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OZET

TEZIN BASLIGI: TITANYUM (IV) FTALOSIYANIN
BILESIKLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

YAZAR ADI: DENIZ KUTLU TARAKCI

Titanyum ftalosiyaninler NOy gazi algilama, fotoiletkenlik, elektrofotografi ve
nonlineer optik gibi uygulama alanlarinda kullanilan 6nemli bilesiklerdendir. En
yaygin aksiyal siibstitiieli titanyum ftalosiyaninler titanyum (IV) dikloriir ftalosiyanin
(CI,TiPc) ve okso titanyum ftalosiyaninlerdir. Aksiyal siibstitiieli olarak her iKi

bilesik de, cogu organik solventte kismen ¢oziiliir.

Bu c¢alismada sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri algilayici arayiizey
malzemeleri olarak kullamlmaktadir. Ozellikle flor gruplarmmn hidrofobik
ozelliginden dolayi, siibstitiie gruplarinda flor ihtiva eden ftalosiyanin bilesikleri

sentezlenmis ve analitle olan etkilesimleri daha net anlasilmaya calisilmistir.

Bu tez galismasi kapsaminda, periferal pozisyonlarda flor gruplar1 ve merkez
atomu olarak titan atomu iceren, yeni tip tetra ve okta siibstitlie ftalosiyaninlerin
yapilabilirliklerinin arastirilmasi ve bu bilesiklere aksiyal konumda baglanan
ligandlarla yeni ftalosiyanin bilesiklerinin sensor 6zelliklerinin incelenmesi
amacglanmistir.  Bu amacla, sentezlenmis olan 4-nitroftalonitril ve 4,5-
dikloroftalonitril bilesikleri, 2,2',3,3'-tetrafloro-1-propanol ile reaksiyona sokulmus
ve ftalonitril bilesikleri titan(IV)n-butoksit varliinda reaksiyona konularak
ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen TiOPc bilesiklerine aksiyal

konumda ligandlarla baglanarak yeni ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir.



SUMMARY

TITLE OF THESIS: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
OF TITANIUM (1V) PHTHALOCYANINE COMPOUNDS

AUTHOR: DENIZ KUTLU TARAKCI

Titanium phthalocyanines are becoming an important class of compounds for
use in applications such as nitrogen oxide sensing, photoconductivity,
electrophotography and nonlinear optics. The most common axially substituted
titanium phthalocyanines are the titanium(lIV) phthalocyanine dichloride (CI,TiPc)
and the titanyl phthalocyanine (TiOPc). These two compounds, as axially substituted,

are sparingly soluble in most organic solvents.

In this study, synthesized phthalocyanine compounds are used the sensor
interface materials. Especially due to the hydrophobic properties of fluorine groups,
fluorine containing substituted groups of the phthalocyanine compounds were

synthesized and the interactions of analytes were tried to be understood more clearly.

In the concept of this thesis, the feasibility of new type of tetra and octa
substituted phthalocyanines which contain the titanium atom as the central atom and
the fluorine groups at peripheral positions, and the sensor properties of
phthalocyanine compounds with the ligands bonded to the phthalocyanine
compounds at axial position have been investigated. To this end, synthesized the 4-
nitrophthalonitrile and 4,5-dichlorophthalonitrile compounds have been reacted with
2,2',3,3-tetrafloro-1-propanol and the phthalocyanine compounds have been
synthesized by reacting the substituted phthalonitrile compounds in the presence of
titanium (1V)butoxite. The new phthalocyanine compounds have been synthesized by

bonding new ligands at the axial position to the synthesized TiOPc compounds.



Vi

TESEKKUR

Tez caligmalarim sirasinda, bilgi ve deneyimleri ile beni yonlendiren, tez
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler ilk defa 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid
ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid iiretimi sirasinda mavi
renkli bir yan iiriin olarak tesadiifen bulunmuslar ve 1934 yilinda yapilarinin
aydmlatilmasindan sonra ftalosiyanin bilesikleri mavi ve yesil renklerinden dolay1

uzun yillar kullanilmiglardir [ Albay, 2006].

Ftalosiyaninler dort izoindol {initesinden olusan, (4n+2)m sistemine sahip,
diizlemsel ve aromatik makrosiklik yapilardir (Sekil 1.1., Sekil 1.2.). Gigli =
elektron delokalizasyonlarindan dolay1 ¢ok kararli bir yapiya sahiptirler.
Ftalosiyaninler periferal ve periferal olmayan (non-periferal) pozisyondaki substitiie
gruplar sayesinde ¢Oziiniirlikklerinin degismesinin yanisira, son zamanlarda malzeme
biliminde de uygulamalar1 bulunan yapilardir. Ornegin, nonlineer optik malzeme
[Nalwa and Shirk,1996; Simon et al. 1989], siv1 kristal [Van der Pol et al. 1989;
Engel et al. 1993], molekiiler yari iletken [Giimiis et al.1992; Oztiirk et al. 1995],
elektrofotografi [Gregory, 1991], gaz ve kimyasal sensér [Harbeck et al. 2010;
Tasaltin et al. 2010; Mumyakmaz et al. 2010], optik veri depolamada [Wohrle and
Meissner, 1991; Takano et al. 1984], fotosentisitizer [Josefsen and Boyle, 2008;
Boyle et al. 1992] ve fotodinamik terapi (PDT) alanlarinda [Wohrle et al. 1993] genis
bir sekilde arastirilmaya baslanmustir. Siibstitiie olmamis ftalosiyanin bilesikleri suda
ve organik ¢oziiciilerde ¢coziinmediklerinden ftalosiyanin kimyasindaki arastirmalarin

Onemli bir amaci1 da ¢oziiniir triinler elde etmektir.



Sekil 1.1. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc)

Sekil 1.2. Metalli Ftalosiyanin (MPc)

Bir metalli ftalosiyanin merkez iyonuna aksiyal ligandlar baglanabilir. Bu
sekilde yapilan aksiyal substitusyon ¢oziiniirliigii arttirir ve molekiiler arasi etkilesimi
azaltir. Boylece, ilging optik ve optoelektronik 6zellikleri bulunan malzemeler ortaya
cikar. Merkez metal iyonlar1 +3 ya da +4 degerlikli olursa; aksiyal ligandlar kovalent
baglarla baglanir. SiPc, TiPc, GePc ve SnPc tiirevleri bu bilesiklere Ornektir
[McKeown, 1998].



2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi

Phthalocyanine” sézciigii “naphtha (kaya yag1)” ve “cyanine (koyu mavi)”
sozciiklerinin Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir. ilk defa 1907 yilinda Braun ve
Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten ortosiyanobenzamid’in
hazirlanmasi sirasinda koyu, ¢6ziiniir olmayan bir madde olarak tesadiifen bulunan

metalsiz ftalosiyanin pek ilgi cekmemistir [Braun and Tcherniac, 1907].
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Sekil 2.1. Ftalosiyanin ilk Sentez Y&ntemi

1927°de De Diesbach ve Von Der Weid, o-dibromoksilen ve dibromobenzeni
bakir siyaniir ile 1sittiklarinda koyu mavi bilesiklerin olustugunu gormiislerdir. Bu
maddelerin yapist ilk arastrmalarda aydmlatilamamis, asit, baz ve 1siya karsi

dayaniklilig1 anlagilamamagtir.



Ftalosiyanin eldesi ile ilgili baska bir calisma da 1928 yilinda iskogya boya
sirketindeki iiretim esnasinda reaktorden sizan ftalimidi agiga ¢ikan demir metali ile
verdigi kompleksin belirlenmesidir. Bu kararli ve ¢Oziinliir olmayan maddenin
pigment 6zelliginin goriilmesi ile bu konu tizerindeki ¢aligmalar yogunlagmis, 1929

yilinda bu maddenin 6zelliklerini i¢eren bir patent alinmustir.

Ftalosiyaninler 18 = elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan
olusmaktadirlar. Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina
ragmen hemoglobin, klorofil A ve vitamin Bi, gibi dogal olarak bulunmazlar.
Ftalosiyaninler tetrabenzotetraazaporfirinlerdir ve dort izoindolin  biriminin
kondenzasyon f{iriinleridirler. Ftalosiyaninlerin porfirinlerle olan yapisal iligkileri

Sekil 2.2.” de verilmistir.
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Sekil 2.2. Porfirinler, Tetrabenzoporfirinler, Porfirazinler ve Ftalosiyanin Arasindaki

Yapusal Iligkiler

Robertson, metalsiz ftalosiyaninlerle yaptig1 caligmalarda ftalosiyanin
molekiiliiniin diizlemsel ve D2n simetrisinde oldugunu gdstermistir. Porfirinlerden

farkli olarak tetragonal simetriden bu farklilagsma komsu mezo-azot atomlari



tarafindan olusturulan acilar arasindaki farkliliktan ortaya ¢ikmaktadir. 16 tiyeli i¢
makro halkayr olusturan baglar porfirinden daha kisadir yani mezo-azot atomlan
iizerinden gerceklestirilen kdprii baglar1 6nemli 6l¢iide kiiclilmiistiir. Bag agilarindaki
ve uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine

gore kiiciilmesine neden olur.

Ancak artan m-konjugasyonu sebebiyle ftalosiyanin halkalar1 arasinda
agregasyon artmakta, bu ylizden molekiiliin su ve c¢esitli organik coziiciilerdeki
¢cOzlniirliigli azalmaktadir. Benzen c¢ekirdeginin yerine genisletilmis n-sistemleri
iceren bazi naftalenPc, antrasen (2,3-Anc) ve fenantren (9,10-Phc) Pc tiirevleri de
ftalosiyanin ailesinin 6nemli iiyelerindendir. Naftalen sistemi icin iki tip makro
halka, 1,2-naftolasiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc¢) bilinmektedir (Sekil
2.3.) [Giinsel, 2008].
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Sekil 2.3. Naftalosiyanin, Antrasenftalosiyanin ve Fenantroftalosiyanin



2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik olarak adlandirilmasi Sekil 2.4." de

verilmistir.

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlar: (n ve p)
tp=tetra(periferal)=2.9(10).16(17).23(24)
tnp=tetra(nonperiferal)=1 8(11),15(1 82__22(25]
op= okta peniferal=2.3.9.10.16.17.23.24
onp = okta nonpeniferal=1,4.8.11,15,18.22 25

Pr=ftalosiyanin / 23 24
NPc=naftalosivanin / 22 23
4 / L2

N { I
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Sekil 2.4. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi [McKeown, 1998]

Sekil 2.4.°de ftalosiyanin halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasini
gostermektedir. Makrosiklik siibstitlisyon i¢in benzen initeleri iizerinde 16 tane
uygun yer vardir. 2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar1 periferal ve 1,
4,8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali karbon atomlar1 periferal olmayan (np) yerlerdedir.

t— kisaltmasi genellikle dort izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiie bir



ftalosiyanini ifade eder. Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin, H,Pc-t-tb
olarak kisaltilr.  Makro halkaya baglanmis olan siibstitiientler Pc kisaltma
formundan sonra yer alirlar. Okta (0)- siibstitiie ftalosiyaninlerden olusmus periferal
ve periferal olmayan siibstitiientlerin her ikisini de iceren maddeler vardir ve bunlar
sirastyla Op ve Oy, kisaltmalari ile gosterilirler. Ornegin 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 -
oktahekzilflalosiyaninato Nikel (I1), NiPc-onp-Cs olarak kisaltilir ve Cg her biri alt1
karbon atomu igeren sekiz periferal olmayan alkil siibstitiientini gosterir (6rnegin

hekzil, -Csng )

Merkez metal atomuna bagli her aksiyal ligand kisaltilmis yapidaki iyondan
once yer alir. Ornegin 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum
(1V) dihidroksit, (HO),SiPc-op-OC;, [Leznoff and Hall, 1982].



2.3. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlari

2.3.1. Substitiie Olmamis Ftalosiyaninler

2.3.1.1. Metalsiz Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin sentezinde genellikle baslangic maddesi olarak ftalonitril
(1,2-disiyanobenzen) kullanilir. Ftalonitrilin siklotetramerlesmesiyle H,Pc iiretilen
birgok yontem vardir [Moser and Thomas, 1983]. Bunlardan biri eriyik fazda
hidrokinonun indirgen gorevi yaptig1 ftalonitrilin siklotetramerlesmesiyle HjPc
sentezidir [Thompson et al. 1993]. Hidrokinonun yanisira 1,8- diazabisiklo
[4.3.0]non-5-en (DBN) de ftalonitrilin bir eriyik fazda ya da pentanol ¢ozeltisinde
siklotetramerlesmesinde kullanilan etkili bir maddedir (Sekil 2.5.) [Wohrle et al.,
A Simple Synthesis....,1993,s.194].
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Sekil 2.5. H,Pc’nin Sentez Semasi; Baslangic Maddeleri ve Sartlart



() Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sulu hidroliz.

(i) Hidrokinonla eritme.

(i)  Pentanol ¢oziiciisiinde veya eriterek 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene
(DBN) ile 1sitma.

(iv)  Amonyak (NHs;), sodyum metoksit, metanolde geri sogutucu altinda
kaynatma.

(v) Yiiksek kaynama noktasina sahip bir alkol igerisinde geri sogutucu

altinda kaynatma.

Ayrica metalli bir ftalosiyanin iizerinden de metalsiz ftalosiyanin elde
edilebilir. Li metalinin pentanoldeki ¢6zeltisinin geri sogutucu altinda ftalonitrilin
siklotetramerlesmesiyle Li,Pc iiretilir. Daha sonra seyreltik asitle Li metali
uzaklastirilir [McKeown et al. 1990]. Metalsiz ftalosiyaninleri elde etmek i¢in alkali
ve toprak alkali metaller kullanilir. Alkali ve toprak alkali ftalosiyaninler asitlere
kars1 hassastirlar, asit protonuyla yer degistirirler. Asitle isleme sokma sonucu metal

iyonu koparak yerine protonlar gecger.

Bir bagka yontemde ftalonitrilin amonyak ile reaksiyonudur. Bu reaksiyonda

diminoizoindolin ara iiriinii iizerinden metalsiz ftalosiyanin olusur [Y1lmaz,2006].

2.3.1.2. Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

Cok basit bir sekilde metalli ftalosiyanin, ftalonitrilden ya da
diiminoisoindolinden siklotetramerizasyon ile etki gdsteren metal iyonu kullanilarak
sentezlenebilir. Metalli bir ftalosiyaninin sentez metotlar1 Sekil 2.6.” de verilmistir

[Leznoff and Lever, 1989].
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CONH,

Sekil 2.6. Metalli Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metodlar1

H,Pc ya da Li,Pc ile uygun bir metal tuzu arasindaki reaksiyonla da bir¢ok
MPc iiretilebilir. Metalsiz ftalosiyaninlerin bircok organik ¢dziiclide ¢oziinmemesi
yiiziinden metallemenin tamamlanmasi i¢in kloronaftalen ya da kinolin gibi yliksek
kaynama noktali aromatik coziiciilerin kullanilmasi gerekir. Li;Pc’nin baslangic
maddesi olarak kullanilmasi reaksiyonu daha kolaylastirir, ¢iinkii bu kompleks
aseton ve etanolde ¢Ozilinebilir ve ¢oziinmeyen MPc {iriin metal degisim reaksiyonu

tamamlandiktan sonra kolaylikla ayrilir.

Ftalik anhidrit tiirevleri, ftalosiyanin sentezi i¢in uygun baslangi¢ maddeleri
degillerdir. Bu tiir maddelerden ftalosiyanin eldesi, ftalik anhidriti ftalimide ya da
ftalonitrile doniistiiriilerek gergeklestirilir [Leznoff C.C. and Lever,VVol2,1989].
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Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal iyonunun
etkisi {iriin veriminin yilikselmesini sagladigindan, metal iceren ftalosiyaninlerin
eldesinde iriin verimi metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla daha yiliksek olmaktadir

[Y1lmaz,2006].

Metalli ftalosiyaninlerin metalsiz ftalosiyaninlere doniistiiriilebildigi gibi
metalsiz ftalosiyaninlerde metalli ftalosiyaninlere doniistiiriilebilir. Bu metalsiz
ftalosiyaninin uygun bir metal tuzu ile reaksiyonu sonucu ftalosiyanin hidrojeninin
metal ile yer degistirmesi seklinde gergeklesir (Sekil 2.7.) [Leznoff C.C. and
Lever,Vol2,1989].

2? J?

Sekil 2.7. Metalsiz Ftalosiyaninler tizerinden Metalli Ftalosiyanin Sentezi



12

2.3.2. Substitiie Olmus Ftalosiyaninler

2.3.2.1. Aksiyal Olarak Siibstitiie Edilmis Ftalosiyaninler

Bir metalli ftalosiyanin merkez iyonuna aksiyal ligandlar baglanabilir. Bu
sekilde yapilan aksiyal siibstitlisyon ¢ozinirligii arttirir ve molekiiller arasi
etkilesimi azaltir. Boylece, ilging optik ve optoelektronik o6zellikleri bulunan
malzemeler ortaya ¢ikar. Merkez metal iyonlar1 +3 ya da +4 degerlikli olursa aksiyal
ligandlar kovalent baglarla baglanir. SiPc, TiPc, GePc ve SnPc tiirevleri bu
bilesiklere 6rnektir [McKeown, 1998].

Aksiyal olarak siibstitiie edilmis ftalosiyaninlere okso-titanyum ftalosiyanin
(a- TiOPc) 6rnek olarak verilebilir. Ftalonitril veya diiminoisoindolin ile titanyum
kloriir arasinda olan reaksiyon ile a-CITiPc kompleksi hazirlanir ve bunu takiben
a-CITiPc kompleksinin hidrolizi ve kendiliginden oksidasyonu ile o0xo-titanyum
ftalosiyanin (a-TiOPc) sentezlenir. Okso-titanyum ftalosiyanin (a-TiOPc) foto

iletken olarak ticari 6neme sahiptir ve tizerinde ¢ok ¢alisilmis olan bir maddedir
[Ghosez et al. 1993].

