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OZET

Ftalosiyaninlerde agregasyon uygulamalar igin ¢cok Onem arz etmektedir.
Molekiillerin bir arada diizenlenme durumlar1 o molekiiliin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinde o6nemli degisiklikler meydana getirmektedir. Bu degisiklikler ise
uygulamalardaki kullanimlarinda amaclanan bir¢cok etki parametrelerinde olumsuz
degisikliklere yol agmaktadir.

Bu sebeple ftalosiyaninlerin uygulamalar i¢in tasarimi yapilirken yapi aktivite
iliskisi gbz oniinde bulundurulmasi planlanan sentezler i¢in yol gosterici olacaktir.

Bu tez calismasinda ara baglanti molekiiller kullanarak dimer ve trimer
ftalosiyaninlerin tasarim1 ve sentezi gerceklestirildi. Tasarimda oncelikle iki
monomer birim ftalosiyanin yapisini birarada tutacak ara baglantili molekiiller
dizayn edildi. Bu ara baglanti molekiiller katekol, rezorsinol, tert-butil katekol,
floroglusinol ve monoetilen glikol olarak tasarlandi. Bu tasarimda ilave biiyiik hacim
etkisi, geometri etkisi, rijid karakter etkisi, ftalosiyanin sayist (monomer, dimer,
trimer) etkisi durumu incelenerek agregasyon 6zelliklerinin belirlenmesi amaclandi.

Ilk seri olarak planlanan okta S-hekzil stibstitiie dimer ve trimer ftalosiyaninler,
ikinci seri okta SO,-hekzil substitie, tgtncl seri 1,3-O-hekzil stibstitiie ve dordunci
seri olarak ise tetra tert-butil siibstitiie dimer ve trimer ftalosiyaninlerinin tasarimlari
yapildi. DoOrdiinci ve son seri olarak tetra tert-butil stbstitle dimer ve trimer
ftalosiyaninlerin  sentezleri  gerceklestirildi.  Sentezlenen dimer ve trimer
ftalosiyaninlerin spektroskopik analizleri ile istenen gerekli karakterizasyonlar

yapildi, baslangicta amaglanan geometri etkisi ve agregasyon ozellikleri belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Dimer, Trimer, Ftalonitril, Ftalosiyanin, Agregasyon.



SUMMARY

Aggregation behavior of phthalocyanines is really important for the application
areas of them. Different combinations of molecules give phthalocyanines with
different physical and chemical properties. For this reason, structure-activity
relationship leads the design of phthalocyanines while synthesizing them for the
applications.

In this thesis, dimer and trimer pthalocyanines were synthesized by using inter-
connected molecules. Firstly in the design stage, inter-connected molecules which
can hold two monomer phthalocyanine structures together. These inter-connected
molecules were chosen as catekol, recorsinol, tert-butyl catekol, phloroglucinol ve
monoetylen glycol. In this design, the additional large volume effect, geometry
effect, rigid character effect and number of phthalocyanines (monomer, dimer,
trimer) effect have been investigated to determine their aggregation properties.

The first series of octa S-hexyl substituted, the second series of octa SO,-hexyl
substituted, the third series 1,3 octa-hexyl substituted and the forth series of tetra-
butyl substituted dimer phthalocyanines were designed. The last and forth series of
tetra-butyl substituted dimer and trimer phthalocyanines were synthesized and
characterized. All of the spectroscopic analyzes and required characterizations were
accomplished including determining the geometry effect and aggregation properties

which were the objectives initially.

Keywords: Dimer, Trimer, Phthalonitrile, Phthalocyanine, Aggregation.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler gliniimiizde pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler,
fotodinamik terapi (PDT), non-lineer optik (NLO) ve sensOr gibi uygulamalarda
gereken ihtiyaglara gore tasarim ve dizayni yapilarak bu alanlarda kullanilmak tizere
arastirtlmalart siirdiiriilmektedir. Yeni ftalosiyanin tirevleri sentezlenirken uygulama
alanlarinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Genel olarak PDT uygulamalarinda
ftalosiyaninlerin amfifilik karakterde olmasi beklenir. Bu sekilde hiicre i¢i alimininda
kolaylik saglanir. Daha uzun dalga boylarinda absorbans verebilen bu bilesiklerde
daha uzun triplet hal siresi gorulir ve bu sayede singlet oksijen Gretimi yiksek
verimde gergeklesir. Bu anlatilan parametreler kanser tedavisinde ftalosiyaninlerden
beklenen dzellikler olarak gorilmektedir [1]-[6].

Ftalosiyaninlerin siv1 kristal 6zellikleri ise son yillarda bir¢ok arastirma konusu
olmus ve bununla ilgili tasarim ve sentezler gerceklestirilmistir [7]. Ftalosiyaninlerin
agregasyon 0Ozellikleri ise bilesiklerin fotofiziksel ve kimyasal dzelliklerinde 6nemli
degisiklikler olusturmaktadir. Bir¢ok uygulama alanlarinda ftalosiyaninlerin hedefe
uygun olarak tasarim ve sentezinin gerceklesmesi icin Oncelikle tasarimi yapilacak
molekiillerin yapi-aktivite iligkilerine etki edebilecek agregasyon o6zelliklerinin
dikkate alinmas1 gerekmektedir.

Bu ¢alisma kapsaminda ise dimerik ve trimerik molekiil tasarimi yapilarak, iki
monomer ve li¢ monomer yapiy1 bir arada tutacak baglanti molekiillerin dizayninin
gergeklestirilmesi planlandi. Ara baglanti molekiilleri olarak katekol, tert-butil
katekol, rezorsinol, hidrokinon, monoetilen glikol, floroglusinol molekilleri secildi.
Bu tasarimla hedeflenen amaglar; siibstitiient pozisyonu, biiyiikligii, monomer halka
sayist, ilave hacim ve rijid karakter etkisi gibi geometride meydana gelen degisimler
sonucu agregasyon Uzerinde ne gibi etkiler meydana getirdigi ve bu sonuglarin

tartisilmasi planlanmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ftalosiyaninler ve Uygulamalari

Ftalosiyanin kelimesi ilk olarak 1933 yilinda Linstead tarafindan kullanilmistir.
Yapisinda bulunan 18w elektron delokalizasyonu nedeniyle ftalosiyaninlerin rengi
maviden, yesil ve kahverengiye kadar degisebilmektedir (Sekil 2.1). Ftalosiyaninler,
periyodik tablodaki metallerin hemen hepsiyle kompleks olusturabilmektedirler.

1927-1929 willar1 arasinda bakir [8], demir [9] ftalosiyanin bilesikleri
sentezlendi ve saflastirildi. Linstead bu bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasi igin
caligmalar yapti [10]. Bundan sonraki on yil boyunca yapilan ¢aligmalarda periferal
Pc’lerin ¢oziiniir olduklari saptanmis ve literatiir, patent caligmalarinda rapor
edilmistir [11]. Bu ¢alismadaki ftalosiyaninler siibstitiie gruplar, suda ve alkolde
cozlnebilen sulfonat ve karboksil gruplar icerirken, daha az polar organik

cozlculerde ¢ozunen metoksi, etoksi ve fenoksi gruplar igeriyordu.
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Sekil 2.1: Ftalosiyaninlerin genel yapist ve 18 pi elektron gdsterimi.

Teknolojik iirlinler sinifina giren metalsiz ve metalli ftalosiyaninler gliniimiizde
oldukca oOnem kazanmistir. Malzeme biliminde de uygulamalar1 bulunan
ftalosiyaninler 6rnegin, non-lineer optik malzeme olarak [12]-[14], siv1 kristal olarak
[15]-[17], molekiiler yar1 iletken olarak [18], elektrofotografide [19], optik veri
depolamada [20], yakit hiicrelerinde [21], fotoelektrokimyasal hiicrelerde [22],
fotovoltaik htcrelerde [23], [24], gaz sensor cihazlarda algilayicit olarak [25],
elektrokromik madde olarak [26] ve fotodinamik terapide fotosensitizer olarak [27]

ilgi cekmekte ve arastirilmaktadir.



Ftalosiyaninlerin 18 pi elektron yapist ve bu yapisal durumdan kaynaklanan
fotofiziksel ve kimyasal Ozellikleri sayesinde uygulamalarda ilgi ceken bilesikler
olmustur. Gelisen sanayi ihtiyaglari dogrultusunda bilim adamlarini ftalosiyaninler
Uzerindeki arastirmalarini artirmaya yonlendirmistir. Bu sebeble farkli siibstitiientler
ve metaller denenmekte ve ftalosiyanin sentezleri gerceklestirilmektedir.

Ftalosiyaninler periferal veya non-periferal slibstitlie gruplara bagli olarak sivi
kristal 6zellik gosterirler. Bu bilesiklerde metal, siibstiriient gruplar ve bu gruplarin
zincir uzunlugu gibi parametrelere bagl olarak sivi kristal 6zellikleri degiskenlik

gosterir (Sekil 2.2) [7], [28].
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Sekil 2.2: Alkoksi stbstitte ftalosiyanin.

Endlstride  ftalosiyaninlerin ~ sivi  kristal  ozellikleri, giines  pilleri
uygulamalarinda ilgi odagi haline getirmis, transistor gibi malzemeler ile ilgili
arastirmalarda kendine yer bulmustur. Ftalosiyaninlerin yari iletken sivi kristal
malzeme 0Ozelligi gostermeleri foto iletkenlik uygulamalarinda 6nemini artirmigtir
[28].

PDT uygulamalarinda potansiyel fotosensitizer olarak tercih edilmesinin
sebebi, bu bilesiklerin yaklasik 700 nm’de absorbanslar1 sebebiyle yiiksek triplet hal
kuantum verimleri ve bununla beraber olusan yuksek singlet oksijen verimleri
meydana getirmeleri sayesindedir [29]-[33].

Ftalosiyaninlerin amfifilik karaktere sahip olmalari PDT uygulamalarinda

hiicre aliminda kolaylik sagladigi goriilmiis ve kisa zincir baglh siibstitiient iceren



cinko sulfonat fatlosiyaninlerin hiicre i¢i aliminin daha kolay oldugu gézlemlenmistir
(Sekil 2.3) [34], [35].
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Sekil 2.3: Van Lier ve arkadaslarinin sentezledigi sulfonat ¢inko ftalosiyanin.

Bu kullanim alanlarinda daha verimli sonuglarin elde edilmesi ftalosiyaninlerin
agregasyon 0Ozelliklerinin sonuglarina baglidir.

Konsept olarak agregasyon c¢ozicu icinde molekillerin biraraya gelip
kiimelenme olay1 olarak tanimlanir. Ilk ftalosiyanin arastirmalarinda, ftalosiyanin
(Pc) bilesiklerinin ¢ogu ¢ozlinemeyen ve yiiksek kristalize olabilme kabiliyetine
sahip oldugu belirlenmisti. Nadiren kristal olmayan ama ¢oziinebilen Li;Pc ve MgPc
bilesiklerinin oldugu biliniyordu.

Pc bilesiklerinin ilk molekiiler agirlik 6l¢timii Linstead laboratuarinda yapildi.
Burada MgPc’nin kaynama noktasi deneyi yapilirken, MgPc’nin naftalende
¢cozlindiigii gorildi. Boylece MgPc’nin monomerik yapida dihidrat formunda
bulundugu anlasildi [36]. Bu c¢alisma yapilana kadar ftalosiyanin bilesiklerinin
agregasyonu ile ilgili ne bir calisma yapilmisti ne de arasgtirmalari merak edilmisti.
Bu ¢alismayla ftalosiyaninlerin agregasyon 6zelliklerinin arastirilmasinin 6nii agilmis
oldu.

Ik ¢oziinebilen ftalosiyanin bilesigi suda ¢oziinen periferal siibstitiie sulfonik
asid Pc oldu. Ftalosiyaninlerin agregasyon ¢alismalarini daha kolay yiiriitiilmesi igin

ftalosiyaninlerin ~ simetri  tekligi, metal kompleks formasyonlari, UV-vis



spektrumlarinda gucli ve uzun dalga boyunda absorbans vermeleri gibi ilgi gekici
sitemleri dikkate alinmastir.

Daha sonraki ¢alismalarda ise Pc’lerde ndtral, katyonik, metal koordinasyonu
gibi o6zellikler ile birlikte biiyiikliik, siibstitiie pozisyonu, periferal siibstitliisyon sayisi
gibi 6zelliklerin agregasyon iizerinde etkili oldugu anlasildi.

Bununla beraber agregasyon durumundaki elektronik etkilesimler, agregasyon
olmadigi duruma kiyasla molekiillerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini (renk,
fotodinamiklik, katalitik aktivite) degistirdigi goriildii. Bunun sonucu olarak da bu
sonuglar PDT, Optik smirlayict (Optical limiters), Optik filitre (Optical filters)
uygulamalarinda kullanilmasi i¢in 6nemli oldu.

Organik bilesiklerin agregasyonu 1907 yilinda Pc bilesiklerinin kesfinden daha
oncelere dayanir [37]. 1888 yilinda bir ¢ozeltideki molekiillerin renk degisimleri
solvent ve sicaklik degisimleri ilk defa iliskilendirildi.

1908 yilinda ise suda ¢oziinebilen bilesiklerin sicaklik degisimleri, tuz ilavesi,
farkl1 alkol-su karisimlart ve konsantrasyon degisimlerinin sebep oldugu
spektroskopik karakteristik 6zellikler incelendi. Bu c¢alismada bu degisimlerin
agregasyonun bozulmasina sebep oldugu goriildii [38].

Organik bilesiklerle yapilan ¢aligmalarda bircogunun Lambert-Beer
konsantrasyonlarinin yogunluk aralifinda Lambert-Beer ile uyumlu oldugu belirlendi
[39]. Bununla beraber Beer kanunundaki konsantrasyon vs.’deki ¢eliskiler, absorbans
¢izgisinin bilesigin spektrumdaki konsantrasyona bagli degisimi gosterge sayilabilir.

Ilk ftalosiyanin UV-vis spektrumu 1937°de yayimnlandi. Teshis edilememesine
ragmen aggregasyonun kaniti agikga goriildii. Bu ¢alismadan 7 yil sonra siilfonat
slibstitie ZnPc’lerde solvent (metanol, su), sicaklik ve pH’a bagli olarak
agregasyonun varligi nicel olarak tespit edildi [40]. Bu calismada ftalosiyanin
bilesiginde agregasyon biiyiikligii, yapisi, baglanma konsepti (dimer, koplanar,
optical coupling) hakkinda fikir yiiriitiildii.

Ftalosiyaninlerde agregasyon c¢alismalar1 spektroskopik tekniklerle yapilirken
diger bir yandan diger metodlarda ¢alisihiyordu. Ozellikle dimerizasyon prosesi,
dimerizasyondan daha yiiksek agregasyonlar1 ayirt etmek i¢in kullanilmaya baslandi.
Bu gelisme agregasyon yapisina bagli olarak temel bilgiler verdi. Bu caligmalarda
kullanilan metotlar; ESR, NMR, floresans spektroskopisi, light scattering,

kalorimetri, difiizyon ve vakum basing osmometrisidir.



Yenilik¢i Pc tasariminda ise agregasyonun kontrolii veya bertaraf edilmesi i¢in
birgok ilging yaklagimlar planlandi. Bunun i¢in 1985 [41] ve 1987 [42] yillarinda
biniikleer ve miiltiniikleer ftalosiyanin sentezleri gerceklestirildi. Konsantrasyona
bagli olarak Pc halkalar1 arasinda molekiillerin yapisal 6zelliklerinden dolay1
molekiilici ve molekiilleraras1 kiimelesme belirlendi. 1986 yilinda ise periferal tag¢
eter siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezleri ger¢eklestirildi. Bu calismada ise agregat
molekdllerin daha iyi bilinmesi icin Polidispersity kontroli yapildi [43], [44].
Periferal tag¢ eter gruplari alkali metal gruplarn ilavesiyle agregat formasyonu ve
yapisinin kontrolii ve diizenlenmesi gerceklestirildi. Agregasyonun sinirlandirilmasi
ve elimine edilmesi i¢in farkli yaklagimlar gelisti. Alfa pozisyonunda tag eter iceren
Pc’lerde halkanin sterik kalabaligi goz oniine alindi. Periferal siibstitiie dendimer
gruplarin ve diger biiyiik periferal siibstitiie yapilar ftalosiyaninlerin biraraya gelip
toplanmasina engel oldugu diisiiniildii.

1987 yilinda okta periferal siibstitiie ftalosiyanin sentezleri gerceklestirildi
[45]. Bu bilesiklerin uzun zincir uzunluguna sahip siibstitiient gruplar kullanildiginda
agregasyon egilimlerinin azaldigi gorildii [46]. Aym1 yil dendimerli Pc halkasina
periferal gruplarin siibstitiie edilmesiyle agregasyon yavaslatilarak durduruldu. Fakat
dendimerin yapisina gore bu yaklasim karisik sonuglar verdi.

