi yari iletkenlik yiiksek kararlilik ve verim

gosteren az sayidaki organik yari iletkenlerden biri oldugu tespit edilmistir.

Sekil 2.2: MSDI Alt Tabakasi1 Olarak Perfloro Bakir Ftalosiyanin (CuF16PcC).



Bouvet ve arkadaslarinin yaptigi baska bir calismada [45] MSDI alt tabakasi
olarak tiyofen siibstitiie ¢inko ftalosiyanin kullanilmistir (Sekil 2.3). Hazirlanan
elektronik cihaz alt tabakasinda bulunan ftalosiyaninin 6zelliginden kaynaklanan p-

tipi MSDI olarak amonyaga kars1 kimyasal sensor davranisi incelenmistir.

Sekil 2.3: MSDI Alt Tabakasi1 Olarak Tiyofen Siibstitiie Cinko Ftalosiyanin.

MSDI alt tabakasi olarak kullanilan bir diger ftalosiyanin ise hazirlanan film
yapist bakimindan ele alinmis ve gaz sensorii performansi arasindaki iliski
aragtirtlmistir [46]. Bu c¢alismada kullanilan MSDI alt tabakasi i¢in kullanilan
ftalosiyaninler CuPc vakumlu filmi, CuPc dokim filmi ve bakir tetra-tert-

biitilftalosiyanin (CuTTBPc) quasi-Langmuir—Shafer (QLS) filmdir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4: MSDI Alt Tabakas1 Olarak Kullanilan Siibstitiie icermeyen CuPc
(Solda) ve CuTTBPc (Sagda).




Hazirlanan film tiirlerinden bahsedilecek olursa vakum ile kaplanan CuPc filmi
termal buharlastiric1 icerisinde 10° mbar’a kadar diisen basingta kaplanmustir.
Dokiim filmi i¢in izlenen yontem ise CuPc’nin kloroform ¢ozeltisini hazirlanip bir
mikro pipet yardimiyla cam IDE (interdigitated electrode) tizerine dokiilmiis ve
havada kurumaya birakilmistir. Quasi-Langmuir—Shafer (QLS) filmi hazirlama
tekniginde ise CuTTBPc ve {ist tabakanin kloroform ¢ozeltisi hazirlanip sirasiyla
silindirik cam bir kabin igerisine konulur. Sonra ¢ozeltinin yiizeyine bir miktar su
ilave edilir. Kloroformun buharlagsmasi sirasinda organik molekiiller yavas yavas
kloroform/ su ara yiiziinde bazi nanoyapilar olusturmak tizere birlestirilir. Kloroform
tamamen buharlastiktan sonra, yogun sekilde paketlenmis film su yiizeyinde kalir.
Sonrasinda su ortamdan argon yardimiyla uzaklastirilir [46].

Bu calismada alt tabaka olarak kullanilan CuPc ve CuTTBPc p tipi yari

iletkenlik 6zellik gostermektedir.

2.2.2. MSDI Ust Tabakasi Olarak Kullamlan Ftalosiyaninler

Bouvet ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada [44], [45] MSDI iist tabakasi olarak
radikal ftalosiyanin olan lutesyum bisftalosiyanin (LuPcz) kullanilmistir (Sekil 2.5).
Calismada elde edilen MSDI’larin farkli elektronik 6zelliklerinden dolay: belirli ppm
araliginda amonyak gazina ve genis bir bagil nem aralifinda neme karsi sensor

ozellikleri ¢alisilmistir.

Sekil 2.5: MSDI Ust Tabakasinda Kullanilan LuPc.
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MSDI iist tabakasi olarak kullanilan bir diger ftalosiyanin yeni yari iletken
molekiiller malzeme olan amfifilik tris(ftalosiyaninato) nadir toprak ii¢ kath
kompleksin (Sekil 2.6) MSDI olusturdugu alt tabaka ile amonyak sensor 6zellikleri
hazirlanan film yapisi bakimindan ele alinmis ve gaz sensorii performansi arasindaki

iliski arastirilmigtir [46].

Sekil 2.6: MSDI Ust Tabakas1 Olarak Kullanilan Euz[Pc(15Cs)4]2[Pc(OC10H21)s].

2.3. Suda Céziinen Ftalosiyaninler ile Ilgili Literatiir

Ftalosiyanin makrohalkas1 hidrofobik bir yapidadir. Bir takim siibstitiientler ile
ftalosiyaninlere farkli 6zellikler kazandirilabilir. Sekil 2.7°de bir ftalosiyanine ait

konumlar gosterilmistir.
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Non-perifal Metal Varyasyonlari
Sibstitientler Aksiyal Stbstitlientler

N_ Non-periferal

quaternizasyon
Periferal
Substltuentler /@\ /Q\
X

X:N yada CH

Sekil 2.7: Ftalosiyaninlerin Konumlari.

Bu yapiy1 suda ¢ozinir hale getirmek iki temel yonteme dayanir:
Makrohalkaya iyonik siibstitiientler ya da non-ionic kuvvetli hidrofilik gruplar
eklenerek gergeklestirilir [43]. Suda ¢oziinen ftalosiyaninler sulu ¢ozeltilerde
kullanilirlar. Suda ¢6ziinmeyen bazi ftalosiyaninler birtakim polimerlerle suda
¢coziinlir hale getirilebilirler. Ftalosiyanin makrohalkasina hidrofilik gruplarin
eklenmesiyle yap1 amfifilik hale gelecektir. Ftalosiyaninin suda ¢6ziinmesi amfifilik
dengenin yaninda diger degiskenlere de baghdir. Ornegin, agregasyon, sulu ortamin

pH’1, iyonik kuvvet, ¢6ziicliniin varlig1 vd.

2.3.1. Iyonik Suda Coziiniir Ftalosiyaninler

2.3.1.1. Anyonik Suda Coziiniir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninleri suda ¢oziiniir hale getirebilmek i¢in siilfonat, karboksilat ve
fosfor bazli anyonik siibstitiientler ftalosiyanin makrohalkasina dogrudan yada cesitli
ara baglayicilar ile baglanir.

Ftalosiyaninlerin suda ¢oziiniirligii pH'a baglidir. Bu gruplarin konjuge asit
formlarimin suda ¢oziinmesine gerek yoktur. Ftalosiyaninler genellikle siilfonat,
karboksilat ve fosfor iceren siibstitiientlerden sadece bir tanesi tagir. En yaygin olarak
kullanilan siilfonik ve karboksilik asit siibstitiientini ayn1 anda igeren ftalosiyanin
ornegi istisnai bir durumdur (Sekil 2.8) [47].

Bazi metalli siibsitiient igermeyen ftalosiyaninler siyaniir iyonlari ile aksiyal

olarak kompleks olusturabilir [48], [49]. Bu siibsitiient igermeyen metalli
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ftalosiyaninlerin (M= Fe, Ru, Os) KCN ve NaCN’nin sulu ¢ozeltilerinde aksiyal
konumda siyaniir igeren suda ¢oziiniir komplekslerinin olusumuyla molekiil suda

¢ozinir hale gelir [50]-[52].

HOOC SO,H
HO,S COOH
HOOC SO4H
HO,S COOH

M: Cu, Co, Zn, Fe(OH)

Sekil 2.8: Karboksilik Asit ve Siilfirik Asit Siibstitiie Ftalosiyanin Ornegi.

2.3.1.2. Katyonik Suda Coziiniir Ftalosiyaninler

Katyonik gruplar, alifatik veya aromatik azot atomunun kuaternizasyonu
yoluyla elde edilirler. Kuaternizayon kimyasal sentezin sonucunda olusan
ftalosiyaninin tizerinde meydana gelir. Ftalosiyanin olusumu sirasinda, bir amin veya
piridin tiirevi seklinde yada makrohalkanin kendi biinyesinde kuaternize edilecek
azot atomu mevcuttur. Sekil 2.9’da kuaternize aminler ile siibstitiie edilmis kumarin

igeren bir ftalosiyanin 6rnegi verilmistir [53].

£10,
i

Sekil 2.9: Kuaternize Aminler ile Siibstitiie Edilmis Kumarin i¢eren Bir Ftalosiyanin
Ornegi.
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2.3.1.3. Zwitteriyonik Ftalosiyaninler

Uzerinde aym anda pozitif ve negatif yiikler barindiran molekiil veya iyonlar
zwitteriyon  olarak  bilinir.  Zwitteriyonik  ftalosiyaninler  genellikle azot
stibstitiientinin propansiilton tarafindan kuaternizasyonu sonucu elde edilirler. Bu
propanstilton reaktifi kuaternizasyon sirasinda makrohalkanin agilmasindan sonra
ortaya ¢ikan gizli bir siilfonat grubu tasir. Tetrapiridino Zn(Il) [54], Ge [55] ve
Si(OH). [56] tiirevi igeren ftalosiyaninler propansiilton tarafindan kuaternize
edildiginde, ii¢ molekiilde de piridindeki azot atomlar tizerinde toplam dort adet

pozitif ylik ve siilfonatlar tizerinde toplam dort adet negatif yiik bulunur (Sekil 2.10).

\ N
= = — H X
o N—M—N_ ||
S ; =
NN lfl —\®
h N NN
— SO3
\‘/
o

M: Zn, Ge, Si(OH),

Sekil 2.10: Zwitteriyonik Bir Ftalosiyanin Ornegi.
2.3.2. Iyonik Olmayan Suda Céziiniir Ftalosiyaninler

Iyonik olmayan siibstitiientlerin gesitli tiirleride ftalosiyaninleri suda ¢oziiniir
hale getirebilir. Bu ftalosiyaninler {ic ana gruba ayrilabilir: polietilenglikol,
karbonhidrat siibstitiie ftalosiyaninler ve diger polihidroksi siibstitiienti igeren

ftalosiyaninlerdir.
2.3.2.1. Polietilen Glikol Siibstitiie Ftalosiyaninler

Molekiiler maddeleri suda ¢oziiniir hale getirmek i¢in polietilen glikol (PEG)
stibstitiienti eklemek yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [57], [58].
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PEG zinciri tasiyan pek ¢ok ftalosiyaninde, zincir sayisindaki ve/veya gesitli
etilenglikol birimlerinde bir¢ok farklilik mevcuttur.

PEG zincirinin sayist ve uzunlugunun arttiritlmasi suda c¢Oziiniir birkag
ftalosiyanin i¢in yapisinda meydana gelebilecek degisikler ve suda aggrege olmasi
gibi problemlerin ¢6ziilmesine yardimci olabilir [59], [60]. Fakat yine de 12 tane
etillenmis PEG zinciri uzun bir PEG zinciri olmasina ragmen suda ¢oziiniirligi
saglamamistir, yani bu kural her zaman gegerli degildir. Sekil 2.11°deki ¢inko

ftalosiyanin bu istisnai duruma 6rnek verilebilir [61].

Sekil 2.11: Dodeka PEG Siibstitiie Ftalosiyanin Ornegi.

PEG zinciri igeren ilk yapilar baslangigcta dogrudan izoindol alt {initesinde bir
veya iki tane PEG zinciri igeren yapilardi, zamanla bunlarin sayilar1 sekiz veya on
alt1 zincire kadar arttirilmistir.

Diiz zincirli stibstitiient igeren PEG’in ilk 6rnegi olarak PEG zinciri tasiyan

okta siibstitiie metalsiz ftalosiyanin Sekil 2.12deki gibidir [62].
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Sekil 2.12: Diiz zincirli PEG Igeren Okta Siibstitiie Bir Ftalosiyanin Ornegi.

Daha sonra yapilmis olan ¢aligmalarda ayni siibstitiient grubu igeren fakat
metalli ftalosiyaninlerde literatiire kazandirilmigtir. Bu oktasiibstitie PEG
stibstitlienti iceren ftalosiyaninlerin agrege olmasina karsin suda ¢oOziintirliikleri
oldukga iyidir [63].

Ftalosiyanin g¢ekirdegi ve PEG siibstitiieti arasina alkil grubu eklenmistir [64].
PEG zinciri makrohalkaya bir eter bagi ile baglanir. Sekil 2.13’te elde edilen

ftalosiyaninler ¢ok daha amfifilik ve suda ¢oziintirdiir.

/ .
M= 2H yada Cu

Sekil 2.13: Dibromokatekolden Baslayarak Elde Edilen Bir Ftalosiyanin
Ornegi.
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Ftalosiyanin makrohalkasina dogrudan bagli PEG birimi tasiyan okta siibstitiie
ftalosiyanin [65] ve tetrasiibstitiie ftalosiyanin [65], [66] Sekil 2.14’te gésterilmistir.