Benzer bir metot a-OVPc kompleksi igin de uygulanir. Uzerinde ¢ok
calisilmis olan a-ClAIPc de aliiminyum trikloriir ve ftalonitril arasindaki benzer

reaksiyon ile hazirlanir [Wynne, 1984]. Bu bilesigin sulu asit veya baz ile

hidrolizlenmesi ile a-HOAIPc elde edilir [McKeown, 1998].

Silisyum ftalosiyaninler de aksiyal olarak siibstitiie edilmis ftalosiyaninlerdir.
Silisyum tetrakloriir varliginda ftalonitril veya diiminoisoindolin

siklotetramerizasyonu ile a-Cl;SiPc elde edilir [Lowery et al. 1965]. a-Cl,SiPc’nin



13

sulu sodyum hidroksitle hidrolizi a-(OH),SiP¢’ yi verir. a-(OH),SiPc, Pc-
polisiloksan [a-O-SiPc], olusumu i¢in baslangi¢ maddesidir. a-Cl,SiP¢’ nin alkol,
alkil halojeniir ve klorosilanlarla reaksiyonu sonucu ilging maddeler olusur
(a-R2SiPc, Sekil 2.8.) [Joyner and Kenney, 1962; Krueger and Kenney,1963]. Bu
kompleksler pek cok organik ¢oziicliide ¢oziiniir. Aksiyal substitiientleri farkli SiPc’

ler de hazirlanabilir.

Yukarida belirtilen sentez teknikleri naftaloftalosiyaninlere de (NPc)
uygulanabilir [Hayashida and Hayashi, 1991]. Aksiyal olarak siibstitiie edilmis baz1
SiPc¢’ler ve SiNc’ler ticari olarak da bulunmaktadir. GePc ve SnPc’nin sentezleri de

benzer sekilde yapilmaktadir [Wheeler et al. 1984].

R = -O-alkyl \Q_‘@
R = -0-Si(alkyl);

Sekil 2.8. Aksiyal Olarak Siibstitiie Edilmis SiPc’lerin Sentezi; baslangic maddeleri

a-RaS8iPc

ve sartlar:

Q) Silikon tetrakloriirle yiiksek kaynama noktasina sahip bir solventde
(kinolin gibi) 1sitma,
(i) Katalizor olarak uygun bir baz kullanarak uygun bir alkolle toluen

icerisinde 80°C’ de reaksiyon,
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(i) Asidik ve/veya bazik sartlarda hidroliz,

(iv)  Uygun alkil veya silil klortirle kuru piridin i¢erisinde kaynatma,

2.3.2.2. Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra stibstitiie ftalosiyaninlerde siibstitiientler ya periferal olarak yani sekil
2.9 da ki 2,9,16,23 (veya 3,10,17,24) konumlarinda, ya da nonperiferal olarak
1,8,15,22 veya (4,11,18,25) konumlarindadirlar. Bu farkli pozisyonlar nedeniyle
farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikler meydana gelir [ Y1lmaz,2006].

Sekil 2.9. Ftalosiyanin Siibstitlienleri i¢in Numaralandirma Semast

[Lukyanets et al. 2010]

Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok uygulanan yontemlerden
biri periferal pozisyonlar i¢in 4-nitroftalonitril, periferal olmayan ftalosiyaninler i¢in
3-nitroftalonitril ile bir alkoliin aromatik niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonudur

(Sekil 2.10. ve 2.11.) [Chambrier et al. 2000].
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Sekil 2.11. 1,(4)- Tetra Siibstitiie Ftalosiyanin Sentezi

Tetra-tersiyer-biitil ftalosiyanin(MPc-t-tb) en yaygin caligilan tetra siibstitiie
ftalosiyanin tiirevidir. Bunun nedeni ise dort tane hacimli siibstitiientden dolay1
organik ¢oziiciilerin ¢ogunda yliksek ¢oziiniirliige sahip olmalaridir [Hannack et al.

1982].
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Tetra siibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal izomerin karigimi olarak elde
edilirler (Sekil 2.12.). Bu izomerlerin ayrilmasinda HPLC (Yiiksek Performans Sivi

Kromatografisi) kullanilir. Izomerlerin oranlari siibstitiie gruplara bagl olarak degisir
[Ekineker, 2010].

Sekil 2.12. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) Tetrasiibstitiic Ftalosiyaninlerin Yapisal

[zomerleri

Bir tetra siibstitlie ftalosiyaninde biitiin siibstitiie gruplar ayni olmayabilir.
Sekil 2.13.” de farkli bir grubu bulunan ve bunun iizerinden siibstitiisyon yapilan bir

reaksiyon yer almaktadir [Ali and Van Lier, 1999].
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Sekil 2.13. Ftalosiyanin Halkasmndaki Siibstitiient Uzerinden Gergeklesen Bir
Tetraftalosiyanin Reaksiyonu

2.3.2.3. Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerde oldugu gibi okta siibstitiie ftalosiyaninlerde
de baglanma periferal ya da nonperiferal olabilmektedir. Periferal okta siibstitiie bir
ftalosiyanin 4,5-distibstitiie ftalonitrillerden yola ¢ikarak hazirlanabilir [Pawlowski
and Hannack, 1980].

Genellikle tetra siibstitiie ftalosiyaninler, okta siibstitiie ftalosiyaninlerden
daha yiiksek c¢oziiniirlik gosterirler. Bu davramisin iki sebebi vardir. Ilki,
tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort izomer karigim1 simetrik oktasiibstitiie
ftalosiyaninler ile karsilastirildiginda kati1 halde daha diisiik diizenlilik gosterirler.
Ikincisi, tetrasiibstitiie ftalosiyaninler makrosiklik g¢evresindeki siibstitiientlerin

simetrik olmayan diizenlenmeleri sebebiyle yiiksek dipol momente sahiptirler [Is¢i,
2005].
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Sekil 2.14. Oktasiibstitiie Ftalosiyanin

Oktastibstitiie ftalosiyaninlerin 2(3) ve 1(4) formlarin1 ayni anda bir
ftalosiyaninde gormek miimkiindiir. Bu benzen halkasi1 {izerinde yapilabilecek
maksimum siibstitiientli ftalosiyanin anlamina gelir ve Ornegin tetrasiibstitiie
ftalonitrilin nikel kloriir ile reaksiyonundan elde edilebilir (Sekil 2.15.) [Bhardwa;j et
al. 2002].

R = OCH;C(CH3)a

Sekil 2.15. Benzen Karbonlarmnim Tiimii Stibstitiie Edilmis Bir Nikel Ftalosiyanin
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2.3.2.4. Subftalosiyaninler ve Siiperftalosiyaninlerden Ftalosiyanin

Sentezi

Ftalosiyanin tanimi yapilirken dort izoindol {initesinden olusan tabiri
kullanilir. Oysa nadir de olsa Uglii ya da besli izoindol iinitelerinden olusan

ftalosiyaninler de vardir. Bunlar subftalosiyaninler ve siiperftlosiyaninlerdir.

Subftalosiyaninler ilk defa 1972 yilinda Meller ve Osska tarafindan bor
ftalosiyanin elde edilmeye calisilirken bulunmustur. Ftalonitrilin bor trikloriir
varliginda kloronaftalende 200°C° de ki kondenzasyon reaksiyonu istenilen
kondenzasyon {iriiniinii vermemistir. Bunun yerine mor renkte bir {iriiniin olustugu
gozlenmistir. Yapilan kiitle, UV/Vis ve elementel analiz sonuglar1 kloro
subftalosiyaninin olustugunu kanitlamistr ve de 14 = elektronlu aromatik

cekirdekleriyle, koni seklindeki yapilar1 X-Ray ile saptanmustir [Potz et al. 2000].

Ayrica Torres ve arkadaslar1 1996 yilinda yaptiklar1 ¢alismada tristibstitiie
nonperiferal subftalosiyanin tiirevlerini sentezlemislerdir (Sekil 2.16.) [Geyer et al.

1996].

R=tertbutvl sci,

1-klomafialen

= - = =
o qﬂ_i’é ::| T P {:_a’é o
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s :,‘_‘Ir " r\.—"III
B = s i
R

Sekil 2.16. Trisiibstitliesubftalosiyanin Sentezi
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Swa dis1 ftalosiyaninlerin bir digeri de bes izoindolin iiyesi tastyan
stiperftalosiyaninlerdir. Merkezinde uranil iyonu bulunan bu ftalosiyanin halka
kiiglilmesine ugrayarak metalli ya da metalsiz ftalosiyaninleri olusturabilir

(Sekil 2.17.) [Day et al. 1975].

,
N N \(Ji
QJ \ y CN
I N—=|J*

+ MXp N N+ uogKy
N /% ) \/\ CN
\ ¥

Sekil 2.17. Siiperftalosiyaninler Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

2.3.2.5. Sandvi¢ Ftalosiyanin Kompleksleri (MPc,)

Lantanit metal iyonlar1 (lutesyum, Lu® gibi) ayn1 iyona iki ftalosiyanin
halkasmin baglanmasiyla kompleks olustururlar. Bunlar sandvi¢ kompleksler olarak
adlandirilir (Sekil 2.18.) ve kararli notral radikal halleri ve kuvvetli baglanmis Pc
halkalar1 arasindaki giiclii elektronik etkilesimden dolayi ilging elektronik ozelliklere

sahiptirler.

Sandvi¢ kompleksleri solventsiz kat1 halde yiiksek sicaklikta, 1,2
disiyanobenzen ile lutesyum asetat tuzunun reaksiyonuyla hazirlanir [De Cian et al.
1985]. Ham iirtin karisimmda metal tuzu, MPc, H,Pc ve bir miktar triftalosiyanin

kompleksi (M,Pc3) bulunur.
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Sekil 2.18. Sandvi¢ Yapida Lutesyum Ftalosiyanini
2.4. Ftalosiyaninlerin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin eldesinde aromatik o-dikarboksilli asitle ya da bu asitlerin
amid, imid, dinitril tlirevleri baslangic maddeleri olarak kullanilir. Karboksil
gruplarinin doymamig aromatik gruba direkt bagli olmasi, karboksil ve siyano
gruplarin1 tastyan karbon atomlarinin arasinda ¢ift bag bulunmasi gereklidir.

Ftalosiyanin molekiilii dort iminoizoindol iinitesinden olusur ve oldukga gergin bir

yapidadir [Giinsel, 2008].

Ftalosiyanin molekiiliinlin merkezini olusturan, iminoisoindolin hidrojen
atomlar1 metal iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal igeren ftalosiyaninlerin
olusumunu saglar [Bekaroglu, 1996]. Ftalosiyaninin kimyasal ozellikleri biyiik
Ol¢lide merkez atomuna baghdir. Metalli ftalosiyaninin genel olarak iki tipi vardur.
Birincisi yani elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali
metallerini igerirler, organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler, vakumda yliksek sicaklikta
stiblime olamazlar, seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele
edildiginde kolayca metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde

edilir. ikinci tip kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla
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daha kararhdirlar, klornaftalen, kinolin gibi ¢o6ziiciilerde sicakta kismen ¢oziiniirler.
Bazi tiirleri inert ortamda, vakumda 400-500°C sicaklikta bozunmaksizin siiblime
olabilirler. Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde
yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin
molekiilii arasindaki bagin olduk¢a saglam olmast ve biitiin molekiiliin

pseudo(yalanci) aromatik karakter tasimasidir [Giinsel, 2008].

Ftalosiyaninlerin kararlilig1, ortadaki oyuk ¢ap1 ile metal iyonu ¢apmnin uygun
olmasina baghdir. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk cap1 1.35 A°’dur. Metallerin iyon
capt bu degerlerden Onemli derecede biiylik veya kiigiik oldugunda, metal

ftalosiyaninden kolayca ayrilabilir [Atilla,2002].

Ftalosiyaninlerin kristal yapis1 bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare
diizlem molekiillerin varhigin1 gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme
olmaksizm 2 hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu v.s. metallerle doldurulabilir. Metalin
dort valansi ko-planar olmalidir. 4 koordinathh Be, Mn, Fe ve Co tiirevleri de
kristallerde diizlemsel simetriyi gosterirler. CoCly’deki kobaltin  ve ¢esitli
tirevlerdeki berilyumun tetrahedral simetrisi karsisinda, kobalt ve berilyum
ftalosiyaninlerin diizlemsel konfigiirasyonlari, ftalosiyanin kafesinin yapisal

kararhiligin1 gosterir.

Substitiie olmamus ftalosiyaninlerin ticari olarak onem tasiyan iki kristal
yapist x-formu, B-formu yaninda iiclincli bir yap1 olarak da o-formu vardir. Sekil
2.19.’da bu ti¢ kristal sekli goriilmektedir [Hurley et al. 1967; Gaspard and Maillard,
1987]. B-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak {iizere
oktahedral bir yapiya sahiptir. a -formu ise daha sik bir sekilde iist iste istiflenmis

ftalosiyanin molekiillerinden olusmustur [Atilla,2002].
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Bu yapilar kararlilik, renk ve ¢oziiniirliik agisindan fark gosterirler. f -formu
en ¢ok rastlanan yapidir ve o -formuna gore daha kararlidir. Bir¢ok ftalosiyaninin
suda ve organik solventlerde ¢Oziiniirliigii ¢ok azdir. Bununla beraber o-formu
yiiksek sicakliga isitilir veya polar ¢oziiciilerle muamele edilirse kolayca 3 -formuna
doniigiir. x-kristal yapist ise a-formunun ogitiilmesiyle elde edilir [Hurley et al.

1967].

a-CuPc

a = 19,407 A&
B-CuPc

Sekil 2.19. Metalli Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilarinin Sematik olarak Gosterimi

Bilesiklerin cogunda makrosiklik halka diizlemseldir. Diizlemsellikten sapma
0,3 A° dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 yaklasik olarak 3,4 A°’ dur [Sen,
2005].
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Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptigi c¢alismalarla Robertson ftalosiyanin
molekiiliiniin  diizlemsel ve Dy, simetrisinde oldugunu gdstermistir. Metal

eklenmesiyle molekiil D4y simetrisindedir [Stillman and Nyokong, 1989].

Sekil 2.20.” de gorildiigii gibi ¢esitli molekiillerin aksiyal olarak metale
baglanmasiyla kare diizlemsel, piramidal yapi, bes koordinasyonlu sistemlerde penta

koordine, altili koordinasyonlu sistemlerde de tetragonal simetri olusur.

Sekil 2.20. Ftalosiyanin Molekiiliiniin Geometrik Yapisinin Sematik Gosterimi

[Sen, 2005]
a) Kare diizlemsel dort koordinasyonlu
b) Kare tabanl piramit, bes koordinasyonlu

C) Tetragonal, alt1 koordinasyonlu
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2.5. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

2.5.1. UV-Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninler n-elektronca zengin olmalari1 nedeniyle UV-Vis spektrumunda

farkli absorbsiyon pikleri verirler. Bunlar n—n* veya n—n* gecisleridir. Bunlar;
-Q bandlar1 720-500 nm

-B veya soret bandlar1 420-320 nm

n—7n* gegisleri olan Q bandlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz
olduklar1 hakkmda bilgi verir [Wohrle et al. 1993]. Metalsiz ftalosiyaninler
molekiiler simetriden dolay ikiye yarilmis ¢ift band verirken, metalli ftalosiyaninler
tek ve daha siddetli band verirler. Bu yiizden metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 670-

720 nm araligindaki karakteristik spektrumlariyla tanimnirlar.

: 2
§ 5
3 5
2 g
< <
N \ S~ \
0 500 600 ™ 50 abo 780
Dalga Boyu ( nm) Dalga Boyu ( nm)
(a) (b)

Sekil 2.21. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin a-kloronaftalende alinan

UV-Vis spektrumlari a) Bakir ftalosiyanin b) Metalsiz ftalosiyanin
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Diizlemsel metalli ftalosiyaninlerin D4, simetrisine gore daha diisiik Doy
simetrisiyle metalsiz ftalosiyaninin LUMO yo6riingesi Qx Ve Qy durumlarini olusturur
ve Q-bandi ikiye yarilir. Metalsiz ftalosiyaninlerin Q-bandinin yeri de merkez metal

iyonuna bagli olarak biraz degisebilir.

Ftalosiyaninlerin  UV-Vis spektrumlarinda 300 nm civarinda goriilen
karakteristik Soret bantlar1 ise n-n* gegisleri yiiziinden goriiliir. Bu gegisler ¢oziicli
cinsi, ¢Oziici konsantrasyonu, substituentler, metal iyonunun biiyiikligiline,
oksidasyon sayismma ve elektronik konfiglirasyona gore spektrumda fakhiliklar

gostertir.

Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform i¢inde alinan spektrumlarinda
675 nm’de siddetli bir bant, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif bir bant
gozlenir. Metanol gibi polar ¢oziicliler kullanildiginda 675 nm’deki Q-bandinin
siddeti olduk¢a azalir, 630 nm’de yeni bir bant ortaya ¢ikar. Bu agregasyonun
sonucudur [Sen, 2005].

Bir ¢ok periferal siibstitiisyonun Q-bandinin konumuna ¢ok az etkisi vardir.
Stiibstitiientler benzen halkalariyla m-yoriinge sisteminin uzamasina neden olabilir.
Ornegin; Naftalosiyaninler (NPc) Q-bandlarmi 90 nm, antrosiyaninler ise 170 nm

kadar kirmiziya kaydirir [Kobayashi and Isoda, 1993].

