T.C.
GEBZE TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

AABB VE A,B; TiPI ELEKTRON VERICI / CEKICI
FTALOSIYANINLERIN TASARIMI VE SENTEZI

GULCIN EKINEKER
DOKTORA TEZI
KiMYA ANABILIM DALI

GEBZE
2017



T.C.
GEBZE TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU

AABB VE A,B¢ TiPI ELEKTRON VERICI /
CEKICI FTALOSIYANINLERIN TASARIMI
VE SENTEZI

GULCIN EKINEKER
DOKTORA TEZIi
KiMYA ANABILIM DALI

DANISMANI
PROF. DR. VEFA AHSEN
1. DANISMANI
YRD. DOC. DR. FABIENNE DUMOULIN

GEBZE
2017



T.R.
GEBZE TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

DESIGN AND SYNTHESIS OF PUSH/PULL
TYPE AABB AND A,Bg
PHTHALOCYANINES

GULCIN EKINEKER
A THESIS SUBMITTED FOR THE DEGREE OF
DOCTOR OF PHILOSOPHY
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

THESIS SUPERVISOR
PROF. DR. VEFA AHSEN
Il. THESIS SUPERVISOR
ASSIST. PROF. DR. FABIENNE DUMOULIN

GEBZE
2017



GEBZEQ

TEKNIK ONIVERSITESI

DOKTORA JURI ONAY FORMU

GTU Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu'nun 18/01/2017 tarih ve

2017/04 say1h karariyla olusturulan jiiri tarafindan 08/02/2017 tarihinde tez savunma

snavi yapilan Giilgin EKINEKER’in tez caligmasi Kimya Anabilim Dalinda
DOKTORA tezi olarak kabul edilmistir.

UYE

(TEZ DANISMANI) : Prof. Dr. Vefa AHSEN

UYE

UYE

UYE

& .
: Prof. Dr. Ahmet GUL
: Prof. Dr. Ayse Gil GUREK
: Prof. Dr. Devrim ATILLA
: Dog. Dr. Nilgiin KABAY
ONAY

Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun

....... Lessnpsdonens s TAERR VB s sioun s sinves SRNIN kTR




OZET

Elektron gekici / verici kromofor gruplar, hem 1sik toplayict olarak ve hem de
pekcok alanda kullanilmalari nedeniyle bilim insanlart tarafindan ilgi kaynagi
olmuslardir. Literatiirde {stiin ozelliklere (spektroskopik, elektronik vb.) sahip
elektron g¢ekici / verici kromofor gruplara sahip A3B tipi ftalosiyaninler ve bunlarin
tiirevleri bulunmaktadir. Kullanilan bilesikleri gelistirmek adina, bu tez kapsaminda
tamamen farkli elektron c¢ekici / verici tirevler tasarlanarak sentez ve analizleri
tamamland.

Ik olarak, farkli ara baglayicili (elektron cekici grup SO, elektron verici grup
O yada S) ve farkli esnekliklere (alkil yada aromatik) sahip dimerik B3A-AB3 (A2Bs)
tipi ftalosiyaninler tanimlandi. Dimerik ftalonitrillerin tiim karakterizasyonlarini
gergeklestirmek i¢in 6zel ¢abalar sarf edildi.

Ikinci olarak, elektron gekici / verici gruplarin yer aldign AABB tipi asimetrik
ftalosiyaninler, dimerik ve monomerik ftalonitril karigimlarin istatistiksel
siklotetramerizasyonuna dayanan koprii yontemi kullanilarak  hazirlandilar.
Reaksiyon sartlarini optimize etmek i¢in ¢ok biiyiik ¢abalar sarf edildi. 5 atomlu ara
baglayict kullanilmasi ile hedeflenen AABB ftalosiyaninlerin elde edilemedigini
buna karsin 8 ve daha fazla baglayici atom ilavesinin istenen molekiillerin elde
edilmesini sagladig goriildii. Karsilastirma yapabilmek amaciyla, simetrik (tamamen
elektron cekici veya elektron verici gruplar ile siibstitiie edilmis) ftalosiyaninler

referans bilesik olmasi i¢in ayrica hazirlandi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Asimetrik Ftalosiyanin, Elektron Cekici, Elektron Verici,
AABB, A;Bg Dimerik, elektron cekici/verici.



SUMMARY

Push-pull chromophores raise increasing interest as they found application in
numerous fields and more especially for light harvesting purposes. Phthalocyanines
are chromophores with outstanding properties (spectroscopic, electronic, etc.) and
several push-pull derivatives of A3B type have been reported. To extend the range of
available compounds, entirely novel type of push-pull derivatives have been
designed, prepared and characterized in the framework of the PhD.

First, dimeric phthalocyanines of B3;A-AB; (A;Bs) type are described, with
spacers of different nature (electron withdrawing with SO, grafting, electron
donating with O or S grafting), and different flexibility (alkyl or aromatic). Special
efforts have been done to achieve complete characterization of the precursor dimeric
phthalonitriles.

In a second part, asymmetrically substituted phthalocyanines with the adjacent
AABB push-pull substitution patterns have been prepared by the bridge method
based on cyclotetramerisation of statistical mixtures of a dimeric and a monomeric
phthalonitriles. Substantial efforts on the optimization of the reaction conditions have
been done. It has been demonstrated that using spacer of 5 atoms does not allow
obtaining the targeted AABB phthalocyanines, whereas addition of 8 more atoms led
to the desired molecules. For each series and for rigorous comparison purposes,
reference  compounds (entirely  substituted with  electron-donating  or

electron-withdrawing substituents) have been prepared as well.

Key Words: Phthalocyanine, Asymmetric Phthalocyanine, Electron-withdrawing,
Electron-donating, AABB, A;Bg, Dimeric, push-pull.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler ve porfirinler 18xn elektron delokalizasyonu yapan makrosiklik
bilesiklerdir ve essiz optik ozelliklere sahiptirler [1-2]. Son yillarda, metalli
ftalosiyaninler ¢ok cesitli alanlardaki potansiyel uygulanabilirligi ile artan bir ilgi
kaynagi olmuslardir [3]. Ftalosiyaninler gelecek vaat eden elektrokimyasal,
fotokimyasal ve termal 6zelliklerinin yani sira Q bandinda (yaklasik 700 nm) siddetli
absorpsiyona sahiptirler. Bu sebeple pek ¢ok uygulama alaninda kullanilabilirligi
arastirilmaktadirlar.

Endiistriyel kataliz [4-5], fotodinamik terapi (PDT) uygulamalarinda
fotosensitizer [6-7], biyolojik goriintiilemede [8], antibakteriyel kompozitlerde [9],
miirekkep piskiirtmeli yazicilarda [10], kimyasal sensorler [11], yari iletken
malzeme [12], siv1 kristal [13-14], nonlineer optik 6zellikleri [15-16], nano teknoloji
[17-18] ve boya ile duyarlilastirilmis giines pilleri (DSSC) i¢in NIR fotosensitizorler
[3, 19] olarak arastirilmaktadir.

Simetrik siibstitiie ftalosiyaninler {i¢iincli derece dogrusal olmayan optik
(Nonlinear optics) uygulamalart i¢in 6nemli bir adayken [20], elektron verici/¢ekici
gruplara sahip asimetrik siibstitiic ftalosiyaninler hem nonlineer optik 6zellikler ve
hem de giines pilleri i¢in adaydirlar.

Dipolar veya “elektron verici/gekici” kromoforlar, elektron g¢ekici ve elektron
verici gruplarin konjuge kopriilii ¢iftlerinden meydana gelirler [2, 21-24]. & elektron
sayist fazla olarak tasarlanmis kromoforlar ¢ok fazla molekiiler hiperpolarizebilite
sergileyebilirler. Bu kromofor gruplar HOMO-LUMO bant araligini azaltirken
uyaritlmis ve temel elektronik durumlarinin elektrik dipol momentlerindeki
farkliliklar1 arttirmay1 basarmiglardir

Elektron verici/gekici gruplarla siibstitiie edilmis asimetrik Zn ftalosiyaninler
TiO; ylizeye baglanma giiciiniin artirilmasi, yiizeydeki agregasyonun azaltilmasi ve
yiizeydeki uyarilma seviyelerinin ayarlanmasi i¢in kullanilabilecek uygun
molekiillerdir. Asimetrik Zn ftalosiyaninlerin bu 6zelliklerinin sonucu olarak boya ile
duyarlastirilmis giines pillerinde (DSSC) %6.4’e kadar enerji doniisiim verimliligine

(power conversion efficiency) ulasilmistir [25].



2. FTALOSIYANINLER ILE ILGILI KURAMSAL
TEMELLER

Ftalosiyaninler 1930’larda Linstead ve arkadaslarinin kesfetmesinden sonra
boya ve pigment olarak kullanilmislardir. Bu kompleksler kimyasal, fotokimyasal ve

termal kararliliklar1 nedeniyle aragtirma kaynagi olmuslardir.

e 18 m elektron sistemine sahip [26] (Sekil 2.1)
e Metalli ve metalsiz

e Renkleri kirmizidan-maviye kadar degisebilen, biiylik halkali yapilardir.

18 N.2
N7 S
16\ NH N=
N * N
\ /, 6
14 HN
\12/ 8
Nio

Sekil 2.1: Ftalosiyaninlerin 18 © Elektronunun Gosterimi.



2.1. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninlerin [27] (Sekil.2.2) gelisimi genelde yavas olmasina

karsin, son 15 yilda hizla gelismistir. Asimetrik ftalosiyaninlerle ilgili ilk ¢alisma

Linstead ve arkadaslari tarafindan 1955’de yapilmis [28] 1979 yilinda ise Luk'yanets

ve arkadaglar1 calismiglardir. Bu iki ¢aligmadan sonra asimetrik ftalosiyaninler ve

analoglar1 1982°den sonra her gegen giin daha da artmstir.

Bir A3B asimetrik ftalosiyanin bilesigi hedeflendiginde, baslangi¢c maddelerinin

(ftalonitril veya 1,3-diiminoizoindolin) stokiyometrisinin ve reaktivitesinin dikkate

alimmas gerekir.
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Sekil 2.2: Asimetrik Ftalosiyaninlerin Tipleri ve Gosterimleri.



2.1.1. Istatistiksel Kondenzasyon Metodu

Asimetrik  ftalosiyanin  elde edilmesinde en ¢ok kullanilan yol
diiminoizoindolin veya ftalonitril karisiminin siklotetramerizasyonudur [29]. Teorik
olarak iki farkli ftalonitril bilesiginden alt1 farkli ftalosiyanin bilesigi
olusabilmektedir. Bunlar simetrik (A4 veya B,), asimetrik (AsB, B3A) ve asimetrik
(AABB, ABAB) olusur (Sekil 2.3) [30]. Baslangic maddelerinin oranlar
degistirilerek elde edilmek istenen asimetrik ftalosiyanin verimleri arttirilabilir.
Pratikte bu ftalonitril karisiminin reaksiyonu sonucu en az iki ftalosiyanin bilesigi
olusur. Elde edilmek istenen ftalosiyanin bilesigi bu karisimin arasindan uygun
kromatografik yontemlerle ayrilir. Bu nedenle, asimetrik ftalosiyanin sentezinde elde

edilen ftalosiyaninler arasinda kromatografik 6zelliklerinin farkli olmasi gerekir.

SLHE,
5 69%

Sekil 2.3: Ftalonitril Karisiminin Siklotetramerizasyonu ile Asimetrik
Ftalosiyaninlerin Sentezi.

[statistiksel yonteminin gelistirilmesiyle olusturulan sterik engel yonlendirmesi
etkisi ile farkli calismalarda 1990-2000 yillar1 arasinda gesitli arastirma gruplari
tarafindan  uygulanmistir.  Buna  gore, iki  farkli  ftalonitril  veya
1,3-diiminoizoindolinden (6rnegin B) bir tanesinin 3,6-pozisyonlarina rijit 6zelligi
olan bir siibstitiient takilmalidir. Bu durumda, A ve B’yi 1:1 oraninda reaksiyona

konuldugunda 3, 6 pozisyonlardaki (B) rijit siibstitiientlerin sterik engeli nedeniyle

4



B4, AB3; ve AABB bilesiklerinin olusumu azalirken, As, AsB ve ABAB bilesiklerinin
olusumu artar (Sekil 2.4).

Simdiye kadar, bu yontemde, rijit siibstitiient olarak fenil ve tert-biitil gruplar
kullamilmistir. Bu kullamlan ftalonitrillerin hazirlanmasi nispeten kolaydir. Ornegin,
3,4,5,6-tetrafenilftalonitril, piyasada bulunan 2,3,4,5-tetrafenilsiklopentadion ve
klorofumaronitrilden kolaylikla hazirlanabilir [31].

Bu yoOntemin Onemli avantaji, 3 ve 6 pozisyonlarindaki hacimli rijit
siibstitiientli hedef bilesiklerinin basit kromatografik yontemlerle kolayca
saflastirilabiliyor olmasidir.

Eger 3, 6 pozisyonlar: i¢in siibstitiient olarak n-alkil gruplar1 kullanilirsa, bu
gruplar AB3;, B4 ve AABB tipi ftalosiyaninlerin olusumunu engelleyecek gruplar
degildir.
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Sekil 2.4: Sterik Engel Yonlendirmesi Etkisi ile Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi.

2.1.2. Polimer Destek Metodu (AB;)

Asimetrik ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in polimer destekli bu yaklasim,
1982'de Leznoff ve arkadaglari tarafindan gelistirilmistir [32-33]. Bu yontem sadece
A3B tipi ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in kullanilmistir (Sekil 2.5).

Bu yaklasimda, bir 4-siibstitiie ftalonitril veya 1,3-diiminoizoindolin (A), 6nce,
uygun fonksiyonellestirilmis bir polimerle eter bag olusumunu kullanarak
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birlestirilir. Polimer ile siibstitiie edilmis ftalonitril veya 1,3-diiminoizoindolin ve
ikinci ftalonitril veya 1,3-diiminoizoindolinden (B) uygun ¢oziiciide fazlasi alinir. Bu
¢Oziiciide B iyl ¢Oziiniirken, Polimer ile siibstitiie edilmis ftalonitril veya 1,

3-diiminozoindolin ¢6ziinmez (Sekil 2.5) [32].

20000, 00 01080® 000890y«
20 n¢
gl pueu gt

bQarpen
LI I LI X

L/ I\
+ Ftalosiyanin Halka

Sekil 2.5: AB3 Tipi Ftalosiyaninlerin Polimer Destek Yaklagimi ile
Hazirlanmasinin Sematik Gosterimi.

Bu reaksiyon sonucu iki ana iirlin olusur (A4 ve AsB). Reaksiyon karisimi
organik c¢oziciilerle yikandiginda simetrik (Ag4) tipi ftalosiyanin ¢oziiniirken,
¢coziinmeden kalan kisim asimetrik (A3B)’nin bagl oldugu polimerdir (Sekil 2.6). Bu
polimer iizerine siibstitiie edilmis A3B tipi asimetrik ftalosiyanin asit ile reaksiyona
sokuldugunda polimerik kisim kopar ve A3B ¢oziinlirken ¢oziinmeden kalan kisim
polimerik kisimdir. Bu yontemle elde edilen A3B tipi asimetrik ftalosiyanin %20

verimle elde edilmistir.
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Sekil 2.6: Polimer Destek Yaklasimla A3B Tipi Ftalosiyaninin Hazirlanmasi.

Polimer destekli yontemin en dnemli avantaji, hedef molekiiliin saflastiriimasi

icin zor kromatografik adimlarin gerekliliginin ortadan kaldirilmasidir.

2.1.3. Subftalosiyanin Halka Genisleme Metodu (AB;)

En kii¢iik ftalosiyaninin analoglari subftalosiyaninlerdir. Subftalosiyaninler
merkez atomu olarak bor ve ii¢ tane izoindolin biriminden olusmaktadir [34].
Subftalosiyaninler Cs, simetrisine sahiptirler. Siibstitiie (-OR gruplar1 haric),
stibstitiic olmayan ftalonitriller ve BX3 (X: F, Cl, Br) arasindaki reaksiyonlarla
kolaylikla hazirlanirlar [27]. Asimetrik ftalosiyaninler (A3B) sub-BPc’nin halka
genislemesi reaksiyonu ile hazirlanabilirler (Sekil 2.7) [35-36].

2 o e
et é; %

Sekil 2.7: Subftalosiyaninin Genislemesi Yontemi ile Metalsiz AB3 Tipi
Ftalosiyanin Sentezi.




2.2. ABAB Tipi Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi

Teorik olarak, 1,3-diiminoizoindolin (A) tiirevleri ile 1,1,3-trikloro-IH-izoindol
(B) tiirevleri arasindaki 1:1 capraz reaksiyonu ile ABAB asimetrik ftalosiyaninler
sentezlenebilirler. Bu yontem ilk olarak 1977 daha sonra da 1990 [37] yilinda
kullanilmistir. Doy, Simetrisine sahip ABAB tipi asimetrik ftalosiyaninin organik baz
ve indirgen ajan varliginda A ve B’ yi 1:1 oraninda ilave edildiginde %50 ye yakin
bir verimle iiriin elde edilebilmistir. Fakat daha sonra bu yontemi kullanan arastirma
gruplar1 bu olusan ABAB tipi asimetrik ftalosiyaninlerin yaninda A3B tipi asimetrik
ftalosiyaninlerin de olustugunu, verimin %50 degil, %15-25 olarak elde edildigini
gostermiglerdir. Buna gore bu yontem 1,1,3-trikloro-IH-izoindoliin yani sira

1,3-diiminoizoindolin tiirevine gore daha diisiik hassasiyete sahiptir (Sekil 2.8).

-

CI Cl

R=N02, R1=0Bu, R2= ioD

R=t-Bu, R;=0Bu, Ry= ED

\\ R=NO,, R4=C;H,5, Ry=H
\ NH
HN
/ Y,
\\

Sekil 2.8: ABAB Tipi Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi.

Benzer bir stratejide, Leznoff ve arkadaslar1 bir 1,3-diiminoizoindolin tiirevi ile
bir izoindolin-1,3-ditiyon arasindaki ¢apraz baglanma kullanilarak hedef olarak karsit
bir ABAB ftalosiyanin olusmaktadir [38] (Sekil 2.9).
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R=R;=0CH,C(CH;);,R,=R;=H || AABB
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R=R,=R,=OCH,C(CHs)3,Rs=H
R=R=R,=OCH,C(CHj)3,R;=H

Sekil 2.9: Asimetrik ABAB Tipi Ftalosiyanin Sentezi.

1,1,3-trikloro-IH-izoindol (A), iki farkli 4,5- (B) ve A4-siibstiitie (C)
1,3-diiminozoindolinin ¢apraz kondenzasyonu kullanilmistir. A, B, C sirasiyla 6:1:2
oranlart ile reaksiyona konuldugunda ABAC (Sekil 2.10) ve ACAC iiriinleri
olugmustur. Reaksiyon sonunda saflagtirma igin kolon kromatografi kullanilarak

kolaylikla %9 verimle ABAC iiriinii elde edilmistir [39].

X
Cl o

NH
{ Ha5C120. NH
N + NH + O
Hz5C4,0 NH

- NH 2
A Tipi B Tipi C Tipi NH

Sekil 2.10: ABAC Tipi Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi.

2.2.1. Koprii Metodu

Bu tez kapsaminda yapilacak olan yeni elektron verici/gekici asimetrik

(AABB) ftalosiyaninlerin koprii metodu yontemi [40] ile sentezlenmesi diistintildi
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(Seklil 2.11). Koprii metodu kullanilarak dimerik ftalonitriller ile monomerik

ftalonitriller (1:2 orami) pentanol ve DBU ile kaynatilarak asimetrik (AABB)

ftalosiyanin elde edilmistir.

RO OR
NH N P
O "“
o HN Pentanol /DBU
o HN
99 Y
N OR
NH
OR
R= 4-karboksifenol

Sekil 2.11: Koprii Metodu Kullanilarak AABB Tipi Asimetrik Ftalosiyanin
Sentezi.

Kobayashi ve arkadaslart AABB tipi asimetrik ftalosiyanin sentezlemislerdir
[41]. Kiral ve kiral olmayan 3,3-bis(ftalonitril) ve ftalonitril ile gergeklesen reaksiyon
sonunda Ay tipi simetrik ftalosiyanin ile AABB tipi asimetrik ftalosiyanin (%1.5-3.3)

olusmustur (Sekil 2.12).

R CN R N R
\\ Y N\
R O O ©N N, N=
CN
NN N

R4
N SO e
R o CN Rg CN S
N\_A\, A
N
g

R4=t-Bu, Ry=H, M=Co o) o)

Ry=0CHs, R,=H, M=2H
Ry=0(CH3);CC¢Hs, Rp=H, M=2H @ O
R,=0CgH5SO;Na, R,=H, M=2H R R
RR= D R R
=
X
RR= /ié M=Co
P =

Sekil 2.12: Bisftalonitril ve Monomerik Ftalonitrilden AABB Tipi Ftalosiyanin
Sentezi.

Kobayashi ve arkadaslari da 2,2’-bis(2,3-disiyanofenokso)bifenil bilesigi ile
1,2-disiyano-3,3-dimetil-1-biiten bilesigi sirasiyla 1:2 oranlarinda almislardir (Sekil
2.13) [42].
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Sekil 2.13: Koprii Metodu Kullanilarak AABB Tipi Makromolekiil Sentezi.

2.2.2. Leznoff Metodu

Bu yontemde asimetrik AABB tipi ftalosiyaninlerin sentezlenmesi i¢cin AA tipi
“Yar1-Pc (Half-Pc)” kullanilmaktadir. Ancak uygulanbilirligi zor olan bir yontemdir.
Bu yontem non-lineer optik 6zellikler i¢in umut vaat edicidir. Bu tiir ara tirlinlerin
“Yar1-Pc” olusumu, 1980'lerin sonunda Oliver ve Smith tarafindan gelistirildi [43].
Oliver ve Smith AA tipi “Yari-Pc” olusumunda sadece elektron ¢ekici gruplart olan
ftalonitrillerden olugabilecegini Onermislerdi. Fakat birka¢ yil sonra Leznoff ve
arkadaslar 4,5-bis- (3,3-dimetil-1-butinil) ftalonitrilden “Yari-Pc” olusturmuslardir
[44].

Leznoff ve arkadaslarinin bu ¢alismasinda 6ncelikli olarak ftalonitril bilesigi
metanol ¢ozeltisi i¢inde lityum metoksit ile muamele edilmis ve yari-Pc bilesigi elde
edilmistir [45]. Daha sonra bu yari-Pc ile monomerik ftalonitril bilesikleri sirasiyla
12:1 oraninda 1-biitanol ve DBU c¢ozeltisi i¢inde 100 derecede bir saat
karistirildiktan sonra ¢inko asetat ilave edilmis ve biitiin gece 100-110 derecede
karigtiritlmistir. Uygun saflastirma islemlerinden sonra karakterizasyonlari yapilmistir
(Sekil 2.14).
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Sekil 2.14: “Yar1-Pc” Olusumu ile Asimetrik AABB Tipi Ftalosiyanin Sentezi.

Bu ¢alismada da yari-Pc olusturmak i¢cin monomerik ftalonitril bilesigi metanol
iginde lityum metoksit ile muamele edilmis ve istenilen bilesik elde edilmistir [44].
Asimetrik (AABB) ftalosiyanin bilesigi elde etmek igin yari-Pc bilesigi ¢ok fazla
alinmis ve DMAE iginde ¢inko asetat ilavesi ile elde edilmistir (Sekil 2.15).

R NLi
LiOMe Ry ! R
R, CN N s+ 2
- R/ R N
R N N 1
MeOH 1 2 Ry
R; CN _ Yo

1) DMAE veya 1-oktanol
2) Zn(OAc),

e
.

Sekil 2.15: Asimetrik AABB Tipi Ftalosiyaninin “Yari1-Pc” ile Sentezi.

/
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2.3. Dimerik Ftalosiyaninler(Az;B-BAj)

2.3.1. Pens (Clamshell) Tipi Dimerik Ftalosiyaninler

Dimerik ftalosiyaninler 1980’lerin ortalarinda kovalent bag ile sentezlendi
[46-47]. Bu tiir bilesiklere pens (clamshell) ad1 verildi. Periferal pozisyonda alti tane
neopentiloksi ile siibstitiie edilmis dimerik pens (clamshell) ftalosiyaninler pek ¢ok
organik ¢oziiciide iyi bir sekilde ¢oziilmektedir.

Dimerik pens (clamshell) ftalosiyaninlerin sentezi geleneksel yaklagima gore
slibstitiie edilmis 1, 3-diiminoizoindolinin fazlasi ve bis(1,3-diiminoizoindolin) argon
atmosferinde N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) varliginda 48-60 saat araliginda
kaynatilmasi ile olusmaktadir.

Bu reaksiyonlarin sonunda dimerik ftalosiyaninlerin (Sekil 2.16) yaninda ¢ok
bliyik miktarda monomerik ftalosiyanin olusmaktadir. Olusan dimerik
ftalosiyaninlerin ~ verimlerinin  biiyiikk bir ¢ogunlugu %15’1 (Tablo 2.1)
gegmemektedir. En yiiksek verime sahip dimerik ftalosiyanin benzen halkalari
arasinda sadece C-C bagi ile baglanmistir. Reaksiyon bis(1,3-diiminoizoindolin) ile
5-neopentaloksi-1,3-diiminoizoindolinin  DMAE ¢06ziiciisii  igerisinde  yapilan
reaksiyonu sonucu %33 verimle elde edilmistir. Dimerik ftalosiyaninler farkl
metallerle (Zn, Cu, Co, Ni) metalli dimerik ftalosiyaninleri kolaylikla

olusturmaktadirlar.

