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Bu c¢alismada, perilen diimit esasli konjuge ftalosiyanin metal komplekslerinin sentezi
caligilmistir. N,N-dibutil-perilen diimit tiirevli kobalt(Il), bakir(IT) ve ¢inko(IT) metali igeren
ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmistir. Ayrica Gaussian 09 programi kullanilarak

sentezlenen ¢inko(II) ftalosiyanin kompleksine ait teorik HOMO ve LUMO enerji diizeyleri

hesaplanmustir.

Ligand ve komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasinda; FT-IR, MALDI-TOF-MS, LC-MS,
NMR ve UV-Vis metodlar1 kullanilmistir.
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In this study, synthesis of conjugated phthalocyanine metal complexes based perylene diimide
have been carried out. N,N-dibutyl-perylene diimide based Cobalt(l1), copper(Il) and zinc(I1)
metallo-phthalocyanine complexes have been synthesized. Additionaly, HOMO and LUMO
energy level of zinc (1) phthalocyanine complex was calculated theoretically by using

Gaussian 09.

The ligands and complexes have been fully characterized by using FT-IR, MALDI-TOF-MS,
LC-MS, NMR and UV-Vis analysis methods.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Bu ¢alismanin amaci, kovalent bagli perilen diimit (PDI) esasli konjuge ftalosiyanin (Pc)
kompleksler sentezlemek ve yapilarini spektroskopik yontemlerle aydinlatmaktir. Bu amagla,
perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik asit dianhidrit den yola ¢ikilarak dort asamada perilen diimit
tirevli ftalonitril ligandi elde edilmis ve bu ligand ile Co(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) tuzlari
kullanarak siklotetramerizasyon sonucu perilen dimit-metaloftalosiyanin konjuge molekiilleri
sentezlenerek karakterizasyonlart yapilmistir. Ayrica Zn(Il) ftalosiyaninine ait HOMO

LUMO enerji diizeyleri teorik olarak Gaussian 05 programi kullanilarak hesaplanmaistir.

1.2 CALISMANIN ONEMI

Perilen tiirevleri, yiiksek termal, kimyasal ve foto kararliliklari, gii¢lii fliioresans emisyonlari
ve kolay indirgenebilmeleri nedeniyle oldukga ilgi ¢ekici molekiillerdir. Sahip olduklari bu
ozellikler sayesinde boya endiistrisi, fotodinamik terapi, giines pilleri, organik temelli
goriintlileme sistemleri, ¢esitli optik ve elektronik sistemlerde kullanilmaktadir. Bu
molekiiller lizerine yapilan arastirmalar glin gectikce artmakta ve bunun sonucunda kullanim

alanlar1 genislemektedir.

Benzer sekilde ftalosiyanin tiirevleri de sahip olduklar ilging fiziksel, kimyasal ve elektronik
Ozellikleri sayesinde iizerinde ¢okca arastirma yapilan molekiillerdir. Boya endiistrisinden,
malzeme bilimine, elektronik uygulamalardan, tibbi uygulamalara ve daha pek ¢ok alanda
kullanilmaktadir. Kimyasal yapilar1 farkli olan bu iki molekiil benzer karakteristik 6zellikler
(her ikisinin de diizlemsel ve aromatik olmasi, ¢ozelti fazinda agregasyon ozelligine sahip

olmalari, goriiniir bolgede gii¢lii absorbsiyon yapmalari gibi) gosterirler.



Literatiir arastirmalart sonucunda bu iki molekiil sisteminin birbirleriyle iliskilendirildigi
bircok calismanin oldugu goriilmiistiir. Bu c¢alismalarda ftalosiyanin halkasinin periferal
konumlarina, siibstitiie olmus perilen molekiillerinin baglandig: farkli 6zelliklere sahip ¢esitli
ftalosiyanin metal komplekslerinin sentezlendigi ve yapilarinin aydinlatildigi goriilmistiir.
Sentezlenen bu perilen diimit esash ftalosiyanin molekiillerinin oldukga ilgi ¢ekici optik,
elektronik ve fotokimyasal 6zellikler sergiledigi kanitlanmigtir. Bu hibrit molekiillerin giines
pili, foto-optik, katalitik ve sensdr yapimi gibi alanlardaki uygulamalarda etkin role sahip
olabilecekleri ortaya konmustur. Ozellikle giines pili materyallerinde kullanilan yar1 iletken
malzemenin verimlilik ve etkinligini artirmak i¢in kullanilan boya esasli molekiillerin sahip

oldugu 6zellikleri sergileyen bu hibrit molekiillerin 6nemi her gegen giin artmaktadir.

Yapilan literatlir arastirmalar1 sonrasinda benzer Ozelliklere sahip yeni hibrit molekiillerin
sentezlenerek hem bu alanlardaki etkinliklerinin gelistirilebilecegi hem de uygulama
alanlarmin artirilabilecegi kanisina varilmistir. Bu diislinceyle yeni hibrit molekiiller

sentezlenmis ve karakterizasyonlari yapilarak literatiire kazandirilmstir.

Sentezi yapilan yeni konjuge molekiiller daha 6nce sentezlenmis molekiillerden farkli ve
orjinaldir. Simdiye kadar literatiire kazandirilmis molekiillerde, perilen halkasinin 1, 6, 7, 12
(“bay” pozisyonlari) pozisyonlarina veya perilen diimit yapisindaki azot atomuna ftalosiyanin
halkasinin baglandig diizlemsel yapili molekiiller bulunmaktadir. Bu ¢alismadaki molekiiller
ise perilen halkasi ile ftalosiyanin halkas1 ist tste gelecek sekilde birbirine baglandig
halkasal yapili top tipi molekiillerdir. Bu iki halka sistemi arasindaki baglanti benzen
molekiilleri kullanilarak saglanmistir. Benzen molekiillerinin kullanilmasindaki amag¢ halka

sistemleri arasindaki konjugasyonu saglamaktir.



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1 PERILENLER

Perilen, CyoH1, molekiil formiiliine sahip polisiklik aromatik diizlemsel bir hidrokarbondur.
Perilenler, 1913 yilinda ilk defa Kardos tarafindan sentezlenmis olup boyar 6zellikleri ve
yiiksek derece foto-karaliliklart nedeniyle varil boyasi olarak kullanilmaktadir (Lee et al.
1999). Perilen tiirevleri kirmizidan mora, turuncudan kahverengi ve siyaha genis bir renk
yelpazesine sahip olup yiiksek derecede renk verme o6zelligine sahiptir. Ozellikle perilen-
3,4,9,10-tetrakarboksilik asit dianhidrit (PTCDA) ve perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik asit
diimit (PTCDI) tiirevleri, boya ve pigment olarak endiistride biiyiik olgekte iiretilmektedir.
Sekil 2.1 de goriildiigii gibi perilen halkasinin u¢ pozisyonlarmna (1, 6, 7, 12- pozisyonlar1) ya
da imit yapisindaki N-H hidrojeninin yerine gesitli gruplar baglandiginda farkli fiziksel ve

kimyasal 6zelliklere sahip perilen tiirevleri elde edilebilmektedir (Huang et al. 2011).

Perilen tilirevlerinin boyar ozelliklerinin yani sira sahip olduklart optik, elektronik ve
fotokimyasal ozellikleri sayesinde organik fotovoltaik hiicreler, elektro-fotografik aygitlar,

boya lazerleri, giines pilleri gibi ¢esitli uygulama alanlarina sahiptir (Huang et al. 2011).
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Sekil 2.1 Perilen, PTCDA ve PTCDI molekiil yapilari.



2.1.1 Perilen Tiirevleri
2.1.1.1.Perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik Asit Dianhidritler (PTCDA)

PTCDA molekiilii perilen molekiiliiniin 3, 4- ve 9, 10- pozisyonlarina anhidrit grubunun
baglanmasiyla elde edilir. PTCDA molekiiliiniin sentezinde 1,8-naftalimit kullanilmaktadir.
1,8-naftalimitin KOH veya NaOH gibi giiclii bazlarla 250 °C de eritilmesiyle 6nce perilen
diimit tirevi olusur, devaminda derisik H,SO, ile hidroliz edilerek dianhidrit tiirevi

sentezlenir (Sekil 2.2) (Herbst et al. 2005).
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Sekil 2.2 PTCDA!'In sentezi.