\O\\\ J/
o—
0 /
© d
10 / o~ o/
0 0
o/ =
—0 o 0 0™\ _o /%
0N o0
0 0 A
SN N “
\ N N= N—M—N [
NGOM N Lo
by Nx Ny N Q
W - \\\
o o N °
AN NN O\/\O/\/O\/\O/ ox / ‘\‘O
S 0 —\
/// 00 o—
0 o~
S o
3 \L M= 2H
Of 0 yada Zn
/

Sekil 2.14: PEG Birimi Igeren Okta Sibstitiie ve Tetra Siibstitiie Ftalosiyanin
Ornegi.

PEG birimleri igeren ftalosiyaninlere bir diger 6rnek olarak tetraetilen glikol
stibstitiie ftalosiyaninler verilebilir. Alkil zincirinin sonunda bulunan —OH grubunun
varligi suda ¢oziinlirliigli 6nemli derecede arttirir. Bunun yaninda siibstitiientlerin
konumlarida suda c¢oziiniirliigli etkiler. Sekil 2.15°te verilen sekilde ¢oziicii
icermeyen kosullarda hidrokinon varliginda metalsiz ftalosiyanin tiirevleri elde
edildi. Kinolin igerisinde farkli metal tuzlari kullanilarak metalli ftalosiyanin

tiirevleri hazirlanabilir [67], [68].

OH
ot
Ho~\‘O OH
OH \“\ of
O
M= 2H, Ni, Co, Cu o~ Of M= 2H, Ni, Co, Cu 10

S

OH

Sekil 2.15: Etilen Glikol Siibstitiie Ftalosiyanin Ornegi.
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2.3.2.2. Karbonhidrat Siibstitiie Ftalosiyaninler

1989 yilinda ilk karbonhidrat siibstitiie ftalosiyanin onerilmistir (Sekil 2.16)
[69]. Karbonhidrat siibstitiic Zn(Il) ve Si(IV) ftalosiyaninlerin gelisimi 2005’ten
itibaren 6nemli derecede artmistir. Bu molekiillerin fotodinamik terapi (PDT) i¢in
tasarlandig1 dustiniilmektedir. Karbonhidrat siibstitiie ftalosiyaninlerin bircogu
simetrik ve tetra siibstitiie ftalosiyaninlerdir. Asimetrik olanlar1 az sayida mevcuttur.
Karbonhidrat birimleri, ftalosiyanine bir glikosidik bag veya diger fonksiyonel
gruplarindan biri ile baglanabilir. Bu olas1 izomer sayisini (tetra siibstitiie edilmis
ftalosiyaninlerin izomerik karisgimlarma ek olarak) arttirr ve karigimin

karakterizasyonunu oldukga zorlastirir [70].

Sekil 2.16: Ik Karbonhidrat Siibstitiie Ftalosiyanin Ornegi.

2.3.2.3. Polihidroksi ve Iliskili Bilesikler
2.3.2.3.1. Polihidroksi

Polihidroksilleme, molekiilleri suda ¢oziiniir hale getirmek igin yaygin olarak
kullanilir. Ftalosiyanin molekiilii iizerindeki ¢esitli hidroksil gruplarinin varligi onun
suda ¢ozliniirliiglini arttirir [71]-[73]. Buna karsin, hidroksil gruplarinin varligi suda
¢oziinlirliik i¢in her zaman tek basina yeterli degildir. Dumoulin ve arkadadaslarinin
yaptigi bir c¢alismada [74] ve Kobayashi’nin yaptigi c¢alismalar [75]
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karsilastirildiginda  gliserol  siibstitlie  ftalosiyaninler i¢in  siibstitiientlerin
pozisyonunun toplam hidroksil grubu sayisindan ¢ok daha 6nemli oldugunu ortaya
konulmaktadir. Gliserol, korunmus formu solketal olarak bulunan, ucuz ve ¢ok yonlii
bir maddedir. Gliserol siibstitiie birka¢ ftalosiyanin bildirilmistir. Bu tiir
ftalosiyaninlerin sentezi, solketal siibstitiic ftalonitrillerin (veya gerekirse platin
ftalosiyanin tiirevlerinde [76] oldugu gibi, diiminoizoindolinlerden [77])
siklotetramerizasyonu ile hazirlanan solketal siibstitiie edilmis ftalosiyaninlerin
asidik hidrolizi sonucu olusurlar. Solketal 3- veya 4-nitroftalonitril ile reaksiyona
girer. Elde edilen ftalonitriller dogrudan siklotetramerizasyonu saglanabilir veya
daha oOnce aktiflestirilmis diiminoizoindolinlere doniistiiriilebilir. Simetrik gliserol
siibstitlie ftalosiyaninlerin suda c¢oziiniirliigli siibstitiient grubunun bagli oldugu
konuma gore kiyaslanacak olursa: okta-non-periferal gliserol siibstitiie ftalosiyanin
[43] ve tetra-non-periferal gliserol siibstitiie ftalosiyanin [74] miikemmel derecede
suda ¢oziniirliige sahiptirler. Oktaperiferal gliserol siibstitiie ftalosiyanin [76] suda
¢Oziiniirliigl tetra periferal gliserol siibstitiie ftalosiyaninden [77] daha diisiiktiir.
Hatta oktaperiferal gliserol siibstitiie ftalosiyanin suda tamamen ¢oziinmez. Suda
Coziiniirlik: okta-non-periferal > tetra-non-periferal > tetraperiferal > oktaperiferal
(Sekil 2.17).
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Sekil 2.17: Gliserol Siibstitiie Okta-Periferal, Tetra-Periferal, Tetra-
Nonperiferal ve Okta-Nonperiferal Ftalosiyaninler.

2.3.2.3.2. Aminler

Amino siibstitiie ftalosiyaninler (Sekil 2.18) suda az ¢oziiniir [78]-[80] fakat

sulu asidik ortamda daha fazla suda ¢oziiniir olmalart 6ngdriilmektedir.

NHZ NH2 Y Y

mw@@%w@@@ .

/N /N N "
e L

H2N

NHQ

Sekil 2.18: Amino Siibstitiie Ftalosiyaninlere Birka¢ Ornek.
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3. TEZ CALISMASININ KONUSU VE AMACI

Bu tez ¢alismasinin amaci diizenlenebilen elektronik 6zelliklere sahip suda
¢Oziinlir ftalosiyaninler kullanilarak ayarlanabilen ara yilizeyler ve modifiye
elektrotlar ile MSDI alt tabakasina optimizasyonunun ¢alisilmasidir.

MSDI iist tabakasinda yer alan molekiiller sadece organik c¢oziiciiler ile
¢Ozlinmektedir, alt tabakada yer alan molekiiller ise suda ¢oziinmektedir. Bu sayede
MSDI olusturulurken molekiiller iist tabakaya yiiklendiginde alt tabakadaki
molekiiller ¢oziinmeyecektir.

Bu tez caligmasina ait molekiillerin tasarimi yapildiginda, hem suda ¢oziiniir
hem de yar1 iletken 6zellige sahip olmasi1 gerekmektedir.

Molekiiliin yar1 iletken olmasi i¢in: Ni(Il) ftalosiyaninler hazirlamaya karar
verildi.

Molekiiliin suda ¢oziinlir olmasi igin: literatiirde yer alan gliserol siibstitiie
Zn(1l) ftalosiyanin [74], trietilenglikolmetoksi siibstitiie Zn(II) ftalosiyanin [65] ve
tetraetilenglikol Zn(ll) ftalosiyanin [68] bilesiklerinin nikel metali ile de uyumlu
olmasindan dolay1 ayn1 siibstitiie gruplari igeren suda ¢oziinen nikel ftalosiyaninler
bu tez kapsaminda sentezlemeye karar verildi.

Bu tez konusu kapsaminda iletken Ozelliklere sahip suda c¢oziiniir
ftalosiyaninler tasarlandi. Suda ¢oziiniirliiglin daha yiiksek olmasindan dolay1 non-

periferal pozisyonda nikel ftalosiyaninler hazirlamaya karar verildi (Sekil 3.1).

RO

/_(OH

N= “&  OH

N
N — .: .\ _ o o
\‘ N— f\:ll N R= B NI TN
N
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NS 0 o)
‘QL/\/ \/\0/\/ \/\OH

\ 7—OR

Sekil 3.1: Hedef Non-periferal Nikel Ftalosiyaninlerin Yapilari.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sentez ve Karakterizasyon

Suda ¢6ziinen nikel ftalosiyaninleri sentezlemek igin bir takim ftalonitrillerin
sentezlenmesi amaglandi. Saflastirma islemi tamamlanan ftalonitrillerin argon
atmosferinde kuru NiCl, tuzu ile reaksiyonlar1 gergeklestirildi. Elde edilen diriinler
hem ince tabaka kromotografisi (TLC) ile hem de kiitle spektroskopisi (MS) ile
kontrol edildi. Istenilen iiriin reaksiyon karisimi icerisinde gdzlendi. Reaksiyon

karigimlari uygun saflastirma islemleri uygulanarak saf bir sekilde elde edildi.

4.1.1. Gliserol Siibstitiie Ftalosiyanin

4.1.1.1. Solketal Suibstitue Ftalonitril

Solketal siibstitiie ftalonitril (3), 3-nitroftalonitrilin (1) solketal (2) ile 1:1
oraninda potasyum karbonat (K2CO3) bazi varliginda dimetilformamit (DMF)
solventinde gerceklesen reaksiyonu sonucunda 3-(2,2-dimetil-[1,3]dioksolan-4-
ylmetoksi)ftalonitril (3) elde edildi (Sekil 4.1). Solketalde bir adet —OH grubu oldugu
icin 1:1 oranda reaksiyon konuldu. Elde edilen bu ftalonitril kolon kromatografisi ile
diklorometan c¢oziictisii kullanilarak saflastirildi. Bu saf maddenin yapisi erime
noktas1, 'H NMR ve 3C NMR, FT-IR ile aydinlatild.

NO,
NC o K,CO NC
ISRt G-y
NC o) DMF NC
1

2 3

Sekil 4.1: Solketal Siibstitiie Ftalonitril (3) Sentezi.
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Solketal siibstitiie ftalonitrilin verimi %67°dir. Bu bilesik literatiirde %62
verimle elde edilmistir [74].

Bu ftalonitrilin IR spektrumuna bakildiginda 2227 cm™ de gozlenen pik
nitrillerde gozlenen -C=N gerilmesine ait piktir. Alifatik —C-H gerilmesine ait pikler
yaklasik 2987-2893 cm® de, aromatik —C-H gerilmesine ait pikler yaklasik 3087 cm™!
de, —-C=C- gerilmesine ait pikler 1582 cm™ de gdzlenmistir (Sekil 4.2). Gdzlenen bu

pikler 3 numarali bilesik ve literatiir ile uyumludur.

T ransmitknee

FLFI

Cenl

LI B e B e e e e e
2z 2 3o A sz e
32300 EIL LD 2200 LR 130 IR

Wavenumber (cm-1)

Sekil 4.2: Solketal Siibstitiie Ftalonitrilin (3) FT-IR Spektrumu.

Sentezlenen solketal siibstitiie ftalonitrilin erime noktast 119-122°C olarak
gozlendi.

Solketal siibstitiie ftalonitrilin *H NMR ve ¥C NMR spektrumlar1 CDCl3
¢oziiciisii ile alindi. Tiim proton ve karbonlarin kimyasal kaymalar1 3 numaral
bilesie uygun olarak cikmistir. Buna gére 3 numarali bilesigin ‘H NMR
spektrumuna bakildiginda hem aromatik hem de alifatik bolgesinde pikler
gbzlenmistir. Bu ftalonitrilin alifatik bolgesinde —CH3 gruplarina ait pikler 1.41 ve

1.46 ppm de ¢ikarken —CH.CHCH2— grubuna ait pikler 4.53, 4.15-4.25 ve 4.02 ppm
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de gbzlenmistir. Bu bilesigin aromatik bolgesindeki pikler 7.67, 7.41, 7.33 ppm de

gozlenmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3: Solketal Siibstitiie Ftalonitrilin (3) *H NMR Spektrumu (CDCls).

Solketal siibstitiie ftalonitrilin *C NMR spektrumunda toplam 14 tane farkli

karbon piki gozlemlendi. Bu piklerin sayis1 3 numarali ftalonitril ile uyumludur. Bu

piklerin alt1 tanesi alifatik bolgede, sekiz tanesi aromatik bolgede yer almaktadir.