NH DMAE

NH

NH
R NS
NH
NH /ES/\ {
NH NH
X \Q(

Sekil 2.16: Dimerik Ftalosiyaninlerin Sentezi.

14



Tablo 2.1: Dimerik Ftalosiyaninlerin Verimleri.

Verim
X R (%) Referans
OJ\J‘
@ -OCH,-tert-biitil 10 [46]
OJV‘
O )
-OCH,-tert-biitil 13 [46]
ON
i (CHg)zmnn -OCH,-tert-bitil 10 [46]
i (CHa) g mnmn -(CH,),-tert-biitil 8 [46]
v (CH5 ) mnnn Me38i(CH2)2 7 [46]
o (CHg)gmmnn -OCH,-tert-biitil 1.4 [46]
Me o
""e{ - -OCH,-tert-biitil 17 [48]
Ouwn
Me o
""e{ ™ -OCH,-tert-biitil 10 [46,48]
Ouw.
wCZCw -OCH,-tert-biitil 7.4 [49]
e C=Covvv
H OB e wane | "OCH:-tert-bilil 28 [49]
8 -OCH,-tert-biitil 8.7 [50]
O -OCH,-tert-biitil 12 [50]
- -OCH,-tert-biitil 33 [50]
O -OCH,-tert-biitil 11 [51]

Leznoff ve arkadaglarinin 6nerdigi yaklasimda ise metalli veya metalsiz

ftalosiyanin ve farkli siibstitiientlerin bir arada oldugu dimerik clamshell ftalosiyanini
sentezlemislerdir [52] (Sekil 2.17). Burada baslangic maddesi bir siibstitiienti

ftalonitril olan metalli AB; tipi ftalosiyanin sentezlemislerdir.
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R'=0CH,But, R%=H (a), Bu'(b), OCH,Bu! (c,d) R
M=H, (a-c), Cu (d)

Sekil 2.17: Asimetrik Ftalosiyaninden Clamshell Tipi Dimerik Ftalosiyanin
Sentezi.

2.3.2. Diizlemsel (Planar) Dimerik Ftalosiyaninler

Kanadali arastirmacilar tarafindan ilk defa benzen halkasi ile diizlemsel
dimerik ftalosiyaninler sentezlenmistir. Simdiye kadar, benzen veya naftalin
cekirdegi yoluyla baglanmis ¢ok sayida diizlemsel dimerik ftalosiyanin sentezlendi.
Clamshell ~ dimerik ftalosiyaninlerin ~ sentezinde  kullanilan mono  ve
bis(diiminoizoindolin) ile diizlemsel dimerik ftalosiyaninlerde de kullanilmistir.

Diizlemsel (planar) dimerik ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan farkli
yaklagimlar vardir. Ornek olarak siilfo siibstitiie dimerik kobalt ftalosiyanin (Sekil
2.18), piromellitik anhidrit, amonyum siilfit, lireyi ve CoCl,.6H,O eritme yontemi

kullanarak sentezlenmistir [53].

SO3NH4

/\
/\
8

SO3NH4

SO3NH4

ﬁ
‘ é@
N—co-—N —SO3NH4
\
N

\ /

\ /

SO3NH4

Sekil 2.18: Siilfo Siibstitiie Dimerik Kobalt Ftalosiyanin.

Bir baska yontemde bir ucunda nitril gruplari olan AB; tipi asimetrik

ftalosiyanin sentezlenerek [54]

2-tert-biitil-5,7-diimino-6H-pirol[3,4-b]-pirazin
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argon atmosferinde 230-250 °C’de kaynatilmistir. Olusan tiriinler (Sekil 2.19)
altimina (CH,Cl,) ve Bio-beads (THF) kolonlar1 yardimiyla saflastirilmustir.

b ok BB

\ N Ny
|

N

P2 ik

Sekil 2.19: Asimetrik Ftalosiyaninden Diizlemsel (Planar) Dimerik Ftalosiyanin
Sentezi.

1997 wyilindan bu yana, farkli ara halkalar ile baglanmis diizlemsel
ftalosiyaninlerin  sentezi ve Ozellikleri tiizerine genis c¢apli arastirmalar
gerceklestirildi. Bu sentezlenen diizlemsel (planar) dimerik ftalosiyaninlerin (Sekil
2.20) konjuge elektronik sistemlere sahip olmasi elektron transferi igin cazip
olmalarina neden olmustur. Simdiye kadar, bu tip komplekslerin ¢ok ¢esitli sentezleri

yapilmistir. Onlarin sentezine temel yaklagim su sekildedir (Tablo 2.2).

R1 Rz R3 R4
N =N N /N
R2 - ',“ \ ~ / T R3
~
“N—W'—N [ xL_ I N—mz-
~ ~ NS =
R | v R*
N N\ N N /N =N
Rz R1 R4 R3

Sekil 2.20: Diizlemsel Dimerik Ftalosiyaninler.
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Tablo 2.2: Farkli Kovalent Kopriilii Diizlemsel Dimerik Ftalosiyaninler.

R-R* X M' M? |Referans
OTBDMS
R!=R3=By' g;_h é M= M =Co
2 a — M= M?=zn
R“=R"=H OTBDMS Mi=Zn, [55]
M?=Co
TBDMS= SiMe,But
R'=R*=BU' S / /N _\ M'= M?=2Zn
R%=R*= BU! é \_ \\_// _/ [56]
2
. MlleZ:Zn
R!= R?*= R®=R* _ Mi=2Zn,
= BU' % _ % M’=Ni [57]
R!= R%= R%=R* % <_> M= M2=2Zn
= BU' ~ mi= m2=Ni| [P
(@]
R'= R*= R*=R* ef M'= M*=Zn
- B A0V . /58]
(o]
R!= R?= R%=R* Y % 1 N 2
~OCH,CH(Et)BU" % //—< >~ M= M"=Ni | [57]
(0]
1 _ R2= R3-R* X 2
R=R R_ R “ ; M= M?=Ni| [59]
=0CgHy7-n Wz Y
(0]
o Ty
R'= R%= R*=R* W, M’=zn,
M?=Ni [60]
:OBUn #
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Capraz  baglanma  reaksiyonu, c¢esitli  heteroniikleer = komplekslerin

(ftalosiyanin-porfirin kompleksler) (Sekil 2.21) hazirlanmasi i¢in kullanilmigtir [61].

Sekil 2.21: Heteroniikleer Komplekslerin Sentezi.

2.3.3. Top (Ball) Tipi Dimerik Ftalosiyaninler

Top (ball) tipi dimerik ftalosiyaninler ilk kez 2002 yilinda sentezlendi [62]
(Sekil 2.22). Bu tip dimerik ftalosiyaninler dort tane 1, 2-bis (oksimetil) benzenin
kovalent bag ile baglanmasi ile olusmaktadir. Dimerik ftalosiyanin ise 1,2-bis
(3,4-disiyanofenoksimetil)benzen ¢inko asetat varliginda gergeklestirilmis ve %33

verimle elde edilmistir.

N— ?\
N
\

O
Zn ~nN N
LX S °
o} CN Zn(OAc),.2H,0
—_—
0. CN
|56 d
"N N
NS \z’\ ‘N
N
SN “ 0
o)

Sekil 2.22: Top (Ball) Tipi Dimerik Ftalosiyanin Sentezi.

Z
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3. KONU ILE ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Elektron ¢ekici / verici gruplarin bulundugu ftalosiyaninler igin literatiir
taramasi yaptigimizda yaklasik otuz makale karsimiza ¢ikmistir. Bunlarin bir kismi
icin elektrokimyasal 6zellikleri incelenirken, geri kalan kisminin da giines pili (solar

cell) uygulamalari i¢in uygun olup olmadiklari konusunda arastirmalar yapilmistir.

3.1. Giines Pilleri

Giines enerjisi, yenilenebilir ve yeni enerji kaynagl olmasinin yani sira,
insanoglu icin elzem bir sorun olan g¢evreyi kirletici atiklarinin bulunmamast,
teknolojisinin ¢ok karmasik olmamasi ve uygulanabilirliginin kolay olmasi gibi
istlinliikleri sebebiyle iizerinde son yillarda fazla caligmalar yapilan bir alandir.
Glines enerjisi, tiim evrendeki hayatin yapi tagini olusturur, her daim bulunan ve
temiz bir kaynaktir.

Giines pilleri gilines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiriir. Giines pillerinin
calisma prensibi, fotovoltaik ilkeye dayanir. Levhalarin iizerine 151k diistiigli zaman,
uclar1 arasinda elektrik gerilimi olusur. Pilin verdigi elektrik enerjisinin kaynagi,
yiizeyine gelen gilines enerjisidir. Cok sayida gilines pilini birbirine paralel ya da seri
baglayarak gili¢ ¢ikisini artirmak miimkiindiir. Bu sistem, pilleri bir ylizey iizerine
monte ederek gergeklestirebilir [63]. Bu yapiya giines pili modiilii ya da fotovoltaik
modiil adi1 verilir. Gii¢ talebine bagli olarak, modiiler birbirlerine seri ya da paralel
baglanarak; birka¢ Watt' tan megaWatt' lara ulasabilen sistemler olusturulabilir.

Giines Pilleri Tarihsel Geligim Sirasina Gore,

o Birinci Nesil Fotovoltaik Piller: Monokristal Silisyum Piller

e ikinci Nesil Fotovoltaik Piller: Polikristal Silisyum Piller, Amorf Silisyum
Piller, Kadmiyum Telliir Piller, Bakir Indiyum Selenoid Piller, Galyum
Arsenik Piller

e Uciincii Nesil Fotovoltaik Piller: Cok Eklemli Piller, Organik Piller (OPV),
Boya Ile Duyarlastirilmis Piller (DSSC), Plastik Piller, Nanokristalinik Yapilar
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Kullanilan Maddenin Cinsine Gore,
Giines pillerinin tiretimlerinde kullanilan kristalin cinsine bagli olarak yapilan

smiflandirmada, giines pilleri ti¢ ana grup altinda incelenebilir [64].

e p-n Homo Eklemli Giines Pilleri,
e p-n Hetero Eklemli Giines Pilleri,
e Amorf Silisyum (a:Si) Giines Pilleri’ dir.

3.1.1. Boya lle Duyarlastirilmis Giines Pilleri (DSSC)

Boya ile duyarlastirilmis giines pilleri (DSSC) figiincii nesil giines pilleri
ailesine aittir. (Sekil 3.1). DSSC teknolojisi 1991 yilinda Isvigre’de bulunan Ecole
Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL)’de halen c¢alismalarini yiiriitmekte olan
Prof. Michael Gratzel tarafindan kesfedilmistir [65].

FTO TiO, dye CE

> 7

Sekil 3.1: Boya ile Duyarlilastirilmis Giines Pillerinin Sematik Gosterimi.

L A

DSSC’lerde 15181n  sogurulmast ve yiikiin tasinmasi fonksiyonlar: ayri
oldugundan calisma prensibi bilinen yariiletken teknolojilerden farklidir. Glinesten
gelen fotonlar boya molekiilleri tarafindan sogurulur ve TiO,’ in iletken bandina
elektron goc ettirilir. Daha sonra boya molekiilii, kaybettigi elektronu elektrolitten

(I') alir ve elektrolitin (I3) de Pt elektrotta indirgenmesiyle devre tamamlanir.
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Porfirinlere  benzer sekilde ftalosiyaninlerin  elektronik  absorpsiyon
spektrumlart Q bandi ve soret bandi1 (B bandi) olmak iizere iki ana band igerirler. Q
bandinda #n-n* HOMO-LUMO gecislerinin  maksimum dalga boyu genellikle
620-700 nm bolgesinde gbzlemlenir ve ftalosiyaninlerin rengi maviden sarimsi yesile
kadar degisebilmektedir [66]. Fakat porfirinler yakin IR absorpsiyon eksikligi
nedeniyle siyah boya duyarlilagtiricilari veya rutenyum kompleksi ile rekabet
edemez. Ftalosiyaninler ise bu bolgede siddetli absorpsiyon piki verirler. Bununla
birlikte TiO, iletim bandina elektron aktarmak igin ¢ok diisilk olan LUMO enerji
seviyesinin uygun olmayan pozisyonu ve agregasyon problemlerine sahiptirler [67].
Ayrica ftalosiyaninler “fotovoltaik hiicre” kullanma imkéan1 saglanmasi ile goriiniir
spektrumun biiylik bir bolgesinde saydamdirlar. Fakat hiicre performansi, uyarilmis
haldeki yonelim eksikligi ve agregasyon nedeniyle zayiftir. Elektron verici/gekici
gruplarla duyarlilagtirilmigs  yeni asimetrik Zn ftalosiyaninlerle TiO, vyiizey
ftalosiyanin ¢ekirdegi arasindaki elektronik baglanmalarini giiclendirmek, uyarilmis
hallerin seviyelerini ayarlamak ve TiO, yiizeydeki agregasyonu azaltmak olasidir.
Asimetrik  Zn ftalosiyaninlerin bu 06zelliklerinin sonucu olarak boya ile
duyarlagtirilmis giines pillerinde (DSSC) %6.4’e kadar enerji doniisiim verimliligine
ulagilmistir [25].

3.1.2. Hetero Birlesimli Giines Pilleri (Hetero Bulk Junction Solar
Cells)

Organik fotovoltaikler (OPVs), aktif 151k absorplayan tabakada en az bir
organik madde iceren pek ¢ok fotovoltaik cihazlarin yapiminda kullanilmaktadir. Bu
cihazlar, boya ile duyarlilastirilmis gilines pilleri, anorganik nano yapili veya
nanopartikiil kaliplar1 iceren hibrit gilines pilleri ve tiim organik kati hal

donor-akseptore dayanan heterobirlesimli giines pillerini igerirler (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2: Hetero Birlesimli Giines Pillerinin Sematik Gosterimi.

Organik hetero birlesimli giines pilleri, nispeten diisikk ¢alisma fonksiyonlu
metal katot ile genellikle yiiksek caligma fonksiyonlu saydam indiyum kalay oksit
(ITO) anot arasinda sikismis ince aktif organik tabakadan olusmaktadir. Bu aktif
tabaka en az bir 151k absorplayan organik yari iletkenlerden olusur. Bu organik yari
iletkenler push (elektron verici, donér) ve pull (elektron alici, akseptor) oOzellik
gostermelidir. Bu yari iletkenler anot ve katot tabakasi arasindaki aktif tabakaya

karigtiritlmiglardir [68].

3.1.3. Giines Pili Uygulamalarinda Elektron Cekici/Verici Gruplari
Bulunduran Ftalosiyaninler

Gritzel ve arkadaslarimin yaptigi bu g¢alismada PCHO001 (Sekil.3.3) [69]
sentezlenmis ve karakterizasyonu yapilmistir. Asimetrik c¢inko ftalosiyaninde
tert-biitil grubu, elektron verici (push) grup iken, karboksilik asit grubu elektron
cekici gruplar (pull) olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Burada karboksilik asit grubu
boyar madde olan asimetrik ftalosiyaninde yar1 iletken (TiO;) yilizey iizerine
tutunmast igin secilmistir. Bununla beraber tert-biitil grubunun kullanilmasi
¢cOziiniirliigli artirmak, agregasyonu azaltmak ve ftalosiyaninin LUMO degerini
ayarlayabilmek i¢in kullanilmistir. DSSC OGl¢limleri yapilmis ve enerji doniigim
verimliligi () %3.05 olarak bulunmustur.

Diger bir ¢alismada PCHO0O03 (Sekil.3.3) [70] sentezlenmis ve karakterizasyonu
yapilmistir. Asimetrik ¢inko ftalosiyaninde alkoksi gruplari elektron verici (push)
gruplar iken karboksilik asit gruplari ise elektron ¢ekici (pull) gruplart igermektedir.
Bu sentezlenen PCHO003 DSSC igin 6l¢iimleri yapilmis ve iki molekiiliin (PCHO001
ve PCHO003) geri doniisiim verimlilikleri (n) karsilastirilmistir. PCHO03’lin enerji
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dontisiim verimliligi PCHO01’e gore daha diisiik bulunmustur. Bunun sebebi ise
zayif elektron enjeksiyon orami olabilecegi ifade edilmistir. Bununla beraber geri
dontlistim verimliligini artirmak icin farkli siibstitiientler arastirilmakta oldugu ifade

edilmistir.

N rd
N/
/Zn N/ N
g N/ Y,
7 -~
N Y,
HoC,0  HeCsO

PCHO008

PCHO001

PCHO003

Sekil 3.3: PCH001, PCHO03 ve PCHO008 Molekiil Yapilar:.

Bagka bir calismada PCHO008 [71]
yapilmistir. PCHO001, PCHO003 ve PCHO08 (Sekil.3.3) DSSC olgiimleri yapilmis

sentezlenmis ve karakterizasyonu

(Tablo 3.1) ve ili¢ molekiiliin geri doniisiim verimlilikleri () karsilagtirilmistir.
Elektrolit olarak yeni A7117 ve M1 elektrolitler kullanilmig ve A7117 PCHO0O08
molekiilii i¢in en yiiksek enerji doniisiim verimliligi (1) (%2.22) elde edilmistir.
Fakat PCHOO1 in enerji doniisiim verimliligi (n) en yiiksek (%2.86) olarak
Termal kararlilk c¢aligmasinda 150°C de kararh

bulunmustur. oldugu

gozlemlenmistir.

Tablo 3.1: PCHO001, PCHO003 ve PCHO008’ e Ait Fotovoltaik Performans

Olgiimleri.
Kapali Devre Aqk Eill Enerji
Boya Elektrolit Fotoakim Devre Factor Doniisiim
Yogunlugu Voltaji () Verimliligi
(Isc?)(MA/em?) | (Vogy(V) (%)
PCHO008 A7117 5.63 0.557 0.75 2.35
PCHO003 A7117 1.94 0.517 0.77 0.77
PCHO001 AT7117 6.2 0.620 0.73 2.80
PCHO008 M1 5.31 0.562 0.74 2.22
PCHO003 M1 1.33 0.510 0.77 0.52
PCHO001 M1 6.25 0.633 0.74 2.86
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Torres ve arkadaglarinin yaptigi bu g¢alismada iki tane asimetrik (AB3) tipi
ftalosiyanin (TT1, TT9) (Sekil.3.4) sentezlenmis [72] ve Kkarakterizasyonu
yapilmigtir. Her iki asimetrik ftalosiyaninde (TT1 ve TT9) siibstitiient olarak
tert-biitil gruplar1 ve karboksilik asit gruplart secilmistir. Farkli olarak TT1’de bir
tane karboksili grup varken TT9 ise iki tane karboksilli grubu vardir. Her iki molekiil
icinde DSSC dlgiimleri yapilmis ve enerji doniisiim verimliligi () karsilastirilmistir.

TT9 daki iki tane karboksilik asit (COOH) grubu TiO;’e daha iyi tutunuyor.
DSSC olgtimleri i¢in 60°C’de ugucu olmayan elektrolit ile 1000 saat boyunca kontrol
edilmistir. TT9un kararliligt TT1’e gore fazladir. (Tablo 3.2) TT1 ile yapilmis
glines pili hiicresinin kisa devre akimi baslangi¢ degerinin yarisina inerken, TT9 ile
yapilmis giines pili kisa devre akimi ayni kalmigtir. Bu molekiillerin DSSC giines

pilleri i¢in uygun molekiiller olabilecegi diisiiniilmiistir.

(Hsc)scx\%/ \&C(CHs)a (H3C)3C‘%/ \@C(th
&ﬁ &*@
COOH
(H3C); A CcooH (H3C)3C

COOH

Sekil 3.4: TT1 ve TT9 Molekiil Yapilari.
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Tablo 3.2: TT1 ve TT9 Hassaslastirilmis Giines Pillerinin J/V Ozelliklerindeki

Degisim.
Kapali Devre Acgk Fill Enerji
Fotoakim Devre Doniisiim
Boya Zaman - < . Factor e eree.
Yogunlugu Voltaji (f) Verimliligi
(Jsc*)(mA/Cm’) | (Voc)(mV) (M)(%)
TT1 7.55 617 0.750 3.55
TT9 9.37 605 0.725 4.10
0 5.90 662 0.760 2.95
TT1 500 5.98 511 0.730 2.56
1000 4.48 455 0.710 1.48
0 7.00 631 0.750 3.20
TT9 500 8.67 542 0.700 3.33
1000 7.45 490 0.700 2.56

Bu calismada dort asimetrik ftalosiyanin (TT1, TT6, TT7, TT15) (Sekil.3.5)

sentezlenmistir [73]. Transient absorpsiyon spektroskopisi (TAS) TiO,’e tutunan

ligand’1in ¢ok kisa zaman araliklarinda gerceklesen BET (geri elektron transferi) ve

El (elektron enjeksiyonu) gecislerindeki etkileri incelenmistir. Ligand olarak iki

karboksilli grubu igeren TT15 (%3.96) en hizli EI (electron injection) gecis zamanini

saglarken BET (geri elektron transfer) gecis zamani en yavas olan sonucu vermistir.

Bu c¢alismada EI/BET oranmin optimizasyonu ve ftalosiyanin esasli DSSC'nin

etkinliginin 6nemi aragtirtlmigtir.

TT1

TT6

[0}
O0” "OH

TT15

Sekil 3.5: TT1, TT6, TT7 ve TT15 Molekiil Yapilari.

Diger bir calismada asimetrik (ABg) tipi ftalosiyanin (1, 2) (Sekil.3.6)

sentezlenmis [74]

ve karakterizasyonu yapilmistir.

Molekiillerin fotovoltaik
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Olcimleri ve DSSC olglimleri yapilmis ve enerji donilisim verimliligi () %3’e

yaklagmistir.

(o] =
o e YOI, -
\\ N AN
g '
N\ /Zn\ /N
\N N
N\ A
/ N \
R/ \R

Sekil 3.6: 1 ve 2 Molekiiller Yapilari.

Elektrolit olarak M1 ve A6986 kullanilmis iki molekiilde (1 ve 2) de A6986
elektrolitinde geri doniisim verimlilikleri () en yiiksek (1, %2.49, 2, %2.45)
bulunmustur (Tablo 3.3).

Tablo 3.3: Ftalosiyaninlerin Elektrolit Ustiindeki Etkileri.

Kapali Devre Acik Devre Enerji
Bova | Elektrolit Fotoakim (;Volta'l Fill Factor | Doniisiim
y Yogunlugu | ) niv) () | Verimliligi
(Jsc’)(mA/em?) | 17¢ )(%)
1 M1 5.25 541 0.73 2.07
A6986 7.35 483 0.70 2.49
) M1 4.96 543 0.74 1.98
A6986 7.05 498 0.70 2.45

1 ve 2 ile kaplanmis pilin enerji doniisim verimliligi sirasiyla %2.65 ve
%2.70’dir. IPCE'ler 6nemli, yiiksek enerjili, foton emme katkilarin1 gdstermektedir.
Bu, ¢ozeltideki absorpsiyon spektrumuyla uyumludur.

Diger bir ¢alisma kapsaminda boya ile duyarlilagtirilmis giines pilleri (DSSC)
i¢in metalli asimetrik ftalosiyanin sentezlenmis [ 75] ve karakterizasyonu yapilmistir.

Bu asimetrik metalli ftalosiyaninlerde elektron verici grup olarak tert-biitil
gruplar1 kullanilmis, elektron ¢ekici grup olarak fosfonik asit gruplari kullanarak, iki
farkli ftalosiyanin sentezlenmis (TT-30, TT-32) (Sekil 3.7) ve karakterizasyonu
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yapilmigtir. Daha Onceki calismada sentezlenen asimetrik metalli ftalosiyanin i¢in
elektron verici grup olarak tert-biitil gruplar1 ve elektron gekici grup olarak da
karboksilik asit grubu igeren ftalosiyanin sentezlenmisti (T T-1) [76].

Bu c¢alismada fosfonik asit grubu iceren ftalosiyaninler ile karboksilik asit
grubu iceren ftalosiyaninlerin yar1 iletken (TiO,) yiizeye tutunmasi ve kararliliklari
ile ilgili bir c¢alisma yapilmistir. Sonuc¢ olarak fosfonik asit grubu igeren
ftalosiyaninin karboksilik asit grubu igeren ftalosiyanine goére yari iletken (TiOy)
yiizey lizerine baglanma giicliniin daha fazla oldugu gézlenmistir. Buna bagli olarak
da Kkarboksilik asit grubu igeren ftalosiyaninin fosfonik asit grubu iceren

ftalosiyaninden enerji doniisiim verimliligi () daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

TT-30 R=Ph
TT-32 R=n-oktil

Sekil 3.7: TT-1, TT-30 ve TT-32 Molekiil Yapilari.
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3.2. Nonlineer Optik

Nonlineer optik, lazer teknolojisi ile gelistirilen konvansiyonel (dogrusal)
optiklerin devrim niteligindeki bir uzantisidir. Bu alan, agirlikli olarak, ¢ok fazla
radyasyonun madde ile etkilesimlerinden kaynaklanan gesitli yeni optik efektlerle
ilgilidir [77]. Tipik olarak, nonlineerlik sadece lazerlerin verdigi gibi ¢ok yiiksek 1g1k
yogunluklarinda gbzlemlenir.

Cok genel bir ifadeyle, bir ortamin optik 6zellikleri, kirilma indisi ve dielektrik
sabiti ile ilgili optik yatkinlik y ile tanimlanir. Karsilagtirmali analizler yapilabilmesi
icin madde miktarlarin1 artirmak gerekir. Bu maddeler i¢in uygulanan bir elektrik
alanindaki bir molekiil veya makroskopik bir malzemenin polarizasyonu, uygulanan
alanda bir gii¢ serisi olarak genisletilir.