Diger bir yaklasimda ise ftalosiyanin halkasina beta periferal pozisyonunda 4
adet pentafenilbenzen siibstitiic edildiginde agregasyonun bastirildigi saptandi [47].
Pc halkasinin bir yiiziiniin bu sekilde bloke edilmesi dimer formasyona sebeb olacak
agregasyonu sinirlayan sapka vazifesi olarak diistintildi.

Ftalosiyanin agregasyonu genelde es diizlemli (coplanar) topluluk halinde
gergeklesir. Non-bonding etkilesimlerle olusan monomerden dimere veya daha
yiiksek komplekslere doniisen halkalarin agregasyonu coplanar seklinde gerceklesir.
Bu durum kimyasal yapiya, agregasyona, molekiil dinamiklerine bagli olarak
gerceklestigi diislintiliir.

Monomer yapinin olusumu metal ilavesiyle gerceklesiyorsa ikinci bir
monomerin yaklagsmasini engelleyen kovalent bagli aksiyal ligandlardan bagimsiz
oldugu diisiiniiliir. Buna ¢6ziim olarak oktahedral koordinasyon yapan 4.grup metal
iyonu kompleksi ftalosiyanin tasarimi diigiiniilebilir. Bu durumda aksiyal ligandlar
Pc halkalarinin yiizyiize etkilesimlerini engeller ve yaygin organik solventlerde

¢ozinlrligini artirir [48].



2.2. Asimetrik Ftalosiyaninler

Gliniimiizde asimetrik ftalosiyanin bilesikleri bir¢ok yeni uygulama alani
bulmaktadir. Uygulama alanlarindan biri olan PDT’de hiicre i¢i aliminda istenilen
amfifilik karakter olusturmak icin hidrofobik ve hidrofilik stbstitient gruplar
secilmekte ve bu tasarimlarla sentezleri gerceklestirilmektedir. Yar1 simetrik yapilar
da asimetrik yapilar olarak kabul edilmektedir. Sentezlerinde ftalonitril veya
diiminoizoindolin karisiminin siklotetramerizasyonu kullanilarak elde edilir. Teorik
olarak iki farkli ftalonitril bilesiginden alt1 farkli ftalosiyanin olusumu beklenir.
Asimetrik ftalosiyanin verimi kullanilan baslangic maddelerinin miktarlari kontrol
edilerek arttirilabilir. Pratikte ise sentez sonucunda daha blytk miktarlarda en az iki
ftalosiyanin (simetrik ve asimetrik) olusumu gozlenir. Bunun sonucunda bu
ftalosiyanlerin kromatografik yontemle ayrilmasi kolay olmaktadir. Secilen iki farkli
stbstituent grup iceren ftalonitriller ile istatistik metodla foksiyonel alti farkli
ftalosiyanin ftalosiyanin bilesikleri sentezlenebilir ve konsantrasyonlarinda degisiklik
yapilarak farkli oranlarda iiriin izomerleri elde edilebilir [49], [50]. Diizensiz olarak
siibstitiie olmus asimetrik ftalosiyaninler genel olarak ti¢ tip; AAAB, ABAB ve
ABBB olarak adlandirilir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4: AB3 asimetrik ftalosiyaninler.



2.3. Dimerik Ftalosiyaninler

Dimerik ftalosiyaninlerde ise amacglanan yapiya gore istatistiksel sentez
yontemi kullanilabilir. Son yillarda yapilan caligmalarda sentezlenen dimerik
ftalosiyaninlerin iki mokrosiklik ~ halka  sayesinde  kendine  0zgl
spektroelektrokimyasal Ozellikler gosterdigi goriilmiistiir (Sekil 2.5). Bu sebeble
birgok uygulama alaninda kullanilmasi i¢in sentezlerine 6nem verilmistir. Genel

olarak A;Bs seklinde sentezleri gerc¢eklestririlmektedir.
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Sekil 2.5: A,Bg dimer ftalosiyanin.

Tamilova ve grubunun yaptig1 arastirmalarda dimerik ftalosiyaninlerin
sentezleri mercek altina alinmis ve simdiye kadar yapilmis bircok dimer
ftalosiyaninlerin sentezleri incelenmistir [51]-[56].

Ilk kovalent kopriilii dimerik ftalosiyaninlerin 1980’lerin ortalarma dogru
sentezlendigi belirtilmistir.

Neopentiloksi periferal sibstitie dimer ftalosiyaninlerin bircok organik
¢Oziiciide kolayca c¢oziinebilmesi ve izole edilmesinin kolay olusundan dolayi

fizikokimyasal 6zellikleri ile ilgili ¢alismalar yapilmasina olanak saglamistir.
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Sekil 2.6: Dimerik ftalosiyanin ve sentezi.

Tamilova’nin inceledigi sentezlerde Sekil 2.6’da goriilen birgok ara baglanti
(koprii) siibstitiient (X) ve diger makrosiklik yapiya siibstitiie olan bir¢cok gruplar (R)
Tablo 2.1’de Ozetlenmistir. Bu tablo incelendiginde genel olarak dimer
ftalosiyaninlerde verimin olduk¢a diisiik oldugu gorilmiistiir. En yiksek verimin

kovalent bagli dimer ftalosiyaninde (11) belirlenmistir.



Tablo 2.1: Koprili dimer ftalosiyaninler i¢in degisen X, R ve verim degerleri.

X R Molekdl | Verim | Referans
Oo— tert-butil-CH,O 1 10 54
L,
tert-butil-CH,O 2 13 54
O—
H
_o-é%
o— I
—(CH2)2— tert-butil-CH,O 3a 10 54
—(CH2)2— tert-butil-(CHz2)2 3b 8 54
—(CH2)2— MeSi-(CHz2)2 3c 7 54
—(CH2)a— tert-butil-CH,O 4 1.4 o4
HSC tert-butil-CH,O
H3C>CO_ 5 17 55
H3C tert-butil-CH,O
CZHS)CO— 6 10 | 54,55
O—
—C=C— tert-butil-CH,O 7 7.4 52
_Ezcﬁ:_ tert-butil-CH,O 8a,b 28 52
O tert-butil-CH,O 9 8.7 56
I tert-butil-CH,O 10 12 56
Yok tert-butil-CH,O 11 33 56
—_ 00— tert-butil-CH,O 12 11 53
Molekil numaralandirmalari  bulunduklari  yayinlar igin
gecerlidir.

Grubumuz tarafindan yapilan bir ¢alismada ise trialkil pentaeritritol dimer

(ikiz) ftalosiyanin sentezlenmistir

(Sekil  2.7).

Bu molekillerin elektronik

absorbsiyon Ol¢iimleri yapilmustir. Ikiz dimer ftalosiyanin bilesiginin digerlerine

kiyasla daha yliksek dalga boyunda absorbans verdigi goriilmiistiir. Biiyiik hacimli

stibstituentlerin agregasyonu diistirdiigii gézlemlenmistir [57].

10



OCgH3

e CgH130
6113
CeH13

o

\%\OCGHU
CeHisO0  OCeH1s OCgHi5
?ﬁ . .

SN

/ \
CeHis ‘
/
OCgH13
CGHBE}f
0]
/%/OC6

OCgHy3
CeH130

Hag fj
CeH
CeH130 ¢ 13CGH13

Sekil 2.7: Trialkil pentaeritritol dimer (ikiz) ftalosiyanin.

Diger bir calismada ise daha biiyiik bir ara baglanti siibstitiient grup
kullanilarak bakir dimer ftalosiyanin (a) sentezi gerceklestirilmistir [58]. Bu sentez
sonucunda daha az verim (%1) elde edilmistir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8: Bakir dimer ftalosiyanin ve sentezi.
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Sekil 2.9: Metalsiz dimerik ftalosiyanin ve sentezi.

Bu ¢aligmada ise gii¢lii bir baz olarak kullanilan n-CsH;,OLi ile dimerik bakir

ftalosiyanin (b) sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 2.9). Verim %3.5 olarak
belirlenmistir [59].

Sekil 2.10: Polisiklik substittie dimerik ftalosiyanin ve sentezi.
Daha sonra ki yillarda Asano ve kobayashi [60] tarafindan yapilan ¢aligmada

ise polisiklik stibsutle tert-butil dimer ftalosiyanin (c) sentezi gerceklestirildi (Sekil
2.10).
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Sekil 2.11: Tersiyer-bditil substitiie ¢cinko dimerik ftalosiyanin ve sentezi.

Tolbin ve grubunun yaptigi ¢alismalarda ise tert-butil substitiie aromatik halka
ara baglantili ¢inko dimer ftalosiyanin (d) sentezleri gergeklesmistir (Sekil 2.11)
[61].

2.4. Ftalosiyaninlerin Aggregasyonu

Agregasyon, ayni tip atomlarin veya molekiillerin bir siv1 igerisinde bir araya
gelip molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinden dolay1 kiimelenmeleridir. Bu kiimelere
agregat adi1 verilir. Molekiiler agregatlar ¢oziicli igerisinde monomerlere gore farkl
absorpsiyon spektrumlart verirler. Sogurma bandlarinda meydana gelen bu
kaymalara bakilarak agregatlarin nasil diizenlendigi tahmin edilebilir.

Molekdillerin yan yana dizilmesiyle olusturdugu agregatlara J tipi, yiiz ylize
(karsilikl1) dizilmesiyle olusturdugu agregatlara ise H tipi agregatlar ad1 verilir (Sekil
2.12) [62].
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Sekil 2.12: a) H agregat, b) J agregatlar.

Ftalosiyaninlerin agregasyon etkileri iki grupta incelenebilir. Bunlardan biri

yapisindan kaynaklanan etkiler, digeri ise dis etkiler olarak tanimlanir.

2.4.1. Ftalosiyanin Yapisindan Kaynaklanan Aggregasyon Etkileri

Ftalosiyaninlerin yapisindan kaynaklanan agregasyon etkileri asagidaki gibi

siralanabilir:

e Sibstituent pozisyon etkisi (Periferal ve non-periferal)

e Sibstituent baglayan atom turd (O, S vb.)

e Sibstituent tir (Poliokso, alkil ve blytk hacimli molekdller)
e Metal iyonu (Zn, Cu vb).

o Aksiyal stbstittentler varlig

Stibstitiientlerin pozisyonu ve molekiil yapisida agregasyonu etkileyen 6nemli
unsurlardan biridir. Periferal pozisyonunda siibstitiientler agregasyon egillimini
azaltirlar. Hidrofobik gruplarla siibstitiic olmus ftalosiyaninler su igerisinde dimer
olusturmaya olduk¢a meyillidirler ve biiyiik hidrofobik iskeletin sulu ortamla temas
etmekten kaginma egiliminin bir sonucu olarak daha yiiksek siralanmis kiimeler
olustururlar.

Makrosiklik halkalar1 siibstitiient olarak igeren ftalosiyaninler igin cozelti
ortamina ilave edilen alkali ve toprak alkali metal tuzlarmin igerdikleri metal

katyonunun iyon ¢aplarinin makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda agregasyon

ozellikleri degisir (Sekil 2.13) [63].

Aksiyal slbstitiientler ise molekiiliin bir yiiziinii kapatarak diger bir monomerin

yaklagmasina izin vermezler. Béylece agregasyon olusumu azalir.
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Sekil 2.13: Tag eter stbstitte ftalosiyaninin UV-vis spektrumlar1 a) monomer b)
dimer c) trimer d) oligomeri.

2.4.2. Aggregasyona Sebeb Olan Dis Etkiler

Ftalosiyanin molekiillerinin agregasyonuna etki eden baglica etkenler:

e CoOzlcu etkisi
e Sicaklik etkisi

e Konsantrasyon etkisi

Coziict etkisi: Cozelti icindeki Pc’lerin absorpsiyon spektrumlari iki ana bant
icerir. 350 nm civarinda Soret bandi (B bandi) ve 670 nm civarinda Q bandidir.
Ftalosiyaninlerin agregasyonuna cozicunun etkisi olduk¢a fazladir. COzuculerin
polariteleri arttikga (dielektrik sabiti blyldukce) agregasyon egilimide artmaktadir.
UV-vis 6lcimlerinde bu polar ¢oziiciiler ile monomer Pc bilesiklerinin 675 nm’deki
karakteristik Q bandlarimin siddetinin azaldigi goriillmekte ve maviye kayma
olmaktadir.

Sicaklik etkisi: Diger bir agregasyona etki eden parametre ise sicakliktir.

Agregasyon ve sicaklik ters orantili olarak degismektedir (Sekil 2.14) [62].
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Sekil 2.14: PcH,’nin kloroformda (11x10°M) farkli sicakliklarda elektronik
absorpsiyon spektrumu.

Son parametre olarakta konsantrasyon etkisi incelenebilir. Konsantrasyon
arttikca molekiillerin  birbiri arasinda toplanmasi agregasyonun olusumunu

kolaylagtirmaktadir.

2.4.3. Agregasyon Varhginin Belirlenmesinde Kullanilan Yontemler

Ftalosiyaninlerde agregasyon varligimmin belirlenmesinde genel olarak dort
spektroskopik yontem kullanilir. Bunlar elektonik spektroskopisi, floresans

spektroskopisi, buhar basing osmometrisi, NMR spektroskopisi olarak bilinir.

2.4.3.1. Elektonik Spektroskopisi

Bu teknikle ftalosiyaninlerin karakteristik Q bandi belirlenir ve absorbans
degerleri olgiilir. Alinan sonuglardan agregasyonun absorbansi daha kisa dalga
boyuna kaydirdigi ve absorbans pikinin genislemesine yol agtigi rahatlikla
gozlenebilir. Cozelti icindeki Pc’lerin absorpsiyon spektrumlart iki ana bant icerir.
350 nm civarinda Soret bandi (B bandi) ve 670 nm civarinda Q bandi olusturur. Q
band1 derisime, sicakliga veya ¢ozelti igerisine eklenen (kosolvent, tuz, surfaktant,
asit/baz) kimyasala bagl olarak farkliliklar gdsterir. Ftalosiyaninlerde agregasyonun
varlig1 en kolay elektronik spektrumlarda Q bandinin degisimiyle gozlenir.

Grubumuz tarafindan yapilan bir ¢alismada dort tane izomerik okta siibstitiie

cinko ftalosiyaninin sentezleri gerceklestirilmistir. Siibstitiient pozisyonu ve farklilig
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dikkate alinarak elektronik ve spektroskopik ozellikleri incelenmistir (Sekil 2.15)
[64].

IH fff \%/ =
J‘??“ ) & é’“‘w e

N ;T o
\WF‘%/ -

e T

Sekil 2.15: a) Dumoulin ve grubunun sentezledigi ¢inko ftalosiyaninler, b) UV-vis
spektrumlari.

Bu c¢alismada agregasyonun baskilanmasi i¢in ve monomerik yapinin
olusumunu kolaylagtirmak i¢in iyi ¢oziiniirlige sahip DCM ve THF solventleri
secilmistir. Elektron alma verme ve electron verme gicu, substitientin pozisyonu
dikkate alinarak arastirilmistir.

THF ile alinan Uv Olgiimleri sonucunda genel olarak bilindigi gibi non-
periferal ftalosiyaninlerin daha yiiksek dalga boyunda absorbans degerini verdigi
bilinmektedir. Burada ise 2 numarali non-periferal molekilun periferal molekile
kiyasla daha yiiksek dalga boyunda absorbans verdigi goriilmektedir (Sekil 2.15).
THF ve DCM ile yapilan iki farkli dl¢timlerde goriildiigii gibi 2 nolu molekiil THF
ile alman o6l¢iimlere kiyasla DCM ile yapilan Slgiimlerde absorbans cok biiyiik
Olcilide diismiistiir. Bu diislis agregasyonun varligini bariz bir sekilde kaitlamaktadir.
Yani Kasha uyarilma teorisine goére bu J- agregasyon tipine uygun oldugu

gorilmiistiir.
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-Ohex substitue (c) molekild, -Shex substitiie (a) molekuliinden daha fazla
elektron verici (oksijene bagl siibstitiient) yapiya sahip oldugu i¢in (a) molekuline
kiyasla daha uzun dalga boyunda absorbans yapmaktadir.

-SOzhex substitiie (d) molekdll ise hem elektron verici hem elektron cekici
gruplar icerdigi i¢in -Shex substitie (a) molekiline kiyasla daha diisiik dalga
boyunda absorbans yapmaktadir.

-Ohex substitlie (¢) molekiliunde elektrokimyasal ve teorik hesaplamar sonucu
HOMO-LUMO aralig1 -SOhex stibstitlie (d) molekdiiliine nazaran daha biiyiik oldugu
icin daha diisiik dalga boyunda absorbans yapmaktadir.