Aromatik bolgedeki karbonlarin pikleri 160.75-105.04 ppm arasindaki genis bir
aralikta gozlemlendi. Alifatik bolgedeki karbonlarin pikleri 73.23, 69.56, 66.19,

30.75, 26.52, 25.11 ppm de gozlemlendi (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4: Solketal Siibstitiie Ftalonitrilin (3) 3C NMR Spektrumu (CDCls).
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4.1.1.2. Solketal Siibstitiie Nikel Ftalosiyanin

Elde edilen solketal siibstitiie ftalonitrilin (3) argon atmosferi altinda NiCl»
tuzu ve N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) solventinin kaynama noktasinda
gerceklesen reaksiyonu sonucu tetrasolketal siibstitiie Ni(II) ftalosiyanin bilesigi 4
numarali bilesik elde edilmistir (Sekil 4.5). Bu ¢alismada hem solvent hem baz
olarak DMAE kullanildi. Bu ftalosiyanin kolon kromatografisi ile 10/1
(diklorometan/etanol) ¢oziicii sistemi Kullanilarak saflastirildi. Bu saf maddenin
yapis1 erime noktasi, kiitle spektroskopisi, UV-Vis, *H NMR ve *C NMR, FT-IR ile
aydinlatildi. Tetrasolketal siibstitiie Ni(II) ftalosiyanin (4) DCM, DMF, DMSO,
CHCIs, THF, EtOH, MeOH gibi yaygin olarak kullanilan organik ¢dziiciilerde iyi

¢Ozlinmektedir.
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Sekil 4.5: Solketal Siibstitiie Ni(1l) Ftalosiyanin (4) Sentezi.

Solketal siibstitiie nikel ftalosiyaninin verimi %26°dir. 4 numarali bilesigin
literatiirde Zn(CH3COOQ)2/DMAE varligindaki reaksiyonu sonucu %30 verim ile elde
edilmistir. Verim literatiir ile kiyaslandiginda pek bir fark olmadigr acikca
goriilmektedir [74].

4 numarali nikel ftalosiyanin IR spektrumuna bakildiginda bu maddenin
baslangic maddesi olan ftalonitrile (3 numarali bilesik) ait 2227 cm™’de gdzlenen

nitrile ait pikin kayboldugu goriilmektedir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6: Solketal Siibstitiie Ni(ll) Ftalosiyanin (4) Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

Sentezlenen solketal siibstitiie ftalosiyaninin erime noktas1 >200 °C olarak
gbzlendi.

4 numaral1 solketal siibstitiie nikel ftalosiyaninin bilesiginin MALDI-TOF
teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesiklere ait hesaplanan ve bulunan degerler

Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Solketal Siibstitiie Ni(II) Ftalosiyaninin (4) Hesaplanan ve Bulunan
Molekiil Agirligir Degerleri.

Molekiil Formiilii Hesaplanan [M]* Bulunan
CssHssNgO12Ni 1091.80 1091.625 [M]*

4 bilesiginin CDCl3 icerisinde alinan 'H NMR spektrumunda 8.45-6.17 ppm
arasinda gozlenen pikler benzen halkasindaki aromatik 12 adet protona aittir. 5.15-
3.46 ppm deki ¢oklu pikler solketalde bulunan 20 adet alifatik gliserol iskeleti (-
CH2CHCHy) protonlarina, 1.64-1.25 ppm arasinda gézlenen 24 adet proton alifatik —

CHa’lere aittir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7: Solketal Siibstitiie Ftalosiyanin (4) *H NMR Spektrumu (CDCls).

Solketal siibstitiie ftalosiyaninin CDCls i¢inde alinan *C NMR spektrumunda
ortlisen sinyaller gézlemlendi. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler, dort yap1 izomeri (Can,
Cav, Cs ve D2n) karisimi olarak izole edilmeleri nedeniyle iist iiste gelen bir¢ok pik
coklugu nedeniyle 3C NMR spektrumunun yorumlanabilmesini gii¢lestirmektedir.
Bu spektrumda gozlemlenen pikler 154.70-152.53, 143.57, 136.87, 129.18-124.95,
116.01-108.99, 74.65-66.52, 29.71-25.20. (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8: Solketal Siibstitiie Ftalosiyanin (4) *C NMR Spektrumu (CDCls).

Non-periferal solketal siibstitiie Ni(II) ftalosiyanin bilesiginin (4) gesitli
konsantrasyonlar da kloroform igerisindeki UV-Vis oGlglimlerinde gézlenen dalga

boylart (Amax, nm) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1 (g)
Tablo 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2: 4 Nolu Solketal Siibstitiie Ni(II) Ftalosiyaninin UV-Vis Olg¢iimlerinde
Gozlenen Dalga Boylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon (g) Katsayilari.

)\,max (n m) LOg €
693 55
337 4.8

4 numaral bilesigin CHCIz’teki UV-Vis spektrumunda 693 nm’de karakteristik
Q bandi ve 337 nm’de ise Soret bantlar1 gézlendi. 4 numarali ftalosiyanin bilesiginin

CHCls iginde agregasyona ugramadigi spektroskopik olarak gozlenmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9: 4 Nolu Bilesigin UV-Vis Spektrumu (CHCl3, 2-10E-6).

4.1.1.3. Gliserol Siibstitiie Nikel Ftalosiyanin

Literatiire bakildiginda solketal hidroliz islemi i¢in genellikle sulu asetik asit
(CH3COOH) kullanilmaktadir. Solketal siibstitiie Zn(Il) ftalosiyaninin hidroliz
isleminde sulu CH3COOH kullanilmistir [74]. Buradan yola ¢ikarak bu tez
calismasinda solketal siibstitiie Ni(Il) ftalosiyaninin hidroliz islemindede CH3COOH
kullanildi fakat basarili olunamadi. Madde kismen hidroliz olmasma ragmen
tamamen hidroliz islemi gerceklesmedi. MALDI-TOF’ta molekiile ait iyon pikinde
pargalanmalar goriildii. Ardindan daha kuvvetli bir asit olan trifloroasetik asit (TFA)
bu islem i¢in kullanilmaya karar verildi [81].

Literatiirdeki sartlarda 9:1 oraninda TFA:su kullanildiginda madde bozuldu
[81]. Bu nedenle minimum TFA miktar1 kullanilmaya karar verildi. 1:9 oraninda
TFA:su oda sicakliginda reaksiyona konulmus ve 4 numarali madde ¢oziinmemistir.
O nedenle asit miktar1 MALDI-TOF teknigi ile kontrol edilerek yavas yavas arttirildi
ve reaksiyon 100°C’de 1sitildi. En son 7:9 oraninda TFA:su reaksiyon MALDI-
TOF’ta molekiile ait tek iyon piki goriince sonlandirildi. Boylece gliserol siibstitiie

Ni(I1) ftalosiyanin (5) elde edildi (Sekil 4.10). Ardindan 5 bilesigi etil asetat, hekzan,
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diklorometan, dietileter, aseton, etanol gibi organik solventlerle yikandi. Bu
maddenin yapisi erime noktasi, kiitle spektroskopisi, UV-Vis, *H NMR ve FT-IR ile

aydinlatildi. 5 bilesigi kloroformda ¢6ziinmez.
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‘ ‘ H,O !

o Nx N N (o] N=-"y—N

Oy H:OH o

: o L,

4 5

Sekil 4.10: Gliserol Stibstitiie Ni(Il) Ftalosiyanin (5) Sentezi.

Gliserol siibstitiie nikel ftalosiyaninin verimi %87°dir. 5 numarali bilesigin
literatiirde solketal siibstitie Zn(II) ftalosiyaninin %80 CH3COOH ¢06zeltisi
varligindaki reaksiyonu sonucu %91 verim ile elde edilmistir. Verim literatiir ile
kiyaslandiginda pek bir fark olmadigi agik¢a goriilmektedir [74].

5 numaral gliserol siibstitiie nikel ftalosiyanin IR spektrumuna bakildiginda bu

bilesige ait —OH piki 3280 cm™’de ortaya ¢iktig1 gézlenmistir. (Sekil 4.11)

%Transmittance

0901

90

e e e T [
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)

Sekil 4.11: Gliserol Siibstitiie Ni(ll) Ftalosiyanin (5) Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sentezlenen gliserol siibstitiie ftalosiyaninin erime noktast >211°C olarak

gozlendi.
5 numarali gliserol siibstitiie nikel ftalosiyaninin bilesiginin MALDI-TOF

teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesiklere ait hesaplanan ve bulunan degerler

Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3: Gliserol Siibstitiie Ni(II) Ftalosiyaninin (5) Hesaplanan ve Bulunan
Molekiil Agirlig1 Degerleri.

Molekiil Formiilii Hesaplanan [M]* Bulunan
Ca4H40NgO12Ni 931.54 931.423 [M]*

5 bilesiginin DMSO-ds ve D20 igerisinde alman *H NMR spektrumunda tetra
stibstitlie ftalosiyaninler dort farkli yapi1 izomerinin karigimi halinde bulundugundan
'H NMR’da pikler iist iiste ¢akismus olarak gézlendi. 4 numarali bilesigin *H NMR
spektrumunda 1.25-1.64 ppm araliginda solketal grubunda bulunan —CMe>
piklerinin, asit hidroliz reaksiyonundan sonra elde edilen gliserol siibstitiie Ni(Il)
bilesiginin (5) *H NMR spektrumunda gozlenmedi (Sekil 4.12 ve Sekil 4.13).

.
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Sekil 4.12: Gliserol Siibstitiie Ftalosiyanin (5) *H NMR Spektrumu (DMSO-
de).
31



71
33

21
11
00
391
377
3.65

N A \

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0

4.5
f1 (ppm)

Sekil 4.13: Gliserol Siibstitiie Ftalosiyanin (5) *H NMR Spektrumu (DMSO-ds
+ D20).

Non-periferal solketal siibstitiie Ni(Il) ftalosiyanin bilesiginin (5) ¢esitli
konsantrasyonlarda dimetilsiilfoksit (DMSO) ve su igerisindeki UV-Vis
Olciimlerinde gbzlenen dalga boylari (Amax, nm) ve bu degerlere karsilik gelen molar

ekstinksiyon katsayilari (¢) Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4: 5 Nolu Gliserol Siibstitiie Ni(Il) Ftalosiyaninin UV-Vis Olgiimlerinde
Gozlenen Dalga Boylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon (g) Katsayilari.

Amax (Nm) Loge
DMSO 702 5.0
345 4.2
H20 627 4.9
295 4.7

5 numarali bilesigin DMSO’daki UV-Vis spektrumunda 702 nm’de karakteristik

Q band1 ve 345 nm’de ise Soret bantlar1 gézlendi. 5 numaral ftalosiyanin bilesiginin
DMSO i¢inde agregasyona ugramadigi spektroskopik olarak gozlenmistir (Sekil
4.14). Gliserol siibstitiie Ni(II) ftalosiyanin bilesiginin su igerisinde alinmig UV-Vis
spektrumundaki Q bandi, DMSO’da alinmis spektrumdaki Q bandina gore daha az
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absorbans degerine sahip oldugu bulundu (Sekil 4.15). 5 numarali bilesigin su i¢inde
Q ve B bantlarmin daha kisa dalga boyuna (maviye kayma) kayarak agregasyona

ugradig gézlenmistir.
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Sekil 4.14: 5 Nolu Bilesigin UV-Vis Spektrumu (DMSO, 2-10E-6).
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Sekil 4.15: 5 Nolu Bilesigin UV-Vis Spektrumu (H20, 1-10.7E-6).
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4.1.2. Trietilenglikolmetoksi Siibstitiie Ftalosiyanin

4.1.2.1. Trietilenglikolmetoksi Siibstitiie Ftalonitril

Trietilenglikolmetoksi siibstitiie ftalonitrilin (5) sentezi i¢in laboratuvarda
bulunan ham fraksiyonun saflastirma ve analiz islemleri gergeklestirildi. Bu
islemlerin ardindan 3-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etoksi)ftalonitril (7) elde edildi
(Sekil 4.16). Bu ftalonitril kolon kromatografisi ile 50/1 (diklorometan/etanol)
¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Bu saf maddenin yapisi erime noktasi, *H

NMR ve 3C NMR, FT-IR ile aydimlatildi.

NO, O/\/O\/\O/\/O\

NC K,COs NC

+ HO\/\O/\/O\/\O/
NC DMSO NC
1 6 ~

Sekil 4.16: Trietilenglikolmetoksi Siibstitiie Ftalonitril (7) Sentezi.

Bu ftalonitrilin IR spektrumuna bakildiginda 2228 cm™’de gozlenen pik
nitrillerde gozlenen -C=N gerilmesine ait piktir. Alifatik —C-H gerilmesine ait pikler
yaklagik 2897-2864 cm'1’de aromatik —C-H gerilmesine ait pikler yaklasik 3077 cm’
L*de, —C=C- gerilmesine ait pikler 1580 cm™’de gozlenmistir (Sekil 4.17). Gézlenen

bu pikler 7 numarali bilesik ve literatiir ile uyumludur.
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Sekil 4.17: Trietilenglikolmetoksi Siibstitiie Ftalonitril (7) FT-IR Spektrumu.