Ikinci ve {iciincii derece nonlineer optik 6zelliginin belirlenmesi icin cesitli
teknikler mevcuttur. En yaygin teknikler sunlardir: Elektrik alanla indiiklenen ikinci
harmonik {iretimi (EFISH), Hiper-Rayleigh sagilimi (HRS), ii¢lincii harmonik
iretimi (THG), dejenere dort dalga karistirma (DFWM), optik Kerr kapis1i (OKG) ve
Z-tarama teknigi [78]. Organik molekiiller igin, hiperpolarizabilitelerin
belirlenmesinde kullanilan teknikler EFISH ve HRS'dir ve bu teknikler genellikle
¢ozeltide uygulanirlar [79]. Uciincii derece nonlineer optikler ¢ogunlukla THG,
EFISH, DFWM ve Z-tarama teknikleri ile belirlenirler.

Ftalosiyaninler aromatik orto-dikarboksilik asit tiirevleri, ftalik asitler,
ftalonitriller, ftalik  anhidritler, ftalimidler, diiminozoindolinler ~ ve
o-siyanobenzamidlerden hazirlanabilir. Baslangi¢ maddesi olarak en yaygin olarak
ftalonitriller kullanilir. Ayrica, ftalosiyaninler, halka bosluguna 70'den fazla farkli
metalik ve metalik olmayan katyon Katabilirler [80]. Ustelik ftalosiyanin
¢ekirdeginin etrafina gesitli periferal siibstitiientleri kullanilir ve ayn1 zamanda, dort
izoindolin birimlerinin bazilarmi diger heterosiklik parcalarla degistirerek, farkli
ftalosiyanin analoglarini ortaya ¢ikarmak da mimkiindiir. Ftalosiyaninlerde m-m*
gegislerine denk gelen iki siddetli bant vardir. Bunlar Q (yaklasik 670 nm) ve B
(yaklasik 340 nm'de) bandidir. Birgok Pcmin (push pull ftalosiyaninler,
metalofitalosiyaninler, bisfitalosiyaninler, oligo- ve poliftalosiyaninler) NLO
ozellikleri arastirilmaktadir. Gergekte, NLO 6zellikli porfirinlere benzer olan
tetrapirollerin ~ NLO  davranislarinin  incelenmesi  baglangigta  Pc  ile

gergeklestirilmistir.
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Son zamanlardaki ¢alismalarda, elektron g¢ekici (pull) ve elektron verici (push)
ftalosiyaninlere 6zel ilgi gosterilmistir. Lineer sistemlerdeki elektron verici ve
elektron alici gruplar arasindaki ¢ift ya da tiglii bag sayisindaki artisi ikinci dereceden
NLO ozelligini artirdigint gelistirilmesiyle sonuglandigi iyi bilinmektedir. Liu ve
arkadaglarinin [81] yapmis oldugu bir ¢alismada elektron verici grup olarak tert-biitil
grubu, elektron g¢ekici grup olarak nitro grubu ile siibstitiie asimetrik ftalosiyanin
sentezlemiglerdir (Sekil 3.8). Langmuir-Blodgett filmleri hazirladilar ve SHG
Olctimleri yiiksek bir SHG sinyal yogunlugu gostermistir. Bu calismayla bu tiir
filmlerin kararlilig1 ile birlikte elektron gekici / verici ftalosiyaninlerin gelecek vaat

eden bir materyal oldugu gosterilmistir.

Sekil 3.8: Elektron ¢ekici / verici Gruplu Asimetrik Ftalosiyanin.

NLO i¢in tasarlanan elektron ¢ekici / verici (push pull) molekiillerle pek ¢ok
calismalar1 olan Tomas Torres ve arkadaslarimin yapmis oldugu makale [82] ve
review [83] calismalarinda AABB Pc'ler ikinci dereceden dogrusal olmayan
davranisi incelemek i¢in tercih edilen hedefler “AABB derivatives were initially
predicted as high performance second-harmonic generators” [83] oldugu ve AABB
tipi (push pull) ftalosiyaninlerin literatiirde olmadigi sdylenmistir. Bunun sebebi
olarak da AABB tipi Pc’leri sentez yontemlerinin az olmasi gosterilmistir. AABB
tipi (push pull) ftalosiyaninlerin ikinci dereceden NLO boyalar oldugu ve bu
ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in seg¢ici yontemler kullanilmalidir. Bu segici
yontemlerin kullanilmasiyla elde edilen Pc’ler teorik olarak ikinci derece dogrusal
olmayan optik saglamak i¢in ¢ok umut verici adaylar olarak Onerilmistir [82].

Sentezlenmesindeki segicilikten dolayr A3B tipi Pc’ler ¢ok fazla ¢alisiimaktadir. Ug

30



elektron verici ve bir elektron g¢ekici gruplari olan A3B tipi Pc’ler, AABB tiirevleri
ile karsilastirildiginda ikinci harmonik NLO performanslarinin baglangicta yiiksek

olacag ongorilmiistiir.

3.3. Diger Uygulamalarda Eelektron Cekici / Verici
Gruplar: Bulunduran Ftalosiyaninler

Torres ve arkadaslarinin yapmis oldugu bu c¢alismada yedi asimetrik
ftalosiyanin (Sekil.3.9) sentezlenmis ve karakterizasyonu yapilmistir [84]. Elektron
cekici grup olarak dialkoksi, tert-biitil, metil, p-toliltiyo gruplart kullanilirken,
elektron verici grup olarak, p-tolilsiilfinil, nitro, p-tolilsiilfonil gruplart kullanilmistir.

Diger bir caligmada bir 6nce bahsedilen ¢alismada sentezlenen bilesiklerin
nonlineer optik 6zellikleri incelenmistir [85]. Nonlineer optik 6zelliklerin EFISH
tiretimi ve THG denemeleri sirasiyla 1.064 ve 1.34 um deki ¢ozeltilerinde 6lgiimleri
yapilmistir. NLO o6zellikleri farkli siibstitiientler i¢in arastirilmistir. Kuadratik
hiperpolarizabilite (B) katkilar1 deneysel olarak degil, ftalosiyaninlerin verici
(dondr)-alict (akseptor) karakterleri ve THG Hiperpolarizabiliteleri arasindaki
iligkisinden bulunmustur. THG Hiperpolarizabilitelerine ICT katkist kuvvetli iki

foton rezonans artisi ile iliskilendirilmistir.

Ry
~ R2
\ N
R1=R,= OCgH,7 \\ SN
R4=R,= tert-biitil NH N= R1= H, Ry= p-tolisiilfonil

Ry= H, R,= NO,

R41=R,= p-tiyotolil
HN R4=R,= p-tolilsiilfinil R4=H, R;=CH;3
/ 7 [§k

Sekil 3.9: Asimetrik Ftalosiyaninlerin Molekiil Yapilari.

Diger bir ¢aligmada dort tane (Sekil.3.10) metalsiz = delokalizasyonu fazla olan
stibstitiientlerle yliksek diizeyde konjiigasyona sahip elektron ¢ekici ve verici
gruplarin bulundugu asimetrik ftalosiyaninler iki farkli diiminoizoindolinin istatiksel

kondenzasyonu ile sentezlenmis [86] ve bu molekiillerin karakterizasyonu
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yapilmistir. Bu molekiiller, ikinci dereceden nonlineer optik 6zellikleri olabilecegini

disiiniilerek tasarlanmislardir.

?(CHs)s
7\
N ! \ N
N
/ H \
’
(HsC)sC- |l N N |
N=-N<=N
\|/
C(CH3);

R1= \@\
NO,
N02 R1= A
R= 7 I ~ZN_
+ CH3

Sekil 3.10: Asimetrik Ftalosiyaninlerin Molekiil Yapilari.

Farkli bir ¢aligmada asimetrik eelektron c¢ekici / verici gruplari olan
ftalosiyaninler (Sekil 3.11) sentezlenmis [87] ve bu molekiillerin karakterizasyonu
yapilmistir. AsB tipi iki ftalosiyaninde elektron g¢ekici grup olarak alkoksi grubu
kullanilmus, elektron verici grup olarak bir ftalosiyaninde 1 tane 4-nitrofenilethinil
tirevi diger Pc’de 2 tane elektron verici grup sentezlenmistir. Metal olarak da nikel
ve ¢inko kullanilmistir. Ugiincii AsB tipi Pc’de ise elektron gekici grup olarak alkil
stlfonil, elektron wverici grup olarak da 4-(dimetilamin)feniletinil tiirevi
kullanilmigtir. Bu  bilesikler ikinci dereceden nonlineer optik o6zellikleri

gostermislerdir.
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Sekil 3.11: Asimetrik Ftalosiyaninlerin Molekiil Yapilari.

Bu calismada ise bu sentezlenen bilesiklerin (Sekil 3.11) SHG (second
harmonic generation) hiperpolariteleri arasindaki iliskiler incelenmistir [88].
Elektron gekici/verici gruplarin siibstitiientlerin bulundugu ftalosiyaninler diizlemsel
yapilarini1 korumuslardir. Bu da © konjlige sisteminin artis1 ile agiklanmistir. Burada
periferal siibstitiisyon, Zn ftalosiyaninin molekiiler D4, Simetrisinin bozulmasina
neden olmasinin yaninda Q elektronik gegislerinin boliinmesini ve simetriyi
belirledigi de goriilmiistiir.

Torres ve arkadaslarinin elektron verici/gekici homodimetalik Pc-THP
(triazolehemiporphyrazinate) bilesigini sentezlemislerdir [89]. Burada elektron verici
grup olarak OCgHj7, elektron g¢ekici grup olarak da SO,CgHi7 kullanilmigtir (Sekil
3.12). Bu bilesik karakterize edildi. Bilesigin kloroformdaki UV-vis spektrumunda,
molekiil i¢ci ve molekiiller arasi etkilesimlerini gdsteren Q bandinin yarilmasi ve
genislemesi gozlemlenmistir. Diger taraftan okta siibstitiie ftalosiyanin ile bu
sentezlenen bilesigin UV-vis spektrumlar karsilagtirildiginda sentezlenen elektron

verici/gekici bilesiginin daha kirmiziya kaydigi (25-50 nm) gézlenmistir.
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Sekil 3.12: Elektron Verici/Cekici Homodimetalik Pc-THP
(triazolehemiporphyrazinate) Molekiil Yapisi.
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4. TEZ CALISMASININ KONUSU ve AMACI

4.1. Hedeflenen Molekiiller

Bu tez ¢alismasinda amag, yeni elektron verici/cekici asimetrik (AABB) ve
dimerik (A3B-BAj) tipi metalli ftalosiyaninlerin tasarlanarak yapilabilirliklerinin
arastirilmasi, sentezleri, FT-IR, UV-vis, 'H-NMR ve 13C-NMR, kiitle ve elementel
analiz Ol¢iimleri ile karakterizasyonlaridir. Bu yapilar iki 6zellik temel alinarak

secilmistir.

o Izomerik saflik

e Elektron verici ve elektron alic1 gruplarla fonksiyonellik saglamak

4.2. Tasarim

Bu tez konusu kapsaminda elektron ¢ekici (pull) / verici (push) gruplar: olan
asimetrik (AABB tipi) ve dimerik (A3B-BAg tipi) ftalosiyaninler tasarlanmistir (Sekil
4.1). Bu bilesiklerin saflastirma islemlerinde referans olmasi i¢in de monomerik

ftalonitriller kullanilarak simetrik (A, tipi) ftalosiyaninler sentezlenmistir.

( A
NC NC (3 (o CN
Elektron Cekici veya Verici O O
NC NC B CN
O Elektron Verici veya Cekici A
Monomerik -SCeH1s

Ftalonitriller
-S0,C¢Hy3

Bisftalonitriller X: SO,, S, 0

. I\
N
| ’i‘ \ ( x! (o
| ,N_|\lﬂ_N\ O \
N ANN=N A;B-BA,; Tipi

Ftalosiyaninler

AABB Tipi
Ftalosiyaninler

Sekil 4.1: AABB ve A3B-BA; Tipi Ftalosiyaninlerin Gosterimi.
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Bu kapsamda oncelikle AzB-BAsz (dimerik) ftalosiyaninlerin sentezlenmesi
calismalarinda elde edilen reaksiyon karigimlarina uygun saflastirma islemleri
uygulanarak istenilen iiriinler saf bir sekilde elde edilebilmistir.

Elektron ¢ekici (pull) / wverici (push) asimetrik AABB tipi (5AAB)
ftalosiyaninlerin sentezlenmesi icin koprii metodu kullanilmigtir. Bu amagla fig
monomerik ftalonitril ve dort de bisftalonitril sentezlenmis karakterizasyonlari
yapilmistir. Asimetrik AABB tipi (5AAB) ftalosiyaninlerin sentezinde ilk olarak
argon atmosferinde monomerik ftalonitril (yaklasitk 0.3 mmol), bisftalonitril
(yaklasik 0.6 mmol) 4 mL ¢ozelti ile reaksiyona konulmus ancak reaksiyonlar
ger¢eklesmeyince daha seyreltik (10 mL) ortamda reaksiyonlar konulmustur. Ancak
tirtinler ne ince tabaka kromatografisinde ne de kiitle spektrumunda gézlenmemistir.

Elde edilemeyen elektron ¢ekici (pull) /verici (push) asimetrik AABB tipi
ftalosiyaninler igin bisftalonitrillerin (5AAB) koprii zincirlerinin kisa olabilecegi
diistiniilmiis ve 3 karbonlu alkil zinciri ve rijit yapili rezorsinol kopriisii yerine daha
uzun zincir boyuna sahip 6 karbon igeren alkil gruplar1 segilmis ve bunlarin sentez
caligmalar gergeklestirilmistir. Saflastirma islemi tamamlanan bisftalonitril (8AAB)
ile monomerik ftalonitriller argon atmosferinde reaksiyona konulmustur. Elde edilen
tirtinler hem ince tabaka kromatografisi ile hem de kiitle spektroskopisi ile kontrol
edilmistir. Istenilen iiriinlerden bazilar1 reaksiyon karisimi icerisinde gdzlenmis ve bu
gozlenen {irlinlerin olusturdugu karisimlara uygun saflastirma islemleri uygulanarak
tirtinler saf bir sekilde elde edilebilmistir.

AABB tipi ftalosiyaninleri sentezlemek i¢in elektron verici (push) ve elektron
cekici (pull) gruplar se¢ilmistir. Elektron verici (push) siibstitiient olarak OR (R: tert-
biitilfenol) ve SR (R: CgHi3) gruplan segilirken, elektron ¢ekici (pull) grup olarak
SO;R (R: CgHj3) grubu segilmistir.

4.2.1. Monomerik Ftalonitriller (A)

Bu tez kapsaminda ii¢ tane farkli monomerik ftalonitril (A) sentezlenmistir
(Sekil 4.2). Bunlardan iki tanesi elektron verici (push) gruplar icerirken digeri
elektron c¢ekici (pull) grup olarak secilmistir. Bu ii¢ monomerik ftalonitrilden

referans olarak kullanilacak simetrik ftalosiyaninler sentezlenmistir.
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Sekil 4.2: Monomerik Ftalonitrillerin (A) Sematik Gosterimi.

4.2.2. Bisftalonitriller (B)

Bu tez kapsaminda dort tane farkli bisftalonitriller (B) sentezlenmistir (Sekil
4.3). Bunlardan ii¢ tanesi elektron verici (push) gruplar icerirken dordiinciisii

elektron ¢ekici (pull) grup igeren olarak segilmistir.

NC @ @ CN NC 9 @ CN
NC O O CN NC’ O O CN

11 12 O (Elektronverici (Push)
5T A Q@ Eroron kit ut
NC % @ CN NC O@ OQ CN | lektron gekici (Pull)
NC O O CN NC O oN
13 14

Sekil 4.3: Bisftalonitrillerin (B) Sematik Gosterimi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. 5 Atomlu Ara Baglayicili Seri (5AAB)

Bu tez kapsaminda dort bisftalonitril (SAAB), dokuz A3;B-BA; (5AAB) tipi
ftalosiyanin ve bes AABB (5AAB) tipi ftalosiyanin tasarlanmistir. Bu bilesiklerin

saflagtirilmasi ve yapilarinin aydinlatilmasi amaglanmistir.

5.1.1. Bisftalonitriller (5AAB)

5 atomlu ara baglayicili bisftalonitriller (5AAB) (11, 12, 14) (Sekil 5.1)
4-nitroftalonitrilin fazlas1 sirasiyla 1,3-propandiol, 1,3-propantiyol ve rezorsinol
kullanarak sentezlenmislerdir. 13 numarali bilesik (Sekil 5.1) ise 12 numaral
bilesigin H,O,/CH3COOH karisiminin oksidasyonu ile elde edilmistir. Biitiin bu
bisftalonitriller (5AAB) kolon kromatografi ile uygun ¢6ziicii sistemleri kullanilarak
saflagtirllmistir. Bu saf maddelerin yapilari erime noktasi, kiitle spektroskopisi,

'H-NMR ve 13C-NMR, FT-IR, X-1ginlar1 tek kristal analizi ile aydinlatilmistir.

NCD/O\/\/O\[:ECN ch©/o\©,o\©(m
NC CN  NC CN
T 14

NC SWS\@CN s\/\,s'
SO w SO CL,
12

Sekil 5.1: Bisftalonitrillerin (SAAB) Gésterimi.

Bisftalonitrillerin (5AAB) verimleri Tablo 5.1 de verilmistir. Buna gore
fenoller, alkoller ve tiyoller karsilastirildiginda niikleofilik giicli fazla olan fenoller
(14) en yiiksek verimle (%70) elde edilirken niikleofilik giicti alkollerden daha fazla
olan tiyoller (12) (%60) verimle ikinci sirada elde edilmistir. Niikleofilik giicii en az
olan alkollerde (11) beklendigi gibi en diisik verimle (%42) elde edilmistir. 13

numarali bilesik ise %90 verimle elde edilmistir.
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Tablo 5.1: 5AAB Tipi Bisftalonitrillerin Elde Edilen Verimleri.

5AAB Tipi Bisftalonitriller Verim
11 Numaral Bilesik %42
12 Numarali Bilesik %60
14 Numarali Bilesik %70

Bu bisftalonitrillerin (5AAB) IR spektrumlarina bakildiginda 11, 12, 13 ve 14
numaral bilesikler i¢in sirastyla 2233 cm™, 2229 cm™, 2240 cm™ ve 2232 cm™ de
gozlenen pikler —C=N’e ait piklerdir. Bu —C=N pikinin yeri kullanilan siibstitiientlere
gore ¢ok biiyiik farkliliklar gostermemislerdir (Sekil 5.2). 11, 12 ve 13 numarali
bilesiklerin alifatik -CH’lara ait pikleri yaklasik 2920 cm ™ lerde gozlenmis fakat 14
numaralt bilesikte alifatik —CH’lar olmadigindan bu bolgede herhangi bir pik
gozlenmemistir. Tim SAAB tipi ftalonitrillerde aromatik —CH’lara ait yaklasik 3050
cm P lerde gozlenen pik, dimerik ftalonitrillerin (11, 12, 13 ve 14) tamaminda da
gozlenmistir. 13 numarali dimerik ftalonitrilde 1316 cm™de gozlemlenen pik SO,
asimetrik gerilmeye karsilik gelen pik iken, 1139 cm™’deki keskin pik ise SO

simetrik gerilmeye karsilik gelen pikdir.
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Sekil 5.2: Bisftalonitrillerin (5AAB) (11, 12, 13 ve 14) Ust Uste Konulmus
FT-IR Spektrumlari.



Sentezlenen bisftalonitrillerin (5AAB) erime noktalari 11<12<14<13 sirasiyla
151°C, 181°C, 184°C ve 211°C (Tablo 5.2) olarak gdzlenmistir. Burada erime

noktasiin en yiiksek olan 13 numarali bilesik iken, en diisiik erime noktasina sahip

olan 11 numarali bilesiktir. 13 numarali bilesigin en yiiksek erime noktasina sahip

olmasini molekiiller aras1 hidrojen bagi ile aciklanabilecegi diigiiniilmiistiir.

Tablo 5.2: Bisftalonitrillerin (5AAB) Erime Noktalari.

5AAB Tipi Bisftalonitriller Erime Noktasi
11 Numarali Bilesik 150-151 °C
12 Numarali Bilesik 180-181 °C
13 Numarali Bilesik 210-211 °C
14 Numarali Bilesik 183-184 °C

Bisftalonitrillerin (5AAB) kiitle spektrumu ile karakterize edilmistir ve Tablo

5.3’ de kiitle spektrumu degerleri verilmistir. Tablodan da goriilebilecegi gibi 11
numaral bilesikte 328.41> de [M]" piki, 12 numarali bilesikte 382.53’de [M+Na]"
piki, 13 numarali bilesikte 447.46°da [M+Na]", 486.25’de [M+Na+K]" pikleri ve 14

numaral bilesikte ise 385.66°da [M+Na]", 401.77°de [M+K]" pikleri gozlenmistir.

Tablo 5.3: Bisftalonitrillerin (5AAB) Kiitle Spektrumu Degerleri.

.. Molekiil Hesaplanan .
Molekiil Formiilii Deger (g/ mol) Analiz Sonucu (m/z)
328.40 [M]*
11 C19H12N4O; 328.32 (Sekil 7.29).
382. 53 [M+Na]*
12 C19H12N4S; 360.46 (Sekil 7.35).
447. 46 [M+Na]", 486.
13 C19H12N4O482 424.45 25 [M+Na+K]+
(Sekil 7.40).
385.66 [M+Na]", 401.77
14 Ca2H10N4O; 362.34 [M+K]" (Sekil 7.46).

Bu bisftalonitrillerden (5AAB) literatiirde daha 6nce yer almamis ftalonitriller

(11, 12 ve 13) kristallendirilmis ve X-isinimi tek kristal analizi ile kristal yapilart

incelenmistir (Sekil 5.3). Bu ftalonitriller (11, 12 ve 13) kristal yap1 parametreleri
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sirasiyla Tablo 7.5, Tablo 7.8 ve Tablo 7.10°da verilmistir. 14 numarali bilesigin ise

daha 6nce literatiirde yer aldigi goriilmistiir. [90].

Sekil 5.3: Bisftalonitrillerin (SAAB) X-Isinimi Tek Kristal Analizi ile Bulunan
Bilesik Yapilari.

Bisftalonitrillerin (5AAB) 'H-NMR’lar1 (Sekil 5.4) ve *C-NMR (Sekil 5.5)
spektrumlar alt alta konularak karsilagtirilmalart gésterilmistir.

Bu dort bisftalonitrillerin  ¢oziiniirliikklerinin az olmasi nedeniyle tiim
ftalonitrillerin NMR spektrumlart DMSO-dg ¢oziiciisiinde alinmistir. Tiim proton ve
karbonlarin kimyasal kaymalart 11, 12, 13 ve 14 numarali bilesiklere uygun olarak
¢cikmstir. Buna gore 11, 12 ve 13 numarali bilesiklerinde hem aromatik bolgede hem

de alifatik bolgede pikler gozlenmistir. 14 numarali bilesikde ise sadece aromatik
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bolgede pikler gozlenmistir. Bu bisftalonitrillerin (11, 12 ve 13) alifatik bolgedeki
pikleri sirasiyla 4.29 ppm, 3.26 ppm Ve 3.59 ppm de gozlenmistir. Niikleofilik giicii
en fazla olan grup OR grubudur ve *H-NMR spektrumunda da bu agikca goriilmiistiir
(4.29 ppm). Burada 13 numarali bilesigin 12 numarali bilesige gore aromatik
bolgeden daha ¢ok etkilendigi soylenebilirken diger alifatik pikler ise beklenen
bolgede ¢ikmiglardir. Bu bisftalonitriller (11, 12 ve 13) igin alifatik bolgedeki pikleri
sirasiyla 2.23 ppm, 1.94 ppm, 1.87 ppm dir. Bu piklerin kimyasal kaymalarinin da
niikleofilik gii¢lerine uygun oldugu goériilmiistiir.

—429.
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Sekil 5.4: Bisftalonitrillerin (5AAB) (11, 12, 13 ve 14) DMSO-d¢ Alt Alta
'H-NMR Spektrumlar.

11, 12 ve 13 numaral bilesikler simetrik oldugu icin **C-NMR spektrumunda
(Sekil 5.5) toplam 10 farkli karbon piki gozlenmistir. Bu piklerin sayisinin
bisftalonitrillerin (11, 12 ve 13) yapisindaki piklerle uyumlu oldugu gézlenmistir. Bu
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piklerin iki tanesi alifatik bolgede iken geri kalan sekizi aromatik bolgede yer
almistir. 14 numarali bilesigin *C-NMR spektrumunda ise bilesik ile uyumlu olarak
toplamda 11 farkli karbon piki gozlenmesiyle beraber biitiin bu pikler aromatik
bolgede yer almistir.

