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OzZET

APOLAR SUBSTITUENTLER iCEREN METALLI FTALOSIYANIN
BILESIKLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI

Gamze OZGUL ARTUC

Kimya Anabilim Dal

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Belkiz BILGIN-ERAN
Es Danisman: Prof. Dr. Mustafa BULUT

Ftalosiyaninler 18-mt elektron sistemine sahip, merkez boslugunda cesitli metal ve
metal olmayan katyonlari bulundurabilen, diizlemsel makrosiklik bilesikleridir. Dogada
bulunmayan, sentetik olarak elde edilen ftalosiyaninler 6nemli boyar maddelerdir. Isi,
istk ve kimyasallara karsi yiksek stabilite gosterirler. Boya ve ve pigment olarak
kullanimlarinin yani sira ilging kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinden dolayr kimyasal
sensorler, glnes pilleri, sivi kristaller, elektrokromik goriintiileme aygitlari gibi ¢ok
cesitli  teknolojik uygulama alanlarinda kullanilmaktadirlar. Ayrica, kanserin

fotodinamik tedavisi (PDT) icin kullanilabilecek fotoduyarlastiricilardir.
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Son zamanlarda, c¢esitli fonksiyonel gruplar ve sibstitlientlerin eklenmesiyle
ftalosiyanin molekillerinin sahip oldugu 6zelliklerin gelistiriimesi ve yeni Ozelliklerin

arastirilmasi oldukga ilgi cekmektedir.

Bu tez calismasinda, apolar 6zellikte piperazin ve kumarin birimleri iceren ftalonitril
turevleri ve periferal ve non-periferal tetra slibstitiie metalli ftalosiyanin kompleksleri
sentezlenmistir. Oncelikle, ftalonitril tiirevleri piperazin ve kumarin bilesiklerinin 3-
yada 4-nitroftalonitril ile nikleofilik aromatik stbstitlisyon reaksiyonu sonucu elde
edilmistir. Daha sonra ftalosiyanin bilesikleri, ftalonitril tlrevlerinin
siklotetramerizasyonuyla sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler, gesitli spektroskopik
yontemlerle (UV-Vis, FT-IR, 1H—NMR, Maldi-Tof MS) karakterize edilmistir. Sentezlenen
yeni metalli ftalosiyanin komplekslerinin spektral oOzellikleri incelenmistir. Ayrica,
piperazin slbstitie ftalosiyanin bilesikleri icin fotovoltaik, kumarin substitle

ftalosiyanin bilesikleri icin etanol sensor 6zellikleri arastiriimistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, siklotetramerizasyon, fotovoltaik ozellikler, etanol

sensor
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF PROPERTIES
OF METALLOPHTHALOCYANINE COMPOUNDS CONTAINING APOLAR
SUBSTITUENTS

Gamze OZGUL ARTUC

Department of Chemistry

Ph.D. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Belkiz BILGIN-ERAN
Co-Adviser: Prof. Dr. Mustafa BULUT

Phthalocyanines are planar macrocyclic compounds with an 18-t electron system,
capable of containing various metal and non-metal cations in the center cavity.
Phthalocyanines, not found in nature and are synthetically obtained, are very
important dyes. They exhibit high stability against heat, light and chemicals. Due to
their interesting chemical and physical properties, they are used in a variety of
technological applications such as chemical sensors, solar cells, liquid crystals,
electrochromic imaging devices, as well as their use as paints and pigments. They are

also photosensitizers that can be used fot the photodynamic theraphy (PDT) of cancer.

Recently, the development of the properties of phthalocyanine molecules with the
addition of various functional groups and substituents, and the investigation of new

properties is great interest.
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In this thesis, phthalonitrile derivatives bearing piperazine and coumarin units with
apolar characteristics and corresponding peripheral and non-peripheral tetra
substituted metal phthalocyanine complexes were synthesized. The synthesized
compounds were characterized by various spectroscopic methods (UV-Vis, FT-IR, H-
NMR, Maldi-Tof MS). First, phthalonitrile derivatives were obtained by nucleophilic
aromatic substitution reaction of piperazine and coumarin compounds with 3- or 4-
nitrophthalonitriles. Then the phthalocyanine compounds were prepeared by
cyclotetramerization of respective phthalonitrile derivatives. Spectral properties of
synthesized new metallophthalocyanine complexes were investigated. Also
photovoltaic and ethanol sensing properties were also investigated for piperazine and

coumarin substituted phthalocyanines, respectively.

Keywords: Phthalocyanine, cyclotetramerization, photovoltaic properties, ethanol

sensor

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

XX



BOLUM 1

GiRiS
1.1 Literatiir Ozeti

Ftalosiyaninler; dogal olarak bulunmayan, 18-t elektron sistemine sahip dizlemsel
makrosiklik bilesiklerdir [1, 2]. Falosiyaninler, halka bosluklarinda 70’den fazla metal ve
metal olmayan iyon bulundurabilirler [3]. Ftalosiyaninler; isi, 151k ve gli¢li kimyasallara
karsi mikemmel stabilite gosteren, oldukca ilging 6zelliklere sahip molekillerdir [4].
Essiz optik, elektronik, katalitik ve yapisal 6zellikleri nedeniyle boya ve pigment de dahil

olmak lizere cok cesitli uygulama alanlarinda kullaniimaktadir [2, 4].

1907 yilindaki ilk sentezinden bu yana ¢ogunlukla mavi-yesil boyalar olarak kullanilan
ftalosiyaninler kimyasal sensoérler, sivi  kristaller, katalizorler, elektrokromik
gorintileme aygitlari, glines pilleri ve yari iletken cihazlar gibi ¢ok ¢esitli teknolojik

alanlarda kullaniimaktadirlar [5, 6].

Teknolojik alanlardaki kullaniminin yani sira yiksek dalga boyunda (600-800 nm)
absorbsiyon yapabilmeleri nedeniyle kanserin fotodinamik tedavisi icin kullanilabilecek

fotoduyarlastirici bilesiklerdir [4, 7, 8].

Ftalosiyaninlerin en belirgin dezavantaji organik ¢ozlicllerde ve suda ¢ozlinirliklerinin
zayif olmasidir. Bu durum, ftalosiyaninlerin uygulama alanlarinda kullanimini
kisitlamaktadir. Periferal ve non-periferal konumlarda cesitli fonksiyonel gruplarin
sUbstitlsyonu ile ftalosiyaninlerin ¢ozlndrlikleri ve uygulama alanlarindaki

kullaniminin iyilestirilmesi amaglanmaktadir [4, 7].

Ftalosiyanin halkasinin sahip oldugu temel 0&zelliklerin gelistirilebilmesi ve yeni

Ozellikler gosterebilen yapilarin elde edilebilmesi amaciyla yeni molekillerin tasarimi



ve sentezine odaklanilmistir. Bu amacla farkli stbstitiientler, metaller ve/veya kopri

bilesikleri iceren ftalosiyaninlerin sentezi oldukga ilgi cekmektedir [6,9].
1.2 Tezin Amaci

Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarinda kullanimini  kisitlayan en onemli etken
¢oziinurliklerinin zayif olmasidir. Periferal ve non-periferal pozisyonlarda cesitli
gruplarin eklenmesi, ftalosiyanin bilesiklerinin ¢dzunurliklerini ve dolayisiyla uygulama
alanlarindaki kullanimlarini etkilemektedir. Periferal ve non-periferal slibstitlisyon
disinda merkez boslukta bulunan metal atomunun tiri de ftalosiyanin molekilinin
hem c¢oziintrlik hem de agregasyon, elektrokimyasal 6zellikler gibi bircok ozelligini

etkileyen bir faktordir.

Bu calismada, cesitli uygulama alanlarinda kullanilabilecek, yaygin organik ¢6ziictlerde
kolaylikla ¢ozlinebilen, apolar sibstitlentler iceren metalli ftalosiyanin bilesikleri

sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

iki kismdan olusan tez calismasinin birinci kisminda apolar alkil zinciri bulunduran
piperazin halkasi iceren metalli ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis ve karakterize
edilmistir. ikinci kissmda ise, apolar alkil zincirleri bulunduran kumarin birimi iceren

metalli ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

Apolar substitlientlerin  eklenmesiyle ftalosiyanin bilesiklerinin yaygin organik
¢Oziiclilerde ¢ozlinlrliglintn arttinlmasi ve uygulama alanlarinda kullanilabilirliginin
gelistirilmesi amaglanmistir. Ayrica, piperazin ve kumarin tirevi substitientler
eklenerek ftalosiyanin halkasinin sahip oldugu bazi 6zelliklerin gelistirilmesi ve gesitli
uygulama alanlarinda kullanilabilecek yeni bilesiklerin sentezlenmesi ve 6zelliklerinin

arastirilmasi amaclanmistir.
1.3 Orijinal Katki

Tez calismasi kapsaminda apolar sibstitlientler bulunduran, piperazin ve kumarin
birimleri iceren, yeni metalli ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. Literatlrde
bulunmayan 4 adet yeni ftalonitril bilesiginin tasarimi, sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Ftalonitril bilesiklerinin siklotetramerizasyonuyla yeni ftalosiyanin

bilesikleri elde edilmistir. Literatlire yeni kazandirllan 14 adet metalli ftalosiyanin



bilesigi cesitli spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir. Yapilan ¢alismalar
sonucu sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin kloroform, THF gibi yaygin organik

¢ozuculerde iyi ¢ozlindiikleri gdzlemlenmistir.

Tez kapsaminda yeni sentezlenen bilesiklerin uygulama alanlarinda kullaniima
potansiyellerini oldukga etkileyen spektroskopik 6zellikleri arastiriimis, yliksek dalga
boylarinda 1sik absorblayabilme yetenenegine sahip olduklari goézlenmistir. Ayrica bu
bilesiklerin ¢ozlnurlikleri incelenmis ve organik c¢ozicilerde iyi c¢ozindukleri

belirlenmisdir.

Sentezlenen bilesikler icin yapilan fotovoltaik ve etanol sensér deneyleri sonucu, bu
bilesiklerin teknolojik alanlarda kullanim olanagi bulabilecek bilesikler olduklar

gozlemlenmistir.

Elde edilen bitin sonuclar, yeni ftalosiyaninlerin c¢esitli uygulama alanlarinda
kullanilabilir nitelikte, orijinal bilesikler olduklarini ve ayrica daha bir¢cok uygulama

alaninda kullanilma potansiyele sahip olduklarini gostemektedir.



BOLUM 2

FTALOSIYANINLER

2.1 Ftalosiyaninlerin Tarihgesi

Ftalosiyanin, ilk olarak 1907 yilinda Londra’da bulunan South Metropolitan Gas
Company isimli sirkette calisan Braun and Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik
anhidritten yiksek sicaklikta o-siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu renkli,
¢O6zlinmeyen bir yan Urlin olarak elde edilmis sentetik makrohalkali bir yapidir. Benzer
sekilde, 1927 yilinda Fribourg Universitesinden de Diesbach ve von der Weid o-
dibromobenzen ve bakir siyaniiriin piridin icerisinde geri sogutucu altinda
gerceklestirilen reaksiyonu sirasinda % 23 verimle oldukg¢a kararli, mavi renkli,
[CeH4(CN),+CgHsN],Cu formulit ile agikladiklari bir bilesik (bakir(ll)ftalosiyanin) elde
etmislerdir [10-12].

Metalsiz slibstitlie olmamis ftalosiyaninin ilk sentezinden yaklasik ceyrek ylzyil sonra
Linstead’in kapsamli arastirmalari ve Robertson’un X-isini kirinimi analizleri sonucunda

metalsiz ve metalli ftalosiyanin yapilari (Sekil 2. 1) aciklanmistir [13].

1)
Sekil 2. 1 Metalsiz (1) ve metalli (2) ftalosiyanin yapilari
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2.2 Ftalosiyaninlerin Yapisi ve Adlandirilmasi

Ftalosiyaninler, 18-t elektron sistemine sahip, diizlemsel, aromatik makrohalkal
yapilardir [14]. Konjuge heterosiklik yapidaki delokalize 18-m elektron sistemi,
tetrapirol halkalarindaki karbon ve azot atomlarinin dizenlenmesi sonucu
olusmaktadir. Ftalosiyaninler, 70’den fazla metal ve metal iyonunu alabilecek
blyuklikte merkezi bir bosluga sahip, klorofil ve hemoglobin (Sekil 2. 2) gibi
molekillerin yapisinda dogal olarak bulunan porfirine benzer yapida bilesiklerdir

[15,16]. Porfirine benzer yapida olmalarina ragmen dogal olarak bulunmayan, sentetik

bilesiklerdir [17].

~I

HOT N HO

1) (2)

Sekil 2. 2 Hemoglobin (1) ve klorofil (2) yapilar

Porfirindeki dért meso-metin grubunun (=CH-) azot atomlari ile (=N-) ile stbstitlisyonu
sonucu porfirazin adi verilen meso-tetraazoporfirin bilesigi olusur ve bu bilesik

ftalosiyanin ve tirevlerinin baslangi¢ bilesiklerini olusturur (Sekil 2. 3) [18].



an SGrd
UL

Porfirin Meso-tetraazoporfirin Tetrabenzoporfirazin
(Porfirazin) (Ftalosiyanin)

Sekil 2. 3 Ftalosiyanin molekiliinin porfirin ve porfirazin bilesikleri ile yapisal iliskisi

Metalsiz ftalosiyaninler “di-hidrojen ftalosiyanin” (H,Pc) yada “ftalosiyanin” (Pc) olarak
adlandirilirlar.  Metalli ftalosiyaninlerde ise merkez boglukta bulunan katyon

ftalosiyaninden 6nce kullanilarak kisaltma yapilabilir (MPc).

Ftalosiyanin moleklli Gzerinde makrosiklik stbstitlisyon icin elverisli 16 konum
bulunur. 2,3,9,10,16,17,23,24 numaral karbon atomlari cevresel (periferal) “p”
konumlar ve 1,4,8,11,15,18,2,25 numarali karbon atomlari cevresel olmayan (non-

periferal) “np” konumlar olarak olarak adlandirilir (Sekil 2. 4) [19,20].



Merkez katyona bagh aksiyal (o) ligantlar (L) tp=tetra periferal=2(3),9(10),16(17),23(24)
n=1yada 2 tnp=tetra non-periferal=1(4),8(11),15(18),22(25)
op=okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp=okta non-periferal=1,4,8,11,15,18,22,25

.
l‘\ﬁNSE [a-(L) MPc-n&p-S ]

[M merkez katyon Pc=Ftalosiyanin ] ( Benzo siibstitlient (S) ]
23 / \ 3
" N
" % W

16

Sekil 2. 4 Ftalosiyanin bilesiklerinin adlandiriimasi ve numaralandirilmasi

2.3 Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Ftalosiyaninler goriiniir bolgede kuvvetli absorbsiyon yaptiklarindan mavi-yesil renkli
maddelerdir. Renkleri siibstitlisyona bagl olarak degisir. 200 °C (izerinde erimeden
siblimlesirler, bu nedenle erime noktalari yoktur. Termal kararhliklari ¢ok yuksektir.
Bircok metalli ftalosiyanin bilesigi 500 °C lizerinde cok iyi termal ve temooksidatif
kararhlik gosterir [21]. Ftalosiyaninlerin iyi bilinen fiziksel 6zelliklerinden biri de elektrik
iletkenlikleridir. Elektriksel iletkenlik degeri (o) oda sicakliginda 10" ile 10* S.cm™
arahiginda degismektedir [22].



Makrosiklik molekiiller icinde genis uygulama alanina sahip ftalosiyanin molekdillerinin
onemli bir 6zelligi 16 atomdan olusan, 18-mt elektron sistemine sahip delokalize halka

boslugu (Sekil 2. 5) bulundurmalaridir [23].

Sekil 2. 5 Ftalosiyaninlerde delokalize elektron sistemi

1.35 °A capinda halka bosluguna sahip ftalosiyanin bilesikleri periyodik tablodaki bircok
elementle kompleks olusturabilir [24]. Bu da molekilin koordinasyon kimyasinda
biylk bir cesitlilik meydana getirir. Kare diizlemsel ftalosiyanin komplekslerinde
koordinasyon sayisi 4 iken (Sekil 2. 6 (a)), yapiya aksiyal ligantlarin baglanmasiyla
koordinasyon sayisi 5 veya 6 olan kare piramidal, tetrahedral yada oktahedral yapilar
olusur. Ayrica lantanit ve aktinitlerle 8 koordinasyonlu sandvic-tipi kompleksler (Sekil 2.

6 (b)) olusur [18,21].
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Sekil 2. 6 Farkli koordinasyon sayisina sahip ftalosiyanin kompleklerinde genel yapi



Merkez metal atomu ftalosiyanin halkasi ile iki tirde bag olusturabilir. Bunlar
elektrokovalent ve kovalent baglardir. Elektrokovalent baglar, iyonik yapida ve zayif
baglar olarak; kovalent baglar ise non-iyonik yapida ve daha kuvvetli baglar olarak
tanimlanabilir. Merkez metal atomunun ftalosiyanin halkasi ile olusturdugu bagin tird,

olusan metalli ftalosiyanin kompleksinin ¢ozinurliginde de etkilidir [25].

Ftalosiyaninlerin organik c¢ozlicllerdeki ¢ozlinurlikleri oldukga dusuktar. Alkoller,
eterler yada ketonlar gibi yaygin c¢o6ziclilerde ¢ozinlrlik ise belirgin derecede
disuktlr. Substitiie olmamis metalli ftalosiyanin tiirevleri, asitligi ylksek ¢ozeltilerde
kopri N atomlarinin protonlanmasiyla ¢ozinirler [21]. Siibstitlie ftalosiyaninler ise
periferal ve non-periferal konumlardaki siibstitientin tiiriine bagh olarak organik
¢Ozlclilerde ve suda c¢ozlnebilirler. Uygun siibstitientlerin periferal, non-periferal
yada aksiyal konumlarda ftalosiyanin halkasina baglanmasiyla polar yada non-polar

¢Oziiclilerde ve suda ¢ozunir ftalosiyaninler elde edilebilir [26—28].

Ftalosiyanin halkasina farkli degerlik ve blyulkliikte metal atomlarinin koordine olmasi
sonucu farkh geometrik yapilara sahip metalli ftalosiyanin komplekleri (Sekil 2. 7) elde
edilebilir. Metalli ftalosiyaninlerde genel olarak merkez atomun oksidasyon basamagi
+2’dir, ancak merkez bosluga bivalent atomlarin koordine olmasiyla oksidasyon

basamagi degisebilir [24].



Sekil 2. 7 Cesitli oksidasyon basamagina sahip metal atomu iceren ftalosiyanin
komplekslerinin molekil yapilari

Ftalosiyaninler, bag uzunluklari ve bag acilari merkez atomun dogasina gore degisen
makrosiklik [29] duzlemsel yapilardir. Metalli ftalosiyanin tiirevleri X-ray analizleri, IR

ve ESR spektroskopik yontemleri ile aciklanabilen farkli kristal yapilarda bulunabilirler.
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Ornegin; bakir ftalosiyanin (CuPc) molekiiliine ait 5 farkli kristal form (a, B, v, 5, €)
literatlrde belirtilmistir [21]. Bu yapilardan en iyi bilinenleri a ve B formlandir. B-
formu, a-formuna gore termodinamik olarak daha kararhdir. Ksilen icerisinde iki saat

Isitma sonucu daha az kararh a-formu B-formuna dénustr [30].

70 N\
a7 N
/ B-form /

Sekil 2. 8 CuPc kompleksinin a ve B-formlarinda diizenlenmesi

Ftalosiyaninler, yapisal olarak benzerlik gorterdikleri porfirinlerle karsilastirildiginda
kolaylkla oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlari verirler. Ftalosiyaninlerin oksidasyon
ve rediksiyon Ozellikleri bir ¢ok uygulama alaninda olduk¢a 6nemli olan redox
potansiyellerinin belirlenmesinde rol oynar. Ftalosiyaninler atmosferik oksijene karsi
oldukga kararhdirlar. Merkez metal atomu bu kararligi etkilemektedir. Nitrik asit
(HNO3), sulfiirik asit (H,SO4) gibi kuvvetli oksitleyiciler varliginda ftalosiyanin halkasi
tamamen vyikilarak ftalimide dénisur. Rediksiyon reaksiyonu ise hem merkez atomda

hem de ftalosiyanin halkasindaki karbon atomlari izerinde gergeklesebilir [21].
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Ftalosiyaninlerin fiziksel, kimyasal ve elektronik 6zellikleri; fonksiyonel grup ve
sibstitientlerin molekiile baglanmasiyla gelistirilebilir. Ftalosiyanin molekiliinin

substitiyonunda iki temel yontem kullantlir.

Bu yontemlerden ilki ftalosiyanin halkasinin direkt substitlisyonudur. Ftalosiyanin
bilesiginin %20-30 serbest SOs iceren konsantre H,SO, igerisinde isitilmasi sonucu
gerceklestirilen sulfolama reaksiyonu bu yonteme 6rnek verilebilir. Genellikle zor
reaksiyon kosullari gerektiren bu reaksiyon sonucu elde edilen (riin, ftalosiyanin
halkasi tGzerinde substitlisyonun gergeklesebilecegi 16 konumdan ¢esitli pozisyonlardan
sUbstitisyonun gergeklestigi izomerik karisimlar icerir. Elde edilen bu izomerik

ftalosiyanin karisimin saflastiriimasi ve ayrilmasi oldukga zordur.

Ftalosiyanin slibstitiisyonunda kullanilan ikinci temel yontem ise baslangis bilesiklerinin
sUbstitisyonudur. Monoslibstitie baslangic bilesiklerinin  reaksiyonu sonucu
tetrastbstitlie ftalosiyanin bilesikleri elde edilir. Tetrasubstitlie ftalosiyanin bilesikleri

Can, Cyy, Cs ve Dyp, simetri gruplarina sahip dort farkli izomer karisimi (Sekil 2. 9) seklinde

R
N
S N
N= N=
’ N
; N
R

Dy,
R R
N
S N
2/\ | N(;;
AN

M

N
I\N/
NS
N
R
D

sentezlenirler.
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Sekil 2. 9 Periferal (1) ve non-periferal (2) tetraslbstitlie ftalosiyanin bilesiklerinde
izomer yapilari
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Dislibstitlie baslangi¢ bilesiklerinin reaksiyonu sonucu ise oktasibstitlie ftalosiyaninler
elde edilir. Oksatsubstitlie ftalosiyanin bilesikleri tek izomer (Sekil 2. 10) seklinde
sentezlenirler. Substitlientlerin bulunduklari konumlara gore periferal veya non-

periferal oktaslbstitle ftalosiyanin bilesikleri elde edilebilir [21, 31, 32].

Sekil 2. 10 Periferal (1) ve non-periferal (2) oktaslibstitiie ftalosiyanin bilesikleri

Ftalosiyanin molekullerinin dogal olarak sahip olduklari simetri 6zelligi bazi uygulama
alanlarinda ¢esitli kisitlamalar olusturmustur. Bunun Uzerine molekil simetrisi disuk,
asimetrik molekillerin sentezi gergeklestirilmistir. Fakh fonksiyonel gruplarin ayni
yapida bulunmasinin ftalosiyanin molekilinin gesitli  6zelliklerini  gelistirmesi
amaclanmistir. Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan yoéntemlerden en
yaygin olani farkli slbstitlientler iceren iki baslangic maddesinin reaksiyonudur. Bu
reaksiyon sonucu olugan Urlin 6 farkl bilesik iceren bir karigimdir (Sekil 2. 11) [21].

= B

N= A=

hoots & 4 bes 4

AAAA AABB

B P e

b 5 %

Sekil 2. 11 Asimetrik ftalosiyaninlerde genel yapi
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Kavramsal olarak bir ¢6zlicl icerisinde molekiillerin biraraya gelmesi olarak tanimlanan
agregasyon [22], ftalosiyaninlerin uygulama alanlarini etkileyen énemli bir 6zelligidir
[33]. Ftalosiyaninler diizlemsel yapi lizerinden agrege olma o6zellikleri iyi bilinir [34]. Bu
agregasyon egilimi ftalosiyaninlerin ¢ézunrlik, fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikler,

elektronik 6zellikler ve kararlilk gibi gesitli 6zellikleri Gzerinde etkilidir [33—-36].

Substitlie ftalosiyaninler H ve J olmak Ulzere iki tip agregasyon olusturular. H-
agregasyonda molekiller ylz-ylize, J-agregasyonda ise yan-yana yonelmislerdir (Sekil

2.12) [22, 33].

il

H-agregasyon J-agregasyon

Sekil 2. 12 H- ve J-agregasyonda molekiillerin diizenlenmeleri

Ftalosiyanin molekilindeki sitbstitlientin pozisyonu ve tiuri, merkez metal atomu,

¢Ozlcl, sicaklik ve konsantrasyon agregasyonu etkileyen baslica etmenlerdir.

Periferal ve aksiyal konumlarda yer alan sibstitlientler molekiller arasi etkilesimi

azaltarak agregasyon egilimini azaltirlar.

Metal atomunun ftalosiyanin halkasinin i¢ bosluguna uyumu agresagyon egilimini
etkileyen bir diger faktdrdir. ic halka capina uygun metal katyonu iceren molekiillerde

agregasyon daha azdir.

Ftalosiyaninlerde agregasyonu etkileyen diger faktor clzlcidir. Coziclh polaritesi

agregasyon egiliminde artis saglar.

Agregasyon egiliminde etkili diger faktorler ise sicaklk ve konsantrasyondur. Sicaklik
agregasyon ile ters orantili iken, konsantrasyon dogru orantilidir. Konsantrasyon

arttikca molekdllerin biraraya toplanarak agrege olma egilimi artar [37, 38].
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2.4 Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri ve Saflastiriimasi

Yapisal c¢esitlilikler ftalosiyanin  molekillerinin  fiziksel, kimyasal ve spektral
Ozelliklerinde, dolayisiyla potansiyel uygulama alanlarinda etkilidir. Bu amacla

ftalosiyaninlere gesitli stibstitlientler eklenebilir.
2.4.1 Ftalosiyaninlerin Sentezinde Kullanilan Baslangig Bilesikleri

Ftalosiyanin kompleksleri nadiren mevcut bir ftalosiyanin molekiliinden elde edilirler.
Ftalosiyanin kompleklerinin elde edilmesinde daha sik kullanilan yontem ise baslangic

bilesiklerinden siklotetramerizasyon yontemidir.