Sentezlenen trietilenglikolmetoksi siibstitiie ftalonitrilin erime noktas: 78-83°C
olarak gozlendi. Bu deger literatiirde rapor edilen degerden sasirtici bir sekilde daha
yiiksektir [65]. 7 numarali bilesigin diger tiim analizleri bilesigimizin safligini
onayladig1 i¢in erime noktasindaki bu farkliligin farkli cihazlarda yapilan bir
Olciimden veya literatiirdeki bilesigin safsizligindan kaynaklandigini varsayabiliriz.

Trietilenglikolmetoksi siibstitiie ftalonitrilin *H NMR ve @¥C NMR
spektrumlar1 CDCls ¢oziiclisii ile alindi. Tiim proton ve karbonlarin kimyasal
kaymalar1 7 numarali bilesige uygun olarak ¢ikmistir. Buna gére 7 numarali bilesigin
'H NMR spektrumuna bakildiginda hem aromatik hem de alifatik bélgesinde pikler
gozlenmistir. Bu ftalonitrilin alifatik bolgesinde —CH3 grubuna ait tek pik 3.37 ppm
de ¢ikarken —CH>— grubuna ait pikler 4.31, 3.93, 3.76, 3.66, 3.55 ppm de
gozlenmistir. Bu bilesigin aromatik bolgesindeki pikler 7.62, 7.36 ve 7.32 ppm de
gozlenmistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18: Trietilenglikolmetoksi Siibstitiie Ftalonitrilin (7) *H NMR Spektrumu
(CDCl5).

Trietilenglikolmetoksi siibstitiie ftalonitrilin **C NMR spektrumunda toplam 15
tane farkli karbon piki gozlemlendi. Bu piklerin sayis1 7 numarali ftalonitril ile
uyumludur. Bu piklerin yedi tanesi alifatik bolgede, sekiz tanesi aromatik bolgede
yer almaktadir. Aromatik bolgedeki karbonlarin pikleri 161.39, 134.58, 125.31,
117.43, 116.84, 115.35, 105.01 ppm de gozlemlendi. Alifatik bolgedeki karbonlarin
pikleri 71.87, 71.10, 70.59, 70.48, 69.68, 69.19, 59.13 ppm de goézlemlendi (Sekil
4.19).
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Sekil 4.19: Trietilenglikolmetoksi Siibstitiie Ftalonitrilin (7) *3C NMR Spektrumu
(CDCl5).
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4.1.2.2. Trietilenglikolmetoksi Nikel Ftalosiyanin

Elde edilen trietilenglikolmetoksi siibstitiie ftalonitrilin (7) argon atmosferi
altinda NiCl> tuzu ve N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) solventinin kaynama
noktasinda gergeklesen reaksiyonu sonucu tetratrietilenglikolmetoksi siibstitiie Ni(II)
ftalosiyanin bilesigi 8 numarali bilesik elde edilmistir (Sekil 4.20). Bu ¢alismada hem
solvent hem baz olarak DMAE kullanildi. Bu ftalosiyanin kolon kromatografisi ile
10/1 (diklorometan/etanol) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Bu saf maddenin
yapis1 erime noktasi, kiitle spektroskopisi, UV-Vis, *H NMR ve *C NMR, FT-IR ile
aydinlatildi.

Sekil 4.20: Trietilenglikolmetoksi Siibstitiie Ni(Il) Ftalosiyanin (8) Sentezi.

Trietilenglikolmetoksi siibstitiie nikel ftalosiyaninin verimi %35°tir.

8 numarali bilesiginin solketal siibstitiie nikel ftalosiyanin (4) ile verimi
kiyaslandiginda aralarinda pek bir fark olmadig1 goriilmektedir.

Bu 8 numarali nikel ftalosiyanin IR spektrumuna bakildiginda bu maddenin
baslangi¢c maddesi olan ftalonitrile (7 numarali bilesik) ait 2229 cm™ de gdzlenen

nitrile ait pikin kayboldugu goriilmektedir. (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21: Trietilenglikolmetoksi Siibstitiie Ftalosiyaninin (8) FT-IR Spektrumu.

Sentezlenen trietilenglikolmetoksi siibstitiie ftalosiyaninin erime noktasi 107-

109°C olarak gdzlendi.

8 numaral1 trietilenglikolmetoksi siibstitiie nikel ftalosiyaninin bilesiginin

MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda bilesiklere ait hesaplanan ve

bulunan degerler Tablo

4.5°de verilmistir.

Tablo 4.5: Trietilenglikolmetoksi Siibstitiie Ni(Il) Ftalosiyaninin (8) Hesaplanan ve

Bulunan Molekiil Agirligi Degerleri.

Molekiil Formiilii

Hesaplanan [M]*

Bulunan

CeoH72NgNiO16

1219.95

1219.698 [M]*

CeoH72NsNiO16

1219.95

1242.156 [M+Na]"

8 bilesiginin CDCl; icerisinde alman 'H NMR spektrumunda 8.71-6.86 ppm

arasinda gozlenen pikler benzen halkasindaki aromatik 12 adet protona aittir. 5.21-

3.29 ppm deki ¢oklu pikler trietilenglikolmetokside bulunan 48 adet alifatik -CH>

protonuna aittir. 1.66 ppm de yer alan 12 adet alifatik -CHs protonuna aittir. (Sekil

4.22).
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Sekil 4.22: Trietilenglikolmetoksi Siibstitiie Ftalosiyanin (8) *H NMR
Spektrumu (CDClg).

Trietilenglikolmetoksi siibstitiie ftalosiyanin CDCls i¢inde alman *C NMR
spektrumunda Ortiisen sinyaller gozlemlendi. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler, dort
yapt izomeri (Can, Cav, Cs Ve D2n) karisimi olarak izole edilmeleri nedeniyle iist iiste
gelen birgok pik c¢oklugu nedeniyle C NMR spektrumunun yorumlanabilmesini
giiclestirmektedir. Bu spektrumda gézlemlenen pikler 154.95-153.74, 144.17-137.91,
129.39-122.57, 116.17-111.25, 71.98, 70.11, 59.01, 58.91, 29.69 (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23: Trietilenglikolmetoksi Siibstitiie Ftalosiyanin (8) **C NMR Spektrumu
(CDCls).
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Non- periferal trietilenglikolmetoksi siibstitiie Ni(Il) ftalosiyanin bilesiginin (8)

cesitli konsantrasyonlarda kloroform ve su igerisindeki UV-Vis o6l¢limlerinde

gozlenen dalga boylar1 (Amax, nm) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon

katsayilar1 (¢) Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6: 8 Nolu Trietilenglikolmetoksi Siibstitiie Ni(II) Ftalosiyaninin UV-

Vis Olgiimlerinde Gozlenen Dalga Boylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon (g) Katsayilar.

Amax (NM) Loge
CHCls 696 55
334 4.7
H20 628 4.5
293 4.4

8 numarali bilesigin CHCI3 igindeki UV-Vis spektrumunda 696 nm’de

karakteristik Q bandi ve 334 nm’de ise Soret bantlar1 gozlendi. 8 numarali

ftalosiyanin bilesiginin CHCI3 i¢inde agregasyona ugramadigi spektroskopik olarak

gozlenmistir (Sekil 4.24). Trietilenglikolmetoksi siibstitie Ni(II) ftalosiyanin

bilesiginin su igerisinde alinmis UV-Vis spektrumundaki Q bandi, CHCIz’de alinmis

spektrumdaki Q bandina gore daha az absorbans degerine sahip oldugu bulundu

(Sekil 4.25). 8 numarali bilesigin su i¢inde Q ve B bantlarinin daha kisa dalga

boyuna (maviye kayma) kayarak agregasyona ugradig: gozlenmistir.
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Sekil 4.24: 8 Nolu Bilesigin UV-Vis Spektrumu (CHCl3, 2-10E-6).

Absorbans (A)

1,8 - ~ 2.00E-6 M
] L, a —— 4.00E-6 M
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] OQ HO —— 8.00E-6 M
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Sekil 4.25: 8 Nolu Bilesigin UV-Vis Spektrumu (H20, 2-50E-6).
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4.1.3. Tetraetilenglikol Siibstitiie Ftalosiyanin

4.1.3.1. Tetraetilenglikol Siibstitiie Ftalonitril

Tetractilenglikol  siibstitiie  ftalonitril ~ (10),  3-nitroftalonitrilin (1)
tetraetilenglikol (9) ile 1:3.4 oraninda potasyum karbonat (K2COz) baz1 varliginda
asetonitril (CH3CN) solventinde gergeklesen reaksiyonu sonucunda 3-(2-{2-[2-(2-
hidroksietoki)etoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril  (10) elde edildi (Sekil 4.26).
Tetraetilenglikolde iki adet —OH grubu yer almaktadir. Ftalonitrilde —OH grubu tek
bir tarafa baglamak istenildigi i¢in tetraetilenglikol miktarinin asiris1 kullanildi. Bu
ftalonitril kolon kromatografisi ile 20/1 (diklorometan/etanol) ¢oziicii sistemi
kullanilarak saflastirildi. Bu saf maddenin yapisi erime noktas;, *H NMR ve 3C
NMR, FT-IR ile aydinlatildu.

NO, 0 OOy
NC K,co;  NC
+ HO _~~_ O~~~ OH
o o CHLCN
NC 3 NC
1 9 10

Sekil 4.26: Tetraetilenglikol Siibstitiie Ftalonitril (10) Sentezi.

Tetraetilenglikol siibstitiie ftalonitrilin verimi %22’dir. Bu bilesigin literatiirde
kuru DMF ile reaksiyonu sonucu %48 verimle elde edilmistir [67]. Literatiirde
verilen verime gore biraz diisliktiir.

Sentezlenen tetraetilenglikol siibstitiie ftalonitrilin erime noktast ‘C olarak
gozlendi.

Bu ftalonitrilin (10) IR spektrumuna bakildiginda 2231 cm™ de gdzlenen pik
nitrillerde gézlenen -C=N gerilmesine ait piktir. Alifatik —-C-H gerilmesine ait pikler
2892 cm™ de, aromatik —C-H gerilmesine ait pikler yaklasgik 3080 cm™ de, —-C=C-
gerilmesine ait pikler 1585 cm™, —OH gerilmesine ait pikler 3488 cm™ de
gozlenmistir (Sekil 4.27).
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Sekil 4.27: Tetraetilenglikol Siibstitiie Ftalonitrilin (10) FT-IR Spektrumu.

Tetraetilenglikol siibstitiie ftalonitrilin *H NMR ve ¥C NMR spektrumlari
CDCls ¢oziiciisii ile alindi. Tim proton ve karbonlarin kimyasal kaymalart 10
numarali bilesige uygun olarak ¢ikmistir. Buna gore 10 numaral bilesigin *H NMR
spektrumuna bakildiginda hem aromatik hem de alifatik bolgesinde pikler
gozlenmistir. Bu ftalonitrilin alifatik bolgesinde —CH>— grubuna ait pikler 4.32, 3.93,
3.77-3.60 ppm de gozlenmistir. Bu bilesigin aromatik bolgesindeki pikler 7.63, 7.32
ppm de, —OH grubuna ait pik 2.52 ppm de gézlenmistir (Sekil 4.28).
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Sekil 4.28: Tetraetilenglikol Siibstitiie Ftalonitrilin (10) *H NMR Spektrumu
(CDClg).

Tetraetilenglikol siibstitiie ftalonitrilin *C NMR spektrumunda toplam 15 tane
farkli karbon piki gozlemlendi. Olmas1 gereken karbon piki adedi 16’dir. Bunlardan
bir tanesinin quaterner karbon oldugu diistilmektedir ve siddeti diisiik oldugu igin
gozlenememistir. Bu piklerin sekiz tanesi alifatik bolgede, yedi tanesi aromatik
bolgede yer almaktadir. Aromatik bolgedeki karbonlarin pikleri 161.38, 134.42,
125.30, 117.23, 117.02, 115.29, 112.97 ppm de gozlemlendi. Alifatik bolgedeki
karbonlarin pikleri 72.42, 71.15, 70.60, 70.54, 70.25, 69.66, 69.16, 61.69 ppm de
gozlemlendi (Sekil 4.29).

—161.38
-1442
5

i ] J lJJ __JLLLLL

L70 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10 (o]

Sekil 4.29: Tetraetilenglikol Siibstitiie Ftalonitrilin (10) 3*C NMR Spektrumu
(CDClg).
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4.1.3.2. Tetraetilenglikol Nikel Ftalosiyanin

Elde edilen tetraetilenglikol siibstitiie ftalonitrilin (10) argon atmosferi altinda
NiCl> tuzu ve N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) solventinin kaynama noktasinda
gerceklesen reaksiyonu sonucu tetraetilenglikol siibstitiie Ni(I) ftalosiyanin bilesigi
11 numarali bilesik olusturuldu (Sekil 4.30). 11 numarali ftalosiyanin g¢esitli
¢oziiciilerle 6n saflagtirma islemi yapildi ve MALDI-TOF teknigi ile alinan 6l¢iimde
maddenin olustugu goriildii. Sonrasinda normal silika jel kolon kromatografisi ile
literatlirdeki tetraetilenglikol Zn(ll) ftalosiyanin [68] saflastirilmasi igin kullanilan
10/1 (diklorometan/etanol) ¢6ziicli sistemi ile saflastirilmaya calisildi ancak madde
kolondan alinamadi. Madde silikaya yapisiyordu ve ¢ok polar solvent sistemeleri
(diklorometan/etanol 4/1, etil asetat/etanol karisimi gibi) kullanilmasina ragmen
madde silikada kaldi. Ayrica kolon bosaltilip silikadan alinmaya (ekstrakte etmeye)
calisildiginda alinamadi.