2.1.1.2 Perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik Asit Dianhidritlerin Kullanim Alanlar:

PTCDA molekiilii, iyi bir organik yari iletken 6zellik gostermekte olup yari iletken esasl
elektronik sistemlerin (LED, transistor ve gilines pilleri gibi) liretiminde 6nemli bir yap1
tasidir. Molekiiliin yariiletken 6zelligi iizerinde etkili olan bazi faktdrler vardir. Oncelikle
molekiiliin diizlemsel yapis1 onun {ist {iste istiflenerek kristal yap1 olusturmasini saglar. Bu
sayede komsu molekiillerin n sistemleri Ortiisiir. Bu Ortiisme sisteme gilicli bir yiik
delokalizasyonu kazandirir. Sistemin yiik transferinde, elektriksel iletkenliginde ve optik
ozelliklerinde delokalizasyonun etkisi son derece biiyliktir. Ayrica PTCDA molekiilii

elektron ve foton bombardimanina kars1 da kararlidir (Tautz 2007).

PTCDA molekiilleriyle yapilan foto emisyon g¢alismalart sonucu, bu molekiillerin reaktif
metal yilizeyine ve yari iletken ylizeylere kuvvetlice baglandig1 goriilmiistiir. Molekiiller,

yiiksek aktivitelerinden dolay1 anhidrit grubu tlizerinden adsorplanirlar. Au, Ag ve Cu gibi soy



metaller ile son derece diizenli istiflenme yaparlar. Ciinkii bu yiizeyde molekiiller yiiksek
hareketlilige sahiptirler. Bu 0Ozellikleri sayesinde PTCDA molekiilleri yiizey bilimi
caligmalarinda da kullanilmaktadir (Tautz 2007).

Kendisi de bir ticari pigment olan (P.R.224 koduyla bilinir) siibstitiie olmamis PTCDA, diger
ticari perilen pigmentlerinin sentezlenmesinde, 6zellikle de simetrik ve asimetrik perilen

diimitlerin sentezinde kullanilan temel baslangic maddesidir.
2.1.1.3 Perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik Asit Diimitler (PTCDI)

PTCDI molekiilii perilen molekiiliiniin 3, 4- ve 9, 10- pozisyonlarina imit gruplarinin
baglanmasiyla elde edilir. Perilen diimit tiirevleri genel olarak perilen dianhidrit
molekiiliinden sentezlenir. Sekil 2.3 de goriildiigii gibi yiiksek kaynama noktasina sahip
¢oziicii igerisinde (imidazol, kinolin gibi) PTCDA molekiili ile alkil ya da aril amin
arasindaki kondenzasyon sonucu simetrik perilen diimit molekiilii sentezlenebilmektedir

(Huang et al. 2011).
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Sekil 2.3 Simetrik PTCDI sentezi.

Simetrik perilen diimit tiirevleri genellikle ¢cok diisiikk ¢oziiniirliige sahip olmakla beraber bu
molekiillerin  ¢6ziiniirliikkleri, dallanmigs ve wuzun zincirli R gruplarn  kullanilarak
artirilabilmektedir. Benzer sekilde 1, 2, 5, 6, 7, 8, 11 ve 12 numarali halka pozisyonlarina

cesitli R gruplar takilarak da ¢oziiniirliikleri artirilabilir (Langhals et al. 2005).

iki farkli amin tiirevi kullanilarak asimetrik PDI tiirevleri sentezlenebilmektedir. Ancak

reaksiyon verimleri ¢ok diisiik olmaktadir. Cilinkii baskin tiir olarak simetrik diimit tiirevi



olusmaktadir. Bu yiizden asimetrik dimit tiirevi sentezinde iki farkli yontem kullanilmaktadir

(Sekil 2.4).

Birinci yontemde; ilk olarak simetrik perilen tiirevi sentezlenir daha sonra ise kismi hidroliz
yoluyla monoimit monoanhidrit tiirevine doniistiiriiliir (yaklasik %50 verimle), devaminda ise
istenilen diger amin tlireviyle reaksiyona sokularak arzu edilen asimetrik perilen diimit

sentezlenir (Nagao 1997).

Ikinci yontemde ise, perilen dianhidrit molekiilii hidroliz edilerek monoanhidrit potasyum
tuzu sentezlenir, devaminda amin tiireviyle reaksiyona sokulur ve ortam asitlendirilerek
monoimit monoanhidrit tiirevi sentezlenir. Son basamakta ise diger amin tiireviyle reaksiyona
sokularak arzu edilen asimetrik perilen diimit tiirevi elde edilir (Nagao 1997, Iverson and
Tam-Chang 1999).
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Sekil 2.4 Asimetrik PTCDI sentezinde kullanilan yontemler.



2.1.1.4 Perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik Asit Diimitlerin (PTCDI) Kullanim Alanlar

Yiiksek termal, kimyasal ve foto-kararliliklari, yiiksek sogurma kabiliyetleri ve yiiksek
fluoresans kuantum verimleri nedeniyle oldukg¢a ilgi ¢ekici molekiillerdir. Diisiik
potansiyellerde indirgenebilmeleri, bu molekiillerin n-tipi yar1 iletken olarak degisik organik
elektronik sistemlerde kullanilabilir hale getirmistir. PTCDI’ler uzun yillar endiistriyel
pigment olarak kullanilmis ve PTCDVI’lerin degisik tiirevlerinin sentezlenmesi ile uygulama
alanlar1 artmistir. Alan etkili transistorler, fliloresans giines toplayicilar, elektro-fotografik
cihazlar, lazer boyalari, foto-voltaik giines pilleri ve organik temelli diyot (OLED) lambalar
gibi bircok organik temelli elektronik malzemelerde kullanim alani bulmustur (Sadrai and

Bird 1984, Seybold and Wagenblast 1989, Gregg and Cormier 1998, Jones et al. 2004).

Coziiniir perilen tiirevleri ¢ozeltide ve bazi tiirevleri kat1 durumda bile ¢ok siddetli fliioresans
ozellik gosterir. Bunlarin kloroformdaki fliioresans kuantum verimleri, oksijen atmosferinde
bile %100’e yakindir. Bu yiikksek emisyonlari nedeniyle bu boyalar, fliioresans

spektrofotometreleri igin standart olarak da kullanilabilir (Langhals et al. 2005).

Perilen diimitler elektronik alanlarin yani sira biyolojik agidan da olduk¢a fazla Gneme
sahiptir. Suda ¢oziinebilen asimetrik perilen diimit tiirevleri fotodinamik terapi alaninda
kullanilan onemli molekiillerdir. Fotodinamik terapide, perilen diimitlerin goriiniir 151K
radyasyonu altinda olusturduklar aktif oksijen radikalleri ile kanserli hiicrelerin oksidasyonu

saglanmaktadir (Yukruk et al. 2005, Dincalp et al. 2007).

Diiz alifatik zincir i¢eren perilen diimitler sivi kristal 6zellik gosterirler. Diisiik sicakliklarda
sivi kristal ozellik gosteren perilen diimitler ilk kez Cormier ve Gregg. tarafindan 1997
yilinda sentezlenmistir. Perilen polieter tiirevleri eterik zincirin uzunluguna gore oda sicakligi
veya daha diisiik sicakliklarda sivi kristal fazda bulunur. Sivi kristal 6zellik gosteren bazi
perilen-polieter tiirevlerinin molekiiler yapilar sekil 2.5’te gosterilmistir (Cormier and Gregg

1997).
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Sekil 2.5 Siv1 kristal perilen diimitler (Cormier and Gregg 1997).

2.1.1.5 Perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik Asit Diimitlerin Optik Ozellikleri

Cogu perilen diimit tiirevi yliksek erime noktasina sahip olup genellikle kirmizi renklidir.
Fakat turuncudan kahverengiye mordan siyaha farkli renk tonlarina sahip diimit tiirevleri de
mevcuttur. Cozeltideki UV-Vis spektrumlart olduk¢a karakteristik olup 400-600 nm
arasindaki goriiniir bolgede giiclii absorbsiyon yaparlar (Sekil 2.6). Fakat ¢oziicii icerisindeki

molekiiler agregasyondan dolay1 absorpsiyon ve emisyon dalga boyu (5-10 nm arasinda)
azalabilir (Dini and Hanack 2003, Huang et al. 2011).
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Sekil 2.6 Perilen diimit 6rneginin UV-Vis spektrumu (toluen’de) (Huang et al. 2011).