Sonu¢ olarak elekron verici ve cekici gruplar, substitlient pozisyonu gibi
parametreler absorbans ve dalga dalga boyunu etki eden parametreler olup ilaveten
agregasyon varligini gosteren faktorlerdir.

Diger farkli bir ¢calismada ise siilfonamid siibstitlie simetrik demir ftalosiyanin
sentezi gergeklestirilmis ve birgok farkli polariteye sahip solventte UV-vis analizleri
gerceklestirilmistir (Sekil.2.16) [65].

Sentezlenen  molekuliin  aseton, THF, dimetilsilfoksit, kloroform,
dimetilformamid ve asetonitril gibi ¢oziiciilerde yapilan UV-vis analizleri sonucunda
daha polar solventlerde daha uzun dalga boylarinda absorbans degerleri

gbzlemlenmistir. 640 nm dalga boyunda agregasyon varligi goriilmistiir (Sekil 2.16).

W”
S
ol

Sekil 2.16: a) Sulfonil slbstitie ftalosiyanin molekuliniin yapisi, b) UV-vis
spektrumu.

ADROr el
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Bu ¢alismada ise metalli (Cu*?) ve metalsiz tetra B-polietilenoksit siibstitiie
ftalosiyanin sentezleri gerceklestirilerek agregasyon iizerindeki solvent etkisi
incelendi (Sekil 2.17) [66]. Amfifilik karakter dizayn gerceklestirilerek hem
hidrofilik hemde lipofilik 6zellikte tasarim yapildi. Buna bagli olarak kordine ve
non-kordine solventlerde UV-vis spektroskopik Ol¢timler yapilarak agregasyonun

gelisimi incelendi.

C12H25 O\/\O/\/ \/\O/\/ % & é
0
ClZHZS O\/\O/\/O\/\ /\/O\/\d&\ /ﬁo\/\o/\/ \/\O/\/ 121725

Sekil 2.17: DEOg-MPc molekiiliiniin yapisi, M= (H"),, Cu *2.

0
\/\O/\/O\/\O/\/ ~N0-CpoHys

Ilk 6nce artan konsantrasyonlara bagli olarak benzen icinde yapilan UV-vis
6lclimlerinde metalsiz polietilen oksit substitiie ftalosiyanin bilesiginde genel olarak
gortlen 667 ve 704 nm’lerdeki iki Q bandi absorbsiyonu goriilmektedir [67]-[69].

Yapilan bu oOl¢iimler artan konsantrasyon sonucu Q bandinda absorbansin
giderek azaldig1 goriilmektedir ve 600-650 nm araligindaki omuz seklindeki
izobestik nokta ise artan konsantrasyona bagli olarak absorbansin arttig1 goriilmiistiir.

Bu sonugta agregasyonun konsatrasyon artisiyla birlikte arrtigini gostermektedir

(Sekil 2.18) [66].
12
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Sekil 2.18: Metalsiz polietilen glikol oksit ftalosiyanin TDEOg-H,Pc tiirevinin
benzen i¢indeki farkli konsantrasyonlarinda absorbsiyon spektrumu (6.11x10°-
3.12x10™* M).
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Metalli bakir ftalosiyaninde ise benzen iginde yapilan UV-vis 6l¢iimlerinde

benzer sonuglar elde edilmistir. Benzen iginde alinan UV-vis Olguimlerinde artan

konsantrasyon sonucunda

gorilmiistiir(Sekil 2.19) [66].

absorsiyonun diistiigli ve agregasyonun varligi

400 500 600
Dalga boyu, nm

700 800

Sekil 2.19: Metalli polietilen glikol oksit ftalosiyanin TDEOg-CuPc tlrevinin benzen
icindeki farkli konsantrasyonlarinda absorbsiyon spektrumu (2.08x107°-3.16x10™ M).

Tablo 2.2: TDEQOg-CuPc tirevinin koordine olmayan solventlerdeki logaritmik

dimerizasyon sabitleri.

Log K>
COzuci
TDEQOg-H,Pc TDEQOg-CuPc
Benzen 421 4,26
Karbon tetraklortr 4.56 5.10
Kloroform 3.10 3.75
Diklormetan 3.32 4.00
1,2-Dikloretan 3.77 4.09

Dimerizasyon sabitleri ise farkli solventler kullanilarak hesaplanmistir (Tablo

2.2) [66]. Belirtilen solventlerde yapilan dimerizasyon sabitlerine bakildiginda

metalli ftalosiyaninlerdeki dimerizasyon sabitlerinin metalsizlerdekilere kiyasla daha

biiyiik oldugu goriilmiis ve bu sebeble agregasyonun metalli ftalosiyaninlerde daha

yiiksek oldugu belirtilmistir.
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Sekil 2.20: Metalsiz polietilen glikol oksit ftalosiyanin TDEOg-H,Pc tiirevinin farkli
solventler icindeki absorbsiyon spektrumu. 1; kloroform, 2; diklormetan, 3; benzen,
4; etil asetat, 5; 1-pentanol, 6; n-hekzan.€, 10*.M™.cm™.

Sekil 2.20 ve Sekil 2.21°de ise goriildiigi gibi ¢esitli solventlerde yapilan UV-
vis olciimleri sonucunda metalli ve metalsiz ftalosiyanin spektrumlarinda ¢ozunurluk
azaldikca absorbansin giderek azaldig1 ve agregasyonun arttig1 belirlendi. 1- pentanol
ve hekzan icindeki 6lctimlerde gorulen agregasyondaki bu artisin digerlerine kiyasla

daha fazla oldugu belirlendi.
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Sekil 2.21: TDEOg-CuPc tiirevinin 4.68x 10° M konsantrasyonunda farkli solventler
icindeki absorbsiyon spektrumu, 1; kloroform, 2; diklormetan, 3; benzen, 4; etil
asetat, 5; 1-pentanol, 6; n-hekzan.

Sekil 2.22: Trimer SubPc molekiiliiniin yapisi.
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SubPc’ler genel olarak konkav bir geometriye sahip olduklarindan
¢ozilinebildigi solventlerde ftalosiyaninlere kiyasla ¢ok daha az agregasyona ugrarlar
[70]. Kisaca 14 pi elektron sistemi ve bowl-like geometrisi sayesinde agregasyon
olusumu daha az meydana gelir. Bu calismada ise simetrik trimer SubPc
sentezlenmis, fiziksel ve kimyasal ozellikleri incelenmistir (Sekil 2.22) [70]. Ara
baglant1 molekiilii Floroglusinol kullanilarak aksiyal pozisyonunda 3 farkli monomer
ftalosiyanin (-OCH,CF3 SubPc, -F SubPc, -H SubPc) stbstitiie edilerek trimer SubPc
elde edilmistir. Triflorotoluen ve dioksanda UV-vis ve floresans o&l¢imleri
gerceklestirilmistir.

Trimer SubPc dioksan igindeki olgtimlerde 582 ve 614 nm’lerde iki emisyon
piki gozlemlenmistir (Sekil 2.23) [70]. Disiik dalga boyundaki emisyon pikinin
TFEO-SubPc’den kaynaklandigi, yiiksek enerjili emisyonun ise F-SubPc’den
kaynaklandig1 goriilmiistiir. H-SubPc’nin emisyon pikinin ise F-SubPc emisyon
pikinin i¢inde oldugu gorilmistiir (Sekil 2.24) [70]. 1-klornaftalen [71] referans
olarak yapilan kuantum verimi 6l¢imlerine gére monomer Sub-Pc’lere kiyasla daha
diisiik verim bulunmustur. Bu sonuca gore trimer i¢indeki SubPc tlirevleri arasinda
enerji transferinin gergeklestigi ve bu transferin H-SubPc’den F-SubPc’ye veya

TFEO-SubPc’ye dogru gergeklestgi tahmin edilmistir.
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Al nm

Sekil 2.23: Trimer SubPc molekuliiniin UV-vis spektrumu. a) dioksan ve b)
triflorotoluen. 1x10™ (siyah), 1x10° M (kesikli ¢izgi) ve 1x10° M ( gri), ¢) monom

SubPc molekiillerinin 1x10°M konsantrasyonunda dioksan icindeki UV-vis
spektrumu (TFEO-SubPc monomer: siyah, F-SubPc: kesikli ¢izgi, H-SubPc: gri).

er
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Sekil 2.24: a) Trimer SubPc molekulinin dioksan (siyah) ve triflorotoluen (gri)
icindeki temel hal floresans spektrumu. b) monomer SubPc molekillerinin dioksan
icindeki temel hal floresans spektrumu (TFEO-SubPc monomer: siyah, F-SubPc:
kesikli ¢izgi, H-SubPc: gri ).

2.4.3.2. Floresans Spektroskopisi

Bir molekiil elekronlar tarafindan uyarildiginda (uygun dalga boyundaki bir
fotonu sogurdugunda), farkli yollarla temel hal (ground state)’e geri donebilir (Sekil
2.25) [72]. Bu yollardan biri, fotonun geri verilmesidir (emission). Floresans denen
bu olay sirasinda molekiil, yiiksek enerjili pozisyondan disik enerjili pozisyona
gecer. Agregatlarin varligi ise floresans olaymin daha giic meydana gelmesine yol
acar. Agregasyon singlet oksijen kuantum verimini azaltir. Bu da fotodinamik terapi
uygulamalarinda istenmeyen bir sonug olarak karsimiza ¢ikar.

Floresans spektroskopisi teknigiyle dimerizasyon go6zleminin yapilir ve

fluoresans etkisini diisiiren agregasyonun varligi belirlenir.
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Sekil 2.25: Jablonski diyagrama.

2.4.3.3. Buhar Basin¢ Osmometrisi

Bu teknik ftalosiyaninlerin agregasyonun varliginin belirlenmesinde kullanilan
spektroskopik tekniklere tamamlayici olarak kullanilir. Belirli bir konsantrasyonda
bulunan agregasyon olusturan ftalosiyanin molekiillerinin ortalama sayilarinin

bulunmasinda kullanilir.

2.4.3.4. NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerde agregasyon varligi farkli konsantrasyonlarda NMR
spektrumlar1 ¢ekilerek belirlenebilir. Agregasyon varligr ilgili c¢ekirdeklerin
spektrumda yukari alanda rezonans vermeleriyle belirlenir. Bir bilesikte agregasyon
olusumu varsa 'H NMR sonuglarinda pikler yayvanlasir ve bununla ilgili eslesmeler
g6zlenemez. Konsantrasyona bagli olarak (10'1—10'5M) agregasyon degisimine ornek
olarak metalsiz tetrakiimilfenoksi (H,Pc(B-cumylphenoxy)) ftalosiyanin *H NMR
spektrumlar1 verilebilir. Burada konsantrasyon artisiyla protonlarin yukari alanda

rezonans olduklar1 gériilmiis ve agregasyon varligi gozlenmistir (Sekil 2.26) [69].
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Sekil 2.26: Metalsiz beta-tetrakumilfenoksi ftalosiyaninin konsantrasyona bagli
olarak degisen 'H NMR spektrumu (23°C, CDCls, 10-10°M).
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3. TEZ KONUSU, AMACI ve HEDEF MOLEKUL
TASARIMI

3.1. Agregasyonun Onemi ve Uygulamalardaki Yeri

Ftalosiyaninler makrosiklik bilesikler olarak kimyada genis bir uygulama alan1
buldugu icin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bu bakimdan 6nemli ve gerekli hale
gelmistir.

Ozellikle katalizor ve boyar madde uygulamalarinda bu bilesikler {izerinde
uzun yillar arastirmalar yapilmis ve bu arastirmalar giiniimiizde de devam
etmektedir. Bununla birlikte optik, elektrokromik cihazlarla ve Langmuir-Blodgett
filmlerdeki  kullanimiyla ilgili ve potansiyel fotosensitizer olarak ise PDT
uygulamalarinda son yillarda bir¢ok alanda arastirmalar1 devam etmektedir.

Ftalosiyaninlerin en carpici 6zelliklerinden biri olan agregasyon; iki veya daha
fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinden dolayi {iist liste
veya yan yana istiflenmesi sonucu olusur. Ftalosiyaninler sahip olduklar1 yapisal
Ozelliklerinden, ¢oziindiikleri ¢oziiciiniin 6zelliginden ve diger faktorlere bagl olarak
dimer ya da oligomer formlarmin bir karisimi halinde bulunabilirler. Bu olay
agregasyon olarak adlandirilabilir

Agregasyon, ayni tip atomlarin veya molekiillerin bir siv1 igerisinde bir araya
gelip molekdller arasi ¢ekim kuvvetlerinden dolayr kiimelenmeleridir. Bu kiimelere
agregat adi1 verilir. Molekiiler agregatlar ¢oziicli igerisinde monomerlere gore farkli
absorpsiyon spektrumlart verirler. Sogurma bandlarinda meydana gelen bu
kaymalara bakilarak agregatlarin nasil diizenlendigi tahmin edilebilir.

Ftalosiyaninler yuksek dalga boyunda absorpsiyon yetenekleri, ylksek triplet
kuantum verimlerinin yiiksek olmasi , triplet hal siirelerinin uzun olmasi sayesinde
yuksek singlet oksijen olusturabilme kapasitelerine sahip olurlar ve bu o6zellikleri
sayesinde PDT uygulamalarinda tercih edilen bilesikler haline gelmislerdir. Bu
bilesiklerin fotodinamik terapi Ozellikleri iizerine yapilmis bir c¢ok c¢alisma
bulunmaktadir. Birgok uygulamada kullanilan ftalosiyanin bilegiklerinin agregasyon

Ozellikleri daha etkili sonuglar alinmasi agisindan 6nemli hale gelmistir.
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3.2. Tez Konusu, Amaci ve Hedef Molekiil Tasarim

Ftalosiyaninlerde uygulamalar icin gerekli 6zelliklerden bazilar1 daha Onceki
boliimlerde bahsetmistik. Daha uzun dalga boyunda absorbans vermeleri, suda ve
yagda ¢oziinebilir olmasi ve singlet oksijen verimi yiliksek olmasi (fotodinamik terapi
uygulamalari), daha yiiksek verim olusturacak alici-verici (donor-akseptdr) gruplar
ihtiva etmesi giines pilleri uygulamalarinda ve katalizor kullanimindaki gereklilikleri
ile bircok dzellikler uygulamalar igin gerekli ve 6nemlidir. Bu 6zelliklere ilaveten
agregasyon Ozellikleri de bircok uygulamalarda g6z 6niinde bulundurulmasi gereken
durumdur.

Ftalosiyanin halkalarinin birbirine baglayict molekiiller ile bir araya gelmesi
yapida rijid karakter acisindan farkliliklar gdsterebilir. Bilindigi gibi dimer yapilar
monomer yapilardan daha fazla agregasyon gosterirler. Yapilarda olusan rijidlik veya
esneklik durumu agregasyon gibi onemli ozellikleri degistirebilir. Bu durumda
molekiillerin kullanilacak uygulamalarda istenilen basariy1 yakalamasinda 6nem arz
edecektir.

Bu tez ¢alismasinda dimerik ve trimerik molekiil tasarimi yapildi. Burada iki
monomer ve iic monomer yapiyl bir arada tutacak baglanti molekiiller dizayni
gerceklestirildi. Ara baglanti molekiilleri olarak katekol, rezorsinol, hidrokinon,
floroglusinol ve monoetilen glikol molekiilleri segildi. Bu tasarimda 6ncelikle amag
farkli birgok parametreyi inceleyerek sonuclari tartigmaktir. Bu farkli parametreler su

sekilde siralanabilir:

Geometrideki degisim

Rijid karakter etkisi

[lave biiyiik hacimli molekiil etkisi

Ftalosiyanin sayis1 (monomer, dimer, trimer)

Oncelikle fenil halkasmin orto, para, meta pozisyonlarinda baglanacak Pc
tasarimi yapildi. Bunun i¢in katekol, rezorsinol, hidrokinon, se¢ildi. Bu tasarimla Pc
halkalarinin bu baglanti molekiiller ile degisen geometrisi ile meydana gelebilecek

agregasyon degisimini gozlenmesi amaglandi.
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Bununla beraber orto pozisyonundaki fenil halkasina (katekol), tersiyer butil
gruplar eklenerek bu iki yap1 arasindaki ilave blylk hacimli grup etkisi incelenmek
istendi.

Para substitlie pozisyonundaki fenil grubuyla (hidrokinon) ve monoetilen glikol
baglant1 molekiillii tasarimi yapilarak bu iki baglanti molekiiliin yapiya ne gibi
degisiklikler kazandiracagi ve yapida ne oranda rijid (esnek) karakter meydana
gelecegi incelenmek istendi (Sekil 3.1).