Alternatif saflastirma metodu olarak biiyiik molekiill agirhi@ina sahip
molekiillerin saflagtirillmasini esas alan kromatografi yontemi (Exclusion-Diffusion
Kromatografi) ile Biobeads® kolonu hazirlayip maddeyi temizlemek denendi ve bu

yontemde maddeyi temizlemek i¢in uygun olmadi.
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Sekil 4.30: Tetraetilenglikol Siibstitiie Ni(ll) Ftalosiyanin (11) Sentezi.

Literatiirde yer alan farkli bir yontem denenmeye karar verildi [82]. Literatiirde

yer alan yontem, bir tetraetilenglikol Zn(ll) tiirevi hazirlamak, metalini ¢ikarmak ve
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madde temiz iken onu metallemek ve bdylece kolon ile maddenin temizlenmesine
gerek kalmayacagi timidi ile bu iglem yapilmaya karar verildi. Tetraetilenglikol
ftalonitrilin (10) argon atmosferi altinda ¢inko asetat tuzu ve N,N-dimetilaminoetanol
(DMAE) solventinin kaynama noktasinda ger¢eklesen reaksiyonu sonucu
tetraetilenglikol siibstitiie Zn(II) ftalosiyanin bilesigi 12 elde edilmeye calisild1 (Sekil
4.31). MALDI-TOF teknigi ile molekiile ait iyon piki gorildi. 12 bilesigi 10/1
(diklorometan/etanol) ile kolondan alindiktan sonra madde literatiirde yer alan
yontemle metal ¢ikarmak igin reaksiyon konuldu (Sekil 4.31) [82]. Reaksiyon UV-
Vis spektrumunda metalsiz ftalosiyaninlere 6zgii olan Q bandinda iki yarilma
goriilerek sonlandirildi ve tetraetilenglikol siibstitiie metalsiz ftalosiyanin 13 bilesigi
elde edildi (Sekil 4.32). Reaksiyon sonlandirmak igin etil asetata dokiildii ve iyice
¢okmesi i¢in az miktarda hekzan eklendi ve siiziildii. Renksiz stiziintii atildi. Ham
madde etanol ve diklorometan ile ¢ozildi, ancak ¢oziiciiler donerli buharlastiricida
uzaklastirilirken beklenilmeyen bir sekilde ftalosiyaninin rengi kayboldu. Bu

maddenin bozuldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.31: Tetraetilenglikol Siibstitiie Zn(I1) Ftalosiyanin (12) ve Tetraetilenglikol
Stiibstitiie Metalsiz Ftalosiyanin (13) Sentezi.

46




3,0

2,5+

2,04

1,54

Absorbans (A)

1,0 1

0,5+

0,0+

I ' I ! ! ' I ' I ! I I : 1

LI — T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 80
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.32: 13 Nolu Reaksiyon Karisiminin UV-Vis Spektrumu (CHCIz).

Bu asamada saflastirma isleminde yasanan zorluklarin maddenin fazla polar
olmasindan kaynaklandigi anlagildig1 i¢in, 11 numarali bilesikte bulunan hidroksilleri
uygun bir koruma grubu ile daha apolar hale getirip saflastirmaya karar verildi ve
ondan sonra koruma grubu kaldirip sadece yikama islemi ile maddeyi almak
alternatif bir strateji olarak diistiniildii.

Onun i¢in 11 numarali ham ftalosiyanin bilesigi, tert-biitil-dimetilsilil kloriir
(TBDMS-CI) grubu ile silillenmeye karar verildi. Ilk énce TBDMS-CI ve imidazoliin
asirist ile DMF varliginda reaksiyona sokuldu (Sekil 4.33). TLC ile tepkime
ilerlenmedigi fark edilerek daha fazla TBDMS-CI ve imidazol eklendi. TLC’de bir
ilerleme olmadig1 goriildii. Bu nedenle tekrar daha fazla TBDMS-CI ve imidazol, ve
diklorometan eklendi. TLC ile tekrar kontrol edildiginde tepkime ilerledigini goriip
yeni bir bilesigin olustugu anlasildi. Su ekleyip reaksiyon sonlandirildi.
Diklorometan ugturuldu ve boylece madde kalan suda ¢okmiistii ve siiziildii. Kati
madde etanol ile ¢ozdiiriildii ve sodyum siilfat ile kurutuldu. Donerli buharlastiricida
¢Oziicli uzaklastirildi.

MALDI-TOF teknigi ile tek pik olarak molekiile ait iyon piki gozlemlendi

(Tablo 4.7) ve 14 numarali ftalosiyaninin bilesiginin boylece olustugu ispat edildi.
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50/1 (DCM/EtOH) ¢oziicti sistemi ile 14 numarali bilesik silika jel yiiklii kolonda

saflastirildi.
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Sekil 4.33: Tetraetilenglikol Siibstitiie Ni(ll) Ftalosiyaninin Silillenme (14)
Reaksiyonu.

Tablo 4.7: 14 Numarali Ftalosiyaninin Hesaplanan ve Bulunan Molekiil Agirligi

Degerleri.
Molekiil Formiilii Hesaplanan [M]* Bulunan
CesH136NsNiO20Si 1797.13 1797.313 [M]*

14 bilesiginin CDCls igerisinde alinan *H NMR spektrumunda 8.81-7.01 ppm
arasinda gozlenen pikler 12 adet aromatik protona aittir. 5.19-3.54 ppmdeki pikler
OCH2CHz’de bulunan 64 adet alifatik protona, 0.91-0.85 ppm araliginda gozlenen
pikler 4C(CHas)z’teki 36 adet protona, 0.08-0.02 arasinda gozlenen pikler
4Si(CHs)2’deki 24 adet protona aittir (Sekil 4.34). Bu piklerin varligida yapimizi
desteklemektedir.
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Sekil 4.34: 14 Numaral1 Ftalosiyaninin *H NMR Spektrumu (CDCls).

TBDMS koruma gruplart kaldirmak amaciyla 14 numarali ftalosiyanin
bilesiginin tetra-n-biitilamonyumfloriir (TBAF) ve THF varligindaki reaksiyonu
sonucu koyu mavi renkli tetraetilenglikol nikel ftalosiyanin (11) bilesigi %80 verimle
elde edildi (Sekil 4.35).
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Sekil 4.35: Tetraetilenglikol Siibstitiie Ni(ll) Ftalosiyanin (11) Sentezi.
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11 numarali ftalosiyaninin bilesiginin MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle

spektrumunda bilesiklere ait hesaplanan ve bulunan degerler Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8: Tetraetilenglikol Siibstitiie Ni(Il) Ftalosiyaninin (11) Hesaplanan ve
Bulunan Molekiil Agirligi Degerleri.

Molekiil Formiilii Hesaplanan [M]* Bulunan

Ce4HsoNgNiO20 1340.07 1340.568 [M]*

Non-periferal tetraetilenglikol siibstitiie Ni(II) ftalosiyanin bilesiginin (11) ¢esitli
konsantrasyonlarda kloroform ve su igerisindeki UV-Vis o6l¢iimlerinde gozlenen
dalga boylar1 (Amax, NM) Ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari
(e) Tablo 4.9’da verilmistir.

_ Tablo 4.9: 11 Nolu Tetraetilenglikol Siibstitiie Ni(II) Ftalosiyaninin UV-Vis
Olgtimlerinde G6zlenen Dalga Boylari (Amax) Ve Ekstinksiyon (g) Katsayilari.

Amax (Nm) Loge
CHClIs 695 5.2
329 4.5
H20 632 4.6
300 4.5

11 numarali bilesigin CHCI3 i¢inde aliman UV-Vis spektrumunda 695 nm’de
karakteristtk Q bandi ve 329 nm’de ise Soret bantlar1 gozlendi. 11 numaral
ftalosiyanin bilesiginin CHCls iginde agregasyona ugramadigi spektroskopik olarak
gozlenmistir (Sekil 4.36). Tetraetilenglikol siibstitiie Ni(II) ftalosiyanin bilesiginin su
igerisinde alinmis UV-Vis spektrumundaki Q bandi, CHClz’de alinmis spektrumdaki
Q bandmna gore daha az absorbans degerine sahip oldugu bulundu (Sekil 4.37). 11
numarali bilesigin su i¢cinde Q ve B bantlarinin daha kisa dalga boyuna (maviye

kayma) kayarak agregasyona ugradigi gézlenmistir.
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Sekil 4.36: 11 Nolu Bilesigin UV-Vis Spektrumu (CHCI3, 2-10E-6).
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Sekil 4.37: 11 Nolu Bilesigin UV-Vis Spektrumu (H20, 2-10E-6).
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4.1.4. Sentezlenen Ftalosiyaninlerin Suda Coziiniirliikleri

Bu tez ¢alismasi kapsaminda suda ¢oziiniir non-periferal pozisyonda gliserol
(5), trietilenglikolmetoksi (8) ve tetraetilenglikol (11) tetrastibstitiic Ni(ll)
ftalosiyaninler hazirlandi. Bu ii¢ adet ftalosiyanin yenidir.

Sentezlenen 5, 8 ve 11 numarali ftalosiyaninlerin suda c¢oziiniirlikleri
kiyaslamak i¢in c¢ozeltileri hazirlandiginda, en iyi suda ¢oziinen 11 numarali
ftalosiyanin oldugu, sonra 8 numarali ftalosiyanin ve en zor suda ¢dziinen 5
numarali ftalosiyanin oldugunu fark edildi.

UV-Vis spektrumlart kiyaslandiginda, 5, 8 ve 11 numarali ftalosiyaninlerin
suda ve DMSO’da 6 pM derisimde Olgiilmiis UV-Vis spektrumlar1 iist iiste
konulmustur (Sekil 4.38). 5, 8 ve 11 numarali bilesiklerin suda DMSO’ya gore Q ve
B bantlarinin daha kisa dalga boyuna (maviye kayma) kayarak agregasyona ugradigi

bulunmustur.

0,8 4 —— 8 Nolu Bilesik-Su-6E-6

— =8 Nolu Bilesik-DMSO-6E-6
——5 Nolu Bilesik-Su-6E-6

— =5 Nolu Bilesik-DMSO-6E-6
—— 11 Nolu Bilesik-Su-6E-6

n — =11 Nolu Bilesik-DMSO-6E-6

0,6 1

0,4

Absorbans (A)

0,2 -

T T T T
300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.38: 5, 8 ve 11 Nolu Bilesiklerin UV-Vis Spektrumlar1 (H.O ve DMSO,
6 uM).
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4.2. Sentezlenen Ftalosiyaninlerin Alt Tabaka Olarak
Kullanilmas1 On Denemeleri

Bu tez calismas ve 1172623 numarali TUBITAK-PIA Bosphorus ikili isbirligi
projesi kapsaminda gliserol siibstitiie Ni(Il) ftalosiyanin (5) ve trietilenglikolmetoksi
siibstitiie Ni(II) ftalosiyanin (8) bilesikleri icin Bourgogne Universitesi’nde Prof. Dr.
Marcel Bouvet’in arastirma laboratuvarinda (Fransa) bir takim deneyler

gerceklestirilmistir.

4.2.1. Kullanilan Cihazlar

Sekil 4.39: Vakum Desikatorii.

Sekil 4.40: 6517B Keithley Elektrometresi.
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Sekil 4.41: UNIVEX 250 Termal Evaporator.

4.2.2. Gliserol Nikel Ftalosiyanin i¢in On Denemeler

5 numarali bilesiginin DMSO ile ¢ozeltisi hazirlanip ardindan interdigitated
electrodes (IDE) filmi hazirlandi. Bu islem i¢in 62 uLL. DMSO ¢o6zeltisi cam tiizerine
damlatild1 45°C’de 6 saat vakumsuz bekletildi. DMSO buharlastiktan sonra 3 saat
60°C’de vakum desikatoriinde bekletildi (Sekil 4.39).