11 numaral bilesigin aromatik karbonlarinin rezonansi 162.2-106.4 arasindaki
genis bir aralikta gézlenirken 12 ve 13 numarali bilesiklerinin aromatik karbonlarinin
rezonansi sirasiyla 146.5-110.3, 142.7-114.9 gibi dar araliklarda gézlenmistir.
Rezonas araliklarindaki bu farkliliklarin 11, 12 ve 14 numarali bilesiklerin elektron
verici (push) gruba 13 numarali bilesigin ise elektron ¢ekici (pull) gruba sahip

olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 5.5: Bisftalonitrillerin (5AAB) (11, 12, 13 ve 14) DMSO-d;s Alt Alta
3C-NMR Spektrumlari.
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5.1.2. A3B-BA;(5AAB) Tipi Ftalosiyaninler

Bu tez kapsaminda toplamda dokuz tane A3;B-BA; (5AAB) tipi ftalosiyanin
(Sekil 5.6) tasarlanmistir (Tablo 5.4). Elde edilen monomerik ve bisftalonitriller
sirastyla 16:1 [91] oraninda uygun ¢oziiciiler (10 mL) ile reaksiyona konulmustur.
Niikleofilik 6zelligi fazla olan ¢oziiciide siilfonil grup lizerinde gerceklesebilecek yan
reaksiyonlar1 onlemek i¢in ¢oziicii olarak o-diklorobenzen (7.5 mL, 3eq)/DMF (2.5
mL, leq) karigtmi kullanilmistir [87]. Diger nitriller i¢in pentanol (10 mL)
kullanilmistir. Pentanol ¢ozeltisi kullanilan sentezlerde DBU (0.5 mL) ilave edilmis

ve tiim reaksiyonlar argon gazi atmosferinde gerceklestirilmistir.

D Elektron Cekici/Verici NC

NC
O Elektron Verici/Cekici

Monomerik
Ftalonitriller gq CGHH

-SCgHys Bisftalonitriller X: SO,, S, O

N/’N

N 3] N
’i‘ l = zl_\
N_Zn—N | N_ i
| \ /
NN N N
N

A;B-BA; Tipi
Ftalosiyaninler

AABB Tipi
Ftalosiyaninler

Sekil 5.6: Hedeflenen A3;B-BA; (5AAB) Dimerik Ftalosiyaninlerin Sematik
Gosterimi.

Bu dimerik ftalosiyaninlerin (5AAB) iki tanesinde (18 ve 26) istenilen {irlin
gbzlenmemisken, ¢ tanesinde (19, 24 ve 25) monomerik ftalonitril olarak 8
numarali bilesik ve bisftaloniril olarak da 11, 12 ve 14 numaral bilesikler kullanilmis
ve iki istenilen ana iriin (simetrik ve dimerik ftalosiyanin) {iriin gézlenmistir. Ancak
yapilan saflagtirma islemleri sonucunda simetrik fatlosiyaninler ve dimerik
ftalosiyaninler ayristirilamamustir.

Saflagtirma islemi igin ilk olarak DCM kolonu kurulmus ve sistem yavas yavas
etanol ¢oziiciisti ile polarlastirilarak 5:1 DCM/etanol sistemine kadar inilmis ancak
tirtinler karigim halinde elde edilmistir. Bu karigimi ayirma islemi igin silika kolonda

etilasetat/hekzan ¢6ziicii sistemi kullanilmis fakat bu islem sonucunda da tiriinler saf
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bir sekilde elde edilememistir. Ayirma islemi i¢in ikinci yontem olarak aliimina
kolon igerisinde DCM/etanol ¢6ziicii sistemi kullanilmis ama maalesef bu islem
sonucunda da iiriinler saf bir sekilde elde edilememistir.

Bu saflastirma denemelerinden sonra molekiil kiitleleri arasindaki farkin biiyiik
olmasi durumundan yola ¢ikarak farkli bir yontem denemeye karar verilmistir.
Biobeast kolon kullanilan bu yontemde kii¢lik miktarlarda (10 mg) karisima ¢oziicii
olarak ilk denemede DCM ikinci denemede ise THF eklenerek saflastirma islemi
denenmis ancak triinler birbirinden yine de ayrilamamustir. Biitiin bu saflastirma
islemleri sonucunda istenilen dimerik ftalosiyaninler (19, 24 ve 25) saf olarak elde
edilememistir.

Geriye kalan diger dort dimerik ftalosiyanin (20, 21, 22 ve 23) ise saflastirma
islemleri sonucunda saf bir sekilde elde edilmis ve karakterisazyon islemleri
yapilmistir.

Silika kolon kullanilan saflastirma isleminde reaksiyon karigimina oncelikle
¢oziicii olarak diklorometan eklenerek baslanmis ve polarligi yavas yavas artirilarak
5:1 diklorometan/etanol sistemine kadar devam edilmistir. Kolon kromotograsi
sonucunda elde edilen fraksiyonlar i¢in TLC (25:1 DCM/etanol) bakilmig ve uygun
bulunan fraksiyonlara ince tabaka kromatografisi (50:1 DCM/etanol) kullanilarak
saflagtirma islemi yapilmistir. Bu saflastirma islemlerinin sonucunda istenilen
dimerik ftalosiyaninler (20, 21, 22 ve 23) saf bir sekilde elde edilmis ve bilesiklerin
karakterizasyonlar1 FT-IR, kiitle spektrospisi, UV-vis ile yapilmustir.
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Tablo 5.4: Hedeflenen A3;B-BA3; Dimerik Ftalosiyaninlerin (5AAB) Gosterimi.

Bisftalonitriller

Monomerik
Ftalonitriller

Hedeflenen A3;B-BA; (5AAB)
Tipi Ftalosiyaninler

Sonuc¢
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Istenilen Uriin Elde Edilmistir. Saflastirma islemi gerceklesmis ancak
iirtin saf olarak elde edilememistir
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Istenilen Uriin Elde Edilememistir.
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Tablo 5.4: Devam.

Monomerik Hedeflenen A3;B-BA; (5AAB)

Ftalonitriller Tipi Ftalosiyaninler Sonug

Bisftalonitriller

W,
AN
) O

RS

1 10

NC.

NC. CN
CC e

CN

10

P st
oN NC

13 10

W

2 2

AN AN
AN A

[stenilen iiriin saf bir sekilde elde edilmistir.

. ¢
' o
e@@

BB |
14

(2
AN
) O

10

Dimerik ftalosiyaninlerin (5AAB) kiitle spektrumu ile karakterize edilerek
kiitle spektrumu degerleri Tablo 5.5° de verilmistir. 18 ve 26 numaral1 bilesiklerde
tiriine ait pik gozlenmemistir. 19, 24 ve 25 numarali bilesikler her iiclinde de 1507.81
[M]" simetrik ftalosiyanine ait pik ve sirasiyla 2657.25°de [M+H]", 2622.31°de [M]*
ve 2655.36°de [M+H]" tirtinlerine ait pikler gézlenmistir.

22 ve 23 numarali bilesiklerde molekiil iyon piki [M]" ve tert-biitil gruplarmin
kopmasina denk gelen pikler gozlenmistir. 20 numarali bilesikte ise molekiil iyon

piki [M]" gozlenmemisken, tert-biitil gruplarinin kopmasma denk gelen pikler
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gdzlenmistir. 21 numaral bilesikte ise molekiil iyon [M+Na]® piki ve tertbiitil

gruplarinin kopmasina denk gelen pikler gézlenmesinin yaninda ¢oklu yiik iyon

pikinin gézlenmistir. Sonug olarak bu kiitle spektrumlari, 20, 21, 22 ve 23 numaral

bilesiklerin olustugunu gostermektedir.

Tablo 5.5: Dimerik Ftalosiyaninlerin (5AAB) Kiitle Spektrumu Degerleri.

Hesaplanan
Molekiil Molekiil Formiilii Deger (g/ Analiz Sonucu (m/z) Sonu¢
mol)
1761.40 [M+H]" Simetrik .
18 | CraH178N16026512ZN2, | 3040.50 | Fralosiyanin, 1721.53, 2055.13 E
(Sekil 7.62). z
1507.64 [M]+ Simetrik °
26 | CiaothisoN1sO;51uZn, | 271868 | Fralosiyanin, 1388.15, 1436.19 | 2
(Sekil 7.102).
1507.81 [M]"* Simetrik
19 | CiegHieN1S12022n; | 2656.60 | Falosiyanin, 2657.25 [M+H]" | =
Dimerik Ftalosiyanin (Sekil 7.64).|
e %2
1507.13 [M]" Simetrik E=
24 C13oH180N1602512Z1n, | 2622.56 Ftalosiyanin, 2622.31 [M]" S 2
Dimerik Ftalosiyanin (Sekil 7.98).| %’
TR}
1507.50 [M]+ Simetrik %
25 C1agH180N16514Z1, 2654.68 Ftalosiyanin, 2655.36 [M+H]" | 5
Dimerik Ftalosiyanin (Sekil
7.100).
2889.88 [M-2 tert-biitil |,
2776.51 [M-4tert-biitil ]", 2664.67|
20 Cus/H150N 1601420, 3001.24 [M-6 tert-biitil] ", 2552.35 %
[M-8tert-biitil]*, 2440.22 E
[M-10tert-biitil]*, 2328.56 =
[M-12tert-biitil]" (Sekil 7.67). 3
3061.89 [M+Na]*, 2949.60 o
[(M-2tert-biitil)+Na]*,2837.07 =
[(M-4tert-biitil)+Na] ", 2724.76 3
[(M-6tert-biitil)+Na]", 2612.08 | =
21 | CigrHigoN1c0125,2n; | 303848 | [(M-8tert-biitil)+Na]*, 250053 | <
[(M-10tert-biitil)+Na]*, 1519.97 2
[M/2]*, 1407.89 [(M/2)- 2
2tert-biitil]*, 1295.00
[(M/2)- 4tert-biitil]* (Sekil 7.76).
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Tablo 5.5: Devam.

Hesaplanan
Molekiil Molekiil Formiilii Deger (g/ Analiz Sonucu (m/z) Sonug¢
mol)

3102.58 [M]", 2990.34
[M-2tert-biitil]*, 2878.37
22 CigrH180N16016S,Zn, | 3102.44 [l\/|-4tel’t-biiti1]+, 2765.42

[M-6tert-bitil]", 2653.68
[M-8tert-biitil]*, 2541.39
[M-10tert-biitil]" (Sekil 7.85).
3040.36 [M]", 2928.22
[M-2tert-biitil]*, 2815.94

23 Cis0H178N 1501421, 3040.37 [l\/|-4tel’t-biiti1]+, 2703.82
[M-6tert-butil]", 2591.27
[M-8tert-biitil]*, 2479.30

[M-10tert-biitil]" (Sekil 7.94).

Uriin Saf Bir Sekilde Elde Edilmistir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen dimerik ftalosiyanin (20, 21, 22) ve simetrik
ftalosiyanlerin (17) farkli ¢oziiciiler (THF, toluen, kloroform ve DMSO) ve farkli
konsantrasyonlarda (dimerik ftalosiyaninler [(5, 4, 3, 2, 1)x10® M], simetrik
ftalosiyanin i¢in [(10, 8, 6, 4, 2)><10'6 M] absorpsiyonlar1 dlglimleri yapilmistir ve
spektrumlart  Sekil 5.7°de gosterilmistir. Dimerik ftalosiyaninlerde iki tane
ftalosiyanin g¢ekirdegi varken simetrik ftalosiyaninlerde tek ftalosiyanin g¢ekirdegi
vardir. Bu ylizden simetrik ftalosiyaninin molar konsantrasyonu dimerik
ftalosiyaninlerin molar konsantrasyonlarin iki kati olarak alinmistir. Farkh
¢Oziiciilerde konsantrasyon Ve absorpsiyon artisi olmustur. Biitiin bu spektroskopik
olgtimler neticesinde tiim maddelerde (17, 20, 21 ve 22) farkli konsantrasyonlardaki
maksimum absorbans degerleri kullanilarak konsantrasyon-absorpsiyon grafigi
cikarilmis ve dogrusal bir grafik olustugu goriilmiis ve Lambert-Beer yasasia uygun
oldugu da gozlenmistir. Tiim maddeler igin farkli ¢oziiciilerde regresyon egrisinin
diiz olmas1 nedeniyle agregasyon gézlenmemistir. Ekstinksiyon katsayisi (€) en fazla
oldugu ¢oziicii THF, en az oldugu ¢oziicii ise DMSO oldugu gézlenmistir.

THF ve DMSO ¢oziiciileri karsilastirildiginda, ayni konsantrasyonlarda THF

¢oziiciisiinde absorbansin daha fazla oldugu gézlenmistir.
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THF

Molekiil

CHCl;

TOLUEN

DMSO

Sekil 5.7: 17, 20, 21 ve 22 Numaral1 Bilesiklerin Farkli Coziiciiler ve Farkli

Konsantrasyonlarda Gozlenen UV -vis Spektrumlari.
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17 numarali simetrik ftalosiyanin (1x10 M) ile 20, 21, 22 ve 23 numaral
dimerik ftalosiyaninlerin (5x10° M) THF ile hazirlanan ¢ozeltinin UV-vis
spektrumu Sekil 5.8’de gosterilmistir. 17, 20, 21, 22 ve 23 numaral bilesikler i¢in Q
band1 degerleri sirasiyla 676 nm, 674 nm, 675 nm, 671 nm ve 676 nm’dir. Dimerik
ftalosiyaninlerde (20, 21, 22 ve 23) Q bandinin agregasyon sonucu absorbansinin
diistiigi ve bandin genisledigi gozlenmistir. Bu durum da dimer olusumunu

gostermektedir [92].

] n

=17 THF.1E-5
154 w20 THF.5E-6

21 THF.5E-6
w22 THF. SE-6
w23 THF.5E-6

Absorbans

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.8: 17, 20, 21, 22 ve 23 Numaral1 Bilesiklerin THF Icerisinde Gozlenen
UV-vis Spektrumlari.
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5.1.3. AABB (5AAB) Tipi Ftalosiyaninler

Bu tez kapsaminda toplamda bes tane AABB (5AAB) tipi ftalosiyanin (Tablo
5.6) (Sekil 5.9) tasarlanmistir. Bunlardan ikisi hem elektron ¢ekici (pull) hem de
elektron verici (push) gruplarin bulundugu AABB tipi ftalosiyaninler iken kalan tcii

ise sadece elektron verici gruplarin oldugu AABB tipi ftalosiyaninlerden olusmustur.

D Elektron Cekici/Verici NC. NC. O n O O CN
NC NC CN
O Elektron Verici/Cekici

Bisftalonitriller X: SO,, S, O

Monomerik ~SCsH13

Ftalonitriller -S0,CeH13

AABB Tipi
Ftalosiyaninler

Sekil 5.9: Hedeflenen AABB tipi Ftalosiyaninin Sematik Gosterimi.

Elde edilen monomerik ve bisftalonitriller sirasiyla 2:1 oraninda kopri
metodunu kullanarak uygun ¢oziiciiler ile reaksiyona konulmustur. Tiim reaksiyonlar
argon atmosferinde monomerik ftalonitril (yaklasik 0.3 mmol), bisftalonitril
(yaklasik 0.6 mmol) ve 4 mL ¢oziicii ile konulmus ancak reaksiyon karigiminin ince
tabaka kromatografisi (Sekil 5.10, Sekil 5.11) ve kiitle spektroskopisi incelendiginde
istenilen AABB tipi asimetrik ftalosiyaninlerin elde edilemedigi goriilmistiir. Daha
seyreltik bir ortamda c¢alismak amaciyla ¢oziicii miktar1 10 mL’ye c¢ikarilarak
reaksiyon tekrarlanmig ancak ince tabaka kromatografisi ve kiitle spektroskopisi
(Tablo 5.7) ile incelendiginde AABB tipi ftalosiyaninlerin tamaminda istenilen

tiriiniin elde edilemedigi gorilmiistiir.
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Tablo 5.6: Hedeflenen AABB (Yarisimetrik) 5AAB Tipi Ftalosiyaninlerin
Gosterimi.

Bisftalonitriller

Monomerik
Ftalonitriller

Hedeflenen AABB (5AAB)
Tipi Ftalosiyaninler

Sonug

P
14

R
14

B ed
11

RS
11

e

Istenilen Uriin Elde Edilemedi.
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S5AAB tipi AABB ftalosiyaninlerin kiitle spektrumu ile karakterize edilerek
kiitle spektrumu degerleri Tablo 5.7° de verilmistir. 27, 28, 29, 30 ve 31 numaral
bilesiklerde iiriine ait pik gozlenmemistir. Bu da bilesiklerin olusmadigin

gostermistir.

Sekil 5.10: 27, 29 Numarali Bilesiklerinin Ince Tabaka Kromotografisi ile
Yapilan Caligma.

Sekil 5.11: 28, 30 ve 31 Numaral Bilesiklerinin Ince Tabaka Kromotografisi ile
Yapilan Caligma.
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Tablo 5.7: AABB (5AAB) Tipi Ftalosiyaninlerin Sentez Karigimlarinin Kiitle
Spektrumu Degerleri.

Molekiil | iesaplan
Molekiil - an Deger Analiz Sonucu (m/z) Sonug¢
Formiilii
(9/ mol)
1508.09 [M+H]+ Simetrik
27 CsoHesNgO,S,Zn | 1148.88 Ftalosiyanin, 1527.24 [M+K]+
Simetrik Ftalosiyanin (Sekil 7.104).
1779.19 [M+K]+ Simetrik 3
28 CeoHesNsO10S,2n | 1276,89 Ftalosiyanin (Sekil 7.106). %
'—E
1508.89 [M+H]+ Simetrik o
29 CsoHgsNgO,S,2Zn, | 1114.87 Ftalosiyanin, 1443.42, 1373.63, E
410.29 (Sekil 7.108). E
D
1783.39 [M+Na]+ Simetrik 8
30 CsoHggNgO10S4Zn | 1242.86 Ftalosiyanin, 1745.42, 929.42, 'QE)
758.35, 664.06 (Sekil 7.110). 2
1507.50 [M]+ Simetrik Ftalosiyanin,
31 CrsHesNeQ4S,2n | 1274.92 Ftalosiyanin (Sekil 7.112).

Sonug olarak istenilen yeni AABB tipi elektron ¢ekici (pull) ve elektron verici

(push) gruplarin bulundugu ftalosiyaninlerin higbiri sentezlenememistir. Bunun

sebebi olarak da bisftalonitrillerin bag uzunluklari oldugu disiiniilmiistiir. Bu sebeple

zincir uzunlugu daha fazla olan bisftalonitriller (8AAB) tasarlanmuistir.
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5.2. 8 Atomlu Ara Baglayicih Seri (8AAB)

Bu tez kapsaminda sentezlenmesini istedigimiz AABB tipi asimetrik
ftalosiyanini spesifik olarak elde edebilmek i¢in bisftalonitriller (5AAB) tasarlanmis
ancak asimetrik AABB (5AAB) tipi ftalosiyaninler sentezlenememistir.

Asimetrik AABB tipi ftalosiyanini (8AAB) elde edebilmek i¢in daha uzun

zincirli bisftalonitriller (BAAB) sentezlenmesi amaglanmustir.

5.2.1. Bisftalonitriller (8AAB)

Bisftalonitriller (8AAB) (32 ve 33) (Sekil 5.12) 4-nitroftalonitrilin fazlasi
almarak 32 numarali bilesik i¢in 1,6-hekzandiol ve 33 numarali bilesik igin ise
1,6-hekzantiyol kullanarak sentezlenmistir. 34 numarali bilesik (Sekil 5.12) ise 33
numarali bilesigin H,O,/CH3COOH karisimimin oksidasyonu ile sentezlenmistir.
Biitiin bu dimerik 8AAB tipi bisftalonitriller uygun ¢oziicii ile kolon kromatografi
sistemleri kullanilarak saflastirilmistir. Bu saf maddelerin yapilari, erime noktasi,

kiitle spektroskopisi, FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR ile aydinlatilmustir.

CN

NC O AN /©:

:©/ o CN

NC
32

CN

Ne N /C[

j©/ s CN

NC
33

Sekil 5.12: Bisftalonitriller (8AAB).
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Bu bisftalonitrillerin (8AAB) verimleri Tablo 5.8 de verilmistir. Buna gore
alkoller ile tiyoller karsilastirildiginda niikleofilik giicli fazla olan tiyollerden elde
edilen bisftalonitril (8AAB) (33) daha fazla verimle elde edilmistir. Bu nedenle 32
numarali bilesik en diisiik verimle elde edilmistir.

5AAB tipi (Tablo 5.1) ve 8AAB tipi (Tablo 5.8) bisftalonitrillerin verimleri
karsilastirildiginda 11 ve 32 numarali bilesikleri, 12 ve 33 numarali bilesikleri benzer
ozellikler gostermislerdir. Buradan da zincir uzunluklari ile verimlerin degismedigi

sadece niikleofilik gii¢ ile degistigi gdzlenmistir.

Tablo 5.8: Elde Edilen Bisftalonitrillerin (8AAB) Verimleri.

8AAB Tipi Bisftalonitriller Verim
32 Numarali Bilesik %42
33 Numarali Bilesik %60

Bu bisftalonitrillerin (8AAB) erime noktalart 32<33<34 sirasiyla 175°C,
190°C ve 250°C’den fazla (Tablo 5.9) olarak gozlenmistir. Burada erime noktas: en
yiiksek olan 34 numarali bilesik iken, en diisiik olan 32 numaral bilesiktir. Bunun
sebebi 34 numarali bilesigin molekiiller aras1 hidrojen bagi olusturmasi ile
aciklanabilecegi diistiniilmiistiir.

5AAB tipi (Tablo 5.2) ve 8AAB tipi (Tablo 5.9) bisftalonitrillerin erime
noktalar karsilastirildiginda bisftalonitrillerin (5SAAB) erime noktalarinin daha diisiik
oldugu gozlenmistir. Bunun sebebi olarak zincir uzunlugunun daha fazla olmasi

distinilmiistiir.

Tablo 5.9: Bisftalonitrillerin (8AAB) Erime Noktalari.

Bisftalonitriller (8AAB) Erime Noktas1

32 Numaral1 Bilesik 175-176 °C
33 Numarali Bilesik 190-191 °C
34 Numarali Bilesik >250 °C
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Bisftalonitriller (8AAB) kiitle spektrumu ile karakterize edilerek kiitle
spektrumu degerleri Tablo 5.10°da verilmistir. 32 numarali bilesikte 370.33’de [M]"
piki, 392.27°de [M+Na]" piki, 33 numaral1 bilesikte 425.34° de [M+Na]" piki ve 34
numarali bilesikte 491.02° de [M+Na]" piki gozlenmistir.

Tablo 5.10: Bisftalonitriller (8AAB) Kiitle Spektrumu Degerleri.

. Hesaplanan
Molekiil MOlelfu.l. Deger Analiz Sonucu (m/z)
Formiilii
(9/ mol)
392.27 [M+Na]*, 370.33 [M]"

32 C22H1gN4O; 370. 40 (Sekil 8.102).

425.34 [M+Na]”
33 CozH1sNsS2 402. 54 (Sekil 8.107).

491.02 [M+Na]*
34 C22H1sN404S, 466. 53 (Sekil 8.111).

Bisftalonitrillerin (8AAB) (32, 33 ve 34) IR spektrumlar1 (Sekil 5.13)
incelendiginde sirasiyla 2229 cm™, 2230 cm™ ve 2238 cm™ de gozlenen pikler
nitrillerde  goézlenen —C=N’e ait piklerdir. Bu —C=N piklerin kullanilan
stibstitiientlere gore ¢ok biiyiik farkliliklara neden olmadigi gozlenmistir (Sekil 5.13).
32, 33 ve 34 numarali bilesiklerin alifatik -CH’lara ait pikleri yaklagik 2930-2950
cm™ araliginda gdzlenmistir. Tiim 8AAB tipi ftalonitrillerde aromatik —CH’lara ait
pikleri yaklasik 3038-3076 cm™ araliginda gézlenmistir. 34 numarali bisftalonitril de
gozlemlenen 1310 cm™deki pik SO, asimetrik gerilmeye karsilik gelen pik iken,
1142 cm™deki keskin pik ise SO, simetrik gerilmeye karsilik gelen pikdir.

59



Wit

1491 1305

1095
1600 1000 8

/vfﬂ'M"\

1255 \

1128

2931

%T

33

2230 1472 1190

1582

/834

1115

664

) 1142
131¢ Ve

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0)

cm-!

Sekil 5.13: Bisftalonitrillerin (8AAB) (32, 33 ve 34) Alt Alta Konulmus FT-IR
Spektrumlari.

Bu bisftalonitrillerin (8AAB) ‘H-NMR’lar1 (Sekil 5.14) ve *C-NMR (Sekil
5.15) spektrumlan alt alta konularak karsilastirilmalar: gosterilmistir.

Bu {i¢ bisftalonitrillerin (32, 33 ve 34) kloroformdaki ¢oziiniirliiklerinin az
olmasi nedeniyle tiim ftalonitrillerin NMR spektrumlar1 DMSO-ds ¢oziiciisii ile
almmistir. 32 ve 33 numarali bisftalonitrillerin "HNMR spektrumunda tiim

protonlarin kimyasal kaymalar1 uygun olarak ¢ikmistir. Fakat 34 numarali bilesige ait
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'HNMR spektrumunda —SO,CH,’e ait pik DMSO-dg’a ait 3.3 ppm’de cikan su
pikinin kimyasal kaymasinin oldugu yerde ¢iktigi i¢in burada beklenen pik
gozlenememistir. 34 numarali bilesigin ¢oziiniirliigiiniin kotii olmasi nedeniyle, farkli
détoro solventlerle *H-NMR spektroskopisi incelenememistir. Bu yiizden sadece
BC-NMR spektrumunu incelenmistir.