Periferal olmayan siibstitiisyonda elektron verici gruplar (amino, alkoksi,
fenoksi, feniltiyo) elektronik spektrumda absorbsiyon bantlarinin daha uzun dalga
boylarina kaymasina neden olmustur [Plater et al. 2002]. Cozelti iginde ftalosiyanin
Ozelliklerinin tartisilmasinda en Onemli nokta olarak diisiiniilen Q-bandinda bu

degisim oldukca dnemlidir.
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Konsantrasyonun yeterince diisik oldugu durumlarda (C<107) sadece
monomer yapit s0z konusu olmakta ve 600 ile 680 nm civarinda goriilen iki
absorbsiyon bandindan ikincisi siddetlenmektedir. Konsantrasyonun artisi
agregasyonu meydana getirdiginden 600 nm civarindaki bandin siddeti artmakta,

digeri azalmaktadir [Sen, 2005].

2.5.2. NMR Spektroskopisi

Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR o6l¢limlerinin yapilabilmesini
miimkiin kilmustir. Metalsiz ftalosiyaninlerin "H NMR spektrumunda gdze carpan en
ilging ozellik, diizlemsel yapidaki 187 elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin
cekirdegindeki -NH protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alana kaymasidir [Giirek,
1996]. Ftalosiyaninlerin 'H NMR spektrumlarinda makrosiklik n-sistemden dolay1
genis diyamanyetik halka akimi gésterdigi bilinir.

Ftalosiyaninlerde aromatik halkanin pikleri diisiik alanda goriiliir. Ilave edilen
aksiyal bagl ligandlarin protonlar1 yiiksek alana kayar. Yiksek alana kayma

protonlari mesafesine ve relatif pozisyonuna baghdir [Sen, 2005].

2.5.3. IR Spektrumlari

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda gozlenen bandlarin sayisindaki
fazlalik ve makrosiklik sistemin ¢ok biiyiikk olmasi nedeniyle, tiim bandlarin
karakterize edilmesi giiglesmektedir [Hamuryudan et al. 2003]. Metalsiz ve metalli
ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari arasindaki fark iyi bilinmemektedir. Onemli bir
fark ftalosiyaninin i¢ kismindaki —NH titresimlerinden kaynaklanir. Farkli metalli
ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 arasimda gozlenen fark ise, aym1 metalli

ftalosiyaninlerin a ve § formlar1 arasindaki farktan az olmaktadir.
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2.6. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerle bunlarin metalli tiirevlerinde saflagtirma
islemi, sliblimasyonla veya derisik siilfiirik asitte ya da derisik nitrik asitte ¢oziiliip
stiziildiikten sonra, buzlu suda c¢oktiirme ile yapilmaktadir. Bu klasik saflastirma
yontemlerinin uygulanabilirligi ftalosiyanin bilesiklerinin kuvvetli asitlere karsi olan
dayanikliligma ve yiiksek sicakliklara kadar isitildiklarinda  gosterdikleri
kararliliklara baglidir. Siibstitiie ftalosiyaninlerin aside kars1 dayanikliliklar1 azaldig:

icin stilfiirik asitle saflastirma genellikle 6nerilmez [ Y1lmaz,2006].

Ftalosiyaninler i¢in dngoriilen saflastirma yontemleri asagida siralanmistir:

a) Derisik H,SO4’de ¢ozdiikten ve siizdiikten sonra, soguk suda veya buzlu

suda yeniden ¢oktiirme,

b) Amino siibstitiie ftalosiyaninleri konsantre hidroklorik asit ile suda ¢oziiniir
hale getirip organik Kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazla

¢cOktlirme,

c) Alimina iizerinden kolon kromatografisi ve sonrasinda c¢oziiciiniin

uzaklastirilmasi,

d) Normal, flag ya da vakum metotlarin1 kullanarak silikajel tizerinden kolon

kromatografisi yapildiktan sonra ¢oziicliniin uzaklastirilmasi,

e) Safsizliklar1 uzaklastirip, saflastirilmis ftalosiyaninleri elde etmek tiizere

coziinmeyen siibstitiie ftalosiyaninleri cesitli ¢oziiciilerle yikama,
f) Ince tabaka kromatografisi (TLC),

g) Yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC),

h) Siiblimasyon yontemi,

i) Jel-gecirgenlik yontemi.
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Iyi ¢dziinen ftalosiyaninler i¢in en iyi saflastirma yontemi ekstraksiyon olarak

onerilmektedir [Leznoff and Lever, 1989].

2.7. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlan

Imperial Chemical Industries ¢alisanlar1 ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin
cok tistiin pigment 6zelligi oldugunun hemen farkina varmiglardir. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari adiyla bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel
olarak tiretilmeye baslanmustir. Siilfiirik asitten yeniden g¢oktiirmeyle kiigiik o-tipi
tanecikler iiretilerek CuPc pigmentinin parlakligi arttirilmistir. Bu taneciklerin daha
biiyiik ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini onlemek {izere kararlilik saglayici
halojenlenmis  ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa siire sonra siilfolanmig
ftalosiyaninler olarak suda ¢oziiniir boyalar, tekstil kullanimlar1 i¢in kalic1 boyalar

bulunmustur [Giinsel, 2008].

“Fonksiyonel boyar maddeler” adi altinda toplanan ¢esitli boyar madde
gruplar1 ve benzer yapidaki bilesikler, son yillarda teknolojinin yeni alanlarindaki
uygulamalarda ¢ok genis sekilde kullanilmaya baglanmistir. Bu tip maddeler belirli
spektral ~ bolgelerdeki  secici  absorbsiyonlardan, molekiillerinin  ortaklasa
etkilesimlerinden, molekiil yapidaki spesifik davranislarindan yararlanilarak yeni
uygulama alanlar1 bulmaktadir [Merey, 1998]. Ftalosiyaninler bu her ii¢ tipteki

uygulamanin yapilabildigi 6zellikleri gosteren ilging bilesiklerden bazilaridir.

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil diginda
dolma kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittik¢e artan isteklerini karsilamak iizere mavi
ve yesil boyar madde olarak yilda 50 000 tonun iizerinde ftalosiyanin iiretilmektedir

[Bekaroglu, 1996].
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Lantanit bisftalosiyaninin uzun zincirli karboksil asitleri ve tuzlart halindeki
karigimdan Langmuir Blodgett metoduyla hazirlanmig filmler elektronik cihazlarin

olusturulmasinda oldukga ilgi gekmektedir [Roberts et al. 1985].

Ftalosiyaninler, fotodinamik terapi i¢in iyi foto uyaricidirlar. Kimyasal olarak
kararhdirlar, fotodinamik aktiviteleri yliksektir, 151k absorbsiyonu yapan bolgelere
sahiptirler [Liu et al. 2004]. Bu yontem ftalosiyaninlerin fotosensitif olarak
kullanilmalarina dayanir [Durmus et al. 2010]. Fotosensitif maddenin tiimorli doku
iizerine lokalize olmasi ve oksjenli ortamda lazer i1smiyla aktif hale getirilmesi

sonucu olusan singlet oksijen, timorlii dokuyu yok etmektedir.

Ftalosiyaninlerin elektrofotografik malzemeler olarak kullanimi yar1 iletken
ozellikleri ile ilgilidir [Leznoff and Lever, Synthesis of....,1989,s5]. Cok 1iyi
kimyasal kararliliklar1 ve yar1 iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla
ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli

optik veri depolanmasinda kullanilan malzemeler olmuslardir.

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da c¢oklu kristal tabakalar
seklinde sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksitleri (NOx) gibi gazlar ve
organik ¢Oziicii buharlarini hissettiklerinden kimyasal gaz sensor olarak kullanilirlar

[Harbeck et al. 2010; Tasaltm et al. 2010; Mumyakmaz et al. 2010; Zhou et al.1996].
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3. SENSORLER

3. 1. Genel Bilgiler

Sensorler dlgiilen fiziksel 6zellik, miktar ve kosullar1 kullanilabilir elektriksel
miktara doniistiiren araclar olarak tanimlanabilir. Insanlar ¢esitli ydntemlerle bilgiye
ulagsalar da ancak duyu organlar1 vasitasiyla bunlari algilayabilmektedirler. Bir
fiziksel ya da kimyasal uyarim, genellikle canli organizmalarda duyu organlar ile
kimyasal prensiplerle Olgtiliirken; elektriksel olmayan fiziksel ya da kimyasal
uyarimin bulundugu form, gelistirilen sensorler ile diger bir forma ve genellikle de
kolay islenebilmesi agisindan elektriksel isarete donistiiriilerek 6l¢iilmektedir. Sekil

3.1.” de bir sensor sisteminin temel bilesenleri verilmistir.

Bir sensor sisteminde Olciilmek istenen fiziksel, kimyasal ya da biyolojik
nicelikler uyaric1 olarak adlandirilirlar. Uyaricilar (kimyasal sensorlerde analit)
secimli olarak algilayic1 maddeye ge¢mesine izin veren ince bir siizgecten (genelde
membran) gecerek uyarici ile segimli bir sekilde fiziksel veya kimyasal etkilesime
giren algilayic1 madde tizerine gelir. Algilayict madde genellikle ince bir film
seklindedir. Uyaric1 ile algilayict madde etkilesimi sirasinda algilayic1 elemanin
fiziksel veya kimyasal parametrelerinde bir degisim olur. Bu degisim bir doniistiiriicii
(transduser) vasitast ile genellikle elektrik sinyaline doniistiiriilerek isaret isleyiciye

gelir. Buradan gerekli yazilimlar ile veri islenerek bir ¢ikt1 haline donisiir

[Sen, 2010].



. . . L . . WwERI
GIRDOI SEMSOR DIZISI 1S5ARET ISLEME iSLEME CIKTI
HAZIRLAMA ILZME GREUNTR
ORENEKLEME *UKEELTME TANIMA =
MNOCEVIRME AN il ¥
FL
PR [ 1 ]
OFA BELIRTICI | e
=R =71
Fi
AT
Ly T: L LTI
N Sy Slr'lllll b; [AKTUATERY i_“
— i ooz
=) ) M J T IJARET A i I
7= }H EE FandgTd Al e rame IjL Evizl [rt=rrT - :r,:
<L J H = = = I o [ B Slu‘hut LE
= = T8 I ot ) ] :
= 1™ I= ; ) Y X,
r KITTEQKE] | amnim
CEdap =r
1.5, . GENLIK
LN . FAZ
g Kre AR {
e . Eblw
Ll . CEWAPR
BLRERI T
. ILETKZI [ ]
e -
4

Sekil 3.1. Sensor Sistemi Temel Bilesenleri [Esen, 2004]

Sensorler fiziksel, kimyasal ve biosensOrler olmak iizere iic ana gruba
ayrilirlar. Bu ana gruplarda kendi iclerinde smiflandirilirken 6zellikleri (duyarlik,
secicilik vs.); tiretildikleri malzeme (organik, inorganik, iletken, yariletken vs.),
Olctiikleri uyarim (1s1, radyoaktivite vs.), kullandiklar1 doniisiim mekanizmasi (1s1l-
elektrik, 1sil-optik, 1sil-manyetik vs.), uygulama alanlar1 (iletisim, enerji, giivenlik,
otomotiv, ev gerecleri, ¢evre, saglik, tarim, bilimsel 6lgme vs.), calistiklar1 sicaklik

(oda sicaklig, yiiksek sicaklik vs.) goz 6niinde bulundurulur [Giirdal, 2000].

3.2. Kimyasal Sensorler

Kimyasal Sensor kisaca bulundugu ortamdaki kimyasal bilgiyi, ortamda
bulunan gaz/gazlarin cinsini ve/veya miktarini kiitle, iletkenlik, frekans gibi fiziksel
degiskenlere bagli olarak; Olgiilebilir biyiikliikte elektronik bilgiye donistiiren

aygitlar olarak tanimlanabilir. Bir kimyasal sensérde ortam ile etkilesim tamamen
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geri doniisiimliidiir ve bu termodinamik ya da kinetik olarak kontrollii bir sensor

sinyali olusturur.

Tiim kimyasal sensorler en az 2 temel islevsel birim igermektedir. Bunlar
reseptor veya algilayict malzeme ve transduser birimleridir. Reseptor veya algilayici
malzemede Ornegin tasidigi kimyasal bilgi (6rn. 6zgiin bir bilesenin konsantrasyonu
veya Ornegin bilesimi) transduser tarafindan kullanilabilir (elektriksel) sinyale
cevirebilen bir enerji tiirline donistiiriiliir (Sekil 3.2.). Kimyasal sensorler igin
organik veya inorganik polimerler, makromolekiiller, metaller, metal oksitler,
inorganik tuzlar ve diger malzemeler algilayict malzeme olarak kullanilabilirler.
Algilayict malzemede Olgiilebilecek degisimler is fonksiyonu, dielektrik sabiti, kiitle,
optik absorbans, elektriksel iletkenlik, elektrik potansiyeli ve diger nicelikler olabilir.
Bu fiziksel 6zellikleri 6l¢ebilecek bir¢ok transduser bulunmaktadir [Sen, 2010].

| Fiziksel | £ :

o SdiEsim | Buyokiokl. | .8 1
. > ' > L
' ; =

sumcd ve okuyﬁucu de\(resl

Sekil 3.2. Bir Kimyasal Sensor Sisteminin Tasviri [Sen, 2010]
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Bir kimyasal sensorde aranan 6zellikler asagida verilmistir.

e Duyarhhk : Diisiik konsantrasyon degerlerini ayirt edebilme 6zelligidir.

e Secicilik : Sensoriin, diger uyaricilarin varhiginda dahi 6zellikle istenen bir
uyarictya tepki verme 6zelligidir.

e Kararhhk : Sensoriin farkli ortamlarda tepkilerinin kararli olmasidir.

e Cevap Siiresi : Sensoriin 6lgiilen ortam kosullarinda meydana gelebilecek bir
degisimi miimkiin olan en kisa siirede algilayip anlamlandirmasidir.

e Giig : Sensorlerin minimum seviyede enerji harcamasi tercih edilir.

Bir kimyasal bilesigin algilanma mekanizmasi, algilayict eleman ile temas
halindeki algilayici maddenin bir¢ok fiziksel ya da kimyasal 6zelliginin degismesi
prensibine dayanir. Istenilen “duyarlik” ve “secicilifin” saglanmasi, algilayici
maddenin se¢imiyle yakindan ilgilidir [Zhou et al. 1997]. Algilayict madde algilayici
eleman tizerine homojen olarak “kaplanabilir” olmasi, uyarimlar (1s1l, kimyasal vb.)
sonucu bozulmamasi yani “kararli” olmasi, uyarim kaldirildiginda tekrar ilk
durumuna donebilmesi yani “geri doniisiimlii” olmasi, genelde sadece istenilen
uyarima duyarli bunun disindakilere az ya da hi¢ duyarli olmamasi yani “segici”

olmasi1 vb. gibi 6zelliklere sahip olmasi istenir [Sen, 2010].

3.3. QCM Gaz Sensorler

Sensor uygulamalarmda kullanilan akustik dalgalar Yiizey Akustik Dalgalari
(SAW-Surface Acoustic Waves) ve Bulk Akustik Dalgalar1 (BAW-Bulk Acoustic
Waves) olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Her iki gruptaki akustik dalga yilizeylerinin
biri veya ikisinde birden metal elektrotlar piezoelektrik bir malzeme ile
olusturulurlar. Boyle bir aygit ile olusturulan akustik dalgalar ya yiizey dalgalarinda
oldugu gibi, piezoelektrik malzemenin bir yiizeyi tarafindan kilavuzlanarak ya da

diizlem dalgalarda oldugu gibi piezoelektrik malzemenin alt ve {ist yiizeylerinden
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ardisik yansimalar ile ilerlerler (Sekil 3.3.). Olusturulacak dalganin tipi ve devrenin
rezonans frekansi piezoelektrik malzemenin kalnligma, kristalin yonelimine ve

transduserlerin geometrisine baghdir [Grate et al. 1993].
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Sekil 3.3. QCM Sensor Yapisi [ Yuwono and Schulze Lammers, 2004]

3.4. Algilayic1 Arayiizey Malzemeleri

Algilayic1 kimyasal arayiizey malzemeleri QCM, SAW gibi kimyasal
sensorlerinin hedef analitler ile etkilestigi bir yiizeydir. Bu araylizey malzemelerinin
hedef analitler ile fiziksel etkilesimlerinin iyi olmasi (segiciligi), bu etkilesimden
sonra ortamdan hedef analitler ayrildiginda tekrar eski hallerine gelmeleri (geri
dontistimliiliik), fiziksel etkilesim siirelerinin kisa olmasi (cevap siiresi), hedef
analitler ile herhangi bir kimyasal etkilesime girmemeleri yani bozunmamalari
(kararl olmalar1) ve kolay kaplanabilir olmalar1 aranan 6zellikleridir [Sen, 2010]. Bu
tez caligmas1 kapsaminda sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri algilayict arayiizey

malzemeleri olarak kullanilmustir.