Kaplanan IDE cami Prof. Dr. Marcel Bouvet’in patentini aldigi cihaz olan
(Patent Numarasi: US8450725B2, 2013) 6517B Keithley Elektrometresi (Sekik 4.40)
tizerinde amonyaga maruz kalmadan elektriksel l¢iimii yapildi. Amonyak olmadan
10 V i¢in akim 0.8 pA (Sekil 4.42). Amonyak varliginda ise akim 0.4 uA buradan
akimin diistiigli agikta goriilmektedir (Sekil 4.43).
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Sekil 4.42: 5 Nolu Bilesigin Akim-Gerilim Grafigi (Amonyak YoKk).

Current (A)

4,0x107 -

2,0x107

0,0

-2,0x107

-4,0x107

Voltage (V)

Sekil 4.43: 5 Nolu Bilesigin Akim-Gerilim Grafigi (Amonyak Var).
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5 numarali bilesigin cam {izerindeki UV-Vis spektrumu Sekil 4.38°de
verilmistir. Gozlemlenen yayvan spektrum camin iizerinde 5 numarali bilesiginin

varligini kanitlamistir (Sekil 4.44).

1,24

1,04

0,8
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642 nm

0,4
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0,2 1

528 nm
0,0 l
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Sekil 4.44: 5 Nolu Bilesigin Cam Uzerindeki UV-Vis Spektrumu.

Termal evaporator igerisinde IDE iizerine kapli olan 5 numarali bilesigin
tizerine Marcel Bouvet’ in ticari olarak temin ettigi non-siibstitiie LuPc: ile kaplandi
bu sekilde MSDI heteroeklemi elde edilmis oldu. Ust tabakanin LuPc; alt tabakanin 5
numaral1 bilesik olan heteroeklemden MSDI-1 olarak bahsedilecektir. Bu IDE’nin
UV-Vis spektrumu incelendi (Sekil 4.45).
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Sekil 4.45: MSDI-1 IDE Filminin UV-Vis Spektrumu.

5 numarali bilesigin cam iizerindeki, ticari LuPc2’nin cam fizerindeki ve
MSDI-1 heteroekleminin UV-Vis spektrumlarinin st tiste konulmus hali Sekil
4.46°da verilmistir.

" = = = [NiPc(C3H803M] +LuPc2_MSDI
1 — - —[NiPc(C3HBO3)] on glass

LuPc2_Glass

08}

Absorbance

Wavelenght (nm)

Sekil 4.46: 5 Nolu Bilesigin Cam Filmi, LuPc2’nin Cam Filmi ve MSDI-1’in
UV-Vis Spektrumlarmin Ust Uste Cakistirilmasi.
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Elde edilen MSDI-1’in 6517B Keithley Elektrometresi iizerinde amonyaga

maruz kalmadan elektriksel 6lgtimii yapildi. MSDI-1’in 10V’ta akim degeri 15 pA
oldugu bulundu ve lineer bir grafik elde edildi (Sekil 4.47).

MSDI-1’in 6517B Keithley Elektrometresi tizerinde amonyak varliginda alinan

Olciimii sonucu nonlineer bir grafik elde edildi. Bu sekil karakteristik bir MSDI

davranig1 gosterir. Enerji bariyeri alt tabaka ve elektronlar arasinda olusur (Sekil

4.48).

Current (A)

1,5x10°
1,0x10°
5,0x10’5—~

0,0 4
-5,0x10’5—-
-1,0x10'5-

-1,5x10°

210 7T T T T T T T 7T

Voltage (V)

Sekil 4.47: MSDI-1 Akim-Gerilim Grafigi (Amonyak Y 0K).

Current (A)

Voltage (V)
0,0

-2,0x10°

-4,0x10°

-6,0x10°

-8,0x10° -

-1,0x10* -

Sekil 4.48: MSDI-1 Akim-Gerilim Grafigi (Amonyak Var).
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LuPc> toz hali, 5 numarali bilesigin toz hali, 5 numarali bilesigin toz hali ve
MSDI-1 filmi raman spektrumlarinin {ist liste konulmus hali Sekil 4.49’daki gibidir.
Raman spektrumu 5 numarali bilesigin IDE tizerindeki varliginit dogrular. 5 numarali
bilesigin toz hali ve filmi aynidir. 680 ve 1120 cm™’de yer alan pikler LuPcz’ye

aittir. 1400 cm™*de yer alan pikler tiimii i¢in ortaktir.

S 'LuPcz-powder

RESESES (Glycerol)4NiPc-powder

30000 - (Glycerol)4NiPc-LuPcz-MSDl

25000
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15000

Counts
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0. . -~ \ <

T T T T T T Y T T T Y T ; T J
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Raman Shift (cm™)

Sekil 4.49: LuPc2 Toz Hali, 5 Nolu Bilesigin Toz Hali ve MSDI-1 Filmi
Raman Spekturumu.

5 numaral bilesigin IDE cam iizerindeki ve MSDI-1 i¢in amonyagin etkisine
bakildiginda sensoriin tersinirlik 6zelliginin 1yi1 olmadigi gii¢lii kaymalara sahip
oldugu bulundu (Sekil 4.50 ve Sekil 51).

MSDI-1 i¢in amonyak konsantrasyonunun etkisine bakildiginda sensdriin
amonyaga hala duyarli oldugu, akimin azaldig1 bu nedenle p tipi MSDI davranisi
gosterdigi tespit edildi (Sekil 52).

MSDI-1 i¢in degisen nem araliklarinda sensoriin hassas oldugu ve goriiniir bir
yanit olmadigi bulunmustur (Sekil 53).

RR(%)= -2 bulundu.
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Sekil 4.50: 5 Nolu Bilesiginin IDE Cam Uzerindeki Amonyak Etkisi.
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Sekil 4.51: MSDI-1’e Amonyak Etkisi.
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Sekil 4.52: Amonyak Konsantrasyonunun MSDI-1’e Etkisi (10-90 ppm).
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Sekil 4.53: Nemin MSDI-1"e Etkisi.




4.2.3. Trietilenglikolmetoksi Nikel Ftalosiyanin I¢in On Denemeler

8 numarali bilesigin CHCI3 ve H2O ¢ozeltileri hazirlandi.
Cam tizerine CHCl3 ve H20 ¢ozeltisi kaplandi. CHCl3 ¢6zeltisi konulan camda
halka gortildii. Bu istenmeyen bir durumdu. H20 ¢6zeltisi olan cam ise 1sitma

isleminden sonra daha iyi kaplandi (Sekil 4.54).

Sekil 4.54: 8 Nolu Bilesigin CHCI3 ve H,0 Cozeltilerinin Cam Uzerine
Kaplanmasi.

8 numaral bilesigin H20 ¢ozeltisi mikro pipet yardimiyla IDE (Interdigitated
Electrode) tizerine vakum desikatorii igerisinde 64°C de kapland1 (Sekil 4.39).

Kaplanan IDE cami Marcel Bouvet’in patentini aldigi cihaz iizerinde
elektriksel olgtimii yapildi (Sekil 4.40). Kaplanan 8 numarali bilesigin iletken olup
olmadigina karar verildi. 8 numaral bilesigin akim-gerilim grafigi i¢in Iipe 10V i¢in
yaklagik 0.5 pA. Bu deger mono ftalosiyaninler igin oldukga yiiksektir. Akim-gerilim
sekli karakteristik olarak iletimin sadece elektronlar ile degil bu iletimin protonlar ile

de saglanabildigini gostermektedir (Sekil 4.55).
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Sekil 4.55: 8 Nolu Bilesigin Akim-Gerilim Grafigi.

8 numarali bilesigin H2O ile ¢ozeltisi vakum desikatorii igerisinde 68°C de
camin tizerine damla damla 62 pL eklenerek kaplandi ve camin UV-Vis spektrumu
incelendi (Sekil 4.56). 800 nm’ye kadar olan broad omuz kat1 halde giiglii molekiiller

arasi etkilesimin oldugunu gosterir.

0,40
0,35—-
0,30—-
0,25—-
0,20:

| 656 nm
0,154 ¢

Absorbance (A)

0,104

0,05
] 548 nm
0,00

b4 T ' T ¥ T L T L] T % 1
300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

Sekil 4.56: 8 Nolu Bilesigin Cam Uzerindeki UV-Vis Spektrumu.
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Termal evaporatdrde 8 numarali bilesigin kapli oldugu cam iizerine Marcel
Bouvet’in ticari olarak temin ettigi non-siibstitiie LuPc, kaplandi. LuPcz kapli camin

UV-Vis spektrumu incelendi (Sekil 4.57).

300
250

200

Absorbance (A)

150

100

¥ T Y T ¥ T % T T T
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Sekil 4.57: Non-Siibstitiie LuPc2 Cam Filmi UV-Vis Grafigi.

Termal evaporator icerisinde IDE {izerine kapli olan 8 numarali bilesigin
tizerine Marcel Bouvet’in ticari olarak temin ettigi non-siibstitiie LuPc; ile kaplandi
bu sekilde MSDI (Molecular Semiconductor - Doped Insulator) heteroeklemi elde
edilmis oldu (Sekil 4.58). Ust tabakanin LuPc,, alt tabakanin 8 numarali bilesik olan
heteroeklemden MSDI-2 olarak bahsedilecektir.

Elde edilen MSDI-2’nin 6517B Keithley Elektrometresi tizerinde amonyaga
maruz kalmadan elektriksel 6l¢timii yapildi. MSDI-2’nin 10V ta akim-gerilim grafigi
non-simetrik olarak gozlemlendi. Bu sekil karakteristik bir MSDI davranisi
gosterdigine isarettir. MSDI-2 i¢in akim degeri sadece resistor ile karsilastirildiginda

yaklasik 30 kat biiyiik oldugu bulundu (Sekil 4.59).
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Sekil 4.58: MSDI-2’nin Kaplanmas.
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Sekil 4.59: MSDI-2 Akim-Gerilim Grafigi (Amonyak Y ok).

MSDI-2 IDE filminin UV-Vis spektrumu incelendiginde, spektrumun
yayvanligi alt tabakadan, 670 nm ise LuPc2’nin varhigimi kanitlanir (Sekil 4.60).
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Sekil 4.60: MSDI-2 IDE Filminin UV-Vis Spektrumu.
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Sekil 4.61: 8 Nolu Bilesigin Cam Filmi, LuPc2’nin Cam Filmi ve MSDI-2’nin UV-
Vis Spektrumlarinin Cakistirilmasi.

8 numarali bilesigin cam veya IDE {izerine kaplandigin1 karakterize etmek
amaciyla Raman Spektroskopisi kullanilmigtir.
Non-siibstitiie LuPc2’ nin toz, film ve kristalinin raman spektrumlarinin st

iiste konulmus hali Sekil 4.62°deki gibidir. Raman spektrumu LuPc2’nun cam
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lizerindeki varhigini dogrular. 1100-1600 cm™ arasinda uzanan bolgedeki tepe
noktalart dogrudan LuPcz’ye aittir. Bu sonu¢ Marcel Bouvet ve arkadaslar

tarafindan 2019’ da yapilan galisma [80] ile uyumluluk géstermektedir.

— Pc,Lu-powder-1-E-2A-50%
1 — Pc,Lu-Film5-E-4A-50%
25000 - —— Pc2Lu-Cx-8A-10%

20000

15000

Counts

10000 ~

5000

04

b v T v T v T v T v T v T v 1
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Raman Shift/ cm™

Sekil 4.62: LuPc2’nun Toz, Kristal ve Film Halinin Raman Spektrumu.

8 numarali bilesigin toz, cam ve MSDI-2 IDE filminin Raman spektrumlarinin
iist iiste konulmus hali Sekil 4.63’deki gibidir. Raman spektrumu 8 bilesiginin IDE

tizerindeki varligini dogrular.
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16000 =

14000
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1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Raman Shift (cm™)

Sekil 4.63: LuPc, Toz Hali, 8 Nolu Bilesigin Toz Hali ve MSDI-2 Filmi
Raman Spekturumu.
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MSDI-2 i¢in amonyakin etkisine bakildiginda amonyak altinda akim azalmuis,
bu p tipi MSDI davranigina isarettir. Boylelikle pozitif yiik tasiyicilarinda azalma
oldugu goriildii (Sekil 4.64).

MSDI-2 i¢in amonyak konsantrasyonunun etkisine bakildiginda sensoériin
amonyaga duyarli oldugu, her bir amonyak konsantrasyonu degisiminde sensoriin
verdigi yanitin sabit oldugu bulundu (Sekil 4.65).

MSDI-2 i¢in degisen nem araliklarinda sensér bir yanit olusturur fakat
guriiltilidiir. Bunun sebepleri molekiiliin yiiksek hidrofilik karakterinden veya
Olcim  esnasinda  gergeklesen  birtakim  hatalardan  kaynaklanabilecegi
diistinilmektedir (Sekil 4.66).