Ftalosiyaninler ftalik asitler (1), ftalonitriller (2), ftalik anhidritler (3), ftalimidler (4),
diiminoizoindolinler (5) ve o-siyanobenzamidler (6) gibi aromatik o-dikarboksilik asit

turevlerinden (Sekil 2. 13) sentezlenebilirler.

o) o)
| CN //
OH o
OH
o)
1 © (2) (3)
0 i |
NH NH
CN
i R
(4) (5) (6)

Sekil 2. 13 Ftalosiyanin sentezinde kullanilan genel baslangic bilesikleri

Ftalosiyanin sentezinde en sik kullanilan baslangi¢ bilesikleri ftalonitril tlrevleridir.
Ftalonitril tirevlerinden, metal atomlari varliginda iyi verimle ftalosiyanin kompleksleri

sentezlenebilir [22].
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2.4.2 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri
2.4.2.1 Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Ftalonitril ve 1,3-diiminoizoindolin, metalsiz ftalosiyanin sentezinde yaygin olarak
kullanilan baslangi¢ bilesikleridir. Ftalonitril ve 1,3-diiminoizoindolin bilesiklerinin
¢Oziicl icerisinde siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Ftalonitril
ve lityum metalinin pentanol icerisinde reaksiyonu sonucu olusan dilityum ftalosiyanin
bilesiginin asitle muamelesi ile metalsiz ftalosiyanin sentezi de bir diger sentez
yontemidir. Metalsiz ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri Sekil 2. 14’de verilmistir

[39].

NH
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Sekil 2. 14 Metalsiz ftalosiyaninlerin genel sentez yoéntemleri



2.4.2.2 Metalli ftalosiyaninlerin sentezi

Metalli ftalosiyanin sentezinde en vyaygin kullanilan yontem, ftalonitril ve
diiminoizoindolin baslangi¢c maddelerinin metal varliginda siklotetramerizasyonudur.
Bunun disinda o-siyanobenzamid, ftalimid ve ftalik asit gibi baslangic maddelerinin {re
varliginda metal tuzlar ile reaksiyonu sonucunda da metalli ftalosiyanin kompleksleri
sentezlenebilir. Ayrica, dilityum ftalosiyanin ve metalsiz ftalosiyanin Uzerinden de
metalli ftalosiyanin sentezi mumkiindir. Metalsiz ftalosiyaninlerin genel sentez

yontemleri Sekil 2. 15’de verilmistir [20].
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Sekil 2. 15 Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri

2.4.3 Aksiyal Ligantlar iceren Ftalosiyaninlerin Sentezi

Metalli ftalosiyaninler, tipik olarak oksidasyon basamagi +2 olan metal atomlari
icerirler. Ancak daha yliksek oksidasyon basamagina sahip metal atomu iceren

ftalosiyaninlerin sentezi de mimkundur (Sekil 2. 16).
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Sekil 2. 16 Farkli oksidasyon basamagina sahip metal atomu iceren aksiyal
ftalosiyaninlerin sentezi

Merkez boslugunda +3 veya +4 oksidasyon basamagina sahip metal atomu igeren

ftalosiyanin kompleksleri

merkez metal

Uzerinden bir yada iki aksiyal ligant

baglayabilirler (Sekil 2. 17). Bu aksiyal ligantlar, sterik engel olusturarak agregasyonu

onleyebilirler [39, 40].
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Sekil 2. 17 Merkez metal atomuna aksiyal ligantlarin baglanmasi



2.4.4 Asitmetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi

Dizlemsel yapilarindan dolayi agregasyon egilimi yliksek ftalosiyanin molekdillerinin, bu
ozelligini  kisitlamak amaci ile asimetrik ftalosiyanin  molekdllerinin  sentezi
gerceklestirilmistir. Bu amagla agregasyon egiliminin daha az oldugu AsB-tipi asimetrik

ftalosiyaninlerin sentezi oldukga ilgi cekmektedir [22].

A3B-tipi asimetrik ftalosiyanininlerin sentezinde lg¢ temel yontem kullaniimaktadir.
Bunlar; istatiksel kondenzasyon yéntemi, subftalosiyanin yéntemi ve polimer destekli

sentez yontemidir [41].

istatiksel kondenzasyon yéntemi: A3B-tipi asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde en

yaygin kullanilan yontemdir (Sekil 2. 18). Baslangic maddelerinin 3:1 oraninda
siklotetramerizasyonu sonucu yiliksek oranda AsB-tipi asimetrik ftalosiyanin molekili
iceren 6 bilesenli bir karisim elde edilir. Bu reaksiyon karisimi kromatografik metotlarla

ayrilir [41-43].

Sekil 2. 18 istatiksel kondenzasyon yontemi ile AsB-tipi asimetrik ftalosiyanin sentezi

Subftalosiyanin yontemi: AsB-tipi asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan diger

bir yontem sibstitie ftalonitril veya diiminoizoindolin tirevleri varhginda
subftalosiyaninlerin halka genisleme reaksiyonudur (Sekil 2. 19). Kuvvetli baz ve metal
tuzu varliginda gergeklestirilen subftalosiyanin yontemi, diger yontemlere goére daha

etkili, daha secici, daha verimli ve saflastiriimasi daha basit bir yontemdir [44—-46].
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Sekil 2. 19 Subftalosiyanin yontemi ile A3B-tipi asimetrik ftalosiyanin sentezi
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Polimer destekli sentez yontemi: Bu yontem c¢oziinmeyen bir polimere siibstitiie

ftalonitril yada diiminoizoindolin bilesiginin, farkh bir stbstitlent igeren ftalonitril yada
diiminoizoindolin bilesiginin asirisi ile reaksiyonuna dayanir. Reaksiyon sonucu olusan

A3B-tipi asimetrik ftalosiyanin molekill yikanarak polimerden ayrilir (Sekil 2. 20) [22,

43].
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Sekil 2. 20 Polimer destekli sentez yontemi ile AsB-tipi asimetrik ftalosiyanin sentezi

/

2.4.5 Multiniikleer Ftalosiyaninlerin Sentezi

iki veya daha fazla ftalosiyanin cekirdegi iceren multiniikleer ftalosiyanin
kompleklerinin  sentezi, c¢ok c¢esitli uygulama alanlanlarinda kullanilabilme

kapasitelerinden dolayi oldukga ilgi cekicidir [47].
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Multintkleer ftalosiyaninler; iki yada daha fazla ftalosiyanin halkasinin, metal atomu
Uzerinden veya ftalosiyanin yan zincirindeki stbstitlientitientler Gzerinden birbirine

koordine olmasiyla elde edilebilirler.

Lantanitler gibi buylk metal atomlarinin iki ftalosiyanin halkasi arasinda koordine
oldugu yapilara sadvig tipi ftalosiyaninler adi verilir. Sandvig tipi ftalosiyaninler iki
(bisftalosiyanin) yada daha fazla ftalosiyanin halkasi bulundurabilirler. Genellikle
ftalonitril  tlrevlerinin lantanit tuzlart varhginda kati faz reaksiyonu ile
siklotetramerizasyonu sonucu elde edilirler. Literatiirde, cesitli yapilarda sandvic

ftalosiyaninlerin sentezi ve uygulamalarina ¢okca rastlanmaktadir [48-54].

Ftalosiyanin halkalarinin birbirine konjuge olmadigi, yan zincirlerde bulunan farkl atom
veya gruplar Uzerinden baglandiklari koéprili yapida multiniikleer ftalosiyanin
kompleksleri sentezlenmistir [55—60]. Koprilli ftalosiyaninler, birbirine sibstittie iki
ftalonitril tlirevinin herhangi bir slbstitiie baslangic bilesigi ile veya uygun
sbstitientler iceren iki farkli ftalosiyanin bilesiginin birbiri ile capraz reaksiyonu

sonucu elde edilebilirler [22].

Ayrica, hem metal atomu hem de ftalosiyanin halkasindaki slibstitiientler izerinden
birbirine baglanmis, sandvi¢c ve koprili yapilari birarada iceren multiniikleer
ftalosiyaninlerin sentezi ve uygulamalari da literatlirde mevcuttur. Bunun yanisira farkli
yapida kopri molekiilleri ve lantanit metallerinin birarada bulunmasinin fiziksel,
kimyasal ve elektronik 6zelliklerini etkileyerek, yapiya uygulama alanlarinda gesitli

ozellikler kazandirdigi belirtilmistir [61, 62].
2.4.6 Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyanin olusumuna dair 6nerilmis bircok reaksiyon mekanizmasi omasina ragmen,
mekanizma tam olarak anlasilabilmis degildir. Baslangic maddeleri ve reaksiyon

sartlarina bagh olarak énerilen farkli reaksiyon mekanizmalari mevcuttur [63].

Ftalosiyaninler genellikle, ftalonitril ve tiirevlerinin metal tuzu veya baz varliginda
yiksek kaynama noktasina sahip c¢ozlciler icerinde yiksek sicakliklarda
kondenzasyonu ile hazirlanirlar. Alkoksi anyonunun niklefil olarak kullanilarak

ftalonitril ile ftalosiyanin halkasi olusturma mekanizmasi Sekil 2. 21’de verilmistir [64].
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Sekil 2. 21 Ftalosiyanin halkasi olusum mekanizmasi

2.4.7 Ftalosiyaninlerin Saflastiriimasi

Slbstitlie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler stiblimasyon ya da derisik asitte
¢Ozlllip buzlu suda c¢oktirme vyoluyla saflastirilabilirler. Organik bilesiklerin
saflastirilmasinda kullanilan bu yéntemler, yiiksek sicaklik (>500 °C) ve kuvvetli asitlere

karsi olduk¢a dayanikl olan ftalosiyanin bilesiklerine uygulanabilir [19].

Slbstitle ftalosiyaninlerin saflastiriimasinda kullanilan genel yontemler ise asagidaki

gibi siralanabilir:
» Derisik sulftirik asitte ¢ozlp, buzlu suda ¢oktlirme

» Amino slbstitlie ftalosiyaninler igin derisik hidroklorik asitte ¢6zlp, seyreltik bazda

¢Oktlirme

» Alimina tzerinden kolon kromatografisi

A\

Normal, flash ya da vakum yéntemleri ile silika jel Gizerinden kolon kromatografisi

Y

Jel gecirgenlik kromatografisi

Coziinmeyen ftalosiyaninler igin gesitli ¢oziicilerle yikama

vV Vv

Coziunebilen ftalosiyaninler icin cesitli cozlictlerle ekstraksiyon
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» Sublimasyon yontemleri

> ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basinch sivi kromatografisi (HPLC) gibi

kromatografik yontemler.

Bu yontemlerle ftalosiyaninlerin saflastiriilmasinda bazi problemler ortaya cikabilir.

Karsilasilabilecek problemler asagidaki gibi siralanabilir:

» Amino substitle ftalosiyaninlerin saflastiriilmasinda karsilasilan en dnemli problem
verilen yontemle amino safsizlikliklarinin da ftalosiyanin molekili ile beraber ¢ozlintp

tekrar cokmesidir.

» Kromatografik yontemler, ¢ozlinlir ftalosiyaninler igin iyi bir ayrim saglayabilir
ancak dikkat edilmesi gereken bir nokta vardir; kolondan elde edilen bantlar ya da
TLC'de gorilen spotlar, yiksek agregasyon etkilerinden dolayi saf bir ftalosiyanini,
substitie olmamis bir ftalosiyanini yada baska ftalosiyaninleri birarada ifade edebilir.
Bu nedenle, elde edilen tek bir bant ya da TLC'de gorilen tek bir nokta saflik
gostergesi icin yeterli degildir. Ozellikle kiitle spektroskopisi olmak iizere diger

spektroskopik verilerle desteklenmelidir.

» Jel gecirgenlik kromatografisi, molekilleri boyutlarina gére ayirir. Bu yontemle,
genigletilmis konformasyondaki bintkleer ftalosiyaninler, mononukleer
ftalosiyaninlerden ayrilabilir ancak katlanmis konformasyondaki  binikleer
ftalosiyaninlerde ayrim gerceklesmez. Ayrica, % 1 capraz-bagh divinilbenzen stiren jel
gecirgenlik kromatografi kolonundan gelen kiiclk safsizliklari ayirmak icin silika ya da

alimina kolondan tekrar saflastirma yapmak gereklidir.

» Coziinmeyen ftalosiyaninlerin cesitli ¢ozliclilerle yikanmasi yonteminde ¢6ziinen
safsizliklar kolayca ayrilabilir, fakat c¢ozlinmeyen diger safsizliklar bu yontemle

ayrilamaz.

» Cozunebilen ftalosiyaninler icin kullanilan, cesitli ¢ozuctlerle ekstraksiyon yontemi;
saf ftalosiyaninle beraber ftalosiyanin iceren safsizliklari da verebilir. Ekstraksiyon

yontemi, kromatografik yontemlerle birlikte daha iyi sonug verebilir.
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» TLC yontemi ile kiglk miktarlarda ayrim mimkindir. Ancak, maddenin geri
alinmasi oldukca zordur ve ftalosiyaninlerin agregasyon egiliminden dolayi ayriima

tamamlanmamis olabilir [13].
2.5 Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen yeni ftalosiyanin bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasinda; UV-Vis
spektroskopisi, NMR spektroskopisi, infrared spektroskopisi, kiitle spektroskopisi basta
olmak lzere X-1sini kirinimi analizi ve Raman spektroskopisi gibi ¢esitli karakterizasyon

yontemleri kullanilabilir [65, 66].
2.5.1 UV-Vis Spektroskopisi

UV-Vis spektroskopisi, ftalosiyaninlerinin yapilarinin agiklanmasinda en ¢ok kullanilan
karakterizasyon yontemidir [67]. Ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumlarinda iki
karakteristik bant gozlenmektedir. Bunlar ftalosiyanin molekiliinin en yiiksek enerijili
dolu molekil orbitali (HOMO) ile en dustk enerjili dolu olmayan molekil orbitali
(LUMO) arasindaki m-mt* gecislerinden kaynaklanmaktadir. Bu iki karakteristik bant;
600-750 nm araliginda gozlemlenen kuvvetli Q ve 350-400 nm arasinda gozlemlenen

daha zayif siddetli B (Soret) bandidir (Sekil 2. 22) [68-70].
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Sekil 2. 22 Ftalosiyaninlerde elektronik gecisler ve bir ftalosiyanin molekiliine ait UV-
Vis spektrumu

Metalli ftalosiyaninler, sahip olduklari D4, simetrisinin sonucu olarak tek bir m-it* gecisi
yaparlar ve tek bir Q bandi verirler. Metalsiz ftalosiyaninlerde ise sahip olduklari D,y

simetrisinin sonucu olarak Q bandi yarilmis sekildedir (Sekil 2. 23) [68].
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Sekil 2. 23 Metalli (MPc) ve metalsiz ftalosiyaninlere (H,Pc) ait tipik UV-Vis spektrumlari
[43]

Ftalosiyaninlere ait karakteristik absorbsiyon bantlarinin, 6zellikle Q bandinin, yeri ve
siddeti bazi etmenlere bagl olarak degismektedir. Merkez metal atomunun tirQ,
periferal, non-periferal ve aksiyal konumlarda slbstitisyon, c¢ozlicinin tard,
agregasyon egilimi gibi etkenler Q bandinin yerini etkilerken, konsantrasyon Q
bandinin siddetini etkilemektedir. Periferal ve non-periferal konumlarda elektron verici
gruplarin substitisyonu Q bandinda kirmiziya kaymaya neden olmaktadir. Non-
periferal pozisyonda substitlisyon, periferal pozisyona gore daha fazla kirmiziya
kaymaya neden olmaktadir. Agregasyon egilimi ftalosiyaninlerin Q bandinin yerini
belirleyen bir diger etmendir. Yiiz-ylize (H-tipi) agregasyon Q bandinin kirmiziya
kaynasina sebep olurken, yan-yana agregasyon (J-tipi) Q bandinin mayive kaymasina
sebep olur. Merkez metal atomunun tird, aksiyal konumdan slbstitlisyon ve
¢Ozliclinln tirl Q bandinda kaymaya sebep olan diger etmenlerdir. Ayrica ftalosiyanin
molekiliindeki simetri disutsleri Q bandinin yarilmasina veya genislemesine sebep
olmaktadir. Q bandinin siddeti ise, konsantrasyonla dogru orantili olarak degismektedir

[43, 69].
2.5.2 infrared Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin  infrared spektrumlari genellikle 400-4000 cm™ araliginda
Olglilmektedir. Ftalosiyanin molekilt  Gzerindeki fonksiyonel gruplar infrared
spektrumunda cesitli sinyaller géridlmesine neden olur. Ftalosiyanin molekiliinin

iskelet yapisindan kaynaklanan titresimler de s6z konusu oldugundan spektrumlar
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genel olarak karmasiktir ancak fonksiyonel gruplarin karakterize edilmesi agisindan

faydalidir [71].

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin infrared spektrumlari genel olarak benzerdir (Sekil
2. 24). Metalsiz ftalosiyaninlerde, ftalosiyanin i¢ boslugundaki —NH titresimlerinden
kaynaklanan 3200-3350 cm™ civarindaki pik karakteristiktir. Ayrica, baslangic maddesi
ftalonitrile ait 2200 cm™ civarinda goriilen karakteristik —CN pikinin infrared
spektrumunda kaybolmasi ftalosiyanin bilesiginin olusumunu destekleyen énemli bir

veridir [72, 73].
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Sekil 2. 24 Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlere ait infrared spektrumlari [74]
2.5.3 NMR Spektroskopisi
Ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda kullanilan bir diger yontem de *H-NMR
spektroskopisidir. Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlari cogunlukla heteroaromatik

halka akiminin etkisiyle belirlenir. Infrared spektrumunda metalsiz ftalosiyaninler igin

karakteristik olan —NH gruplari, 'H-NMR spektrumunda da karakteristiktir. Metalsiz
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ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlarinda —NH grubuna ait yayvan pikler gorulir.
Metalli ftalosiyaninlere ait NMR spektrumlarinda (Sekil 2. 25) ise bu pikler goriilmez
[72, 75].
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Sekil 2. 25 Metalli ftalosiyaninlere ait genel "H-NMR spektrumu

Ftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumlarinda gorilen pikler, baslangic maddelerine
(ftalonitril) gore daha genistir. Bu genislemenin sebebi; ftalosiyaninlerin agregasyonu
veya birbirinden ayrilmalari sirasinda meydana gelen kimyasal degisimler ve Griinin
izomer karisimi seklinde elde edilmesidir. Bu yalnizca pik genisligini degil, kimyasal

kaymayi da 6nemli derecede etkileyen bir etmendir [69].
2.5.4 Kiitle Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin  molekil  agirliklarinin - belirlenmesinde  kiitle  spektroskopisi
yonteminde kullanilan bir¢ok iyonizasyon teknigi vardir. Olusan iyonlarin gaz fazina
aktarilamamasi ve asiri pargalanmalarin molekiler iyon pikinin verimini etkilemesi
nedeniyle kimyasal iyonizasyon (Cl) ve elektron impact (El) teknikleri ftalosiyaninler igin
genellikle kullanilmaz. Elektro sprey iyonizasyon (ESI) ve ugus zamanli matriks destekli
lazer desorpsiyonu iyonizasyon (MALDI-TOF) teknikleri daha yumusak iyonizasyon
teknikleri olduklarindan ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda daha sik kullanilan
yontemlerdir. Asiri parcalanmalarin gerceklesmemesinden dolayl ftalosiyaninlerin
MALDI-TOF kiitle spektrumlarinda molekiiler iyon piki (M?) yogun olarak gériliir (Sekil
2.26) (76, 77].
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Sekil 2. 26 Bir ftalosiyanin molekiiliine ait MALDI kitle spektrumu
2.6 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

1907 yilinda tesadiisfen kesfedilmesi ve yapisal analizlerinin yapilmasinin ardindan
1930-1950 yillar1 arasinda ftalosiyaninlerin ¢ozlinirlik, absorbsiyon 6zellikleri,
manyetik ve katalitik 6zellikleri, oksidasyon ve rediiksiyon potansiyelleri, iletkenlikleri,
fotokimyasal ve dielektrik ozellikleri gibi Ozellikleri gok¢a arastirilmistir. Olaganisti
renk Ozellikleri ve c¢esitli etmenlere karsi kararliliklari nedeniyle bircok alanda

kullanilmalart mimkindar [22].

Ftalosiyaninler 650-750 nm arasinda kuvvetli absorbsiyon yapabilmeleri nedeniyle
uzun yillardir kullanilan mavi-yesil renkli organik pigment ve boyalardir. Dlinya ¢apinda
Uretilen ftalosiyanin blyidk cogunlugu renklendirici olarak kullaniilmaktadir.
Ftasiyaninler cogunlukla pigment olarak kullaniimaktadirlar. Sentetik organik
pigmentlerin yaklasik % 25’ini ftalosiyaninler ve tirevleri olusturmaktadir. Bu
pigmentler genellikle bakir ftalosiyaninler ve halojenlenmis tlrevleridir. Sibstitle
olmamis bakir ftalosiyanin en 6nemli mavi renk pigmentidir. Bakir ftalosiyanin
molekilinin farkl formlarda diizenlenmesi ve halojenlenmesiyle farkh renk tonlari
elde edilebilir [21, 78]. ilk ftalosiyanin boyanin, siilfonik asit tiirevi CuPc, 1929 yilinda
sentezlenmesinden bu yana  c¢esitli  slbstitle  ftalosiyaninlerin  sentezi

gerceklestirilmistir. Bu boyalar giiniimizde hala kullaniimaktadir [21, 22].
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Ftalosiyaninler sahip olduklari delokalize 18-mt elektron sistemi nedeniyle boya ve
pigment olarak kullanimlarinin yani sira farkh teknolojik alanlanlarda da kullanilabilen

malzemelerdir [79].

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler, yiksek termal ve kimyasal stabiliteleri ve yakin-
infrared bolgede glicli absorbsiyon yapabilme o6zelliklerinden dolayr [80] kimyasal
sensorler [81-83], elektronik-fotoelektronik malzemeler [84—87], sivi kristaller [88-91],
fotovoltaik malzemeler ve glines pilleri [92—96], elektrokromik malzemeler [97] gibi
teknolojik alanlarda kullanilan organik yari iletken malzemelerdir [98]. Bu uygulama
alanlarinda kullaniminda genellikle ftalosiyanin molekilin kati halde olmasi
gerektiginden ftalosiyanin bazli ince filmler, 6zellikle Langmuir-Blodgett filmleri (izerine
¢okca arastirma vyapimistir [99-102]. Sibstitiie olmamis, yaygin ¢ozicilerde
¢Ozlinlrligl zayif olan bilesikler icin en yaygin kullanilan film olusturma yontemi
siiblimasyondur. Organik ¢oziicller ¢oziinebilen, sibstitlie bilesikler icin ise ¢esitli film
olusturma yontemleri mevcuttur. Ftalosiyanin molekilinin organik bir ¢ozlclde
¢ozullp, ¢ozlclnin gesitli ydontemlerle ugurulmasi sonucu ince film olusturulmasi veya
kati substrat yizeyinde molekiildeki fonksiyonel gruplar araciligi ile reaksiyonu sonucu
ince film olusturulmasi bu yontemlerden bazilaridir. Langmuir-Blodgett yontemi ise
molekiliin disitk kaynama noktali bir ¢ozlicliide ¢ozicillerek hava-su araylziinde bi
tabaka olusturmasi sonrasinda organik ¢ozliclinin uzaklastirip olusturulan tabakanin
kati bir substrat lizerine tranfer edilmesi esasina dayanir [103]. Ftalosiyaninler ayrica,

cesitli kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak da kullanilmaktadirlar [104, 105].

Ftalosiyaninler teknolojik ve endustriyel kullanimlarinin  yani sira biyolojik
uygulamalarlarda da 6nemli rol oynamaktadirlar [106]. Fototerapotik bolge olarak
ifade edilen 600-800 nm araliginda glicli absorbsiyon yapmalari, kolay sibstitiie
edilebilir olmalari ve karanlikta distk toksisiteleri nedeniyle kanserin fotodinamik
tedavisinde (PDT) kullanilabilecek ideal, ikinci-nesil fotoduyarlastiricilardir. Sitotoksik
reaktif oksijen tiirleri, ozellikle singlet oksijen Uritme yeteneklerinden dolayi glicli
fototoksik 6zellik gosterirler [107]. Farkli kanser tirlerinin fotodinamik tedavisi icin
kullanilabilecek bircok farkh ftalosiyanin bilesigi arastirilmis ve literatlirde rapor
edilmistir [107-110]. Ftalosiyaninlerin fotodinamik tedavi disinda antioksidan,
antibakteriyel, antifungal aktivitleri arastirilan biyolojik aktivitelerindendir [111-114].
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BOLUM 3

PIPERAZIN/ KUMARIN SUBSTITUE FTALOSIYANINLER

3.1 Piperazin

Piperazin, alti1 Gyeli halkada zit konumlarda iki azot atomuna sahip olan heterosiklik bir
bilesiktir (Sekil 3. 1). Etilendiamin tirevleri yada siklik etilendiaminler olarak da kabul
edilen piperazinler ¢ok gesitli uygulama alanlarinda, 6zellikle medikal ve teknolojik

alanlarda sik¢a kullanilan oldukg¢a 6nemli bilesiklerdir [115, 116].

Sekil 3. 1 Piperazin kimyasal yapisi

Piperazin biyolojik olarak aktif bircok molekiliin yapisinda bulunan heterosiklik bir
yapidir. Piperazin halkasinda bulunan polar azot atomlari molekile biyoaktivite
kazandirir ve makromolekdiller ile olumlu etkilesimi arttirir [117]. Ayrica piperazinlerin
diamin ve siklik yapilari, elektron transfer ve metal iyonlariyla kompkleks olusturma

yeteneklerinden dolayi endiistriyel alanlarda uygulamalari da vardir [115].

Bircok kimyasal bilesigin yapisinda bulunan piperazinler ve tiirevleri bircok fonksiyonel
grupla kolaylikla reaksiyona girebilirler. Ozellikle alkil halojeniirlerle alkilasyon
reaksiyonlari oldukca ilimli reaksiyon sartlarinda iyi verimde gerceklestirilmektedir

[116-118].
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Literatlrde piperazin ve tlrevlerinin sentezi ve biyolojik aktivitelerinin [119-121] ve

teknolojik uygulamalarinin [122, 123] arastirildigi bircok calisma yer almaktadir.
3.2 Piperazin Siibstitiie Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ilk sentezinden bu yana Ozellikle cgesitli ¢ozlicllerdeki ¢ozunurlik
probleminin giderilmesi ve farkli uygulama alanlarinda kullanimlarinin gelistirilmesi
amaciyla substitiie ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirilmistir. Ozellikle biyolojik
aktivitelerinden dolayi, piperazin birimi iceren ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis ve
biyolojik aktiviteleri arastiriimistir. Biyolojik aktivitelerinin yani sira piperazin biriminin
makrosiklik halkayi gliclendirdigi ve metal iyon baglanma ozelliklerini etkiledigi rapor

edilmistir [124].

Jian-Dong Huang ve arkadaslari 2013 yilinda yaptiklari bir ¢calismada, piperazin birimi
bulunduran ftalosiyanin bilesikleri sentezlemisler ve bu bilesiklerin fotofiziksel ve
fotokimyasal o©zelliklerini inceleyerek in-vitro fotodinamik antifungal aktivitelerini
arastirmislardir (Sekil 3. 2(1)). Arastirmalari sonucunda antifungal fotodinamik tedavi

icin Umit verici ftalosiyanin bilesikleri elde etmislerdir [125].