Perilen diimitlerin farkli bolgelerine baglanan R gruplarina gére maksimum absorpsiyon ve

emisyon dalga boyunda kaymalar meydana gelebilir. Imit pozisyonundaki R gruplarmin



degisimine bagli olarak absorpsiyon ve emisyon da 5 nm civarinda kaymalar olurken, perilen
¢ekirdeginin 1, 6, 7 ve 12 numarali pozisyonlarina farkli R gruplarinin baglanmasiyla
kaymalar 20-40 nm’lere kadar ¢ikabilmektedir (Cizelge 2.1). Bunun nedeni perilen
¢ekirdegine baglanan molekiillerin halkanin  konjugasyonuyla etkilesime girmesidir (Huang

etal. 2011).

Perilen iskeletinin diizlemsel yapist ve m—m etkilesimlerinin neden oldugu molekiiler
agregasyon (¢oziicii i¢inde molekiillerin iist iiste toplanarak yiginlar olusturmasi), absorpsiyon
spektrumu iizerinde etkilidir. Bu etki A maksimum degerinin uzun dalga boyuna (kirmiziya
kayma; batokromik kayma) kaymasi ve daha genis bir absorbsiyon araliginin olusmasi
seklinde gozlenir. Agregasyon, konsantrasyona ve ¢oziicli polaritesine bagli olarak degistigi
icin perilen diimitlerin de optik 6zellikleri bu etkenlere baglidir. Ornegin siklohekzan gibi
diisiik polariteli ¢oziiciilerde 10™ ile 107 molar araliginda molekiiler agregasyon ve bunun
neden oldugu uzun dalga boyuna kayma belirgin bir sekilde goriiliirken, benzer kayma
kloroform gibi polar ¢oziicilerde 10° molar’dan daha konsantre cozeltilerde goriiliir

(Wurthner 2004, Franceschin et al. 2007).

Cizelge 2.1 Bazi perilen diimit tiirevlerinin optik dzellikleri (Huang et al. 2011).
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Benzer sekilde perilen diimitlerin ¢oziicii igerisindeki emisyonlari da konsantrasyona bagh
olarak degisir. Artan konsantrasyona bagli olarak emisyon degerleri de uzun dalga boyuna

kayar (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 Farkli konsantrasyonlardaki perilen diimit 6rneginin UV 15181 altindaki gériintiisii
(Huang et al. 2011).

Sekil 2.7 de agik yapisi verilen bir perilen dimit molekiiliiniin toluen igerisindeki ¢ozeltisinin
UV 15181 altindaki  goriintiisii  verilmistir.  Sekilde de goriildigii gibi  ¢dzeltinin
konsantrasyonunun artmasina bagl olarak (10'6 dan 102 Molar’a dogru) emisyon rengi de

kirmiziya dogru kaymaktadir (Wurthner et al. 2001).
2.1.1.6 Diger Perilen Tiirevlerinin Sentezi ve Kullanim Alanlar

Perilen diimitlerin karbonil gruplarinda yapilacak degisikliklerle farkli perilen tiirevleri
sentezlenebilir (Sekil 2.8). Imin gruplari karbonil gruplari ile yer degistirerek sekil 2.8 de
goriilen yapilar1 olusturmaktadir. Diamino grubu igeren uygun reaktifler (1,2-diamino benzen,
1,8-diaminonaftalin gibi) kullanilarak yapilan kondenzasyon sonucunda iminli yapilar
olusmaktadir. Bu tilir iminli tlirevlerin hidroliz olma kararliliklar1 diimitlere gore daha azdir.
Ancak imin gruplar, alti iiyeli halkalarla birlikte takilirsa kararlilik biraz artar. Ayrica
kararliliga 1 yapisindaki gibi geminal metil gruplarinin bulunmasiyla da ulasilabilir.
Perilenlerin karbonil gruplart iizerinde yapilan bu tiir modifikasyonlar absorbsiyon ve

emisyon spektrumlarinda kaymalara neden olur (Langhals et al. 2005).
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Sekil 2.8 Bazi perilen tiirevleri.

Bu tiir perilen tiirevlerinin de fliioresans kuantum verimleri %100’e¢ yakin olup boya
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Sahip olduklar1 diisiik indirgenme potansiyelleri
sayesinde organik giines pillerinde elektron alic1 tabaka olarak kullanilmaktadir (Wurthner et

al. 2001).

2.2 FTALOSIYANINLER

Ftalosiyaninler (Pc), 4-izoindol biriminin 1,3 pozisyonlarinda azo kopriisiiyle birbirlerine
baglandigi makrosiklik bilesiklerdir (Sekil 2.9). Ftalosiyaninler, 18 n—elektron sistemine sahip
olup diizlemsel yapili, aromatik bilesiklerdir. Yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina
ragmen porfirinler gibi dogal olarak bulunmazlar sentetik olarak iiretilirler (Ali and van Lier
1999). Renkleri maviden sarimsi yesile kadar degisebilen ftalosiyaninler, makrosiklik
halkanin merkezinde metal iyonunun bulunup bulunmamasina gore metalli (MPc) ve metalsiz
(H2Pc¢) ftalosiyaninler olarak adlandirilirlar (Sekil 2.9). MPc¢’lerde metal iyonu Pc halkasiyla 2

kovalent ve 2 koordine kovalent bag yaparak siki bir sekilde baglanir.
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Sekil 2.9 Metaloftalosiyanin (MPc) ve metalsiz ftalosiyanin (H,Pc).

Pc ilk olarak 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan yiiksek sicaklikta ftalimit ve asetik
anhidritten o-siyano benzamit sentezlenmesi sirasinda koyu renkli yan {irlin olarak elde
edilmistir. Benzer sekilde De Diesbach ve Von der Weid (1927) tarafindan o-
dibromobenzen’in bakir(I)siyaniir ile piridin igerisinde 200 °C ye 1sitilmasi sirasinda mavi
renkli bir yan iriin elde edilmistir. Bu koyu renkli siibstitiie olmamis MPc yapis1 o zamanlar
aydinlatilamamistir (Braun and Tcherniac 1907, de Diesbach and von der Weid 1927).

H,Pc ve MPc yapis1 tam olarak Linstead ve calisma grubu tarafindan 1929-1933 yillart
arasinda yapilan c¢aligmalar sonucunda aydinlatilmistir. Linstead ftalosiyaninler {izerine
yaptig1 ¢esitli fiziko-kimyasal 6lgtimlerle (oksidatif degradasyon ve ebiilyoskopik molekiiler
kiitle saptama gibi) yapilarint dogrulamis, X-1sin1 veya elektron mikroskobu gibi metotlarla da
ftalosiyaninlerin diizlemselligi tespit edilmistir. Linstead ve grubu gesitli metal iyonlarini

kullanarak ¢ok sayida MPc sentezi yapmustir (Linstead 1934, Linstead and Lowe 1934).

Giliniimlizde 70 den fazla metal elementi kullanilarak cok sayida MPc sentezlenmis ve
sentezlenmektedir. Bunun yaninda, sira disi ftalosiyanin halkalar1 da mevcuttur. Bunlara
ornek olarak, Sekil 2.10 da, merkezde bor atomuyla 3 izoindolin birimli subftalosiyaninler
(subPc) (Sastre et al. 1996) ve merkezde uranyum bulunan 5 izoindolin birimli

stiperftalosiyaninler (SuperPc) verilebilir (Day et al. 1975, Marks and Stojakovic 1978).
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Sekil 2.10 Subftalosiyanin ve siiperftalosiyanin.

2.2.1 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Sekil 2.11 de Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasi gosterilmektedir.
Makrosiklik siibstitlisyon i¢in benzen iiniteleri lizerinde 16 tane uygun yer vardir. 2, 3, 9, 10,
16, 17, 23, 24 numaral karbon atomlar1 periferal ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numaral
karbon atomlari periferal olmayan (np) yerlerdir. “t” kisaltmasi genellikle dort izomerden
olusan periferal olarak tetra-siibstitiite bir Pc’yi ifade eder. Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-
butil Pc, HoPc-t-tb olarak kisaltilir. Makro halkaya baglanmis olan siibstitiientler Pc kisaltma
formundan sonra yer alirlar. Bir baska 6rnek verecek olursak, 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25-
oktahekzilftalosiyaninato-Nikel(Il), NiPc-onp-C¢ olarak kisaltilir ve Cg her biri alti karbon
atomu iceren sekiz periferal olmayan alkil siibstitiientini gosterir (6rnegin hekzil-CgH13)

(Bayar 2009).
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Sekil 2.11 Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi (Bayar 2009).