Meta pozisyonundaki fenil halkasi (rezorsinol) ve 1,3,5 pozisyonundaki fenil
halkas1 (floroglusinol) ara baglanti1 molekiiller secilerek tasarlanan molekiiller ile
artan ftalosiyanin sayist (monomer, dimer, trimer) etkisiyle agregasyon uzerindeki

degisimin gozlemlenmesi amaclandi.
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Sekil 3.1: Hedef molekiil tasarimindan istenen amaglar.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Dimer ve Trimer Tipi Stbstitle Ftalonitriller

Dimerik ve trimerik ftalosiyaninlerin sentezleri icin ftalonitriller ayni reaksiyon
sartlar1 kullanilarak sentezlenmistir. Baslangi¢ maddesi olarak 4- nitroftalonitrilden
yola ¢ikilarak katekol, hidrokinon, rezorsinol, tert-butil katekol, floroglusinol ve
mono etilen glikol ara baglanti molekiiller kullanilarak tek basamakta gerceklesen
reaksiyon ile dimer ve trimer hedef molekiiller sentezlenmistir (Sekil 4.1. Sekil 4.2).

Biitiin ftalonitriller ayni sartlarda DMF kullanarak elde edilmistir.
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Sekil 4.1: Sentezlenen baslangic maddelerinin reaksiyonlari.
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Sekil 4.2: Sentezlenen baslangic maddelerinin yapilari.

4.2. Dimer ve Trimer Tipi Substitie Ftalonitrillerin
Sentezleri ve Karsilastirmah Karakterizasyonlari

Daha once tasarlanan ftalonitrillerin sentezleri gergeklestirildi (Sekil 4.2).
Kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilarak spektroskopik yontemlerle (FT-IR,
kitle, 'H NMR, *C NMR, X-igin1) karakterize edilmistir [73]. Yapilan sentezler
sonucunda ftalonitrillerin elde edilen verim degerleri sonucunda katekol ve
hidrokinon ara baglantili molekiillerde digerlerine kiyasla daha yiiksek verimler elde
edilmistir (Tablo 4.1).

Tablo.4.1: Dimer ve trimer ftalonitrillerin verim degerleri.

Ftalonitril Verim (%)
numarast

1 94

12 51

13 70

14 oS

15 19

16 64
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Hedeflenen dimer ve trimer ftalonitrillerin kiitle karakterizasyonlar1 yapildi.

Sentezlenen ftalonitrillerin beklenen ve bulunan kiitle degerleri tabloda verilmistir.

(Tablo 4.2).

Tablo 4.2: Ftalonitril molekdlleri (11, 12, 13, 14, 15, 16) icin hesaplanan ve bulunan
molekdal iyon pikleri.

Bilesik Molekal Hesaplanan Kitle analiz
formuli (g/mol) sonucu
m/z
11 C22HigN4 Oy 362.34 361.18
[M-H]" m/z
12 Cx2HigN4 Oy 362.34 387.04
[M+ Na'+2H]" m/z
13 C22HigN4 Oy 362.34 361.18
[M-H]" m/z
14 C3oH26 N4 O 474.55 473.35
[M-H]" m/z
15 Ci1sHioN4 Oy 314.30 335.17
[M+ Na'-2H]" m/z
16 C3oH12Ng O3 504.45 503.24
[M-H]" m/z

Dimer ve trimer ftalonitrillerin FT-IR spektrumlari incelendiginde orto-

stibstitiie benzen pikleri 723 cm™ ve 775 cm™'de gériillmekte, meta-siibstitiie benzen

pikleri 600 cm™ ve 792 cm™ de goriilmekte iken para siibstitiie benzen piki 845 cm®

'de gozlenmektedir. Orto tert-butil katekol ara baglantili ftalonitril de ise 2910 cm™,
2960 cm™ ve 2973 cmde alifatik -CHs pikleri molekiildeki -CH5; varligiin

oldugunu kanitlamaktadir. Ayrica mono etilen glikol ara baglantili dimer ftalonitrilde
ise 2854 cm™, 2925 cm™ ve 2955 cm™de alifatik -CH, pikleri piklerinin varhg
gorulmektedir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3: Ftalonitril molekdlleri (11, 12, 13, 14, 15, 16) icin FT-IR karsilastirma
spektrumu.
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Sentezlenen ftalonitrillerin erime noktalar1 incelendiginde en yiksek erime
noktas1 degeri 296 °C ile para siibstitiie ara baglantili ftalonitril (12) oldugu
goriilmiistiir. En disiik degerin ise 134°C ile mono etilen glikol ara baglantili

ftalonitrilde (15) 6l¢iilmiistiir (Tablo 4.3).

Tablo 4.3: Sentezlenen ftalonitrillerin erime noktalar1.

Maddelerin Erime Noktalari
Ftalonitril Erime noktas1
numarasi (°C)

11 189-193
12 261-296
13 150-180
14 235-237
15 134-137
16 272-275

Sentezlenen ftalonitrillerin TGA OGl¢timleri yapilmis ve bozunma sicakliklari
belirlenmistir. Numuneler igin 10°C/dk hiz kullanilmis ve 900°C’ye kadar 1sitma
islemleri gerceklestirilmigtir.

Elde edilen sonuclara gore floroglusinol ara baglantili trimer ftalonitrilin (16)
digerlerine kiyasla daha az kiitle kaybina ugradigi (%46 bozunan kiitle) ve yapinin
kararli oldugu anlasildi. Bununla beraber para siibstitlie ara baglantili dimer
ftalonitrilin (12) ise 16 numarali bilesikten sonra digerlerine kiyasla daha az
bozundugu (%66 bozunan kiitle) ve daha kararli oldugu gozlendi. Diger ftalonitriller
ise sirastyla 11 (%98), 14 (%94), 15 (%93), 13 (%90) oraninda bozunma yasadiklari
goraldi (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4: Sentezlenen ftalonitrillerin TGA grafikleri.

[lave hacim etkisini inceledigimizde 11 ve 14 numarali ftalonitrillerin
bozunmaya  karsti  kararliliklarni  karsilastirildiginda  pek  bir  farklilik

g6zlemlenmemistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5: 11 ve 14 numarali ftalonitrillerin TGA grafikleri.
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Rijid karakter etkisini inceledigimizde 12 numarali ftalonitrilin bozunmaya

kars1 daha kararli oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.6: 12 ve 15 numaral1 ftalonitrillerin TGA grafikleri.

Ftalonitril sayisinin artmasiyla dimer ve trimer ftalonitril arasinda 16 numaral

trimer ftalonitrilin bozunmaya kars1 daha kararli oldugu gortilmustiir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.7: 13 ve 16 numaral1 ftalonitrillerin TGA grafikleri.
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Geometri etkisini inceledigimizde 12 numarali hidrokinon ara baglantili dimer
ftalonitrilin diger 11 ve 13 numarali dimer ftalonitrillere kiyasla bozunmaya karsi

daha kararli oldugu gortlmiistiir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.8: 11, 12 ve 13 numarali ftalonitrillerin TGA grafikleri.

Tum dimer ve trimer ftalonitrillerin ~ X-ray (X-1sm1) ol¢imleri
gerceklestirilmistir ve kristal yapilari aydinlatilmigtir (Sekil 4.10) [71]. 15 numarali
bilesikte iki ftalonitril halkasinin kristalografik yap1 analizi incelendiginde, asimetrik

birim hiicrede 2 molekiil bulunmaktadir.
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a:12,b:13, ¢: 11, d: 16, e:14, f: 15

Sekil 4.9: Dimer ve trimer ftalonitrillerin X-1sin1 ile bulunan molekdil yapilari.

Elde edilen molekillerin *H NMR, *C NMR Kkarsilastirmalari yapilmigtir
(Sekil 4.10 ve Sekil 4.11).
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Sekil 4.10: Ftalonitril molekillerinin (11, 12, 13, 14, 15, 16) *H NMR spektrumlart.
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Sekil 4.11: Ftalonitril molekillerinin (11, 12, 13, 14, 15, 16) **C NMR spektrumlari.
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Sentezlenen dimer ve trimer ftalonitrillerin FT-IR, *H NMR, *C NMR ve kiitle

(ESI) karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir ve yapilar1 aydinlatilmigtir. Timi

spektrumlar kisminda verilmistir.

4.3. Dimer ve Trimer Tipi Periferal Stbstitte

Ftalosiyaninler

4.3.1. Dimer ve Trimer Tipi Periferal (-SR) Substitte 1. Seri

Ftalosiyaninler

[k olarak monomer yapilarda izomersiz yapilar elde etmek igin okta siibstitiie -

SCsHas gruplar sibstituent olarak secildi (Sekil 4.12).

Pc

CgH13S
CeHis

SCqHy3
CeHya

Sekil 4.12: Hedef (1. seri) monomer ftalosiyanin molekuld.

Hedeflenen ftalosiyanin molekillerinin sentezi igin daha ©nce sentezlenen

baslangic maddeleri olan bilesiklerinden yola ¢ikarak alt1 adet dimerik ve trimerik

ftalosiyanin bilesikleri sentezlendi (Sekil 4.13, Sekil 4.14).
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Sekil 4.13: Tasarlanan (1. seri) dimer ve trimer ftalosiyaninler.
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Sekil 4.14: Tasarlanan (1. seri) dimer ve trimer ftalosiyaninlerin reaksiyonlari.

Fakat Bulgular kisminda detayli bir sekilde anlatildigi gibi sentezlenen
molekiiller saflastirilamadi. Reaksiyonlarin yiiriiylisii ince tabaka kromatografisi
teknigi ile kontrol edildi. Reaksiyonlar sonucu elde edilen udrunler kolon
kromatografisi ile ayrilip saflastirilamadi. Dimer ve trimer ftalosiyaninlerin simetrik
ftalosiyanin molekiiliiyle icice yiiridiigii gézlemlendi ve biobeads denendi fakat bu

yontemle de bilesikler saflagtirilamadi (Sekil 4.15).
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Sekil 4.15: 28 numarali molekil ve TLC gdrintusdi.

28 numarali molekiilin MALDI-TOF kiitle spektroskopisi sonucu asagida
verilmistir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16: 28 numarali molekiiliin kiitle spektrumu.

4.3.2. Dimer ve Trimer Tipi Periferal (-SO,) Substitte 2. Seri
Ftalosiyaninler

Reaksiyonlar sonucu elde edilen Urlnler kolon kromatografisi ile ayrilip
saflagtirrllamamis ve dimer ve trimer ftalosiyaninlerin simetrik ftalosiyanin

molekiilityle icice ylridigi gozlemlenmistir. Biobeads ile denemelerde bile
molekdller saflastirillamamastir.
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Bu sebeble alternatif olarak B plani molekiil tasarimi yapildi. 23 numaral
ftalonitril molekilunden vazgegilerek 24 numarali molekdl sentezi tasarlandi ve 23
numarali molekil yerine kullanilmasi uygun goriildii (Sekil 4.19). Ftalonitrilin -
SO,CeH13 kisminin  -SCgHi3 kismina gore daha fazla molekiiler etkilesim
gerceklestirecegi ongorildil (Sekil 4.17). Boylece sentezlenecek hedef molekdllerin

saflastirilmasinin daha kolay olacag diistiniildii.

CeH130,S SO2CeMs

CeH130, 0,CeH13

Sekil 4.17: Hedef (2. Seri) monomer ftalosiyanin molekild.

Bu amaclar dogrultusunda yine hedef molekiiller olarak gesitli dimerik ve
trimerik nitril bilesikleri sentezlendi ve elde edilen yeni dimerik ve trimerik ftalonitril
bilesiklerinden yola c¢ikilarak yeni dimerik ve trimerik ftalosiyaninlerin sentezleri

gerceklestirildi (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18: Tasarlanan (2. seri) dimer ve trimer ftalosiyaninler.
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Sekil 4.19: Tasarlanan (2. seri) dimer ve trimer ftalosiyaninlerin reaksiyonlari.
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Sekil 4.20: 35 numarali molekilun yapist.
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35 numaralt molekiiliinin MALDI-TOF kiitle spektroskopisi sonucu asagida
verilmistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21: 35 numaral1 molekiiliin kiitle spektrumu.

Elde edilen yapilarin baslangigta kiitle spektroskopisi analizlerinden istenilen
molekdl pikleri elde edilemediginden diger spektroskopik yontemlerle (FT-IR, Kditle,
'H NMR) karakterize edilememistir (Sekil 4.21, Sekil 4.23, Sekil 4.24). Sonug olarak
tasarimi yapilan molekiiller elde edilememistir. TLC sisteminde ayrildig: fakat kiitle

spektroskopik analiz yontemiyle aydinlatilamamstir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22: 35 numarali molekiil ve TLC goruntisu.
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Sekil 4.23: 35 numarali molekiiliin "H NMR spektrumu.
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Sekil 4.24: 35 numarali molekiiliin FT-IR spektrumu.



4.3.3. Dimer ve Trimer Tipi Periferal (-O-benzen-OR) Substitle 3.
Seri Ftalosiyaninler

Daha 0Once tasarlanan ve sentez caligmalar1 gergeklestirilen molekiillerin elde
edilememis olmas1 sebebiyle yeni bir seri molekiil tasarimi yapildi. Bu tasarimda 3-
(hekziloksi) fenol siibstitiienti kullanilarak katekol, hidrokinon, mono etilen glikol

ara baglantili molekiil tasarimi yapildi (Sekil 4.25 ve 4.26).

NS
A
e el el
2
}

O
A
Sekil 4.25: Hedef (3. seri) monomer ftalosiyanin molekuld.

@?@2 KIE;Q\W

41 26
NC o CN NC o) CN
oL, X T X
NC 43 CN NC (] CN

42

Sekil 4.26: Hedef ara baglant1 yapilar.

49



Pc

| © Pc
o Y Pc Pc N |

Sekil 4.27: Tasarlanan (3. seri) dimer ve trimer ftalosiyaninler.
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Sekil 4.28: Tasarlanan (3. seri) dimer ve trimer ftalosiyaninlerin reaksiyonlari.

Oncelikle simetrik 3-(hekziloksi) fenol okta siibstitiie ftalosiyanin (40) sentezi

gerceklestirildi (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29: 40 numarali molekiiliin yapist.

Bu bilesigin spektroskopik analiz sonuglarindan elde edildigi gorildi. 40
numarali molekiilin MALDI-TOF kiitle spektroskopisi sonucu asagida verilmistir
(Sekil 4.30). Ornek olarak 25, 26 ve 40 numarali molekiillerin *H NMR spektrum
karsilagtirmalart yapildi (Sekil 4.31).
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Sekil 4.30: 40 numarali molekiiliin kiitle spektroskopisi.
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Sekil 4.31: 25, 26 ve 40 numarali molekiillerin *H NMR spektrum karsilastirmalari
(CDCly).

40 numarali simetrik molekdlin sentezinin ger¢eklesmesinden dolay1 daha
once tasarlanan dimer ftalosiyaninlerin (41, 42 ve 43) sentezlencbilecegi diisiiniildii.
Tasarimi yapilan molekiillerin reaksiyonlar1 sonucunda spektroskopik analiz
yontemlerine bakildiginda 41, 42 ve 43 numarali molekiillerin sentezlerinin

gerceklesmedigi goriildi (Sekil 4.32).
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Sekil 4.32: 41, 42 ve 43 numaral1 molekiillerin yapist.

Ornek olarak sentezi gerceklestirilemeyen 41 numarali molekiile ait kitle

spektroskopisi sonucu asagida verilmistir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.33: 41 numarali molekiiliin kiitle spektrumu.

4.3.4. Dimer ve Trimer Tipi Periferal Tersiyer butil Stbstitte 4. Seri
Ftalosiyaninler

Daha evvel bahsedilen ilk U¢ seri ftalosiyaninlerin elde edilememis olmasi
nedeniyle yeni 4. seri ftalosiyanin tasarimi yapmaya karar verildi. Bu seri tasarimda

4-tert-butil ftalonitril kullanilarak monomer ftalosiyanin yapi belirlendi (Sekil 4.34).

N
X AN
\%/ \é
= \Zr/
YN N4
g\’\l/

Pc

Sekil 4.34: Hedef (4. seri) monomer ftalosiyanin molekdla.

Baglangigta tasarimi yapilan dimer ve trimer ara baglantt ftalonitril
molekdllerinden yola ¢ikilarak dimer ve trimer ftalosiyanin molekilleri dizayn edildi
(Sekil 4.35).
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Sekil 4.35: Tasarlanan (4. seri) dimer ve trimer ftalosiyaninler.

4.3.4.1. Sentez

Dordunct seri olarak tasarlanan ftalosiyaninlerin sentezleri gergeklestirildi.
(Sekil 4.36). Elde edilen ftalosiyaninler kolon kromatografisi yoOntemiyle
saflastirilarak spektroskopik yontemlerle (FT-IR, kiitle, *H NMR, *C NMR, X-1s1n1)
karakterize edildi.