32 ve 33 numaral1 bilesiklerde hem aromatik bolgede hem de alifatik bolgede
pikler goézlemlenmistir. 32 numarali bilesigin alifatik  bolgesinde 4.14
ppm’de -OCHy’e ait pik, 33 numarali bilesigin alifatik bolgesinde 3.13
ppm’de -SCH;’e ait pik gdzlenmistir. Niikleofilik gilicii en fazla olan grup OR
grubudur ve 'HNMR spektrumunda da bu agik¢a gdriilmiistiir (4.14 ppm). Diger
alifatik pikler ise beklenen bolgede, yani 32 ve 33 numarali bilesikler igin sirasiyla
1.75 ppm, 1.47 ppm ve 1.62 ppm, 1.44 ppm’de niikleofilik giiclerine gore uygun
olarak gozlendigi goriilmiistiir. Hem alifatik hem de aromatik bolgedeki piklerin
integrasyon degerleri bisftalonitriller (32 ve 33) ile uyumludur.

5AARB tipi bisftalonitrillerin (11 ve 12) ve 8AAB tipi bisftalonitrillerin (32 ve
33) 'H-NMR’lar1 karsilastirdigimizda 32 ve 33 numarali bilesiklerin, 11 ve 12
numarali bilesiklere gore alifatik bdlgede bir piklerinin fazla oldugu gézlenmistir.

Aromatik bolgelerde ise kimyasal kaymalarin benzer oldugu gézlenmistir.

TNNnnLTmON O+ ™M
SORNRNYYYY b

——1.75
——1.47

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1 1.0 05 0C

.
5
N WO M o~
SRALR @3
|
J

\7
——313

33

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.C
f1 (ppm)

Sekil 5.14: Bisftalonitrillerin (8AAB) (32 ve 33) Alt Alta *H-NMR
Spektrumlari.
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32 ve 34 numarali bilesikler simetrik oldugu ig¢in BC-NMR spektrumunda
toplam 11 farkli karbon piki gézlenmistir. Bu piklerin sayis1 bisftalonitrillerin (32 ve
34) yapisindaki piklerle uyumlu oldugu gézlenmistir. Bu onbir pikin {i¢ tanesi
alifatik bolgede iken geri kalan sekizi aromatik bolgede yer almistir.

32 numaral: bilesigin aromatik karbonlarinin rezonansi 162.5-106.2 arasindaki
genis bir aralikta gozlenirken 34 numarali bilesigin aromatik karbonlarinin rezonansi
144.0-115.4 gibi dar bir aralikta gdzlenmistir. Rezonas araliklarindaki bu farkliligin
32 numaral1 bilesigin elektron verici (push) gruba, 34 numarali bilesigin ise elektron

cekici (pull) gruba sahip olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

~162.48

~136.20
28.56

~25.38

—69.41

32

T B — I T T — 1
L80 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 0 10 0

N

—54.17
—27.07
—21.86

34

Sekil 5.15: Bisftalonitrillerin (8AAB) (32 ve 34) Alt Alta *C-NMR
Spektrumlari.
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5.2.2. AABB (8AAB) Tipi Ftalosiyaninler

Tez kapsaminda tasarlanan ancak sentezlenemeyen AABB (5AAB) tipi
ftalosiyaninlerin  yerine daha uzun zincirli olan bisftalonitriller (8AAB)
sentezlenmistir (32, 33 ve 34). Bu bisftalonitril (8AAB) ile monomerik ftalonitriller
(8, 9 ve 10) reaksiyona sokularak AABB (8AAB) tipi ftalosiyaninlerin (Tablo 5.11)
(Sekil 5.16) sentezlenmesi tasarlanmistir (35, 36, 37, 38 ve 39). 36 ve 37 numarali
tasarimlarda hem elektron ¢ekici (pull) hem de elektron verici (push) gruplar
bulunurken 35 ve 39 numarali tasarimlarda sadece elektron verici (push) gruplar
bulunmaktadir. Geriye kalan 38 numarali tasarimda ise sadece elektron g¢ekici (pull)

gruplar bulunmaktadir.

CN
Elektron Cekici/Verici NC NC i O
O pe CcN
NC NC’

O Elektron Verici/Cekici

Monomerik
Ftalonitriller -S0,CgH3

-SCgHy3 Bisftalonitriller X: SO,, S, 0

AABB Tipi
Ftalosiyaninler

Sekil 5.16: Hedeflenen AABB (8AAB) Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sematik
Gosterimi.

Elde edilen monomerik ve bisftalonitriller sirasiyla 1:1 oraninda kopri
metodunu kullanarak uygun ¢oziictiler (10 mL) ile reaksiyonlart gergeklestirilmistir.

AABB (8AAB) ftalosiyanin tasarimlarinin ikisinde (35 ve 36) istenilen iiriin
gbozlenmemisken, geri kalan ti¢linde (37, 38 ve 39) ise istenilen {iriin gézlenmistir.

37, 38 ve 39 numarali bilesiklerin saflastirma islemi icin ilk olarak DCM
kolonu kurulmus ve sistem yavas yavas etanol ¢oziiciisii ile polarlastirilarak 5:1
DCM/etanol sistemine kadar inilmistir. 37 ve 38 numarali bilesikler i¢in uygulanan
kolon kromotograsi sonucunda elde edilen fraksiyonlar i¢in TLC (25:1 DCM/etanol),

39 numarali bilesik i¢in uygulanan kolon kromotograsi sonucunda elde edilen
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fraksiyonlar i¢in ise TLC (50:1 DCM/etanol) bakilmis ve uygun bulunan

fraksiyonlara ince tabaka kromatografisi kullanilarak saflastirma islemi yapilmastir.

Bu saflagtirma islemlerinin sonucunda istenilen AABB (37, 38 ve 39) saf bir

sekilde elde edilmis ve bilesiklerin karakterizasyonlar1 FT-IR, kiitle spektrospisi,

UV-vis ile yapilmustir.

Tablo 5.11: Hedeflenen AABB (8AAB) Tipi Ftalosiyaninlerin Gosterimi.

Bisftalonitriller

Monomerik
Ftalonitriller

Hedeflenen AABB
(8AAB) Tipi
Ftalosiyaninler

Sonu¢

istenilen Uriin Elde Edilemedi.

Istenilen Uriinler Saf Sekilde

Elde Edilmistir.
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Tablo 5.13: Devam.

Monomerik Hedeflenen AABB
Bisftalonitriller Etalonitriller (8AAB) Tipi Sonug¢
Ftalosiyaninler
=
E
5% N | ne csH13 g
; ® :
DO, et M %
NC <
34 9 E
=
D
U
o
[
n
5
=
£
CN NC @ " :D
NC @ O o O E
NC O e NC @ " §
33 E

AABB (8AAB) ftalosiyaninlerin kiitle spektrumu ile karakterize edilerek kiitle

spektrumu degerleri Tablo 5.12° de verilmistir. 35 ve 36 numarali bilesiklerde iiriine

ait pik gozlenmemistir. 37, 38 ve 39 numaral bilesiklerin her tiglinde de molekiil
iyon piki [M]" sirasiyla 1317.79°de, 1381.64°de ve 1189.53’de gdzlenmistir. 37 ve
39 numarali bilesiklerde [2M]" sirasiyla 2634.43’de ve 2378.17°de gdzlenmistir.

Sonug olarak bu kiitle spektrumlari, 37, 38 ve 39 numarali bilesiklerin olustugunu

gostermektedir.
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Tablo 5.12: AABB (8 AAB) Tipi Ftalosiyaninlerin Sentez Karigimlarinin Kiitle
Spektrumu Degerleri.

.. Hesaplanan
Molekiil MOlel.(.“.l. Deger Analiz Sonucu (m/z)
Formiilii
(9/ mol)

1507.68 [M]" Simetrik Ftalosiyanin,
3076.37 [2M+K+Na]" Simetrik
35 Cs2H74Ng0O2S4Zn 1156.95 Ftalosiyanin, 1530.42, 1438.45,
1368.35, 1113.70, 977.05, 887.77,
702.81 (Sekil 7.127).

1759.59, 1830.65, 2223.97,

2314.50, 2424.19, 2544. 91,

36 | CigHuNgOsS,Zn | 1381.00 1715.48, 1600.35, 1488.96,

1157.06, 620.61, 442.94
(Sekil 7.129).

1317.79 [M]", 2634.43 [2M]"

37 | CeH7aNgOsSeZn | 1317.06 (Sekil 7.132).

1381.64 [M]*, 1420.21 [M+K]"

38 C62H74N8012862n 138106 (Sekll 7141)

1189.53 [M]", 2378.17 [2M]"

39 | CeHruNgSeZn | 1189.08 (Sekil 7.150).

Bu tez kapsaminda sentezlenen AABB (8AAB) asimetrik ftalosiyaninler (37,
38 ve 39) farkli ¢oziciler (THF, toluen, kloroform ve DMSO) ve farkhi
konsantrasyonlarda [(10, 8, 6, 4, 2)x10® M] absorpsiyon Slgiimleri yapilmis ve
spektrumlart  Sekil 5.17°de gosterilmistir. Bu ¢oziiciilerde konsantrasyon ve
absorpsiyon artig1 olmustur. Biitiin bu spektroskopik oOl¢iimler neticesinde farkli
konsantrasyonlardaki maksimum absorbans degerleri kullanilarak
konsantrasyon-absorpsiyon grafigi ¢ikarilmis ve dogrusal bir grafik olustugu
goriilmiis ve Lambert-Beer yasasina da uygun oldugu gozlenmistir. Tiim maddeler
icin farkli c¢oziiciilerde regresyon egrisinin diiz olmasi nedeniyle agregasyon
gbzlenmemistir. Ekstinksiyon katsayisi (g) en fazla oldugu ¢oziicii THF ve CHCl3, en
az oldugu ¢oziicii ise DMSO oldugu gozlenmistir.
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37, 38 ve 39 numarali AABB (8AAB) (8x10° M) tipi ftalosiyaninin THF ile
hazirlanan ¢ozeltisinin  UV-vis spektrumu Sekil 5.18’de gosterilmistir. Sadece
elektron ¢ekigi grubu olan AABB ftalosiyaninin (38) en yiiksek Q bandi1 degeri 699
nm’de iken, sadece elektron verici grubu olan AABB ftalosiyanin (39) Q bandi
degeri 697 nm gbzlenmistir. Bununla beraber elektron ¢ekici ve verici gruplu AABB

ftalosiyanin (37) en diisiikk Q band1 degeri 693 nm’de gbézlenmistir.

14

1.2

e
&

w37 THF.10E-5
w38 THF.10E-6
39THF.10E-6

Absorbans

o
EN

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.18: 37, 38 ve 39 Numarali Bilesiklerin THF Icerisinde Gézlenen UV-vis
Spektrumlari.
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6. TEZ CALISMASINDA KULLANILAN CIiHAZ

VE MADDELER

Bu tez calismasinda sentezlenen molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda

kullanilan cihazlar Tablo 6.1’de ve tasarlanan molekiillerin sentezlenmesi ig¢in

gerekli olan kimyasal maddeler Tablo 6.2’de verilmistir.

Tablo 6.1: Tez Kapsaminda Sentezlenen Bilesiklerin Yapisinin Incelenmesi I¢in

Kullanilan Cihazlar.

Cihaz Ad1 Modeli Bulundugu Yer
Enme N(?kta51 Tayin Biichi 535 Gebze Teknik Universitesi
Cihaz1
FT-IR Perkin Elmer o e ..
Spektrofotometresi Spektrum 100 Gebze Teknik Universitesi
NMR . SR ..
) Varian 500 MHz Gebze Teknik Universitesi
Spektrometresi
Kiitle Bruker Microflex LT o .
Spektrometresi MALDI-TOF Mg | Cebze Teknik Universitesi
UV-vis i Gebze Teknik Universitesi
Spektrofotometresi Schimadzu 2600

Tek Kristal X-Ray
Difraktometresi

Bruker APEX Il
QUAZAR

Gebze Teknik Universitesi

69



Tablo 6.2: Tez Kapsaminda Sentezlenen Bilesiklerin Sentezlenmesi i¢in

Kullanilan Maddeler.

Adi Uretici Firma Cas Numarasi
Diklorometan Teknik 75-09-2
Etilasetat Teknik 141-8-6
Etanol Teknik 64-17-5
Aseton Teknik 8.04393
n-Hekzan Teknik 110-54-3
n-Pentanol Fluka 76930
Rezorsinol Sigma-Aldrich 108-46-3
K,CO4 Merck 1.04928
Cinko Asetat Sigma-Aldrich 5970-45-6
DBU Sigma-Aldrich 6674-22-2
Asetik Asit Sigma-Aldrich 64-19-7
Hidrojen Peroksit Sigma-Aldrich 7722-84-1
Silikajel 60 Merck 1.07734
Formamid Sigma-Aldrich 75-12-7
Tiyonil Kloriir Sigma-Aldrich 7719-09-7
1,3-propandiol Sigma-Aldrich 504-63-2
1,3-propanditiyol Sigma-Aldrich 109-80-8
4-tert-biitilfenol Merck 98-54-4
1,2-diklorobenzen Merck 95-50-1
1,6-hekzandiol Sigma-Aldrich 629-11-8
1,6-hekzanditiyol Sigma-Aldrich 29-11-8
Sodyum Siilfat Sigma-Aldrich 7757-82-6
Asetik anhidrit Merck 108-24-7.
4,5-dikloroftalik asit Sigma-Aldrich 56962-08-4
DMF Merck 68-12-2
%28 Amonyum Hidroksit Sigma-Aldrich 1336-21-6
%69 Nitrik Asit Merck 7697-37-2
Ftalimid Merck 85-41-6
%98 Siilfiirik asit Sigma-Aldrich 7664-93-9
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/. DENEYSEL KISIM VE SPEKTRUMLAR

7.1. Tez Kapsaminda Tasarlanan Bilesiklerin

Numaralandirilmasi

12

Hy3CeS SCeHy3

Hq3CeS SCeHys

o} o o] o]
cl cl cl
NO, HN NO, NC NO, HoN
HN | o HN H,N
HN NC cl cl 2 cl
o (o] [o] 5 o 6
2 3 4

o

Nc:@:‘” chi\;[scaHn chcEsozcan NC. o) NC. O _A~_0O CN
NC cl NC SCeHi;  NC S0,Coy3 NC:©: ji\;r \CKCN
8 9 1

0. NC
0 j@* )

0,,0 0,0
NC. S S CN N” Ng” NC. o ) CN
NC CN NG cN NC CcN
13
14

H;3C40,S $0,CeH13

Hﬂcss\@ @,scsuﬂ H“CGOZS\Q( \@,SO;CGHH
\ / N
anss/&\ ﬁscauﬂ aneozs/&\ %\sozceuﬂ

H43C40,S S0,CeH3

5 4
o
ey

Sekil 7.1: Tez Kapsaminda Tasarlanan Monomerik Ftalonitriller,

Bisftalonitriller ve Simetrik Ftalosiyaninlerin Numaralandirilmasi.
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H13C60,S, SO,CeHq3

N
\ S0,CeHy3

N o fl‘l
\ O.
H43C60,S > N—Z'n—N | \©/ : N—Zn—N_ |
SO | ) SO,CeH3
N= N

H4,3C¢0,S
13C602 NN
E_E 18

H.3C60,S  SO,CeHys H13C60,S  SO,CeHys

H43C6S, SCgH,3

- g
Ng\N N= N
> |

Sekil 7.2: Tez Kapsaminda Tasarlanan Dimerik Ftalosiyaninlerin (5AAB)

Numaralandirilmasi.
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Sekil 7.2: Devam.
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Sekil 7.3: Tez Kapsaminda Tasarlanan AABB (5AAB) Tipi Ftalosiyaninler ve
Bisftalonitrillerin (8AAB) Numaralandirilmasi.
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Sekil 7.4: Tez Kapsaminda Tasarlanan AABB (8 AAB) Tipi Ftalosiyaninlerin
Numaralandirilmasi.
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7.2. Sentez ve Spektrumlar

7.2.1. 1 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

o o)
H,SO0, NO,
HN | ——— uN |
HNO,
o o

Sekil 7.5: 1 Numarali Bilesigin Sentezi.

H,SO, (250 mL) reaksiyon balonu igerisine konuldu ve iizerine %65’lik HNO3
(50 mL) yavas yavas ilave edildi. Bu karisim 15°C’ ye sogutulduktan sonra ftalimid
(40 g, 0.272 mol) kiiciik porsiyonlar halinde ilave edildi. Karisim 35°C’de bir saat
karistirildiktan sonra 0°C’ye sogutuldu. Daha sonra karisim buzun iizerine sicaklik
15°C’nin iizerine ¢ikmayacak sekilde yavas yavas ilave edildi. Olusan ¢okelti G3
filtreden siiziildii ve soguk saf suyla yikandi. Ele gecen kati madde etanol ile

kristallendirildi. Elde edilen beyaz renkli katt madde kurutuldu [37].
o C8H404N2, MA: 192.02 g/mOl

e Verim:%61 (32 g)
e Erime noktas1:195-196°C (Literatiir degeri [37]: 194- 195°C)
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7.2.2. 2 Numaral Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

9 0
NO,
NH,OH H,N NO,
HN | -
H,N
o o
1 2

Sekil 7.6: 2 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

4-Nitroftalimid (5 g, 0.026 mol) %32°’lik NH;OH (35 mL) ¢ozeltisine ilave
edildi ve 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karisimi G3 filtreden
stiziildii ve soguk saf suyla yikandi. Alinan beyaz cokeltiler THF (150 mL) ile

kanistirildi ve G3 filtreden siiziildii. Elde edilen beyaz renkli kati madde kurutuldu
[37].

o C8H704N3, MA: 209.02 g/mOl

e Verim:%89 (4.8 g)
e Erime noktas1:196-197°C (Literatiir degeri [37]: 197 °C)
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7.2.3. 3 Numaral Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

o)
NC NO
H,N NO;  soci, 2
H,N
DMF NC
o)
2 3

Sekil 7.7: 3 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

DMF (140 mL) reaksiyon balonu igerisine argon gazi altinda konuldu.
Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0°C ye sogutuldu. Reaksiyon
karigimu iizerine tiyonil kloriir (14,2 mL) sicaklik 5°C yi gegmeyecek sekilde yavas
yavas ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra karisim 10 dakika oda sicakliginda
karistirildi. Bu karigim tizerine 4-Nitroftalamid (16.9 g; 0.093 mol) sicaklik 5°C yi
gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon
karisimi 3 saat daha oda sicakliginda karigtirildiktan sonra bir miktar buz {izerine
yavas yavas dokiildii. Buzlar tamamen eridikten sonra olusan kati madde G filtreden
stiziildii. Ele gecen kati madde once %5’ lik NaHCOg3 ¢ozeltisiyle daha sonra bol
soguk su ile yikandi. Elde edilen agik sar1 renkli katt madde kurutuldu [37].

° C8H302N3, MA: 173.02 g/mol

e Verim: %95 (13. 9 g)
e Erime noktasi: 140-141°C (Literatiir degeri [37]: 141°C)
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7.2.4. 4 Numaral Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

Cl Cl
HO ACZO

Cl (o]

Sekil 7.8: 4 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

4,5-diklorftalik asit (30 g, 127 mmol) ve asetikanhidrit (50 mL) reaksiyon
balonuna tartildi ve geri sogutucu altinda bes saat boyunca kaynatildi. Reaksiyon
ince tabaka kromatografisi ile (2:1 CH,CI, / EtOH silikajel sistemi) izlendi. Olusan
asetik asit yatay sogutucu diizeneginde damitildi. Geriye kalan gri-beyaz iiriin

stizlildiikten sonra, sicak hekzan ile birkag defa yikandi ve kurutuldu [93].

o C8H2C|203, MA: 215.94 g/mOl
e Verim: %96 (26. 6 g)
e Erime noktasi: 182-184°C (Literatiir degeri [93]: 184-186°C)
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7.2.5. 5 Numaral Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

[ cl
¢ HCONH,

Cl Cl

Sekil 7.9: 5 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

4 numarali (26.56 g, 122 mol) bilesik ve formamid (38 mL) bir balona aktarildi
ve geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Ug saatin sonunda reaksiyon karisiminda
baslangic maddesinin kalmadig1 ince tabaka kromatografisi ile (2:1 CH,Cl, / EtOH
silikajel sistemi) goriildii. Karisim sogutuldu ve su ilave edildi.Suda ¢oken katilar

stiziildii ve katilar saf su ile yikandiktan sonra elde edilen beyaz renkli madde

kurutuldu [93].
e CgH3CI;NO,, MA: 214.95 g/mol

e Verim: %99 (26. 1 g)
e Erime noktasi: 192-194°C (Literatiir degeri [93]: 193-195°C)
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7.2.6. 6 Numaral Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

Ci %32 NH,OH H,N

HN ~ LN
(o] 2

o o

Sekil 7.10: 6 Numarali Bilesigin Sentezi.

5 numarali bilesik (40 g, 0.186 mol), %32’ lik amonyum hidroksit (450 mL)

cozeltisi bir balona alind1 ve oda sicakliginda karigmaya birakildi. Karigim ii¢ giin

boyunca oda sicakliginda karistirildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon karisiminda

baslangi¢ maddesinin kalmadigi ince tabaka kromatografisi ile (50:1 CH,CI, / EtOH

silikajel sistemi) goriildii. Karisim siiziildii ve saf su ile yikanarak artan amonyum

hidroksit tamamen uzaklastirildi. Elde edilen beyaz renkli katilar kurutuldu [93].

o CgHﬁC'zNzOz, MA: 231.98 g/mol
e Verim: %85. 7 (37 g)

e Erime noktasi: 245-246°C (Literatiir degeri [93]: 245-247°C)
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7.2.7. 7 Numaral Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

H,N
H,N

Cl NC Cl
_—
DMF NC Cl

Cl

6 7

Sekil 7.11: 7 Numarali Bilesigin Sentezi.

Kuru dimetilformamid (114 mL) argon gazi atmosferinde bir balona konuldu.

Buz banyosu ile sicaklik 0 °C ye diisiiriildii. SOCl, (80 mL) damla damla ilave edildi.

Sicaklik 0-5 °C arasinda tutularak 6 numaral bilesik (22.76 g, 98 mmol) kiigiik

porsiyonlar halinde ilave edildi. Karisim 4 saat buz banyosunda ve bir gece de oda

sicakliginda kanstirildi. Karisim su — buz karisimi (700 mL) iizerine yavasga

dokiilerek 20 dakika daha karistirildi ve siiziildii. Elde edilen katilar etanol ile

kristallendirildi ve kurutuldu [93].

e CgH,CI;N,, MA: 195.96 g/mol
o Verim: %68 (13. 1 g)

e Erime noktasi: 182-183°C (Literatiir degeri [93]: 182-184°C)
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7.2.8. 8 Numaral Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

H43CeS

7

cl CN OME HyyCeS
cl CN K,CO,

Sekil 7.12: 8 Numarali Bilesigin Sentezi.

Dimetilformamid (80 mL), kuru K,COs; (25 g, 0.19 mol, 20 eq) ve
4,5-dikloroftalonitril (7) (18.76 g, 0.095 mol, 1leq) argon atmosferinde ve oda

sicakliginda 10 dakika karistirildi. Reaksiyon karigimina hekzantiyol (40.35 mL, 3

eq) yavas yavas ilave edildi ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda 24 saat

karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimina su (250 mL) ilave edildi ve karisimda

coken katilar adi siizge¢ kagidi ile siiziildi. Elde edilen katilar etanolde

kristallendirildi [94].

o ConngzSz, MA:360.17 g/mol
e Verim: %65 (13 g)
e Erime noktasi: 70-71°C (Literatiir degeri [94]: 71°C)

e IR [vmax (cm™)]: 3074, 2954, 2930, 2859, 2228, 1561, 1457, 1434, 1376, 1347,

1316, 1276, 1256, 1224, 1208, 1113, 959, 930, 900, 890, 791, 726, 717, 684.

e MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 360.8 [M]*

e 'H NMR (500 mHz, CDCl3); & ppm: 7.4 (s, 2H), 3 (m, 4H), 1.7 (dt, 4H), 1.5

(m, 4H), 1.3 (m, 8H), 0.9 (m, 6H).

e C NMR (125 MHz, CDCl3); § ppm: 144.2, 128.2, 115.7, 111.0, 32.7, 31.2,

28.6, 28.0, 22.4, 13.9.
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Tablo 7.1: 8 Bilesigine Ait *H ve *C-NMR Verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
b 7.4 (s, 2H) 128.2 -
d 3.0 (M, 4H) 32.7 -
e 1.7 (dt, 4H) 31.2 149,75
f 1.5 (m, 4H) 28.6 -
g, h 1.3 (m, 8H) 28,22.4 -
i 0.9 (m, 6H) 13.9 -
c - 144.2 -
Kk - 115.7 -
a - 111.0 -
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7.2.9. 9 Numaral Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

NC SCBH13 CH3C00H NC 802C6H13
NC SCeH13 NC S0,C¢Hq3
8 9

Sekil 7.17: 9 Numarali Bilesigin Sentezi.

8 numarali bilesige (1.5 g, 4.2 mmol) asetik asit (50 mL) ilave edildi ve
kaynama sicakligina getirildi. Sonra H,O, (23 mL) 4 saatlik siire i¢inde her yarim
saatte bir 3 mL ilave edilerek eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra reaksiyon 5 saat
boyunca kaynatildi. Reaksiyon sicakligi kapatildi ve oda sicaklifina sogutuldu.
Coken katilar G3 filtre ile siiziildii ve su ile birkag defa yikandi. Katilar diklorometan

ile ¢oziildii. NaySOy ile kurutuldu ve ¢oziiciisii ¢ekildi. Elde edilen katilar etanolde

kristallendirildi [87].

o CyoHzsN,04S,, MA: 424.15 g/mol

e Verim: %56.8 (1 g)

e Erime noktasi: 188-189°C (Literatiir degeri [85]: 189-190°C)

e IR [Umax (cM™)]: 3096, 2925, 2859, 2244, 1463, 1404, 1343, 1334, 1308, 1275,
1220, 1147, 1135, 1123, 1106, 984, 917, 794, 771, 726.

e MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 426.5 [M]+, 579.4 [M+DHB]+

e 'H NMR (500 MHz, CDCls); & ppm: 8,7 (s, 2H), 3.6 (m, 4H), 1.7 (t, 4H), 1.4
(m, 4H), 1.2 (d, 8H), 0.8 (t, 6H).

e C NMR (125 MHz, CDCls); & ppm: 144.4, 137.5, 121.1, 113.0, 57.1, 31.0,
27.8,22.3,22.2,13.8.
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Tablo 7.2: 9 Bilesigine Ait *H ve *C-NMR Verileri.