4. DENEYSEL KISIM

4.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler ve Cihazlar

Tablo 4.1. Sentezlerde, Ayirma ve Saflastirma Islemlerinde Kullanilan Kimyasal
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Maddeler
Adi Uretici Firma Katalog No Ozelligi
Ftalimid Fluka 79780 Saf
4 5-dikloro-1,2- Fluka 36248 Ekstra saf
benzendikarboksilik asit
2,2,3,3-tetrafloro-1- Apollo PC6864 Sentez igin
propanol
H,S04(%98) Merck 1.00748 Sentez igin
HNO; Merck 1.00441 Sentez i¢in
NH4OH( %25) Teknik
SOCl, Fluka 88952 Sentez i¢in
NaHCO; Fluka 71630 Saf
Asetik anhidrit Merck 8.22278
Asetik asit Riedel-de Haen 27264 Ekstra Saf
Formamid Merck 1.04008 Ekstra saf
Etil alkol Teknik
Metil alkol Teknik
Dietileter Riedel-de Haen 24005 Sentez i¢in
Petrol eteri Merck 1.00909 Sentez i¢in
Diklormetan Teknik
Aseton Teknik
Kloroform Merck 822265 Saf
n-hekzan Teknik
DMF Merck 1.03053 Saf
THF Merck 1.08114 Ekstra Saf
K>,COs Riedel-de Haen 12611 Susuz
Na,SO4 Merck 1.06645 Susuz, Ekstra saf
Titanyum(IV) n-biitoksit | Strem Chemicals | 93-2204 Sentez igin
Silikajel 60 Merck 1.07734 Kolon i¢in,

0.063-0.200 mm

Katekol Alfa Aesar A10164 Sentez i¢in
4-nitropirokatekol Merck 820892 Sentez igin
Kafeik asit Acros Organics 114930250 Sentez i¢in
Klorogenik asit Sigma-Aldrich C3878 Sentez i¢in
Ellagik asit Fluka E2250 Sentez i¢in




Tablo 4.2. Yap1 Aydinlatma ve Sentez Calismalarinda Kullanilan Cihazlar
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Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktas1 Tayin Cihazi Stuart SMP10 TUBITAK MAM.
FT-Infrared Perkin Elmer-LX10- | TUBITAK MAM.
Spektrofotometresi 8689
UV-Visible Schimadzu — UV TUBITAK MAM.
Spektrofotometresi 1650PC
Kiitle Spektrometresi Bruker microflex LT | GYTE
MALDI-TOF MS
Bruker MicrOTOF GYTE
ESI-TOF
NMR Spektrometresi Varian 500 MHz GYTE
Termogravimetrik Analiz TG/DTA 6300 Exstar | TUBITAK MAM.
6000

Termogrami



http://www.gyte.edu.tr/dosya/216/labs/maldi%20mass.htm
http://www.gyte.edu.tr/dosya/216/labs/maldi%20mass.htm
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4.2. Sentezlenen Bilesikler

4.2.1. 4-Nitroftalimid Sentezi (1)

400 ml H2SO4 ve 100 ml dumanli HNOj3 karisimi buz banyosunda sogutuldu.
80 g (0,544 mol) ftalimid azar azar i¢ sicaklik 10-15°C’yi ge¢meyecek sekilde 1,5
saat icinde karistirilarak katildi. Yarim saat buz banyosunda karistirildiktan sonra i¢
sicaklik 35°C’ye yiikseltildi. Bu arada sar1 renkli tanecikler ¢oziindii ve 1-1,5 saat de
bu sicaklikta karistirma islemine devam edildi. Karisim 0°C’ye sogutuldu ve buzlu
suya dokiilerek ¢okmeye birakildi. Coken iirtin (1) siiziildii ve siiziintiiler notral
oluncaya dek saf suyla yikandi. Etil alkolde kristallendirildi, kurutuldu [Young et al.
1990].

e} o
O,N
H,SO,
NH —> NH
HNO,
o
Ftalimid 4-Nitroftalimid

]jl’ﬁll . C8H4N204
Verim : 53 g (%49)
Erime Noktasi :201°C

Bu degerler literatiir ile uyumludur.
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4.2.2. 4-Nitroftalamid Sentezi (2)

53 g (0,275 mol) 4-nitroftalimid (1), 296 ml %25’lik amonyak ¢ozeltisine
(NH4OH) katilarak karistirildi. Reaksiyon oda sicakliginda 48 saat, 4-nitroftalimid
kalmaymcaya kadar siirdiiriildii. Reaksiyon sonunda karisim c¢okmeye birakildi.

Coken tiriin (2) siiziildi, saf su ve etil alkolle yikandi, kurutuldu [Young et al. 1990].

o] o
O,N O,N
NH,OH NH
NH ——> 2
NH,
o]
4-Nitroftalimid 4-Nitroftalamid
1 2
I"Jriin 1 CgH7N30O4
Verim :43.4 g (%75)
Erime Noktasi 1 197°C

Bu degerler literatiir ile uyumludur.
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4.2.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi (3)

310 ml taze damitilmis kuru DMF ii¢ boyunlu bir balonda argon gazi altinda
tuz-buz banyosunda 0°C’ye sogutuldu. 31.5 ml SOCI; i¢ sicaklik 5°C’ yi asmayacak
sekilde yavas yavas eklendi. Argon gazi kesilerek balonun tepesine CaCl, borusu
takild1. Bu arada renk sarard1. 43.4 g (0,207 mol) 4-nitroftalamid (2) azar azar 0-5°C
arasinda bu karisima katildi. Tuz-buz banyosundaki karistrma 1 saat daha
strdiiriildii. Karisim 2 saatte oda sicakliginda karistirildi ve buzlu suya dokiilerek
¢6kmeye birakildi. Coken beyaz iiriin (3) siiziildii. Once saf suyla, sonra 250 ml %5’
lik NaHCOg3 ¢o6zeltisiyle, son olarak yine saf suyla yikandi, kurutuldu [Young et al.
1990].

o
ON ON CN
NH, socl,
—_—
NH,  pwmF
CN
o)
4-Nitroftalamid 4-Nitroftalonitril
2 3
I"Jriin . C3H3N302
Verim : 25.8 9 (%72)
Erime Noktasi 1 145°C

Bu degerler literatiir ile uyumludur.
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4.2.4. 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion Sentezi (4)

30 g (0,127 mol) 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit 70 ml asetik
anhidrit ((CH3CO),0) ile 12 saat siireyle geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu arada
olusan asetik asit yavas olarak kuruluga yakin olacak sekilde damitildi. Geriye kalan
acik bej rengi ¢okelti (4) sogutuldu. Once petrol eteri ile daha sonra dietileter ile
yikandi, kurutuldu [Wohrle et al.,A Simple Synthesis....,1993,s.194].

o)
cl cl
OH (CH,CO),0
—_— (o)
OH
cl cl
o o)
4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion
4
I"Jriin . C3H2C|203
Verim : 26,8 g (%97)
Erime Noktasi 1 184-186 °C

Bu degerler literatiir ile uyumludur.
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4.2.5. 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion Sentezi (5)

26,8 g (0,123 mol) 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandion (4) 40 ml formamid
icinde 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon tamamlandiginda oda

sicakhigina sogutuldu. Olusan ¢okelti (5) siizildii, saf suyla yikandi, kurutuldu
[Wohrle et al., A Simple Synthesis....,1993,s.194].

cl cl
HCONH,

cl Cl
o) o]
5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion

Uriin
Verim

Erime Noktasi

Bu degerler literatiir ile uyumludur.

. CgHgNC|20z
£ 24.3 g (%92)

- 193-195 °C
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4.2.6. 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksamid Sentezi (6)

24.3 g (0.112 mol) 5,6-dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion (5), 340 ml %25’lik
NH4OH iginde 48 saat karistirildi. Reaksiyon sonunda olusan ¢okelti (6) siiziildii. Saf
suyla notral oluncaya dek yikandi, kurutuldu [Wohrle et al., A Simple Synthesis
....,1993,5.194].

Cl | Cl
NH,OH NH

NH
cl | cl
o o

5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid

5 6
I"Jriin . C3H6N2C|202
Verim : 24 g (%91)
Erime Noktasi 1 245-247 °C

Bu degerler literatiir ile uyumludur.
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4.2.7. 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen Sentezi (7)

84 ml taze damitilmis kuru DMF tuz-buz banyosunda 0°C’ ye sogutuldu. 120
ml SOCI; argon gazi altinda damla damla DMF’in i¢ine eklendi. 24 g (0,103 mol)
4,5-dikloro-1,2- benzendikarboksamid (6) 2 saat i¢inde azar azar katildi. Karisim 0-
5°C arasinda 5 saat, daha sonra da oda sicakliginda 12 saat karistirildi. Reaksiyon
sonunda buzlu su tizerine dokiilerek ¢6kmeye birakildi. Olusan ¢okelti (7) siiziildii ve
cok miktarda saf suyla notral oluncaya kadar yikandi. Metil alkolde
kristallendirilerek, kurutuldu [Wohrle et al., A Simple Synthesis....,1993,s.194].

Cl Cl CN
NH, SOCl,
—_—
NH, DMF
Cl Cl CN

(0]

4 ,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen

Uriin
Verim

Erime Noktasi

Bu degerler literatiir ile uyum ludur.

. C3H2N2C|2
£ 19,6 g (%96)

2 177-179 °C
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4.2.8. 4-(2,2',3,3'-tetrafloropropoksi) ftalonitril Sentezi (8)

4 g ( 0.0231 mol) 4-Nitroftalonitril (3) 10 ml taze damitilmis kuru DMF
icinde argon gazi altinda ¢ozildi. 4 g (0.030 mol) 2,2,3,3-tetrafloro-1-propanol
eklenerek, sicaklik 60°C’ ye yiikseltildi ve 6.32 g (0.440 mol) ince &giitiilmiis kuru
K,COs3 etkin karistrma altinda azar azar katildi. Argon gazi altinda ve 60°C° de
reaksiyon 72 saat devam ettirildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu ve
olusan ¢okelti (8) buzlu su {iizerine dokiilerek diklormetan ile ekstrakte edildi.
Organik faz Na;SOy ile kurutuldu. Kuruluga kadar ¢ekildi, n-hekzan ve diklormetan
karisiminda kristallendirilerek, kurutuldu [Giirol et al. 2010].

F
F
CN
F OZN chog, HF%/V\O N
H OH + _ 27y !
F DMF

8
Uriin : C11HeN,F,0
Verim : 3.65 ¢ (%61.2)
Erime Noktasi 1 78°C
Elementel Analiz  Teorik : C: % 51.17, H: 2.34, N: 10.85,
Bulunan 1 C: % 51.02, H: 2.24, N: 10.35.
Coziiniirliik : CH,Cl,, Aseton, DMF

Bu degerler literatiir ile uyumludur.
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4.2.9. 4,5-Bis(2,2',3,3'-tetrafloropropoksi)ftalonitril Sentezi (9)

2.74 g (0.030 mol) 4,5-dikloro-1,2-disyanobenzen (7) 15 ml taze damitilmis
kuru DMF i¢inde argon gazi altinda ¢oziildi. 2.7 ml (0.015 mol) 2,2,3,3-tetrafloro-
1-propanol eklenerek 15 dakika karistirildi. 12.43 g (0.09 mol) ince 6giitiilmiis kuru
K,COs etkin karistrma altinda azar azar katildi. Argon gazi altinda ve 60°C° de
reaksiyon 72 saat devam ettirildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu ve
olusan ¢okelti (9) buzlu su iizerine dokiilerek diklormetan ile ekstrakte
edildi. Organik faz Na,SO, ile kurutuldu. Kuruluga kadar c¢ekildi.
n-hekzan ve diklormetan karisiminda kristallendirilerek, kurutuldu [Giirol et al.
2010].

HF F
9

Uriin - C14HgN2F302
Verim : 4.45 g (%76.5)
Erime Noktasi 1 126°C
Elementel Analiz  Teorik : C: % 43.31, H: 2.08, N: 7.22,

Bulunan 1 C: % 43.33, H: 1.94, N: 7.20.
Coziiniirliik : CH,Cl,, Aseton, DMF

Bu degerler literatiir ile uyumludur.
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4.2.10. 4-(2,2',3,3'-tetrafloropropoksi) ftalosiyaninato okso-titanyum
(1V) Sentezi (10)

F F
. §:Z H
HTE 0 CN ANCN F F
F Ti(IV)n-Biitoksit N o 0
—_— \N—'Il'iﬁNz:@[
oN FCR/—0 NN N

500 mg (1.95 mmol) (3) dinitril bilesigi 1.33 ml (3.9 mmol) Ti(IV)n-biitoksit
silenk tiipti igerisinde 7 saat 150°C’da tutuldu. Reaksiyon karisimi n-hekzan ile
yikanarak siiziildii. Filtre lizerinde kalan yesil renkli reaksiyon iirlinii diklormetan ile
c¢oziilerek sicak n-hekzana damlatilarak ¢oktiiriildii ve siiziildii. Uriiniin saflastirma

islemleri silikajel kolon kromatografisi ile CH,Cl,: n-hekzan; 100:1 solvent sistemi

kullanilarak yapildi.

]jl’ﬁll . C44H24F16N305Ti

Verim : 106 mg (%20)

Elementel Analiz Teorik 1 C: 9% 48.19, H: 2.21, N: 10.22,

Bulunan 1 C:9% 49.60, H: 2.99, N: 9.02.

Coziiniirliik : CH,Cl,, Aseton, THF, DMSO.
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4.2.11. (4-nitrokatekolato)-4-(2,2’,3,3'-tetrafloropropoksi)
ftalosiyaninato titanyum (IV) Sentezi (11)

'n
\/ﬂ#ﬁ

m

m
o
il

AN

=z

NO

H
4-Nitrokatekol

_>
Aseton

110 mg (0.1 mmol) (10) ftalosiyanin bilesigi, 15,5 mg (0.1 mmol)
4-nitrokatekol 2 ml aseton igerisinde 24 saat 60°C’de geri sogutucu altinda
kaynatildi. Yapilan ince tabaka kromatografisinde (Silikajel; CH,Cl,: MeOH; 50:1)
reaksiyon ortaminda baslangi¢c bilesigi kalmadigi goriildii. Reaksiyon karisiminda
kullanilan ¢6ziicli buharlastirildiktan sonra n-hekzan ile yikanarak siiziildii. Filtre
tizerinde kalan yesil renkli reaksiyon iriinii THF ile ¢oziilerek n- hekzana

damlatilarak ¢oktiirtildii.

Uriin . CsoH27F16NgOsTi

Verim : 88 mg (%71)

Elementel Analiz Teorik : C: % 48.67, H: 2.20, N: 10.21,
Bulunan : C: % 48.01, H: 2.73, N: 10.31.

Coziiniirliik : CH,Cl,, Aseton, THF, DMSO
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4.2.12. (Katekolato)-4-(2,2',3,3'-tetrafloropropoksi) ftalosiyaninato
titanyum (IV) Sentezi (12)

ﬂH
L 2 F
N N N F Katekol

—_— >

1 O\ O
IQ4REB
= LI Aseton

100 mg (9,12.10% mmol) (10) ftalosiyanin bilesigi 10 mg (9,12.10% mmol)
katekol, 2 ml aseton igerisinde 24 saat 60°C’de geri sogutucu altinda kaynatildi.
Yapilan ince tabaka kromatografisinde (Silikajel; CH,Cl,: n-hekzan; 5:2) reaksiyon
ortaminda baslangi¢ bilesigi kalmadig1r goriildii. Reaksiyon karisiminda kullanilan
¢Oziicii buharlag tirildiktan sonra n-hekzan ile yikanarak siiziildii. Filtre iizerinde

kalan yesil renkli reaksiyon iiriini THF ile coziilerek n- hekzana damlatilarak

cOktiirtildi.

]jl’ﬁll . C50H23F16N306Ti

Verim : 59 mg (%55)

Elementel Analiz Teorik 1 C: % 50.52, H: 2.37, N: 9.43,

Bulunan

Coziiniirliik

1 C: % 49.93, H: 2.76, N: 8.45.

: CH»Cl,, Aseton, THF, DMSO
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4.2.13. (3,4-dioksi trans-sinnemate)-4-(2,2’,3,3'-tetrafloropropoksi)
ftalosiyaninato titanyum (IV) Sentezi (13)

H
ﬁk': Kafeik asit

_—
N, THF
N

10 13

100 mg (9,12.10% mmol) (10) ftalosiyanin bilesigi 16,4 mg (9,12.10 mmol)
kafeik asit, 4 ml THF igerisinde 28 saat 66°C’de geri sogutucu altinda kaynatildi.
Yapilan ince tabaka kromatografisinde (Silikajel; CH,Cl,: MeOH; 50:1) reaksiyon
ortaminda baslangi¢ bilesigi kalmadigir goriildii. Reaksiyon karisiminda kullanilan
¢Oziicii buharlastirildiktan sonra n-hekzan ile yikanarak siiziildii. Filtre iizerinde

kalan yesil renkli reaksiyon iirtini THF ile c¢oziilerek n-hekzana damlatilarak

coktiirtildii.

I"Jl’ﬁll . C53H30F15N808Ti

Verim :85mg (%74)

Elementel Analiz Teorik 1 C: % 50.57, H: 2.40, N: 8.90,

Bulunan 1 C: 9% 48.40, H: 2.58, N: 8.31.

Coziiniirliik : Aseton, THF, DMSO.
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4.2.14. Bis-(2,3,7,8-tetraoksi-kromenol[5,4,3cde]kromene-5,10-dion)-
4-(2,2',3,3'-tetrafloro propoksi) ftalosiyaninato titanyum (1V) Sentezi
(14)

100 mg (9,12.10% mmol) (10) ftalosiyanin bilesigi 13,7 mg (4,56.10 mmol)
ellagik asit, 3 ml THF igerisinde 24 saat 66°C’de geri sogutucu altinda kaynatildi.
Yapilan ince tabaka kromatografisinde (Silikajel; CH,Cl,: MeOH; 50:1) reaksiyon
ortaminda baslangi¢ bilesigi kalmadigir goriildii. Reaksiyon karisiminda kullanilan
¢Oziicii buharlastirildiktan sonra n-hekzan ile yikanarak siiziildii. IR spektrumuna
bakildiginda floresanlik gézlendi. Filtre {izerinde kalan yesil renkli reaksiyon tirlinii

etanol ve n-hekzan karigiminda kaynatilip siiziilerek maddenin saflagtirma islemleri

yapildi.

Uriin - C102H50F32N16016 T2

Verim : 54 mg (%48)

Elementel Analiz Teorik : C: % 49.82, H: 2.05, N: 9.11,

Bulunan :C:9% 47.95, H: 2.25, N: 8.16.