Bir baska calismada ise Zekeriya Biyikhoglu ve arkadaslari aksiyal konumlarda piperazin
birimleri iceren ftalosiyanin bilesikleri ve suda ¢ozlinebilen tirevlerini sentezlemisler ve
cesitli biyolojik aktivitelerini arastirmislardir (Sekil 3. 2(2)). Bu arastirmalar sonucu anti-

kanser ajan olarak kullanilabilecek potansiyele sahip bilesikler elde etmislerdir [126].

Piperazin birimi iceren ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasal 6zelliklerinin de

arastirildigi calismalar mevcuttur.

Riza Bayrak ve arkadaslar yaptiklari ¢alismada piperazin birimi iceren metalli ve
metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasal 6zelliklerini arastirmislar ve ayrica
bu bilesiklerin elektropolimerizasyon karakterlerini incelemislerdir (Sekil 3. 2(3)).
Ftalosiyanin ~ kompleklerinde  yer alan  piperazin  birimlerinin  oksidatif
elektropolimerizasyon islemiyle calisma elektrodu Uzerinde kaplama olusmasina izin

verdigi gozlenmistir [127].
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Bir diger calismada ise Halit Kantekin ve arkadaslari farkli uygulama alanlarinda
kullanilmak (zere, piperazin birimi iceren metalli ftalosiyanin kompleksleri

sentezlemisler ve elektrokimyasal 6zelliklerini arastirmiglardir (Sekil 3. 2(4)) [128].
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Sekil 3. 2 Literatlrde ¢alisiimis piperazin birimi igeren bazi ftalosiyanin bilesikleri
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3.3 Kumarin

ilk olarak 1822 yilinda tonka fasulyesinden izole edilen kumarin, 2H-1-benzopiran-2-on

(Sekil 3. 3) yapisinda oksijen atomu iceren heterosiklik bir bilesiktir.

5 4

6 X3

7 @) @)
8 1

Sekil 3. 3 Kumarin yapisi ve numaralandirmasi

Kumarinler, bulundurduklari siibstitiientlere gére siniflandirilar. Ornegin; benzen
halkasinda hidroksi, alkoksi yada alkil gibi substitlientler iceren kumarinler basit
kumarinler, bes tyeli furan halkasi iceren kumarinler furanokumarinler, alti Giyeli piran
halkasi iceren kumarinler piranokumarinler ve piron halkasi lzerinde substitiient

bulunduran piron-substitlie kumarinler olarak siniflandirilabilirler [129].

Kumarin ve tlrevleri, biyolojik olarak aktif molekdiller olduklarindan ve dogada
bulunduklarindan dolayi ilgi cekici bilesiklerdir. ikincil bitki metabolitleri olarak yaygin
olarak bulunurlar ve ilging biyolojik 6zellikler sergilerler. Antibakteriyel, antifungal,
anti-inflamatuvar, antidepresan, antitimor ajanlar olarak biyolojik uygulamalarda
kullanilmalarinin yani sira kozmetik, floresan ve optik beyazlaticilar, lazer boyalar gibi
alanlarda da kullanilmaktadirlar. 1800’den fazla farkli kumarin kesfedilmistir. En yaygin
bilinen kumarin bilesigi umbelliferon olarak adlandirilan 7-hidroksikumarindir. Havug,
kisnis gibi bitkilerin yapisinda bulunan 7-hidroksikumarin glines kremi, boya ve
florasans gostergesi olarak kullanilmistir. Lavantadan elde edilen ve 4-hidroksikumarin
iceren warfarin, akcigerlerde ve kanda kanin pihtilasmasini 6nlemek igin kullanilanilan

dogal bir bilesiktir [130].
3.3.1 Kumarinlerin Sentez ve Karakterizasyonu

Kumarin ve tirevlerinin sentezinde ¢esitli sentez metotlan kullanilabilir. Bunlardan

bazilari Perkin, Knoevenagel ve Pechmann kondenzasyon reaksiyonlaridir [131]. Bu
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metotlar kumarin sentezinde kullanilan en yaygin metotlardir. Bunlar disinda

Reformatsky, Wittig gibi kumarin sentez yontemleri de vardir.

Perkin reaksiyonu, bir anhidrit ile bir aromatik aldehitin sodyum yada potasyum asetat
veya trietilamin gibi zayif bir baz varliginda gerceklestirdigi kondenzasyon reaksiyonu

sonucu kumarin sentezlenmesi icin kullanilan bir metotdur (Sekil 3. 4) [132].

O

H (CH,CO0),0 N

CH,COONa
OH @] @]

Sekil 3. 4 Perkin reaksiyonuyla kumarin sentezi

Knoevenagel reaksiyonu bir aldehit yada ketonun aktif metilen grubu iceren bir
bilesikle piperidin gibi bir katalizor varliginda kondenzasyon reaksiyonudur (Sekil 3. 5).
Reaksiyonu, bir molekil suyun elimine oldugu dehidratasyon reaksiyonu takip eder

[133, 134].

O dd = OO
O O

Sekil 3. 5 Knoevenagel reaksiyonuyla kumarin sentezi [135]
Pechmann reaksiyonu, fenollerin beta karbonil grubu iceren bir karboksilik asit yada
ester ile reaksiyonu sonucu kumarin sentezlenmesi esasina dayanir (Sekil 3. 6).

2
R
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R M
™

O O
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Sekil 3. 6 Pechmann reaksiyonuyla kumarin sentezi [136]

34



Pechmann reaskiyonu genellikle asidik kosullar altinda gergeklestirilir. Reaksiyon
mekanizmasi (Sekil 3. 7) transesterifikasyon, tautomerizasyon, karbonil grubunun

katilmasi ve dehidratasyon reaksiyonlariniicerir [136].

OH 0 o] o o] o o
-EtOH H* H
AL = O =T 1
EtO R o N
H
R R

+ (O {_\ ) £O+ O\H (0] O\H
— OB - Y O
\ A
R H R on R OH

Sekil 3. 7 Pechmann reaksiyon mekanizmasi

Kumarinlerin karakterizasyonunda UV-Vis, infrared, niikleer manyetik rezonans ve

kiitle spektroskopisi gibi spektroskopik yontemler kullaniimaktadir.

UV-Vis spektroskopisi kumarinlerin karakterizasyonununda kullanilan yararli bir
yontemdir. Kumarinin UV-Vis spektrumunda 274 ve 311 nm’de iki absorbsiyon bandi
gorilir. Bu bantlar kumarin yapisindaki benzen ve piron halkalarindan kaynaklanir.
Kumarin halkasinda bulunan stbstitlientler bu dalga boylarinda kaymalar meydana
getirebilir. Ornegin kumarin halkasina hidroksil gruplarinin siibstitiie edilmesi, hidroksil
grubunun kumarin halkasi ile konjugasyonundan dolay;, maksimum absorbsiyon

bandinda batokromik kaymaya neden olur.

Kumarinlerin infrared spekturumunda goriilen en karakteristik pik lakton halkasinda
bulunan karbonil grubundan kaynaklanan 1700 cm™ civarinda goriilen sidddetli

karbonil pikidir.

Kumarinlerin  'H-NMR spektrumunda gérilen en belirgin ozellikleri 3 ve 4

konumlarindaki protonlarin lakton halkasi ester grubu nedeniyle 6-7 ppm civarinda
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gozlenmesidir. Bu durum kumarinler icin karakteristiktir. BC-NMR spektrumunda ise

karbonil karbonuna ait pik kumarinler icin karakteristiktir.

Kumarinlerin kitle spektumunda gorilen en karakteristik bolinme piki karbonil

grubunun yapidan ayrilmasi sonucu gortlen piktir [137].
3.4 Kumarin Substitiie Ftalosiyaninler

Hem ftalosiyaninler hem de kumarinler gesitli biyolojik ve teknolojik alanlarda kullanim
olanagi bulan bilesikleridir. Kumarin substitle ftalosiyaninler ise hem kumarinlerin hem
de ftalosiyaninlerin ilging 6zelliklerini birarada gosterebilecegi 6ngoruldiginden, ilgi

cekici calisma alanlarindan biri olmustur.

Literatlrde, kumarin slibstitlie ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi, karakterizasyonu ve

cesitli 6zelliklerinin arastirilmasina iliskin pek ¢ok calisma yer almaktadir.

Jin-Ping Xue ve arkadaslarinin 2015 yilinda gerceklestirdikleri bir ¢alismada (Sekil 3.
8(1)), kumarin substitlie ginko metalli ftalosiyanin tirevi bazi bilesiklerin in vitro
biyolojik aktiviteleri arastirilmis ve kemo- ve fotodinamik tedavi icin antitimor ajan

olarak umut verici olduklari rapor edilmistir [138].

Xuejun Zhang ve arkadaslari 2017 yilinda yaptiklar bir calismada, farkli baglayic
gruplarla cekirdege sibstitlie olmus kumarin birimi bulunduran ftalosiyanin
bilesiklerinin bazi elektrokimyasal o0zelliklerini ve baglayici grup farklihginin bu
Ozelliklere etkisini arastirmislardir. Calisma sonucunda elde edilen bilesiklerden
bazilarin boya duyarli giines pillerinde kullanilanilabilecek nitelikte olduklari rapor

edilmistir [139].

Mustafa Bulut, Mahmut Durmus ve arkadaslari 2015 yilinda yaptiklari bir ¢calismada
(Sekil 3. 8(2)), kumarin birimi iceren bazi ftalosiyanin bilesiklerinin fotofiziksel ve
fotokimyasal 6zelliklerini incelemisler ve elde ettikleri sonuglar i1siginda sentezlenen
ftalosiyanin bilesiklerinin fotodinamik tedavi icin iyi birer fortoduyarlastirici ajan adayi

olabileceklerini belirtmislerdir [140].
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H3CO OCH3

Sekil 3. 8 Literatlrde ¢alisiimis kumarin birimi iceren bazi ftalosiyanin bilesikleri
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BOLUM 4

MATERYAL

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel calismalar sirasinda kullanilan kimyasal maddeler ve c¢oziicller, gesitli
firmalardan satin alinarak temin edilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan DMF ve DMAE

¢Ozlclleri kurutularak kullanilmistir.
4.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler
4.2.1 Nikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

'H-NMR ve “*C-NMR spektrumlari CDCl; igerisinde terametilsilan (TMS) standardi ile
Bruker Avance Il 500 spektrometresi kullanilarak Yildiz Teknik Universitesi’nde

alinmustir.
4.2.2 Maldi-Tof Kiitle Spektroskopisi

Kitle spektrumlari, DHB (dihidroksibenzoik asit) ve DIT (ditranol) matriksleri ile Bruker

Microflex LT Maldi-Tof cihazi kullanilarak Gebze Teknik Universitesi’'nde alinmistir.
4.2.3 infrared Spektroskopisi

FT-IR spektrumlari, ATR yontemi ile Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR Spectrometer

cihazinda alinmistir.
4.2.4 Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

UV-Vis spektrumlari, Schimadzu UV-2450 UV-Visible Spectrophometer cihazinda

alinmustir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

5.1 Sentez ve Karakterizasyon

Bu calismada gerekli olan baslangic bilesikleri literatiire uygun olarak sentezlenmistir
[141, 142]. Baslangic maddelerinin sentezi, Sekil 5. 1’de sunulan sentez yolu izlenerek
gerceklestirilmistir. Alkil zincirleri iceren piperazin ve kumarin bilesiklerinin Baslangi¢
bilesikleri olan 4-nitroftalonitril ve 3-nitroftalonitril ile nikleofilik aromatik
slibstitlisyon reaksiyonu sonucu ilgili ftalonitril bilesikleri sentezlenmistir. Elde edilen
ftalonitril tlrevlerinin metal tuzlari ile yliksek sicakliklarda gerceklesen tetramerizasyon
reaksiyonu sonucu ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen
tim bilesikler uygun yontemelerle saflastirilip spektroskopik metotlarla karakterize
edilmistir. Ftalosiyanin molekillerinin spektral ozellikleri karsilastirmali  olarak

incelenmistir.
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Sekil 5. 1 Bilesik 3 ve 7’nin genel sentez semasi
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5.1.1 4-Nitroftalimid Sentezi (1)

(C8H4N204, 192.13 g/mol)

(@] (@]
/ on J
" H,SO0, "
HNO
\}) ’ \
@ ©°

Sekil 5. 2 Bilesik 1’in sentezi

Reaktifler:

136 mmol ftalimid

100 mL sulfiirik asit (H,SO4)

25 mL dumanli nitrik asit (HNOs)

4-Nitroftalimid (1) bilesiginin sentezi igin, sulfurik asit karisimi tuz-buz banyosunda
sogutulur. i¢c sicakhk 5 °C’yi gecmeyecek sekilde 136 mmol ftalimid kisimlar halinde
reaksiyon ortamina eklenir. Oda sicakliginda bir gece karnstirilir. Karistirma sonunda
sicaklik kontrollii bir sekilde 40 °C’ye cikartiir ve 1 saat bu sicaklikta karistirmaya
devam edilir. Siire sonunda ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek reaksiyon
sonlandirilir. Karisim buzlu suya doékilerek ¢okturilir. Elde edilen Griin vakum altinda
stiziiliip asitligi giderilene kadar su ile yikanir, kurumaya birakilir. Uriiniin safligi erime

noktasinin tayini ile kontrol edilir.

Verim: 19.32 g (% 74)

Erime noktasi: 195 °C
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5.1.2

4-Nitroftalamid Sentezi (2)

(C8H7N304, 209.16 g/mol)

Reaktifler:

0
0
O,N
OoN { NH ,OH 2 NH,
NH 48 saat NH,,
0 0o
1) 2

Sekil 5. 3 Bilesik 2’nin sentezi

99 mmol 4-nitroftalimid

150 mL %25’lik amonyum hidroksit

4-Nitroftalamid (2) bilesiginin sentezi igin, 99 mmol 4-nitroftalimid UGzerine %25’lik
amonyum hidroksit ¢ozeltisi eklenerek oda sicakliginda iki giin karistirilir. Reaksiyon
ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek sonlandirilir. Olusan ¢okelek vakum

altinda sizilir, nétral oluncaya kadar su ile yikanir ve kurumaya birakilir. Uriiniin

safligl erime noktasi tayin edilerek kontrol edilir.

Verim: 8.89 g (% 43)
Erime noktasi: 197 °C
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5.1.3

4-Nitroftalonitril Sentezi (3)

(C8H3N302, 173.13 g/mol)

Reaktifler:

O.N O,N CN
2 NH, DMF \©:
socl
NH, 2 N

) ©)

Sekil 5. 4 Bilesik 3’(in sentezi

41 mmol 4-nitroftalamid
60 mL kuru N,N-dimetilformamid (DMF)
7 mL tiyonil klortr (SOCI,)

4-Nitroftalonitril (3) bilesiginin sentezi icin, kuru DMF tuz-buz banyosunda 0 °C’ye
sogutulur. i¢ sicaklik 5 °C’yi gegmeyecek sekilde yavas yavas SOCI, eklenir. Bu karisima
yavas yavas 4-nitroftalamid eklenir ve oda sicakliginda 8 saat karistirilir. Reaksiyon ince
tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek sonlandirilir. Reaksiyon karisimi buzlu suya
dokulerek ¢okturalir. Vakum altinda suzilen Griin 6nce su ile daha sonra 250 mL %5’lik

NaHCO; cozeltisi ile yikanip kurumaya birakilir. Uriiniin safligi erime noktasinin tayini

ile kontrol edilir.

Verim: 5.77 g (% 82)

Erime noktasi: 141 °C
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5.1.4 3-Nitroftalik Anhidrit Sentezi (4)

O o)
oy  (CHsCO),0
o)
OH
NO, O Nno, ©
4

Sekil 5. 5 Bilesik 4’lin sentezi

Reaktifler:
95 mmol 3-nitroftalik asit

60 mL asetik anhidrit

3-Nitroftalik anhidrit (4) bilesiginin sentezi icin, 95 mmol 3-nitroftalik asit Gizerine asetik
anhidrit eklenerek 150 °C’de 18 saat geri sogutucu altinda karistirilir. Reaksiyon ince
tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek sonlandiriir ve oda sicakligina kadar
sogutulur. Oda sicakhginda olusan kristaller stzilir, petrol eteri ve dietil eter ile

yikanarak kurumaya biraklir. Uriiniin safligi erime noktasi tayin edilerek kontrol edilir.

Verim: 12.6 g (% 69)
Erime noktasi: 165 °C
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5.1.5 3-Nitroftalimid Sentezi (5)

(C8H4N204, 192.13 g/mol)
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Sekil 5. 6 Bilesik 5’in sentezi
Reaktifler:

62 mmol 3-nitroftalik anhidrit

23 mL kuru formamid

3-Nitroftalimid (5) bilesiginin sentezi igin, 62 mmol 3-nitroftalik anhidrit kuru formamid
icerisinde geri sogutucu altinda 150 °C’de 5 saat karistirilir. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilerek sonlandirilir. Oda sicakhigina kadar sogutulan ¢ozelti
icinde olusan ¢okelti siiziilerek su ile yikanarak kurumaya birakilir. Uriiniin safligi erime

noktasinin tayini kontrol edilir.

Verim: 10.6 g (% 88)
Erime noktasi: 213 °C
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5.1.6  3-Nitroftalamid Sentezi (6)

(C3H7N304, 209.16 g/mol)

0
0
NH ,OH NH,
NH NH,
Nno, O NO, O

5) (6)
Sekil 5. 7 Bilesik 6'nin sentezi

Reaktifler:
52 mmol 3-nitroftalimid

34 mL %25’lik amonyum hidroksit

3-Nitroftalamid (6) bilesiginin sentezi i¢in, 52 mmol 3-nitroftalimid %25’lik amonyum
hidroksit c¢dzeltisi icinde 50 °C’'de 5 saat kanstirilir. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilerek sonlandirilir ve oda sicakhgina kadar sogutulur.
Olusan cokelek vakum altinda siiziilip suyla yikanir ve kurumaya birakilir. Uriiniin

safligl erime noktasinin tayini ile kontrol edilir.

Verim: 8.4 g (% 76)
Erime noktasi: 223 °C
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5.1.7 3-Nitroftalonitril Sentezi (7)

(C8H3N302, 173.13 g/mol)

CN
NH, DMF

NH, socl, o

NO, O NO,
(6) @)

Sekil 5. 8 Bilesik 7’nin sentezi

Reaktifler:
38 mmol 3-nitroftalamid
41 mL kuru N,N-dimetilformamid

15 mL tiyonil klortr

3-Nitroftalonitril (7) bilesiginin sentezi icin, kuru DMF tuz-buz banyosunda 0 °C'ye
sogutulur. Uzerine i¢ sicaklik 5 °C’yi gecmeyecek sekilde yavas yavas SOCI, eklenir.
Sicaklik 0-5 °C arasindayken 38 mmol 3-nitroftalamid kisimlar halinde reaksiyon
ortamina eklenir. Oda sicakliginda 4 saat karistirilir. ince tabaka kromatografisi ile
kontrol edilerek sonlandirilan reaksiyon karisimi buzlu suya doékilerek c¢okturalar.
Vakum altinda stiziilerek ayrilan tiriin 6nce su, sonra 250 mL %5’lik NaHCO; ¢ozeltisi ile

yikanip kurumaya birakilir. Uriiniin safligi erime noktasi tayin edilerek kontrol edilir.

Verim: 6.62 g (% 91)

Erime noktasi: 165 °C
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5.1.8 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol (8) Sentezi

(ClgHgoNzo,' 290.44 g/mol)

<_ / 0\
HO /\/\/V\
\ / N\ /NH |/\N
DMF N\)
S O
Br "o ®)
Sekil 5. 9 Bilesik 8'in sentezi
Reaktifler:

5.61 mmol 4-(piperazin-1-il)fenol
5.70 mmol bromooktan

20 mL kuru N,N-dimetilformamid

4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol (8) bilesiginin sentezi icin, 5.61 mmol 4-(piperazin-1-
il)fenol ve 5.70 mmol bromooktan bilesigi 20 mL kuru DMF igerisinde ¢ozllerek oda
sicakhginda 5 saat karistirilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek
sonlandirilir. Buzlu suya dokilerek ¢oktirilen Grin stzalip su ile yikanir ve kurumaya

birakilir. Uriin kolon kromatografisi ile 2:1 petrol eteri:etil asetat sisteminde saflastirilir.
Verim: 1.32g (% 82)

Erime noktasi: 122-123 °C

Coziniirluk: CH,Cl,, CHCls, THF

FT-IR v (cm™): 3211 (Aromatik-OH), 3071 (Aromatik-CH), 2913-2849 (Alifatik-CH),
1571-1470 (C=C), 1254 (Ar-O)

'H-NMR (CDCls), & (ppm): 6.86 (d; J=8.7 Hz, 2H, Ar-CH), 6.76 (d; J28.7 Hz, 2H, Ar-CH),
3.12 ve 2.66 (t; herbiri J~4.5 Hz, 4H ve 4H, 4N-CH,), 2.43 (t; J~7.8 Hz, 2H, N-CH,), 1.62-
1.48 (m; 2H, CH,), 1.38-1.21 (m; 10H, 5CH,), 0.91 (t; J~6.8 Hz, 3H, CHs)
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3C-NMR (CDCl3), & (ppm): 150.04 (Ar-C), 145.47 (Ar-C), 118.54 (2Ar-CH), 115.99 (2Ar-
CH), 58.86 (NCH,), 53.34 (2NCH,), 50.61 (2NCH,), 31.83 (CH,), 29.52 (CH,), 29.25 (CH,),
27.64 (CH,), 26.68 (CH,), 22.65 (CH,), 14.10 (CHs).

90

1379.16—

75

3211.62
2849 95—
1457 28—
1137 09—
914.30—

20913.60—

1224 85—

60

1254.75—

1517.08:

45

820.75

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750
1lemf

Sekil 5. 10 Bilegik 8’in FT-IR spektrumu
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5.1.9  Piperazin Birimi iceren Ftalonitril Bilesiklerinin Sentezi

N‘/\N
JeUons

Sekil 5. 13 Piperazin birimi iceren ftalonitril bilesiklerinin sentezi

(10

Ftalonitril bilesiklerinin (9 ve 10) sentezi (Sekil 5. 13) icin, 3.44 mmol uygun ftalonitril
tirevi ile 3.44 mmol 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol bilesigi 30 mL kuru DMF igerisinde
¢Ozlllr, 10 dakika kanistirilir. Karistirma islemi oda sicakliginda iki saat devam ettirilir
ve bu sirada 6.88 mmol K,CO3 reaksiyon ortamina kisimlar halinde eklenir. Ekleme
islemi bittikten sonra reaksiyon sicakligi 50 °C’ye cikartilarak 5 giin boyunca karistirhr.
Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek sonlandirilir ve oda sicakligina
sogutulur. Buzlu suya dokuilerek ¢oktirilen Griin su ile yikanarak kurumaya birakilir.

Kolon kromatografisi ile 1:1 petrol eteri:etil asetat ¢oziici sisteminde saflastirilir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari UV-Vis, FT-IR, '"H-NMR ve “C-NMR spektroskopik

yontemleriile aydinlatilmistir (Sekil 5. 14-5. 21).
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5.1.9.1 4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksilftalonitril (9)
(C25H32N40,' 416.56 g/mol)
(\N/\/\/\/\
NC N\)
NC: : ~07 :
9)
Reaktifler:
3.44 mmol 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol
3.44 mmol 4-nitroftalonitril

30 mL kuru N,N-dimetilformamid

6.88 mmol susuz K,CO3

Verim: 1.12g (% 78)

Erime noktasi: 97-98 °C

Coziinurluk: CH,Cl,, CHCI5, THF

UV-Vis (CHCl3, 1x10°M) A (nm),(log €): 298 (5.00)

FT-IR v (cm™): 3041 (Aromatik-CH), 2923-2853 (Alifatik-CH), 2227 (C=N), 1593-1497
(C=C), 1236 (Ar-O-Ar)

'H-NMR (CDCls), 6 (ppm): 7.71 (d; J=8.6 Hz, 1H, Ar-CH), 7.25 (d; J22.5 Hz, 1H, Ar-CH),
7.22 (dd; J~8.6 ve 2.5 Hz, 1H, Ar-CH), 6.99 (brd s; 4H, Ar-H), 3.26 (t; J~4.7 Hz, 4H, 2N-
CH,), 2.66 (brd s; 4H, 2N-CH,), 2.43 (t; J27.7 Hz, 2H, N-CH,), 1.60-1.52 (m; 2H, CH,),
1.35-1.28 (m; 10H, 5CH,), 0.91 (t; J=6.9 Hz, 3H, CH3)

3C-NMR (CDCl3), & (ppm): 162.68 (Ar-C), 149.74 (Ar-C), 145.86 (Ar-C), 135.28 (2Ar-CH),
121.40 (2Ar-CH), 120.96 (Ar-CH), 117.55 (Ar-CH), 117.52 (Ar-CH), 117.45 (Ar-C), 115.51

(CN), 115.04 (CN), 108.20 (Ar-C), 58.80 (NCH,), 53.18 (2NCH,), 49.23 (2NCH,), 31.83
(CH,), 29.54 (CH,), 29.25 (CH,), 27.60 (CH,), 26.90 (CH,), 22.66 (CH,), 14.10 (CHs).
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Sekil 5. 14 Bilesik 9’un CHCl; icerisinde 1x10™> M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu
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Sekil 5. 15 Bilesik 9’un FT-IR spektrumu
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5.1.9.2 3-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril (10)

(C25H32N40,' 416.56 g/mol)

S

CN (10)

Reaktifler:

3.44 mmol 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol
3.44 mmol 3-nitroftalonitril

30 mL kuru N,N-dimetilformamid

6.88 mmol susuz K,CO;

Verim: 1.08 g (%75)

Erime noktasi: 109-110 °C

Géziiniirliik: CH,Cl,, CHCIs, THF

UV-Vis (CHCl, 1x10°M) A (nm),(log €): 304 (4.97)

FT-IR v (cm™): 3080 (Aromatik-CH), 2922 and 2850 (Alifatik-CH), 2230 (C=N), 1509-
1477 (C=C), 1274 (Ar-O-Ar)

'H-NMR (CDCls), & (ppm): 7.54 (dd; J=7.6 ve 8.5 Hz, 1H, Ar-CH), 7.43 (brd d; J~7.6 Hz,
1H, Ar-CH), 7.07 (brd d; J=8.5 Hz, 1H, Ar-CH), 7.01 (d; /9.2, 2H, Ar-CH), 6.98 (d; J=9.2
Hz, 2H, Ar-CH), 3.24 ve 2.64 (t; herbiri J25.1 Hz, 4H ve 4H, 4N-CH,), 2.42 (t; J=7.7 Hz,
2H, N-CH,), 1.57-1.54 (m; 2H, CH,), 1.34-1.31 (m; 10H, 5CH,), 0.91 (t; J26.9 Hz, 3H, CHs)

3C-NMR (CDCl3), & (ppm): 161.92 (Ar-C), 149.72 (Ar-C), 146.12 (Ar-C), 134.25 (2Ar-CH),
126.34 (Ar-CH), 121.37 (2Ar-CH), 119.76 (Ar-CH), 117.34 (Ar-CH), 117.12 (Ar-C), 115.25
(CN), 112.86 (CN), 105.37 (Ar-C), 58.81 (NCH,), 53.20 (2NCH,), 49.27 (2NCH,), 31.84
(CH,), 29.56 (CH,), 29.26 (CH,), 27.61 (CH,), 26.93 (CH,), 22.67 (CH,), 14.11 (CHs).
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Sekil 5. 18 Bilesik 10’un CHCl; igerisinde 1x10 M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu
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Sekil 5. 19 Bilesik 10’un FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 21 Bilesik 10’un *C-NMR spektrumu
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5.1.10 Piperazin Birimi iceren Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi

Bepe v ngfﬁf”

Bw;t:.lEtuzu metal tuzu
DMAE

OR
~ N
}%N\ \N;\é OR
N M N
Re \ "\ 4
N S
N N
@
RO

M= Zn(15), Co(16), Cu(17), INOAc(18)

RO

RO OR

M= Zn(11), Co(12), Cu(13), INOAC(14)
Sekil 5. 22 Piperazin birimi iceren ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi
Ftalosiyanin bilesiklerinin (11-18) sentezi icin, 0.24 mmol ftalonitril tiirevi ile 0.07 mmol
uygun metal tuzu 3 mL N,N-dimetilaminoetanol icerisinde ¢oziilerek 160 °C’de 24 saat
karistirilir (Sekil 5. 22). 24 saatin sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulur.
Olusan mavi-yesil renkli tGrin suya dokilerek ¢oktirilar, santrifijlenerek ayrilir. Elde
edilen Griin sicak metanol, etanol, aseton, asetonitril ve dietil eter ile yikanarak

saflastirilir.