Konum 'H NMR (5 ppm) BCNMR (8 ppm) | J(Hz)

b 8.7 (s, 2H) 137.5 ;
d 3.6 (M, 4H) 57.1 i
e 1.7 (t, 4H) 31.0 15.6
f 1.4 (m, 4H) 27.8 i

g, h 1.3 (d, 8H) 22.3,22.2 3.8
i 0.9 (t, 6H) 13.8 7.0
c i 144 .4 i
K - 121.1 -
a - 113.1 -




7.2.10. 10 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

NC Cl — / DMF NC 0/©)<
- o)<

NC (o] K,CO3 NC (o)

7 10 \©\{/

Sekil 7.22: 10 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

4,5-dikloroftalonitril bilesigi (7) (10 g, 0,051 mol, leq) ve kuru K,COj3 (70 g,
0,51 mol, 10 eq) bir reaksiyon balonuna ilave edildi. Uzerine dimetilformamid (100
mL) konuldu ve homojen bir karisim olusuncaya kadar karistirildi. Homojen karigim
elde edildikten sonra tizerine 4-tert-biitilfenol (22.84 g, 0.152 mol, 3eq ilave edildi.
Reaksiyon karigimi oda sicakliginda 1 giin karigtirildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karisiminin iizerine su ilave edildi ve lriin ¢oktiirildii ve adi silizge¢ kagidi ile
stiziildii. Elde edilen katilar diklorometan/hekzan (1:1) sistemi ile kolon kromatografi

kullanilarak saflastirildi [95].

o CygH2sN,0,, MA: 424.22 g/mol

e Verim: %95 (20.5 g)

e Erime noktasi: 166-167°C (Literatiir degeri [95]:167°C)

e IR [umax (cm™)]: 3100, 3038, 2962, 2872, 2236, 1585, 1577, 1549, 1503, 1488,
1485, 1383, 1366, 1306, 1277, 1255, 1204, 1168, 1135, 1109, 1015, , 916, 868,
845, 831, 782, 653.

e MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 425.6 [M+H]+, 464.1 [M+K]+

e 'H NMR (500 MHz, DMSO-ds); & ppm: 7.6 (d, 4H), 7.5 (s, 1H), 7.2 (d, 4H),
1.4 (s, 18H).

e C NMR (125 MHz, DMSO-dg); & ppm: 151.6, 149.0, 135.8, 127.4, 121.5,
119.5, 114.6, 109.7, 34.2, 30.7.
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Sekil 7.26: 10 Bilesiginin DMSO-dg icinde Alinan **C-NMR Spektrumu
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Tablo 7.3: 10 Bilesigine Ait *H ve *C-NMR Verileri.

Konum | *H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
e ¢’ 7.6 (d, 4H) 119.5 8.8
b 7.5 (s, 1H) 121.5 -
f, P 7.2 (d, 4H) 127.4.0 8.8
i 1.4 (s, 18H) 30.7 i
o - 151.6 -
d - 149.0 -
g - 135.8 -
Kk - 114.6 -
a - 109.7 -

h 34.2
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7.2.11. 11 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

NC CN

O2N CN NC O _~_70O CN
\C[ + HON"Non  DMF \©:
CN K,CO4

3 11

Sekil 7.27: 11 Numarali Bilesigin Sentezi.

4-Nitroftalonitril (3) (10 g, 58 mmol, 4 eq) ve kuru K,CO3(20.04 g, 145 mmol,
10 eq) DMF (50 mL) ilave edildi homojen bir karisim olduktan sonra 1,3-propandiol
(1.09 g, 1.06 mL 14.5 mmol, 1 eq) ilave edildi ve oda sicakliginda 72 saat karigtirildu.
Daha sonra reaksiyon karigimina su (250 mL) ilave edildi ve karisimda ¢dken katilar
G3 filtre ile siiziildii. Elde edilen katilar diklorometan sistemi ile kolon kromatografi

kullanilarak saflastirildi. Krem renkli madde elde edildi [96].

e Ci9H12N4O,, MA:328.32 g/mol

e Verim: %42 (2 g)

e Erime noktasi:150 - 151°C

e IR [umax (cm™)]: 3106, 3077, 3051, 2949, 2891, 2228, 1596, 1561, 1492, 1467,
1432, 1403, 1328, 1313, 1289, 1255, 1173, 1097, 1090, 1046, 1025, 971, 919,
909, 882, 845, 837, 803, 735, 718, 707.

e MS (MALDI-TOF) (DIT): m/z: 328.41 [M]+

e 'H NMR (500 mHz, DMSO-ds); & ppm: 8.0 (d, 2H), 7.7 (d, 2H), 7.4 (dd, 2H),
4.3 (t, 4H), 2.2 (p, 2H).

e C NMR (125 MHz, DMSO-dg); & ppm: 162.2, 136.2, 120.8, 120.6, 116.7,
116.6, 116.2, 106.4, 66.1, 28.2.
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Sekil 7.31: 11 Bilesiginin DMSO-dg I¢inde Alinan **C-NMR Spektrumu.
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Tablo 7.4: 11 Bilesigine Ait *H ve *C-NMR Verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
f 8.0 (d, 2H) 136.2 8.8
c 7.7 (d, 2H) 1208 5.1
e 7.4 (dd, 2H) 120.6 8.8, 2.6
g 4.3 (t, 4H) 66.1 6.1
h 2.2 (p, 2H) 28.2 6.1
d - 162.2 -

b - 116.7 -
k - 116.6 -
i 116.2

a - 106.4 -

Sekil 7.32: 11 Numarali Bilesigin X-Isinim1 Tek Kristal Analizi ile Bulunan
Bilesik Yapisi.




Tablo 7.5: 11 Numarali Bilesige Ait Kristal Yap1 Parametreleri.

Kapali Formiil C19H12N4O5
Molekiil Kiitlesi 328.33
Sicaklik (K) 173
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu P-1

a (A) 3.9186(4)
b (A) 12.525(1)
c(A) 19.088(2)
B 90.601(6)
Hacim (A%) 909.4(2)
Z 2

A (Mo Ka) (A) 0.71073
Kristal Sekli Igne
Kristal Rengi Renksiz
Kristal Biiyiikliigii (mm®) 0.259 X 0.270 X 0.442
p (calc, g/lem®) 1.199
Sogurma Katsayisi (mm™) 0.081
F(000) 340.0
Olgiilen ToplamYansima Sayist 4144
Olgiilen BagimsizYansima Sayisi 4144

Rint 0.071

Sogurma Diizeltmesi

Coklu Tarama

Data/Sinarlamalar/Parametreler 2434/9/227
R/Rw (F>3cF) 0.0901/0.1297
Uyusum Faktorii 1.09

Apmin/ Apmax (€ A7) -0.42/+0.56
CCDC sayist 1462870
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7.2.12. 12 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

OZN\@CN
CN

3

+ HS/\/\SH

DMF

K,CO;

NC

NC

X

12

CN

CN

Sekil 7.33: 12 Numarali Bilesigin Sentezi.

4-Nitroftalonitril (3) (10 g, 58 mmol, 2.5 eq), ve kuru K,CO3 (25 g, 184 mmol,

8 eq) DMF (50 mL)

ilave edildi homojen bir karisim olduktan sonra

1,3-propanditiyol (2.5 g, 2.3 mL 23 mmol, 1 eq) de ilave edildi ve oda sicakliginda

24 saat karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimina su (250 mL) ilave edildi ve

karisimda c¢oken katilar G3 filtre ile siiziildii. Elde edilen katilar diklorometan ile

kolon kromatografi kullanilarak saflastirildi. Krem renkli madde elde edildi [96].

o Cy9H12N4S,, MA: 360.46 g/mol

e Verim: %60

(59

e FErime noktasi: 180 - 181°C
o IR [Umax (Cm'l)]: 3059, 3023, 2948, 2931, 2231, 1580, 1541, 1475, 1446, 1417,
1384, 1347, 1288, 1215, 1190, 1120, 1068, 971, 900, 870, 834, 769, 718, 652,

638, 606.

e MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 382. 5 [M+Na]+.
e 'H NMR (500 MHz, DMSO-dg); & ppm: 8 (d, 2H), 7.9 (d, 2H), 7.7 (dd, 2H),

3.2 (t, 4H), 1.9 (p, 2H).
e C NMR (125 MHz, DMSO-dg); & ppm: 146.4, 134.2, 131.0, 130.8, 116.5,

116.1, 115.7, 110.4, 29.6, 27.5.
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Sekil 7.35: 12 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DHB).
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Sekil 7.36: 12 Bilesiginin DMSO-dg icinde Alinan *H-NMR Spektrumu.

Tablo 7.6: 12 Numarali Bilesik (C19H12N4S>) i¢in Hesaplanan ve Bulunan
Elementel Analiz Degerleri.

Element %C %H %N
Bulunan 63.31 3.36 15.54
Hesaplanan 63.52 3.31 15.48
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Tablo 7.7: 12 Bilesigine Ait *H ve *C-NMR Verileri.

Konum '"H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)

c 8.0 (d, 2H) 130.8 1.8
e 7.9 (d, 2H) 131.0 8.4
f 7.7 (dd, 2H) 134.2 8.4,1.9
g 3.2 (t, 4H) 29.6 7.2
h 1.9 (p, 2H) 275 7.2
d - 146.4 -
b - 116.5 -
k - 116.1 -
i 115.7
a - 110.4 -

¢S

@c .

oN

WH

12

Sekil 7.37: 12 Numarali Bilesigin X-Isinim1 Tek Kristal Analizi ile Bulunan
Bilesik Yapisi.
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Tablo 7.8: 12 Numarali Bilesige Ait Kristal Yap1 Parametreleri.

Kapali Formiil CioH12N4S;
Molekiil Kiitlesi 360.46
Sicaklik (K) 173

Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu C2lc

a(A) 10.366(2)

b (A) 12.546(3)
c(A) 14.007(4)
B(°) 109.69(1)
Hacim (A®) 1715.2(7)
z 4

A (Mo Ka) (A) 0.71073
Kristal Sekli Blok
Kristal Rengi Renksiz
Kristal Biiyiikliigii (mm®) 0.108 X 0.178 X 0.247
p (calc, g/cmg) 1.396
Sogurma Katsayisi (mm™) 0.319
F(000) 744.0
Olgiilen ToplamYansima Says1 13770
Olgiilen Bagimsi1zYansima Sayis1 1900

Rint 0.101

Sogurma Diizeltmesi

Coklu Tarama

Data/Sinarlamalar/Parametreler 1101/0/114

R/Rw (F>3cF) 0.0468/0.0550

Uyusum Faktorii 1.12

Apmin/ Apmax (€7A) -0.37/+0.64
CCDC sayist 1457997
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7.2.13. 13 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

N 2 o, 0

N7
NCD/S\/\/S\@(:N H,0, NC]@/S\/\/S\(:[CN
NC CN CH3;COOH NC CN

12 13

Sekil 7.38: 13 Numarali Bilesigin Sentezi.

12 numarali bilesige (1 g, 2. 8 mmol) asetik asit (34 mL) ilave edildi ve
kaynama sicakligina getirildi. Sonra HyO, (15 mL) 4 saatlik siire i¢inde her yarim
saatte bir 1. 9 mL ilave edilerek eklendi. 5 saat boyunca kaynatildi ve sonra
reaksiyonun ¢okmesi i¢in oda sicakligina sogutuldu. Coken katilar G3 filtre ile
stiziildi ve su ile birkag defa yikandi. Katilar diklorometan ile ¢oziildi. Biitin
organik fazlar Na,SOy ile kurutuldu ve solventi ¢ekildi. Elde edilen kati iiriin etanolle

kristallendirildi ve beyaz renkli madde elde edildi [96].

o Ci9H12N40,S;, MA: 424.45 g/mol

e Verim: %90 (1 g)

e Erime noktasi: 210 -211°C

e IR [umax (cm™)]: 3104, 3070, 3040, 2918, 2853, 2240, 1591, 1479, 1388, 13186,
1291, 1265, 1139, 1113, 1076, 979, 912, 878, 846, 778, 736, 713, 656.

e MS (MALDI-TOF) (DIT): m/z: 447. 4 [M+Na]", 486. 2 [M+Na+K]".

e 'H NMR (500 mHz, DMSO-ds); 5 ppm: 8.6 (d, 2H), 8.4 (d, 2H), 8.3 (dd, 2H),
3.6 (t, 4H), 1.9 (p, 2H).

e °C NMR (125 MHz, DMSO-dg); & ppm: 142.7, 135.2, 133.0, 132.8, 119.7,
116.5, 115.1, 114.9, 52.1, 16.1.
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Sekil 7.40: 13 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).
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Sekil 7.42: 13 Bilesiginin DMSO-dg I¢inde Alinan **C-NMR Spektrumu.
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Tablo 7.9: 13 Bilesigine Ait *H ve *C-NMR Verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)

c 8.0 (s, 2H) 132.8 -
e 7.7 (d, 2H) 135.2 7.8
f 7.4 (d, 2H) 133.0 7.8
g 3.6 (s, 2H) 52.1 -
h 1.9 (s, 2H) 16.1 -
d - 142.7 -
b - 116.5 -
k - 115.1 -
a - 119.7 -
i 114.9

os I

@c

@c >

o \

WH

Sekil 7.43: 13 Numarali Bilesigin X-Isinim1 Tek Kristal Analizi ile Bulunan
Bilesik Yapisi.
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Tablo 7.10: 13 Numarali Bilesige Ait Kristal Yap1 Parametreleri.

Kapal1 Formiil C19H12N40O,4S,
Molekiil Kiitlesi 424.46
Sicaklik (K) 173
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu C2/c
a(A) 32.08(1)
b (A) 4.835(2)
c(A) 18.075(8)
B (°) 120.74(1)
Hacim (A%) 2410(2)
Z 4
A (Mo Ka) (A) 0.71073
Kristal Sekli Igne
Kristal Rengi Renksiz
Kristal Biiyiikliigii (mm®) 0.071 X 0.110 X 0.670
p (calc, g/em®) 1.170
Sogurma Katsayisi (mm™) 0.249
F(000) 872.0
Olgiilen ToplamYansima Sayis1 9876
Olgiilen BagimsizYansima Sayist 2443
Rint 0.081

Sogurma Diizeltmesi

Coklu Tarama

Data/Sinarlamalar/Parametreler 1246/0/132
R/Rw (F>3cF) 0.0517/0.0637
Uyusum Faktorii 1.06
Apmin/ Apmax (A7) -0.50/+0.34
CCDC sayist 1457998




7.2.14. 14 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

O,N CN HO. OH NC o o CN
1SS p UL IS i G ¢
CN NC CN

14

K,CO;
3

Sekil 7.44: 14 Numarali Bilesigin Sentezi.

4-Nitroftalonitril (3) (4 g, 23 mmol, 3.5 eq), rezorsinol (726 mg, 6.6 mmol, 1
eq) ve kuru K,CO3 (9.1 g, 66 mmol, 10 eq) DMF (40 mL) bir balona ilave edildi ve
oda sicakliginda 72 saat karistirildi. Daha sonra reaksiyon karigimina su (250 mL)
ilave edildi ve karisimda ¢oken katilar adi slizge¢ kagidi ile siiziildii. Elde edilen
katilar diklorometan sistemi ile kolon kromatografi kullanilarak saflastirildi. Agik

sar1 madde elde edildi [90].

o CyHioN4O2, MA: 362.34 g/mol

e Verim: %70 (1.6 g)

e Erime noktasi: 183 -184°C

e IR [umax (cm™)]: 3081, 2232, 1585, 1563, 1476, 1455, 1422, 1404, 1304, 1283,
1246, 1202, 1174, 1122, 1091, 1003, 979, 950, 917, 886, 850, 840, 791, 776,
719, 684, 650, 616.

e MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 385.66 [M+Na]", 401.77 [M+K]".

e 'H NMR (500 mHz, CDCls); & ppm: 7.8 (d, 2H), 7.6 (t, 1H), 7.4 (d, 2H), 7.3
(m, 2H), 7.0 (dd, 2H), 6.8 (t, 1H).

e C NMR (125 MHz, CDCls); & ppm: 160.6, 155.5, 135.6, 132.3, 122.0, 118.0,
117.6, 115.0, 114.7, 112.8, 110.0.
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Sekil 7.45: 14 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 7.46: 14 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DHB).
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Sekil 7.47: 14 Bilesiginin CDCl3 I¢inde Alinan 'H-NMR Spektrumu.
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Sekil 7.48: 14 Bilesiginin CDCl; iginde Alinan **C-NMR Spektrumu.
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Tablo 7.11: 14 Bilesigine Ait *H ve "*C-NMR Verileri.

Konum 'H NMR (6 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
f 7.8 (d, 2H) 135.6 8.6
K 7.6 (t, 1H) 132.3 8.2
¢ 7.4 (d, 2H) 118.0 2.4
e 7.3 (m, 2H) 122.0 -

i 7.0 (dd, 2H) 114.7 8.2,2.2

h 6.8 (t, 1H) 110.0 2.1

d - 160.6 -

g ; 155.5 -
m, | - 117.6 -

b 115.0

a 112.8
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7.2.15. 15 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

%
H13CeS SCgH1a
H13CGS SC6H13
\\ N\ \
NG SCeHis  2n(cHsc00), LW
-~ N Zn N
NC SCgHi3 Pentanol DBU Y o7 N
NS ! A
8 N
H43CgS SCgHi3
H13CGS 15 SCBH13

Sekil 7.49: 15 Numarali Bilesigin Sentezi.

Reaksiyon balonuna kuru 8 numarali bilesik (0.5 g, 1.4 mmol, 2 eq) ve kuru
cinkoasetat [Zn(CHsCOO),] (0.128 g, 0.7 mmol, leq) konuldu. Uzerine kuru
n-pentanol (5mL) ilave edildi ve argon atmosferinde karisim iizerine 0.2 mL DBU
ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 24 saat 1sitild1. Bu siirenin
sonunda reaksiyon karistmi sogumaya birakildi. Oda sicakligina gelen reaksiyon
karisimi once hekzan ile daha sonrada etil alkol ile birkag kez yikandi. Elde edilen
katilar dikloromethan /etanol sistemi ile kolon kromatografi kullanilarak saflastirildi.

Koyu yesil renkli iirtin elde edildi [94].

o CgoH112NgZnSg, MA: 1507.70 g/mol

e Verim: %24.8 (0.52 g)

e Erime noktasi: >250 °C

o IR [umax (cm™)]: 3122, 2955, 2924, 2855, 1592, 1483, 1457, 1405, 1369, 1335,
1277, 1260, 1180, 1130, 1085, 1066, 944, 897, 870, 780, 764, 750, 741, 700.

e MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 1507.44 [M]".

o UV-vis: Toluen, 4x10°® M, Ama /nm (log €): 711 (5.37), 641 (4.70), 341 (4.86).
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Sekil 7.50: 15 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 7.51: 15 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DHB).
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Sekil 7.52: 15 Bilesiginin (4x10® M)Toluen I¢indeki UV-vis Spektrumu.

Tablo 7.12: 15 Numarali Bilesigin UV-vis Olgiimlerinde (Toluen) Gdzlenen
Dalga Boylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilar1 (g).

Bilesik Amax (NM) Log ¢
711 5.37

15 641 4.70
341 4.86
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7.2.16. 16 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

H13C6023 SOZCGH13

H13C6023 SOZCGH13
NC SO,C¢H
I:( Z¥6713  o-diklorobenzen IDMF
NC 802C6H13 Zn(CH3COO)2
9
H13C6023 SOZCGH13

H43C60,S S0,CeH43

Sekil 7.53: 16 Numarali Bilesigin Sentezi.

9 numaral1 bilesik (0.5 g, 1.18 mmol, 2eq) ve kuru ¢inkoasetat [Zn(CH3COO);]
(0.11 g, 0.6 mmol, 1eq) reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine kuru DMF (1.5 mL, 1
eq) ve 1,2-diklorobenzen (4.5 mL, 3 eq) ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama
sicakliginda 24 saat 1sitildi. Bu siire sonunda reaksiyonun ¢dziiclisii vakum altinda
damitildi. Daha sonra hekzan ve etil alkol ile birka¢ kez yikandi. Elde edilen katilar
dikloromethan / etanol sistemi ile kolon kromatografi kullanilarak saflastirildi. Yesil

mavi renkli {irin elde edildi [87].

o CgoH112NgZnSg016, MA: 1760.70 g/mol

o Verim: %14.2 (0.29 g)

e Erime noktasi: >250 °C

e IR [Umax (cm™)]: 3040, 2954, 2924, 2854, 1592, 1457, 1405, 1369, 1334, 1276,
1260, 1180, 1085, 1066, 944, 897, 870, 780, 764, 741, 700.

e MS (MALDI-TOF) (DIT): m/z: 1761.51 [M+H]".

e UV-vis: Toluen, 8x10° M, Amax /nm (log €): 691 (5.23), 624 (4.40), 335 (4.59).
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Sekil 7.54: 16 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 7.55: 16 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).
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Sekil 7.56: 16 Bilesiginin (8x10™® M)Toluen I¢indeki UV-vis Spektrumu.

Tablo 7.13: 16 Numaral Bilesigin UV-vis Olgiimlerinde (Toluen) Gézlenen
Dalga Boylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilari (g).

Bilesik Amax (NM) Log ¢
691 5.23

15 624 4.40
335 4.59

119



7.2.17. 17 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

NC

Zn(CH3COO)2

\@\}/Pentanol DBU

KEN
%
R

10 numarali bilesik (0.5 g, 1.18 mmol, 2 eq) ve kuru c¢inkoasetat
[Zn(CH3COO0),] (0.107 g, 0,59 mmol, leq) reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine
kuru n-pentanol (5 mL) argon atmosferinde ilave edildi. Daha sonra karigim {izerine
0.2 mL DBU ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 24 saat
wsitildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu ve hekzan ve etil alkol gibi
¢oziiciilerle birkag kez yikandi. Elde edilen katilara diklorometan sistemi ile silika

kolonu kuruldu ve dikloromethan/etanol sistemi yavas yavas polarlastirilarak

Sekil 7.57: 17 Numarali Bilesigin Sentezi.

saflastirildi. Mavi yesil renkli tiriin elde edildi [95].

o C112H112N82n08, MA: 1763.53 g/mol
e Verim: %17.8 (0.37 g)
e Erime noktasi: >250 °C

o IR [vmax (cm™)]: 3044, 2961, 2924, 2862, 1600, 1507, 1488, 1431, 1389, 1363,
1259, 1245, 1208, 1172, 1094, 1067, 1058, 992, 892, 873, 827, 804, 765, 742,
725, 692.

e MS (MALDI-TOF) (DIT): m/z: 1536.91 [M-4tert-biitil]",

biitil]*, 1312.36 [M-8tert-biitil]".

e UV-vis: Toluen, 4x10° M, Amax /nm (log €): 682 (5.14), 615 (4.56), 365 (4.8).

1424.52 [M-6tert-
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Sekil 7.58: 17 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 7.59: 17 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).
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Sekil 7.60: 17 Bilesiginin (4x10® M)Toluen I¢indeki UV-vis Spektrumu.

Tablo 7.14: 17 Numarali Bilesigin UV-vis Olgiimlerinde (Toluen) Gdzlenen

Dalga Boylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilar1 (g).

Bilesik Amax (NM) Log ¢
682 5.14

17 615 4.56
365 4.80
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7.2.18. 18 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

NC (o} o CN NC SO,C¢Hq3
U, - XX
NC CN NC SO,CgH13
14 9

DMF / 1,2 diklorobenzen | Zn(CH;COO),
(1/3)

SO,CeH
H13C60,8,  SO,CeHq3 H13C60,S, 2CeH13

_/ N N= N/ N
NZS N o o | $0,CeH43
H43C0,S > Z, | \©/ NM—zn—N |
—Zn—N
HorCaOLS </ \ h = L / S0,CeH13
13%6Y2 N~ N\ N N=/"—N
— 18 =

SO,CeH
Hi3Ce0,S  SO,CeHy3 H13C60,S 2CeH13

Sekil 7.61: 18 Numarali Bilesigin Sentezi.