Ftalosiyanin molekdillerinin (44, 45, 46, 47, 48 ve 49) MALDI-TOF teknigi ile
alimmig kitle spektrumunda, molekillere ait hesaplanan ve bulunan degerler Tablo
4.4 “de gosterilmistir. Ornek olarak 48 numarali molekiiliin kiitle spektrumu asagida
verilmistir (Sekil 4.37). Diger molekdllerin kiitle spektrumlar1 ise spektrumlar

kisminda verilmistir.
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Sekil 4.36: Tasarlanan (4. seri) dimer ve trimer ftalosiyaninlerin reaksiyonlari.

Tablo 4.4: Sentezlenen ftalosiyaninlerin bulunan kiitle degerleri (Matriks: DHB).

Molekdl Molekul Formali Hesaplanan | Kiutle analiz sonucu
(g/mol) m/z.

44 CosHgo N1O2 Zn; 1598.56 1598.51 [M]+ m/z
45 CosHgo N1O2 Zn; 1598.56 1599.07 [M+H]+ m/z
46 C94H32 N1602 Zny 1598.56 1598.51 [M]+ m/z
47 C102H93 N1602 Zn, 1710.78 1711.16 ['\/H'H]+ m/z
48 CooHgz N102 Zn; 1550.52 1551.72 [M+H]+ m/z
49 C13gH120 N24O3 Zn3 2358.75 2359.76 [M+H]+ m/z
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Sekil 4.37: 48 numarali molekiiliin kiitle spektrumu.

Yapilan sentez ¢aligmalarinda dimer ve trimer ftalosiyaninler icin dimer veya
trimer ftalonitril, 1 eq; (27) numarali ftalonitril, 15 eq alindiginda verim %20-55

arasinda bulunmustur (Tablo 4.5).

Tablo 4.5: Sentezlenen ftalosiyaninlerin verim degerleri.

Ftalosiyanin Verim (%)
numarasi
44 27
45 21
46 15
47 10
48 16
49 21
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4.3.4.2. Karsilastirmah Karakterizasyonlar

Dimer ve trimer ftalosiyanin molekdllerinin dimer ve trimer ftalonitrillerle FT-
IR karsilastirilmas: yapildiginda 2230 cm™’de gériilen nitril pikinin ftalosiyaninde
kayboldugu goriilmiistiir. Ornek olarak, 11 ve 44 numarali molekillerin FT-IR

karsilastirilmasi yapilmistir (Sekil 4.38).

% Geglrgenllk

% Geglrgenllk

Wavenumber (cm-1)

Sekil 4.38: 11 ve 44 numarali molekillerin FT-IR karsilastirilmasi.

Ftalosiyanin molekllerinin (44, 45, 46, 47, 48, 49) *H NMR ve *C NMR
spektrumlari i¢ referans olarak TMS’nin kullamldig1 298 °K’de CDClI3 solventinde
alinmigstir. Tetrastibstitiie ftalosiyaninler dort farkli yapi izomerinden olugmaktadir.
Bundan dolay: hem *H NMR hem de *C NMR spektrumunda bircok pik Ust Gste
cakismis sekilde gdzlemlenmistir. TUm ftalosiyaninlerin *H NMR ve *C NMR
spektrumlar1 spektrumlar kisminda sunulmustur. Ornek olarak 13 ve 45 numarali
ftalonitril ve dimer ftalosiyanin *H NMR spektrumlari karsilastirildi (Sekil 4.39).

B3¢ NMR spektrumlari karsilastirmalarinda ise 6rnek olarak 14 ve 47 numarali

ftalonitril ve dimer ftalosiyanin molekdlleri Sekil 4.40’de verilmistir.
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Sekil 4.39: 13 ve 45 numaral: ftalonitril ve dimer ftalosiyanin “"H NMR spektrumlari.
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Sekil 4.40: 14 ve 47 numarali ftalonitril ve dimer ftalosiyanin **C NMR
spektrumlari.
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Ftalosiyanin molekiillerinin (44, 45, 46, 47, 48, 49) 'H NMR spektrumu
incelendiginde, 6.5 ile 9 ppm arasinda ftalosiyanin makro halkasindaki aromatik
protonlara ait pik ¢oklugu gozlenmistir. 1.44 ile 1.63 ppm’de gdzlenen pikler ise

alifatik -CH3 protonlarina ait pikler gozlenmistir (Sekil 4.41).

& 14*
4.00]
[
]

T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
1 (ppm)

ekil 4.41: 4. seri tiim ftalosiyanin molekiillerinin *H NMR spektrumlari.
P

Tum ftalosiyaninlerin UV-vis dlglimleri iki farkli solventte (THF ve CHCIs)
gerceklestirilmistir (Tablo 4.6, Tablo 4.7).

Tablo 4.6: Tum ftalosiyanin molekullerinin CHCl; icerisinde dalgaboyu (nm), log €

degerleri.
Ftalosiyanin A (nm), log €
numarasi (CHCly)
44 677 (3.92), 610 (3.27), 343 (3.77)
45 677 (5.29), 612 (4.59), 347 (4.99)
46 682 (4.94), 616 (4.20), 355 (4.57)
47 679 (4.92), 630 (4.57), 343 (4.76)
48 680 (5.25), 610 (4.55), 350 (4.95)
49 677 (5.27), 630 (4.95), 343 (5.17)
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Tablo 4.7: Tim ftalosiyanin molekullerinin THF icerisinde dalgaboyu (nm), log €

degerleri.
Ftalosiyanin A (nm), log ¢
numarasi (THF)
44 673 (5.21), 629 (4.81), 347 (4.99)
45 673 (5.38), 610 (4.66), 347 (5.03)
46 673 (5.26), 616 (4.42), 355 (4.83)
47 672 (5.07), 610 (4.44), 343 (4.76)
48 677 (5.33), 610 (4.59 ), 350 (4.95)
49 672 (5.40), 624 (4.96), 343 (5.17)

44 numarali molekiiliin UV-vis spektrumu: UV-vis Olglimleri bakimindan iki farkli
solventte ftalosiyanin bilesigi kiyaslandiginda THF Ol¢imlerinin CHCI; dlgumlerine
kiyasla yaklasik 4 nm daha diisilk dalga boyunda (maviye kayma) absorpsiyon
yaptig1 goriildii (Sekil 4.42).

1.2
44 CHCla

44 THF

=
]

Pe

0.6

Absorbans

=
=
o] o—

=
Pd

300 A0 S0 GO0 FOO B}
Dalga Boyu [nm)

Sekil 4.42: 44 numarali molekiilin UV-vis spektrumu (THF ve CHCl3, 6x10° M).

45 numarali molekiiliin UV-vis spektrumu: UV-vis Ol¢iimleri bakimimdan iki farkl
solventte ftalosiyanin bilesigi kiyaslandiginda THF o6lciimlerinin CHCI3 olgumlerine
kiyasla yaklasik 4 nm daha diisiik dalga boyunda (maviye kayma) absorpsiyon yaptigi
goralda (Sekil 4.43).
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Sekil 4.43: 45 numarali molekiilin UV-vis spektrumu (THF ve CHCl3, 6x10° M).

46 numarali molekiiliin UV-vis spektrumu: UV-vis Olglimleri bakimindan iki farkli
solventte ftalosiyanin bilesigi kiyaslandiginda THF 6lcuimlerinin CHClI3 6lgtimlerine

kiyasla yaklasik 9 nm daha diisiik dalga boyunda (maviye kayma) absorpsiyon
yaptig1 goriildii (Sekil 4.44).
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Sekil 4.44: 46 numarali molekiilin UV-vis spektrumu (THF ve CHCl3, 6x10° M).

47 numarali molekiiliin UV-vis spektrumu:_UV-vis 6lgiimleri bakimindan iki farkli
solventte ftalosiyanin bilesigi kiyaslandiginda THF Ol¢imlerinin CHCI; dlgumlerine
kiyasla yaklasik 7 nm daha diisilk dalga boyunda (maviye kayma) absorpsiyon
yaptig1 goriildii (Sekil 4.45).
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Sekil 4.45: 47 numarali molekiiliin UV-vis spektrumu (THF ve CHCl3, 6x10° M).

48 numarali molekilun UV-vis spektrumu: UV-vis Olgiimleri bakimindan iki farkli
solventte ftalosiyanin bilesigi kiyaslandiginda THF Ol¢timlerinin CHCI; Olglimlerine
kiyasla yaklagik 3 nm daha diisiik dalga boyunda (maviye kayma) absorpsiyon yaptigi
goraldu (Sekil 4.46).
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Sekil 4.46: 48 numarali molekiiliin UV-vis spektrumu (THF ve CHCl3, 6x10° M).

49 numarali molekiiliin UV-vis spektrumu: UV-vis dlgiimleri bakimindan iki farkli
solventte ftalosiyanin bilesigi kiyaslandiginda THF 6lcuimlerinin CHClI3 6lgtimlerine
kiyasla yaklasik 5 nm daha diisiik dalga boyunda (maviye kayma) absorpsiyon
yaptig1 goriildii (Sekil 4.47).
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Sekil 4.47: 49 numarali molekiliin UV-vis spektrumu (THF ve CHCls5, 6x10° M).

[lave hacim (tersiyer bitil grup ilavesi) etkisini inceledigimizde, her iki

solventte alinan UV-vis ol¢limlerine bakildiginda 44 numarali bilesik (katekol ara

baglant1) THF de kloroformla kiyasla daha daha yiiksek maksimum absorbans degeri

vermektedir ve CHCIls’da kesinlikle agregasyona ugradigi goriilmektedir. 47

numarali bilesik her iki solventtede monomer seklinde gozlenmektedir ve solvente

bagli olarak gdze carpan bir farklilik gozlemmemektedir. Ilave hacim etkisiyle

agregasyonun baskilandigi sdylenebilir (Sekil 4.48).
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Sekil 4.48: 44 ve 47 numarali molekdllerin UV-vis spektrumlar1 (THF ve CHCI;,
6x107° M).

Rijid karakter etkisini inceledigimizde, her iki solventte alinan UV-vis
Ol¢timlerine bakildiginda her iki bilesik igin molar absorbsiyon degeri THF’de daha
yiiksek ¢ikmistir. 46 numarali bilesik (hidrokinon ara baglantili) THF’de alinan
Olcimlerde 48 numarali bilesikle yaklagik maksimum absorbans degerini
gostermistir.

Fakat daha rijid karaktere sahip 46 numarali bilesigin (hidrokinon ara
baglantili) CHClz’deki absorbans degeri THF’dekine kiyasla yaklagik yaris1 kadar
diismiistiir ve 48 numarali bilesige kiyasla daha diisiik absorbans degeri goriilmiistiir
(Sekil 4.49). Bununla birlikte CHCl3’deki Q bandi sekline gore daha rijid karaktere
sahip 46 numarali bilesigin monomer yapidan dimer yapiya donlstigi ve

agregasyona ugradigi sdylenebilir.
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Sekil 4.49: 46 ve 48 numarali molekUIIegin UV-vis spektrumu (THF ve CHClj3, 6x10°
M).

Monomer halka ilavesi (ftalosiyanin sayisi) etkisi incelendiginde; her iki
solventte almman UV-vis Ol¢iimlerine bakildiginda her iki bilesik i¢in molar
absorbsiyon degeri THF de daha yiiksek ¢ikmistir Sekil (4.50). 45 numarali bilesik
(rezorsinol ara baglanti) her iki solventte alinan dlgiimlerde Q bandina bakildignda
monomer yapida oldugu diisiiniilmektedir ve absorbans degerleri birbirine yakin
gorilmektedir. 49 numarali (floroglusinol ara baglantili) trimer bilesikte ise 45
numarali bilesige gore her iki solventte alinan Slgiimlerde daha diisiik absorbans
degeri vermistir. CHCI3’daki absorbans degeri THF dekine kiyasla yaklasik yariya
kadar digmistiir. Boylece 49 numarali (floroglusinol ara baglantili) trimer bilesikte

agregasyon varlig1 Q bandi sekline bakarak kolayca gozlenmektedir.
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Sekil 4.50: 45 ve 49 numarali molekUIIegin UV-vis spektrumu (THF ve CHCI3, 6x10°
M).

Geometri etkisi incelendiginde; her iki solventte alinan UV-vis Ol¢timlerine
bakildiginda her ii¢ bilesik icin molar absorbsiyon degeri THF’de daha yiiksek
cikmistir (Sekil 4.51). 45 numarali bilesik (rezorsinol ara baglanti) her iki solventte
alman oOl¢iimlerde Q bandina bakildignda monomer oldugu diisiiniilmektedir ve
absorbans degerleri birbirine yakindir. 46 numarali bilesikte ise THF’de ki absorbans
degerleri CHCl3’da blyuk oranda dusmiistiir. Bununla birlikte CHCl3 daki Q bandi
seklinden monomer yapi1 olarak goriilmektedir. 44 numarali bilesikte THF’de
monomer yapiya sahipken CHCls’da molar absorbans degerinin ¢ok biiyiik oranda

diistligii ve agregasyona ugradig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.51: 44, 45 ve 46 numarali molekUIIgrin UV-vis spektrumlari (THF ve CHClj,
6x10™ M).

Sonug olarak geometri etkisi (degisen siibstitlisyon pozisyonu), ilave hacim
ilavesi, artan ftalosiyanin sayist (monomer halka sayisi) ve rijid karakter etkisi
dikkate alarak UV-vis olgiimlerinde bir karsilastirma yaparsak; CHCls’de alinan
Ol¢timlerde katekol ara baglantili 44 numarali (katekol ara baglantili) molekdlde, 46
numarali bilesikte (hidrokinon ara baglantili) ve 49 numarali (floroglusinol ara
baglantil1) trimer molekiilde agregasyon varligi Q bandi sekline bakarak kolayca

gozlenmektedir. Tiim bilesiklerin UV-vis spektrumlari Sekil 4.52°de verilmistir.
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Sekil 4.52: 44, 45, 46, 47, 48, 49 numarali molekdllerin UV-vis spektrumlari (THF

ve CHCl3, 6x10° M).
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Sentezlenen Molekullerin Numaralandirilmasi
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Sekil 5.1: Ftalonitrillerin numaralandirilmasi.
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Sekil 5.2: 1. Seri ftalosiyaninlerin numaralandirilmasi.
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Sekil 5.3: 2. Seri ftalosiyaninlerin numaralandirilmasi.
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Sekil 5.4: 3. Seri ftalosiyaninlerin numaralandirilmasi.
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Sekil 5.5: 4. Seri ftalosiyaninlerin numaralandirilmasi.
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5.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Bu tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal maddeler ve kullanilan cihazlar Tablo
5.1’de ve Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.1: Gergeklestirilen sentezler igin kullanilan kimyasal maddeler.

Uretici Cas
Adi Firma Numarasi
Pentanol Fluka 76930
Diklorometan Teknik 75-09-2
Etil asetat Teknik 141-78-6
Katekol Merck 120-800-9
DMF Merck 1.03053
. Sigma-
Rezorsinol Aldrich 108-46-3
. . Sigma-
Hidrokinon Aldrich 123-31-9
n-Hekzan Teknik 110-54-3
. Sigma-
Floroglusinol Aldrich 108-73-6
Etanol Teknik 64-17-5
Tert-butil katekol Merck 111-27-3
Aseton Teknik 8.04393
K,CO3 Merck 1.04928
Silikajel 60 Merck 1.07734
i Sigma-
Cinko asetat Aldrich 5970-45-6
Sigma-
DBU Aldrich 6674-22-2
L. Sigma-
Asetik asit Aldrich 64-19-7
. Sigma-
Orto diklorobenzen Aldrich 95-50-1
- . Sigma-
Hidrojen peroksit Aldrich 7722-84-1
4-tert-butil ftalonitril TCI 32703-80-3
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Tablo 5.2: Kullanilan cihazlar.

Cihazin Ad1 Modeli Yeri
NMR . Varian 500 MHz Gebze Teknik Universitesi
Spektrofotometresi
FT-IR Perkin Elmer Spectrum e
Spektrofotometresi 100 Gebze Teknik Universitesi
Erime Noktas: Tayin Biichi 535 Gebze Teknik Universitesi
Cihazi
UV-vis

Schimadzu 2600 Gebze Teknik Universitesi

Bruker MicrOTOF
Kitle Spektrometresi ESI-TOF ve Microflex | Gebze Teknik Universitesi
LT MALDI-TOF MS
Termal Analiz Mettler Toledo Stare
Thermal Analysis System

Spektrofotometresi

Gebze Teknik Universitesi

5.3. Baslangic Maddeleri Dimer ve Trimer Ftalonitrillerin
(11, 12, 13, 14, 15, 16) Sentezi

5.3.1. 11 Numarah molekilin sentezi

CN
CN

L,

Sekil 5.6: 4, 4-(1,2-fenilenbis(oksi)) diftalonitril (11).