Sentezlenen bilesiklerin  karakterizasyonu UV-Vis, FT-IR ve Maldi-Tof kitle

spektroskopik yontemleri ile yapilmistir (Sekil 5. 23-5. 46).
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5.1.10.1 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato ¢inko(ll) (11)

(C104H128N1604Zn; 1731.61 g/mOI)

/\/\/V\

N

~z

3
°
)
L1iora

H @
o

(11

\/\/\/\/O

Reaktifler:
0.24 mmol 4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril
0.07 mmol Zn(0OAc),.2H,0

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol

Verim: 0.041 g (%39)

Erime noktasi: >300 °C

Coziniirliuk: CH,Cl,, CHCls, THF, sicak DMF ve DMSO

UV-Vis (CHCl3, 1x10°M) A (nm),(log €): 348 (4.99), 616 (4.48), 686 (5.06)

FT-IR v (cm™): 3050 (Aromatik-CH), 2924 and 2852 (Alifatik-CH), 1506-1475 (C=C), 1224
(Ar-O-Ar)

Maldi-Tof MS (m/z): 1733.903 [M+2H]"
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Sekil 5. 23 Bilesik 11’in CHCl; icerisinde 1x10™ M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu
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Sekil 5. 24 Bilesik 11'in FT-IR spektrumu
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5.1.10.2 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-
il)fenoksi]ftalosiyaninato kobalt(ll) (12)

(C104H128N1604C0; 1725.17 g/mol)

oy
9

(12)

NN

Reaktifler:
0.24 mmol 4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksilftalonitril
0.07 mmol Co(OAc),.4H,0

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol

Verim: 0.037 g (%36)

Erime noktasi: >300 °C

Coziniirluk: CH,Cl,, CHCls, THF, sicak DMF ve DMSO

UV-Vis (CHCls, 1x10°M) A (nm),(log €): 320 (4.92), 612 (4.54), 676 (5.04)

FT-IR v (cm™): 3041 (Aromatik-CH), 2925 and 2851 (Alifatik-CH), 1506-1467 (C=C), 1226
(Ar-O-Ar)

Maldi-Tof MS (m/z): 1727.709 [M+2H]"
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Sekil 5. 26 Bilesik 12’nin CHCl; icerisinde 1x10> M konsantrasyondaki UV-Vis
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Sekil 5. 27 Bilesik 12’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 28 Bilesik 12’nin kutle spektrumu
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5.1.10.3 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-
il)fenoksi]ftalosiyaninato bakir(ll) (13)

(C104H128N1504CU; 1729.78 g/mol)

A~~~
O
J
@ N

7 T | 0
| N==-Cu= =Ny \©\
I N/\

° %
N\z ) ;/N k/“
iog
\/\/\/\/O
(13)
Reaktifler:

0.24 mmol 4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksilftalonitril
0.07 mmol Cu(OAc),

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol

Verim: 0.033 g (%32)

Erime noktasi: >300 °C

Coziniirliuk: CH,Cl,, CHCls, THF, sicak DMF ve DMSO

UV-Vis (CHCl3, 1x10°M) A (nm),(log €): 320 (4.77), 618 (4.63), 684 (5.04)

FT-IR v (cm™): 3051 (Aromatik-CH), 2924-2852 (Alifatik-CH), 1506-1475 (C=C), 1225
(Ar-O-Ar)
Maldi-Tof MS (m/z): 1733.477 [M+4H]"

65



1.2 H

o
(o]
1

Absorbans
o
(o)}

0.4 -
0.2 -
O T T T T T
300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 5. 29 Bilesik 13’tin CHCl; igerisinde 1x10” M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu
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Sekil 5. 30 Bilesik 13’Uin FT-IR spektrumu
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5.1.10.4 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato indiyum(lil)asetat (14)

(C106H131N1606In; 1840.10 g/mol)

(14
Reaktifler:
0.24 mmol 4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksilftalonitril
0.07 mmol In(OAc)3

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol

Verim: 0.038 g (%34)

Erime noktasi: >300 °C

Coziiniirlik: CH,Cl,, CHCls, THF, sicak DMF ve DMSO

UV-Vis (CHCls, 1x10°M) A (nm),(log €): 352 (4.80), 630 (4.38), 700 (5.02)

FT-IR v (cm™): 3052 (Aromatik-CH), 2923-2852 (Alifatik-CH), 1506-1487 (C=C), 1229
(Ar-O-Ar)

Maldi-Tof MS (m/z): 1936.144 [M-OAc+H+DHB]"

68



0.8 -

Absorbans

0.4 -

0.2 -

0 T T T T T
300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 5. 32 Bilesik 14’tin CHCl; igerisinde 1x10” M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu
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Sekil 5. 33 Bilesik 14’in FT-IR spektrumu
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5.1.10.5 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato ¢inko(ll) (15)

(C104H128N1604Zn; 1731.61 g/mOI)

N
( N) (15)

Reaktifler:
0.24 mmol 3-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril
0.07 mmol Zn(0OAc),.2H,0

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol

Verim: 0.038 g (%37)

Erime noktasi: >300 °C

Cozuniirluk: CH,Cl,, CHCls, THF, sicak DMF ve DMSO

UV-Vis (CHCl5, 1x10°M) A (nm),(log £): 320 (4.86), 632 (4.38), 700 (5.02)

FT-IR v (cm™): 3051 (Aromatik-CH), 2924-2851 (Alifatik-CH), 1505-1472 (C=C), 1228
(Ar-O-Ar)

Maldi-Tof MS (m/z): 17335.597 [M+4H]"
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Sekil 5. 35 Bilesik 15’in CHCl; igerisinde 1x10” M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu
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Sekil 5. 36 Bilesik 15’in FT-IR spektrumu
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5.1.10.6 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-
il)fenoksi]ftalosiyaninato kobalt(ll) (16)

(C104H128N1604C0; 1725.17 g/mol)

oo

Reaktifler:
0.24 mmol 3-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksilftalonitril
0.07 mmol Co(OAc),.4H,0

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol

Verim: 0.035 g (%34)

Erime noktasi: >300 °C

Coziniirlik: CH,Cl,, CHCls, THF, sicak DMF ve DMSO

UV-Vis (CHCl5, 1x10°M) A (nm),(log €): 330 (4.80), 622 (4.46), 690 (5.05)

FT-IR v (cm™): 3078 (Aromatik-CH), 2924-2851 (Alifatik-CH), 1505-1454 (C=C), 1229
(Ar-O-Ar)

Maldi-Tof MS (m/z): 1732.807 [M+7H]"
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Sekil 5. 38 Bilesik 16’nin CHCl; icerisinde 1x10> M konsantrasyondaki UV-Vis
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5.1.10.7 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-
il)fenoksi]ftalosiyaninato bakir(ll) (17)

(C104H128N1504CU; 1729.78 g/mol)

o

Reaktifler:
0.24 mmol 3-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksilftalonitril
0.07 mmol Cu(OAc),

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol

Verim: 0.030 g (%29)

Erime noktasi: >300 °C

Coziniirliuk: CH,Cl,, CHCls, THF, sicak DMF ve DMSO

UV-Vis (CHCl3, 1x10°M) A (nm),(log €): 342 (4.86), 634 (4.50), 706 (5.07)

FT-IR v (cm™): 3080 (Aromatik-CH), 2926-2852 (Alifatik-CH), 1506-1476 (C=C), 1230
(Ar-O-Ar)

Maldi-Tof MS (m/z): 1734.794 [M+5H]"
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Sekil 5. 41 Bilesik 17’nin CHCl; icerisinde 1x10> M konsantrasyondaki UV-Vis

spektrumu

105
%T
97.5

90

75

67.5

60

525

45

375

982.77:

1122 62—

1506 47—

1587 48—

3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1950 1800 1650 1500 1350 1200 1050

900

799.53—~—
77735

750
1lem

Sekil 5. 42 Bilesik 17’nin FT-IR spektrumu
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5.1.10.8 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato indiyum(lil)asetat (18)

(C106H131N1606In; 1840.10 g/mol)

(o) (@]
| D
N N \
| Moy
\ 7 \N N

oo

Reaktifler:
0.24 mmol 3-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksilftalonitril
0.07 mmol In(OAc)3

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol

Verim: 0.034 g (%31)

Erime noktasi: >300 °C

Coziniirlik: CH,Cl,, CHCls, THF, sicak DMF ve DMSO

UV-Vis (CHCls, 1x10°M) A (nm),(log €): 304 (4.73), 650 (4.40), 726 (5.02)

FT-IR v (cm™): 3079 (Aromatik-CH), 2924-2851 (Alifatik-CH), 1505-1480 (C=C), 1228
(Ar-O-Ar)

Maldi-Tof MS (m/z): 1937.427 [M-OAc+2H+DHB]*
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'H-NMR (CDCl;), & (ppm): 7.64-6.87 (m;28H, Ar—CH), 3.34-3.17 (m; 16H, 8NCH,), 2.75-
2.64 (m; 16H, 8NCH,), 2.49-2.35 (m; 8H, 4NCH,), 2.19 (s; 3H, COCHs), 1.83-1.55 (m; 8H,
4CH,), 1.36-1.26 (m; 40H, 20CH,), 0.93-0.85 (m; 12H, 4CHs)
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Sekil 5. 44 Bilesik 18’in CHCl; igerisinde 1x10” M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu
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5.1.11 3,6-Dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin (19) Sentezi

(C22H3203, 344.49 g/mol)

o H
HO oH N~ der. H,SO, © ~#°

(19)

Sekil 5. 48 Bilesik 19’un sentezi

Reaktifler:
7.72 mmol 4-hekzilrezorsinol
7.75 mmol etil 2-hekzilasetoasetat

10 mL derisik sulftrik asit

3,6-Dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin (19) bilesiginin sentezi igin, 7.72 mmol 4-
hekzilrezorsinol ve 7.75 mmol etil 2-hekzilasetoasetat bilesigi 10 mL derisik H,SO4
icerinde 0-5 °C’de 4 saat karistirilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol
edilerek sonlandirilir. Buzlu suya dokilerek ¢oktirilen Griin nétral oluncaya kadar su

ile yikanir ve kurumaya birakilir. Uriin, etil asetattan kristallendirilerek saflastirilir.
Verim: 2.30 g (% 86)

Erime noktasi: 105-107 °C

Cozuniirliuk: CHCls, THF

UV-Vis (CHCls, 1x10°M) A (nm),(log €): 330 (4.98)

FT-IR v (cm™): 3254 (Aromatik-OH), 3062 (Aromatik-CH), 2925-2854 (Alifatik-CH), 1667
(C=0), 1600 (-0-C=0), 1570-1429 (C=C).

'H-NMR (CDCls), 6 (ppm): 7.38 (brd s; 1H, Ar—OH), 7.33 (s; 1H, Ar—CH), 7.18 (s; 1H, Ar—
CH), 2.71-2.64 (m; 4H, C=C-CH,), 2.42 (s; 3H, C=C-CHs), 1.69-1.63 (m; 2H, CH,), 1.57-
1.51 (m; 2H, CH,), 1.41-1.33 (m; 12H, 6CH,), 0.93-0.90 (m; 6H, 2CHs).

3C-NMR (CDCl3), & (ppm): 163.33 (C=0), 156.98 (Ar-C), 151.55 (Ar-C), 147.33 (Ar-C),
126.89 (Ar-C), 125.25 (Ar-CH), 122.93 (Ar-C), 113.79 (Ar-C), 102.75 (Ar-CH), 31.74
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(2CH,), 30.04 (CH,), 29.90 (CH,), 29.39 (CH,), 29.21 (CH,), 28.87 (CH,), 27.44 (CH,),
22.65 (2CH,), 14.94 (CH5), 14.10 (CHs), 14.09 (CHs).
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Sekil 5. 49 Bilesik 19’un CHCl; icerisinde 1x10° M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu

105
%T
20

75

60

2854.77—

142931

2925 17—

45

I
&

Ll
ol
o

ag
L9

1389.77—
B47.75

30

1256 68—

1667 .53

3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1950 1800 1650 1500 1350 1200 1050 900 750
1lem

Sekil 5. 50 Bilegik 19’un FT-IR spektrumu
85



GMZ-3

I

[ T T Tt T
gege g =2 8 eg 3 T
2833 i3 3 253 b
74 72 7.0 68 6.4 6.0 5.6 5.2 48 4.0 3.6 3.2 2.8 2.4 2.0 1.6 1.2 0.8
f1 (ppm)
. g . , 1
Sekil 5. 51 Bilegik 19’un "H-NMR spektrumu
GMBle & & G g8a 8 8 15388538 333
£ E n X S9N = S ARAQ3ZRN Iy
roT T 17 T W
|y -
160 150 140 130 120 110 100 70 60 50 40 30 20

90
f1 (ppm)

Sekil 5. 52 Bilesik 19’un >C-NMR spektrumu

86




5.1.12 Kumarin Birimi iceren Ftalonitril Bilesiklerinin Sentezi
HO e

4

(19)

CN
NC NO,

NC NO,
K,CO
NC DMF

®3) DMF ™

CN
NC

(21)

Sekil 5. 53 Kumarin birimi iceren ftalonitril bilesiklerinin sentezi

Ftalonitril bilesiklerinin (20 ve 21) sentezi icin, 2.90 mmol uygun ftalonitril tlrevi ile
2.90 mmol 3,6-dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin bilesigi 25 mL kuru DMF igerisinde
¢cozulur, 10 dakika karistirthr (Sekil 5. 52). Karistirma islemi oda sicakliginda iki saat
devam ettirilir ve bu sirada 5.80 mmol K,COs; reaksiyon ortamina kisimlar halinde
eklenir. Ekleme islemi bittikten sonra reaksiyon sicakhgi 50-60 °C’de 5 giin boyunca
karistirlir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek sonlandirilir ve oda
sicakhigina sogutulur. Buzlu suya dokilerek ¢éktiirtlen Griin su ile yikanarak kurumaya
birakilir. Kolon kromatografisi ile 1:2 petrol eteri:etil asetat ¢ozicl sisteminde
saflastirilir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR ve BC-NMR

spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir (Sekil 5. 53-5. 60).
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5.1.12.1 4-(3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin)ftalonitril (20)

(C30H34N203, 470.60 g/mol)

(20)

Reaktifler:

2.90 mmol 3,6-dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin
2.90 mmol 4-nitroftalonitril

25 mL kuru N,N-dimetilformamid

5.80 mmol susuz K,CO;

Verim: 0.98 g (% 72)

Erime noktasi: 108-109 °C

Coziniirliuk: CHCls, THF

UV-Vis (CHCl3, 1x10°M) A (nm),(log €): 320 (4.94)

FT-IR v (cm™): 3068 (Aromatik-CH), 2927-2854 (Alifatik-CH), 2233 (CN), 1708 (lakton
C=0), 1599 (—0-C=0), 1564-1487 (C=C), 1277 (Ar-O-Ar).

'H-NMR (CDCls), & (ppm): 7.78 (d; 1H, J~8.7 Hz, Ar—CH), 7.55 (brd s; 1H, Ar—CH), 7.29
(s; 1H, Ar-CH), 7.27 (dd; 1H, J8.7 ve 2.5 Hz, Ar—CH), 6.92 (s; 1H, Ar—CH), 2.69 (t; 2H,
J~7.8 Hz, C=C-CH,), 2.58 (t; 2H, J27.7 Hz, C=C-CH,), 2.47 (s; 3H, C=C-CHs), 1.61-1.53 (m;
4H, 2CH,), 1.45-1.28 (m; 12H, 6CH,), 0.93-0.87 (m; 6H, 2CHs).

3C-NMR (CDCl3), 6 (ppm): 161.14 (C=0), 160.97 (Ar-C), 152.70 (Ar-C), 151.37 (Ar-C),
144.90 (Ar-C), 135.60 (Ar-CH), 130.95 (Ar-C), 127.10 (Ar-C), 126.79 (Ar-CH), 121.33 (Ar-
CH), 121.12 (Ar-CH), 119.15 (Ar-C), 118.00 (Ar-C), 115.14 (CN), 114.71 (CN), 109.61 (Ar-
C), 108.60 (Ar-CH), 31.69 (CH,), 31.49 (CH,), 30.31 (CH,), 29.91 (CH,), 29.38 (CH,),
28.95 (CH,), 28.72 (CH,), 27.80 (CH,), 22.62 (CH,), 22.51 (CH,), 15.02 (CH3), 14.09 (CHs),
14.03 (CH).
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Sekil 5. 54 Bilesik 20'nin CHCl; icerisinde 1x10> M konsantrasyondaki UV-Vis
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Sekil 5. 55 Bilegik 20’nin FT-IR spektrumu
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5.1.12.2 3-(3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin)ftalonitril (21)

(C30H34N203, 470.60 g/mol)

Reaktifler:

2.90 mmol 3,6-dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin
2.90 mmol 4-nitroftalonitril

25 mL kuru N,N-dimetilformamid

5.80 mmol susuz K,CO;

Verim: 0.90 g (% 66)

Erime noktasi: 98-100 °C

Coziiniirliik: CHCl3, THF

UV-Vis (CHCl3, 1x10°M) A (nm),(log €): 320 (4.96)

FT-IR v (cm™): 3082 (Aromatik—CH), 2925-2853 (Alifatik—CH), 2235 (CN), 1710 (lakton
C=0), 1616 (0-C=0), 1570-1456 (C=C), 1278 (Ar-O-Ar).

'H-NMR (CDCls), & (ppm): 7.70 (dd; 1H, J~7.8 ve 7.4 Hz, Ar—CH), 7.67 (brd d; 1H, J~7.4
Hz, Ar—CH), 7.51 (s, 1H, Ar—CH), 7.15 (brd d; 1H, J27.4 Hz, Ar—CH), 6.81 (s; 1H, Ar—CH),
2.73 (t; 2H, J7.6 Hz, C=C-CH,), 2.67 (t; 2H, J=7.7 Hz, C=C-CH,), 2.45 (s; 3H, C=C-CHs),
1.71-1.63 (m; 2H, CH,), 1.60-1.51 (m; 2H, CH,), 1.42-1.30 (m; 12H, 6CH,), 0.91-0.87 (m;
6H, 2CHs).

13C.NMR (CDCls), & (ppm): 161.24 (C=0), 159.72 (Ar-C), 153.22 (Ar-C), 151.19 (Ar-C),
145.07 (Ar-C), 134.60 (Ar-CH), 130.69 (Ar-C), 127.81 (Ar-CH), 126.82 (Ar-C), 126.72 (Ar-
CH), 120.72 (Ar-C), 118.73 (Ar-CH), 117.69 (Ar-C), 114.88 (CN), 112.25 (CN), 107.49 (Ar-
CH) 106.56 (Ar-C), 31.68 (CH,), 31.53 (CH,), 30.29 (CH,), 30.06 (CH,), 29.37 (CH,), 29.02
(CH,), 28.71 (CHa), 27.77 (CH,), 22.62 (CH,), 22.52 (CHs), 15.03 (CHs), 14.08 (CHs), 14.04
(CHa).
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Sekil 5. 58 Bilesik 21’in CHCl; icerisinde 1x10™ M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu
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Sekil 5. 59 Bilesik 21’in FT-IR spektrumu
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5.1.13 Kumarin Birimi igeren Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi

metal tuzu
veya .

CN \
DMAE N
NC
/ N/

M= Zn (22,25), Co (23,26), Cu (24,27)

Sekil 5. 62 Kumarin birimi igceren ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi

Ftalosiyanin bilesiklerinin (22-27) sentezi icin, 0.21 mmol ftalonitril tirevi ile 0.06 mmol
uygun metal tuzu 3 mL N,N-dimetilaminoetanol icerisinde ¢oziilerek 160 °C’de 24 saat
karistirilir (Sekil 5. 61). 24 saatin sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulur.
Olusan mavi-yesil renkli Grin suya dokilerek ¢okturalar, santrifijlenerek ayrilir. Elde
edilen Urlin sicak metanol, etanol, aseton, asetonitril ve dietil eter ile yikanarak

saflastirilir.

Sentezlenen bilesiklerin  karakterizasyonu UV-Vis, FT-IR ve Maldi-Tof kitle

spektroskopik yontemleri ile yapilmistir (Sekil 5.62-5. 79).
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5.1.13.1 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato ginko(ll) (22)

(C120H135N80122n, 1947.82 g/mol)

SN 0
[e) O
o)
Q
7SI
N /N
4 /‘Zrl Ny
N N=
NP Y
4 o o}
o
o
o)
(22) ™

Reaktifler:

0.21 mmol 4-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalonitril

0.06 mmol Zn(OAc),.2H,0

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol

Verim: 0.047 g (% 46)

Erime noktasi: >200 °C

Coziniirlik: CH,Cl,, CHCls, THF, sicak DMF ve DMSO

UV-Vis (CHCls, 1x10°°M) A (nm),(log €): 328 (4.91), 612 (4.27), 678 (5.03)

FT-IR v (cm™): 3065 (Aromatik-CH), 2925-2855 (Alifatik-CH), 1709 (lakton C=0), 1606
(0-C=0), 1590-1466 (C=C), 1258 (Ar-O-Ar).

Maldi-Tof MS (m/z): 1948.719 [M+H]"
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'H-NMR (CDCls), 6 (ppm): 7.85 (d; 4H, J~8.2Hz, Ar—CH), 7.51 (s; 4H, Ar—CH), 7.34 (dd,
4H, J~8.2 ve 2.2 Hz,Ar—CH), 7.26 (d; 4H, J22.2 Hz, Ar—CH), 6.89 (s; 4H, Ar—CH), 2.68 (t;
8H, J~7.7 Hz,4C=C-CH,), 2.61 (t; 8H, J27.7 Hz, 4C=C-CH,), 2.45 (s; 12H, 4C=C-CH), 1.61-
1.22 (m; 64H, 32CH,), 0.92-0.78 (m; 24H, 8CHs).
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Sekil 5. 63 Bilesik 22’nin CHCl; icerisinde 1x10> M konsantrasyondaki UV-Vis
spektrumu
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5.1.13.2 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato kobalt(ll) (23)

(C120H135N8012C0, 1941.34 g/mol)

N 0
o o
o
o)
7S
N /N
N4 “co \N
VRN
N N=
D V4
74 o )
o
o
o
(23) ™

Reaktifler:

0.21 mmol 4-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalonitril

0.06 mmol Co(OAc),.4H,0

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol

Verim: 0.049 g (% 49)

Erime noktasi: >200 °C

Coziniirlik: CH,Cl,, CHCls, THF, sicak DMF ve DMSO

UV-Vis (CHCls, 1x10°°M) A (nm),(log €): 326 (5.03), 604 (4.42), 668 (5.04)

FT-IR v (cm™): 3075 (Aromatik-CH), 2927-2854 (Alifatik-CH), 1709 (lakton C=0), 1599
(0-C=0), 1564-1487 (C=C), 1254 (Ar-O-Ar).

Maldi-Tof MS (m/z): 1941.327 [M]*
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5.1.13.3 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato bakir(ll) (24)

(C120H135N8012CU, 1945.96 g/mol)

SN o
) 0
J
o
7SO
Ng /N
n/ et Ny
N/ “N=
NP Y
7 o o]
0
o
o
(24) ™

Reaktifler:

0.21 mmol 4-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalonitril

0.06 mmol Cu(OAc),

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol

Verim: 0.053 g (% 51)

Erime noktasi: >200 °C

Coziinurlik: CH,Cl,, CHCIs, THF, sicak DMF ve DMSO

UV-Vis (CHCl3, 1x10°M) A (nm),(log €): 330 (4.90), 612 (4.37), 678 (5.02)

FT-IR v (cm™): 3052 (Aromatik-CH), 2924-2854 (Alifatik-CH), 1709 (lakton C=0), 1606
(0-C=0), 1589-1466 (C=C), 1257 (Ar-O-Ar).

Maldi-Tof MS (m/z): 1946.460 [M]*
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5.1.13.4 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato ginko(ll) (25)

(C120H135N80122n, 1947.82 g/mol)

(e]
(25)
0.21 mmol 3-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalonitril
0.06 mmol Zn(OAc),.2H,0
3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol
Verim: 0.041 g (% 40)
Erime noktasi: >200 °C
Coziniirluk: CH,Cl,, CHCl3, THF, sicak DMF ve DMSO
UV-Vis (CHCl3, 1x10°M) A (nm),(log €): 326 (4.86), 624 (4.22), 694 (5.00)

FT-IR v (cm™): 3080 (Aromatik-CH), 2925-2855 (Alifatik-CH), 1714 (lakton C=0), 1616
(0-C=0), 1569-1476 (C=C), 1259 (Ar-O-Ar).