RR(%)= -4 bulundu.
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Sekil 4.64: MSDI-2’ye Amonyak Etkisi.
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Sekil 4.65: Amonyak Konsantrasyonunun MSDI-2’ye Etkisi (10-90 ppm).
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Sekil 4.66: Nemin MSDI-2’ye Etkisi.
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Sonug olarak, 5 nolu bilesik bagil nem degisimine karsi daha hassastir ve 8
nolu bilesigin amonyak i¢in belirgin ve kararli bir geri donlsiim tepkisi

gostermektedir.
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5. TEZ CALISMASINDA KULLANILAN CiHAZ
VE MADDELER

Bu tez ¢alismasinda tasarlanan molekiillerin sentezlenmesi i¢in ihtiya¢ duyulan
kimyasal maddeler Tablo 5.1’de sentezlenen molekiillerin yapilarinin analizinde

kullanilan cihazlar Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.1: Tez Kapsaminda Sentezlenen Bilesiklerin Yapilarmim Aydinlatiimas igin

Kullanilan Cihazlar.

Cihaz Adx

Modeli

Bulundugu Yer

Erime Noktasi Tayin
Cihaz1

The Stuart SMP10

Gebze Teknik

Universitesi

FT- IR Spektrofotometresi

Perkin Elmer Spektrum
100

Gebze Teknik

Universitesi

NMR Spektrofotometresi

Varian 500 MHz

Gebze Teknik

Universitesi

Kiitle Spektrometresi

Bruker Microflex LT
MALDI-TOF MS

Gebze Teknik

Universitesi

Uv-Vis

Spektrofotometresi

Schimadzu 2600

Gebze Teknik
Universitesi ve
Bourgogne

Universitesi

Raman Spektroskopisi

Renishaw InVia Raman

Bourgogne Universitesi

Microscope
Keithley 6517B Bourgogne Universitesi
Elektrometresi
Oerlikon Leybold UNIVEX 250 Bourgogne Universitesi

Vacuum




Tablo 5.2: Tez Kapsaminda Tasarlanan Bilesiklerin Sentezlenmesi i¢in Kullanilan

Maddeler.
Adi Uretici Firma CAS Numarasi
Diklorometan Teknik 75-09-2
Etanol Teknik 64-17-5
Etil asetat Teknik 141-8-6
n-hekzan Teknik 110-54-3
Aseton Teknik 67-64-1
Nikel klortir Sigma-Aldrich 7718-54-9
K2CO3 Merck 1.04928
N,N-Dimetilaminoetanol Sigma-Aldrich 108-01-0
Asetik asit Sigma-Aldrich 64-19-7
Trifloroasetik asit Sigma-Aldrich 76-05-1
Asetonitril Sigma-Aldrich 75-05-8
Solketal Sigma-Aldrich 100-79-8
Tetraetilenglikol Sigma-Aldrich 112-60-7
Dimetilformamit Merck 68-12-2
Sodyum Siilfat Sigma-Aldrich 7757-82-6
Silikajel 60 Merck 1.07734
Cinko asetat Sigma-Aldrich 5970-45-6
Piridin Sigma-Aldrich 110-86-1
Piridin hidrokloriir Sigma-Aldrich 628-13-7
Tert- Sigma-Aldrich 18162-48-6
biitildimetilsilanklortir
Imidazol Sigma-Aldrich 288-32-4
Tetra-n- Sigma-Aldrich 22206-57-1

biitilamonyumflortiir hidrat
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6. DENEYSEL KISIM VE SPEKTRUMLAR

6.1. Tez Kapsaminda Sozii Edilen Bilesiklerin

Numaralandirilmasi
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Sekil 6.1: Tez Kapsaminda Tasarlanan Ftalonitriller ve Ftalosiyaninlerin
Numaralandirilmasi.
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6.2. Sentez ve Spektrumlar

6.2.1. 3-(2,2-Dimetil-[1,3]dioksolan-4-ylmetoksi)ftalonitril (3)
Bilesiginin Sentezi ve Spektrumlar

O\>_\
NO, O o
@) K,CO NC
NC:© . HO/\( >< 2LU3
NC (@] DMF NC
1

2 3

Sekil 6.2: 3 Nolu Bilesigin Sentezi.

100 mL'lik reaksiyon balonu igerisine solketal (2) (2.85 g, 10 mmol), 3-
nitroftalonitril (1) (2.040 g, 10 mmol), kuru K>CO3z (5.11 g) ve kuru DMF (20 ml)
konuldu. Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek 2 giin 60 °C de manyetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimi suda ¢oktiiriildii ve olusan kati,
filtre ile ayrildi. Katilar diklorometan (DCM) ile ¢6ziildii. Organik faz susuz sodyum
stilfat ile kurutuldu, filtre kagidi ile siiziildii ve siizlintliniin ¢o6ziiclisii (DCM) doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karigimindan DCM ¢6ziicii sisteminin
yiriitiicli faz olarak kullanilmasiyla silika jel dolgulu kolonda (3) bilesigi elde edildi.

Beyaz kat1 goriiniimiinde olan {irtin %67 (1.36 g) verimle elde edildi.

e C14H14N203, MA: 258.27 g/mol.

e Erime Noktasi: 119-122 °C.

e FT- IR [umax (cm™)]: 3087, 2987, 2893, 2227, 1582, 1474, 1371, 1293, 1220,
1160, 1052, 1018, 972, 848, 834, 799, 734.

e 'H NMR: (500 MHz, CDCls, & ppm): 7.65 (t, 1H, Ar), 7.38 (d, 1H, Ar), 7.31 (d,
1H, Ar), 453 (m, 1H), 4.15-4.25 (m, 3H), 4.02 (m, 1H), 1.44 (s, 3H), 1.39 (s,
3H).

e 13C NMR: (125 MHz, CDCls, & ppm): 160.88, 134.48, 125.61, 117.13, 117.11,
115.15, 112.69, 110.05, 105.27, 73.35, 69.71, 66.37, 26.67, 25.2.

74



a8 3 /‘rf‘
3 =
a6 3
T
-
o ) 3 - -1
g v 4 A | B
Z 38 E o
= 3 3 z
E i
3 =
E -
E =
32 3
a3
0 3
=3 z =
3 - -
§ 3
L NI I o o o o B o o L o i o R B LB S B LI e e i e o o
. . ., e . A
32300 EIL LD 2200 LR 130 IR

Wavenumber (cm-1)

Sekil 6.3: 3 Nolu Bilesigin FT- IR Spektrumu.
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Sekil 6.4: 3 Nolu Bilesigin *H NMR Spektrumu (CDCls).
75




11°ST~
59t
SL0E -

6199 — -
9569 ——
€TEL —

160 150 140 130 120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

170

Sekil 6.5: 3 Nolu Bilesigin *C NMR Spektrumu (CDCls).
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6.2.2. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra((2,2-dimetil-1,3-dioksolan-4-il)
metoksi)ftalosiyaninato  Nikel(I) (4) Bilesiginin Sentezi ve
Spektrumlar:

@)

C N" >y N
]@ — A=

N---Ni---N
NC DMAE \. ¢ N

o oo &
74%0 - OQ f

Sekil 6.6: 4 Nolu Bilesigin Sentezi.

50 mL'lik reaksiyon balonuna (3) bilesigi (1.01 g, 3.91 mmol), kuru NiCl;
(0.25 g, 1.93 mmol) ve kuru DMAE (5 mL) ilave edildi. Reaksiyon karisimi1 TLC ile
kontrol edilerek argon atmosferi altinda 200°C de 8 saat reflux edildi. Daha sonra
reaksiyon karigimi oda sicakligia getirildi ve suya dokiilerek ¢oktiiriildii ve olusan
kat1 siiziildi. Katilar DCM ile ¢oziildii. Organik faz susuz sodyum siilfat ile
kurutuldu, filtre kagidi ile siiziildii ve siliziintliiniin c¢oziciisi (DCM) doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimindan silika jel dolgulu
kolonda DCM ¢oziicii sistemi kullanarak 6nce safsizliklar alind1 (solvent) ve sonra
solvent sistemi polarlastirildi ve madde 10/1 (DCM/EtOH) ile alindi. Kullanilan
solvent sistemleri: DCM, 200/1 (DCM/EtOH), 100/1 (DCM/EtOH). Ardindan ikinci
bir DCM ¢oziicii sistemli kolon kurularak safsizliklar alindi ve sistem polarlastirildi.
Kullanilan ¢6ziicii sistemleri: DCM, 200/1 (DCM/EtOH), 100/1 (DCM/EtOH), 50/1
(DCM/EtOH), 25/1 (DCM/EtOH), 10/1 (DCM/EtOH). Boylelikle (4) bilesigi elde

edildi. Koyu mavi renkli goriintimiindeki {irtin %26 verimle (284 mg) elde edildi.

e Cs6Hs6NgO12Ni, MA: 1091.80 g/mol.
e Erime Noktasi: >200 °C.
e FT- IR [umax (cm™)]: 2984, 2933, 2874, 1770, 1732, 1597, 1528, 1493, 1457,

1413, 1370, 1333, 1233, 1210, 1144, 1050, 952, 898, 841, 795, 773, 740.
77




e MALDI-TOF-MS (DIT): Hesaplanan (CssHseNgO12Ni) 1091.80 m/z, Bulunan
1091.625 m/z.

e 'H NMR: (500 MHz, CDCls, & ppm): 6.17-8.48 (3 m, 12 H, Ar), 3.46-5.15 (4
m, 20 H, 4CH,CHCH,), 1.64-1.25 (bm, 24 H, 8CHs).

e 3C NMR: (125 MHz, CDCls, & ppm): 154.70-152.53, 143.57, 136.87, 129.18-
124,95, 116.01-108.99, 74.65-66.52, 29.71-25.20.
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Sekil 6.7: 4 Nolu Bilesigin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 6.8: 4 Nolu Bilesigin *H NMR Spektrumu (CDCl3).
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6.2.3. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2,3-dihidroksi-1,3-propoksi)
ftalosiyaninato Nikel(II) (5) Bilesiginin Sentezi ve Spektrumlari

Sekil 6.11: 5 Nolu Bilesigin Sentezi.

250 mL'lik reaksiyon balonu igerisinde bulunan 4 numarali ftalosiyanin (0.2 g,
0.183 mmol) tizerine 90 mL su ve 10 mL trifloroasetik asit (TFA) karigimi 9:1
oranda ilave edildi. Reaksiyon MALDI ile kontrol edilerek TFA miktar: arttirtildi
veya reaksiyon yaklagik 100 °C de isitildi. En son 9:7 (H20: TFA) oraninda
sonlandirildi. Madde ince filtre icerisine alinarak organik solventler ile yikandi.
Kullanilan solventler: 100 mL etil asetat, 100 mL hekzan, 100 mL diklorometan, 100
mL dietileter, 100 mL aseton, 200 mL etanol. Madde havada kurutuldu. Boylelikle
(5) bilesigi elde edildi. Koyu mavi renkli gériinimiindeki iiriin %87 verimle (149
mgq) elde edildi.

o CasH40NgO12Ni, MA: 931.54 g/mol.
e Erime Noktasi: >211 °C.

e FT- IR [umax (cm™)]: 3280, 2929, 2873, 1675, 1596, 1492, 1332, 1272, 1238,
1060, 953, 796, 742.

e MALDI-TOF-MS (DIT): Hesaplanan (CssH10NgO12Ni) 931.54 m/z, Bulunan
931.423 m/z.

e 'H NMR: (500 MHz, DMSO-ds, § ppm): 8.67-8.02, 7.94-7.52, 7.27-6.75 (3 m,
12 H, Ar), 5.51-3.70 (6 m, 28 H, gliserol kismu).
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e 'H NMR: (500 MHz, DMSO-ds+D-0, § ppm): 8.52-7.94, 7.85-7.57, 7.34-7.11,
6.94-6.48 (3 m, 12 H, Ar), 5.11-3.65 (6 m, 30 H, gliserol kismu).
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Sekil 6.12: 5 Nolu Bilesigin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 6.13: 5 Nolu Bilesigin Kiitle Spektrumu (MALDI, DIT).
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Sekil 6.14: 5 Nolu Bilesigin *H NMR Spektrumu (DMSO-ds).
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Sekil 6.15: 5 Nolu Bilesigin 'H NMR Spektrumu (DMSO-ds + D20).
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6.2.4. 3-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil)ftalonitril (7) Numarah Bilesigin
Sentez ve Spektrumlari

NO, o OO
NC K,CO; NC
+ HO\/\O/\/O\/\O/ —_—
NC DMSO NC
1 6 7

Sekil 6.16: 7 Nolu Bilesigin Sentezi.