4-nitroftalonitril (4) (6.29g, 36.36 mmol, 4 eq), katekol (5) (1g, 9 mmol, 1 eq)
ve potasyum karbonat (12.5 g, 0.09 mmol, 10 eq), DMF (40 mL) icinde ¢6zllerek 24
saat oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karigimi suya dokiildii ve olusan ¢okelti
stiziildii ve vakum altinda kurutuldu. Elde edilen kati madde hekzan/etilasetat (5/1)
yiiriitiicii sistemi kullanilarak silikajel kolon kromatografisi yontemiyle saflagtirildi.
Verim %94 (3,070 g), beyaz kati, erime noktasi: 189-193°C, molekiil agirhig::
362.34 g/mol [C22 Hio N4 O].
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e ESI-MS: [M-H]": 361.18 m/z.

e 'H NMR [500 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 7.66 (d, 2H), 7.40 (m, 2H), 7.23
(m, 2H), 7.19 (CDCls), 7.08(d, 2H) 7.04 (dd, 2H) .

e FT-IR (cm™): 3105, 3082, 3042, 2987, 2235, 1586, 1566, 1483, 1456, 1416 ,
1284, 1243, 1178, 1102, 1032, 951, 902, 873, 851, 794, 775, 723, 707, 690.

e« C NMR [500 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 160.40, 144.80, 135.49, 128.49,
123.63, 120.78, 120.64, 117.78, 115.08, 114.71, 109.78, 77.29.

5.3.2. 12 Numarah molekilin sentezi

NC CN

Sekil 5.7: 4, 4-(1,4-fenilenbis(oksi)) diftalonitril (12).

4-nitroftalonitril (4) (6.29g, 36.36 mmol, 4 eq), hidrokinon (6) (1g, 9 mmol, 1
eq) ve potasyum karbonat (12.5 g, 0.09 mmol, 10 eq), DMF (40 mL) icinde
coziilerek 24 saat oda sicaklifinda karistirildi. Reaksiyon karisimi suya dokiildii ve
olusan ¢okelti siiziildi ve vakum altinda kurutuldu. Elde edilen kati madde
hekzan/etilasetat (5/1) yiriitiicii sistemi kullanilarak silikajel kolon kromatografisi
yontemiyle saflastirildi. Verim %51(1650 mg), beyaz kati, erime noktasi: 289-296°C,
molekiil agirligr: 362.34 g/mol [Cy Hig N4 Oy].

e ESI-MS: [M+Na]": 387.04 m/z.

e 'H NMR [500 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 7.78 (d, 2H), 7.35 (m, 4H), 7.20
(dd, 4H).

e FT-IR (cm™): 3108, 3077, 3050, 2969, 2233, 1596, 1562,1500, 1481, 1428,
1415, 1283, 1242, 1189, 1162, 1090, 1016, 951, 889, 864, 845, 789, 721, 698,
662.

e 3C NMR [125 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 160.40, 144.75, 134.88, 128.49,
123.86, 120.64, 117.78, 114.99, 110.02, 77.04.
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5.3.3. 13 Numarah molekiliin sentezi

NC CN

Sekil 5.8: 4, 4-(1,3-fenilenbis(oksi)) diftalonitril (13).

4-nitroftalonitril (4) (2.11g, 11.9 mmol, 4 eq), rezorsinol (7) (327mg, 2.97
mmol, 1 eq) ve potasyum karbonat (4.09 g, 29.7 mmol, 10 eq), DMF (40 mL) icinde
coziilerek 24 saat oda sicaklifinda karistirildi. Reaksiyon karisimi suya dokildii ve
olusan ¢okelti siiziildii ve vakum altinda kurutuldu. Elde edilen kati madde
hekzan/etilasetat (5/1) yduriticu sistemi kullanilarak silikajel kolon kromatografisi
yontemiyle saflastirildi. Verim %70 (746 mg), beyaz kati, erime noktas1:172-180°C,
molekiil agirligr: 362.34 g/mol [Cy2 Hig N4 Oy].

e ESI-MS: [M-H]": 361.18 m/z.

e 'H NMR [500 MHz, kloroform-d, § (ppm)]: 7.72 (d, 2H), 7.49 (t, 1H), 7.29 (d,
2H), 7.26 (dd, 2H), 7.19 (CDCls), 6.94 (dd, 2H), 6.78 (t, 1H).

e FT-IR (cm™): 3112, 3082, 3050, 2970, 2969, 2232, 1585, 1476, 1421,
1410,1303, 1283, 1246, 1201, 1174, 1122, 1091, 1003, 979, 950, 899, 887, 863,
842, 791, 775, 741, 719, 684, 642, 616, 572.

e C NMR [125 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 159.61, 154.49, 134.60, 131.31,
121.01, 121.00, 116.91, 116.62, 114.06, 113.70, 111.81, 108.91, 76.26.

5.3.4. 14 Numaralh molekulin sentezi

CN
CN

O : :CN

Sekil 5.9: 4, 4-(3,5-di-tert-butil-1,2-fenilen)bis(oksi)diftalonitril (14).
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4-nitroftalonitril (4) (1.055g, 6.09 mmol 5.78 mmol, 4 eq), 3,5-di-tert-
butilbenzen-1,2-diol (8) (338.23 mg, 1.522 mmol, 1 eq) ve potasyum karbonat (2.2 g,
0.014 mmol, 14 eq), DMF (10 mL) i¢inde ¢oziilerek 24 saat oda sicakliginda
karistirildi. Reaksiyon karisimi suya dokiildii ve olusan ¢okelti siiziildii ve vakum
altinda kurutuldu. Elde edilen katt madde DCM/ETOH (9/1) ydrGtuct sistemi
kullanilarak silikajel kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi. Verim %55 (392
mg), beyaz kati, erime noktast: 235-237°C, molekiil agirligi: 474.55 g/mol [Czp Hag
N4 O2].

e ESI-MS: [M-H]*: 473. 35 m/z.

e 'H NMR [500 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 7.71 (m, 1H), 7.63 (t, 2H), 7.42 (d,
1H), 7.19 (CDCls), 7.03 (d, 2H), 6.88 (s, 2H), 1.302 (d, 9H), 1.263 (s, 9H).

e FT-IR (cm™): 3108, 3071, 3042, 2975, 2910, 2871, 2232, 1597, 1488, 1444,
1409,1359, 1307, 1283, 1244, 1202, 1167, 1103, 1088, 1032, 980, 952, 938, 901,
879, 840, 815, 771, 737, 677, 655.

e °C NMR [125 MHz, kloroform-d,  (ppm)]: 159.6, 150.4, 143.5, 139.6, 134.2,
132.5,122.1,119.3, 117.1, 114, 108.6, 76.1(CDCls), 34.6, 30.46, 29.49.

5.3.5. 15 Numaral molekulin sentezi

Sekil 5.10: 4, 4-(etan-1,2-diyilbis(oksi)) diftalonitril (15).

4-nitroftalonitril (4) (5g, 28.9 mmol, 4 eq), etan-1,2-diol (9) (448mg, 7.22
mmol, 0.16 mL, 1 eq) ve potasyum karbonat (4 g, 28.98 mmol, 4 eq), DMF (18 mL)
icinde ¢oziilerek 24 saat oda sicakhiginda karistirildi. Reaksiyon karisimi suya
dokiildii ve olusan c¢okelti siiziildii ve vakum altinda kurutuldu. Elde edilen kati
madde hekzan/etilasetat (5/1) yiritiicii sistemi kullanilarak silikajel kolon
kromatografisi yontemiyle saflastirildi. Verim %18.5 (420 mg), beyaz kati, erime
noktast: 134-137°C, molekiil agirlig1: 314.30 g/mol [C1g H1o N4 O2].
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e ESI-MS: [M+Na]": 335.17 m/z.

o 'H NMR [500 MHz, kloroform-d, § (ppm)]: 7.72 (d, 2H), 7.49 (¢, 1H), 7.29 (d,
2H), 7.26 (dd, 2H), 6.94 (dd, 2H), 6.78 (t, 1H).

e FT-IR (Cm'l): 3112, 3082, 3050, 2970, 2969, 2232, 1585, 1476, 1421,
1410,1303, 1283, 1246, 1201, 1174, 1122, 1091, 1003, 979, 950, 899, 887, 863,
842, 791, 775, 741, 719, 684, 642, 616, 572.

¢ 3C NMR [125 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 159.61, 154.49, 134.60, 131.31,
121.01, 121.00, 116.91, 116.62, 114.06, 113.70, 111.81, 108.91, 76.26.

5.3.6. 16 Numarali molekulin sentezi
NC (@) (@) CN
ST L,

NC

AT

Sekil 5.11: 4, 4, 4-(benzen-1,3,5-triltris(oksi))triftalonitril (16).

4-nitroftalonitril (4) (1g, 5.8 mmol 5.78 mmol, 4 eq), floroglusinol (10) (182
mg, 1.14 mmol, 1 eq) ve potasyum karbonat (2.2 g, 0.014 mmol, 14 eq), DMF (10
mL) i¢inde ¢oziilerek 24 saat oda sicakliginda karigtirildi. Reaksiyon karigimi suya
dokiildii ve olusan c¢okelti siiziildii ve vakum altinda kurutuldu. Elde edilen kati
madde DCM/ ETOH (30/1) vyiiriitiicii sistemi kullanilarak silikajel kolon
kromatografisi yontemiyle saflagtirildi. Verim %64 (370 mg), beyaz kati, erime
noktasi: 272-275°C, molekiil agirlig1: 504.45 g/mol [Czo H1z Ng O3].

e ESI-MS: [M-H]": 503.24 m/z,.

e 'H NMR [500 MHz, dimetilsiilfoksit-ds, & (ppm)]: 8.1 (d, 3H), 7.9 (d, 3H),
7.62 (d, 3H), 7.03 (s, 3H), 3.34 (s, 6H, DMSO). 2.05 (s, 2H, H,0).

e FT-IR (cm™): 3098, 3072, 3041, 2230, 1585, 1565, 1455, 1412,1306, 1278,
1244, 1194, 1168, 1129, 1088, 1006, 951, 897, 848, 748, 723, 700, 658.

e °C NMR [125 MHz, dimetilsiilfoksit-ds, & (ppm)]: 160.9, 157.2, 137.1, 123.5,
117.3,116.3, 115.9, 110.1, 109.4, 39.9 (DMSO).
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5.4. Dimer ve Trimer Ftalosiyaninlerin (44, 45, 46, 47, 48,
49) Sentezi

5.4.1. 44 Numaralh molekulin sentezi

T
e %Qdi@

Sekil 5.12: 44 Numarali dimerik ftalosiyanin.

(11) (50 mg, 0.137 mmol, leq) ve (27) (504 g, 2.74 mmol, 20 eq) 100 mL’lik
balona konuldu. Zn(OAc), (263 mg, 1.43 mmol), pentanol (10 mL) ve bir pastor
pipet DBU eklendi. Argon atmosferi altinda 130°C’de geri sogutucu altinda 1 giin
kanistirildi. Reaksiyon karsiminda bulunan solventler yatay sogutucu sistemiyle
distile edildi. Elde edilen karisim once silikajel dolgulu kolonda (100/1 DCM-etanol)
coziicii sistemi kullanilarak 6n saflagtirma yapildi. Son olarak ince plaka
kromatografisi teknigi ile (5/1 hekzan-aseton) ¢oziicii sistemi kullanilarak molekiil
elde edildi. Verim %27 (60 mg), molekiil agirhg:: 1598.56 g/mol [Cos Hgz Nig O2
Zny].

e MS (MALDI-TOF): 1598.51 [M]*m/z.

e 'H NMR [500 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 7.90-7.79 (dd, 28 Ar-H), 7.27
(CDCly), 1.39 (s, 54H)..

e FT-IR (cm™): 3006, 2960, 2926, 1619, 1566, 1599, 1466, 1364 , 1276, 1261,
1219, 1086, 1045, 976, 922, 764, 750, 693.

e 3C NMR [125 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 195.39, 183.64, 136.08, 130.60,
110.41, 104.52, 89.91, 88.85, 85.13, 77.85, 46.69, 26.98.

e UV-vis [Amax (nm), (log &, CHCI5)]: 677 (3.92), 610 (3.27), 343 (3.77).

e UV-vis, [Amax (nm), (log &, THF)]: 673 (5.21), 629 (4.81), 347 (4.99).
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5.4.2. 45 Numarah molekilin sentezi

N //
N\

N | o] N=(

) N N _ N N
Nyule C @B

N—=Zn_ X \Zn\N

(o @’ L

Sekil 5.13: 45 Numarali dimerik ftalosiyanin.

(13) (50 mg, 0.137 mmol, leq) ve (27) (504 g, 2.74 mmol, 20 eq) 100 mL’lik
balona konuldu. Zn(OAc), (263 mg, 1.43 mmol) pentanol (10 mL) ve bir pastor pipet
DBU eklendi. Argon atmosferi altinda 130°C’de geri sogutucu altinda 1 giin
kanigtirildi. Reaksiyon karsiminda bulunan solventler yatay sogutucu sistemiyle
distile edildi. Elde edilen karisim once silikajel dolgulu kolonda (100/1 DCM-etanol)
coziicii sistemi kullanilarak 6n saflastirma yapildi. Son olarak ince plaka
kromatografisi teknigi ile (5/1 hekzan-aseton) ¢oziicii sistemi kullanilarak molekiil
elde edildi. Verim %21 (46 mg), molekiil agirhigi: 1598.56 g/mol [Cgs Hg2 Nig O2
Zny].

e MS (MALDI-TOF): 1599.07 [M+H]" m/z.

e 'H NMR [500 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 7.90-7.65 (t, 28H), 7.27 (CDCls),
1.39 (s, 54H).

e FT-IR (cm™): 3006, 2960, 2926, 2856, 1619, 1599, 1466, 1364 , 1276, 1261,
1219, 1086, 1045, 976, 922, 764, 693.

e C NMR [125 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 195.70, 168.25, 159.13, 132.76,
131.29, 130.19, 123.24, 120.70, 110.03, 77.00, 64.64, 50.41, 47.07, 44.92, 31.00,
29.55.

e UV-vis [Amax (nm), (log &, CHCI5)]: 679 (4.92), 630 (4.57), 343 (4.76).

e UV-vis, [Amax (nm), (log &, THF)]: 673 (5.38), 610 (4.66), 347 (5.03).
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5.4.3. 46 Numarah molekilin sentezi

Sekil 5.14: 46 Numarali dimerik ftalosiyanin.

(12) (50 mg, 0.137 mmol, leq) ve (27) (504 g, 2.74 mmol, 20 eq) 100 mL’lik
balona konuldu. Zn(OAc), (263 mg, 1.43 mmol) pentanol (10 mL) ve bir pastor pipet
DBU eklendi. Argon atmosferi altinda 130°C’de geri sogutucu altinda 1 giin
kanigtirildi. Reaksiyon karsiminda bulunan solventler yatay sogutucu sistemiyle
distile edildi. Elde edilen karisim 6nce silikajel dolgulu kolonda (100/1 DCM-etanol)
coziicii sistemi kullanilarak 6n saflastirma yapildi. Son olarak ince plaka
kromatografisi teknigi ile (5/1 hekzan-aseton) ¢oziicii sistemi kullanilarak molekiil
elde edildi. Verim %15 (34 mg), molekiil agirhigr: 1598.56 g/mol [Cos Hgz Nig O2
Zny].

e MS (MALDI-TOF): 1598.51 [M]* m/z.

e 'H NMR [500 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 7.83 (d, 28H), 7.27 (CDCls), 1.38-
1.26 (dd, 54H).

e FT-IR (cm™): 3006, 2990, 2965, 1470, 1483, 1276, 1416 , 1261, 1221, 1088,
1046, 828, 760, 750.

e 3C NMR [125 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 167.93, 158.86, 132.87, 131.29,
129.94, 123.40, 120.65, 110.01, 77.02, 32.23, 31.14.

e UV-vis [Amax (nm), (log &, CHCI5)]: 682 (4.94), 616 (4.20), 355 (4.57).

e UV-vis, [Amax (nm), (log &, THF)]: 673 (5.26), 616 (4.42), 355 (4.83).
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5.4.4. 47 Numarah molekilin sentezi

Sekil 5.15: 47 Numarali dimerik ftalosiyanin.