Maldi-Tof MS (m/z): 1951.245 [M+4H]"
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5.1.13.5 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato kobalt(ll) (26)

(C120H135N8012C0, 1941.34 g/mol)

AN
o)
0
N
7S /
N, /N O
Ny y/
N
N N= o
A A/

(26)
Reaktifler:
0.21 mmol 4-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalonitril
0.06 mmol Co(OAc),.4H,0
3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol
Verim: 0.043 g (% 42)
Erime noktasi: >200 °C
Coziniirliuk: CH,Cl,, CHCls, THF, sicak DMF ve DMSO
UV-Vis (CHCl3, 1x10°M) A (nm),(log €): 324 (5.00), 620 (4.36), 686 (4.99)

FT-IR v (cm™): 3081 (Aromatik-CH), 2926-2856 (Alifatik-CH), 1709 (lakton C=0), 1616
(0-C=0), 1569-1456 (C=C), 1288 (Ar-O-Ar).

Maldi-Tof MS (m/z): 1942.770 [M+H]"
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5.1.13.6 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato bakir(ll) (27)

(C120H135N8012CU, 1945.96 g/mol)

N
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N
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Soy Ny /
/N
N N= o
—
a Y

(@7

Reaktifler:

0.21 mmol 4-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalonitril

0.06 mmol Cu(OAc),

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol

Verim: 0.044 g (% 43)

Erime noktasi: >200 °C

Coziniirlik: CH,Cl,, CHCls, THF, sicak DMF ve DMSO

UV-Vis (CHCl3, 1x10°M) A (nm),(log €): 328 (4.77), 626 (4.29), 698 (5.01)

FT-IR v (cm™): 3071 (Aromatik-CH), 2925-2854 (Alifatik-CH), 1706 (lakton C=0), 1616
(0-C=0), 1554-1481 (C=C), 1237 (Ar-O-Ar).
Maldi-Tof MS (m/z): 1946.025 [M]"
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5.2 Fotovoltaik Calismalar

Tez kapsaminda sentezlenen piperazin iceren ftalosiyanin bilesiklerinin fotovoltaik
aygitlardaki donor performanslarinin belirlenmesi amaciyla, ITO/PEDOT:PSS/Pc:PC¢BM
karisimi/LiF/Ag tabakalarindan olusan bulk hetero eklem (BHJ) gines hicreleri
Uretilmistir. S6z konusu glines hicrelerinin Uretiminde taslyici olarak 6z direnci 20 Q
cm? olan indiyum kalay oksit (ITO) kapl cam tasiyicilar kullanilmistir. ITO kapli cam
tasiyicilar poli(3,4-etilendioksitiyofen):poli(sitirensiilfonat) (PEDOT:PSS) kaplamadan
once ITO substratlar temizlenmis ve daha sonra 30 dakika boyunca ozon ile muamele
edilmistir. Isiga duyarli tabakalar (Pc: PC¢:BM blend) PEDOT:PSS tabakalari izerine spin
kaplama ile elde edilmistir. Karisim oraninin BHJ glnes pili verimliligine etkisini
inceleyebilmek amaciyla 0:1 ve 3:1 arasinda degisen oranlarda ftalosiyanin ve PCs:BM
karisimlari  hazirlanmistir.  Aktif  katmanlar, icerisinde bulunan ¢6zliclinin
uzaklastiriimasi amaciyla vakum altinda 75 °C’de 1 saat boyunca isil isleme tabi
tutulmustur. Daha sonra, 1siga duyarl tabaka lizerine termal buharlastirma ile ince bir

LiF (~10 nm) tabakasi kaplanmistir. Katot malzemesi olarak % 99 saflikta aliiminyum tel
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kullanilmis ve katot tabakasinin olusturulmasi 10~ mbar basingta i1sil buharlastirma
yontemiyle gerceklestirilmistir. Uretilen BHJ giines pili hiicrelerinin performanslari AM
1.5 G aydinlatma kosullarinda akim-gerilim (I-V) karakteristikleri olcilmek suretiyle
belirlenmistir. Tez kapsaminda Uretilen BHJ gilines hicrelerinin performanslarinin
karsilastirilmasi amaciyla verici olarak farkli oranlarda poli(3-hekziltiyofen-2,5-diil)
(P3HT)'in kullanildigi ve karisim oraninin 0.3 ile 3 arasinda degistigi kontrol hiicreleri

Uretilmistir.
5.3 Etanol Sensor Calismalari

Etanol sensor deneyleri sirasinda cam tasiyicilar Uzerine fotolitografi teknigi ile
olusturulmus Au interdijital elektrotlar kullanilmistir. Etanol algilama galismalarinda
kullanilan interdijital eletrotlar 100 um genislige ve elektrotlar arasinda 100 um bosluk
iceren, parmakli yapiya sahip 10 cift elektrottan olusmaktadir. Bilesiklerin ince filmleri,
s6z konusu bilesiklerin THF'deki c¢o6zeltilerinin dondirerek kaplama yontemiyle
transduserler ylizeyine kaplanmasi suretiyle olusturulmustur. Bilesiklerin etanol buhari
algilama o6zelliklerinin belirlenmesinde hacmi 5x10™ litre olan paslanmaz celikten
yapilmis bir test odacigi kullanilmistir. Algilama calismalari esnasinda tasiyici gaz olarak
kuru azot kullanilmis ve istenen etanol buhari konsantrasyonu ultra saf sivi etanol
Uzerinden kuru azot gazi akisiyla elde edilmistir. Analitin test edilmek istenen
konsantrasyonu bilgisayar destekli kitle akis kontrolorleri (Alicat Scientific, Inc.)
kullanilarak ayarlanmis ve test odacigina girmeden once etanol buhari ve tasiyici gaz
karisimi elde edilmistir. Bilesiklerin etanol buharini algilama 6zelliklerinin belirlenmesi
esnasinda sensorlere sabit 1 V gerilim uygulanmis ve sensér akimindaki degisimler
Olclilerek kaydedilmistir. Sensoér deneylerinde, sensor yizeyi 10 dakika boyunca
konsantrasyonu bilinen etanol buharina maruz birakilmis ve daha sonra 10 dakika
boyunca azot gazi ile temizlenmistir. Akis ve basing etkisini ortadan kaldirabilmek icin
toplam akis hizi maruz birakma ve temizlenme islemleri sirasinda 100 standard cubic

centimeter (sccm) olarak ayarlanmistir.
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BOLUM 6

TARTISMA

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Bu tez calismasi iki asamadan olusmaktadir. ilk asamada, piperazin birimi iceren
ftalonitril ve ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir. ikinci

asamada ise kumarin birimi iceren bilesikler sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

Tez calismasinda, ilk olarak baslangic maddesi olarak kullanilacak 4-nitroftalonitril (3)

ve 3-nitroftalonitril (7) bilesikleri sentezlenmistir.

Tez ¢alismasinin ilk béliminde 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol (8) bilesigi, bir sekonder
amin ve alkil halojenir arasinda gercgeklesen yer degistirme reaksiyonu sonucu
sentezlenmistir [143]. 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol (8) bilesiginin 4-nitroftalonitril (3)
ve 3-nitroftalonitril  (7) bilesikleri ile nukleofilik aromatik yer degistirme
reaksiyonundan  4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksilftalonitrii  (9) ve  3-[4-(4-
oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril (10) bilesikleri elde edilmistir. Elde edilen ftalonitril
turevleri kolon kromatografisi yontemi ile 1:1 petrol eteri:etil asetat ¢6zlici sistemi
kullanilarak saflastirilmistir. Ftalonitril tlirevlerinin uygun metal tuzlar [Zn(OAc),.2H,0,
Co(OAc),.4H,0, Cu(OAc),, In(OAC)s] ile siklotetramerizasyonu sonucu
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalosiyaninato cinko(ll)
(11), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalosiyaninato
kobalt(Il) (12), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-
il)fenoksi]ftalosiyaninato bakir(ll) (13), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-[4-(4-

oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalosiyaninato indiyum(lll)asetat (14),
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1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksilftalosiyaninato ¢inko(ll)
(15), 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalosiyaninato
kobalt(Il) (16), 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-
il)ffenoksi]ftalosiyaninato  bakir(ll) (17) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra-[4-(4-
oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalosiyaninato indiyum(lll)asetat (18) bilesikleri

sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler gesitli ¢ozlicllerle yikanarak saflagtiriimistir.

Tez calismasinin ikinci boéliminde ise 4-hekzilrezorsinol ve etil 2-asetiloktanoat
baslangic maddelerinden Pechmann yontemi ile 3,6-dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin
(19) bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen kumarin bilesigi etil asetat ¢ozliclsiinde
kristallendirme yontemi ile saflastiriimistir. 3,6-Dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin (19)
bilesiginin 4-nitroftalonitril (3) ve 3-nitroftalonitril (7) bilesikleri ile nlkleofilik aromatik
yer degistirme reaksiyonundan 4-(3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin)ftalonitril (20) ve
3-(3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin)ftalonitril (21) bilesikleri elde edilmistir. Elde
edilen ftalonitril tlirevleri kolon kromatografisi yontemi ile 1:2 petrol eteri:etil asetat
¢ozlcu sistemi kullanilarak saflastirilmistir. Ftalonitril tlrevlerinin uygun metal tuzlan
[Zn(OAc),.2H,0, Co(OAc),.4H,0, Cu(OAc),] ile siklotetramerizasyonu sonucu
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalosiyaninato

cinko(ll) (22), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-
metilkumarin]ftalosiyaninato  kobalt(ll) (23), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-[3,6-
dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalosiyaninato bakir(ll) (24), 1(4),8(11),15(18),22(25)-
tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalosiyaninato cinko(ll) (25),
1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalosiyaninato

kobalt(ll) (26) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-
metilkumarin]ftalosiyaninato bakir(ll) (27) bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesikler ¢esitli cozucllerle yikanarak saflastiriimistir. Cozlictlerle yikama sonrasi 70:30
kloroform:hekzan ¢ozici sistemi kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirma

gerceklestirilmistir.

Sentezlenen tim bilesiklerin yapilar spektroskopik yontemlerle (UV-Vis, infrared

spektroskopisi, *H-NMR, *C-NMR, MALDI-TOF MS) aydinlatilmistir.
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6.1.1 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol (8)

4-(piperazin-1-il)fenol ve bromooktan bilesiklerinin kuru DMF icerisinde oda
sicakliginda gerceklestirilen reaksiyonu sonucu % 82 verimle sentezlenmistir (Sekil 5.
9). Bilesik 2:1 petrol eteri:etil asetat ¢ozlici sisteminde kolon kromatografisi ile

saflastiriimistir. Elde edilen bilesik CH,Cl,, CHCl; ve THF ¢oziicilerinde ¢oziinmektedir.

8 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 10) 3211 cm™de fenol grubuna ait —OH piki,
3071 cm™’de aromatik —CH piki, 2913-2849 cm™de alifatik —CH pikleri, 1571-1470 cm"

Yde aromatik C=C pikleri ve 1254 cm™de =C-O- piki gézlenmistir.

Bilesik 8’e ait "H-NMR verileri Sekil 6. 1’de verilmistir.

H(a) H(b) H(c) H(d)
H(e) H(g) H(1) H(k)
HO N N
\ / H(f) H(h) H() H(l)
H(@) H(b) H(c) H(d)

6.86 ppm, d, 2H, H(b)

6.76 ppm, d, 2H, H(a)

3.12 ppm, t, 4H, H(c)

2.66 ppm, t, 4H, H(d)

2.43 ppm, t, 2H, H(e)

1.62-1.48 ppm, m, 2H, H(f)
1.38-1.21 ppm, m, 10H, H(g,h,1,j,k)
0.91 ppm, t, 3H, H(l)

Sekil 6. 1 Bilesik 8'e ait ‘*H-NMR verileri

Bilesigin CDCl; icerisinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 5. 11) aromatik protonlar
6.90-6.75 ppm araliginda, alifatik protonlar ise 3.15-0.90 ppm aralig§inda gézlenmistir.
H(a) protonlarn H(b) protonlari ile orto eslesme sonucu 6=6.86 ppm kimyasal kayma
degerinde J28.7 HZ'lik eslesme sabiti ile dublet olarak gozlenmistir. Ayni sekilde H(b)
protonlari H(a) protonlari ile orto eslesme sonucu 6=6.76 ppm kimyasal kayma
degerinde J28.7 HZ'lik eslesme sabiti ile dublet olarak gozlenmistir. Aromatik halkayi
aktive eden —-OH grubunun H(a) protonlari cevresindeki elektron yogunlugunu
arttirmasi sonucu, bu protonlarin H(b) protonlarina gére daha yukari alanda rezonans
olduklar gozlenmistir. Heterosiklik piperazin halkasina ait dort adet H(c) protonu
6=3.12 ppm ve yine dort adet H(d) protonu 6=2.66 ppm kimyasal kayma degerinde

J~.5 Hz eslesme sabiti ile triplet pikler seklinde gézlenmislerdir. Sekiz karbonlu alkil
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zincirine ait 2 adet H(e) protonu 6=2.43 ppm kimyasal kayma degerinde J~7.8 Hz
triplet, 2 adet H(f) protonu 6=1.62-1.48 ppm araliginda multiplet, 10 adet H(g,h,1,j,k)
protonlari 6=1.38-1.21 ppm araliginda multiplet ve 3 adet H(l) protonu 6=0.91 ppm
kimyasal kayma degerinde /6.8 Hz triplet olarak gozlenmistir. Bilesik 8 icin gozlenen
tim kimyasal kayma degerleri (6), eslesme sabitleri (J) ve integrasyon degerleri yapi ile

uyum saglamaktadir.

Bilesigin CDCls icerisinde alinan BCc-NMR spektrumunda (Sekil 5. 12) aromatik halkaya
ait karbon pikleri 150.04-115.99 ppm araliginda gozlenmistir. Alifatik karbon
atomlarina ait pikler ise 58.86-14.10 ppm araliginda gozlenmistir. Bilesik 8 igin

gozlenen tiim kimyasal kayma degerleri yapi ile uyum saglamaktadir.
6.1.2  Piperazin Birimi igeren Ftalonitril Bilesiklerinin Sentezi

4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol (8) bilesigi ile 4-nitroftalonitril (3) ve 3-nitroftalonitril (7)
bilesiklerinin K,CO3 varliginda kuru DMF icerisinde 50 °C’de gerceklestirilen reaksiyonu
ile %78 ve %75 verimle sirasiyla 4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril (9) ve 3-[4-
(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril (10) bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 5. 13).
Bilesikler kolon kromatografisi ile 1:1 petrol eteri:etil asetat ¢oziicu sistemi kullanilarak
saflastirilmistir.  Elde edilen bilesikler CH,Cl,, CHCl; ve THF c¢oziicllerinde

¢O6ziinmektedir.
6.1.2.1 4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril (9)

9 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 15) 3041 cm™de aromatik —CH piki, 2923-
2853 cm™de alifatik —CH pikleri, 2227 cm™de -C=N piki, 1593-1497 cm™de aromatik
C=C pikleri, 1236 cm™de eter (Ar-O-Ar) piki gézlenmistir. 2227 cm™de goriilen keskin
nitril piki bilesigin sentezinin gergeklestigini gostermektedir. Ayrica baslangic maddesi
olarak kullanilan 8 bilesiginin FT-IR spektrumu ile 9 bilesigine ait FT-IR spektrumu
karsilastirildiginda, 8 bilesigine ait spektrumda gorilen fenolik —OH pikin 9 bilesiginin
spektrumunda yer almadigi gézlenmistir. Bu pikin gérilmemesi de bilesigin sentezinin

gerceklestigini gostermektedir.

Bilesik 9'a ait 'H-NMR verileri Sekil 6.2’de verilmistir.
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NC

H H(a) H(b) H(c) H(d)
(x) H(e) H(g) H() HK)
NC (@] N N
\_/ HI) H(h) H(i) H(l)
Hly) H(2) H(@)  H(b) H(c) H(d)

7.71 ppm, d, 1H, H(y)

7.25 ppm, d, 1H, H(x)

7.22 ppm, dd, 1H, H(z)

6.99 ppm, brd s, 4H, H(a,b)

3.26 ppm, t, 4H, H(c)

2.66 ppm, brd s, 4H, H(d)

2.43 ppm, t, 2H, H(e)

1.60-1.52 ppm, m, 2H, H(f)
1.35-1.28 ppm, m, 10H, H(g,h,1,j,k)
0.91 ppm, t, 3H, H(l)

Sekil 6. 2 Bilesik 9’a ait "H-NMR verileri

Bilesigin CDCl; icerisinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 5. 16) aromatik protonlar
7.75-6.95 ppm araliginda, alifatik protonlar ise 3.30-0.90 ppm araliginda gézlenmistir.
Elektron gekici nitril gruplarinin bulundugu aromatik halkada yer alan protonlarin diger
aromatik protonlara gbére daha asagl alanda rezonans olduklari gozlenmistir. H(y)
protonu, H(z) protonu ile orto eslesme sonucu 6=7.71 ppm kimyasal kayma degerinde
J28.6 HZ'lik eslesme sabiti ile dublet olarak gézlenmistir. H(x) protonu, H(z) protonu ile
meta eslesme sonucu 6=7.25 ppm kimyasal kayma degerinde J=2.5 HZ'lik eslesme
sabiti ile dublet olarak gozlenmistir. H(z) protonu, H(y) ile orto ve H(x) ile meta eslesme
sonucu 6=7.22 ppm kimyasal kayma degerinde J=8.6 ve 2.5 HZ'lik eslesme sabiti ile
dubletin dubleti olarak gozlenmistir. H(a) ve H(b) protonlari ise 6=6.99 ppm kimyasal
kayma degerinde yayvan bir singlet seklinde go6zlenmistir. Heterosiklik piperazin
halkasina ait dort adet H(c) protonu 6=3.26 ppm ve yine dort adet H(d) protonu 6=2.66
ppm kimyasal kayma degerinde sirasiyla J24.7 Hz triplet ve yayvan singlet pikler
seklinde gozlenmislerdir. Sekiz karbonlu alkil zincirine ait 2 adet H(e) protonu 6=2.43
ppm kimyasal kayma degerinde J=7.7 Hz triplet, 2 adet H(f) protonu 6=1.60-1.52 ppm
araliginda multiplet, 10 adet H(g,h,,j,k) protonlari 6=1.35-1.28 ppm araliginda
multiplet ve 3 adet H(l) protonu 6=0.91 ppm kimyasal kayma degerinde J=6.9 Hz triplet
olarak gozlenmistir. Bilesik 9 icin gbzlenen tim kimyasal kayma degerleri (6), eslesme

sabitleri (J) ve integrasyon degerleri yapi ile uyum saglamaktadir.
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Bilesigin CDCl; icerisinde alinan BC-NMR spektrumunda (Sekil 5. 17) aromatik karbon
pikleri 162.68-108.20 ppm araliginda gozlenmistir. Bu bodlgede ayrica iki adet nitril
karbonuna ait pikler 115.51 ve 115.04 ppm’de gozlenmistir. Alifatik karbon atomlarina
ait pikler ise 58.80-14.10 ppm araliginda goézlenmistir. Bilesik 9 icin gbzlenen tim

kimyasal kayma degerleri yapi ile uyum saglamaktadir.

Bilesik 9’un CHCl; ¢oziictst kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan érnek
Uzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 14) B bandi bélgesinde 298 nm’de (log

€=5.00) maksimum absorbsiyon bandi gbzlenmistir.
6.1.2.2 3-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril (10)

10 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 19) 3080 cm™’de aromatik —CH piki, 2922-
2850 cm™de alifatik —CH pikleri, 2230 cm™de -C=N piki, 1509-1477 cm™de aromatik
C=C pikleri, 1274 cm™de eter (Ar-O-Ar) piki gézlenmistir. 2274 cm™de goriilen keskin
nitril piki bilesigin sentezinin gerceklestigini gostermektedir. Ayrica baslangic maddesi
olarak kullanilan 8 bilesiginin FT-IR spektrumu ile 10 bilesigine ait FT-IR spektrumu
karsilastirildiginda, 8 bilesigine ait spektrumda gorilen fenolik —OH pikin 10 bilesiginin
spektrumunda yer almadigi gézlenmistir. Bu pikin gorilmemesi de bilesigin sentezinin

gerceklestigini gostermektedir.

Bilesik 10’a ait 'H-NMR verileri Sekil 6. 3’de verilmistir.

NC CN

H(a) H(b) H(c) H(d)

R /c \N/H(e)\/“(g’\/“(')\/““‘)\
H(x) (0] N

\ / \ / H(f) H(h) H() )

Hly) H(2) H(a)  H(b) H(c) Hl(d)

7.54 ppm, dd, 1H, H(y)
7.43 ppm, brd d, 1H, H(x)
7.07 ppm, brd d, 1H, H(z)
7.01 ppm, d, 2H, H(b)

6.98 ppm, d, 2H, H(a)

3.24 ppm, t, 4H, H(c)

2.64 ppm, t, 4H, H(d)

2.42 ppm, t, 2H, H(e)
1.57-1.54 ppm, m, 2H, H(f)
1.34-1.31 ppm, m, 10H, H(g,h,1,j,k)
0.91 ppm, t, 3H, H(l)

Sekil 6. 3 Bilesik 10’a ait *H-NMR verileri
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Bilesigin CDCl; icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5. 20) aromatik protonlar
7.55-6.95 ppm araliginda, alifatik protonlar ise 3.25-0.90 ppm araliginda gozlenmistir.
Elektron cekici nitril gruplarinin bulundugu aromatik halkada yer alan protonlarin diger
aromatik protonlara goére daha asag alanda rezonans olduklari gozlenmistir. H(y)
protonu, H(z) ve H(x) protonlari ile orto eslesme sonucu 6=7.54 ppm kimyasal kayma
degerinde J27.6 ve 8.5 HZ'lik eslesme sabiti ile dubletin dubleti olarak gézlenmistir.
H(x) protonu, H(y) protonu ile orto eslesme sonucu 6=7.43 ppm kimyasal kayma
degerinde J~7.6 HZ'lik eslesme sabiti ile ve ayrica H(z) protonu ile meta eslesme
sonucu yayvan dublet olarak gézlenmistir. Ayni sekilde H(z) protonu, H(y) protonu ile
orto eslesme sonucu 6=7.07 ppm kimyasal kayma degerinde J=8.5 HZ'lik eslesme sabiti
ile ve ayrica H(x) protonu ile meta eslesme sonucu yayvan bir dublet olarak
gozlenmistir. H(b) protonlari H(a) ile orto eslesme sonucu 6= 7.01 ppm kimyasal kayma
degerinde J29.2 HZ'lik eslesme sabiti degeri ile dublet olarak gézlenmistir. Ayni sekilde
H(a) protonlari, H(b) ile orto eslesme sonucu &= 6.98 ppm kimyasal kayma degerinde
J=29.2 HZ'lik eslesme sabiti degeri ile dublet olarak gézlenmistir. Heterosiklik piperazin
halkasina ait dort adet H(c) protonu 6=3.24 ppm ve yine dort adet H(d) protonu 6=2.64
ppm kimyasal kayma degerinde J=5.1 Hz eslesme sabiti ile triplet pikler seklinde
gozlenmislerdir. Sekiz karbonlu alkil zincirine ait 2 adet H(e) protonu 6=2.42 ppm
kimyasal kayma degerinde J~7.7 Hz triplet, 2 adet H(f) protonu 6=1.57-1.54 ppm
arahiginda multiplet, 10 adet H(gh,1,j,k) protonlari 6=1.34-1.31 ppm araliginda
multiplet ve 3 adet H(l) protonu 6=0.91 ppm kimyasal kayma degerinde J26.9 Hz triplet
olarak gozlenmistir. Bilesik 10 icin gézlenen tiim kimyasal kayma degerleri (6), eslesme

sabitleri (J) ve integrasyon degerleri yapi ile uyum saglamaktadir.

Bilesigin CDCl5 icerisinde alinan C-NMR spektrumunda (Sekil 5. 21) aromatik C
atomlarina ait pikler 161.92-105.37 ppm araliginda gozlenmistir. Bu bolgede ayrica iki
adet nitril karbonuna ait pikler 115.25 ve 112.86 ppm’de gdzlenmistir. Alifatik karbon
atomlarina ait pikler ise 58.81-14.11 ppm araliginda goézlenmistir. Bilesik 10 igin

gozlenen tiim kimyasal kayma degerleri yapi ile uyum saglamaktadir.
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Bilesik 10’'un CHCIls ¢6zlictsu kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek
Uzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 18) B bandi bélgesinde 304 nm’de (log

€=4.97) maksimum absorbsiyon bandi gézlenmistir.

6.1.3  Piperazin Birimi iceren Ftalonitril Bilesiklerinin UV-Vis Spektrumlarinin

Karsilastiriimasi

Bilesik 9 ve 10’un CHCl; ¢oziiciisii kullanilarak 1x10” M konsantrasyonda hazirlanan
ornekleri Uzerinden alinan UV-Vis spektrumlari karsilastirildiginda, 10 bilesiginde
substitientin elektron c¢ekici nitril grubu ile orto konumda yer almasi sonucu
konjugasyonun artmasi sebebi ile 6 nm’lik batokromik kayma goézlenmistir. UV-Vis
spektrumunda gozlemlenen bu degisimin molekil yapilari ile uyum icerisinde oldugu
gozlenmistir. 9 ve 10 bilesiklerinin UV-Vis spektrumlarinin karsilastirilmasi Sekil 6. 4’de

verilmistir.
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Sekil 6. 4 9 ve 10 bilesiklerinin CHCls igcerisinde alinan UV-Vis spektrumlar
6.1.4  Piperazin Birimi iceren Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi

4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksilftalonitril (9) ve 3-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksilftalonitril (10) bilesiklerinin uygun metal tuzlari varli§inda kuru DMAE
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varliginda 160 °C’de gerceklestirilen reaksiyonu sonucu ftalosiyanin bilesikleri
sentezlenmistir. Bilesikler cesitli c¢ozicllerle yikanarak saflastirilmistir. Elde edilen
mavi-yesil renkli ftalosiyanin bilesikleri CH,Cl,, CHCls, THF ve sicak DMF, DMSO

¢Ozlcllerinde ¢ozlinmektedir.