14 numarali bilesik (0.05 g, 0.14 mmol, 1 eq), (4,5-bis(hekzilsiilfonil)ftalonitril
(9) (0.93 g, 2.2 mmol, 16 eq) ve kuru Zn(CH3COO), (0,22 g, 1.2 mmol, 8.5 eq)
bilesikleri reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine kuru DMF (2.5 mL, 1 eq) ve
1,2-diklorobenzen (7.5 mL, 3 eq) ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama
sicakliginda 24 saat 1sitildi. Bu siire sonunda reaksiyonun ¢oziiclisii vakum altinda
damitildi. Reaksiyon karigimi etil alkol ve hekzan ile birkag kez yikandi. Elde edilen

koyu yesil renkli kati maddede istenilen iiriin gézlenmedi.
o CioH178N16Zn2026S12, MA: 3040.50 g/mol

e MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 1761.40 [M+H]" Simetrik Ftalosiyanin
(16), 1721.53, 2055.13.
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Sekil 7.62: 18 Bilesiginin Reaksiyon Karisimina Ait Kiitle Spektrumu
(Matriks: DHB).
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7.2.19. 19 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

NC o o CN NC SCcHy3
Troe, - XX
NC CN NC SCgH3
14 8

Pentanol / DBU | Zn(CH;C0O0),

SCgH
Hy3CeS.  SCeHys H43C6S 6H13

—/ N= 7 N
N=>N TN o T \ SCgHy3
Hy3CeS ) o =
13C6 =\, Zln NI O N—Zn—N_ |
e  S— —
~ \ | / SCeH13
Hq3CeS N N= N N
N=/"—N
— 19 =

SCgH
Hy3CeS  SCgHyz H13CeS 63

Sekil 7.63: 19 Numarali Bilesigin Sentezi.

14 numarali bilesik (0.05 g, 0.14 mmol, 1 eq), 4,5-bis(hekzilstilfonil)ftalonitril
(8) bilesigi (0.8 g, 2.2 mmol, 16 eq) ve kuru Zn(CH3COO), (0,22 g, 1.2 mmol, 8.5
eq) bilesikleri reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine argon atmosferinde kuru
n-pentanol (10 mL) ve 0.5 mL DBU ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama
sicakliginda 24 saat 1sitildi. Bu siire sonunda reaksiyon ¢oziiciisii yatay sogutucu ile
vakum altinda ¢ekildi. Geriye kalan kisim etil alkol ile birka¢ kez yikandi. Elde
edilen katilara pek ¢ok saflastirma islemi yapildi. Ancak istenilen dimerik

ftalosiyanin simetrik ftalosiyaninden ayrilamadi ve saf {iriin elde edilemedi.
o CiaoH178N16Z2n2S51,0,, MA:2656.60 g/mol

e MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 1507.81 [M]" Simetrik Ftalosiyanin(15),
2657.25 [M+H]" Dimerik Ftalosiyanin.
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Sekil 7.64: 19 Bilesiginin Reaksiyon Karisimina Ait Kiitle Spektrumu

(Matriks: DHB).
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7.2.20. 20 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari
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Sekil 7.65: 20 Numarali Bilesigin Sentezi.

11 numarali bilesik (0.05 g, 0.15 mmol, 1 eq), 4,5-bis(4-(tert-biitil)fenoksi)
ftalonitril (10) bilesigi (1.02 g, 2.4 mmol, 16 eq) ve kuru ¢inkoasetat [Zn(CH3COO),]
(0,23 g, 1.3 mmol, 8.5 eq) bilesikleri reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine argon
atmosferinde kuru n-pentanol (10 mL) ilave edildi ve karisim {izerine 0.5 mL DBU
ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama sicaklifinda 24 saat 1sitildi. Bu siire
sonunda reaksiyon ¢Oziiciisii yatay sogutucu ile vakumda cekildi. Daha sonra etil
alkol ile birka¢ kez yikandi. Elde edilen katilar diklorometan/etanol sistemi ile kolon
kromatografi, ince tabaka kromatografisi (50:1 diklorometan/etanol) ve biobest
(DCM) kullanilarak saflastirildi. Mavi yesil renkli iiriin elde edildi.
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o Cig7H180N16014Zn,, MA: 3001.24 g/mOl
e Verim: %3, (0.015 g)
e Erime noktasi: >250 °C

o IR [vmax (cm™)]: 3070, 3030, 2961, 2863, 1605, 1508, 1489, 1447, 1394, 1364,

1339, 1244, 1212, 1174, 1092, 995, 892, 828, 743, 725.

e MS (MALDI-TOF) (DIT): m/z 2889.88 [M-2tert-biitil]", 2776.51 [M-4tert-

biitil]*, 2664.67 [M-6tert-biitil]*, 2552.35 [M-8tert-biitil]*, 2440.22 [M-10tert-
biitil]*, 2328.56 [M-12tert-biitil]".

e UV-vis: CHCls, 6x10® M, Amax /nm (log €): 685 (4.55), 342 (4.62).
o UV-vis: THF, 6x10°° M, Amax /nm (log €): 674 (4.89), 632 (4.79), 345 (4.91).
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Sekil 7.66: 20 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 7.67: 20 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).
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Sekil 7.68: 20 Bilesiginin (6x10° M) THF Igindeki UV-vis Spektrumu.
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Tablo 7.15: 20 Numaral1 Bilesigin UV-vis Olgiimlerinde (THF) Gozlenen Dalga
Boylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilari (g).

Bilesik Amax (NM) Log ¢
674 4.89
20 632 4.79
345 491
0.6 -
05
0.4 A
g
g 31 342nm —6.00E-06
K-
< 685 nm
0.2 A
0.1 A
0 . r
300 500 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 7.69: 20 Bilesiginin (6x10° M) CHClI; igindeki UV-vis Spektrumu.

Tablo 7.16: 20 Numaral1 Bilesigin UV-vis Ol¢iimlerinde (CHCl3) Gozlenen
Dalga Boylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilari (g).

Bilesik Amax (NM) Log ¢
685 4.55
20 342 4.62
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Sekil 7.70: 20 Numaral1 Bilesigin THF Icerisinde Farkli Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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Sekil 7.71: 20 Numarali Bilesigin Toluen Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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Sekil 7.72: 20 Numarali Bilesigin CHCl;3 igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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Sekil 7.73: 20 Numarali Bilesigin DMSO Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-vis Spektrumlari
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7.2.21. 21 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

Pentanol / DBU | Zn(CH;COO),

tg g
o 5?2 ﬁ
&

Jop
2‘5 25 s
o8 P 8

Sekil 7.74: 21 Numarali Bilesigin Sentezi.

12 numarali bilesik (0.05 g, 0.14 mmol, 1 eq), 4,5-bis(4-(tert-biitil)fenoksi)
ftalonitril  (10) bilesigi (0.95 g, 2.24 mmol, 16 eq) ve kuru cinkoasetat
[Zn(CH3CO0),] (0,22 g, 1.2 mmol, 8.5 eq) bilesikleri reaksiyon balonuna konuldu
Uzerine argon atmosferinde kuru n-pentanol (10 mL) ilave edildi ve karisim {izerine
0.5 mL DBU ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 24 saat
sitildi. Bu siire sonunda reaksiyon ¢oziiciisii yatay sogutucu ile vakumda cekildi.
Daha sonra etil alkol ile birka¢ kez yikandi. Elde edilen katilar dikloromethan/etanol
sistemi ile kolon kromatografi ve ince tabaka kromatografisi (50:1

diklorometan/etanol) kullanilarak saflastirildi. Yesil mavi renkli {iriin elde edildi.
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e Cig7H180N16012 S2Zn,, MA: 3038.48 g/mol

e Verim: %2.5, (0.01 g)

e Erime noktasi: >250 °C

e IR [vmax (cm™)]: 3070, 3033, 2960, 2924, 2854, 1506, 1463, 1395, 1363, 1260,
1212, 1173, 1089, 1014, 795, 745.

e MS (MALDI-TOF) (DIT): m/z 3061.89 [M+Na]", 2949.60 [(M-2tert-
biitil)+Na]", 2837.07 [(M-4tert-biitil)+Na]", 2724.76 [(M-6tert-biitil)+Na]",
2612.08 [(M-8tert-biitil)+Na] ", 2500.53 [(M-10tert-biitil)+Na]*, 1519.97
[2M/2]", 1407.89 97 [(2M/2)- 2tert-hiitil]", 1295.00 [(2M/2)- 4tert-Dbiitil]".

e UV-vis: CHCl3, 6x10° M, Amax /nm (log €): 677 (5.08), 641 (4.89), 345 (5.07).

e UV-vis: THF, 6x10° M, Amax /nm (log €): 675 (4.96), 633 (4.72), 345 (4.89).
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Sekil 7.75: 21 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 7.76: 21 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).
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Sekil 7.77: 21 Bilesiginin (6x10°® M) THF i¢indeki UV-vis Spektrumu.
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Tablo 7.17: 21 Numaral1 Bilesigin UV-vis Olgiimlerinde (THF) Gozlenen Dalga
Boylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilari (g).

Bilesik Amax (NM) Log ¢
675 4.96
21 633 472
345 4.89
1 -
0.9 -
0.8 345 nm 677 nm
0.7
w 0.6
‘E‘-‘ 641 nm
S 03 —6.00E-06
0
< 04
0.3
0.2
0.1 -
0 ' ; . . !
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 7.78: 21 Bilesiginin (6x10° M) CHClI; i¢indeki UV-vis Spektrumu.

Tablo 7.18: 21 Numarali Bilesigin UV-vis Olgiimlerinde (CHCl3) Gdzlenen
Dalga Boylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilari (g).

Bilesik Amax (NM) Log ¢
677 5.08

21 641 4.89
345 5.07
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Sekil 7.79: 21 Numarali Bilesigin THF Icerisinde Farkl1 Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-vis Spektrumlart.
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Sekil 7.80: 21 Numarali Bilesigin Toluen Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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Sekil 7.81: 21 Numaral Bilesigin CHCIj3 Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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Sekil 7.82: 21 Numarali Bilesigin DMSO Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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7.2.22. 22 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

DMF / 1,2 diklorobenzen Zn(CH;3;C00),
(113)

Sekil 7.83: 22 Numarali Bilesigin Sentezi.

12 numarali bilesik (0.05 g, 0.12 mmol, 1 eq), 4,5-bis(4-(tert-biitil)fenoksi)
ftalonitril (10) bilesigi (0.8 g, 1.9 mmol 16 eq) ve kuru ¢inkoasetat [Zn(CH3COO),]
(0.17 g, 0.95 mmol 8.5 eq) bilesikleri reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine argon
atmosferinde kuru DMF (2.5 mL, 1 eq) ve 1,2-diklorobenzen (7.5 mL, 3 eq) ilave
edilerek geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 24 saat 1sitildi. Bu siire sonunda
reaksiyonun ¢oziiciisii vakum altinda damitildi. Reaksiyon etil alkol ve hekzan ile
birka¢ kez yikandi. Elde edilen katilar dikloromethan/etanol sistemi ile kolon
kromatografi ve ince tabaka kromatografisi (50:1 diklorometan/etanol) kullanilarak

saflastirildi. Yesil mavi renkli iiriin elde edildi.
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C187H180N16016S2Zn,, MA: 3102.44 g/mol

Verim: %2.6, (0.011 g)

Erime noktasi: >250 °C

IR [vmax (cm™)]: 3065, 3040, 2961, 2905, 2868, 1600, 1506, 1487, 1441, 1393,
1362, 1291, 1266, 1246, 1212, 1173, 1107, 1091, 1068, 1014, 993, 891, 829,
764, 744 724,

MS (MALDI-TOF) (DIT): m/z 3102.58 [M]', 2990.34 [M-2tert-biitil]",
2878.37 [M-4tert-biitil]", 2765.42 [M-6tert-biitil]*, 2653.68 [M-8tert-biitil]",
2541.39 [M-10tert-biitil]".

UV-vis: CHCl3, 6x10° M, Amax /nm (log €): 674 (4.59), 346 (4.63).

UV-vis: THF, 6x10°° M, Amax /nm (log €): 671 (5.66), 625 (4.39), 349 (4.59).
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Sekil 7.84: 22 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 7.85: 22 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).
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Sekil 7.86: 22 Bilesiginin (6x10° M) THF Igindeki UV-vis Spektrumu.
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Tablo 7.19: 22 Numaral1 Bilesigin UV-vis Olgiimlerinde (THF) Gozlenen Dalga
Boylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilari (g).

Bilesik Amax (NM) Log ¢
671 5.66
22 625 4.39
349 4.59
0.7 -
0.6 -
0.5 -
c 0.4
B
E 0.3 346 nm
< 674 nm
0.2 -
0.1 -
(] . 7 " .
300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 7.87: 22 Bilesiginin (6x10° M) CHClI; igindeki UV-vis Spektrumu.

Tablo 7.20: 22 Numaral1 Bilesigin UV-vis Ol¢iimlerinde (CHCl3) Gozlenen
Dalga Boylari (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilari (g).

Bilesik Amax (NM) Log ¢
674 459
22 346 4.63
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Sekil 7.88: 22 Numarali Bilesigin THF Icerisinde Farkli1 Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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Sekil 7.89: 22 Numarali Bilesigin Toluen Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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Sekil 7.90: 22 Numaral Bilesigin CHCl;3 igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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Sekil 7.91: 22 Numarali Bilesigin DMSO Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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7.2.23. 23 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari
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Sekil 7.92: 23 Numarali Bilesigin Sentezi.

14 numarali bilesik (0.05 g, 0.13 mmol, 1 eq), 4,5-bis(4-(tert-biitil)fenoksi)
ftalonitril (10) bilesigi (0.94 g, 2.2 mmol, 16 eq) ve kuru ¢inkoasetat [Zn(CH3COO),]
(0,22 g, 1.2 mmol, 8.5 eq) bilesikleri reaksiyon balonuna konuldu Uzerine argon
atmosferinde kuru n-pentanol (10 mL) ilave edildi ve karisim {izerine 0.5 mL DBU
ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama sicaklifinda 24 saat 1sitildi. Bu siire
sonunda reaksiyon ¢Oziiciisii yatay sogutucu ile vakumda cekildi. Daha sonra etil
alkol ile birka¢ kez yikandi. Elde edilen katilar dikloromethan/etanol sistemi ile
kolon kromatografi ve ince tabaka kromatografisi (50:1 diklorometan/etanol)

kullanilarak saflastirildi. Yesil mavi renkli iiriin elde edildi.

o C190H178N16014 an, MA: 3040.37 g/mOl
e Verim: %2.0, (0.0098 g)
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Erime noktasi: >250 °C

IR [vmax (cm™)]: 3067, 3025, 2956, 2925, 2858, 1596, 1469, 1409, 1378, 1332,
1284, 1219, 1141, 1126, 1087, 1061, 973, 919, 794, 765, 749 736.

MS (MALDI-TOF) (DIT): m/z 3040.36 [M]", 2928.22 [M-2tert-biitil]",
2815.94 [M-4tert-biitil]*, 2703.82 [M-6tert-biitil]", 2591.27 [M-8tert-biitil]",
2479.30 [M-10tert-biitil]".

UV-vis: THF, 6x10° M, Amax /nm (log €): 676 (4.25), 614 (3.56), 323 (4.02).
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Sekil 7.93: 23 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 7.94: 23 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).
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Sekil 7.95: 23 Bilesiginin (6x10° M) THF i¢indeki UV-vis Spektrumu.
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Tablo 7.21: 23 Numaral1 Bilesigin UV-vis Olgiimlerinde (THF) Gdzlenen Dalga
Boylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilari (g).

Bilesik Amax (NmM) Log ¢
676 4.25
23 614 3.56
323 4.02
1 1 0.2
y = 35909x _.'0
0.9 EU.IS R? = 0.9982 ‘_._.0-
“ 0.1 .
2 &
0.8 < 0.05
¢
0+ T T ]
0.7 0.00E+00 2.00E-06 4.00E-06 6.00E-06
Konsantrasyon (M)
w 06
_,E —5.00E-06
5 05 ——4,00E-06
(7]
o ——3.00E-06
<
0.4 ——2.00E-06
——1.00E-06
0.3
0.2 4
0.1 é E ﬁ
0 4 . \
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 7.96: 23 Numarali Bilesigin THF I¢erisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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7.2.24. 24 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

NC SN2 N CN NC SCeH1s
o, XX
NC CN NC SC¢Hq3
11 8

Pentanol / DBU | Zn(CH3COO),

SC¢H
Hi3CeS  SCoMis H13C6S, eH13

N= N
N= N o | SCgHq3
H13CeS | ~~° N-—Zn—N
N—Zn—N SCeH13
H,3C¢S {4

SCH
Hy3CoS SCeHis H13CeS eH13

Sekil 7.97: 24 Numarali Bilesigin Sentezi.

11 numaral bilesik (0.05 g, 0.15 mmol, 1 eq), 4,5-bis(hekzilsiilfonil)ftalonitril
(8) bilesigi (0.86 g, 2.4 mmol, 16 eq) ve kuru ginkoasetat [Zn(CH3COO),] (0,22 g,
1.2 mmol, 8.5 eq) bilesikleri reaksiyon balonuna konuldu Uzerine argon
atmosferinde kuru n-pentanol (10 mL) ilave edildi ve karisim {izerine 0.5 mL DBU
ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 24 saat 1sitildi. Bu siire
sonunda reaksiyon ¢Oziiciisii yatay sogutucu ile vakumda cekildi. Daha sonra etil
alkol ile birka¢ kez yikandi. Elde edilen katilara pek ¢ok saflagtirma islemi yapildi.
Ancak istenilen dimerik ftalosiyanin simetrik ftalosiyaninden ayrilamadi ve saf tiriin

elde edilemedi.

° C139H180N1602 Slgznz, MA: 2622.56 g/mOl
e MS (MALDI-TOF) (DIT): m/z: 1507.13 [M]" Simetrik Ftalosiyanin (15),
2622.31 [M]" Dimerik Ftalosiyanin.
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Sekil 7.98: 24 Bilesiginin Reaksiyon Karisimina Ait Kiitle Spektrumu

(Matriks: DIT).
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7.2.25. 25 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

NC S UNNS CN NC SCgHy3
T, XX
NC CN NC SCgHq3

12 8

Pentanol / DBU | Zn(CH3CO0),

H SCgH
H13CGS SC6H13 1306S 6113

N=
N SCeHy3

H13CeS z, P N—-Zn—N
N_ r—N SCeH13
l \

H;3C6S
13%6 N

H SCeH
HyisCoS  SCeMis 13C6S sH1s

Sekil 7.99: 25 Numarali Bilesigin Sentezi.

12 numaral bilesik (0.05 g, 0.14 mmol, 1 eq), 4,5-bis(hekzilsiilfonil)ftalonitril
(8) bilesigi (0.8 g, 2.24 mmol, 16 eq) ve kuru ginkoasetat [Zn(CH3COO),] (0,23 g,
1.27 mmol, 8.5 eq) bilesikleri reaksiyon balonuna konuldu Uzerine argon
atmosferinde kuru n-pentanol (10 mL) ilave edildi ve karisim {izerine 0.5 mL DBU
ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama sicaklifinda 24 saat 1sitildi. Bu siire
sonunda reaksiyon ¢Oziiciisii yatay sogutucu ile vakumda cekildi. Daha sonra etil
alkol ile birkag kez yikandi. Elde edilen katilara pek ¢ok saflagtirma islemi yapildi.
Ancak istenilen dimerik ftalosiyanin simetrik ftalosiyaninden ayrilamadi ve saf iiriin

elde edilemedi.
° C139H180N16814Zn2, MA: 2654.68 g/mol
e MS (MALDI-TOF) (DIT): m/z: 1507.50 [M]" Simetrik Ftalosiyanin (15),

2655.36 [M+H]" Dimerik Ftalosiyanin.
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Sekil 7.100: 25 Bilesiginin Reaksiyon Karisimina Ait Kiitle Spektrumu
(Matriks: DIT).
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7.2.26. 26 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

0 O

0\ 72 N\aZ
NC S NS CN NC SCgH3
o, ¢+ X
NC CN NC SCgHq3
13 8

DMF / 1,2 diklorobenzen | Zn(CH;COO0),
(1/3)

H SCgH
Hy3CeS,  SCeHis 13C6S o3

NZN N N= ril
HiaCoS | RPN 2o
N-—Zn—N
\

H13CGS

H.,C SC¢H
H13CeS SCeHq3 12C6S s

Sekil 7.101: 26 Numarali Bilesigin Sentezi.

13 numarali bilesik (0.05 g 0.18 mmol, 1 eq), 4,5-bis(4-(tert-
biitil)fenoksi)ftalonitril (10) bilesigi (0.68 g, 1.9 mmol 16 eq) ve kuru ¢inkoasetat
[Zn(CH3CO0),] (0.17 g, 0.95 mmol 8.5 eq) bilesikleri reaksiyon balonuna konuldu.
Uzerine argon atmosferinde kuru DMF (2.5 mL) ve 1,2-diklorobenzen (7.5 mL) ilave

edilerek geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 24 saat 1sitildi. Bu siire sonunda

reaksiyonun ¢oziiciisii vakum altinda damitildi. Reaksiyon etil alkol ve hekzan ile

birka¢ kez yikandi. Elde edilen koyu yesil renkli kati maddede istenilen {iriin

gozlenmedi.

[ C139H180N16 02814Zn2, MA: 2718.68 g/mol

e MS (MALDI-TOF) (DIT): m/z: 1507.64 [M]" Simetrik Ftalosiyanin (15),

1388.15, 1436.109.
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Sekil 7.102: 26 Bilesiginin Reaksiyon Karisimina Ait Kiitle Spektrumu
(Matriks: DHB).
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7.2.27. 27 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

NC o o CN NC SCeHy3
o, - X
NC CN NC SCgHy3
14 8

Pentanol / DBU | Zn(CH3;COO0),

H.3CeS
N
\\ Y N
N\ /N\
N Zn N
N / \ 7/
{\l N
\S NP Y, S
H43C¢S
Hq3C6S 27

Sekil 7.103: 27 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

14 numarali bilesik (0.1 g, 0.27 mmol, leq) ve 4,5-bis(hekzilsiilfonil)ftalonitril
(8) bilesigi (0.19 g, 0.54 mmol, 2eq) ve kuru ¢inkoasetat [Zn(CH3COO),] (0.05 g,

0.27 mmol, leq) bilesikleri reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine argon atmosferinde

kuru n-pentanol (10 mL) ilave edildi ve karisim {izerine 0.5 mL DBU ilave edilerek

geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 24 saat 1sitildi. Bu siire sonunda

reaksiyon ¢oziiclisii yatay sogutucu ile vakumda cekildi. Daha sonra etil alkol ile

birkag kez yikandi. Elde edilen koyu yesil renkli katt maddede istenilen iiriin

gozlenmedi.

e CgoHgsNg02S,7n, MA: 1148.88 g/mol

e MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 1508.09 [M+H]" Simetrik Ftalosiyanin (15),

1527.24 [M+K]" Simetrik Ftalosiyanin.
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Sekil 7.104: 27 Bilesiginin Reaksiyon Karisimina Ait Kiitle Spektrumu
(Matriks: DHB).
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7.2.28. 28 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

NC o (o) CN NC
JORCRCEEENNS
NC CN NC

DMF / 1,2 diklorobenzen | Zn(CH3COO0),
(1713)

H;3C¢0,S

Zn
\ / \ /
\ / Y/
H3Cc0,S

S0,C¢H13

S0,C¢H13

H;3C0,S
\\ N\ \
N\ /

Sekil 7.105: 28 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

14 numarali bilesik (0.1 g, 0.27 mmol, leq) ve 9 numarali bilesik (0.23g, 0.54
mmol, 2eq) ve kuru ¢inkoasetat [Zn(CH3COO),] (0.05 g, 0.27 mmol, leq) bilesikleri
reaksiyon balonuna konuldu Uzerine kuru DMF (2.5 mL) ve 1,2-diklorobenzen (7.5

mL) ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 24 saat 1sitildi. Bu

stire sonunda reaksiyonun ¢oziiclisii vakum altinda damitildi. Reaksiyon etil alkol ve

hekzan ile birkag kez yikandi. Elde edilen koyu yesil renkli katt maddede istenilen

iiriin gozlenmedi.

o CgoHgsNgO10S4Z0n, MA: 1276,89g/m0|

e MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 1779.19 [M+K]" Simetrik Ftalosiyanin (16).
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Sekil 7.106: 28 Bilesiginin Reaksiyon Karisimina Ait Kiitle Spektrumu
(Matriks: DHB).
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7.2.29. 29 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

NC O NP0 CN NC SCeH13
SR C IR B¢
NC CN NC SCgHq3
1 8

Pentanol / DBU| Zn(CH;CO0O0),

H@&@ o}
N
)
=N N
/

N Zn N
\
N

A\
7 N/ \

N
\S

N
H13CeS 29

Sekil 7.107: 29 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

11 numarali bilesik (0.1 g, 0.3 mmol, 1 eq) ve 4,5-bis(hekzilsiilfonil)ftalonitril
(8) bilesigi (0.22 g, 0.6 mmol, 2 eq) ve kuru ginkoasetat [Zn(CH3COQ),] (0.055 g,
0.3 mmol, leq) bilesikleri reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine argon atmosferinde
kuru n-pentanol (10 mL) ilave edildi ve karigim tizerine 0.5 mL DBU ilave edilerek
geri sogutucu altinda kaynama sicaklifinda 24 saat 1sitildi. Bu siire sonunda
reaksiyon ¢oziiciisii yatay sogutucu ile vakumda ¢ekildi. Daha sonra etil alkol ile
birka¢ kez yikandi. Elde edilen koyu yesil renkli kati maddede istenilen {iriin

gozlenmedi.
o Cs9HgsNgO2S4Zn, MA: 1114.87 g/mol

e MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 1508.89 [M+H]" Simetrik Ftalosiyanin (15),
1443.42, 1373.63, 410.29.
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Sekil 7.108: 29 Bilesiginin Reaksiyon Karisimina Ait Kiitle Spektrumu
(Matriks: DHB).
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7.2.30.

30 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

NC o0 CN NC S0,CgH13
e, - K
NC CN NC

SO,CeH13
11 9

DMF / 1,2 diklorobenzen |Zn(CH;COO),
(113)

H;3C¢0,S

H;3C¢0,S o
N

N

7 N N\

=
—N
N

\
N
\S

N
H13C60,S 30

N/
n/ N
N\ Y

Sekil 7.109: 30 Numarali1 Bilesigin Sentezi.