(14) (65 mg, 0.137 mmol, 1eq) ve (27) (504 g, 2.74 mmol, 20 eq) 100 mL’lik
balona konuldu. Zn(OAc), (263 mg, 1.43 mmol) pentanol (10 mL) ve bir pastor pipet
DBU eklendi. Argon atmosferi altinda 130°C’de geri sogutucu altinda 1 giin
kanigtirildi. Reaksiyon karsiminda bulunan solventler yatay sogutucu sistemiyle
distile edildi. Elde edilen karisim 6nce silikajel dolgulu kolonda (100/1 DCM-etanol)
coziicii sistemi kullanilarak 6n saflastirma yapildi. Son olarak ince plaka
kromatografisi teknigi ile (5/1 hekzan-aseton) ¢oziicii sistemi kullanilarak molekiil
elde edildi. Verim %10 (25 mg), molekiil agirligi: 1710.78 g/mol [Ci0, Heg N1g O2
Zny].

e MS (MALDI-TOF): 1711.16 [M+H]" m/z.

e 'H NMR [500 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 7.90-7.53 (m, 26H), 7.27 (CDCls),
1.39-1.26 (m, 72H) .

e FT-IR (cm™): 3005, 2962, 2932, 2869, 1718, 1766, 1616, 1566, 1487, 1465,
1393, 1363, 1276, 1261, 1088, 1046, 953, 922, 831, 760, 750, 692.

e C NMR [125 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 195.71, 191.37, 189.91, 175.97,
175.59, 168.24, 167.17, 146.29, 144.51, 117.36, 116.99, 110.02, 98.34, 96.48,
91.77,84.42, 77.00, 47.47, 32.77, 31.01.

e UV-vis [Amax (nm), (log &, CHCI5)]: 682 (4.94), 616 (4.20), 355 (4.57).

e UV-vis, [Amax (nm), (log &, THF)]: 672 (5.07), 610 (4.44), 343 (4.76).
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5.4.5. 48 Numarah molekiliin sentezi

Sekil 5.16: 48 Numarali dimerik ftalosiyanin.

(15) (43 mg, 0.137 mmol, 1eq) ve (27) (504 g, 2.74 mmol, 20 eq) 100 mL’lik
balona konuldu. Zn(OAc), (263 mg, 1.43 mmol) pentanol (10 mL) ve bir pastor pipet
DBU eklendi. Argon atmosferi altinda 130°C’de geri sogutucu altinda 1 giin
kanigtirildi. Reaksiyon karsiminda bulunan solventler yatay sogutucu sistemiyle
distile edildi. Elde edilen karisim once silikajel dolgulu kolonda (100/1 DCM-etanol)
coziicii sistemi kullanilarak 6n saflastirma yapildi. Son olarak ince plaka
kromatografisi teknigi ile (5/1 hekzan-aseton) ¢oziicii sistemi kullanilarak molekiil
elde edildi. Verim %16 (35mg), molekiil agirligi: 1550.52 g/mol [Cgo Hgz N1 O2 Zny].

e MS (MALDI-TOF): 1551.72 [M+H]" m/z.

e 'H NMR [500 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 7.83-7.77 (m, 24H), 7.27 (CDCly),
4.32 (t, 4H), 1.39 (s, 54H).

e FT-IR (cm™): 3006, 2990, 1722, 1463, 1276, 1261, 764, 750, 707.

e 3C NMR [125 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 197.94, 191.83, 187.68, 184.02,
183.94, 171.96, 146.67, 144.82, 131.33, 130.32, 123.40, 99.22, 98.21, 76.75,
31.31, 29.53.

e UV-vis [Amax (nm), (log €, CHCI3)]: 680 (5.25), 610 (4.55), 350 (4.95).

o UV-vis, [Amax (nm), (log &, THF)]: 677 (5.33), 610 (4.59 ), 350 (4.95).
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5.4.6. 49 Numarah molekilin sentezi

Sekil 5.17: 49 Numarali trimerik ftalosiyanin.

(16) (69 mg, 0.137 mmol, 1eq) ve (27) (504 g, 2.74 mmol, 20 eq) 100 mL’lik
balona konuldu. Zn(OAc), (263 mg, 1.43 mmol) pentanol (10 mL) ve bir pastor pipet

DBU eklendi. Argon atmosferi altinda 130°C’de geri sogutucu altinda 1 giin

kanigtirildi. Reaksiyon karsiminda bulunan solventler yatay sogutucu sistemiyle

distile edildi. Elde edilen karisim 6nce silikajel dolgulu kolonda (100/1 DCM-etanol)

¢coziicii sistemi kullanilarak 6n saflagtirma yapildi.

Son olarak ince plaka

kromatografisi teknigi ile (5/1 hekzan-aseton) ¢oziicii sistemi kullanilarak molekiil
elde edildi. Verim %21 (70 mg), , molekiil agirhigr: 2358.75 g/mol [C13s Hi20 N2g O3

Zn3].

e MS (MALDI-TOF): 2359.76 [M+H]" m/z.
e 'H NMR [500 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 8.04-6.00 (m, 36H), 7.27 (CDCls),

4.19 (m, 3H), 1.22 (d, 81H).

e FT-IR (cm'l): 2957, 2926, 2882, 2860, 1717, 1661, 1600, 1566, 1488, 1455,
1393, 1258, 1219, 1131, 1087, 1261, 1046, 1004, 922, 829, 762, 747, 673.

« 3C NMR [125 MHz, kloroform-d, & (ppm)]: 195.58, 189.71, 185.16, 173.31,
153.82, 136.77, 113.78, 109.94, 76.22, 46.96, 30.27, 28.88.

e UV-vis [Amax (nm), (log &, CHCI3)]: 677 (5.27), 630 (4.95), 343 (5.17).

e UV-vis, [max (nm), (log &, THF)]: 672 (5.40), 624 (4.96), 343 (5.17).
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6. SENTEZLERI GERCEKLESTIRILEN
MOLEKULLERIN SPEKTRUMLARI

6.1. 11 Numarah Molekulin Spektrumlar
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Sekil.6.1: 11 numarali molekilin kitle spektrumu.
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6.2. 12 Numarah Molekulin Spektrumlar
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Sekil.6.6: 12 numarali molekuliin kitle spektrumu.
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6.3. 13 Numarah Molekulin Spektrumlar
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6.4. 14 Numarah Molekulin Spektrumlar
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Sekil.6.16: 14 numarali molekulun kutle spektrumu.
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6.5. 15 Numarah Molekulin Spektrumlar
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Sekil.6.23: 15 numarali molekiilin *H NMR spektrumu.
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Sekil.6.24: 15 numarali molekiiliin **C NMR spektrumu.
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6.6. 16 Numarah Molekulin Spektrumlar
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Sekil.6.26: 16 numarali molekulun kutle spektrumu.
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6.7. 44 Numarah Molektlin Spektrumlar
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Sekil.6.32: 44 numarali molekilin FT-IR spektrumu.
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Sekil.6.34: 44 numarali molekiiliin *C NMR spektrumu.
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Sekil.6.35: 44 numarali molekilin UV-vis spektrumlari.
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6.8. 45 Numarah Molekulin Spektrumlar
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Sekil.6.36: 45 numarali molekulun kitle spektrumu.
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Sekil.6.37: 45 numarali molekilun FT-IR spektrumu.
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Sekil.6.38: 45 numarali molekiilin *H NMR spektrumu.
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Sekil.6.39: 45 numarali molekiiliin *C NMR spektrumu.
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Sekil.6.40: 45 numarali molekilun UV-vis spektrumlari.
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6.9. 46 Numarah Molekulin Spektrumlar
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Sekil.6.41: 46 numarali molektlun kitle spektrumu.
100 1
80 1
° E
Q |
c 1
£ 60 1
IS i
S .
a ]
@ ]
5 40 -
20 7
7\\\\\\\\\‘\\\\\HH‘HH\HH‘\\H\HH‘HHU\H‘HHU\H‘HH\HH‘HH\HH‘HH\H\\‘HH\H\\‘HH\HH‘HH\HH‘HH\H
3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumber (cm-1)

Sekil.6.42: 46 numarali molekilin FT-IR spektrumu.
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Sekil.6.43: 46 numarali molekiilin *H NMR spektrumu.
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Sekil.6.44: 46 numarali molekiilin **C NMR spektrumu.
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Sekil.6.45: 46 numarali molekilun UV-vis spektrumlari.
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6.10.

47 Numaral Molektlin Spektrumlar
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Sekil.6.456: 47 numarali molekulln kitle spektrumu.
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Sekil.6.47: 47 numarali molekilun FT-IR spektrumu.
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Sekil.6.48: 47 numarali molekiiliin *H NMR spektrumu.
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Sekil.6.49: 47 numarali molekiliin *C NMR spektrumu.
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Sekil.6.50: 47 numarali molekilun UV-vis spektrumlari.
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6.11. 48 Numarah Molekultn Spektrumlan

Intens. [a.u.]
1551.227

300+
200

100

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 24'0nq#Z

Sekil.6.51: 48 numarali molekulun kutle spektrumu.

©
[
Ly

o]
[e¢]

©
o

o
" ‘
T

(2]
N

%Transmittance

ol
(o]
I

B
©

o
T T T [T T T [T T [T T[T T O T [T T[T [ T T [T [ T T [T T [T T T[T T [T [T T T [T T [T T rrrT

3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Wavenumber (cm-1)

Sekil.6.52: 48 numarali molekilin FT-IR spektrumu.
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Sekil.6.53: 48 numarali molekilin "H NMR spektrumu.
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Sekil.6.54: 48 numarali molekiiliin *C NMR spektrumu.
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Sekil.6.55: 48 numarali molekilun UV-vis spektrumlari.
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6.12. 49 Numarah Molekiltn Spektrumlan
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Sekil.6.56: 49 numarali molektlun kitle spektrumu.
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Sekil.6.57: 49 numarali molekilun FT-IR spektrumu.
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Sekil.6.58: 49 numarali molekiilin *H NMR spektrumu.
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Sekil.6.59: 49 numarali molekiiliin **C NMR spektrumu.
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Sekil.6.60: 49 numarali molekilin UV-vis spektrumlari.
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7. SONUCLAR

Agregasyon; ftalosiyanin uygulamalar1 i¢in Onemli unsurlardan biridir.
Ftalosiyaninlerin bir arada diizenlenmeleri uygulamalardaki kullanimlar1 agisindan
farkliliklar olugsmaktadir. Ftalosiyaninlerin agregasyonlar1 siibstitiisyon pozisyonu,
ilave hacim etkisi, solvent etkisi gibi bircok onemli parametrelerin degiskenligiyle
kontrol edilebilir.

Bu caligma kapsaminda ise dimerik ve trimerik molekiil tasarimi yapilarak, iki
monomer ve li¢ monomer yapiy1 bir arada tutacak baglanti molekiillerin dizayninin
gergeklestirildi. Ara baglant1 molekiilleri olarak katekol, tert-butil katekol, rezorsinol,
hidrokinon, monoetilen glikol, floroglusinol molekulleri secildi ve alt1 adet dimerik
ve trimerik ftalonitril (11, 12, 13, 14, 15, 16) sentezleri tek asamada gergeklestirildi.
Elde edilen ftalonitrillerde verimler %19 ve %94 arasinda degismektedir. Sentezleri
gerceklestirilen dimerik ve trimerik ftalonitrillerin tiim karakterizasyonlari
gergeklestirildi. X-1s1mn1  analizleri sonucunda bu altt dimerik ve trimeric
ftalonitrillerin kristal yapida oldugu anlasildi ve bununla ilgili ¢alismalar
crystengcomm dergisinde yaymlandi. TGA analizleri incelendiginde trimerik
ftalonitrilin diger dimerik ftalonitrillere kiyasla en kararli yapida oldugu belirlendi.
En kararsiz yapinin ise katekol ara baglantili ftalonitril oldugu goriildi.

Hedeflenen dimer ve trimer ftalosiyaninlere ulagsmak i¢in gerekli baslangic
ftalonitrillerden yola ¢ikilarak yeni 6 tane dimer ve trimer A,Bg tipi ftalosiyaninlerin
(44, 45, 46, 47, 48, 49) sentezleri tek asamada gerceklestirildi. Dimer ve trimer
ftalosiyanin molekdllerinin sentezlerinde (1eq/15eq) istatistiksel metod kullanilarak
gerceklestiridi. Elde edilen ftalosiyaninlerde verimler %10 ve %27 arasinda
degismektedir. Sentezlenen dimer ve trimer ftalosiyaninlerin FT-IR, *H NMR, **C
NMR ve kitle (MALDI-TOF) spektrofotometrik karakterizasyonlar1 gergeklestirildi
ve yapilart aydinlatildi. Sonu¢ olarak geometri etkisi (degisen siibstitiisyon
pozisyonu), ilave hacim ilavesi, artan ftalosiyanin sayisi (monomer halka sayisi) ve
rijid karakter etkisi dikkate alarak UV-vis Ol¢limlerinde bir karsilastirma
yapildiginda, CHClz’de alinan 6l¢iimlerde katekol ara baglantili 44 numarali (katekol
ara baglantili) molekilde, 46 numarali molekilde (hidrokinon ara baglantili) ve 49
numarali (floroglusinol ara baglantili) trimer molekiilde agregasyon varligi Q bandi

sekline bakarak kolayca gozlenmektedir.

123



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

KAYNAKLAR

Ali H., van Lier J. E., (1999), “Metal complexes as photo- and
radiosensitizers”, Chemical Reviews, 99, 2379.

Katrin K., Nihal A., Tracy C., David B., Hasan M., (2000), “Up-Regulation of
clusterin during phthalocyanine 4, Photodynamic therapymediated apoptosis of
tumor cells and ablation of mouse skin tumors 1”, Cancer Research, 60, 5984-
5987.

Phillips D., (1995), “The photochemistry of sensitizers for photodynamic
therapy”, Pure and Applied Chemistry, 67, 117-126.

Bonnett R., (1995) “Photosensitizers of the porphyrin and phthalocyanine
series for photodynamic therapy”, Chemical Society Reviews, 24, 19-33.

Allen C. M., Sharman W. M., van Lier J. E., (2001), “Current status of
phthalocyanines in the photodynamic therapy of cancer”, Porphyrins
Phthalocyanines, 5, 161-169.

Atilla D., Saydan N., Durmus M., Giirek A. G., Khan T., Ruck A., Walt H.,
Nyokong T., Ahsen V., (2007), “Synthesis and photodynamic potential of tetra
and octa-triethyleneoxysulfonyl substituted zinc phthalocyanines”, Journal of
Photochemistry & Photobiology, A:Chemistry, 186, 298-307.

Tuncel S., (2012), “Mesomorfik Alkoksi ve Alkiltiyo Sibstitie Kursun
Ftalosiyaninler”, Doktora Tezi, Gebze Yiksek Teknoloji Enstittsu.

Diesbach H., von der Weid E., (1927), “Quelques sels complexes des o-
dinitriles avec le cuivre et la pyridine”, Helvetica Chimica Acta, 10(1), 886-
888.

Linstead R. P., (1934), “Phthalocyanines. Part 1. A new type of synthetic
colouring matters”, Journal of the Chemical Society, 212, 1016-1017.

Linstead R. P., (1953), “Discoveries among conjugated macrocyclic
compounds”, Journal of the Chemical Society, 953, 2873-2884.

Dahlen M. A., (1939), “The Phthalocyanines a new class of synthetic pigments
and dyes”, Industrial & Engineering Chemistry, 31(7), 839-847.

Nalwa H. S., Shirk J. S., Leznoff, C.C., A. B. P Lever, (1996),
“Phthalocyanines: Properties and Applications”, 4 th Edition Wiley-VCH.

Casstevens M. K., Samoc M., Pfleger J., Prasad P. N., (1990), “Dynamics of

third-order nonlinear optical processes in Langmuir—Blodgett and evaporated
films of phthalocyanines”, The Journal of Chemical Physics, 92(3), 2019-2024.

124



[14]

[15]

[16]

Simon J., Bassoul P., Norvez S., (1989), “Molecular materials. Ill: Towards
opto-electronics finalities”, New Journal of Chemistry, 13(1), 13-31.

Van der Pol J., Neeleman E., Zwikker J., Nolte R., Drenth W., Aerts J., Visser
R., Picken S., (1989), “Homologous series of liquid-crystalline metal free and
copper octa-n-alkoxyphthalocyanines”, Liquid Crystals, 6(5), 577-592.

Simon J., Sirlin C., (1989), “Mesomorphic molecular materials for electronics,
opto-electronics, iono-electronics: octaalkyl-phthalocyanine derivatives”, Pure
and Applied Chemistry, 61(9), 1625-1629.

[17] Engel M., Bassoul P., Bosio L., Lehmanns H., Hanacks M., Simon J., (1993),

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

“Mesomorphic molecular materials. Influence of chain length on the structural
properties of octa-alkyl substituted phthalocyanines”, Liquid Crystals, 15(5),
709-722.

Simon J., Andre J. J., (1985), “Molecular Semiconductors”, Chapter 3,
Springer.

Gregory P., (1991), “High Technology Applications of Organic Colorants” 1st
Edition, New York, 7, 59, 1991.

Kuder J. E., (1988), “Organic active layer materials for optical recording”,
Journal of imaging Science, 32(2), 51-56.