2.2.2 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Pc halkas1 dort iminoizoindol halkasinin birlesmesiyle olusan gergin yapili diizlemsel bir
molekiildiir. Metal iyonlariyla 4 koordinasyonlu kare diizlem kompleksler olusturur. Bununla
birlikte dortten daha yiiksek koordinasyon sayisini tercih eden metallerin merkez atomu
olmasi halinde aksiyal konumlara F, CI, su ve piridin gibi ligandlarin baglanmasiyla 5
koordinasyonlu kare-piramit veya 6 koordinasyonlu oktahedral yapili kompleksler de
olusabilir (Templeton et al. 1971, Mooney et al. 1975).

Ftalosiyaninlerin en 6nemli iki 6zelligi yiiksek termal kimyasal kararliliga ve keskin renge
sahip olmalardir. Ftalosiyaninlerin ¢ogunun rengi bagl olan grubun 6zelligine, materyalin
kimyasal ve kristal yapisina bagh olarak koyu maviden bronz yesile kadar ¢ok cesitlilik

gostermektedir. Ik sentezlenen bakir ftalosiyanin mavi renk olmasina karsin merkez halkaya
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stibstitiie olmus klor atomlarinin sayisinin artmasi ile olusan ftalosiyaninin rengi yesile dogru
degisebilmektedir. Ftalosiyaninlerin gogunun erime noktas: yoktur. Ftalosiyaninler 500 °C’nin
iistiinde ve yiiksek vakum altinda buharlasir ve siiblimlesir. Fakat bazi ftalosiyaninler vakum
altinda 900 °C’de dahi kararhidirlar (Biyiklioglu 2009).

Ftalosiyaninler sahip olduklar1 18 m-elektronlar1 sayesinde UV-Vis bolgede karakteristik
pikler verirler. Elektronlarin n—mn gegisleri sayesinde olusan bu pikler molekiiliin yapist
hakkinda pek c¢ok bilgi verir. Ornegin metal atomu igerip icermedigi, halkanin periferal veya
nonperiferal konumlarindaki siibstitiisyonu ve molekiiliin geometrisi hakkinda bilgi

edinilebilir.

Ftalosiyanin molekiilleri diizlemsel yapili olduklarindan kolaylikla {ist {iste istiflenerek
(agregasyon) yigmlar olustururlar. Bu nedenle, ftalosiyaninlerin su ve organik ¢oziiciilerdeki
¢oziiniirligli genellikle disiiktiir. Bu molekiillerin ¢oziiniirliglinii Pc halkasinin periferal
konumlarina cesitli siistitiientler takilmasi veya merkez atomun aksiyal konumlarina g¢esitli
ligandlarin baglanmasiyla artirilabilir (Sakamoto and Ohno 1998, Jiang 2010). Ornegin,
halkanin periferal konumlarma hacimli veya wuzun alkil zincirlerinin baglanmasiyla
agregasyon egilimi azalacagindan organik ¢oziiclilerdeki ¢cozlinlirliigl artar (Matsuzawa et al.
1997). Sudaki ¢o6ziiniirliigli ise periferal konumlara hidroksil, siilfonil veya karboksil gibi
gruplarin baglanmasiyla veya merkez atomun aksiyal konumlarma iyonik yapili ligandlarin

baglanmasiyla artirilabilir (Sakamoto and Ohno 1998, Dumoulin et al. 2010).
2.2.3 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iizerinde merkez atomunun etkisi biiyiiktiir.
Ftalosiyaninin bosluk ¢api 1.35 A olup metal iyonun capinin bu bosluga uygunlugu
molekiiliin kararlilhigini etkiler. Metalin iyon ¢ap1 1.35 A den cok biiyiik ya da kiigiik ise metal
atomlar1 Pc’den kolaylikla ayrilir.

MPc’ler elektrovalent ve kovalent olmak tiizere iki gesittir. Elektrovalent ftalosiyaninler
genellikle merkez atom olarak alkali ve toprak alkali metallerini bulundurur ve organik
¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Seyreltik inorganik asitler, su ve sulu alkol ile reaksiyonu sonucunda
metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri

elektrovalent olanlara gore daha kararlidir. Vakumda 400-500 °C de bozunmadan
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siiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin halkasi arasinda ¢ok kuvvetli bagin olugsmasi ve biitiin
molekiilin aromatik karakter kazanmasi nedeniyle HNO;s; disinda inorganik asitlerle
reaksiyonlarinda molekiil yapilari bozunmaz. Ftalosiyaninlerin hepsi KMnO,4 ve HNO3 gibi
kuvvetli yiikseltgeyici reaktiflerle muamele edildiklerinde, yiikseltgenme {iriinii olan

ftalimitlere doniistirler.

MPc’lerin eldesinde metal iyonunun template etkisi {lirlin verimini arttirdigindan, MPc’lerin
eldesinde iiriin verimi serbest (metalsiz) ftalosiyaninlere gore daha yiiksek olmaktadir (Marks
and Stojakovic 1978).

MPc’ler yiikseltgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak gorev yaparlar. Alkanlar, olefinler ve
aromatikler, alkoller, aldehitler, alkil aromatikler, fenoller, aminler, demir, bakir veya kobalt
ftalosiyanin ortaminda molekiiler oksijen ile yiikseltgenirler. Ayrica, hidrojenasyon,
dehidrojenasyon, polimerizasyon, izomerizasyon, hidrojenatif termal kraking (kirma),
otooksidasyon, epoksidasyon, dekarboksilasyon ve ftalosiyaninler tarafindan katalizlenen

reaksiyonlar arasindadir (Thomas and Moser 1990).

2.2.4 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler, konjuge m-elektron sistemi igeren makrosiklik bilesiklerdir. Bu 6zellikleri ile
ftalosiyaninler, UV-Vis spektroskopisinde karakteristik 6zellikler sergilerler. Ftalosiyaninlerin
ultraviyole ve goriliniir bolgede ¢ozelti i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlarinda goriilen en
6nemli bant 650-750 nm’de n—m gecislerine karsilik gelen Q bandidir (Sekil 2.12). Bu
bolgede metalsiz ftalosiyaninlerde ¢ift Q bantlari, metalli ftalosiyaninlerde ise tek ve daha
siddetli bir Q bandi goriiliir. Bunun sebebi metalli ftalosiyanin bilesiklerinde ftalosiyanin
halkas1 iizerinde bulunan ve metal ile bag yapabilen dort azot atomu da birbirlerine esdeger
olduklar1 i¢in metalli ftalosiyanin bilesikleri D4, simetrisine sahiptirler ve HOMO — LUMO
gegisine tekabiil eden tek bir Q bandi verir. Metalsiz ftalosiyaninlerde ise ftalosiyanin halkasi
icerisinde bulunan azot atomlarimin iki tanesi hidrojen bagli (NH) azot atomu olduklar1 igin
molekiiliin simetrisinde bir degisme meydana gelir ve molekiiliin simetrisi Dy, olur. Meydana
gelen bu simetri azalmasindan dolayr molekiiliin LUMO orbitalinde bir bozunma olur ve
birisinin siddetinin digerininkinden biraz az olan iki adet Q absorpsiyon band1 gézlenir (Sekil
2.12). Q bandinin yeri ve siddeti kullanilan ¢oziiciiye, konsantrasyona, merkezdeki metale

aksiyal konumda baglanan liganda, merkez atomun yiikiine ve periferal konumdaki

16



siibstitiientlere gdre degisir. Ornegin ¢dzelti konsantrasyonu yiiksek olursa agregasyon
artacagindan Q bandinin siddeti diiser ve solunda bir omuz olusur. Benzer sekilde halkanin
geometrisi de band siddeti lizerinde etkilidir. 4 koordinasyonlu komplekslerde agregasyon
daha c¢ok goriilirken 6 koordinasyonlu komplekslerde sterik engelden dolayr agregasyon
goriilmez. Bagli olan siibstitlient tiirline gore de bandin yerinde kaymalar olabilir. Mesela
periferal konumlara m konjugasyonunu genigleten siibstitiientler baglandiginda Q bandi
kirmiziya (uzun dalga boyuna) kayar. Aym sekilde periferal olmayan konumlara elektron
verici gruplarin baglanmasi da bandin kirmiziya kaymasma neden olur (Orti et al. 1990,

McKeown 1998, Dini and Hanack 2003).

Metalli P¢
Metalsiz Pc

@ O Bandi
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o
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w

L

< B Bandi

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.12 Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari (Q ve B bandlar1).