Elde edilen bilesiklerin yapilari spektroskopik yontemlerle dogrulanmistir. Ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezi i¢in baslangic maddesi olan ftalonitril bilesiklerinin FT-IR
spektrumunda yer alan keskin nitril pikinin kaybolmasi ftalosiyanin bilesiklerinin yapi
tayininde olduk¢a 6nemli bilgiler verir. Ayrica ftalosiyaninlerde, makrosiklik halkadaki
18-t elektronundan dolayr olusan m sistemi UV-Vis spektrumunda 400-700 nm
arasinda cok siddetli absorpsiyonlara neden olur; 6zellikle metalli ftalosiyaninlerde
gozlenen karakteristik Q bandi c¢ozelti icinde ftalosiyaninlerin 6zelliklerinin
tartisiimasinda tanimlayici bir rol Ustlenmektedir. Bu Dy, simetrisindeki metalli
ftalosiyaninler 660—700 nm civarinda tek bir absorpsiyon piki gostermektedirler. NMR
spektroskopisi ftalosiyanin bilesiklerinin karakterizasyonunda onemli bilgiler saglar.
Metalli ftalosiyanin bilesiklerinin NMR spektrumlari merkez metal atomunun tiriinden
onemli derecede etkilenmektedir. Kimyasal kayma degerlerini etkilemeleri ve piklerde
yayvanlasma gibi sorunlara neden olduklarindan dolayl paramanyetik 6zellikte merkez
metal atomu iceren ftalosiyanin bilesiklerinin  NMR spektrumlar genellikle
alinmamaktadir. Diamanyetik 0Ozellikte merkez metal atomu iceren ftalosiyanin
bilesiklerinin NMR spektrumlari baslangi¢ bilesigi olan ftalonitril bilesiginin NMR
spektrumu ile karsilastirildiginda,ftalosiyanin molekillerinin izomer karisimi halinde
bulunmalari ve agregasyon egilimlerinden dolayi piklerde yayvanlasmalar ve kimyasal

kayma degerlerinde degisimler goérilmektedir.

6.1.4.1 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-
il)fenoksi]ftalosiyaninato ginko(ll) (11)

Bilesik 11’in CHCl5 ¢oziictst kullanilarak 1x10™° M konsantrasyonda hazirlanan érnek

Uzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 23) B bandi bolgesinde 348 nm’de (log

€=4.99) ve Q bandi bolgesinde 686 nm’de (log €=5.06) maksimum absorbsiyon bantlari

gozlenmistir. Ayrica 618 nm’de (log €=4.48) omuz gozlenmistir. Elde edilen veriler
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sonucu 11 bilesiginin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik 6zellikleri ile

uyum icerisinde oldugu gozlenmistir.

11 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 24) 3050 cm™de aromatik—CH piki, 2924-
2852 cm™de alifatik—CH pikleri, 1506-1475 cm™de aromatik C=C pikleri, 1224 cm™de
eter (Ar-O-Ar) piki gozlenmistir. Baslangi¢ bilesigi olarak kullanilan 9 numarali bilesik ile
Bilesik 11’e ait FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda, 9 bilesiginin FT-IR spektrumunda
gorilen keskin nitril pikinin 11 bilesiginin spektrumunda bulunmadigl gézlenmistir.
Nitril pikinin gorilmemesi baslangi¢ bilesiginin tamaminin reaksiyona girerek Uriine

donistiglini gostermektedir.

Bilesik 11’in DHB matriksi varliginda alinan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Sekil 5. 25)

m/z=1733.903 degerinde goriilen [M+2H]" piki Grliniin yapisi ile uyum icerisindedir.

6.1.4.2 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-
il)fenoksi]ftalosiyaninato kobalt(ll) (12)

Bilesik 12'nin CHCI; ¢ozlcilist kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek
Uzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 26) B bandi bélgesinde 320 nm’de (log
€=4.92) ve Q bandi bolgesinde 676 nm’de (log €=5.04) maksimum absorbsiyon bantlari
gozlenmistir. Ayrica 612 nm’de (log €=4.54) omuz gozlenmistir. Elde edilen veriler
sonucu 12 bilesiginin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik ozellikleri ile

uyum icerisinde oldugu gozlenmistir.

12 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 27) 3041 cm™de aromatik—CH piki, 2925-
2851 cm™de alifatik—CH pikleri, 1506-1467 cm™de aromatik C=C pikleri, 1226 cm™de
eter (Ar-O-Ar) piki gozlenmistir. Baslangic bilesigi olarak kullanilan 9 numarali bilesik ile
Bilesik 12’ye ait FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda, 9 bilesiginin FT-IR spektrumunda
gorilen keskin nitril pikinin 12 bilesiginin spektrumunda bulunmadig gézlenmistir.
Nitril pikinin gérilmemesi baslangi¢ bilesesiginin tamaminin reaksiyona girerek Uriine

donistiglini gostermektedir.

Bilesik 12'nin DHB matriksi varliginda alinan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Sekil 5.
28) m/z=1727.709 degerinde gorilen [M+2H]*" piki Urldnlin vyapisi ile uyum

icerisindedir.
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6.1.4.3 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-
il)fenoksi]ftalosiyaninato bakir(ll) (13)

Bilesik 13’tin CHCl; ¢oziiciisti kullanilarak 1x10™ M konsantrasyonda hazirlanan érnek
Uzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 29) B bandi bélgesinde 320 nm’de (log
€=4.77) ve Q bandi bolgesinde 684 nm’de (log €=5.04) maksimum absorbsiyon bantlari
gozlenmistir. Ayrica 618 nm’de (log €=4.56) omuz gozlenmistir. Elde edilen veriler
sonucu 13 bilesiginin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik 6zellikleri ile

uyum igerisinde oldugu gozlenmistir.

13 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 30) 3051 cm™de aromatik —CH piki, 2924-
2852 cm ™ de alifatik—CH pikleri, 1506-1475 cm ™ de aromatik C=C pikleri, 1225 cm™de
eter (Ar-O-Ar) piki gozlenmistir. Baslangic bilesigi olarak kullanilan 9 numarali bilesik ile
Bilesik 13’e ait FT-IR spektrumlan karsilastirildiginda, 9 bilesiginin FT-IR spektrumunda
gorilen keskin nitril pikinin 13 bilesiginin spektrumunda bulunmadig gézlenmistir.
Nitril pikinin gortilmemesi baslangi¢ bilesiginin tamaminin reaksiyona girerek lriine

donlstiglini gostermektedir.

Bilesik 13'in DHB matriksi varliginda alinan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Sekil 5.
31) m/z=1733.477 degerinde gérilen [M+4H]* piki Grinin yapisi ile uyum

icerisindedir.

6.1.4.4 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato indiyum(lll)asetat (14)

Bilesik 14’tGn CHCI3 ¢ozlcusu kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek
Uzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 32) B bandi boélgesinde 352 nm’de (log
€=4.80) ve Q bandi bolgesinde 700 nm’de (log €=5.02) maksimum absorbsiyon bantlari
gozlenmistir. Ayrica 630 nm’de (log €=4.38) omuz gbzlenmistir. Elde edilen veriler
sonucu 14 bilesiginin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik ozellikleri ile

uyum icerisinde oldugu gozlenmistir.

14 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 33) 3052 cm™’de aromatik—CH piki, 2923-

2852 cm™de alifatik—CH pikleri, 1506-1487 cm™de aromatik C=C pikleri, 1229 cm™de

eter (Ar-O-Ar) piki gozlenmistir. Baslangi¢ bilesigi olarak kullanilan 9 numarali bilesik ile

Bilesik 14’e ait FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda, 9 bilesiginin FT-IR spektrumunda
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gorilen keskin nitril pikinin 14 bilesiginin spektrumunda bulunmadig gézlenmistir.
Nitril pikinin gortilmemesi baslangi¢ bilesiginin tamaminin reaksiyona girerek Uriine

donistluglini gostermektedir.

Bilesik 14’tin DHB matriksi varliginda alinan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Sekil 5.
34) m/z=1936.144 degerinde gorilen [M-OAc+DHB+H]" piki Uriiniin yapisi ile uyum

icerisindedir.

6.1.4.5 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-
il)fenoksi]ftalosiyaninato ¢inko(ll) (15)

Bilesik 15’in CHCl5 ¢oziicisi kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan érnek
Uzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 35) B bandi bélgesinde 320 nm’de (log
€=4.86) ve Q bandi bolgesinde 700 nm’de (log €=5.02) maksimum absorbsiyon bantlari
gozlenmistir. Ayrica 632 nm’de (log €=4.38) omuz gozlenmistir. Elde edilen veriler
sonucu 15 bilesiginin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik o6zellikleri ile

uyum icerisinde oldugu gézlenmistir.

15 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 36) 3051 cm™de aromatik —CH piki, 2924-
2851 cm™de alifatik —CH pikleri, 1505-1472 cm™“de aromatik C=C pikleri, 1228 cm™"de
eter (Ar-O-Ar) piki gbzlenmistir. Baslangi¢ bilesigi olarak kullanilan 10 numaral bilesik
ile Bilesik 15’e ait FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda, 10 bilesiginin FT-IR
spektrumunda gorilen keskin nitril pikinin 15 bilesiginin spektrumunda bulunmadigi
gozlenmistir. Nitril pikinin goriilmemesi baslangi¢ bilesiginin tamaminin reaksiyona

girerek Grine donustigini géstermektedir.

Bilesik 15’in DHB matriksi varliginda alinan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Sekil 5. 37)

m/z=1735.597 degerinde gorilen [M+4H]" piki Griiniin yapisi ile uyum icerisindedir.

6.1.4.6 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-
il)fenoksi]ftalosiyaninato kobalt(ll) (16)

Bilesik 16’nin CHCl5 ¢oziciist kullanilarak 1x10™ M konsantrasyonda hazirlanan érnek

Uzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 38) B bandi bolgesinde 330 nm’de (log

€=4.80) ve Q bandi bolgesinde 690 nm’de (log €=5.05) maksimum absorbsiyon bantlari

gozlenmistir. Ayrica 622 nm’de (log €=4.46) omuz gozlenmistir. Elde edilen veriler
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sonucu 16 bilesiginin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik ozellikleri ile

uyum icerisinde oldugu gozlenmistir.

16 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 39) 3078 cm™de aromatik—CH piki, 2924-
2851 cm™de alifatik—CH pikleri, 1505-1454 cm™de aromatik C=C pikleri, 1229 cm™de
eter (Ar-O-Ar) piki gdzlenmistir. Baslangi¢ bilesigi olarak kullanilan 10 numaral bilesik
ile Bilesik 16’ya ait FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda, 10 bilesiginin FT-IR
spektrumunda gorilen keskin nitril pikinin 16 bilesiginin spektrumunda bulunmadigi
gozlenmistir. Nitril pikinin goriilmemesi baslangi¢ bilesiginin tamaminin reaksiyona

girerek Grine donustigini géstermektedir.

Bilesik 16’nin DHB matriksi varliginda alinan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Sekil 5.

40) m/z=1732.807 degerinde goriilen [M+7H]" piki Griinlin yapisi ile uyum icerisindedir.

6.1.4.7 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-
il)fenoksi]ftalosiyaninato bakir(ll) (17)

Bilesik 17'nin CHCI;5 ¢ozlclist kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek
Uzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 41) B bandi bélgesinde 342 nm’de (log
€=4.86) ve Q bandi bolgesinde 706 nm’de (log €=5.07) maksimum absorbsiyon bantlari
gozlenmistir. Ayrica 634 nm’de (log €=4.50) omuz godzlenmistir. Elde edilen veriler
sonucu 17 bilesiginin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik ozellikleri ile

uyum icerisinde oldugu gozlenmistir.

17 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 42) 3080 cm™'de aromatik—CH piki, 2926-
2852 cm™de alifatik—CH pikleri, 1506-1476 cm™de aromatik C=C pikleri, 1230 cm™de
eter (Ar-O-Ar) piki gbzlenmistir. Baslangic bilesigi olarak kullanilan 10 numarali bilesik
ile Bilesik 17’ye ait FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda, 10 bilesiginin FT-IR
spektrumunda gorilen keskin nitril pikinin 17 bilesiginin spektrumunda bulunmadig
gozlenmistir. Nitril pikinin goériilmemesi baslangic bilesiginin tamaminin reaksiyona

girerek Grine donustigini géstermektedir.

Bilesik 17'nin DHB matriksi varliginda alinan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Sekil 5.

43) m/z=1734.794 degerinde goriilen [M+5H]" piki Griinlin yapisi ile uyum icerisindedir.
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6.1.4.8 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato indiyum(lil)asetat (18)

Bilesik 18’in CHCl; ¢oziiciisti kullanilarak 1x10™° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek
Uzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 44) B bandi bélgesinde 304 nm’de (log
€=4.73) ve Q bandi bolgesinde 726 nm’de (log €=5.02) maksimum absorbsiyon bantlari
gozlenmistir. Ayrica 650 nm’de (log €=4.40) omuz gozlenmistir. Elde edilen veriler
sonucu 18 bilesiginin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik 6zellikleri ile

uyum igerisinde oldugu gozlenmistir.

18 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 45) 3079 cm ™ de aromatik—CH piki, 2924-
2851 cm ™ de alifatik—CH pikleri, 1505-1480 cm™de aromatik C=C pikleri, 1228 cm™"de
eter (Ar-O-Ar) piki gbzlenmistir. Baslangic bilesigi olarak kullanilan 10 numaral bilesik
ile Bilesik 18'e ait FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda, 10 bilesiginin FT-IR
spektrumunda gorilen keskin nitril pikinin 18 bilesiginin spektrumunda bulunmadig
gozlenmistir. Nitril pikinin goériilmemesi baslangic bilesiginin tamaminin reaksiyona

girerek Urline donustiginu gostermektedir.

Bilesik 18’in DHB matriksi varliginda alinan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Sekil 5. 46)
m/z=1937.427 degerinde gorillen [M-OAc+DHB+2H]" piki Urlinin yapisi ile uyum

icerisindedir.

Bilesigin CDCl; icerisinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 5. 47) aromatik protonlar
7.64-6.87 ppm araliginda, alifatik protonlar ise 3.34-0.85 ppm araliginda gézlenmistir.
Piperazin halkasinda bulunan protonlar 3.34-3.17 ve 2.75-2.64 ppm araliklarinda
multiplet olarak goézlenmislerdir. Piperazin halkasina sibstitiie alkil zincirine ait
protonlar multiplet pikler halinde gozlenirken merkez metal atomuna aksiyal olarak
baglanmis asetil grubuna ait protonlar 2.19 ppm kimyasal kayma degerinde singlet
olarak gozlenmistir. 28 adet aromatik proton ise 7.64-6.87 ppm araliginda multiplet
olarak gdzlenmistir. 18 bilesiginin 'H-NMR spektrumu, baslangic maddesi olan 10
bilesiginin "H-NMR spektrumu ile karistirildiginda (Sekil 6. 5) piklerin yayvanlastigi
gozlenmistir. Bu durum ftalosiyaninlerin izomer karisimi halinde bulunmalari ve
agregasyon egiliminde olmalarindan kaynaklanmaktadir. Bilesik 18 icin gozlenen tim

kimyasal kayma ve integrasyon degerleri yapi ile uyum saglamaktadir.
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Sekil 6. 5 Bilesik 10 ve 18’in "H-NMR spektrumlarinin karsilastiriimasi
6.1.5 3,6-Dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin (19)

3,6-Dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin (19) bilesigi, 4-hekzilrezorsinol ve etil 2-
hekzilasetoasetat bilesiklerinin derisik H,SO, icerisinde 0-5 °C arasinda gergeklestirilen
Pechmann kondenzasyon reaksiyonu sonucu % 86 verimle sentezlenmistir (Sekil 5. 48).
Bilesik etilasetat c¢ozicistiinde kristallendirilerek saflastirilmistir.  CHCl; ve THF

¢Ozlcllerinde ¢ozlinmektedir.

Bilesik 19’un CHCl;3 c¢ozliclslinde 1x10° M konsantrasyonda alinan UV-Vis
spektrumunda (Sekil 5. 49) B bandi bolgesinde 330 nm’de (log €=4.98) maksimum

absorbsiyon bandi gdzlenmistir.

19 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 50) 3254 cm ™ de fenolik —OH piki, 3062 cm’
Yde aromatik—CH gerilme bantlari, 2915-2854 cm™”de alifatik—-CH gerilme bantlari,
1667 cm™de lakton halkasina ait karbonil piki, 1600 cm™de ester grubuna ait 0-C=0

piki ve 1570-1429 cm ™ de aromatik C=C pikleri gbzlenmistir.

Bilesik 19'a ait 'H-NMR verileri Sekil 6. 6’da verilmistir.
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H(r)

ho. Mo 5 o 7.38 ppm, brd s, 1H, H(r)
7.33 ppm, s, 1H, H(h)
7.18 ppm, s, 1H, H(j)
H(f) 2.71-2.64 ppm, m, 4H, H(k,f)
2.42 ppm, s, 3H, H(g)
H(d) 1.69-1.63 ppm, m, 2H, H(l)
1.57-1.51 ppm, m, 2H, H(e)
H(b) 1.41-1.33 ppm, m, 12H, H(b,c,d,m,n,0)
0.93-0.90 ppm, m, 6H, H(a,p)

H(k)

H(g) Hle)

H(p) Hla)

Sekil 6. 6 Bilesik 19'a ait 'H-NMR verileri

Bilesigin CDCls igerisinde alinan "H-NMR spektrumunda (Sekil 5. 51) aromatik protonlar
7.38-7.18 ppm araliginda, alifatik protonlar ise 2.69-0.92 ppm aralig§inda gézlenmistir.
Kumarin bilesiginin 7-pozisyonunda yer alan fenolik —OH grubuna ait pik 7.38 ppm’de
yayvan singlet seklinde gozlenmistir. H(h) protonu ve H(j) protonu sirasiyla 7.33 ve 7.18
ppm kimyasal kayma degerlerinde singlet olarak gozlenmistir. Alifatik zincirlerde yer
alan H(k) ve H(f) protonlari 2.71-2.64 ppm araliginda multiplet, H(g) protonlari 2.42
ppm’de singlet, H(l) protonlari 1.69-1.63 ppm araliginda multiplet, H(e) protonlari 1.57-
1.51 ppm arahginda multiplet, H(b,c,d,m,n,0) protonlari 1.41-1.33 ppm araliginda
multiplet ve H(a) ve H(p) protonlari 0.93-0.90 ppm aralig§inda multiplet olarak
gozlenmistir. Bilesik 19 icin gozlenen tim kimyasal kayma degerleri (6), eslesme

sabitleri (J) ve integrasyon degerleri yapi ile uyum saglamaktadir.

19 bilesiginin CDCls icerisinde alinan BC-NMR spektrumunda (Sekil 5. 52) lakton
halkasinda yer alan karbonil karbonuna ait pik 163.33 ppm’de gozlenmistir. Bilesigin
yapisinda yer alan aromatik karbon atomlarina ait pikler 156.98-102.75 ppm araliginda,
alifatik karbon atomlarina ait pikler ise 31.74-14.09 ppm araliginda gbzlenmistir. Bilesik

19 icin gbzlenen tim kimyasal degerleri yapi ile uyum saglamaktadir.
6.1.6 Kumarin Birimi iceren Ftalonitril Bilesiklerinin Sentezi

3,6-Dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin (19) bilesigi ile 4-nitroftalonitril (3) ve 3-
nitroftalonitril (7) bilesiklerinin K,COs varliginda kuru DMF icerisinde 50 °C’de
gerceklestirilen reaksiyonu ile % 72 ve % 66 verimle sirasiyla 4-(3,6-dihekzil-7-oksi-4-
metilkumarin)ftalonitril (20) ve 3-(3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin)ftalonitril (21)

bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 5. 53). Bilesikler kolon kromatografisi ile 1:1 petrol

130



eteri:etil asetat ¢ozlci sistemi kullanilarak saflastiriimistir. Elde edilen bilesikler CHCI3

ve THF ¢ozlclilerinde ¢dziinmektedir.
6.1.6.1 4-(3,6-Dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin)ftalonitril (20)

Bilesik 20’nin CHCl; ¢o6zlcisitnde 1x10° M konsantrasyonda alinan UV-Vis
spektrumunda (Sekil 5. 54) B bandi bolgesinde 320 nm’de (log €=4.94) maksimum

absorbsiyon bandi gdzlenmistir.

Bilesik 20’nin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 55) 3068 cm™de aromatik—CH piki, 2927-
2854 cm™de alifatik—CH pikleri, 2233 cm™de keskin -C=N piki, 1708 cm™de lakton
halkasina ait C=0 piki, 1599 cm™“de ester —0-C=0 piki, 1564-1487 cm™de aromatik
C=C pikleri ve 1277 cm™de Ar-O-Ar piki gorilmistiir. 2233 cm™de goriilen keskin,
karakteristik nitril piki 20 bilesiginin sentezinin gergeklestigini gdstermektedir. Ayrica
baslangic bilesigi olan 19 numarali bilesige ait fenolik -OH bandinin spektrumda

gorilmemesi de bilesigin sentezinin gergeklestigini gdstermektedir.

Bilesik 20’ye ait "H-NMR spektrumu verileri sekilde verilmistir (Sekil 6. 7).

Hix) HL) 7.78 ppm, d, 1H, H(y)
NC © © © 7.55 ppm, brd s, 1H, H(x)
7.29 ppm, s, 1H, H(h)
7.27 ppm, dd, 1H, H(z)
6.92 ppm, s, 1H, H())
2.69 ppm, t, 2H, H(K)
2.58 ppm, t, 2H, H(f)
2.47 ppm, s, 3H, H(Q)
1.61-1.53 ppm, m, 4H, H(e,l)
1.45-1.28 ppm, m, 12H, H(b,c,d,m,n,0)
0.93-0.87ppm, m, 6H, H(a,p)

Sekil 6. 7 Bilesik 20’ye ait 'H-NMR verileri

Bilesigin CDCls igerisinde alinan "H-NMR spektrumunda (Sekil 5. 56) aromatik protonlar
7.78-6.92 ppm araliginda, alifatik protonlar ise 2.69-0.90 ppm aralig§inda gézlenmistir.
H(y) protonu, H(z) protonu ile orto eslesme sonucu 7.78 ppm kimyasal kayma
degerinde J=8.7 HZ'lik eslesme sabiti ile dublet olarak gozlenmistir. H(x) ve H(h)
protonlari sirasiyla 7.55 ve 7.29 ppm kimyasal kayma degerlerinde yayvan singlet ve
singlet olarak gozlenmislerdir. H(z) protunu, H(y) pronu ile orto ve H(x) protonu ile
meta eslesme sonucu J=28.7 ve 2.5 Hz eslesme sabiti ile dubletin dubleti olarak

gozlenmistir. H(j) protonu ise 6.92 ppm kimyasal kayma degerinde singlet olarak
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gozlenmistir. H(k), H(f) ve H(g) protonlari sirasiyla 2.69, 2.58 ve 2.47 ppm kimyasal
kayma degerlerinde J=7.8 Hz triplet, J7.7 Hz triplet ve singlet pikler olarak
gozlenmislerdir. H(e) ve H(l) protonlari yakin kimyasal kayma degerlerinden dolayi
1.61-1.53 ppm araliginda multiplet olarak gozlenmistir. Ayni sekilde 12 adet
H(c,b,d,m,n,0) protonlari 1.45-1.28 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmistir. Alkil
zincirlerinin ucunda yer alan metil gruplarina ait protonlar ise [H(a) ve H(p)] 0.93-0.87
ppm araliginda multiplet olarak gozlenmistir. Bilesik 20 icin gozlenen tim kimyasal
kayma degerleri (8), eslesme sabitleri (J) ve integrasyon degerleri yapi ile uyum

saglamaktadir.

Bilesigin CDCl; icerisinde alinan *C-NMR spektrumunda (Sekil 5. 57) lakton halkasinda
yer alan karbonil karbonuna ait pik 161.14 ppm’de gozlenmistir. Bilesigin yapisinda
bulunan aromatik karbon atomlarina ait pikler 160.97-108.60 ppm araliginda
gozlenmistir. Bu bolgede ayrica iki adet nitril karbonuna ait pikler 115.14 ve 114.71
ppm’de gozlenmistir. Alifatik karbon atomlarina ait pikler ise 31.69-14.03 ppm
araliginda gozlenmistir. Bilesik 20 icin gdzlenen tim kimyasal kayma degerleri yapi ile

uyum saglamaktadir.
6.1.6.2 3-(3,6-Dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin)ftalonitril (21)

Bilesik 21’in  CHCl; ¢ozlcisinde 1x10° M konsantrasyonda alinan UV-Vis
spektrumunda (Sekil 5. 58) B bandi bdlgesinde 320 nm’de (log €=4.96) maksimum

absorbsiyon bandi gbzlenmistir.

Bilesik 21’in FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 59) 3082 cm™de aromatik—CH piki, 2925-
2853 cm™de alifatik—CH pikleri, 2235 cm™de keskin -C=N piki, 1710 cm™de lakton
halkasina ait C=0 piki, 1616 cm “de ester —0-C=0 piki, 1570-1456 cm “’de aromatik
C=C pikleri ve 1278 cm™de Ar-O-Ar piki gorilmustur. 2235 cm™de gérilen keskin,
karakteristik nitril piki 21 bilesiginin sentezinin gergeklestigini gdstermektedir. Ayrica
baslangi¢ bilesigi olan 19 numaral bilesige ait fenolik -OH bandinin spektrumda

gorilememesi de bilesigin sentezinin gergeklestigini gdstermektedir.

Bilesik 21’e ait '"H-NMR spektrumu verileri sekilde verilmisitir (Sekil 6. 8).
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CN 7.70 ppm, dd, 1H, H(y)

7.67 ppm, brd d, 1H, H(X)
7.51 ppm, s, 1H, H(h)

7.15 ppm, brd d, 1H, H(z)
6.81 ppm, s, 1H, H())

2.73 ppm, t, 2H, H(k)

2.67 ppm, t, 2H, H(f)

2.45 ppm, s, 3H, H(g)
1.71-1.63 ppm, m, 2H, H(l)
1.60-1.51 ppm, m, 2H, H(e)
1.42-1.30 ppm, m, 12H, H(b,c,d,m,n,0)
0.91-0.87 ppm, m, 6H, H(a,p)

H(i)

NC

H(x) /

H(y)

H(n)

H(o)

m
m
m
H(p) m

Sekil 6. 8 Bilesik 21’e ait 'H-NMR verileri

Bilesigin CDCl; igerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5. 60) aromatik protonlar
7.70-6.81 ppm araliginda, alifatik protonlar ise 2.73-0.89 ppm araliginda gézlenmistir.
H(y) protonu, H(z) ve H(x) protonlari ile orto eslesme sonucu 7.70 ppm kimyasal kayma
degerinde J~7.8 ve 7.4 HZ'lik eslesme sabiti ile dubletin dubleti olarak gozlenmistir.
H(x) protonu H(y) protonu ile orto eslesme sonucu 7.67 ppm’de J27.4 HZ'lik eslesme
sabiti ile ve ayrica H(z) protonu ile meta etkilesme sonucu yayvan bir dublet olarak
gozlenmistir. H(h) protonu 7.51 ppm kimyasal kayma degerinde singlet olarak
gozlenmistir. H(z) protunu, H(y) pronu ile orto eslesme sonucu 7.15 ppm’de J~7.8 Hz
Hz eslesme sabiti ile ve ayrica H(x) protonu ile meta eslesme sonucu yayvan bir dublet
olarak gozlenmistir. H(j) protonu ise 6.81 ppm kimyasal kayma degerinde singlet olarak
gozlenmistir. H(k), H(f) ve H(g) protonlari sirasiyla 2.73, 2.67 ve 2.45 ppm kimyasal
kayma degerlerinde J=7.6 Hz triplet, J~7.7 Hz triplet ve singlet pikler olarak
gozlenmislerdir. H(l) ve H(e) protonlari sirasiyla 1.71-1-63 ve 1.60-1.51 ppm araliginda
multiplet pikler olarak gézlenmistir. Kimyasal kayma degeri birbirine oldukca yakin olan
12 adet H(c,b,d,m,n,0) protonlari 1.42-1.30 ppm araliginda multiplet olarak
gozlenmistir. Alkil zincirlerinin ucunda yer alan metil gruplarina ait protonlar ise [H(a)
ve H(p)] 0.91-0.87 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmistir. Bilesik 21 icin gézlenen
tim kimyasal kayma degerleri (6), eslesme sabitleri (J) ve integrasyon degerleri yapi ile

uyum saglamaktadir.