Wohrle D., Shopova M., Miller S., Milev A., Mantareva V., Krastev K.,
(1993), “Liposome-delivered Zn (I1)-2, 3-naphthalocyanines as potential
sensitizers for PDT: synthesis, photochemical, pharmacokinetic and
phototherapeutic studies”, Journal of Photochemistry and Photobiology B:
Biology, 21(2), 155-165.

Lever A., Hempstead M., Leznoff C., Liu W., Melnik M., Nevin W., Seymour
P., (1986), “Recent studies in phthalocyanine chemistry”, Pure and Applied
Chemistry, 58(11), 1467-1476.

Schlettwein D., Kaneko M., Yamada A., Wohrle D., Jaeger N., (1991), “Light-
induced dioxygen reduction at thin film electrodes of various porphyrins”, The
Journal of Physical Chemistry, 95(4), 1748-1755.

Wohrle D., Meissner D., (1991), “Organic solar cells”, Advanced Materials,
3(3), 129-138.

Takano S., Enokida T., Kakuta A., Mori Y., (1984), “A new polymorph of
metal-free phthalocyanine”, Chemistry Letters, 13(12), 2037-2040.

Law K. Y., (1993), “Organic photoconductive materials: recent trends and
developments”, Chemical Reviews, 93(1), 449-486.

125



[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

Battenberg A., Breidt V., Vahrenkamp H., (1996), “Synthesis and test of
organometallic materials as sensitive layers on quartz microbalance devices”,
Sensors and Actuators B: Chemical, 30(1), 29-34.

Deibel C., Janssen D., Heremans P., De Cupere V., Geerts Y., Benkhedir M.L.,
Adriaenssens G.J., (2006), “Charge transport properties of a metal-free
phthalocyanine discotic liquid crystal”, Organic Electronics, 7 (6), 495-499.

Katrin K., Nihal A., Tracy C., David B., Hasan M., (2000), “Up-Regulation of
Clusterin during Phthalocyanine 4 Photodynamic Therapymediated Apoptosis
of Tumor Cells and Ablation of Mouse Skin Tumorsl”, Cancer Research, 60,
5984-5987.

Phillips D., (1995), “The photochemistry of sensitizers for photodynamic
therapy”, Pure and Applied Chemistry, 67, 117-126.

Bonnett R., (1995) “Photosensitizers of the porphyrin and phthalocyanine series
for photodynamic therapy”, Chemical Society Reviews, 24, 19-33.

Allen C. M., Sharman W. M., van Lier J. E., (2001), “Current status of
phthalocyanines in the photodynamic therapy of cancer”, Porphyrins
Phthalocyanines, 5, 161-169.

Atilla D., Saydan N., Durmus M., Giirek A. G., Khan T., Rick A., Walt H.,
Nyokong T., Ahsen V., (2007), “Synthesis and photodynamic potential of tetra-
and octa-triethyleneoxysulfonyl substituted zinc phthalocyanines”, Journal of
Photochemistry & Photobiology, A: Chemistry, 186, 298-307.

Cauchon N., Tian H., Langlois R., La Madeleine C., Martin S., Ali H., Hunting
D., van Lier J. E., (2005), “Structure-photodynamic activity relationships of
substituted zinc trisulfophthalocyanines”, Bioconjugate Chemistry, 16, 80-89.

[35] van Lier J. E., Tian H., Ali H., Cauchon N., Hassessian H. M., (2009), “New

[36]

[37]

[38]

[39]

Photosensitizers for the Treatment of Retinal and Subretinal Edema”, Journal
of Medicinal Chemistry, 52, 4107-4110.

Linstead R. P., Lowe A. R., (1934), “Phthalocyanines. Part V. The molecular
weight of magnesium phthalocyanine”, Journal of the Chemical Society, 1,
1031-1037

Braun A., Tcherniac J., (1907), “Phthalocyanines: Synthesis”, Berich der
Deutschen Chmichen Gedellschaft, 40, 2709-2718.

Sheppard S.E. (1909), “On the Influence of Their State in Solution on the
Absorption Spectra of Dissolved Dyes”, Proceeding of the Royal Society of
London. 256, A82.

Holmes W. C., (1924), “The Influence of Variation in Concentration on the

Absorption Spectra of Dye Solutions”, Industrial & Engineering Chemistry,
16(1), 35-40.

126



[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

Sheppard S., Geddes A., (1944), “Effect of solvents upon the absorption spectra
of dyes. IV. Water as solvent: A common pattern”, Journal of the American
Chemical Society, 66(12), 1995-2002.

Dodsworth E. S., Lever A., Seymour P., Leznoff C., (1985), “Intramolecular
coupling in metal-free binuclear phthalocyanines”, The Journal of Physical
Chemistry, 89(26), 5698-5705.

Nevin W., Liu W., Greenberg S., Hempstead M. R., Marcuccio S. M., Melnik
M., Leznoff C., Lever A., (1987), “Synthesis, aggregation, electrocatalytic
activity, and redox properties of a tetranuclear cobalt phthalocyanine”,
Inorganic Chemistry, 26(6), 891-899.

Koray A. R., Ahsen V., Bekaroglu O., (1986), “Preparation of a novel, soluble
copper phthalocyanine with crown ether moieties”, Journal of the Chemical
Society, Chemical Communications, 12, 932-933.

Hendriks R., O. E. Sielcken., W. Drenth., R.J.M. Nolte., (1986), “Polytopic
ligand systems: synthesis and complexation properties of a ‘crowned’
phthalocyanines”, Journal of the Chemical Society, Chemical Communications,
19, 1464-1465.

Cook M. J., Daniel M. F., Harrison K. J., McKeown N. B., Thomson A. J.,
(1987), “1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25-Octa-alkyl phthalocyanines: new discotic
liquid crystal materials”, Journal of the Chemical Society, Chemical
Communications, 14, 1086-1088.

Cook M. J., Chambrier 1., Cracknell S. J., Mayes D. A., Russell D. A., (1995),
“Octa-alkyl zinc phthalocyanines: potential photosensitizers for use in the
photodynamic therapy of cancer”, Photochemistry and photobiology, 62(3),
542-545.

Dominguez D., Snow A., Shirk J., Pong R., (2001), “Polyethyleneoxide-capped
phthalocyanines: limiting phthalocyanine aggregation to dimer formation”,
Journal of Porphyrins and Phthalocyanines, 5(7), 582-592

McKeown N. B., (1998), “Phthalocyanine materials: synthesis, structure, and
function”, 6th ed., Cambridge University Press, 2, 16-17.

McKeown N. B., Chambrier I, Cook M. J., (1990), “Synthesis and
characterisation of some 1,4,8,11,15,18,22,25-octa-alkyl- and 1,4,8,11,15,18-
hexa-alkyl-22,25-bis(carboxypropyl)phthalocyanines”, Journal of the Chemical
Society, 1, 1169-1177.

Pawlowski G. and Hanack M., (1980),“A Convenient Synthesis of
Octasubstituted Phthalocyanines”, Synthesis, 19, 287-289.

Tolbin A. Y., Tomilova L. G., Zefirov N. S., (2008), “Bi-and polynuclear

Phthalocyanines: Synthesis and study of physicochemical properties”, Russians
Chemical Reviews, 77(5), 435-449.

127



[52]

Lam H., Marcuccio S. M., Svirskaya P. I., Greenberg S., Lever A., Leznoff C.
C, Cerny R. L., (1989), “Binuclear phthalocyanines with aromatic bridges”,
Canadian Journal of Chemistry, 67(6), 1087-1097.

[53] Vigh S., Lam H., Janda P., Lever A., Leznoff C. C., Cerny R. L., (1991),

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

“Synthesis and electrochemistry of linear and cofacial conjugated binuclear
phthalocyanines covalently linked by alkyne and alkene bridges”, Canadian
Journal of Chemistry, 69(9), 1457-1461.

Greenberg S., Marcuccio S. M., Leznoff C. C., Tomer K. B., (1986), “Selective
synthesis of binuclear and trinuclear phthalocyanines covalently linked by a
one atom oxygen bridge”, Synthesis, 5, 406-4009.

Marcuccio S. M., Svirskaya P. 1., Greenberg S., Lever A., Leznoff C. C., Tomer
K. B., (1985), “Binuclear phthalocyanines covalently linked through two-and
four-atom bridges”, Canadian Journal of Chemistry, 63(11), 3057-3069.

Leznoff C. C., Marcuccio S. M., Greenberg S., Lever A., Tomer K. B., (1985),
“Metallophthalocyanine dimers incorporating five-atom covalent bridges”,
Canadian Journal of Chemistry, 63(3), 623-631.

Kog¢ M., Girek A. G., Dumoulin F., Ahsen V., (2012), “Symmetric, twinned
and double-decker phthalocyanines substituted by trialkylated pentaerythritol”,
Turkish Journal of Chemistry, 36, 493-502.

C.C. Leznoff., (2000), “From Early Developments in Multi-Step Organic
Synthesis on Solid Phase to Multi-Nuclear Phthalocyanines”, Canadian Journal
of Chemistry, 78, 167-183.

Greenberg S., Marcuccio S. M., Leznoff C. C., (1986), “Selective synthesis of
binuclear and trinuclear phthalocyanines covalently linked by a one atom
oxygen bridge”, Synthesis, 5, 406-4009.

Asano Y., Kobayashi N., (2004), “The first synthesis of a gable bis-
phthalocyanine”, Tetrahedron letters, 45(52), 9577-9580.

Tolbin A. Y., Ivanov A. V., Tomilova L. G., Zefirov N. S., (2003), “Synthesis
of 1, 2-bis (3, 4-dicyanophenoxymethyl) benzene and binuclear zinc
phthalocyanines of clamshell and ball types”, Journal of Porphyrins and
Phthalocyanines, 7(3), 162-166.

Koc M., (2011), “Asimetrik Amfifilik Cinko Ftalosiyaninler”, Yiksek Lisans
Tezi, Gebze Yiksek Teknoloji Enstitts.

Sielcken O.E., van de Kuil L. A., Schoonman J. ve Nolte J.M., (1990),
“Phthalocyaninato polysiloxanes substituted with crown ether moieties”,
Journal of the American Chemical Society, 8, 112.

Topal S. Z., isci U., Kumru U., Atilla D., Giirek A. G., Hirel C., Durmus M.,
Tommasino J.-B., Luneau D., Berber S., (2014), “Modulation of the electronic

128



[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

and spectroscopic properties of Zn (Il) phthalocyanines by their substitution
pattern”, Dalton Transactions, 43(18), 6897-6908.

Isci U., Caner C., Zorlu Y., Giirek A. G., Dumoulin F., Ahsen V., (2014),
“Sulfonamide-substituted iron phthalocyanine: design, solubility range,
stability and oxidation of olefins”, Dalton Transactions, 43(48), 17916-179109.

Kobayashi M., Kigawa Y., Satoh K., Sawada K., (2012), “Solvent effect on the
aggregation of amphiphilic phthalocyanines substituted by polyethyleneoxide”,
Journal of Porphyrins and Phthalocyanines, 16(2), 183-191.

Shirai  H., Kobayashi N., (1997), *“Phthalocyanines:Chemistry and
Applications”, IPC.

Hirohashi R, Sakamoto K., Okumura E. (2004), “Phthalocyanines as Functional
Dyes: Basics and Applications”, IPC.

Kadish K, Smith KM., Guilard R., (2003), “The Porphyrin Handbook”,
Academic Press, Vol. 17.

Mori S., Ogawa N., Tokunaga E., Tsuzuki S., Shibata N., (2016), “Design,
synthesis and optical properties of unsymmetrical subphthalocyanine trimer
connected by phloroglucinol via axial positions”, Dalton Transactions, 45(3),
908-912.

G. Ferraudi, ed. C. C. Leznoff., A. B. P. Lever., (1989), “Phthalocyanines
Properties and Applications”, VCH Publishers, 1, 301.

Verhille M. P. C., Vanderesse R., Brault D., Barberi-Heyob M., C. Frochot
2010), “Modulation of photosensitization processes for an improved targeted
photodynamic therapy”, Current Medicinal Chemistry, 17.

Ké¢ M., Zorlu Y., Isci U., Berber S., Ahsen V., Dumoulin F., (2016), “A
library of dimeric and trimeric phthalonitriles linked by a single aromatic ring:
Comparative structural investigations”, Crystal English Communication, 18,
1416-1426.

129



OZGECMIS

1981 yilinda Erzurum’da dogan Muzaffer Kog, ilk, orta ve lise egitimini
Erzurum’da tamamlamistir. 2004 yilinda Atatiirk Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Bolimd’nden mezun olup, 2011 yilinda Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
Fen Bilimleri Enstitisi Kimya Anabilim Dalinda yiiksek lisans 6grenimini
tamamlamigtir. Ayn1 y1l Fen Bilimleri Enstitlisit Kimya Anabilim Dalinda doktora

egitimine baglamistir.

130



EKLER

Ek A: Tez Calismasi1 Kapsaminda Yapilan Yayinlar
Kog M., Zorlu Y., Isci U., Berber S., Ahsen V., Dumoulin F., (2016), “A library of

dimeric and trimeric phthalonitriles linked by a single aromatic ring : Comparative

structural investigations”, Crystal English Communication, 18, 1416-1426.

131



	Bu tez çalışmasında kullanılan kimyasal maddeler ve kullanılan cihazlar Tablo 5.1’de ve Tablo 5.2’de verilmiştir.
	Adı
	Tablo 5.2: Kullanılan cihazlar.
	[14] Simon J., Bassoul P., Norvez S., (1989), “Molecular materials. III: Towards opto-electronics finalities”, New Journal of Chemistry, 13(1), 13-31.
	[15] Van der Pol J., Neeleman E., Zwikker J., Nolte R., Drenth W., Aerts J., Visser R., Picken S., (1989), “Homologous series of liquid-crystalline metal free and copper octa-n-alkoxyphthalocyanines”, Liquid Crystals, 6(5), 577-592.
	[16] Simon J., Sirlin C., (1989), “Mesomorphic molecular materials for electronics, opto-electronics, iono-electronics: octaalkyl-phthalocyanine derivatives”, Pure and Applied Chemistry, 61(9), 1625-1629.
	[17] Engel M., Bassoul P., Bosio L., Lehmanns H., Hanacks M., Simon J., (1993), “Mesomorphic molecular materials. Influence of chain length on the structural properties of octa-alkyl substituted phthalocyanines”, Liquid Crystals, 15(5), 709-722.
	[18] Simon J., Andre J. J., (1985), “Molecular Semiconductors”, Chapter 3,  Springer.
	[19] Gregory P., (1991), “High Technology Applications of Organic Colorants” 1st Edition, New York, 7, 59, 1991.
	[20] Kuder J. E., (1988), “Organic active layer materials for optical recording”, Journal of İmaging Science, 32(2), 51-56.
	[21] Wöhrle D., Shopova M., Müller S., Milev A., Mantareva V., Krastev K., (1993), “Liposome-delivered Zn (II)-2, 3-naphthalocyanines as potential sensitizers for PDT: synthesis, photochemical, pharmacokinetic and phototherapeutic studies”, Journal of...
	[22] Lever A., Hempstead M., Leznoff C., Liu W., Melnik M., Nevin W., Seymour P., (1986), “Recent studies in phthalocyanine chemistry”, Pure and Applied Chemistry, 58(11), 1467-1476.

	[26] Law K. Y., (1993), “Organic photoconductive materials: recent trends and developments”, Chemical Reviews, 93(1), 449-486.
	[27] Battenberg A., Breidt V., Vahrenkamp H., (1996), “Synthesis and test of organometallic materials as sensitive layers on quartz microbalance devices”, Sensors and Actuators B: Chemical, 30(1), 29-34.
	[32] Allen C. M., Sharman  W. M., van Lier J. E., (2001), “Current status of phthalocyanines in the photodynamic therapy of cancer”, Porphyrins Phthalocyanines, 5, 161-169.
	[33] Atilla D., Saydan N., Durmuş M., Gürek A. G., Khan T., Rück A., Walt H., Nyokong T., Ahsen V., (2007), “Synthesis and photodynamic potential of tetra- and octa-triethyleneoxysulfonyl substituted zinc phthalocyanines”, Journal of Photochemistry & ...
	[34] Cauchon N., Tian H., Langlois R., La Madeleine C., Martin S., Ali H., Hunting D., van Lier J. E., (2005), “Structure-photodynamic activity relationships of substituted zinc trisulfophthalocyanines”, Bioconjugate Chemistry, 16, 80-89.
	[49] McKeown N. B., Chambrier I., Cook M. J., (1990), “Synthesis and characterisation of some 1,4,8,11,15,18,22,25-octa-alkyl- and 1,4,8,11,15,18-hexa-alkyl-22,25-bis(carboxypropyl)phthalocyanines”, Journal of the Chemical Society, 1, 1169-1177.
	[50] Pawlowski G. and Hanack M., (1980),“A Convenient Synthesis of Octasubstituted Phthalocyanines”, Synthesis, 19, 287-289.