Coziiniirlilk : THF (kismen), DMSO.
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4.2.15. (3-kafeoil kuinato)-4-(2,2’,3,3'-tetrafloropropoksi)
ftalosiyaninato titanyum (IV) Sentezi (15)

NNTN F F  Klorogenik asit
CN-TIEN THF

10 15

100 mg (9,12.10% mmol) (10) ftalosiyanin bilesigi 32,3 mg (9,12.102 mmol)
klorogenik asit, 3 ml THF igerisinde 24 saat 66°C’de geri sogutucu altinda
kaynatildi. Yapilan ince tabaka kromatografisinde (Silikajel; CH,Cl,: MeOH; 50:1)
reaksiyon ortaminda baslangi¢ bilesigi kalmadigir goriildii. Reaksiyon karigiminda
kullanilan ¢6ziicli buharlastirildiktan sonra n-hekzan ile yikanarak siiziildii. Filtre
tizerinde kalan yesil renkli reaksiyon iriinii THF ile ¢6ziilerek n-hekzana

damlatilarak ¢oktiirtildii.

Uriin : CooHaoF16NgO13Ti

Verim :95mg (%74)

Elementel Analiz Teorik : C: %50.29, H: 2.81, N: 7.82,
Bulunan : C: % 50.28, H: 3.37, N: 6.51.

Coziiniirlilk : THF(kismen), DMSO(kismen).
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4.2.16. 2,3,9,10,16,17,23,24-(2,2',3,3"-tetrafloropropoksi)titan(l'V)
ftalosiyanin Sentezi (16)

F e} CN Ti(IV)n-Biitoksit F O\/CES 1% \@[O
> N—'| —N
=,
X T A

500 mg (1.29 mmol) (9) dinitril bilesigi, 0,88 ml (2.58 mmol) Ti(IV)n-
biitoksit silenk tiipii igerisinde 7 saat 150°C’da tutuldu. Reaksiyon karigimi n-hekzan
ile yikanarak siiziildii. Filtre {izerinde kalan yesil renkli reaksiyon tiriinii diklormetan
ile coziilerek sicak n-hekzana damlatilarak coktiiriildii ve siiziildii. Uriiniin

saflagtirma islemleri silikajel kolon kromatografisi ile CH,Cl,:MeOH (100:1) de

yapildi.

Uriin : CseH32F32NgOgTi

Verim : 110 mg (% 23)

Elementel Analiz Teorik : C: % 41.60, H: 2.00, N: 6.93,
Bulunan : C: % 40.68, H: 2.23, N: 6.20.

Coziiniirliik : CH,Cl,, Aseton, THF, DMSO.
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4.2.17. (4-nitrokatekolato)-okta-2,3,9,10,16,17,23,24 (2,2',3,3'-tetra
floropropoksi) titan (1V) ftalosiyanin Sentezi (17)
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100 mg (6,18.10 mmol) (16) ftalosiyanin bilesigi ve 96 mg (6,18.10% mmol)
4-nitrokatekol, 2 ml aseton igerisinde 24 saat 60°C’de geri sogutucu altinda
kaynatildi. Yapilan ince tabaka kromatografisinde (Silikajel; CH,Cl,: MeOH; 50:1)
reaksiyon ortaminda baglangi¢ bilesigi kalmadigir goriildii. Reaksiyon karisiminda
kullanilan ¢6ziicli buharlastirildiktan sonra n-hekzan ile yikanarak siiziildii. Filtre
tizerinde kalan yesil renkli reaksiyon fdrinii THF ile ¢ozilerek n-hekzana

damlatilarak ¢oktiirtildii.

Uriin . Ce2H35F32NgO12Ti

Verim :26 mg (% 32)

Elementel Analiz Teorik : C: % 42.46, H: 2.01, N: 7.19,
Bulunan :C: % 41.01, H: 1.93, N: 7.05.

Coziiniirliik : CH,Cl,, Aseton, THF, DMSO.



4.2.18. (Katekolato)-okta-2,3,9,10,16,17,23,24-(2,2',3,3'-tetrafloro
propoksi) titan (1) ftalosiyanin Sentezi (18)
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100 mg (6,18.102 mmol) (16) ftalosiyanin bilesigi 6.8 mg (6,18.10% mmol)

katekol, 2 ml aseton igerisinde 24 saat 60°C’de geri sogutucu altinda kaynatildi.

Yapilan ince tabaka kromatografisinde (Silikajel; CH,Cly:n-hekzan; 5:2) reaksiyon

ortaminda baslangi¢ bilesigi kalmadigir goriildii. Reaksiyon karisiminda kullanilan

¢Oziicii buharlastirildiktan sonra n-hekzan ile yikanarak siiziildii. Filtre iizerinde

kalan yesil renkli reaksiyon fiiriini THF ile ¢oziilerek n-hekzana damlatilarak

coktiiriildii. Yapilan TLC kontroliinde maddenin temiz oldugu gozlendi.

]jl’ﬁll . C62H36F32N3010Ti

Verim : 87 mg (% 82.6)

Elementel Analiz Teorik 1 C: % 43.58, H: 2.12, N: 6.56,

Bulunan :C:9%42.22, H: 2.15, N: 6.11.

Coziiniirliik : CH,Cl,, Aseton, THF, DMSO
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4.2.19. (3,4-dioksi trans-sinnemate)-okta-2,3,9,10,16,17, 23,24
(2,2',3,3'-tetrafloropropoksi) titan (1V) ftalosiyanin Sentezi (19)

>S“\ N’ NN
F o o Kafelk asit
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N >>:©
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16 19

100 mg (6,18.10° mmol) (16) ftalosiyanin bilesigi 11,1 mg (6,18.10% mmol)
kafeik asit, 2 ml THF igerisinde 40 saat 66°C’de geri sogutucu altinda kaynatildi.
Yapilan ince tabaka kromatografisinde (Silikajel; CH,Cl,: n-hekzan; 5:2) reaksiyon
ortaminda baslangi¢ bilesigi kalmadigir goriildii. Reaksiyon karigiminda kullanilan
¢Oziicli buharlastirildiktan sonra dietileterle safsizliklar temizlendi. Fakat madde hafif

sarimsi goziiktiigiinden toluende (3 kez) kaynatilip siiziildii.

Uriin . CesH3gF32NgO12Ti

Verim : 54 mg (% 49)

Elementel Analiz Teorik : C: % 43.89, H: 2.15, N: 6.30,
Bulunan :C: % 41.74, H: 2.30, N: 5.94.

Coziiniirliik : DMSO(kismen), THF(kismen).
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4.2.20. Bis-(2,3,7,8-tetraoksi-kromeno[5,4,3cde]kromene-5,10-dion)-
okta-2,3,9,10,16,17, 23, 24 (2,2',3,3'-tetrafloropropoksi) titan (1V)
ftalosiyanin Sentezi (20)

H
FF ) )
7 % N o Ellagik asit
A\ _TZ —_—
j@;((N- - THF
o Y o

16 20

200 mg (1,237.10 mmol) (16) ftalosiyanin bilesigi 18,7 mg (6,18.10 mmol)
ellagik asit, 3 ml THF igerisinde 24 saat 66°C’de geri sogutucu altinda kaynatildi.
Yapilan ince tabaka kromatografisinde (Silikajel; CH,Cl,: n-hekzan; 5:2) reaksiyon
ortaminda baslangi¢ bilesigi kalmadigir goriildii. Reaksiyon karisiminda kullanilan
¢Oziicii buharlastirildiktan sonra dietileterle safsizliklar temizlendi. Filtre {izerinde
kalan yesil renkli reaksiyon {iriinii etanol ve n-hekzan karisiminda kaynatilip

stiziilerek maddenin saflastirma islemleri yapildi.

Uriin - C126HesF64N16024 T2

Verim :44 mg (% 21)

Elementel Analiz Teorik : C: % 43.24, H: 1.90, N: 6.40,
Bulunan 1 C: % 42.37, H: 1.83, N: 5.62.

Coziiniirlilk : DMSO(kismen), THF(kismen).
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4.2.21. (3-kafeoil kuinato)-okta-2,3,9,10,16,17,23,24 (2,2',3,3'-tetra
floropropoksi) titan (IV) ftalosiyanin Sentezi (21)
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100 mg (6,18.10% mmol) (16) ftalosiyanin bilesigi 18,7 mg (6,18.10 mmol)

klorogenik asit, 2 ml THF igerisinde 24 saat 66°C’de geri sogutucu altinda

kaynatildi. Yapilan ince tabaka kromatografisinde (Silikajel; CH,Cl,: n-hekzan; 5:2)

reaksiyon ortaminda baslangi¢ bilesigi kalmadigir goriildii. Reaksiyon karisiminda

kullanilan ¢oziicii buharlastirildiktan sonra dietileterle safsizliklar temizlendi. Filtre

tizerinde kalan yesil renkli reaksiyon iriinii THF ile ¢oziilerek n-hekzana

damlatilarak ¢oktiirtildii.

Uriin

Verim

Elementel Analiz Teorik
Bulunan

Coziiniirliik

- Cr2HagF32NgO17Ti

: 96 mg (% 80)

1 C: % 44.28, H: 2.48, N: 5.74,
1 C: % 43.12, H: 2.30, N: 5.06.

: DMSO, THF.
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4.3. Sensor Karakterizasyonu

4.3.1. Kimyasal Arayiizey Maddelerinin QCM Yiizeyine Kaplanmasi

Sensorlerde algilayict araylizey malzemesi algilayict molekiil kristallerin
yiizeyine ince bir film seklinde piiskiirtme (jet-sprey) yontemi kullanilarak
kaplanmistir. Bu yontem kabaca inert bir tastyict gaz kullanilarak ugucu bir kimyasal
¢oziici ile ¢ozlilmiis olan arayiizey malzemelerinin basing altinda kaplanmak istenen

ylizeye piiskiirtiillmesi esasina dayanir [Sen, 2010].

a2 % GAZ
ACMA FILITRE
0 a KAPAMA REGULATORU
7'} VAN ASI MANOMETRE
+ 4

KUARTZ <
KRISTALI

--------------------- + KILCAL BORU

ALGIL AYICI
KAPL AMA
~ MADDESI
KLOROFORM
KARISIMI

9,996.929.9 MHz
'\ B B FREKANSMETRE H H

NEM
SENSORU

Sekil 4.1. Jet-Sprey Kaplama Sistemi

Kaplama isleminden once algilayici arayilizey malzemeleri 1mg/ml oraninda
THF’ te ¢oziinerek homojen ¢ozeltiler hazirlanmistir. Kaplama islemi sekil 4.1.°de
gosterilen ve TUBITAK MAM. ME Sensér Teknolojileri Proje Grubu tarafindan
gelistirilen sicaklik, nem ve basing kontrollii dig ortamdan bagimsiz bilgisayar ile
kontrol edilen bir sistemde gerceklestirilmistir. Bu sistemde bir ucu ¢ozelti igerisinde

diger ucu ise kristalin merkezine odaklanmis metal boruya bagli teflon kilcal bir boru
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iizerinden ¢ozelti kristal ylizeyine sabit basing altinda piskiirtiilmiistiir. Bu islemde
tasiyict gaz olarak inert bir gaz olan azot gazi kullanilmis ve azot gazinin metal boru
iizerinden basing altinda gecirilmesi ile ¢dzelti icerisine daldirilmig olan teflon
boruda bir vakum ortami saglanmistir. Bu vakum ortami ¢dzeltiyi metal boruya
cekerek metal boru igerisinden kristal ylizeyine piiskiirtiilmesini saglamistir.
Kristallerin her bir ylizeyine yaklasik 11 kHz frekans degisimine neden olacak
miktarda araylizey malzemeleri kaplanarak her bir kristal i¢in toplamda yaklagik 22

kHz’lik kaplama yapilmistir.

4.3.2. Sensor Test Sistemi

Bir sensoriin belli bir analite kars1 seciciligi ve duyarliligi o analitle etkilesim
giiciine gore farkli organik maddelerin kaplanmasi ile elde edilir. Olgiim i¢in
elektrotlara alternatif voltaj uygulanir ve yiizey akustik dalgalar olusturulur. Frekans;
malzemenin cinsi, kristalografik yonelimi ve tabaka kalinligi tarafindan belirlenir.

Algilayict malzeme katmanina analitin tutunmasi rezonans frekansini degistirir.
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Sekil 4.2. QCM Sensor Dizisi Test Sistemi Semasi

Olgiim hiicresi iizerinden her 6lciim dncesi kuru hava gecirilerek sensorler
iizerinde bulunmast muhtemel diger analitler ve nem gibi istenmeyen etkilerin
bertaraf edilerek sensorlerin dengeye gelmesi saglanmaktadir. Sonrasinda kuru hava
ile doniisiimlii olarak giderek artan konsantrasyonlardaki analit/analitler sensorler
iizerinden gecirilerek Olclimler gergeklestirilmektedir. Herbir analit icin sensorlerin

tepkileri bilgisayar ortaminda ayr1 ayr1 kaydedilmektedir [Sen, 2010].
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda florlu alkil gruplar1 igceren tetra ve okta siibstitlie simetrik
titanyum ftalosiyaninlerin ve bu bilesiklere aksiyal pozisyonda siibstitiie gruplar
baglanarak ele gecen yeni ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonlar1 yapilmuistir.
4-(2,2',3,3-tetrafloropropoksi) ftalonitril (8) ve 4,5-Bis(2,2',3,3'-tetrafloropropoksi)
ftalonitril (9) bilesiklerinin uygun sartlarda tetramerizasyonu ile titanyum metalli
ftalosiyanin tiirevlerine (10,16) gegilmistir. Hazirlanan TiOPc bilesiklerinin aksiyal
pozisyonuna uygun ligandlar (4-nitrokatekol, katekol, kafeik asit, ellagik asit ve
klorogenik asit) yardimiyla aksiyal siibstitiie oksotitanyum ftalosiyaninlerin (11, 12,
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21) sentezi ger¢eklestirilmistir. Bu bilesiklerin yapilar1
Elementel Analiz, FT-IR, UV/Vis spektrofotometresi, Kiitle spektrometresi, *H, **C,
YF NMR ve TGA &lgiimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi ile

aydmlatilmistir.
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5.1. 4-(2,2',3,3' tetrafloropropoksi) ftalonitril (8)

8 numarali ftalonitril tiirevinin  UV/Vis spektrofotometresi, FT-IR
spektroskopisi, Kiitle spektrometresi, 'H ve °F NMR dlciimlerinden elde edilen

verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 5.1. 8 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu
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FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3093 cm™ aromatik C-H gerilmesini; 2963 cm™ alifatik
C-H gerilmesini; 22356 cm™ C=N gerilmesini; 1603, 1567 cm™ aromatik C=C
gerilmesini; 1100 cm™ C-F ve 1055 cm™ C-O gerilmesinin gdzlenmesi beklenen

yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.1).
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Spektrum 5.2. 8 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu: Kiitle Spektrumu EI teknigi kullanilarak almmistir. 8 Numaral
bilesigin kapali formiilii Cs;H¢N,F4,O dur. 258 [M'] molekiiler iyon pikinin
gbzlenmesi istenilen {riinin olustugunu gostermektedir. 157° de [M-HCF,CF],
127> de [M-HCF,CF,CH;0] molekiiler iyon pikinden kopan kisimlarin pikleri
gbzlenmektedir (Spektrum 5.2).
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H,

Spektrum 5.3. 8 Numarali Bilesige Ait "H-NMR Spektrumu

'H-NMR Spektrumu : 8(ppm), 500 MHz, cDCl5; 4.44 ppm’de —CH, (H4) protonlarma
ait iglii pik (3= 13 Hz), 6.06 ppm’de —CH (Hs) protonuna ait ¢oklu pikler (¥g.= 53 Hz)
gozlenmektedir. Aromatik bolgede ise 7.20 ppm’de —CH (H3) protonuna ait ikinin
ikilisi, 7.22 ppm’de —CH (H) protonuna ait ikili, 7.74  ppm’de —CH (H,) protonuna
ait ikili pikler gozlemlenmektedir. Bilesigin *H-NMR spektrumundan elde edilen bu
bulgular 8 numarali bilesigin elde edildigini gostermektedir (Spektrum 5.3).
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Spektrum 5.4. 8 Numarali Bilesige Ait *°F NMR Spektrumu

PF .NMR Spektrumu : 8(ppm), 470 MHz, CDCl; : -137.91 ppm’de [CF,;H-]’ a ait ikili
(¥e=53 Hz ), -123.75 ppm’de ise [-CF,-]” a ait ¢oklu pik (%= 13 Hz) gozlenmektedir.
Bilesigin F NMR spektrumundan elde edilen bulgular dogrultusunda 8 numarali

bilesigin molekiil yapisini dogrulamaktadir (Spektrum 5.4).
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Spektrum 5.5. 8 Numarali Bilesige Ait *C NMR Spektrumu

3C -NMR Spektrumu : &(ppm), 125 MHz, DMSO-dg: 160.71 ppm’ de C,
karbonuna, 136.29 ppm’ de Cy karbonuna, 121.18 ppm’ de Cg karbonuna, 120.79
ppm’ de C; karbonuna, 112.95-117.37 ppm araliginda (-CF,H) Cg karbonuna ait
ticliniin ti¢lisii (NJep=249 Hz, 2Jce=27 Hz), 116.82 ppm’ de C, karbonuna, 116.34
ppm’ de C;; karbonuna, 115.92 ppm’ de C; karbonuna, 107.37-111.85 ppm
araligzinda C; karbonuna ait (-CF2-) tcliiniin ticlisii (‘Jcr=248 Hz, 2Jce=33 Hz),
108.03 ppm’ de Cyo karbonuna, 65.27-66.71 ppm araliginda ise Cs karbonuna ait tiglii
(3Jce=27 Hz) pikler gozlenmektedir. Bilesigin **C NMR spektrumundan elde edilen
bulgular dogrultusunda 8 numarali bilesigin molekiil yapisini dogrulamaktadir
(Spektrum 5.5).
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5.2.4,5-Bis(2,2',3,3' tetrafloropropoksi) ftalonitril (9)
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Spektrum 5.6. 9 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3059 cm™ aromatik C-H gerilmesini; 2234 cm™ C=N
gerilmesini; 1595, 1572 cm™ aromatik C=C gerilmesini; 1096 cm™ C-F ve 1056 cm™
C-O gerilmesinin gozlenmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.6).
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Spektrum 5.7. 9 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu: Kiitle Spektrumu EI teknigi kullanilarak alinmistir. 9 Numarali
bilesigin kapali formiilii Ci4HgN2FgOz dir. 388 [M'] molekiiler iyon pikinin
gbzlenmesi istenilen iiriiniin olustugunu gostermektedir. 287°de [M-HCF,CF,]" ve

172> de [M-HCF,CF,CH;] molekiiler iyon pikinden kopan kisimlarin pikleri
gbzlenmektedir (Spektrum 5.7).
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Spektrum 5.8. 9 Numarali Bilesige Ait "H-NMR Spektrumu

bu bulgular 9 numarali bilesigin elde edildigini géstermektedir (Spektrum 5.8).