Molekiildeki diger gecislere ait pikler ¢ok daha zayif ve goriiniir bolgede mavinin baslangict
olan 320-420 nm civarinda gozlenirler. B bantlari olarak isimlendirilen bu pikler, n—m

gecislerinden kaynaklanir ve de ftalosiyaninler icin karakteristiktir.
2.2.5 Ftalosiyaninlerin Kullamim Alanlar

Ftalosiyaninler ilk kesfedildiklerinde renklerinden dolayr boya ve pigment olarak

kullanilmaktaydi. Giliniimiizde ise sanayiden tibba, malzeme biliminden elektronik
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uygulamalara kadar genis bir skalada kullanilmaktadir. Kullanim alanlarinin bu kadar c¢ok
olmasimin nedeni ftalosiyaninlerin 1s18a karsi dayamikliliklari, kimyasal ve termal olarak
kararli olmalari, olaganiistii optik ve elektronik davraniglar gostermeleridir. Ftalosiyaninlerin

baslica uygulama alanlarini s6yle siralayabiliriz.

2.2.5.1 Boya ve Pigment

Ftalosiyaninler maviden yesile sahip olduklar1 miikemmel renkleri sayesinde boya ve pigment
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Siibstitiie olmamis bakir ftalosiyanini manastir
mavisi adiyla ilk kez 1935 yilinda endistriyel olarak iiretilmeye baglanmigtir. Suda
¢oziinebilir ftalosiyaninler sentezlendik¢e bu alandaki kullanimi da artmistir (McKeown
1998). Giliniimiizde tekstil, plastik, kagit, miirekkep ve polimer endiistrisinde boyar madde

olarak kullanilmaktadir.

2.2.5.2 Sensor Yapim

Ftalosiyaninler belirli gevre kosullarina uygun olarak modifiye edilebilen elektriksel, optik ve
redoks Ozellikleri sayesinde sensor uygulamalar1 i¢in kullanilabilmektedir (Alvarez et al.
1998). Ozellikle elektrokimyasal ve optik sensédrlerde yaygim bir sekilde kullanilmaktadirlar.
Ftalosiyaninlerin 1siya ve kimyasallara dayanikli olmalari, mikroelektronik aletlere uyumlu
ince filmler ile Langmuir-Blodgett filmleri olusturabilmeleri sensor uygulamalarinda
kullanilmalarin1  saglar (Mukhopadhyay and Hogarth 1994). Ftalosiyaninler ve metal
kompleksleri tek ya da ¢oklu kristal tabakalar seklinde sensor cihazlarinda kullanildiklarinda,
azot oksitler (NOy) gibi gazlari ve organik ¢oziicii buharlarini algilarlar (Moussavi et al.
1988).

2.2.5.3 Optik Veri Depolama

Optik veri depolama, optik teknikler kullanilarak bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasidir.
Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hem de bantlarda depolanmaktadir. Cok iyi
kimyasal kararliliklar1 ve yari iletken diod lazerleri igin uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir
kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda
kullanilabilen 6nemli malzemeler olmuslardir. Ince film haline getirilen ftalosiyanin malzeme

lizerine verilen noktasal lazer 1sitmayla noktasal olarak siiblimlestirilir. Bu sekilde ortaya
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cikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi gerceklestirilir (Moussavi et

al. 1988, Emmelius et al. 1989).

2.2.5.4 Katalizor

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok énemli kimyasal
reaksiyonu katalizler. Bircok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve metalli ftalosiyanin
katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik islemlerdir. Bununla birlikte, metalli
ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen islemler katalizoriin geri kazanimi ve geri

doniisiimiiniin kolaylig1 nedeniyle oldukg¢a kullaniglidir.

Uzerinde ¢ok calisilan Katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit hiicrelerinin
gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Thomas ve Moser (1990) tarafindan pahali
platin metal elektrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmig pirolitik grafitin

kullanilmasi lizerine arastirmalar yapilmistir (Thomas and Moser 1990).

Ftalosiyanin bilesikleri bir¢cok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun seg¢ilmis metallerle
ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukga artar. Ham petroliin i¢inde bulunan
ve parcalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda
kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeyici Katalizor olarak kullanilir.
Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢6zlinmeyen bir
polimere metalli ftalosiyanin baglanir ve silikajelden olusan kolloidal tanecikler kullanilir.
Zeolit icine hapsedilmis ftalosiyaninler oOzellikle yiikseltgenme reaksiyonlar1 i¢in ¢ok

onemlidir (Thomas and Moser 1990).

2.2.5.5 Fotodinamik Terapi

Fotodinamik terapi kanser teshis ve tedavisinde kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde diger
dokulara zarar vermeden kanserli doku secimli olarak yok edilir. Bu yontemde siibstitiie
olmus ftalosiyanin kompleksleri foto algilayici olarak kullanilir. Foto-algilayici lazer 1siniyla
aktif hale getirilerek oksijenli ortamda singlet oksijen olusturur. Foto-algilayict madde 1simin
enerjisini molekiiler oksijene aktararak kimyasal olarak aktif singlet oksijen olusturur. Olusan
singlet oksijen kisa omiirlii olup yiiksek enerjilidir ve tiimdrlii hiicreyi yok eder (Sekil 2.13)

(Dougherty et al. 1998, Allen et al. 2001, Brancaleon and Moseley 2002).
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Uzun dalga boyunda (yaklasik 650-700 nm civarinda) absorpsiyon yapmalari, toksisitesinin
olmamasi, tiimdre olan segiciligi ve etkili bir sekilde singlet oksijen olusturabilme kapasiteleri
nedeniyle ftalosiyanin bilesikleri fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde kullanilabilecek

uygun molekiillerdir (Kessel 2004).

Kanser teshisi konan hasta

Isiga duyarh ilag damar yoluyla hastaya verilir.

Belli bir siire sonra ilag kanserli dokuda toplanir.

0

ilag uygun dalga boyunda
isikla uyarnlarak aktiflestirilir.

llag tarafindan iiretilen radikaller
kanserli dokuyu tahrip eder.

Sekil 2.13 Fotodinamik terapinin uygulanisi.

Foto-algilayici, damar yoluyla viicuda dogrudan verildigi i¢in suda ¢dzilinebilir olmasi daha
avantajlidir. Dolayisiyla ftalosiyanin halkasinin periferal veya nonperiferal konumlarina
stilffonat, fosfat, kuarternize amino gruplarinin baglanmasiyla suda c¢dziinebilen foto-

algilayicilar sentezlenmistir (Kahl and Li 1996, Ogunsipe and Nyokong 2005).

2.2.5.6 Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm, disaridan bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginde meydana
gelen ¢ift yonlii bir degisimdir (Avni et al. 2004). Elektrokromik malzemeler goriintii
panolarinda ve akilli malzeme iiretimde kullanilmaktadir.

Ftalosiyanin molekiilleri sahip olduklar ilging redoks ozellikleri sayesinde elektrokromik

ozellik gosterirler. En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin

(Lantanitler) bisftalosiyanin bilesikleridir. Bu komplekslerin direkt sentezleriyle genel
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formiilii LuPc; olan nétral yesil bir iiriin ve genel formiilii LuHPC; olan mavi bir {iriin elde
edilebilir. Bu nétral tirtin LUPCy’ nin elektrokimyasal ¢aligmalarinda gbézlenen ve indirgenme
iiriinii olan [Pc?Lu**Pc?] anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanit bisftalosiyanine
spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bir¢cok 6zellik kazandirir. Bu
Ozellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki m-elektron
sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir. Bir LuPc, molekiiliiniin

elektrokromik doniisiimleri asagidaki sekil 2.14’de gosterilmektedir (Moussavi et al. 1988).
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Sekil 2.14 Okta ve tetra lutesyum bisftalosiyanin kompleksleri (Moussavi et al. 1988).

2.2.5.7 Diger Alanlar

Ftalosiyaninler sahip olduklar1 essiz fotokimyasal, fotoelektronik ve optik o6zellikleri
sayesinde fotovoltaik hiicrelerde, nonlineer optik malzemelerde, siv1 kristal panellerde (LCD),
lazer boyalarinda ve yariiletken olarak c¢esitli elektronik aletlerde kullanilmakta ve bu
alanlardaki uygulamalar arastirilmaktadir (McKeown 1998).

2.2.6 Bashica Ftalosiyanin Tiirleri ve Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninlerin sentezi arzu edilen {iriine uygun olarak cesitli metodlar kullanilarak

gerceklestirilebilir. Bu amagla sekil 2.15°de gosterilen molekiiller ftalosiyanin sentezinde
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kullanilan temel baslangic maddeleridir (Yiru et al. 2004). Bu baslangi¢ maddelerinin

stibstitiie olmus tlirevleri kullanildiginda tetra veya okta siibstitiie ftalosiyanin molekiilleri

elde edilebilir.
O 0 o)
CN
Cx o : :
OH
CN
o) O o
Ftalonitril Ftalik asit Ftalik anhidrit Ftalimid
S SCH3 Cl
CN
NH NH NH
CN Cl
S NH Cl
2,3-naftalendikarbonitril Ditiyoimid Iminotiyoamid 1,3,3-trikloroisoindolin
NH O o)
NH 0O CN
Diiminoizoindolin 1-siklohekzene-1,2-dikarboksilik anhidrit ~ o-siyanobenzamid

Sekil 2.15 Ftalosiyanin sentezinde kullanilan temel baslangi¢c maddeleri.