Bilesigin CDCl; icerisinde alinan *C-NMR spektrumunda (Sekil 5. 61) lakton halkasinda

yer alan karbonil karbonuna ait pik 161.24 ppm’de goézlenmistir. Bilesigin yapisinda

bulunan aromatik karbon atomlarina ait pikler 159.72-106.69 ppm araliginda

gozlenmistir. Bu bolgede ayrica iki adet nitril karbonuna ait pikler 114.88 ve 112.25
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ppm’de gozlenmistir. Alifatik karbon atomlarina ait pikler ise 31.68-14.04 ppm
arahiginda gozlenmistir. Bilesik 21 icin gézlenen tim kimyasal kayma degerleri yapi ile

uyum saglamaktadir.

6.1.7 Kumarin Birimi igceren Ftalonitril Bilesiklerinin UV-Vis Spektrumlarinin

Karsilastiriimasi

Bilesik 19 ile ftalonitril turevlerinin (20 ve 21) CHCl; cozictsinde 1x10° M
konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumlari karsilastirildiginda, 19 bilesiginde 7-
pozisyonunda vyer alan elektron verici —OH siibstitientinin halkadaki elektron
konjugasyonunu arttirmasina bagli olarak ftalonitril tiirevlerine gore daha yiiksek dalga
boyunda maksimum absorbsiyon bandi verdigi gézlenmistir. Bilesik 19, 20 ve 21’e ait
UV-Vis spektrumlari karsilastirmali olarak Sekil 6. 9’de verilmistir. Ftalonitril tlirevlerine
ait UV-Vis spektrumlari karsilastirildiginda maksimum absorbsiyon bantlarinin ayni
dalga boyu degerinde ve 21 bilesigine ait maksimum absorbsiyon pikinin daha yayvan

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 6. 9 19, 20 ve 21 bilesiklerinin CHCl; igerisinde alinan UV-Vis spektrumlari
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6.1.8  Kumarin Birimi iceren Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi

4-(3,6-dihekzil-7-oksi-4metilkumarin)ftalonitril (20) ve 3-(3,6-dihekzil-7-oksi-
4metilkumarin)ftalonitril (21) bilesiklerinin uygun metal tuzlari varlig§inda kuru DMAE
varliginda 160 °C’de gerceklestirilen reaksiyonu sonucu ftalosiyanin bilesikleri
sentezlenmistir. Bilesikler cesitli ¢ozicllerle yikanarak saflastirilmistir. Elde edilen
mavi-yesil renkli ftalosiyanin bilesikleri CHCl3, THF ve sicak DMF, DMSO ¢o6ziiclilerinde

¢O6ziinmektedir.

Elde edilen bilesiklerin yapilari spektroskopik yontemlerle dogrulanmistir. Ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezi icin baslangic maddesi olan ftalonitril bilesiklerinin FT-IR
spektrumunda yer alan keskin nitril pikinin kaybolmasi ftalosiyanin bilesiklerinin yapi
tayininde oldukca 6nemli bilgiler verir. Ayrica ftalosiyaninlerde, makrosiklik halkadaki
18-t elektronundan dolayr olusan m sistemi UV-Vis spektrumunda 400-700 nm
arasinda cok siddetli absorpsiyonlara neden olur; 6zellikle metalli ftalosiyaninlerde
gozlenen karakteristik Q bandi c¢ozelti icinde ftalosiyaninlerin 6zelliklerinin
tartisiimasinda tanimlayict  bir rol Ustlenmektedir. D4, simetrisindeki metalli
ftalosiyaninler 660-700 nm civarinda tek bir absorpsiyon piki gostermektedirler. NMR
spektroskopisi ftalosiyanin bilesiklerinin karakterizasyonunda onemli bilgiler saglar.
Metalli ftalosiyanin bilesiklerinin NMR spektrumlari merkez metal atomunun tirinden
onemli derecede etkilenmektedir. Kimyasal kayma degerlerini etkilemeleri ve piklerde
yayvanlasma gibi sorunlara neden olduklarindan dolayl paramanyetik 6zellikte merkez
metal atomu iceren ftalosiyanin bilesiklerinin  NMR spektrumlari genellikle
alinmamaktadir. Diamanyetik 0Ozellikte merkez metal atomu iceren ftalosiyanin
bilesiklerinin NMR spektrumlari baslangic bilesigi olan ftalonitril bilesiginin NMR
spektrumu ile karsilastirildiginda, ftalosiyanin molekdllerinin izomer karisimi halinde
bulunmalari ve agregasyon egilimlerinden dolay! piklerde yayvanlasmalar ve kimyasal

kayma degerlerinde degisimler gorilmektedir.

6.1.8.1 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato ginko(ll) (22)

Bilesik 22’nin CHCl5 ¢oziciist kullanilarak 1x10™° M konsantrasyonda hazirlanan érnek

Uzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 63) B bandi bélgesinde 328 nm’de (log
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€=4.91) ve Q bandi bolgesinde 678 nm’de (log €=5.03) maksimum absorbsiyon bantlari
gozlenmistir. Ayrica 612 nm’de (log €=4.27) omuz gozlenmistir. Elde edilen veriler
sonucu 22 bilesiginin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik ozellikleri ile

uyum icerisinde oldugu gézlenmistir.

22 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 64) 3065cm ’de aromatik—CH piki, 2925-
2855 cm™de alifatik—CH pikleri, 1709 cm™de lakton halkasina ait karbonil piki, 1606
cm™de ester —0-C=0 piki, 1590-1466 cm™de aromatik C=C pikleri ve 1258 cm™de Ar-
O-Ar piki gdzlenmistir. Baslangi¢ bilesigi olarak kullanilan 20 numarah bilesik ile bilesik
22’ye ait FT-IR spektrumlar karsilastirildiginda, 20 bilesiginin FT-IR spektrumunda
gorilen keskin nitril pikinin 22 bilesiginin spektrumunda bulunmadigl goézlenmistir.
Nitril pikinin gorilmemesi baslangi¢c bilesiginin tamaminin reaksiyona girerek Urline

donistiglini gostermektedir.

Bilesik 22’'nin DHB matriksi varliginda alinan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Sekil 5.

65) m/z=1948.719 degerinde goriilen [M+H]" piki Girliniin yapisi ile uyum icerisindedir.

Bilesigin CDCl; icerisinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 5. 66) aromatik protonlar
7.85-6.89ppm araliginda, alifatik protonlar ise 2.68-0.78 ppm araliginda gozlenmistir.
Kumarin halkasina 3 ve 6 konumlarindan bagl olan hekzil zincirlerine ait CH, protonlari
2.68 ve 2.61 ppm kimyasal kayma degerlerinde J=7.7Hz eslesme sabiti degeri ile triplet
pikler olarak gozlenmislerdir. Hekzil zincirine ait diger alifatik protonlar ise 1.61-1.22 ve
0.92-0.78 ppm degerlerinde multiplet olarak gézlenmistir. Ayrica kumarin halkasina 4
pozisyonundan substitlie metil grubuna ait protonlar 2.45 ppm kimyasal kayma
degerinde singlet olarak gdzlenmistir. Ftalosiyanin halkasina stbstitiiekumarin birimine
ait aromatik protonlar 7.51 ve 6.89 ppm kimyasal kayma degerlerinde singlet olarak
gozlenirken, ftalosiyanin halkasina ait aromatik protonlar 7.85 ppm’de/28.2 HZ'lik
eslesme sabiti degeri ile dublet, 7.34 ppm’de/=8.2 ve 2.2 HZ'lik eslesme sabiti degeri
ile dubletindubleti ve 7.26 ppm’de/22.2HZ’lik eslesme sabiti degeri ile dublet olarak
gozlenmistir.22 bilesiginin 'H-NMR spektrumu, baslangic maddesi olan 20 bilesiginin
'H-NMR spektrumu ile kanistirildiginda (Sekil 6. 10) piklerin yayvanlastigi gozlenmistir.

Bu durum ftalosiyaninlerin izomer karisimi halinde bulunmalari ve agregasyon
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egiliminde olmalarindan kaynaklanmaktadir. Bilesik 22 icin gbzlenen tim kimyasal

kayma ve integrasyon degerleri yapi ile uyum saglamaktadir.

GMZ-1

T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

4.5 4.0
f1 (ppm)
GMZ-22
T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0
f1 (ppm)

Sekil 6. 10 Bilesik 20 ve 22’nin 'H-NMR spektrumlarinin karsilagtiriimasi

6.1.8.2 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato kobalt(ll) (23)

Bilesik 23’iin CHCl; ¢coziictsi kullanilarak 1x10 M konsantrasyonda hazirlanan érnek
Uzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 67) B bandi bolgesinde 326 nm’de (log
€=5.03) ve Q bandi bolgesinde 668 nm’de (log €=5.04) maksimum absorbsiyon bantlari
gozlenmistir. Ayrica 604 nm’de (log €=4.42) omuz gozlenmistir. Elde edilen veriler
sonucu 23 bilesiginin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik o6zellikleri ile

uyum icerisinde oldugu gézlenmistir.

23 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 68) 3075 cm“’de aromatik—CH piki, 2927-
2854 cm™de alifatik—CH pikleri, 1709 cm ™ de lakton halkasina ait karbonil piki, 1599
cm™de ester —0-C=0 piki, 1564-1487 cm™de aromatik C=C pikleri ve 1254 cm™de Ar-
O-Ar piki gozlenmistir. Baslangic bilesigi olarak kullanilan 20 numarali bilesik ile bilesik
23’e ait FT-IR spektrumlar karsilastirildiginda, 20 bilesiginin FT-IR spektrumunda
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gorilen keskin nitril pikinin 23 bilesiginin spektrumunda bulunmadig gézlenmistir.
Nitril pikinin gorilmemesi baslangi¢c bilesiginin tamaminin reaksiyona girerek driine

donistliglini gostermektedir.

Bilesik 23’nin DHB matriksi varliginda alinan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Sekil 5.

69) m/z=1941.327 degerinde goriilen [M]" piki Griiniin yapisi ile uyum icerisindedir.

6.1.8.3 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato bakir(ll) (24)

Bilesik 24’tin CHCl; ¢coziictst kullanilarak 1x10 M konsantrasyonda hazirlanan érnek
Uzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 70) B bandi boélgesinde 330 nm’de (log
€=4.90) ve Q bandi bolgesinde 678 nm’de (log €=5.02) maksimum absorbsiyon bantlari
gozlenmistir. Ayrica 612 nm’de (log €=4.37) omuz goézlenmistir. Elde edilen veriler
sonucu 24 bilesiginin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik ozellikleri ile

uyum igerisinde oldugu gozlenmistir.

24 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 71) 3052 cm™“’de aromatik —CH piki, 2924-
2854 cm™de alifatik—CH pikleri, 1709 cm™de lakton halkasina ait karbonil piki, 1606
cm ™ de ester —0-C=0 piki, 1589-1466 cm ™ de aromatik C=C pikleri ve 1257 cmde Ar-
O-Ar piki gdzlenmistir. Baslangi¢ bilesigi olarak kullanilan 20 numaral bilesik ile bilesik
24’e ait FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda, 20 bilesiginin FT-IR spektrumunda
gorilen keskin nitril pikinin 24 bilesiginin spektrumunda bulunmadig gozlenmistir.
Nitril pikinin gorilmemesi baslangi¢ bilesiginin tamaminin reaksiyona girerek Uriine
donistliglini gostermektedir.
Bilesik 24’in DHB matriksi varliginda alinan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Sekil 5.
72) m/z=1946.460 degerinde goriilen [M]" piki Griiniin yapisi ile uyum icerisindedir.
6.1.8.4 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-
metilkumarin]ftalosiyaninato ginko(ll) (25)
Bilesik 25’in CHCl5 ¢oziictst kullanilarak 1x10™° M konsantrasyonda hazirlanan érnek
Uzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 73) B bandi bolgesinde 326 nm’de (log

€=4.86) ve Q bandi bolgesinde 694 nm’de (log €=5.00) maksimum absorbsiyon bantlari

gozlenmistir. Ayrica 624 nm’de (log €=4.22) omuz goézlenmistir. Elde edilen veriler
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sonucu 25 bilesiginin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik ozellikleri ile

uyum icerisinde oldugu gozlenmistir.

25 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 74) 3080 cm™de aromatik —CH piki, 2925-
2855 cm™de alifatik—CH pikleri, 1714 cm™de lakton halkasina ait karbonil piki, 1616
cm ™ de ester —0-C=0 piki, 1569-1476 cm ™ de aromatik C=C pikleri ve 1259 cm™de Ar-
O-Ar piki gozlenmistir. Baslangic bilesigi olarak kullanilan 21 numarali bilesik ile bilesik
25’e ait FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda, 21 bilesiginin FT-IR spektrumunda
gorilen keskin nitril pikinin 25 bilesiginin spektrumunda bulunmadigl gézlenmistir.
Nitril pikinin gorilmemesi baslangi¢c bilesiginin tamaminin reaksiyona girerek Uriine

donistiglini gostermektedir.

Bilesik 25’in DHB matriksi varhiginda alinan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Seki 5. 75)

m/z=1951.245 degerinde gorilen [M+4H]" piki Griiniin yapisi ile uyum icerisindedir.

6.1.8.5 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato kobalt(ll) (26)

Bilesik 26’nin CHCl; ¢oziicilsu kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek
Gzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 76) B bandi bolgesinde 324 nm’de (log
€=5.00) ve Q bandi bolgesinde 686 nm’de (log €=4.99) maksimum absorbsiyon bantlari
gozlenmistir. Ayrica 620 nm’de (log €=4.36) omuz gozlenmistir. Elde edilen veriler
sonucu 26 bilesiginin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik ozellikleri ile

uyum igerisinde oldugu gozlenmistir.

26 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 77) 3081 cm™’de aromatik —CH piki, 2926-
2856 cm “de alifatik—=CH pikleri, 1709 cm™de lakton halkasina ait karbonil piki, 1616
cm ™ de ester —0-C=0 piki, 1569-1456 cm™“de aromatik C=C pikleri ve 1288 cm™'de Ar-
O-Ar piki gdzlenmistir. Baslangig bilesigi olarak kullanilan 21 numarah bilesik ile bilesik
26’ya ait FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda, 21 bilesiginin FT-IR spektrumunda
gorilen keskin nitril pikinin 26 bilesiginin spektrumunda bulunmadig gozlenmistir.
Nitril pikinin gérilmemesi baslangi¢ bilesiginin tamaminin reaksiyona girerek Uriine

donistliglini gostermektedir.

Bilesik 26’nin DIT matriksi varliginda alinan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Sekil 5. 78)
m/z=1942.770 degerinde goriilen [M+H]" piki Giriniin yapisi ile uyum igerisindedir.
139



6.1.8.6 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato bakir(ll) (27)

Bilesik 27’nin CHCl; ¢6ziicusii kullanilarak 1x10™° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek
Uzerinden alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5. 79) B bandi bélgesinde 328 nm’de (log
€=4.77) ve Q bandi bolgesinde 698 nm’de (log €=5.01) maksimum absorbsiyon bantlari
gozlenmistir. Ayrica 626 nm’de (log €=4.29) omuz gozlenmistir. Elde edilen veriler
sonucu 27 bilesiginin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik ozellikleri ile

uyum igerisinde oldugu gozlenmistir.

27 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5. 80) 3071 cm™de aromatik —CH piki, 2925-
2854 cm™de alifatik—CH pikleri, 1706 cm™de lakton halkasina ait karbonil piki, 1616
cm™de ester —0-C=0 piki, 1554-1481 cm™de aromatik C=C pikleri ve 1237 cm™de Ar-
O-Ar piki gozlenmistir. Baslangic bilesigi olarak kullanilan 21 numarali bilesik ile bilesik
27’ye ait FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda, 21 bilesiginin FT-IR spektrumunda
gorilen keskin nitril pikinin 27 bilesiginin spektrumunda bulunmadig gézlenmistir.
Nitril pikinin gorilmemesi baslangi¢ bilesiginin tamaminin reaksiyona girerek Uriine

donistiglini gostermektedir.

Bilesik 27’nin DHB matriksi varliginda alinan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Sekil 5.

81) m/z=1946.025 degerinde goriilen [M]" piki triinlin yapisi ile uyum icerisindedir.
6.2 Spektral Ozellikler

Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarinda kullanimini biyik oranda etkileyen ve en
karakteristik  ©zelliklerinden biri ylksek dalga boyu degerlerinde 15181 iyi
absorblamalarindan dolayr UV-Vis spektrumlarinda goriilen karakteristik B ve Q
bantlaridir. Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarini ve dolayisiyla ¢ok cesitli uygulama
alanlarinda kullanilmalarini etkileyen pek ¢ok etmen vardir. Bu etmenlerden baslicalari
substitiisyonun pozisyonu ve tirli, merkez metal atomunun tird, ¢ozicd,
konsantrasyon ve sicakliktir. UV-Vis spektrumunu etkileyen bir diger 6nemli etmen de

molekillin ¢ozlicl icerisindeki ¢oztnarlGgudar.

Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarini etkileyen 6nemli bir baska etmen de ¢o6ziici
icerinde molekillerin biraraya gelmesi olarak ifade edilebilecek agregasyon

egilimleridir. Diizlemsel yapiya sahip olmalarindan dolayl agrege olma egiliminde
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ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari, bu bilesiklerin agregasyon 6zellikleri ile

ilgili nemli bilgiler saglamaktadir.

Sentezlenen piperazin ve kumarin birimi iceren metalli ftalosiyanin bilesiklerinin
spektral ozelliklerini inceleyebilmek amaciyla UV-Vis spektrumlari substitlisyon
pozisyonu, ¢Ozlici tlrd ve merkez metal atomunun tirli yoninden karsilastirilmistir.
Ayrica ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyon egilimleri ile ilgi bilgi edinebilmek amaciyla

farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Vis spektrumlari incelenmistir.
6.2.1 Piperazin Birimi iceren Ftalosiyanin Bilesiklerinin (11-18) Spektral Ozellikleri

Substitlisyon pozisyonun UV-Vis spektrumuna etkisini inceleyebilmek amaciyla farkli
pozisyonda sibstitiie olmus ftalosiyanin bilesiklerinin  UV-Vis  spektrumlari
karsilastirildiginda, non-periferal siibstitlie ftalosiyanin bilesiklerinin periferal slibstitie
ftalosiyanin bilesiklerine gore daha yiliksek dalga boyunda absorbsiyon yaptiklari
gozlenmistir. Bu batokromik etkinin nedeni non-periferal sibstitiie ftalosiyanin
bilesiklerinin HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki elektronik gecislerin enerji farkinin
(AE), periferal stbstitiie ftalosiyanin bilesiklerine gore daha diisiik olmasidir.

Periferal (11-14) ve non-periferal (15-18) sibstitiie ftalosiyanin bilesikleri
karsilastirildiginda (Sekil 6. 11-6. 114) non-periferal stbstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin

14-26 nm daha yuksek dalga boyunda absorbsiyon yaptiklari gozlenmistir.
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Ayni pozisyonda sibstitiie olmus, merkezinde bulunan metal atomu farkh olan
ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari karsilastirildiginda +2 degerlikli metal
atomu iceren bilesiklerin (11, 12, 13 ve 15, 16, 17), +3 degerlikli metal atomu iceren
bilesiklere gore (14 ve 18) daha disiik dalga boyunda absorpsiyon yaptiklari
gozlenmistir. Bu batokromik etkinin nedeni, +3 degerlikli merkez metal atomunun
ftalosiyanin merkez bosluguna +2 degerlikli metal atomlari kadar iyi yerlesememesi ve
dolayisiyla HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki elektronik gecislerin enerji farkinin (AE)
daha distk olmasidir.

CHClI; igerisinde alinan UV-Vis spektrumlari karsilastirildiginda (Sekil 6. 15 ve Sekil 6.
16), merkez boslugunda +3 degerlikli indiyum metali iceren 14 ve 18 bilesiklerinin diger
metalli ftalosiyaninlere gére 15-20 nm daha yiksek dalga boyunda absorbsiyon

yaptiklari gozlenmistir.
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Sekil 6. 15 11, 12, 13 ve 14 bilesiklerinin CHCI; igerisinde alinan UV-Vis spektrumlari
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Sekil 6. 16 15, 16, 17 ve 18 bilesiklerinin CHCl; icerisinde alinan UV-Vis spektrumlari

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarina ¢o6ziclnin etkisini incelemek amaciyla
substitlisyon pozisyonu, merkez metal atomu ve konsantrasyonu ayni olan ftalosiyanin
bilesiklerinin farkli polaritede (¢ ¢6zlici igerisinde alinan UV-Vis spektrumlar
karsilastirilmistir. CHCl3 icerisinde alinan UV-Vis spektrumlarinda Q bandinin THF ve
DMF coziicilerine gore birkac nm yiksek dalga boyuna kaydigi gozlenmistir. Genel
olarak polar ¢ozicilerin Q bandini yliksek dalga boyuna kaydirdigi bilinmektedir. Ancak
CH,CI, ve CHCI; gibi ¢oziciler distk polaritelerine karsin yiiksek refraktif indeksleri
nedeniyle Q bandinda batokromik kaymaya neden olurlar. Kloroform ¢6ziictsiinin bu
etkisinden dolayl piperazin birimi iceren ftalosiyanin kompleklerinin Q bandinda

gorilen batokromik kayma yapti ile uyumludur.

Piperazin birimi iceren ftalosiyanin bilesiklerinin farkh polariteye sahip ¢ozicilerde
alinan UV-Vis spektrumlari karsilastirildiginda (Sekil 6. 17-6. 24) Q bandinin CHCl3
icerinde 2-10 nm arasinda yliksek dalga boyuna kaydigl gozlenmistir. 13 bilesiginin
DMF c¢oziictslindeki ¢ozinlrliginin oldukca disiik olmasindan dolayr Q bandinin

absorbsiyon siddetinin 6nemli dl¢lide diistligl ve yayvanlastigl gozlenmistir.
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Sekil 6. 24 Bilesik 18'in farkli ¢dzliclilerde alinan UV-Vis spektrumlari
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Piperazin birimi iceren ftalosiyanin bilesiklerinin CHCls icerisinde 10°-10° M araliginda

degisen konsantrasyonlarda UV-Vis spektrumlari (Sekil 6. 25-6. 32) alinmistir. UV-Vis

spektrumunda konsantrasyona bagl olarak maksimum dalga boyunda bir degisim

gozlenmemistir. Ayrica maksimum dalga boyunda absorpsiyonla konsantrasyon

arasinda cizilen grafikte absorbsiyon ve konsantrasyon arasindaki oranin Lambert-Beer

yasasina uygun olarak degistigi gozlenmistir. Bu sonuclar dogrultusunda ftalosiyanin

bilesiklerinin CHCI; ¢6zliclslinde agregasyon yapmadiklari sonucuna ulasilimistir.
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Sekil 6. 25 Bilesik 11’in CHCI3 igerisinde farkh konsantrasyonlarda alinan UV-Vis

spektrumu

150



Absorbans

14

1.2

0.8

0.6

0.4

0.2

1.4
1.2 y = 0.];'865)( +0.1559 —1.20E'05 M
- R*=0.9985
e 1 e 1,00E-05 M
-g 08 1 8.00E-06 M
i é 0.6 - : ;
0.4 - e 6.00E-06 M
0.2 -
e /.00E-06 M
T 0 T T T T T 1
02 04 06 08 1 1.2 =) .00E-06 M
Konsantrasyon (Mx105)
300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 6. 26 Bilesik 12'nin CHCI; icerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Vis

spektrumu
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Sekil 6. 27 Bilesik 13’tin CHCl; icerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Vis

spektrumu
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Sekil 6. 28 Bilesik 14’(in CHCl; icerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Vis

spektrumu
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Sekil 6. 29 Bilesik 15’in CHCl; igerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Vis

spektrumu
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Sekil 6. 30 Bilesik 16'nin CHCI; icerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Vis

spektrumu
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Sekil 6. 31 Bilesik 17'nin CHCl; icerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Vis
spektrumu
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Sekil 6. 32 Bilesik 18’in CHCls icerisinde farkh konsantrasyonlarda alinan UV-Vis
spektrumu

6.2.2  Kumarin Birimi igeren Ftalosiyanin Bilesiklerinin (22-27) Spektral Ozellikleri

Substitlisyon pozisyonun UV-Vis spektrumuna etkisini inceleyebilmek amaciyla farkh
pozisyonda sibstitiie olmus ftalosiyanin bilesiklerinin  UV-Vis  spektrumlari
karsilastirildiginda, non-periferal siibstitlie ftalosiyanin bilesiklerinin periferal stibstitlie
ftalosiyanin bilesiklerine gore daha yiliksek dalga boyunda absorbsiyon yaptiklar
gozlenmistir. Bu batokromik etkinin nedeni non-periferal sibstitie ftalosiyanin
bilesiklerinin HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki elektronik gecislerin enerji farkinin
(AE), periferal stibstitle ftalosiyanin bilesiklerine gére daha disiik olmasidir.

Periferal (22-24) ve non-periferal (25-27) silbstitle ftalosiyanin bilesikleri
karsilastirildiginda (Sekil 6. 33-6. 35) non-periferal slibstitlie ftalosiyanin bilesiklerinin

8-22 nm daha yulksek dalga boyunda absorbsiyon yaptiklari gbzlenmistir.
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Sekil 6. 33 22 ve 25 bilesiklerinin CHCI; igerisinde alinan UV-Vis spektrumlari
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Sekil 6. 34 23 ve 26 bilesiklerinin CHCls icerisinde alinan UV-Vis spektrumlari
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Sekil 6. 35 24 ve 27 bilesiklerinin CHCls icerisinde alinan UV-Vis spektrumlari

Ayni pozisyonda sibstitiie olmus, merkezinde bulunan metal atomu farkh olan
ftalosiyanin bilesiklerinin (22, 23, 24 ve 25, 26, 27) UV-Vis spektrumlari
karsilastirildiginda +2 degerlikli merkez metal atomu iceren bilesiklerin Q bantlari 2-5
nm arasi kayma oldugu gozlenmistir. Merkez metal atomu kobalt olan 23 ve 26
bilesiklerinin, merkez metal atomu cinko ve bakir olan 22, 25 ve 24, 27 bilesiklerine
gore daha duslik dalga boyunda absorbsiyon yaptig gézlenmistir. Bu etkinin nedeni,
merkez boslugunda kobalt metali bulunduran ftalosiyanin bilesiklerinde merkez
metalin elektron konfiglirasyonundan dolayr HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki

elektronik gegislerin enerji farkinin (AE) daha yiiksek olmasidir.