70

ppm

'H-NMR Spektrumu : &(ppm), 500 MHz, CDCls: Molekiilde simetrik tetrafloro-
propoksi gruplar1 oldugu icin protonlarm numaralandirilmasi gruplarin simetrisine
gore yapilmistir. Molekiildeki protonlar 4.45-4.41 ppm’de —CH, (H2) protonlarina
ait icli CJey= 13 Hz), 6.06-5.83 ppm’de —CH (H3) protonuna ait iicliiniin iicliisii
(Je= 53 Hz) olarak gozlenmistir. Aromatik bdlgede 7.16 ppm’de —CH (H.)

protonuna ait tekli pik gozlenmis olup, bilesigin *H-NMR spektrumundan elde edilen
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Spektrum 5.9. 9 Numarali Bilesige Ait *°F NMR Spektrumu

¥FE _NMR Spektrumu : 8(ppm), 470 MHz, CDCl; : -138.035 ppm’de [-CF,H] ait
ikili (3Jp4=54 Hz), -123.75 ppm’de ise [-CF2-] ait ¢oklu pikler (PJey= 13 Hz)
gozlenmektedir. Bilesigin *F NMR spektrumundan elde edilen bulgular dogrultusunda

9 numarali bilesigin molekiil yapisini dogrulamaktadir (Spektrum 5.9).
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Spektrum 5.10. 9 Numaral Bilesige Ait “*C NMR Spektrumu

13C -NMR Spektrumu : &(ppm), 125 MHz, DMSO-dg :150.58 ppm’ de C, karbonuna
, 119.56 ppm’ de C3 karbonuna, 116.12 ppm’ de C, karbonuna, 117.29-112.87 ppm
araliginda Cg karbonuna ait (-CF,H) iicliiniin ticliisii (Fcp=249 Hz, 2Jce=25 Hz),
109.39 ppm’ de C; karbonuna, 111.82-107.34 ppm araliginda C; karbonuna ait
(-CF,-) ticliiniin digliisii (‘Jcr=248 Hz, 2Jcr=33 Hz), 66-66.45 ppm araliginda ise Cs
karbonuna ait icli pikler (Jcr=28 Hz) gbézlenmektedir. Bilesigin ¥C NMR
spektrumundan elde edilen bulgular dogrultusunda 9 numarali bilesigin molekiil

yapisint dogrulamaktadir (Spektrum 5.10).



5.3.4-(2,2',3,3' tetrafloropropoksi) tetra ftalosiyaninato
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Spektrum 5.11. 10 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu: v (cm™), 2940 cm™ alifatik C-H gerilmesini; 1609 cm™ aromatik
C=C gerilmesini; 1104 cm™ ‘deki pik C-F gerilmesini; 1077 cm™ C-O gerilmesinin
gdzlenmesi beklenen yapiy desteklemektedir. Bazi literatiir verilerine gore 947 cm™
deki pikin Ti=O piki olacagi diisiinilmektedir, fakat C-F pikleri de bu bolgede
ciktigindan Ti=O baglar1 ile c¢akigmaktadir. Molekiiliin yapisi spektrum ile

uyumludur (Spektrum 5.11).
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Spektrum 5.12. 10 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu: Kiitle Spektrumu MALDI-MS (matriksiz) teknigi kullanilarak
almmigtir. 10 numarali bilesigin kapali formiilii CasH24F16NgOsT1 dir. 1097.15° de
[M+H]" molekiiler iyon pikinin gdzlenmesi istenilen {iriiniin olustugunu

gostermektedir. (Spektrum 5.12).
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Spektrum 5.13. 10 Numarali Bilesige Ait *H-NMR Spektrumu

'H-NMR Spektrumu : 8(ppm), 500 MHz, DMSO-ds: Molekiildeki protonlar 5.17
ppm’de 8 adet protona tekabul eden —CH, (H,) protonlarina ait tekli pik, 6.90-7.11
ppm’de 4 adet protona tekabul eden —CH (H;) protonuna ait ii¢lii pik (3Jen= 52 Hz)
g6zlenirken, aromatik bolgede 7.77-7.84 ppm’de —CH (H4) protonuna ait ve hem Hs
hemde H3’* den dolayi ikili, 8.54 ppm’de —CH (H3) protonuna ait tekli, 8.79 ppm’de
—CH (Hs) protonuna ait tekli pik gozlemlenmektedir. Yarilmalar tetra siibstitiie
gruplu bu ftalosiyanin bilesiginin bir izomer karigimmdan olugsmasindan dolay1 net
gozlenememis olup, integral degerlerinin de uyumlu olmasi, bilesigin ‘H-NMR
spektrumundan elde edilen bu bulgular 10 numarali bilesigin elde edildigini

gostermektedir (Spektrum 5.13).
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5.4. (4-nitrokatekolato)-4-(2,2',3,3' tetrafloropropoksi) tetra
ftalosiyaninato titanyum (1V) (11)
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Spektrum 5.14. 11 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu: v (cm-1),3084 cm™ aromatik C-H gerilmesini; 2937 cm™ alifatik
C-H gerilmesini; 1607 cm™ aromatik C=C gerilmesini; R-NO, (R=aril) grubunun
1504 cm™ asimetrik gerilmesi ve 1328 cm™ deki simetrik gerilmesini; 1104 cm™
deki pik ise C-F gerilmesini; 1072 cm™ C-O gerilmesinin gdzlenmesi beklenen

yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.14).
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Spektrum 5.15. 11 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu: Kiitle Spektrumu MALDI-MS (matriks DHB) teknigi kullanilarak
alinmustir. 11 numaral bilesigin kapali formiilii CsoHy7F16NgOgTi dir. 1233 de [M]”
molekiiler iyon pikinin ve 1256 [M+Na]" molekiiler iyon pikinin gézlenmesi yapiy1

dogrulamaktadir (Spektrum 5.15).
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Spektrum 5.16. 11 Numarali Bilesige Ait *H-NMR Spektrumu

'H-NMR Spektrumu : 8(ppm), 500 MHz, DMSO-ds: Molekiildeki protonlar 5.14
ppm’de 8 adet protona tekabul eden —CH, (H,) protonlarna ait tekli pik, 6.91-7.11
ppm’de 4 adet protona tekabul eden —CH (H1) protonuna ait iiclii pik (“Jp=52 Hz),
7.77 ppm’de —CH (H,) protonuna ait tekli, 8.17 ppm’de —CH (H3) protonuna ait tekli,
8.70 ppm’de —CH (Hs) protonuna ait tekli gozlemlenmektedir. 4-nitrokatekol
tizerindeki -CH (Hs, H7, Hg) protonlarmin pik yerleri ve integral degerleri
hesaplandiginda 8.17 ile 8.70 araliginda diger protonlarla cakistigi gozlemlenmistir.
Yarilmalar tetra siibstitiie gruplu bu ftalosiyanin bilesiginin bir izomer karigimindan
olusmasindan dolayr net gézlenememis ve integral degerlerinin de uyumlu olmasi,
bilesigin "H-NMR spektrumundan elde edilen bu bulgular 11 numarah bilesigin elde
edildigini gostermektedir (Spektrum 5.16).
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5.5. (Katekolato)-4-(2,2’',3,3’ tetrafloropropoksi) tetra
ftalosiyaninato titanyum (1V) (12)
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Spektrum 5.17. 12 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu
FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3062 cm™ aromatik C-H gerilmesi; 2953 cm™ alifatik
C-H gerilmesini; 1609 cm™ pik aromatik C=C gerilmesini; 1102 cm™¢ deki pik C-F
gerilmesini; 1077 cm® C-O gerilmesinin  gozlenmesi beklenen yapiy1
desteklemektedir (Spektrum 5.17).
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Spektrum 5.18. 12 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu: Kiitle Spektrumu MALDI-MS (matriksiz) teknigi kullanilarak
alinmustir. 12 numarah bilesigin kapal formiilii CsoH2gF16NgOgTi dir. 1188° de [M]”*
molekiiler iyon piki gézlenmektedir. Diger bazi pikler 1113 [M-CgH4]", 1097 [M-
CeH40]", 1058 [M-HCF,CF,CH,0]" ve 928 [M-2(HCF,CF,CH,0)]" molekiiler iyon
pikinden sirasiyla siibstitiie gruplarmnin kopmasi: beklenen molekiil yapisimi

dogrulamaktadir (Spektrum 5.18).



81

£IBNOETREFBRRNISY y £ 3500
GO0 WEMmOMmOWOWWMPIIAMNMNW wn ™
e R O i \
~3000
+2500
7
R N +2000
F
F
N 3 2 i H
AR A Y 1500
o éo ol
R |
N 5
N N H,, H,
‘ +1000
R
500
'H k H
He,H 1 6
Sl L
... N, ) . o
S S S 5 T
@ - =} — ™
— o — o~ o
10.5 9.5 8.5 7.5 6.5 5.5 45 35 25 15 0.5

f1 (ppm)

Spektrum 5.19. 12 Numarali Bilesige Ait *H-NMR Spektrumu

'H-NMR Spektrumu : 8(ppm), 500 MHz, DMSO-ds: Molekiildeki protonlar 3.96
ppm’ de —CH (Hs) protonuna ait tekli pik, 5.22 ppm’de 8 adet protona tekabul eden
—CH; (H>) ve bu bolgede —CH (H-) protonuna ait tekli pik, 6.94-7.14 ppm’de 4 adet
protona tekabul eden —CH (H:) protonuna ait iiclii pik (3Jpy=52 Hz), 7.75-7.94
ppm’de —CH (H,4) protonuna ait ikilinin ikilisi, 8.26-8.96 ppm araliginda ise —CH
(Hs), -CH (Hs), protonlarma ait ¢oklu pik goézlenmektedir. Bilesigin *H-NMR
spektrumundan elde edilen bu bulgular 12 numarali bilesigin elde edildigini
gostermektedir (Spektrum 5.19) [Barthel et al. 2002].



82

5.6. (3,4-dioksi trans-sinnemate)-4-(2,2',3,3’ tetrafloro
propoksi) tetra ftalosiyaninato titanyum (1V) (13)
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Spektrum 5.20. 13 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu: v (cm-1), 3067 cm™ aromatik ve alken C-H gerilmesini; 2953
cm™ alifatik C-H gerilmesini; 1680 C=0 gerilmesini (karboksilli asit); 1609 cm™
aromatik C=C gerilmesini; 1105 cm™ deki pik ise C-F gerilmesini; 1076 cm™ C-O

gerilmesinin gézlenmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.20).
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Spektrum 5.21. 13 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu: Kiitle Spektrumu MALDI-MS (matriksiz) teknigi kullanilarak
alinmustir. 13 Numaral bilesigin kapali formiilii CsoH2gF16NgOsTi dir. 1241 [M-OH]"
[64], 1110 [M-HCF,CF,CH,0]*, 979 [M-2(HCF,CF,CH,0)]". Ayrica 2177
[2TiOPc-O]" piki gdzlenmis olup kiitle spektrometresinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir (Spektrum 5.21).
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'H-NMR Spektrumu : §(ppm), 500 MHz, DMSO-d6: Molekiildeki protonlar 5.16
ppm’de 8 adet protona tekabul eden —CH, (H) protonlarina ve bu bolgede —CH (Hg)
protonuna ait tekli pik, 6.89-7.09 ppm’de 4 adet protona tekabul eden —CH (H,)
protonlarma ait ii¢li pik (2Jp=49 Hz) ve —CH (Hg), -CH (Hs), —CH (H10)

protonunlarina ait pikler de burada gézlenmektedir. 7.77-7.82 ppm’de —CH (Ha)
protonuna ait ikili pik, 8.18-8.20 ppm’ de —CH (H-) protonuna ait ikili pik (*J4+=8
Hz), 8.49 ppm’ de —CH (H3) protonuna ait tekli pik, 8.86 ppm’de —CH (Hs)

protonuna ait tekli pik gézlemlenmektedir. Bilesigin *H-NMR spektrumundan elde

edilen bu bulgular 13 numarali bilesigin elde edildigini gostermektedir (Spektrum

5.22).
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5.7. Bis-(2,3,7,8-tetraoksi-kromeno[5,4,3cde]kromene-5,10-
dion) -4-(2,2',3,3' tetrafloropropoksi) tetra ftalosiyaninato

titanyum (1V) (14)
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Spektrum 5.23. 14 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3072 cm™ aromatik C-H gerilmesini; 2951 cm™ alifatik
C-H gerilmesini; 1715 C=0 gerilmesini (R-CO-OR’); 1608 cm™ aromatik C=C
gerilmesini; 1073 cm™ C-O gerilmesini ve C-F gerilmesinin gozlenmesi beklenen

yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.23).
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Spektrum 5.24. 14 Numaral Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu: Kiitle Spektrumu MALDI-MS (matriksiz) teknigi kullanilarak
alinmistir. 14 Numarali bilesigin kapali formiilii CigpHsoF32N16016Ti2 dir. 2460
[M+H]" molekiiler iyon pikinin, 2329 [M-HCF,CF,CH,0]", 2200 [M-
2(HCF,CF,CH,0)]", 2070 [M-3(HCF,CF,CH,0])*, 1939 [M-4(HCF,CF,CH,0)]"
ve 1809 [M-5(HCF,CF,CH,0)]" molekiiler iyon pikinden kopan kisimlarin pikleri
gozlenmektedir (Spektrum 5.24).
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Spektrum 5.25. 14 Numarah Bilesige Ait "H-NMR Spektrumu

'H-NMR Spektrumu : 8(ppm), 500 MHz, DMSO-ds: Molekiildeki protonlar 5.13-
5.25 ppm’de 16 adet protona tekabul eden -CH, (H;) protonlarina ait ikili pik, 6.79-
7.11 ppm’de 8 adet protona tekabul eden -CH (H;) protonuna ait ti¢lii pik (ZJFH=53
Hz), 7.77-7.83 ppm’de -CH (H4) protonuna ait ikili pik, 7.95 ppm’de -CH (Hs)
protonuna ait tekli pik, 8.65-9.13 ppm araliginda ise -CH (Hs3), -CH (Hs)
protonunlarma ait ¢coklu pikler gézlenmektedir. Bilesigin 'H-NMR spektrumundan
elde edilen bu bulgular 14 numarali bilesigin elde edildigini gostermektedir
(Spektrum 5.25).
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5.8. (3-kafeoilkuinato)-4-(2,2',3,3"tetrafloropropoksi)tetra

ftalosiyaninato titanyum (1V) (15)
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Spektrum 5.26. 15 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu
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FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3550-3008 cm™ aras1 O-H gerilmesini; 3076 cm™
aromatik ve alken C-H gerilmesini; 2962 cm™ alifatik C-H gerilmesini; 1703 cm™
C=0 gerilmesini; 1609 cm™ aromatik C=C gerilmesini; 1106 cm™’ deki pik ise C-F
gerilmesini; 1075 cm® C-O gerilmesinin  gozlenmesi beklenen yapiy1
desteklemektedir (Spektrum 5.26).
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Spektrum 5.27. 15 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu: Kiitle Spektrumu MALDI-MS (matriks DHB) teknigi kullanilarak
alinmustir. 15 Numarali bilesigin kapali formiilii CeoHa0F16NsO13Ti dir. Buna ait 1433
[M+H]" da pik goézlenmektedir. Ftalosiyanin bilesiginden klorogenik asit grubu
kopup, yerine DHB grubunun baglanmasiyla 1234 [M-klorogenik+DHB]", siibstitiie
grubunun kopmasiyla da 1104 [M-klorogenik+DHB(HCF,CF,CH,0)]" pik
gbzlenmektedir (Spektrum 5.27)
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Spektrum 5.28. 15 Numarah Bilesige Ait "H-NMR Spektrumu

'H-NMR Spektrumu : §(ppm), 500 MHz, DMSO-ds: 1.47- 2.17 ppm’de —CH,
(Hs ve H;) protonlarina ait ¢oklu pikler, 4.11 -4.85 ppm’de -CH (Hs ve Hy)
protonlarina ait ¢oklu pikler, 5.01-5.12 ppm’de —CH (Hyp) protonuna ait ikili pik,
5.27 ppm’de 8 adet protona tekabul eden —CH, (H;) ve bu boélgede —CH (Hi1)
protonlarma ait tekli pik, 6.94-7.14 ppm araliginda 4 adet protona tekabul eden —-CH
(H,) protonuna ait iiclii pik (%Je4=52 Hz) ve —CH (H13), —CH (H1), —CH (H1s)
protonunlarina ait pikler de burada gézlenmektedir. 7.42-7.50 ppm’ de —CH (H12)
protonuna ait ikili, 7.78-7.90 ppm araliginda —CH (H4) protonuna ait tekli pik ve
8.77-9.08 ppm’ de -CH (Hs3) ve -CH (Hs) protonlarmma ait tekli pikler
gozlenmektedir. Bilesigin "H-NMR spektrumundan elde edilen bu bulgular 15
numarali bilesigin elde edildigini gdstermektedir (Spektrum 5.28).
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5.9.2,3,9,10,16,17,23,24-(2,2',3,3"tetrafloropropoksi) okta
titan (1) ftalosiyanin (16)
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Spektrum 5.29. 16 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu
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FT-IR Spektrumu: v (cm™), 2987 cm™ alifatik C-H gerilmesini; 1609 cm™ aromatik
C=C gerilmesini; 1080 cm™ C-O gerilmesini ve C-F gerilmesinin gbzlenmesi

beklenen yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.29).
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Spektrum 5.30. 16 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle spektrumu: Kiitle Spektrumu MALDI-MS (matriks DHB) teknigi kullanilarak
alinmistir. 16 Numarali bilesigin kapali formiilii CsgH32F32NgOoTi dur. Buna ait
1617° de [M+H]", 1501° de [M-HCF,CF,CH,] pik gdzlenmektedir (Spektrum 5.30).
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Spektrum 5.31. 16 Numarali Bilesige Ait *H-NMR Spektrumu