2.2.6.1 Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi (H,Pc)

HoPc sentezinde kullanilan yontem ftalonitrilin siklotetramerizasyonudur (Thomas 1990).
Cesitli siklotetramerizasyon metodu olmakla birlikte bunlardan dort tanesi asagida sekil 2.16
da gosterilmistir. Birinci metod da indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon iginde eritilmis
ftalonitrilin (agirlikca 4:1 oraninda) siklotetramerizasyonu ile de H,Pc hazirlanabilir. Fakat
ortamda ¢ok az metal iyonu varliginda bile metalli ftalosiyanin olusabilir (Thompson et al.
1993). Ikinci metod da 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene  (DBN) veya 1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bir bazin pentanol
icerisindeki ¢ozeltisi kullamlmaktadir (Wohrle et al. 1993). Ugiincii metod da Lityum
metalinin pentanol icerisindeki ¢ozeltisine ftalonitril eklenip geri sogutucu altinda kaynatilir.
Bu islem sonunda LiPc elde edilir. Daha sonra sulu asit ¢ozeltisi kullanilarak Li metali
uzaklastirilir ve HoPc elde edilir (McKeown et al. 1990). Bir diger metod da ise, ftalonitrilin
amonyak ile reaksiyonunda elde edilen diiminoizoindol kullanilarak H,Pc sentezlenir

(Leznoff and Hall 1982).
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Sekil 2.16 Metalsiz ftalosiyanin sentez semasi.

2.2.6.2 Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi (MPc)

Ftalosiyaninler peryodik tablodaki hemen hemen tiim metallerle kompleks yapabilmektedir.
MPc’ler, bir dnceki boliimde belirtilen temel baslangi¢ maddeleri kullanilarak metal ya da
metal tuzlari (6rnegin Zn(CH3COO),, NiCl;, gibi) varliginda sentezlenebilirler (Sekil 2.17).
Ayrica LiPc veya HyPc’lerin metal tuzlar ile reaksiyonuyla da sentezlenebilirler (Leznoff and

Hall 1982, Leznoff and McKeown 1990, McKeown et al. 1990).

COOH
. Cr -
©: COOH NH
CN
M NH

4 ~
e

©[‘§o LiPc / HoPc
N
(e} <:%;ﬁ\
/ M Br
2 I
Br
[::IiiNH [::I:CN
o CONH,

Sekil 2.17 Metalli ftalosiyanin sentez semasi.
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Genelde ¢oziicli olarak pentanol, hekzanol gibi kaynama noktasi yiiksek ¢oziiciiler tercih
edilir. Ortamda bulunan metal iyonlarinin varligi tamamlayici/kaliplastirict etki (template
effect) gostererek siklotetramerizasyonu kolaylastirir. Dolayisiyla metalli ftalosiyaninlerin
eldesinde metal iyonunun template etkisi {riin verimini arttirdigindan, metalli
ftalosiyaninlerin eldesinde iiriin verimi metalsiz ftalosiyaninlere gore daha yiiksek olmaktadir

(Day et al. 1975, Marks and Stojakovic 1978).
2.2.6.3 Sandvig¢ Ftalosiyaninlerin Sentezi (MPc,)

Sandvig tiirli ftalosiyanin molekiillerin sentezinde merkez atomu olarak itriyum, zirkonyum,
hafniyum, indiyum, titanyum, gibi yiiksek koordinasyon sayisina ulasilabilecek metaller
kullanilir. Literatiirde lantanit ve aktinit tiirii (lutesyum, europyum gibi) metaller agirlikli
olarak calisilmistir (Sekil 2.18). Bu tiir ftalosiyaninler ftalonitril tiirevlerinin metal tuzu
varliginda 280-290 °C ye kadar isitilmasiyla sentezlenmektedir (Ishikawa and Kaizu 2002,
Kobayashi 2002).

N=
N N
=

\
\
J
e
N, N
SN N—
é >//\ ~N
Sekil 2.18 Lutesyum sandvig ftalosiyanin.

2.2.6.4 Top Tipi Ftalosiyaninlerin Sentezi

Top tipi ftalosiyanlerin sentezinde c¢oziicii i¢cinde ve kati fazda olmak iizere iki yOontem
kullanilir. Coziicii fazindaki sentezler kaynama noktasi yiiksek (triklorobenzen, pentanol gibi)
coziiciilerde inert atmosferde DBU kullanilarak metal tuzu varliginda gergeklestirilir. Kat1 faz
sentezlerinde ise metal tuzu ftalonitril tiirevi karistirilip inert atmosferde 250-300°C ye kadar
wsitilarak elde edilir (Tolbin et al. 2002, Tolbin et al. 2003). Sekil 2.19 da Odabas ve grubu

(2007) tarafindan sentezlenmis top tipi ftalosiyanin 6rnegi verilmistir. Metalsiz ftalosiyanin
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¢oziicii faz1 kullanilarak metalli ftalosiyanin ornekleri ise kuru fazda sentezlenmistir (Ceyhan

et al. 2007, Odabas et al. 2007).

&
3.

M: Zn, Co, 2H

Sekil 2.19 Top tipi ftalosiyanin (Odabas et al. 2007).

2.3 FTALOSIYANIN-PERILEN DIiiMIiT KONJUGE SiSTEMLERI

Rodriguez et al. (2006) tarafindan yapilan ¢aligmada substitiie rutenyum ftalosiyanin (RuPc)
kompleksine aksiyal konumlarda piridin esasli perilendiimit ligand1 baglanarak hibrit bir
molekiil sentezlenmistir. Ac¢ik yapist sekil 2.20 de verilen bu molekiiliin elektronik ve
fotofiziksel ozellikleri aragtirllmigtir. Yapilan ¢alismada yiiksek konjugasyona sahip bu hibrit
molekiiliin elektron dondr- akseptor 6zellige sahip oldugu, foto-uyarilma sayesinde molekiil
icinde hizli bir yik ayrimi olusarak uzun Omiirlii radikalik tiirler olusturabilecegi
belirlenmistir. Yapilan fotokimyasal ¢alismalar sonucunda molekiiliin RuPc kisminin donér,
perilen kisminin da akseptor Ozellik sergileyerek molekiilin RuPc bdlgesinden perilen

bolgesine elektron gogii oldugu tespit edilmistir (Rodriguez et al. 2006).

N O N,
Wy 30 e
— N\
IO
N N
N.f\ 0] o] \\ f\

Sekil 2.20 Perilen siibstitiie di-rutenyum ftalosiyanin [PDI(RuPc),] kompleksi (Rodriguez
et al. 2006).
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Jimenez et al. (2011) tarafindan yapilan bir baska ¢alismada 1,6,7 ve 12- pozisyonlarinda (bay
pozisyonlar1) piridinle siibstitiie olmus perilen diimitin RuPc ile koordinasyonu sonucu sekil
2.21 de gosterilen yapi elde edilmistir. Bu molekiiliin hem temel halde hemde uyarilmis halde
(fotonla) giiclii elektronik gecisler sergileyerek molekiil igerisinde hizli yiik transferlerinin
gerceklestigi  (Ozellikle RuPc’den Perilen molekiiliine) tespit edilmistir.  Yapilan
elektrokimyasal ¢aligmalar sonucunda uzun Omiirlii (nanosaniyeler seviyesinde dmiire sahip)
radikalik tiirlerin olustugu ve bu radikalik tiirlerin polar ¢6ziiciilerde (CH,Cl, gibi) daha

kararli oldugu bulunmustur (Jimenez et al. 2011).

Sekil 2.21 Perilen stibstitiie tetra-rutenyum ftalosiyanin [PDI(RuPc)4] kompleksi (Jimenez et
al. 2011).

Benzer bir ¢alismada Gao et al. (2007) tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada merkez atomu
olarak cinkonun kullanildig1 siibstitiie ftalosiyanin kompleksine yine aksiyal konumlarda
perilen diimit ligandinin baglanmasiyla yeni molekiiller sentezlenmis ve karakterizasyonlari
yapilmistir. Ayrica NMR, UV-Vis ve fliioresans spektroskopisi kullanilarak molekiiliin

koordinasyon ozellikleri incelenmistir (Gao et al. 2007).