11 numaral bilesik (0.1 g, 0.3 mmol,1 eq), 9 numarali bilesik (0.26 g, 0.6
mmol, 2 eq) ve taze kurutulmus Zn(CH3COO), (0.055 g, 0.3 mmol, leq) bilesikleri
kurutularak 25 mL’lik reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine kuru DMF (2.5 mL) ve

1,2-diklorobenzen (7.5 mL) ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama

sicakliginda 24 saat 1sitildi. Bu siire sonunda reaksiyonun ¢oziiciisii vakum altinda

damitildi. Reaksiyon etil alkol ve hekzan ile birka¢ kez yikandi Elde edilen koyu

yesil renkli kati maddede istenilen iirlin gdzlenmedi.

o C59H88N801084Zn, MA: 1242.86 g/mol
e MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 1783.39 [M+Na]" Simetrik Ftalosiyanin (16),
1745.42, 929.42, 758.35, 664.06.
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Sekil 7.110: 30 Bilesiginin Reaksiyon Karisimina Ait Kiitle Spektrumu

(Matriks: DHB).
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7.2.31. 31 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

NC S-S CN NC
e, X
NC CN NC O.

Pentanol / DBU

Zn(CH,C00),

o
>L< > S
° N
S YN
\ —
N\Z " N
N n /
\N/ N
\
NN Y )
(o)
\\/@ P

/- \

N\

31

o
: 0y

Sekil 7.111: 31 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

12 numaral bilesik (0.1 g, 0.27 mmol 1 eq), 10 numarali bilesik (0.24 g, 0.54
mmol, 2 eq) ve kuru ¢inkoasetat [Zn(CH3COO),] (0.077 g, 0.42 mmol, 1.5 eq)

bilesikleri reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine argon atmosferinde kuru n-pentanol

(10 mL) ilave edildi ve karisim {izerine 0.5 mL DBU ilave edilerek geri sogutucu

altinda kaynama sicakliginda 24 saat 1sitildi. Bu siire sonunda reaksiyon ¢oziiclisii

yatay sogutucu ile vakumda ¢ekildi. Daha sonra etil alkol ile birka¢ kez yikandi. Elde

edilen koyu yesil renkli kat1 maddede istenilen iiriin gézlenmedi.

o CrsHgsNs04S,Zn, MA: 1274.92 g/mol
e MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 998.89, 731.22.
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Sekil 7.112: 31 Bilesiginin Reaksiyon Karisimina Ait Kiitle Spektrumu
(Matriks: DHB).
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7.2.32. 32 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

1
O,N CN I~ ~_OH  KaCOs NC O A0 oN
+ HO
CN NC

3 32

Sekil 7.113: 32 Numarali Bilesigin Sentezi.

4-Nitroftalonitril (3) (20 g, 112 mmol, 4 eq) ve kuru K,COj3 (38 g, 280 mmol,
10 eq) DMF (100 mL) igerisine ilave edildi. Homojen bir karisim olduktan sonra bu
karisima 1,6- hekzandiol (3.3 g, 28 mmol, 1 eq) ilave edildi ve oda sicakliginda 72
saat karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimina su (250 mL) ilave edildi ve ¢oken
katilar adi stizge¢ kagidi ile siiziildii. Elde edilen katilar diklorometan/hekzan (1:3)
sistemi ile kolon kromatografi (silikajel, DCM/hekzan) kullanilarak saflastirildi.
Krem renkli madde elde edildi [96].

e CyHisN4O,, MA: 370.40 g/mol

e Verim: %42 (4.2 9)

e Erime noktasi: 175 - 176 °C

e IR [umax (cm™)]: 3076, 3051, 2950, 2871, 2229, 1600, 1560, 1491, 1468, 1431,
1402, 1305, 1282, 1255, 1206, 1180, 1169, 1095, 1000, 897, 852, 831, 746,
727, 707.

e MS (MALDI-TOF) (CHCA): m/z: 392.27 [M+Na]", 370.33 [M]"

e 'H NMR (500 MHz, DMSO-dg); & ppm: 8.0 (d, 2H), 7.7 (d, 2H), 7.4 (dd, 2H),
4.1 (t,4H), 1.7, (m, 4H), 1.5 (s, 4H)

e C NMR (125 MHz, DMSO-dg); & ppm: 162.5, 136.2, 120.7, 120.5, 116.8,
116.7, 116.2, 106.2, 69.4, 28.6, 25.4.
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Sekil 7.114: 32 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 7.115: 32 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: CHCA).
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Sekil 7.116: 32 Bilesiginin DMSO-dg I¢inde Alinan *H-NMR Spektrumu.
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Sekil 7.117: 32 Bilesiginin DMSO-dg I¢inde Alinan **C-NMR Spektrumu.
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Tablo 7.22: 32 Bilesigine Ait *H ve "*C-NMR Verileri.

Konum 'H NMR (& ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
f 8.0 (d, 2H) 136.2 8.8
c 7.7 (d, 2H) 116.8 2.6
e 7.4 (dd, 2H) 120.7 8.8,2.6
g 4.1 (t, 4H) 69.4 6.5
h 1.7 (m, 4H) 28.6 -

i 1.5 (s, 4H) 25.4 -
d - 162.5 -
b - 120.5 -
I - 116.7 -
k 116.2
a 106.2
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7.2.33. 33 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

K,CO NC. S NN /C(
PN ‘[ :[ N ANANNSH - j@/ °
+ HS

DMF
CN NC

3 33

CN

CN

Sekil 7.118: 33 Numarali Bilesigin Sentezi.

4-Nitroftalonitril (3) (16.4 g, 95 mmol, 2.5 eq) ve kuru K,CO3; (42 g, 304

mmol, 8eq) DMF (100 mL) ilave edildi homojen bir karisim olduktan sonra

1,6- hekzanditiyol (5.7 g, 6 mL, 38 mmol, 1 eq) de ilave edildi ve oda sicakliginda 24

saat karistirildi. Daha sonra reaksiyon karigimina su (250 mL) ilave edildi ve

karisimda ¢oken katilar adi stizge¢ kagidi ile siiziildii. Elde edilen katilar

diklorometan/etanol sistemi ile kolon kromatografi (silikajel, DCM/etanol)

kullanilarak saflastirildi. Krem renkli madde elde edildi [97].

o C22H18N482, MA: 402.54 g/mOl
e Verim: %60 (9.1 g)
e Erime noktasi: 190 - 191 °C

o IR [Umax (cm™)]:3062, 2931, 2863, 2230, 1583, 1545, 1487, 1472, 1443, 1389,

1362, 1293, 1275, 1220, 1190, 1128, 1069, 972, 874, 835, 771, 717.
e MS (MALDI-TOF) (DIT): m/z: 425.34 [M+Na]"

e 'H NMR (500 MHz, CDCl3); & ppm: . 7.7 (d, 2H), 7.6 (d, 2H), 7.5 (dd, 2H),

3.0 (t, 4H), 1.8 (m, 4H), 1.6 (m, 4H).
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Sekil 7.119: 33 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 7.120: 33 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).
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Sekil 7.121: 33 Bilesiginin CDCl3 I¢inde Alinan 'H-NMR Spektrumu.

Tablo 7.23: 33 Bilesigine Ait "H -NMR Verileri.

Konum 'H NMR (5 ppm) J (H2)
f 7.7 (d, 2H) 8.3
c 7.6 (d, 2H) 1.7
e 7.5 (dd, 2H) 8.4,1.9
g 3.0 (t, 4H) 7.3
h 1.8 (m, 4H) ;
i 1.6 (m, 4H) i
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7.2.34. 34 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

CN

NC SN
O e
NC H,0, NC

33 34

CN
CN
NeAO557 C(
CH,COOH j@/ NSNS CN

Sekil 7.122: 34 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

33 numarali bilesige (1 g, 2.8 mmol) asetik asit (34 mL) ilave edildi ve
kaynama sicakligina getirildi. Sonra H,O, (15 mL) 4 saatlik siire i¢inde her yarim
saatte bir 1.9 mL olacak sekilde ilave edildi. 5 saat boyunca kaynatildi ve sonra oda
sicakligina sogutuldu. Coken katilar G3 filtre ile siiziildii ve su ile birka¢ defa
yikandi. Elde edilen kati krem renkli madde kurutuldu [96].

o CxHi1gN404S;, MA: 466.53 g/mol.

e Verim: %90 (1 g).

e Erime noktasi: > 250 °C

o IR [Umax (cm™)]:3108, 3066, 3039, 2950, 2872, 2239, 1592, 1482, 1448, 1404,
1393, 1352, 1331, 1311, 1290, 1274, 1257, 1188, 1115, 1079, 969, 961, 881,
854, 788, 733, 715, 664.

e MS (MALDI-TOF) (DIT): m/z: 491.02 [M+Na]"

e C NMR (125 MHz, DMSO-dg); & ppm:. 143.9, 135.6, 133.3, 133.0, 119.8,
116.8, 115.6, 115.4, 54.2, 27.1, 21.9.
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Sekil 7.123: 34 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 7.124: 34 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).
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Sekil 7.125: 34 Bilesiginin DMSO-dg I¢inde Alinan **C-NMR Spektrumu.

Tablo 7.24: 34 Bilesigine Ait **C -NMR Verileri.

Konum B3C NMR (8 ppm)
d 143.9
e 135.6
f 133.3
c 133.0
a 119.8
I 116.8
k 115.6
b 1154
g 54.2
h 27.1
I 21.9
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7.2.35. 35 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

CN

NC
32

Pentanol / DBU | Zn(CH3;CO0),

\\ N\ A\
N\ /N‘
N \ /Zn\ / N
\N N
A
N N
H43CgS (o]
5

H43CgS 3

NC SCgH
NC O NN ’@i + o
() CN
NC SCgHq3

8

Sekil 7.126: 35 Numarali Bilesigin Sentezi.

32 numaral1 bilesik (0.11 g, 0.3 mmol, leq), 4,5-bis(hekzilsiilfonil)ftalonitril
(8) bilesigi (0.22 g, 0.6 mmol, 2 eq) ve kuru ¢inkoasetat [Zn(CH3COQ),] (0.08 g,

0.42 mmol, 1.5 eq) reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine argon atmosferinde kuru

n-pentanol (10 mL) ilave edildi ve karisim iizerine 0.5 mL DBU ilave edilerek geri

sogutucu altinda kaynama sicakliginda 24 saat 1sitildi. Bu siire sonunda reaksiyon

¢Oziiclisli yatay sogutucu ile vakumda cekildi. Daha sonra etil alkol ile birka¢ kez

yikandi. Elde edilen koyu yesil renkli kat1 maddede istenilen {iriin gozlenmedi.

o C62H74N80284Zn, MA: 1156.95 g/mol

e MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 1507.68 [M]" Simetrik Ftalosiyanin (15),
3076.37 [2M+K+Na]® Simetrik Ftalosiyanin, 1530.42, 1438.45, 1368.35,

1113.70, 977.05, 887.77, 702.81
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Sekil 7.127: 35 Bilesiginin Reaksiyon Karisimina Ait Kiitle Spektrumu

(Matriks: DHB).
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7.2.36. 36 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlar:

oN /©)<
o, NC o
I CARAEOS,

DMF / 1,2 diklorobenzen
(173)

Zn(CH,C00),
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Sekil 7.128: 36 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

34 numaral1 bilesik (0.28 g, 0.6 mmol, leq), 10 numarali bilesigi (0.36 g, 1.2
mmol, 2 eq) ve kuru ¢inkoasetat Zn(CH3COO), (0.16 g, 0.9 mmol, 1.5 eq) bilesikleri
kurutularak 25 mL’lik reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine kuru DMF (2.5 mL) ve
1,2-diklorobenzen (7.5 mL) ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama
sicakliginda 24 saat 1sitildi. Bu siire sonunda reaksiyonun ¢oziiciisii vakum altinda
damitildi. Reaksiyon etil alkol ve hekzan ile birkag kez yikandi. Elde edilen koyu

yesil mavi renkli kati maddede istenilen iiriin gézlenmedi.
e CogH74Ng 0gS,7n, MA: 1381.00 g/mol

e MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 1759.59, 1830.65, 2223.97, 2314.50,
2424.19, 2544. 91, 1715.48, 1600.35, 1488.96, 1157.06, 620.61, 442.94.
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Sekil 7.129: 36 Bilesiginin Reaksiyon Karisimina Ait Kiitle Spektrumu
(Matriks: DHB)
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7.2.37. 37 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

CN

NC SO,C¢H
NC SN @( + Zrers
ICARASAt:

NC S0,CcHy3
33 9

NC

DMF / 1,2 diklorobenzen | Zn(CH3;C00),
(1/3)

\\ N\ A\
N\Z N Y
N n
\ /,
X
Y,
3 N

H43C¢0,S 37

77\

\

Sekil 7.130: 37 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

33 numarali bilesik (0.48 g, 1.2 mmol, 1 eq), 9 numaral bilesigi (0.5 g, 1.2
mmol, 1 eq) ve kuru ¢inkoasetat [Zn(CH3COO),] (0.22 g, 1.2 mmol, 1 eq) bilesikleri
kurutularak reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine kuru DMF (2.5 mL, 1 eq) ve
1,2-diklorobenzen (7.5 mL, 3 eq) ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama
sicakliginda 24 saat 1sitildi. Bu siire sonunda reaksiyonun ¢oziiclisii vakum altinda
damitildi. Reaksiyon su, etil alkol ve hekzan ile birkag kez yikandi. Elde edilen
katilar dikloromethan/etanol sistemi ile kolon kromatografi ve ince tabaka
kromatografisi (100:1 diklorometan/etanol) kullanilarak saflastirildi. Yesil mavi

renkli uiriin elde edildi.

o CgoH7sNg OgSgZn, MA: 1317.06 g/mol

e Verim: %3 (0.01 g)

e Erime noktasi: >250 °C

o IR [umax (cm™)]: 3092, 2959, 2923, 2853, 1464, 1413, 1376, 1293, 1276, 1261,
1139, 1092, 1017, 799, 749, 661.
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MS (MALDI-TOF) (DIT): m/z: 1317.79 [M]", 2634.43 [2M]*
UV-vis: CHCls, 1.2x10° M, hmax /nm (log €): 697 (4.37), 622 (3.71), 366

[ ]
(3.96)
e UV-vis: DMSO, 1.2x10° M, Amax /nm (log €): 699 (5.08), 626 (4.39), 350
(4.59)
99 _
3092 661
-CH n
90 2853
Alifatik
-CH
2923
1092
B
2
80 ]
70,0 . . . . . . . . . ; - ,

Dalga Sayisi (cm!)

Sekil 7.131: 37 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 7.132: 37 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).
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Sekil 7.133: 37 Bilesiginin (1.2x10° M) CHClI; igindeki UV-vis Spektrumu.
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Tablo 7.25: 37 Numaral Bilesigin UV-vis Olgiimlerinde (CHCI3) Ekstinksiyon
katsayilari (g) ve G6zlenen Dalga Boylari (Amax).

Bilesik Amax (NM) Log ¢
693 4.74
37 619 4.06
368 4.31
0.5 -
0.45 -
0.4 -
0.35 4
w 031 697 nm
3
§ 0251 —1.20E-06
-]
< 02
0.15 -
366 nm
0.1 1 622 nm
0.05 -
0 . - . . :
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 7.134: 37 Bilesiginin (1.2x10° M) DMSO I¢indeki UV-vis Spektrumu.

Tablo 7.26: 37 Numaral Bilesigin UV-vis Olgiimlerinde (DMSO) Gézlenen
Dalga Boylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilar1 (g).

Bilesik Amax (NM) Log ¢
697 4.37

37 622 3.71
366 3.96
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Sekil 7.135: 37 Numarali Bilesigin THF Icerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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Sekil 7.136: 37 Numaral1 Bilesigin Toluen Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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Sekil 7.137: 37 Numaral1 Bilesigin CHCl3 Icerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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Sekil 7.138: 37 Numarali Bilesigin DMSO Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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7.2.38. 38 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

CN
NG 0\\8,,0 ) NC S0,CqH43
\/\/\/\S
7°0N CN
j@/ 0”0 NC $0,C¢Hq3
34 9
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DMF / 1,2 diklorobenzen | Zn(CH3;COO0),
(1/3)

o0
\\ N\ A\
N\ /N‘
\ /Zn\ A
\N N
\S ZA Y
N
H43C40,S $=0
(o]
H43C¢0,S 38

Sekil 7.139: 38 Numarali1 Bilesigin Sentezi.

34 numarali bilesik (0.56 g, 1.2 mmol, leq), 9 numarali bilesik (0.51 g, 1.2
mmol, 1 eq) ve kuru ¢inkoasetat [Zn(CH3COQ),] (0.22 g, 1.2 mmol, 1 eq) bilesikleri
kurutularak 25 mL’lik reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine kuru DMF (2.5 mL) ve
1,2-diklorobenzen (7.5 mL) ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama
sicakliginda 24 saat 1sitildi. Bu siire sonunda reaksiyonun ¢oziiciisii vakum altinda
damitildi. Reaksiyon etil alkol ve hekzan ile birka¢ kez yikandi. Yesil mavi renkli
iriin elde edildi. Elde edilen katilar dikloromethan/etanol sistemi ile kolon
kromatografi ve ince tabaka kromatografisi (50:1 diklorometan/etanol) kullanilarak

saflastirildi. Yesil mavi renkli iiriin elde edildi.
o CgoH74Ng 012S6Zn, MA: 1381.06 g/mol

e Verim: %4 (0.013 g)

e Erime noktasi: >250 °C
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IR [vmax (cm™)]: 3023, 2959, 2889, 1457, 1441, 1367, 1344, 1275, 1260, 1189,
1120, 1061, 1035, 959, 923, 847, 764, 750, 741.

MS (MALDI-TOF) (DIT): m/z: 1381.64 [M]", 1420.21 [M+K]*

UV-vis: CHClg, 6x10°° M, Amax /nm (log €): 700 (5.21), 626 (4.50), 377 (4.72).
UV-vis: DMSO, 1.2x10° M, Amax /nm (log ¢): 699 (5.08), 626 (4.39), 350
(4.59).
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Sekil 7.140: 38 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 7.141: 38 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).
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Sekil 7.142: 38 Bilesiginin (6x10° M) CHCI; Igindeki UV-vis Spektrumu.
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Tablo 7.27: 38 Numarali Bilesigin UV-vis Olgiimlerinde (CHCI3) Ekstinksiyon
katsayilari (g) ve G6zlenen Dalga Boylari (Amax).

Bilesik Amax (NM) Log ¢
700 5.21
38 626 4.50
377 4.72
1.2
1 699 nm
0.8 - (A
§ 0.6
3 ——8.00E-05
0.4 + 350 nm
626 nm
0.2 -
0 - = r
300 500 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 7.143: 38 Bilesiginin (8x10® M) THF i¢indeki UV-vis Spektrumu.

Tablo 7.28: 38 Numarali Bilesigin UV-vis Olgiimlerinde (THF) Ekstinksiyon
katsayilari (g) ve Gozlenen Dalga Boylari (Amax).

Bilesik Amax (NM) Log ¢
699 5.08

38 626 4.39
350 4.59
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Sekil 7.144: 38 Numaral Bilesigin THF Icerisinde Farkli Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-vis Spektrumlart.
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Sekil 7.145: 38 Numaral1 Bilesigin Toluen Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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Sekil 7.146: 38 Numarali Bilesigin CHClI3 igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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Sekil 7.147: 38 Numaral1 Bilesigin DMSO Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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7.2.39. 39 Numarah Bilesigin Sentezi ve Spektrumlari

CN
NC SN @(
ICASARat:
NC
33
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NC SC¢Hy3
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Zn(CH,C00),

8

Sekil 7.148: 39 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

33 numarali bilesik (0.48 g, 1.2 mmol,leq), 8 numarali bilesik (0.43 g, 1.2

mmol, 1 eq) ve kuru ¢inkoasetat [Zn(CH3COO),] (0.22 g, 1.2 mmol, 1 eq) reaksiyon

balonuna konuldu. Uzerine kuru n-pentanol (10 mL) ilave edildi ve karisim {izerine

0.5 mL DBU ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 24 saat

1sitildi. Bu siire sonunda reaksiyon sogumaya birakildi. Soguduktan sonra etil alkol

ve su ile birkag kez yikandi. Koyu yesil renkli iiriin elde edildi. Elde edilen katilar

dikloromethan/etanol sistemi ile kolon kromatografi ve ince tabaka kromatografisi

(100:1 diklorometan/etanol) kullanilarak saflastirildi. Koyu yesil renkli {iriin elde

edildi.

o CgH7aNgSgZn, MA: 1189.08 g/mOl
e Verim: %7 (0.02 g)

e FErime noktasi: >250 °C
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IR [omax (cm™)]: 3067, 2959, 2924, 2854, 1597, 1456, 1403, 1376, 1333, 1260,
1168, 943, 923, 870, 800, 763, 743, 696.

MS (MALDI-TOF) (DHB): m/z: 1189.53 [M]*, 2378.17 [2M]*

UV-vis: CHCls, 1.2x10° M, hmax /nm (log €): 703 (4.99), 635 (4.35), 361
(4.69)

UV-vis: DMSO, 1.2x10°° M, Amax /nm (log €): 703 (4.93), 365 (4.67).
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Sekil 7.149: 39 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 7.150: 39 Bilesigine Ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DHB).
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Sekil 7.151: 39 Bilesiginin (1.2x10° M) CHClI; i¢indeki UV-vis Spektrumu.
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Tablo 7.29: 39 Numaral Bilesigin UV-vis Olgiimlerinde (CHCI3) Ekstinksiyon
katsayilari (g) ve G6zlenen Dalga Boylari (Amax).

Bilesik Amax (NM) Log ¢
703 4,99
39 635 4.35
361 4.69
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Sekil 7.152: 39 Bilesiginin (1.2x10° M) DMSO I¢indeki UV-vis Spektrumu.

Tablo 7.30: 39 Numarali Bilesigin UV-vis Olgiimlerinde (DMSO) Gézlenen
Dalga Boylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilari (g).

Bilesik Amax (NM) Log ¢
703 4.93
39 365 4.67
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Sekil 7.153: 39 Numaral1 Bilesigin THF Icerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-vis Spektrumlart.
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Sekil 7.154: 39 Numaral1 Bilesigin Toluen Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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Sekil 7.155: 39 Numaral1 Bilesigin CHCI3 Icerisinde Farkli Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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Sekil 7.156: 39 Numarali Bilesigin DMSO Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-vis Spektrumlari.
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8. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda NLO ozellikleri ve hetero birlesimli gilines pilleri i¢in
potansiyeli olabilecegi diistiniilen elektron gekici / verici (push pull) 6zelliklere sahip
stibstitiic AABB ve A3B-BAgj tipi Pc’lerin sentezlenmesi hedeflenmistir. Bu amagla
bu ftalosiyaninlerin baslangi¢c maddeleri olarak monomerik ftalonitriller (8, 9 ve 10)
ve 5 atomlu ara baglayicili (5AAB) bisftalonitriller (11, 12, 13 ve 14) basan ile
sentezlendi ve karakterize edildi.

Ik olarak 5AAB calisildi. Bu ftalonitrillerden sentezlenmesi hedeflenen
dimerik ftalosiyaninlerden tert-biitilfenol ile reaksiyonlar1 gerceklestirilen A3B-BAs
tipi dimerik ftalosiyaninler (20, 21, 22 ve 23) basari ile sentezlendi ve FT-IR, Kkiitle,
UV-vis ile karakterize edildi. Dimerik ftalosiyaninlerin (20, 21, 22 ve 23)
absorpsiyonlari, simetrik ftalosiyanininkinden (17) daha diisiik oldugu gézlenmistir.

Hedeflenen AABB (5AAB) tipi ftalosiyaninlerin elde reaksiyonlarindan
istenilen iriinler gozlenmemistir. AABB (5AAB) tipi ftalosiyaninler igin farkli
reaksiyon sartlari (¢oziicli miktari, baslangicta kullanilan ftalonitrillerin oranlari)
degistirilerek sentez g¢alismalari tekrarlandi. Fakat istenilen AABB (5AAB) tipi
ftalosiyaninler elde edilemistir. Bunun sebebi olarak da 5 atomlu ara baglayicili
(5AAB) bisftalonitrillerin ara baglayicilarinin kisa olabilecegi disiiniilmistiir. Bu
nedenle 8 atomlu ara baglayicili (BAAB) bisftalonitriller tasarlandi.

Bu bisftalonitriller (8AAB) basari ile sentezlendi ve karakterize edildi. Bu
ftalonitrillerden elektron ¢ekici / verici AABB (8AAB) tipi asimetrik ftalosiyaninler
(37, 38, ve 39) basari ile sentezlendi ve FT-IR, Kiitle, UV-vis ile karakterize edildi.
UV-vis spektrumunda elektron ¢ekici grubu olan AABB ftalosiyaninin (38) en
yiiksek Q bandi degeri 699 nm’de iken, sadece elektron verici grubu olan AABB
ftalosiyaninin (39) Q bandi degeri 697 nm’de gozlenmistir. Bununla beraber elektron
cekici ve verici gruplu AABB ftalosiyanin (37) en diisiik Q bandi degeri 693 nm’de
gozlenmistir.

Bu elde edilen AABB tipi Pc’ler NLO ve hetero birlesimli giines pilleri i¢in

potansiyeli olabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu sebeple ilgili 6l¢timler yapilacaktir.
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