'H-NMR Spektrumu : 8(ppm), 500 MHz, DMSO-ds: Molekiildeki protonlar 5.43
ppm’de 16 adet protona tekabul eden —CH; (H,) protonlarina ait tekli pik, 6.82-7.02
ppm’de 8 adet protona tekabul eden —CH (H1) protonuna ait iiclii pik (3Jen=52 Hz)
gozlenmektedir. Aromatik bolgede ise 8.82 ppm’de 8 adet protona tekabul eden —CH
(Hs) protonuna ait tekli pik gozlenmektedir. Bilesigin *H-NMR spektrumundan elde
edilen bu bulgular 16 numarali bilesigin elde edildigini gostermektedir (Spektrum
5.31).
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5.10. (4-nitrokatekolate)-okta-2,3,9,10,16,17,23,24-
(2,2',3,3"tetrafloro propoksi) titan (1V) ftalosiyanin (17)

99,0 _

95 |

2957,62

1608,87
90 |

\
85 | ,
1505,88 335,14

232|84

\
396,75
1474,86 128010

1455,83 1196,2

80 |

%T 754

70 |

65 |

60 |

55 |

52,5

683,50

|
| 751,62
870,38
888,3(

951,44

835,98

1090,13

v T T
4000,0 3000 2000 1500
cm-1

T 1
1000 600,0

Spektrum 5.32. 17 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu
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FT-IR Spektrumu: v (cm™), 2957 cm™ alifatik C-H gerilmesini; 1608 cm™ pik
aromatik C=C gerilmesini; R-NO, (R=aril) grubunun 1505 cm™ asimetrik gerilmesi
ve 1335 cm™ deki simetrik gerilmesini; 1090 ¢cm™ C-O gerilmesini ve C-F

gerilmesinin gézlenmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.32).
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Spektrum 5.33. 17 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu: Kiitle Spektrumu MALDI-MS (matriks DHB) teknigi kullanilarak
alinmistir. 17 Numarali bilesigin kapali formiilii CsaHssF32NgO12Ti dur. Buna ait
1753’ de [M]" gozlenmektedir. Ftalosiyanin bilesigine takilan 4-nitrokatekol’ iin
kopmastyla 1616° da [M-CgH303N]" pik gézlenmektedir (Spektrum 5.33).
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Spektrum 5.34. 17 Numarah Bilesige Ait "H-NMR Spektrumu

'H-NMR Spektrumu : 8(ppm), 500 MHz, DMSO-ds: Molekiildeki protonlar 5.39
ppm’de 16 adet protona tekabul eden —CH, (H) protonuna ait tekli pik, 6.80-7.02
ppm’de 8 adet protona tekabul eden —CH (H1) protonuna ait ticlii pik (“Jp4=51 Hz) ve
—CH (H4) protonu da burada gozlenmektedir. 8.56-9.24 ppm araliginda 8 adet
protona tekabul eden —-CH (H3) ve —CH (Hs), -CH (Hs) protonunlarina ait ¢oklu
pikler gozlenmektedir. Bilesigin *H-NMR spektrumundan elde edilen bu bulgular 17
numaral1 bilesigin elde edildigini gostermektedir (Spektrum 5.34).
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5.11. (Katekolate)-okta-2,3,9,10,16,17,23,24-(2,2',3,3'tetra
floropropoksi) titan (1V) ftalosiyanin (18)
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Spektrum 5.35. 18 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu
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FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3076 cm™ aromatik C-H gerilmesi; 2948 cm™ alifatik
C-H gerilmesini; 1607 cm™ pik aromatik C=C gerilmesini; 1080 cm™ C-O
gerilmesini ve C-F gerilmesinin gozlenmesi beklenen yapiyr desteklemektedir
(Spektrum 5.32).
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Spektrum 5.36. 18 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle spektrumu: Kiitle Spektrumu MALDI-MS (matriks DHB) teknigi kullanilarak
alinmistir. 18 Numarali bilesigin kapali formiilii CeaHsF32NsO10Ti dur. Buna ait
1709° da [M+H]" gozlenmektedir. 1758°de Katekol’ iin kopmasiyla ftalosiyanin
bilesigine matriksin baglanmasiyla olusan pik, 1616 [M-CeH,O]"” da pik
gbzlenmektedir (Spektrum 5.36).
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Spektrum 5.37. 18 Numarah Bilesige Ait "H-NMR Spektrumu

'H-NMR Spektrumu : 8(ppm), 500 MHz, DMSO-ds: Molekiildeki protonlar 3.56
ppm’ de —CH (H4) protonuna ait tekli pik, 5.38 ppm’ de 16 adet protona tekabul
eden —CH, (H) ve bu bolgede —-CH (Hs) protonlarmna ait tekli pik, 6.79-6.99 ppm
arahiginda ise 8 adet protona tekabul eden —CH (H3) protonuna ait ti¢lii pik (Jry=51
Hz), 8.71-9.22 ppm araliginda 8 adet protona tekabul eden -CH (Hs3) protonuna ait
¢oklu pik gozlenmektedir. Bilesigin *H-NMR spektrumundan elde edilen bu bulgular
18 numaral bilesigin elde edildigini gostermektedir (Spektrum 5.37).
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5.12. (3,4-dioksi trans-sinnemate)-okta-2,3,9,10,16,17,23,24
(2,2',3,3"tetrafloro propoksi) titan (1V) ftalosiyanin (19)
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Spektrum 5.38. 19 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu
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FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3072 cm™ aromatik ve alken C-H gerilmesini; 2960
cm™ alifatik C-H gerilmesini; 1659 C=0 gerilmesini (karboksilli asit); 1608 cm™
aromatik C=C gerilmesini; 1081 cm™ C-O gerilmesini ve C-F gerilmesinin

gbzlenmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.38).
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Spektrum 5.39. 19 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu: Kiitle Spektrumu MALDI-MS (matriks DHB) teknigi kullanilarak
alinmistir. 19 Numarali bilesigin kapali formiilii CesHsgF32NgO12Ti dur. Buna ait
1779° da [M+H]" piki, 1664 de [M-HCF,CF,CH,]" piki gdzlenmektedir
(Spektrum 5.39).



102

400
380
360
340
r320
300
200 280
260
240
r220
200
180
r160
r140
120
100
80

60

40

r20

—11.70
55
26
15
83
70
01

99
95
88
78
76
74

5.36

AN TOT
mmmmm

@ mo oo

_~3391.02
—3379.20
~3370.97

-20

T T
© w0
o o
— —

T

n 191~

11.5 10.5 9.5 8.5 7.5 6.5 5 4.5 3.5 25 1.5
f1 (ppm)

Spektrum 5.40. 19 Numarah Bilesige Ait "H-NMR Spektrumu

'H-NMR Spektrumu : 8(ppm), 500 MHz, DMSO-ds: Molekiildeki protonlar 5.36
ppm’de 16 adet protona tekabul eden —CH, (H;) ve bu bolgede —CH (H,)
protonlarma ait tekli pik, 6.74-7.01 ppm araliginda 8 adet protona tekabul eden —CH
(H,) protonuna ait ii¢lii pik (3Jy=51 Hz) ve —CH (Hg), —-CH (H;), —CH (Hs)
protonunlarina ait pikler de burada gézlenmektedir. 8.70-9.26 ppm’de 8 adet protona
tekabul eden —CH (H3) protonlarina ve —CH (Hs) protonuna ait ¢oklu pik, 11.70
ppm’ de —COOH grubuna ait pik gézlenmektedir. Bilesigin *H-NMR spektrumundan
elde edilen bu bulgular 19 numarali bilesigin elde edildigini gostermektedir
(Spektrum 5.40).
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5.13. Bis-(2,3,7,8-tetraoksi-kromeno[5,4,3cde]kromene-5,10-
dion)-okta-2,3,9,10,16,17,23,24 (2,2',3,3'tetrafloropropoksi)
titan (1) ftalosiyanin (20)
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FT-IR Spektrumu: v (cm™), 3097 cm™ aromatik C-H gerilmesini; 2959 cm™ alifatik
C-H gerilmesini; 1711 C=0 gerilmesini (R-CO-OR’); 1607 cm™ aromatik C=C
gerilmesini; 1081 cm™ C-O gerilmesini ve C-F gerilmesinin gézlenmesi beklenen

yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.41).
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Spektrum 5.42. 20 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle Spektrumu: Kiitle Spektrumu MALDI-MS (matriks DHB) teknigi kullanilarak
alinmistir. 20 Numarali bilesigin kapali formiilii Ci26HssFsaN16024Tio dir. Buna ait
3500’ de [M+H]" piki, 3397 de [M-HCF,CF,] pik gdzlenmektedir (Spektrum 5.42).
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Spektrum 5.43. 20 Numarah Bilesige Ait "H-NMR Spektrumu

'H-NMR Spektrumu : 8(ppm), 500 MHz, DMSO-ds: Molekiildeki protonlar 5.32
ppm’ de 32 adet protona tekabul eden — CH; (H2) protonlarina ait tekli pik, 6.59-6.88
ppm’ de 16 adet protona tekabul eden —CH (H1) protonuna ait ii¢lii pik (*Js+=51 Hz),
8.14 ppm’ de — CH (H,) protonuna ait tekli pik, 9.16-9.37 ppm araliginda 16 adet
protona tekabul eden —CH (Hs) protonuna ait ¢oklu pikler gézlenmektedir. Bilesigin
'H-NMR spektrumundan elde edilen bu bulgular 20 numarali bilesigin elde
edildigini géstermektedir (Spektrum 5.43).
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5.14. (3-kafeoilkuinato)-okta-2,3,9,10,16,17,23,24 (2,2',3,3’
tetrafloropropoksi) titan (1V) ftalosiyanin (21)
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21 Numaral Bilesige Ait FT-IR Spektrumu
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FT-IR Spektrumu: v (cm™) 3550-3012 cm™ arast O-H gerilmesini; 3088 cm™
aromatik ve alken C-H gerilmesini; 2961 cm™ alifatik C-H gerilmesini; 1711 cm™
C=0 gerilmesini; 1609 cm™ aromatik C=C gerilmesini; 1080 cm™ C-O gerilmesini

ve C-F gerilmesinin gozlenmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.44)

] [M'Cmeoar

Intens. [&“'l
075

1618

1000 -

750

600 800 1000 1200 1400

Spektrum 5.45. 21 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle spektrumu: Kiitle Spektrumu MALDI-MS (matriksiz) teknigi kullanilarak
alinmistir. 21 Numarali bilesigin kapali formiilii C7,HagF32NgO17Ti dur. Buna ait
1953” de [M+H]" piki, ftalosiyanine aksiyel olarak baglanmis olan klorogenik asitten
(CsH1006) un kopmasiyla 1762° de [M-C6H1006]+ piki, klorogenik asitin kopmasiyla
baslangic bilesiginin 1618’ de [M-C16H1608]+ piki gbzlenmektedir (Spektrum 5.45).
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Spektrum 5.46. 21 Numarah Bilesige Ait "H-NMR Spektrumu
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'H-NMR Spektrumu : §(ppm), 500 MHz, DMSO-ds: 1.57- 2.08 ppm’de —CH, (Ha4

ve Hs) protonlarma ait ¢oklu pikler, 4.50 -4.78 ppm’de —CH (Hg ve Hy) protonlarina

ait ¢oklu pikler, 4.95-5.07 ppm’de —CH (Hs) protonuna ait ikili pik, 5.38 ppm’de

16 adet protona tekabul eden —CH; (H2) ve bu bolgede —CH (Hg) protonlarina ait

tekli pik, 6.76-7.04 ppm araliginda 8 adet protona tekabul eden —CH (H;) protonuna
ait tgli pik (ZJFH:51 Hz) ve —CH (H11), -CH (H12), —CH (Hi3) protonunlarina ait

pikler de burada gozlenmektedir. 8.73-9.18 ppm araliginda 8 adet protona tekabul

eden -CH (H3) protonlarina ait ¢oklu pik, 9.55-9.61 ppm araliginda —CH (Hao)

protonuna ait ikili ve 12.04 ppm’ de —COOH grubuna ait pik gdzlenmektedir.

Bilesigin "H-NMR spektrumundan elde edilen bu bulgular 21 numarali bilesigin elde

edildigini géstermektedir (Spektrum 5.46).
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5.15. Ftalosiyaninlerin UV-Vis Ol¢iimleri

Tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninlerin (10, 11, 12, 13, 16, 17, 18, 21)
DMSO icerisinde 10™° M konsantrasyonda absorbsiyon spektrumu alinmustir. (14, 15,
19, 20) numarali ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri ¢oziicii solventlerde (THF ve
DMSO) kismen oldugundan spektrumlar1 alinamamistir. Bu spektrumlar incelenip
maksimum dalga boylarina karsilik gelen ekstinksiyon katsayilari hesaplanmistir

(Tablo 5.1).

Tetra Titanyum Bilesiklerinin UV-Vis Spektrumu
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Spektrum 5.47. Tetra Titanyum Bilesiklerinin DMSO Icerisinde 10° M

Konsantrasyonunda Alinan UV-Vis Spektrumu
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Okta Titanyum Bilesiklerinin UV-Vis Spektrumu
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Spektrum 5.48. Okta Titanyum Bilesiklerinin DMSO i¢erisinde 10> M
Konsantrasyonunda Alman UV-Vis Spektrumu
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Tablo 5.1. Maksimum Dalga Boylarma Karsilik Gelen Ekstinksiyon Katsayilari

Bilesik Coziicii Amax(nm) (10" /dm®*mol™*cm™)
10 DMSO 697,00 6.96
627,00 1.43
367,00 2.58
352,00 2.59
11 DMSO 697,00 6.84
627,00 1.39
365,00 2.69
352,00 2.71
12 DMSO 697,00 5.89
627,00 1.21
365,00 2.32
352,00 2.34
13 DMSO 698,00 5.80
630,00 1.39
367,00 2.40
347,00 2.72
16 DMSO 691,00 4.67
623,00 0.76
370,00 1.43
355,00 1.32
17 DMSO 691,00 10.02
623,00 1.72
370,00 3.20
355,00 3.04
18 DMSO 691,00 8.47
623,00 1.50
370,00 2.65
354,00 2.54
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21 DMSO 691,00 7.55
623,00 1.31
369,00 2.56
350,00 2.74

Cok renkli ve m-elektronlarinca zengin ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviyole
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik
¢oziiciilerde 107-10°M konsantrasyonlarda yapilan UV-VIS &l¢iimlerinde, Q
bantlar1 olarak adlandirilan siddetli n-n* gecisleri 600-700nm arali§inda
goriilmektedir. Bu aralik ayni zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayrt
etmek i¢in de karakteristik bir bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-700nm
araliginda giiclii esit iki bant verirler. Metalli ftalosiyaninlerin Q bandi Duap
simetrisinden dolayr tekli bir pik verir ve bu pik metalli ftalosiyaninler icin
karakteristiktir. Cozelti konsantrasyonuna ve ¢oziicli polaritesine bagli olarak

spektrum tizerinde farkliliklar meydana gelmektedir.

18n elektronuna sahip ftalosiyanin govdesi hiperkonjugasyonda dikkate
almarak iki tiirli n-n* gecisleri 600-750 ve 320-400 nm arasinda, genelde hetero
atomlara bagl olarak n-n* omuz seklinde goriilmektedir. Bu bantlar Q ve B bandi

olarak adlandirilmaktadir [Bilgigli, 2007].

Tablo 5.1.” de verilen degerler incelendiginde (10, 11, 12, 13, 16, 17, 18, 21)
numarali ftalosiyanin bilesiklerinin Q bandlar1 691-698 nm araliginda tek pik olarak,

Soret bandlar1 (B bandi) ise 347-370 nm araliginda gézlenmistir (Spektrum 5.47-
5.58).

Okta ve tetra farki: 10 numarali tetra titanyum ftalosiyaninin 16 numarali okta

titanyum ftalosiyanin bilesigine gore Q bandinda kirmiziya kayma gozlenmistir.
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Aksiyal siibstitiie titanyum ftalosiyaninlerin (11, 12, 13, 16, 17, 18, 21) 10 ve
16 numarali baslangig¢ titanyum ftalosiyanin bilesiklerine gore Q bandinda kirmiziya

kayma gozlenmemistir.