Jimenez et al. (2007) tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise 6 ve 12 pozisyonlarinda ¢inko
ftalosiyaninle siibstitlie olmus perilen diimit molekiilii sentezlenmistir. Yiiksek derece
konjugasyona sahip bu sistemin radikal olusum mekanizmasi ve redoks o&zellikleri
incelenmistir. Molekiiliin  farkli  ¢oziiciilerdeki  (koloroform, THF gibi) UV-Vis
spektrumundaki degisimler incelenmistir. Ayrica PDI, ZnPc ve sentezlenen hibrit molekiiliin

(Sekil 2.22) ayr1 ayr1 UV-vis spektrumlari ¢ekilerek karsilastirilmis ve sentezlenen molekiiliin
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absorpsiyonunun uzun dalga boyuna kaydigi belirlenmistir. Benzer sekilde yine bu {i¢
molekiiliin foto-uyarilma ile olusturduklar1 radikalik tiirlerin yasam siireleri kiyaslanmistir.
Kiyaslama sonuncu, hibrit molekiilin olusturdugu radikalik tiiriin diger iki molekiiliin

olusturdugu radikalik tiirden daha uzun 6miirlii oldugu tespit edilmistir (Jimenez et al. 2007).

Sekil 2.22 Cinko ftalosiyanin ile bay pozisyonunda siibstitiie olmus perilen diimit molekiilii
(Jimenez et al. 2007).

Miller et al. (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada, perilen, ftalosiyanin ve porfirin
molekiillerinin kombinasyonu sonucu yeni konjuge molekiiller (sekil 2.23) sentezlenmistir.
Bu yeni molekiillerin fotovoltaik c¢alismalarda kullanilabilirlikleri arastirilmistir. Yaptiklar
caligmalar sonucunda ozellikle perilen-bisporfirin-ftalosiyanin molekiiliiniin (sekil 2.23)
goriiniir bolgede giiclii absorbsiyon yaptig1 ve 151k etkisiyle uyarilan perilen molekiiliiniin
enerjisini hizli bir sekilde porfirin ve ftalosiyanin molekiiliine aktardigi belirlenmistir. Bu
ozelligi sayesinde gilines pillerinde 151k toplayan madde olarak kullanilabilecegi bulunmustur
(Miller et al. 2000).

Sekil 2.23 Perilen-bisporfirin-ftalosiyanin molekiilii (Miller et al. 2000).
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM
3.1 KULLANILAN KIMYASAL MADDELER
Bu ¢alismada kullanilan, 1,6,7,12-tetrakloroperilen tetrakarboksilik asit dianhidrit, 4-metoksi
fenol (%98), N-metil 2-pirrolidon (%99), CuCl,, CoCl,, n-butilamin, ABCR firmasindan, bor
tribromiir (BBr3) (%99,9), 4-nitroftalonitril (%98), 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undeke-7-en
(DBU), Sigma-Aldrich, firmasindan propiyonik asit, NaHCO3, K,COs3, metanol, etanol, dietil
eter, asetik asit, Merck firmasindan, Zn(CH3COO),-2H,0, diklorometan, dimetil formamit,
Carlo Erba, firmasindan tedarik edilmistir.
3.2 KULLANILAN CiHAZLAR

3.2.1. Infrared Spektrofotometresi:

Molekiillerin IR spektrumlari PERKIN-ELMER-FT-IR-Spectra-100E cihazinda alinmigstir.
Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii ZONGULDAK.

1
3.2.2. H-NMR Spektrofotometresi:

Molekiillerin *H-NMR spektrumlar1 Bruker Ultrashield Plus 400MHz cihazinda alinmustir.
Fatih Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii ISTANBUL.

3.2.3 UV-Vis Spektrofotometresi:
Molekiillerin UV-Vis spektrumlart Carry 100 Bio UV-Visible Spectrophotometer cihazinda

almmistir.  Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii

ZONGULDAK.
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3.2.4 MALDI-TOF-MS:

Molekiillerin MALDI-TOF-MS spektrumlart MALDI-TOF Mass Spectrometer The Applied
Biosystem Voyager-DE cihazinda almmistir. Kimya Boliimii Hacettepe Universitesi
ANKARA.

3.2.5. LC/MS-API-ES:

Molekiillerin LC/MS spektrumlart Applied Biosystem SCIEX 4000 QTRAP LC-MS/MS
cihazinda alinmustir. Biilent Ecevit Universitesi Merkezi Laboratuvar1 ZONGULDAK.

3.2.6. Erime Noktas1 Tayini:

Molekiillerin erime noktalarinin tayini Biichi Melting Point B-540 cihazinda yapilmistir.
Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii ZONGULDAK.
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BOLUM 4
DENEYSEL KISIM
4.1 LIGANDLARIN SENTEZIi

4.1.1 N,N’-dibutil-1,6,7,12-tetrakloroperilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik asit diimit Sentezi
(PDI-1)

8,85 g (16,7mmol) 1,6,7,12-tetrakloroperilen tetrakarboksilik asit dianhidrit (1) ve 6,7 ml
(67mmol) n-butil amin karistmi 100 ml propiyonik asit igerisinde yag banyosunda 140 -
145°C de 8 saat geri sogutucu altinda kaynatildi (Sekil 4.1). Siire sonunda ¢ozelti oda
sicakligina sogutuldu ve siiziilerek ¢okelek alindi. Elde edilen kiremit kirmizisi renkteki
cokelek doygun NaHCOj3 ¢ozeltisi ve bol suyla yikandr ve kurutuldu. Cokelek tekrar sirasiyla
metanol ve dietil eter ile yikanip vakum etiiviinde 65°C de kurutuldu (Wurthner et al. 2002)
(Erime noktasi: 386-387 °C, Verim: %87).

CICI CICI
(0]

(Y
g e
0 o _\_\

CICI CICI

1 PDI-1
Sekil 4.1 PDI-1'in sentez reaksiyonu.

FT-IR (v, cm™) : 2960 (C-Ha), 1697 ve 1657 (C=0), 1582 ve 1494 (C=Cy;), 1429, 1392 ve
1351 (C-N), 1158 (C-Cl), 804 ve 748 (C-H) (Sekil 4.2).
MALDI-TOF-MS (m/z) : 643.07 [M+H]" (Sekil 4.3).
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4.1.2 N,N’-dibutil-1,6,7,12-tetra(4-metoksifenoksi) perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik asit
diimit Sentezi (PDI-2)

PDI-1 den 2g (3,1 mmol), 4-metoksifenol’den 2,6 g (18,6 mmol), K,CO3 dan 1,9 g (13,7
mmol) alinarak bir balonda karistirildi. Uzerine 30 ml N-metil-2-pirolidon (NMP) eklendi ve
18 saat geri sogutucu altinda kaynatildi (Sekil 4.4). Siire sonunda oda sicakligina sogutulan
¢ozeltinin lizerine 150 ml metanol konup kat1 madde siiziilerek alindi. Elde edilen kat1 madde
diklorometan da ¢oziindiiriiliip stiziildii. Stziintii alinip ¢oziiclisii vakumda ¢ekilerek koyu
mor renkli ¢okelek alindi. Cokelek dietil eter ve birka¢ defa metanol ile yikanip vakumda

kurutuldu (Kaiser et al. 2009) (Erime noktasi: 347 °C, Verim: %79).

N A SO
S

OH O O

PDI-1 PDI-2

Sekil 4.4 PDI-2'nin sentez reaksiyonu.

FT-IR (v, cm™) : 2957 ve 2835 (C-Ha), 1691 ve 1651 (C=0), 1584 ve 1497 (C=C,,), 1288
(C-N), 1198 ve 1035 (C-O) (Sekil 4.5).

MALDI-TOF-MS (m/z) : 991 [M+H]" (Sekil 4.6).