7 numarali bilesigin sentezi i¢in laboratuvarda bulunan ham fraksiyonun
saflastirma ve analiz islemleri gergeklestirildi. Saflagtirma islemi i¢in silika jel
dolgulu hekzan kolonu kuruldu ardindan ¢6ziicii sistemi polarlagtirildi. Madde 50/1
(DCM/EtOH) ile alindi. Kullanilan ¢oziicii sistemleri: Hekzan, DCM, 50/1
(DCM/EtOH), 25/1 (DCM/EtOH), 10/1 (DCM/EtOH).

e Ci5H18N204, MA: 290.31 g/mol.

e Erime Noktas1: 78-83°C.

e FT- IR [umax (cm™)]: 3077, 2897, 2864, 2228, 1580, 1474, 1440, 1351, 1281,
1242, 1137, 1093, 1057, 1027, 860, 806, 689.

e 'H NMR: (500 MHz, CDCls, § ppm): 7.30-7.64 (m, 3H, Ar), 3.37-3.54 (m,
12H), 3.37 (s, 3H).

e 13C NMR: (125 MHz, CDCls, & ppm): 161.39, 134.58, 125.31, 117.43, 116.84,
115.35, 113.03, 105.01, 71.87, 71.10, 70.59, 70.48, 69.68, 69.19, 59.13.
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6.2.5. 1,8,15,22-Tetrakis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyaninanto
Nikel(11) (8) Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

0
o) oI
O/\/O\/\O/\/O\ NP O/J

N
NC:© NiCl, ! ij@
- 1
—_— —Ni—N
DMAE = .
NC L
o N

N

7 o’ SOy
~ 2;010

/O_/_O \_\o
8 _\—o

\

Sekil 6.20: 8 Nolu Bilesigin Sentezi.

50 mL'lik reaksiyon balonuna (7) bilesigi (1.01 g, 3.91 mmol), kuru NiCl
(0.25 g, 1.93 mmol) ve kuru DMAE (5 mL) ilave edildi. Reaksiyon karisimi1 TLC ile
kontrol edilerek argon atmosferi altinda 200°C de 8 saat reflux edildi. Daha sonra
reaksiyon karisimi oda sicakliina getirildi ve suya dokiilerek ¢oktiiriildii ve olusan
kati filtre ile ayrildi. Katilar DCM ile ¢6ziildii. Organik faz susuz sodyum siilfat ile
kurutuldu, filtre kagidi ile siiziildii ve siiziintliiniin c¢oziiciisi (DCM) doner
buharlastiricida uzaklagtirildi. Kalan reaksiyon karigtmindan silikajel dolgulu
kolonda DCM ¢oziicii sistemi kullanarak once safsizliklar alindi ve sonra solvent
sistemi polarlagtirildi. Kullanilan solvent sistemleri: DCM, 200/1 (DCM/EtOH),
100/1 (DCM/EtOH). Ardindan ikinci bir etil asetat (EA) ¢oziicii sistemli kolon
kurularak safsizliklar alind1 ve sistem polarlastirildi. Kullanilan ¢oziicti sistemleri:
EA, 50/1 (EA/EtOH), 25/1 (EA/EtOH), 10/1 (EA/EtOH), 500 mL hekzan, 1/1
(Hekzan/DCM), DCM, 200/1 (DCM/EtOH), 100/1 (DCM/EtOH), 50/1
(DCM/EtOH), 25/1 (DCM/EtOH), 10/1 (DCM/EtOH). Boylelikle 10/1 (DCM/EtOH)
¢oziict sistemi kullanilarak (8) bilesigi elde edildi. Koyu mavi renkli goriiniimiindeki

tirtin %35 verimle (377 mg) elde edildi.

87




e CeoH72NgNiO16, MA: 1219.95 g/mol.

e Erime Noktasi: 107-109 °C.

e FT- IR [vmax (cm™)]: 2872, 1599, 1494, 1452, 1321, 1239, 1075, 940, 794, 739.

e MALDI-TOF-MS (DHB): Hesaplanan (CsoH72NgO16Ni) 1219.95 m/z, Bulunan
1219.70 m/z.

e 'H NMR: (500 MHz, CDCls, & ppm): 6.86-8.71 (3 m, 12 H, ArH), 3.29-5.21 (4
m, 48 H, 4CH), 1.66 (bm, 12 H, 4CH3).

e 3C NMR: (125 MHz, CDCls, & ppm): 154.95-153.74, 144.17-137.91, 129.39-
122.57, 116.17- 111.25, 71.98, 70.11, 59.01, 58.91, 29.69.
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Sekil 6.21: 8 Nolu Bilesigin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 6.22: 8 Nolu Bilesigin *H NMR Spektrumu (CDCls).
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6.2.6. 3-(2-{2-[2-(2-hidroksietoksi)etoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (10)
Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

NO, 0 OO0y
NC K,COs NC
+ HO A~ ~_O N~ OH = °
o) o)
NC CH3CN NC
1 9 10

Sekil 6.25: 10 Nolu Bilesigin Sentezi.

100 mL’ lik reaksiyon balonu igerisine tatraetilenglikol (9) (3.99 g, 20.54
mmol), 3-Nitroftalonitril (1) (1.036 g, 5.98 mmol), kuru K>CO3 (7.32 g, 53.04 mmol)
ve asetonitril (CH3CN) (8 mL) konuldu. Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek 1 gece
oda sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla karistirildi. Daha sonra reaksiyon
karisimu filtre ile ayrildi. Balonun igerisinde kalan madde CH3CN ile alindi. Stizgeg
kagidinda kalan madde ise aseton ile ¢oziildii. Aseton ve CH3CN fazlan birlestirilip
doner buharlastiricida uzaklastiridi. Kalan reaksiyon karigimindan silikajel dolgulu
kolonda DCM ¢oziicii sistemi kullanarak once safsizliklar alind1 ve ¢dziicli sistemi
polarlastirildi. Kullanilan ¢oziici sistemleri: DCM, 500/1 (DCM/EtOH), 250/1
(DCM/EtOH), 200/1 (DCM/EtOH), 100/1 (DCM/EtOH), 80/1 (DCM/EtOH), 60/1
(DCM/EtOH), 40/1 (DCM/EtOH), 20/1 (DCM/EtOH), 10/1 (DCM/EtOH), 4/1
(DCM/EtOH). Ardindan ikinci bir DCM ¢oziicii sistemli kolon kurularak once
safsizliklar alindi ardindan ¢oziicii sistemi polarlastirildi. Kullanilan ¢oziici
sistemleri: DCM, 100/1 (DCM/EtOH), 90/1 (DCM/EtOH), 80/1 (DCM/EtOH), 70/1
(DCM/EtOH), 50/1 (DCM/EtOH), 25/1 (DCM/EtOH), 4/1 (DCM/EtOH). Sonunda
beyaz kat1 goriinimiinde (10) bilesigi %22 (422 mg) verimle elde edildi.

e C16H20N205, MA: 320.35 g/mol.

e FT- IR [umax (cm™)]: 3488, 3080, 2903, 2892, 2876, 2231, 1585, 1475, 1292,
1240, 1192, 1108, 1064, 951, 926, 810, 694.

e 'H NMR: (500 MHz, CDCls, & ppm): 7.64 (m, 1 H, Ar), 7.36 (m, 2 H, Ar), 4.32
(M, 2 H, CH2), 3.93 (m, 2 H, CHy), 3.77-3.60 (M, 12 H, CH,), 2.52 (s, 1 H, O—
H).
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e 13C NMR: (125 MHz, CDCls, & ppm): 161.38, 134.42, 125.30, 117.23, 117.02,
115.29, 112.97, 72.42, 71.15, 70.60, 70.54, 70.25, 69.66, 69.16, 61.69.
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Sekil 6.26: 10 Nolu Bilesigin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 6.27: 10 Nolu Bilesigin *H NMR Spektrumu (CDCls).
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Sekil 6.28: 10 Nolu Bilesigin *C NMR Spektrumu (CDCls).
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6.2.7. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(3-(2-{2-[2-(2-hidroksietoksi)-
etoksi]etoksi}etoksi)ftalosiyaninato Nikel(I) (11) Numarah
Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

%S/i‘o HO
’ 1O /s.‘J< 1E)
IO N \\\ IOH
O'\'O /JO O.\/O /)O
K\ IO \\\ IO
o o o o
NZ ,?,/ N T NZ ,}( N 0
@Nfﬁn—r\l | = TBAF : Nfrﬁi’Ni:@
D N Erae N
IO NNy N THF fo N NN
o — o
H \ 7\, H z:;oxo
o/ Y o/ ™y
H 14 ‘\—O /—J 1 ‘\~O
. = o =
\ o, OH

Sekil 6.29: 11 Nolu Bilesigin Sentezi.

10 mL'lik reaksiyon balonuna (14) bilesigi (5 mg, 2.78 umol) iizerine tetra-n-
biitilamonyumfloriir (TBAF) (8 mg, 33 umol) ve THF (5 mL) ilave edildi. Reaksiyon
karisimi oda sicakliginda bir gece karistirildi. TLC ile kontrol edilerek reaksiyon
sonlandirildi. Donerli buharlastiricida reaksiyon balonu igerisindeki ¢oziiciiler vakum
altinda uzaklastirildi. Ardindan az miktar DCM ile madde ¢6ziiliip ayirma hunisi
icerisine alinip su ile {i¢ kez yikandi ve sodyum siilfat ile kurutuldu. Son olarak
donerli buharlastiricida ¢oziiciiler vakum altinda uzaklastirildi ve koyu mavi renkteki

11 numarali tetraetilenglikol nikel ftalosiyanin bilesigi %81 verimle (3 mg) elde
edildi.

o CesHgoNsgNiO20, MA: 1340.07 g/mol.

e MALDI-TOF-MS (DIT): Hesaplanan (CesHsoNsNiO20) 1340.07 m/z, Bulunan
1340.568 m/z.
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Sekil 6.30: 11 Nolu Bilesigin Kiitle Spektrumu (MALDI, DIT).
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6.2.8. 14 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlar

HO\\\O / \0\\\0 /S“ J<
B e R E
O’\'O /)

\\ IO
N o S AT
@N NI Nm + TBDMS-CI ? @N N N@
f‘ NH DCM ‘ -
H \ 7 °\_,
\_\

HO \\\ >€S\‘,o \\\O

Sekil 6.31: 14 Nolu Bilesigin Sentezi.

250 mL'lik reaksiyon balonu igerisinde bulunan 11 numarali ham ftalosiyanin
bilesigi (196 mg, 0.146 mmol) tizerine asiris1 olacak sekilde imidazol (227 mg, 3.33
mmol) ve tert-biitil-dimetilsilil kloriir (TBDMS-CI) (196 mg, 1.3 mmol) tartilarak
konuldu. Uzerine 50 mL DMF eklendi. Oda sicakliginda TLC ile kontrol edilerek iki
giin karistirlldi. Reaksiyon sonlanmadigi i¢in imidazol (569 mg, 8.36 mmol) ve
TBDMS-C1 (550 mg, 3.65 mmol) eklendi. Reaksiyon karigimi TLC ile kontrol
edildiginde yine sonlanmadigi goriildii ve tekrar imidazol (1 g, 14.69 mmol) ve
TBDMS-CI (1 g, 6.63 mmol) ve 30 mL DCM eklendi. Oda sicakliginda bir gece
kanigtirildi. TLC ile kontrol edilerek reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon ortamina su
eklendi. Diklorometan ugturuldu ve boylece madde suda ¢okmiistii ve siiziildi. Kati
madde etanol ile ¢6zdiirtildii ve sodyum siilfat ile kurutuldu. Dénerli buharlastiricida
¢oziicii uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimindan silikajel dolgulu kolonda hekzan
¢oOziicii sistemi kullanarak oOnce safsizliklar alindi ve sonra solvent sistemi
polarlastirildi. 14 numarali ftalosiyanin bilesigi 50/1 (DCM/EtOH) sistemi ile alindu.
Kullanilan solvent sistemleri: 50 mL hex + 50 mL DCM, 9/1 (DCM/Hex), 500/1
(DCM/EtOH), 200/1 (DCM/EtOH), 100/1 (DCM/EtOH), 50/1 (DCM/EtOH), 25/1
(DCM/EtOH), 10/1 (DCM/EtOH). Koyu mavi renkli goriiniimiindeki triin %2
verimle (5 mg) elde edildi.

o CggH136NgNiO20Sis, MA: 1797.13 g/mol.
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¢ MALDI-TOF-MS (DIT):
Bulunan 1797.31 m/z.

Hesaplanan (CgsH13sNsNiO20Si) 1797.13 m/z,

e 'H NMR: (500 MHz, CDCls, 5 ppm): 8.81-7.01 (12 H, aromatik), 5.19-3.54 (64
H, OCH2CHx), 0.91-0.85 (36 H, 4C(CHs)s), 0.08-0.02 (24 H, 4Si(CHz)2.

—_— e —

091
0.88
0.88
0.85
0.08
0.05
0.02

/
to
/
\

o
o3 ® S
o o (=)} o
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
f1 (ppm)
Sekil 6.32: 14 Nolu Bilesigin *H NMR Spektrumu (CDCls).
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