CHCls icerisinde alinan UV-Vis spektrumlari karsilastirildiginda (Sekil 6. 36 ve Sekil 6.
37), 23 ve 26 bilesiklerinin diger metalli ftalosiyanin bilesiklerine gére 10-12 nm daha

dislik dalga boyunda absorpsiyon yaptiklari gbzlenmistir.
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Sekil 6. 36 22, 23 ve 24 bilesiklerinin CHCl; icerisinde alinan UV-Vis spektrumlari
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Sekil 6. 37 25, 26 ve 27 bilesiklerinin CHCI; igerisinde alinan UV-Vis spektrumlari

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarina ¢0Ozlicliniin etkisini incelemek amaciyla
substitlisyon pozisyonu, merkez metal atomu ve konsantrasyonu ayni olan ftalosiyanin

bilesiklerinin farkli polaritede (¢ ¢o6zlici igerisinde alinan UV-Vis spektrumlar
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karsilastirilmistir. CHCls icerisinde alinan UV-Vis spektrumlarinda Q bandinin THF ve
DMF coziicllerine gore birkac nm yiksek dalga boyuna kaydigi gézlenmistir. Genel
olarak polar ¢ozicilerin Q bandini yliksek dalga boyuna kaydirdigi bilinmektedir. Ancak
CH,CI, ve CHCI; gibi ¢oziciler distk polaritelerine karsin yiksek refraktif indeksleri
nedeniyle Q bandinda batokromik kaymaya neden olurlar. Kloroform ¢oziiclisiiniin bu
etkisinden dolayr kumarin birimi iceren ftalosiyanin komplekslerinin Q bandinda

gorilen batokromik kayma, yapi ile uyumludur.

Kumarin birimi iceren ftalosiyanin bilesiklerinin farkli polariteye sahip ¢oziclilerde
alinan UV-Vis spektrumlari karsilastirildiginda (Sekil 6. 38-6. 43) Q bandinin CHCl;
icerinde 2-10 nm arasinda yiiksek dalga boyuna kaydigi gézlenmistir. Ozellikle kobalt ve
bakir metalli ftalosiyanin bilesiklerinin DMF icerisinde alinan UV-Vis spektrumlari
degerlendirildiginde Q bandindaki yayvanlasma ve absorbsiyon diiststunin ftalosiyanin
molekdillerinin  bu ¢6zlcl igerisindeki agregasyon egiliminden kaynaklandigini
dislindirmektedir. Ayrica 400-500 nm arasinda olusan yeni bantlarin metal-ligant ytk

transfer gecisinden kaynaklanlandigi distintlmustar.
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Sekil 6. 38 Bilesik 22’nin farkh ¢ozliculer igerisinde alinan UV-Vis spektrumlari
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Sekil 6. 39 Bilesik 23’(in farkli ¢dziciler icerisinde alinan UV-Vis spektrumlari
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Sekil 6. 40 Bilesik 24'lin farkli ¢oziiciler icerisinde alinan UV-Vis spektrumlari
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Sekil 6. 41 Bilesik 25’in farkli ¢ozicller icerisinde alinan UV-Vis spektrumlari
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Sekil 6. 42 Bilesik 26’nin farkh ¢ozlicliler icerisinde alinan UV-Vis spektrumlari
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Sekil 6. 43 Bilesik 27’nin farkh ¢ozliciler icerisinde alinan UV-Vis spektrumlari

Kumarin birimi iceren ftalosiyanin bilesiklerinin CHCl5 icerisinde 10°-10° M araliginda
degisen konsantrasyonlarda UV-Vis spektrumlari (Sekil 6. 44-6. 49) alinmigtir. UV-Vis
spektrumunda konsantrasyona bagl olarak maksimum dalga boyunda bir degisim
gozlenmemistir. Ayrica maksimum dalga boyunda absorpsiyonla konsantrasyon
arasinda cizilen grafikte absorbsiyon ve konsantrasyon arasindaki oranin Lambert-Beer
yasasina uygun olarak degistigi gozlenmistir. Bu sonuclar dogrultusunda ftalosiyanin

bilesiklerinin CHCI; ¢6zliclslinde agregasyon yapmadiklari sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 6. 44 Bilesik 22’'nin CHCl; icerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Vis

spektrumlari
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Sekil 6. 45 Bilesik 23’in CHCl; icerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Vis

spektrumlari
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Sekil 6. 46 Bilesik 24’(in CHCl; icerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Vis
spektrumlari
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Sekil 6. 47 Bilesik 25’in CHCl; igerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Vis
spektrumlari
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Sekil 6. 48 Bilesik 26’nin CHCl; icerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Vis
spektrumlari
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Sekil 6. 49 Bilesik 27'nin CHCl; icerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Vis
spektrumlari

164




6.3 Fotovoltaik Ozellikler

Organik tabanli BHJ (bulk heterojunction) giines pilleri, ¢ozicli tabanli kaplama
metotlarini icermesi, diisik maliyetli Gretim teknolojilerine gereksinim duymalari ve
genis kullanim alanlari nedeniyle son yillarda oldukga ilgi cekmektedir. Bu ¢alismada
piperazin slibstitienti iceren ftalosiyanin bilesiklerinin (11-18) BHJ fotovoltaik
cihazlarda elektron verici olarak kullanilma potansiyelleri arastirilmistir. Bu amacla,
ITO/PEDOT:PSS/Pcs:PC61BM blend/LiF/Ag yapisinda fotovoltaik hiicreler Uretilmis ve

AM 1.5 G aydinlatma kosullarinda karakterize edilmistir.

Kisa devre akim yogunlugu (Jsc), acik devre gerilimi (Voc) ve fotovoltaik donisim
verimliligi (n) gibi temel performans parametrelerinin elektron verici:alici oranindan
blyik olctide etkilendigi bilinmektedir. Karisim oraninin hiicre performansi lizerindeki
etkisini belirlenmesi amaciyla Uretilen aygitlarda PC¢;:BM orani 1’e sabitlenmis ve
ftalosiyanin orani 0.3 ile 3 arasinda degistirilmistir. Calismada ilk olarak, merkez metal
iyonunun tiri ve substitlientin pozisyonunun fotovoltaik o6zellikler Gzerine etkisi
incelenmigtir.  Sekil 6. 50’de 1:1 oraninda Pcs:PCe:BM  karisimi  igeren
ITO/PEDOT:PSS/Pcs:PCs:BM  karisim/LiF/Ag tabakalarindan olusan BHJ glines
hiicrelerinin J-V karakteristikleri gosterilmistir. Sekil 6. 48'den gorilebilecegi gibi
sUbstitlient pozisyonunun cihaz performansina etkisi 6nemsenmeyecek kadar
kiiciktlr. Diger taraftan, merkez metal iyonunun kisa devre akim yogunlugu ve agik
devre gerilimine etkisinin oldukca fazla oldugu gorilmektedir. Merkez metal iyonunun
etkisini karsilastirmak ve yorumlamak amaciyla elde edilen J-V karakteristiklerinden

fotovoltaik donusiim verimlilikleri (n) hesaplanmistir.
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Sekil 6. 50 1:1 Karisim oraninda Pcs:PCg:BM igceren BHJ glines pili hiicrelerinin J-V
karakteristikleri

Sekil 6. 50’den acikca gorilebilecegi gibi, ayni karisim oraninda ftalosiyanin ve PC¢;BM
icin, maksimum kisa devre akim yogunlugu (5.84 mA cm?) 17 bilesigi ile elde edilirken
actk devre gerilimi icin en bliyik deger (0.91 V) 12 bilesigi ile elde edilmistir. Bu sonug,
ftalosiyaninlerin merkez metal iyonlarinin HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki ener;ji
farkindan dolayr kisa devre akim yogunlugu ve acik devre gerilimi parametrelerini
aciklamada olduk¢a 6nemli oldugunu gostermektedir. Bir BHJ cihazin fotovoltaik
performans parametlerine merkez metal atomunun etkisini aciklamak kolay olmasa da,
merkez metal iyonunun ftalosiyanin bilesiginin fizikokimyasal 6zelliklerini bliylik oranda

etkiledigi bilinmektedir.

Bilesiklerin temel fotovoltaik performans parametleri fotovoltaik giic donlisiim verimi
(n), maksimum gli¢ ¢ikisi (Pmax) ve dolgu faktort (FF) ile karakterize edilmistir. S6z

konusu parametrelerin tanimi asagidaki ifadelerde verilmistir.

Pmax
= 6.1
n P (6.1)
Prmax =Jsc X Voc < FF (6.2)
J _xV
FF — max max 6.3
JSC XVOC ( )

166



Merkez metalin tlri ve substitientin pozisyonunun temel parametlere etkisini
incelemek amaciyla, yukarida verilen esitlikler kullanilarak yapilan hesaplamalardan

elde edilen temel performans gostergeleri Cizelge 6. 1’de gosterilmistir.

Cizelge 6. 1 ITO/PEDOT:PSS/Pcs:PCs:BM (1:1 blend)/LiF/Ag yapisinda Uretilen aygitlarin
fotovoltaik performanslarinin karsilastiriimasi

Voc Jsc Vimax Jmax n
Compound FF
(V) | (mAcm?) (V) (mA cm?) (%)
11 0.75 4.08 0.42 2.46 0.34 1.03
12 0.91 5.07 0.58 3.53 0.44 2.03
13 0.79 5.62 0.53 4.10 0.46 2.17
14 0.85 4.74 0.58 3.22 0.46 1.87
15 0.74 4.19 0.38 2.72 0.33 1.04
16 0.91 5.15 0.58 3.71 0.46 2.15
17 0.78 5.84 0.53 3.97 0.47 2.10
18 0.85 4.53 0.58 3.05 0.46 1.77

Cizelge 6. 1’den acgik¢a anlasilabilecegi gibi acik devre gerilimi ve kisa devre akim
yogunlugu merkez metal iyonunun tlriine 6nemli derecede baglidir. Yapilan galismalar
bir BHJ glines pili hiicresinde V, degerlerinin vericinin HOMO seviyesi ile alicinin LUMO
seviyesi arasindaki farka biylk oranda bagh oldugunu gostermektedir. Ayrica
MPc/PCBM tabanli BHJ glines pillerinde, alici:verici arayuzindeki yuk ayrisma
verimliligi ve aktif tabakanin morfolojisi ve absorbsiyon 6zelliklerinin Voc degerlerini

etkiledigi iyi bilinmektedir.

Vo degerleri (izerine yapilan ¢alismalar da g6z oniinde buluindurularak MPc tabanli
cihazlarin agik devre gerilimi degerlerinin 12>16>14>18>13>17>11>15 seklinde
siralandigi ve substitlisyonun pozisyonunun V,. degerini 6nemli derecede etkilemedigi

gozlenmistir. Diger taraftan, V,. degerinin vericinin merkez metal atom tirine,
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alici:verici arayuziindeki yik ayrilma verimliligine ve ftalosiyanin bazli aktif tabakanin
morfolojisine bagh oldugu goézlenmistir. Cizelge 6. 1’den kisa devre akim yogunlugu
degerlerinin 17>13>16>12>14>18>15>11 seklinde siralandigi gorilmektedir. Genel
olarak bir BHJ glines pilinde kisa devre akim yogunlugu, tekrar birlesmeden 6nce
eksitonlarin ayrismasi ve gelen 1s18in absorbsiyonunun bir 6lclisii olarak kabul edilir.
Tekrar birlesmenin enerji kaybina yol actigi ve hiicrenin performansini negatif yonde
etkiledigi bilinmektedir. Yapilan calismalar, etkin eksiton ayrismasinin gerceklesmesi
icin, verici:alicc  HOMO-LUMO seviyeleri arasindaki farkin eksiton baglanma
enerjisinden daha yliksek olmasi gerektigini gostermektedir. Ayrica, yapilan ¢alismalar,
yetersiz eksiton ayrismasina neden olan kararl eksiton olusumunun ayrilma mesafeleri
tarafindan kontol edildigini gostermektedir. 11 tabanli BHJ cihaz icin gézlenen disuk
kisa devre akim yogunlugu degeri Pcs:PCg:BM karisiminda merkez metal atomunun
ayrilma mesafesini 6nemli derecede etkiledigini gdstermistir. Cizelge 6. 1’de verilen
veriler, 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi slbstitlie ftalosiyanin ve PCgsBM tabanli BHJ
glnes pili hicrelerinde elektron verici molekiiliin merkezinde bulunan metal atomunun
turinin eksiton ayrisma verimliligini slbstitlientin pozisyonundan daha fazla

etkiledigini géstermektedir.

Hilcre yapisini optimize etmek ve karisim oraninin déntsiim verimliligi Gzerindeki
etkisine iliskin daha fazla bilgi edinmek amaciyla karisim oraninin 0.3 ile 3 araliginda
degistirildigi 17 tabanl bilesigin kullanildigi BHJ aygitlarin performanslari ayrintili olarak
incelenmistir. Bu amacgla ITO/PEDOT:PSS/Pcs:PCs:BM (0.3-3:1 blend)/LiF/Ag yapisinda
bir seri fotovoltaik hicre Uretilmistir. ITO/PEDOT:PSS/Pcs:PCe:BM/LiF/Ag tabanli
cihazlarin J-V karakteristiklerine karisim oraninin etkisi Sekil 6. 51’de, fotovoltaik

performans parametreleri ise Cizelge 6. 2’de verilmistir.
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Sekil 6. 51 17 bilesigi icin karisim oraninin BHJ fotovoltaik cihazlarin J-V karakteristikleri
Uzerine etkisi

Cizelge 6. 2’den acik devre geriliminin artan 17 orani ile arttigi, bir maksimum

degerden sonra ise azaldigi gorilmustir.

Cizelge 6. 2 Karisim oraninin fotovoltaik parametlere etkisinin karsilastirilmasi

Blend ratio Voc Jsc Vinax Jmax n

(17:PCs,BM) (V) | (mAcm?) (V) (mA cm?) F (%)
0.3:1 0.58 4.85 0.37 3.33 0.44 | 1.23
0.6:1 0.63 5.20 0.43 3.48 0.46 | 1.50
1.0:1 0.78 5.84 0.53 3.97 0.47 | 2.10
1.5:1 0.83 6.17 0.54 4.12 043 | 2.24
2.0:1 0.77 6.63 0.45 5.04 0.44 | 235
2.5:1 0.70 7.71 0.48 5.30 0.47 | 2.57
3.0:1 0.65 8.72 0.44 6.16 0.48 | 2.68

Cizelge 6. 2 ayrica kisa devre akim yogunlugu ve gii¢ donlisim verimliliginin karisim
oranina bagl oldugunu gostermektedir. Fotovoltaik parametrelerin belirlenen karisim

oranina olan bagimhligi ayni seride Uretilen cihazlara uygulanan tekrarlanan élgiimlerle
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dogrulanmistir. Yapilan élgtimler, acik devre gerilimindeki kiiglik bir kayma disinda elde

edilen sonuclarin tekrarlanabilir oldugunu gostermistir.

Fotovoltaik  ozellikleri  belirlemek igcin  yapilan ¢alismalar  genel olarak
degerlendirildiginde, 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi slibstitlie ftalosiyaninler ve PC¢;BM
karisimi temelli BHJ glines pillerinin fotovoltaik performansinin karisimdaki elektron

verici ftalosiyanin bilesiginin oranina bagh oldugu gézlenmistir.

6.4 Etanol Sensor Ozellikleri

Halk saghgi lizerindeki onemli etkilerinden dolayi, distk sicaklik ve dislik seviyede
etanol algilama cihazlarinin gelistirilmesi arastirmacilar tarafindan son yillarda oldukga
ilgi cekmektedir. Etanol konsantrasyonunu belirlemek icin geleneksel analitik
yontemler kullanilabilir ancak bu yontemler 6rnek hazirlanmasi ve analizi icin 6zel
laboratuvar ekipmanlari ve zaman gerektirir. Bu nedenle uygulama alanlarinda
kullanilmak Gzere dlsik miktarlarda etanol buharini hizli, hassas ve dogru bir sekilde
algilayabilecek cihazlara ihtiya¢ duyulmaktadir [144, 145]. Son vyillarda yapilan
calismalar, ftalosiyaninler gibi organik yari iletken bilesiklerin umut vadeden sensor
Ozellikler gosteren bilesikler oldugunu gostermektedir [146, 147]. Bu calismada, 3,6-
dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin slbstitlienti iceren ftalosiyanin bilesiklerinin etanol

buhari sensor 6zellikleri arastiriimistir.

Etanol algilama testlerinden Once, sensorlerin ylizeyleri absorbe edilen oksijen, su
buhari ve diger organik safsizliklar gibi molekdillerin ylzeyden uzaklastiriimasi igin iki
saat boyunca 100 sccm azot gazi akisina maruz birakilmistir. Ortam kosullarindaki
sensor akim degerinin taslyici gaz altindaki degerden 1000 kat daha fazla oldugu
gorllmus ve tasiyicl gaz altindaki sensor akim degeri baseline olarak alinmistir. Sekil 6.
52 oda sicakliginda 50 ppm ile 250 ppm arasinda degisen etanol buharina maruz
birakilan periferal ve non-periferal sibstitiite ftalosiyanin bilesiklerinin cevap-geri
donltsim performanslari gosterilmistir. Sekilde etanol buharina maruz kalan periferal
stbstitiie ftalosiyanin (22-27) sensor yizeyinde sensoér akiminin hizlica maksimum
seviyeye ulastigl ve etanol buhari acilincaya kadar doygunlastigl goriilmektedir. Ayrica,
hazirlanan bitin filmlerde etanol buhari kesildiginde sensér akiminin dislik bir
degerde hizlica sabitlendigi gézlenmistir. Diger taraftan, non-substitlie ftalosiyanin
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bilesikleri temelli sensorlerde film ylizeyi ile etanol buharinin etkilesimi maruz kalma
asamasinda hizli bir artisa ardindan sabit durum degerinde kaymaya yol agmistir.
Burada etanol buharinin desorpsiyonunun iki asamal bir islem oldugu belirtilmelidir.

Bu asamalar ilk temizleme asamasinda sensor akiminda hizli bir disis ve diistk kararli

degere dogru kayma asamalaridir.
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Sekil 6. 52 Periferal (a) ve non-periferal (b) stbstitle ftalosiyanin bilesiklerinin oda
sicakhiginda etanol buhari sensor karakteristikleri

Bu sonuclar, 3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin sibstitie metalli ftalosiyaninlerde
adsorpsiyon ve desorpsiyon proseslerinin substitiie grubun pozisyonuna bagh

oldugunu ve ayrica geri donlisimli oldugunu gostermektedir. Etanol buharina maruz
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birakildiginda sensér akiminda gozlenen artis, p-tipi sensér ylizeyine indirgeyici gaz
adsorpsiyonu icin beklenemedik bir davranistir. Organik buharla adsorbe edilmis
ftalosiyanin ince filmlerin etkilesim mekanizmalarinin fonksiyonel grup ve merkez
metal iyonuna bagl oldugu literatlirde yer almaktadir [148, 149]. Periferal (22-24) ve
non-periferal (25-27) sibstitlie ftalosiyanin bilesiklerinin etanol buhari sensor
ozellilerini belirlemek igin elde edilen sonuglar, bu o6zelliklerin substitlientin
pozisyonuna kuvvetle bagh oldugunu géstermektedir. Sensor hassasiyeti bunun 6 nemli
bir gostergesidir. Ftalosiyanin bilesiklerinin etanol sensor performanslari lizerine
substitiient pozisyonun etkisini aciklayabilmek icin bilesiklerin hassasiyetleri

karsilastirilmistir (Sekil 6. 52). Bilesiklerin hassasiyetleri

1 Al
S—c—i[ﬂ o

esitligi ile hesaplanmistir. Esitlik 6.4’deki C; hedef molekiliin konsantrasyonunu, Al

sensor akimindaki degisimini ve g baseline akimi ifade etmektedir.
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Sekil 6. 53 Periferal (a) ve non-periferal (b) stibstitlie ftalosiyanin bilesikleri igin etanol
buhari sensor hassasiyetleri

Sekil 6. 53’de sens6r duyarliginin etanol konsantrasyonuna baglh olarak degisimi
gosterilmektedir. Sensorlerin duyarlik egilimleri benzer olsa da etanol buhari duyarhgi
egiliminin blOyukliginin substitiie grubun pozisyonuna ve merkez metal atomunun
tirine bagl oldugu gorilmektedir. Genel olarak periferal substitiie ftalosiyanin
bilesiklerinin duyarliginin nonperiferal sibstitiie bilesiklerden daha fazla oldugu
gozlenmistir. Ornegin 50 ppm etanol buharina karsi 22 bilesigi 1.14x107 (ppm)*
degerinde hassasiyet gosterirken 25 bilesigi 6.09x10 (ppm)'1 degerinde hassasiyet

gostermektedir. Sekil 6. 53’'de gorildigu gibi bilesiklerin timu etanol buhari varliginda
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sensOr hassasiyeti gostermektedir. Ayni merkez metal atomu bulunduran periferal ve
non-periferal subsitiite ftalosiyaninlerde goriilen bu farklihk sensor hassasiyetinin ve
etkilesme mekanizmalarinin sisbtitlientin  pozisyonuna kuvvetle bagh oldugunu
gostermektedir. Sekil 6. 53’in incelenmesi sonucu sensoér duyarliginin periferal
ftalosiyaninler icin  S(23)>S(22)>S(24). Non-periferal ftalosiyaninler icin ise
S(27)>5(26)>S(25) seklinde oldugu gozlenmistir. Bu bulgular, molekiler ve
spektroskopik davranislarin, elektron ilgisinin ve merkez metal atomunun manyetik
durumunun bilesiklerin etanol buhari algilama 6zellikleri izerinde 6nemli role sahip
oldugunu gostermektedir. Elde edilen bu sonuclar literatlirde rapor edilen diger
calhismalarla uyumludur [149]. Susbtitlient pozisyonunun etanol sensér performansi
Uzerine etkisi sensoér cevap siresi ile incelenmistir. Cevap siiresi, sensor akiminin
maksimum degerinin %90’ina ulasmasi i¢in gecen sire olarak tanimlanabilir. 23 ve 26
bilesikleri i¢cin cevap zamanlarinin karsilastiriimasi Sekil 6. 54’de verilmistir. Her iki
bilesik icin de artan etanol konsanstrasyonuna karsilik cevap siresinde artis
gozlenmistir. Ayrica 23 bilesiginin 26 bilesigine gore daha hizh cevap verdigi
gozlenmistir. Periferal substitiie ftalosiyanin bilesiklerinin cevap zamanlarinin non-
periferal substitlie ftalosiyanin bilesiklerine gore onemli derecede disik oldugu

gozlenmistir. Bu durum literatiirle de uyumludur [144, 149,150].
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Sekil 6. 54 23 ve 26 bilesikleri icin cevap sirelerinin etanol konsantrasyonu ile degisimi
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Bu doktora tez calismasinda apolar substitlientler iceren metalli ftalosiyanin bilesikleri
sentezlenmis, c¢esitli spektral yontemlerle karakterize edilmis ve 0Ozellikleri
arastirilmigtir. Molekdllerin tasarlanmasi sirasinda en belirgin hedef, ¢6zUinUrlGgi
disik olan ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ozUnurlGginin arttirnimasi ve dolayisiyla
potansiyel uygulama alanlarinda kullanimlarinin kolaylastiriimasi olmustur. Bu amacla
yaygin organik ¢ozlcllerde ¢6zinmeyi kolaylastiracak apolar substitiientlerle
cahsiimistir. Ayrica cesitli alanlarda kullanim olanagi saglayan piperazin ve kumarin
gruplan sibstitle edilerek ftalosiyanin bilesiklerinin 6zelliklerinin gelistirilmesi ve yeni

calismalar icin oncu bilesiklerin sentezlenmesi amaclanmustir.

Hedeflenen amaglar dogrultusunda tasarlanan ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi igin
oncelikle apolar karakterde uzun alkil zincirleri iceren piperazin ve kumarin
bilesiklerinin sentezi gerceklestiriimistir. Sentezlenen baslangi¢c piperazin ve kumarin
bilesikleriden hareketle nikleofilik aromatik substitiisyon reaksiyonuyla ilgili ftalonitril
turevlerinin sentezi tamamlanmistir. Sentezlenen baslangi¢ bilesikleri ve ftalonitril
turevleri spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir. Ftalonitril tirevlerinin
siklotetramerizasyonu ile hedef ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi gerceklestirilerek
sentez asamasl tamamlanmistir. Ftalosiyanin bilesiklerinin yapilari spektroskopik

yontemlerle dogrulanmistir.

Sentezi ve karakterizasyonu tamamlanan hedef bilesiklerin uygulama alanlarinda
kullanimini en ¢ok etkileyen 6zelliklerinden olan ¢oziinurlik ve spektroskopik 6zellikleri

incelenmistir. Bu amacla farkh polaritede ¢6ziicllerin, merkez metal atomunun tird,
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siibstitlisyon pozisyonu ve konsantrasyonun spektroskopik ozelliklere etkisi
incelenmistir. Apolar sitbstitlientler iceren bu molekillerin hedeflendigi lizere yaygin
organik c¢ozlcllerde (CHClz gibi) iyi c¢oziniarlik gosterdigi sonucuna ulasiimistir.
Spektral 6zelliklerin belirlenebilmesi amaciyla hedef molekillerin UV-Vis spektrumlari
incelenmis ve oldukga yliksek dalga boyu degerlerinde isik absorbladiklari gozlenmistir.
Ayrica farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Vis spektrumlari, molekillerin ¢ozlici

icerisinde agrege olmadigini gbstermistir.

Piperazin birimi iceren ftalosiyanin bilesikleri icin yapilan fotovoltaik o6lcimler
sonucunda, bu bilesiklerin BHJ giines pillerinde kullanilabilecek molekiller olduklari

sonucuna ulagiimistir.

Kumarin birimi iceren ftalosiyanin bilesikleri icin yapilan etanol sensér olclimleri
sonucunda, bu bilesiklerin diislik konsantrasyonda etanol buhari icin sensor hassasiyeti

gosteren bilesikler olduklari sonucuna ulagiimistir.

Elde edilen sonuglar, hedef molekdllerin ¢esitli uygulama alanlarda kullanim olanagi

bulabilecek aday bilesikler olduklarini gostermektedir.
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