114

5.16. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Termal Kararhhklarinmin

Incelenmesi

Bu c¢aligmada sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin (10, 11, 12, 13, 14, 15,
16, 17, 18, 19, 20, 21) kuru havada bozulmadan kalabildikleri en yliksek sicakliklar

(termal kararlilik) ve faz degisim sicakliklar1 belirlendi.

ilk kitle: 9.47 mg

100
11.bozunma
go 4 kaybolan kiitle:-%47.81
-~ -4.52mg
) {kalan kiitle : 9%52.19
g 60 4.95mg
g
X
w
E 40 2.bozunma
T kaybolan kiitle:-%43.18
-4.10 mg
20 J kalan kutle  : %9.01
0.85 mg
0 T T T T T T T T
0 200 400 600 800

SICAKLIK °C

Spektrum 5.49. 10 bilesiginin TGA (Termal Gravimetrik Analiz) 6lgiimii

10 bilesigi 10 °C/min araliklarla sicaklik arttirilarak TGA ile analiz

edildiginde maddenin iki asamali bozulmaya ugradigi gorilmektedir (Spektrum
5.59). ilk asamada 340 °C’ de % 47.81° lik oranin, ikinci asamada ise 510 °C’de %

43.18’ lik oranin bozuldugu goriilmektedir. [lk asamadaki madde kayb siibstitiie flor

gruplarinin, ikinci asamadaki madde kaybi ise ftalosiyanin halkasmna denk

gelmektedir.
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Spektrum 5.50. 11 bilesiginin TGA (Termal Gravimetrik Analiz) 6l¢timii

11 bilesigi 10 °C/min araliklarla sicaklik arttirilarak TGA ile analiz edildiginde
maddenin {i¢ asamali bozulmaya ugradign goriilmektedir (Spektrum 5.60). Ilk
asamada 382 °C’ de % 52.13’ liikk oranm, ikinci asamada ise 573°C’ de % 41.38’ lik
oranin bozuldugu goriilmektedir. ilk asamadaki madde kayb:i siibstitiie flor
gruplarinin ve aksiyal olarak bagli bulunan 4-nitrokatekol, ikinci asamadaki madde

kayb1 ftalosiyanin halkasma denk gelmektedir.
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Spektrum 5.51. 12 bilesiginin TGA (Termal Gravimetrik Analiz) 6lgiimii

12 bilesigi 10 °C/min araliklarla sicaklik arttirilarak TGA ile analiz edildiginde
maddenin iki asamali bozulmaya ugradigi goriilmektedir (Spektrum 5.61). Ilk
asamada 348 °C’ de % 43.97’ lik oranin, ikinci asamada ise 532°C’ de % 51.82’ lik
oranin bozuldugu goriilmektedir. ilk asamadaki madde kayb:i siibstitiie flor
gruplarmin, ikinci agamadaki madde kaybi aksiyal olarak bagli bulunan katekol ve

ftalosiyanin halkasina denk gelmektedir.
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Spektrum 5.1. 13 bilesiginin TGA (Termal Gravimetrik Analiz) 6l¢iimii

13 bilesigi 10 °C/min araliklarla sicaklik arttirilarak TGA ile analiz
edildiginde maddenin iki asamali bozulmaya ugradigi goriilmektedir (Spektrum
5.62). ilk asamada 351 °C’ de % 41.65” lik oranm, ikinci asamada ise 563°C’ de %
51.82’ lik oranm bozuldugu gériilmektedir. ik asamadaki madde kayb siibstitiie flor
gruplarinin, ikinci agsamadaki madde kaybi aksiyal olarak bagli bulunan kafeik asit ve

ftalosiyanin halkasina denk gelmektedir.
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Spektrum 5.53. 14 bilesiginin TGA (Termal Gravimetrik Analiz) 6l¢iimii

14 bilesigi 10 °C/min araliklarla sicaklik arttirilarak TGA ile analiz
edildiginde maddenin iki asamali bozulmaya ugradigi goriilmektedir (Spektrum
5.63). Tek asamada 516°C” de % 93.11° lik oranin bozuldugu goriilmektedir. Tek
asamadaki madde kaybi siibstitiie flor gruplarmin, aksiyal olarak bagl bulunan

ellagik asit ve ftalosiyanin halkasina denk gelmektedir.
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Spektrum 5.54. 15 bilesiginin TGA (Termal Gravimetrik Analiz) Sl¢iimii

15 bilesigi 10 °C/min araliklarla sicaklik arttirilarak TGA ile analiz
edildiginde maddenin {i¢ asamali bozulmaya ugradigi goriilmektedir (Spektrum
5.64). Ik asamada 339 °C’ de % 33’ liikk oranin, ikinci asamada ise 595°C’ de %
49.35” lik oranin bozuldugu goriilmektedir. Ilk asamadaki madde kayb siibstitiie flor
gruplarinin, ikinci asamadaki madde kaybi aksiyal olarak bagli bulunan klorogenik

asit ve ftalosiyanin halkasina denk gelmektedir.
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Spektrum 5.55. 16 bilesiginin TGA (Termal Gravimetrik Analiz) 6l¢timii

16 bilesigi 10 °C/min araliklarla sicaklik arttirilarak TGA ile analiz

edildiginde maddenin iki asamali bozulmaya ugradigi goriilmektedir (Spektrum
5.65). ilk asamada 384 °C’ de % 64.9° luk oranin, ikinci asamada ise 576°C’ de %

49.35” lik oranin bozuldugu goriilmektedir. Ilk asamadaki madde kayb siibstitiie flor

gruplarinin, ikinci agsamadaki madde kaybi ftalosiyanin halkasina denk gelmektedir.
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Spektrum 5.56. 17 bilesiginin TGA (Termal Gravimetrik Analiz) 6l¢timii

17 bilesigi 10 °C/min araliklarla sicaklik arttirilarak TGA ile analiz
edildiginde maddenin iki asamali bozulmaya ugradigi goriilmektedir (Spektrum
5.66). ilk asamada 380 °C’ de % 67.12” lik oranm, ikinci asamada ise 503°C’ de %
28.26’ lik oranin bozuldugu goriilmektedir. Ik asamadaki madde kaybn siibstitiie flor
gruplarinin ve aksiyal olarak bagli bulunan 4-nitrokatekol, ikinci asamadaki madde

kayb1 ftalosiyanin halkasma denk gelmektedir.
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Spektrum 5.57. 18 bilesiginin TGA (Termal Gravimetrik Analiz) 6l¢iimii

18 bilesigi 10 °C/min araliklarla sicaklik arttirilarak TGA ile analiz
edildiginde maddenin iki asamali bozulmaya ugradigi goriilmektedir (Spektrum
5.67). ilk asamada 379 °C’ de % 60.26” lik oranm, ikinci asamada ise 512°C’ de %
34.06° lik oranm bozuldugu goriilmektedir. ik asamadaki madde kayb siibstitiie flor
gruplarinin, ikinci asamadaki madde kaybi aksiyal olarak bagli bulunan katekol ve

ftalosiyanin halkasina denk gelmektedir.
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Spektrum 5.58. 19 bilesiginin TGA (Termal Gravimetrik Analiz) 6l¢iimii

19 bilesigi 10 °C/min araliklarla sicaklik arttirilarak TGA ile analiz
edildiginde maddenin iki asamali bozulmaya ugradigi goriilmektedir (Spektrum
5.68). ilk asamada 336 °C’ de % 32.41 lik oranm, ikinci asamada ise 480°C’ de %
51.11° lik oranin bozuldugu goriilmektedir. Ilk asamadaki madde kayb1 bir kisim
stibstitiie flor gruplarmin, ikinci asamadaki madde kayb1 geriye kalan siibstitiie flor
gruplarmin, aksiyal olarak bagli bulunan kafeik asit ve ftalosiyanin halkasina denk

gelmektedir.
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Spektrum 5.59. 20 bilesiginin TGA (Termal Gravimetrik Analiz) 6l¢iimii

20 bilesigi 10 °C/min araliklarla sicaklik arttirilarak TGA ile analiz
edildiginde maddenin bir asamali bozulmaya ugradigi goriilmektedir (Spektrum
5.69). Tek asamada 519°C” de % 89.77° lik oranin bozuldugu goriilmektedir. Tek
asamadaki madde kaybi siibstitiie flor gruplarinin, aksiyal olarak bagli bulunan

ellagik asit ve ftalosiyanin halkasina denk gelmektedir.



125

ilk kiitle: 10.99 mg
100 1.bozunma
kaybolan kiitle:-34.51
80 J -3.79 mg
kalan kitle  : %65.49
9 7.20 mg
;—; 604 2.bozunma
> kaybolan kiitle:-%36.62
<
4 -4.03 mg
W 404 Kalankiitle :%28.87 3.bozunma
= 317 mg kaybolan kiitle:-%21.65
T -2.38 mg
20 4 kalan kiitle  : %7.22
0.79 mg
04
T T T T T T T T T
0 200 400 600 800

SICAKLIK °C

Spektrum 5.60. 21 bilesiginin TGA (Termal Gravimetrik Analiz) 6l¢iimii

21 bilesigi 10 °C/min araliklarla sicaklik arttirilarak TGA ile analiz
edildiginde maddenin iki asamali bozulmaya ugradigi goriilmektedir (Spektrum
5.70). ilk asamada 320°C’ de % 32.57’ lik oranimn, ikinci asamada ise 424°C’ de
% 30.51” lik oranin, {igiincli asamada ise 538°C’ de % 21.65’lik oranin bozuldugu
goriilmektedir. Ik asamadaki madde kayb1 bir kisim siibstitiie flor gruplarmn, ikinci
asamadaki madde kayb1 geriye kalan siibstitiie flor gruplarinin ve aksiyal olarak bagl
bulunan klorogenik asit, {i¢iincii asamadaki madde kaybi ise ftalosiyanin halkasina

denk gelmektedir.
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Yapilan TGA analizlerinde tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninlerin {izerine
aksiyal olarak bagli bulunan ligandlarin etkisi incelendiginde, 11 ve 17 numarali
ftalosiyanin bilesiklerinde aksiyal olarak bagli bulunan ligandin (4-nitrokatekol)
stibstitiie flor gruplartyla beraber bozundugu; fakat aksiyal olarak bagli bulunan diger
ligandlarin siibstitiie flor gruplarindan sonra ftalosiyanin halkasi ile bozuldugu

gozlenmistir.

Yaklagik bozunma sicakliklar: tetra siibstitiie ftalosiyaninlerde 350°C ilk
bozunma, 540°C ikinci bozunma; okta siibstitiie ftalosiyaninlerde ise 360°C ilk

bozunma, 520°C ikinci bozunma olarak gézlenmistir.
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5.17. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Gaz Sensor Tepkilerinin

Incelenmesi

Yapilan Olglimlerde ftalosiyanin bilesiklerinin analitlere gore sensor

karakterizasyonlar1 yapilmaistir.

Sekil 5.1. ve Sekil 5.2. Toluen buharlarmma maruz birakilan sensorlerin

frekansinda meydana gelen degisimi gostermektedir.
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Sekil 5.1. 11 ve 15 numarali ftalosiyanin bilesiklerinin toluene kars1 sensor

tepkisi



Frekans Degisimi (Hz) Frekans Degisimi (Hz)

128

Toluen

&
o o
L1

-100
-150

20 4——r——r—r—r—+7— 11—

.50 -
-100

-150
— 17

-200 +—————1——
0 30 60 90

T T T T T T
120 150 180 210 240 270

Zaman (dk)

Sekil 5.2. 17 ve 21 numarali ftalosiyanin bilesiklerinin toluene karsi1 sensor

tepkisi

15 numarali ftalosiyanine ait olan sensoriin toluen tepkisi olduk¢a yiiksek ve

cevap siiresi ile geri donilisim siiresi de oldukca hizlidir ve ideal bir sensor gibi

davrandig1 gozlenmistir. Diger ftalosiyanin bilesiklerinin sensor cevap siireleri ve

geri doniis siiresi daha yavas oldugu gozlenmistir.
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Sekil 5.3. Toluen I¢in 11, 15, 17, 21 Nolu Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sensor

Cevaplarinin Konsantrasyona Kars1 Tepki Grafigi

Sensorlerin toluen tepkisi Sekil 5.3.” de verildigi gibi konsantrasyon artis1 ile
dogrusal olarak degismektedir. Tepki grafigi ile egim grafigi arasinda bir uyum soz

konusudur.
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Sekil 5.4. 11, 15, 17, 21 Nolu Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sensér Cevaplarinin Farkl

Konsantrasyonlarda Toluene Karsi Sensor Grafiklerinin Karsilastirmasi

Sekil 5.4.” de verilen 11, 15, 17, 21 nolu ftalosiyanin bilesiklerinin sensor

cevaplarinin farkli konsantrasyonlarda toluene karsi sensor grafiklerinde aralarinda

bir se¢icilik gbzlenememistir.
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Gaz sensor karakterizasyonu i¢in ftalosiyanin bilesiklerinin asetonitril, toluen,

etil asetat, heptana ve etilbenzene kars1 tepkileri incelenmistir.

0,600
0,500
0,400 i Asetonitril
H Etilasetat
0,300 il Heptan
H Toluen
0,200 1 Etilbenzen
0,100
0,000
0,700
0,600
0,500
M Asetonitril
0,400 H Etilasetat
i Heptan
0,300
H Toluen
0,200 L1 Etilbenzen
0,100
0,000

Sekil 5.5.TiOPc Sensorlerinin Analitlere Karsi Sensitivite Oranlar1
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Sekil 5.5. de sensorlerin tiim analitlere karsi sensitivite degerleri
incelendiginde; biitiin TiOPc bilesiklerinin etilbenzene karsi sensitivite degeri en

yiiksek olarak, ikinci olarak ise toluen gézlenmistir.

Biitiin TiOPc bilesikleri arasinda 16 numarali titanyum bilesiginin
etilbenzene, tolune, etilasetata, asetonitrile olan sensitivite degeri en yiiksek olarak
gozlenmistir. 15 numarali titanyum bilesiginin ise heptana kars1 en yiiksek sensitivite

degeri oldugu gozlenmistir.

Asetonitril
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Etilasetat

Toluen
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Heptan
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Sekil 5.6. Sensorlerin Tiim Analitlere Kars1 Sensitivite Degerlerinin Deseni

Sekil 5.6.” da tetra TiOPc bilesikleri arasinda; heptana karsi 10 ve 15
numarali ftalosiyanin bilesikleri, etil asetata ve asetonitrile karsi ise 13 numarali
ftalosiyanin bilesigi en yliksek sensitivite degeri (etilbenzen ve toluen sensitivite
degerlerinden sonra) gostermistir. Ayn1 zamanda 15 numarali ftalosiyanin bilesigi

etilaseteta ve asetonitrile kars1 en diisiik sensitivite degeri gostermistir.

Sensorlerin tiim analitlere kars1 sensitivite degerlerinin deseni incelendiginde
okta bilesikleri tetra bilesiklerine gore daha giizel degisim gosterdigi goziikmektedir.
Okta TiOPc bilesikleri arasinda; etilbenzene, toluene, etil asetata ve asetonitrile karsi
16 numaral ftalosiyanin bilesigi, heptana kars1 20 numarali ftalosiyanin bilesigi en
yiiksek sensitivite degeri gOstermistir. Ayni1 zamanda, heptana karst 17 numaral
ftalosiyanin bilesigi, 20 numarali ftalosiyanin bilesigi ise etilaseteta ve asetonitrile

kars1 en diisiik sensitivite degeri gostermistir.
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5.18. TARTISMA

Tez kapsaminda (10,16) okso-TiOPc bilesiklerinin aksiyal pozisyonuna uygun
ligandlar (4-nitrokatekol, katekol, kafeik asit, ellagik asit ve klorogenik asit)
yardimiyla aksiyal siibstitiie oksotitanyum ftalosiyaninlerin (11, 12, 13, 14, 15, 16,
17, 18, 19, 20, 21) sentezi gergeklestirilmis ve bu bilesiklerin yapilar1 Elementel
Analiz, FT-IR, UV/Vis spektrofotometresi, Kiitle spektrometresi, 4, B¢, %F NMR

ve TGA ol¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi ile aydinlatilmustir.

Sonug olarak; MALDI Kiitle spektrumlarinda matriks olarak kullanilan kafeik
asit, ellagik asit, klorogenik asit bilesiklerinin titan ftalosiyaninlerine aksiyal ligand
olarak baglandig1 durumda kiitle spektroskopisinde ne tiir etki yapacaginin
incelenmesi bakimindan 3 tiir TiPc sentezlenmis, matriksli (DHB) ve matriksiz
spektrumlar1 alinmigtir. Bilesiklerin degerlendirilmesi yapildiginda; aksiyal siibstitiie
titanyum ftalosiyaninlerinin matriksli kiitle spektrumlarmin alindiginda molekiiler
iyon pikinin matriksli [M+DHB]" halinin gozlendigi, kiitle spektrumlarinimn

matriksiz ¢ekilmesi halinde ise molekiiler iyon pikinin gézlendigi anlasilmistir.

Bilesiklerin ¢oziiniirliigii THF, aseton ve DMSO gibi polar c¢oziiciilerle
smirhdir. Bu sebeple, *H-NMR spektrumunda ¢oziicii olarak DMSO-d kullanilarak
spektrumlar alinmasina ragmen yarilmalar agik¢a gbzlenememistir. Protonlarin hangi
alanda bulunduklar1 yapilan hesaplarla ve integral degerleriyle anlagilmistir. Bunun
sonucunda; 11 ve 17 numarali ftalosiyanin bilesiklerinde aksiyal siibstitiie 4-nitro
katekole ait hidrojen piklerinin yerleri diisiik alanda gozlenirken, 12 ve 18 numarali
ftalosiyanin bilesiklerinde katekole ait bulunan hidrojen piklerinin yerleri yiiksek
alanda gozlenmistir. 15 ve 21 numaral ftalosiyanin bilesiklerinde Klorogenik +asit
tizerindeki hidrojen piklerinin yerleri ancak integral degerleri ve D,O Exchange ile

(dotoryum ile normal hidrojenlerin yer degistirmesi) bulunabilmistir.
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Cesitli  kullanim alanlarina sahip ve yine c¢ok degisik alanlarda
uygulamalar icin lizerinde yogun arastirmalarin yapildigi ftalosiyaninler, bu tez
calismasinda kimyasal sensor olarak kullanilmak iizere tasarlanmistir. Bu ¢ercevede
ucucu organik bilesikler (Volatile Organic Compounds) lara karsi hem sivi
icerisindeki hemde gaz fazdaki analitlere karsi sensor davraniglart incelenerek
uygulamali temel bilime katki saglamis olacak ve SCI’ ya giren dergilerde

yayinlanma olanag1 saglanacaktir.
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