'H-NMR (400 MHz, CDCls, - & 7,25 ppm) : 5 8.12 (s, 4H), 6.95 (m, 8H), 6.86 (m, 8H), 4.13
(t, 4H,), 3.83 (s, 12H), 1.69-1.63 (m, 4H), 1.44—1.38 (m, 4H), 0.95 ppm (t, 6H) (Sekil 4.7 ve
4.8).
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Sekil 4.7 PDI-2'nin protonlarinin etiketlenmesi.
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4.1.3 N,N’-dibutil-1,6,7,12-tetra(4-hidroksifenoksi)perilen-3,4,9,10-tetra karboksilik asit
diimit Sentezi (PDI-3)

Cift boyunlu bir balondaki 0,62 g (0,6 mmol) PDI-2’nin 15 ml kuru CH,Cl; igerisindeki
¢ozeltisine 0,6 ml (6 mmol) BBr3 tin 30 ml CH,Cl; deki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla
Ar gazi altinda 30 dakika boyunca damla damla eklendi (Sekil 4.9). Bu esnada tuz-buz
banyosu kullanilarak reaksiyon ortaminin sicakligi 0 °C’ nin altinda tutuldu. Damlatma islemi
bittikten sonra ¢ozelti 3 saat kadar daha bu sicaklikta karistirildi ve daha sonra buz banyosu
uzaklastirilarak ¢ozelti oda sicaklifinda 12 saat dondiiriildii. Deney sonunda ¢6ziicii vakum
altinda uzaklastirildi. Elde edilen koyu mor renkli katinin {izerine 150 ml metanol + su (1:1)
karigimi eklendi ve sonik banyoda 1 saat kadar tutularak siiziildi. Ele gegen ¢okelek birkag
defa CH,CI; ile yikandi ve vakum altinda (85°C de) kurutuldu (Kaiser et al. 2009) (Erime
Noktasi: 352-354 °C, Verim:% 95).

HO OH

ap 9p

0]
BSOS I 6 S 6
O T OO
@) 0]
O O

£ oQ

HO OH

PDI-2 PDI-3

Sekil 4.9 PDI-3'in sentez reaksiyonu.

FT-IR (v, cm™) : 3354 (O-H) 2958 ve 2869 (C-Ha), 1690 ve 1636 (C=0), 1579 ve 1498
(C=Ca), 1290 (C-N), 1184 ve 1095 (C-O) (Sekil 4.10).
LC-MS (m/z) : 935.5 [M]* (Sekil 4.11).
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4.1.4 N,N’ - dibutil - 1,6,7,12-tetra(4-(3,4-dinitril-benzoksi)fenoksi)perilen-3,4,9,10-tetra
karboksilik asit diimit Sentezi (FPDI)

0,2 g PDI-3’iin (0,21 mmol) 30 ml kuru DMF deki ¢ozeltisine 0,22¢g 4-nitroftalonitril (1,2
mmol) ve 0,24g K,COj; (1,7 mmol) katis1 eklendi. Karisim Ar gazi altinda 3 giin oda
sicakliginda karistirildi (Sekil 4.12).

Deney sonunda elde edilen karisimin ¢oziiciisii vakum altinda uzaklastirildi. Ele gegen kati
iizerine 50 ml su eklenip bir miiddet sonik banyoda tutuldu ve vakumla siiziildii. Elde edilen
koyu kahverengi ¢cokelek bol suyla yikanip kurutuldu. Baglangi¢c maddesini uzaklastirmak i¢in
cokelek diklorometan da c¢oziindiiriiliip siiziildii ve siiziintii vakumda deristirilerek mor-
siyahims1 iiriin elde edildi. Uriin etanol ile yikanip vakumda (85°C de) kurutuldu (Erime
noktasi: 326-330 °C, Verim: % 83).

[e}Ne} 0 O
</ E> <\ E> NC <§ /> <E E> CN
HO OH NC—@O OCN

PDI-3 FPDI

Sekil 4.12 FPDI'nin sentez reaksiyonu.

FT-IR (v, cm™) : 2957 (C-Ha), 2232 (C=N) 1694 ve 1660(C=0), 1589 ve 1484 (C=Cy),
1308,1277 (C-N), 1190,1088 (C-O) (Sekil 4.13).

LC-MS (m/z) : 1463°de [M+Na]" (Sekil 4.14).

'"H-NMR (400MHz, CDClj, - & 7,25 ppm): 6 8.21 (s, 4H), 6.95 (m, 8H), 6.86 (m, 8H), 4.13 (t,
4H,), 3.83 (s, 12H), 1.69—1.63 (m, 4H), 1.44—1.38 (m, 4H), 0.95 ppm (t, 6H) (Sekil 4.15 ve
4.16).

UV-Vis (A, nm, DMSO) : 444 ve 569 nm (Sekil 4.17).
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Sekil 4.15 FPDI'nin protonlarinin etiketlenmesi.
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4.2 KOMPLEKSLERIN SENTEZi

4.2.1 FPDI Ligandinin Co(l1) Ftalosiyanin Kompleksinin Sentezi (Co-FPDI)

0,055 g (0,04 mmol) FPDI ve 0,030 g (0,23 mmol) CoCl, tuzu havanda karistirilarak
doviildii. Bu karisim bir schlenk tiipline alinip iizerine 3 mL n-pentanol eklendi ve ¢6zeltinin
icerisinden Ar gazi gecirildi. Daha sonra karisgima 0,25 mL DBU eklenip tiipiin kapagi
kapatildi. Tiip 1s1 tabancasiyla 300 °C sicaklikta 45 dakika 1sitildi (Sekil 4.18). Siire sonunda
oda sicakligina sogutulan ¢ozelti 20 mL hekzana dokiildii. Biraz bekletildikten sonra ¢oken
kat1 siiziilerek alindi. Alinan kati maddenin iizerine 100 mL su eklenip kaynatildi ve sicak
suyla yikandi. Elde edilen siyahimsi kat1 vakumda (85 °C de) kurutuldu (Erime noktasi: 400
°C den yiiksek, Verim: %35).
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Sekil 4.18 Co-FPDI'nin sentez reaksiyonu.

FT-IR (v, cm™) : 2929 (C-Ha), 1644 (C=0), 1588 ve 1493 (C=C,), 1282 (C-N), 1185 (C-O)
(Sekil 4.19).

MALDI-TOF-MS (m/z) : 1497,29 [M+H]" (Sekil 4.20).

UV-Vis (A, nm, DMSO) : 446, 570 ve 676 nm (Sekil 4.21).
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4.2.2 FPDI Ligandimmin Cu(ll) Ftalosiyanin Kompleksinin Sentezi (Cu-FPDI)

0,055 g (0,04 mmol) FPDI ve 0,030 g (0,24 mmol) CuCl, tuzu havanda karigtirilarak
doviildii. Bu karisim bir schlenk tiipiine alinip tizerine 3 mL n-pentanol eklendi ve ¢ozeltinin
icerisinden Ar gazi gecirildi. Daha sonra karisima 0,25 mL DBU eklenip tiipiin kapagi
kapatildi. Tiip 1s1 tabancasiyla 300 °C sicaklikta 45 dakika 1sitild1 (Sekil 4.22). Siire sonunda
oda sicakligina sogutulan ¢ozelti 20 mL hekzana dokiildii. Biraz bekletildikten sonra ¢oken
kat1 stliziilerek alindi. Alinan kati maddenin {izerine 100 mL su eklenip kaynatild1 ve sicak
suyla yikandi. Elde edilen siyahims1 kat1 vakumda (85 °C de) kurutuldu (Erime noktasi: 400
°C’den yiiksek, Verim %32).
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Sekil 4.22 Cu-FPDI'nin sentez reaksiyonu.

FT-IR (v, cm-1): 2929 (C-H,), 1697 (C=0), 1587 ve 1495 (C=C,), 1276 (C-N), 1184 (C-O)
(Sekil 4.23).

MALDI-TOF-MS (m/z) : 1502 [M+H]" (Sekil 4.24).

UV-Vis (A, nm, DMSO) : 443, 572 ve 681 nm (Sekil 4.25).

52



€S

100.0 _

%T

95

920

85

80

75

70

65

60

55

50

45

40

35

30

25

20

15

10

0.0

Cu-FPDI

2929.27

1697.67

720.21

1276.44

1587.44

1495.49

4000.0

3600

3200

2800

2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 4.23 Cu-FPDI'nin FT-IR spektrumu.
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4.2.3 FPDI Ligandmnin Zn(11) Ftalosiyanin Kompleksinin Sentezi (Zn-FPDI)

0,115 g (0,08 mmol) FPDI’nin 50 ml n-pentanoldeki ¢ozeltisine 0,14 g (0,064 mmol)
Zn(CH3C00),.2H,0 eklenip Argon gazi altinda 10 dakika 1sitildi. Uzerine 0,350 mL DBU
eklendi Ar altinda 250 °C de 24 saat geri sogutucu altinda kaynatild1 (Sekil 4.26). Siire
sonunda oda sicakligina sogutulan ¢ozelti 100 mL hekzana dokiildi. Coken (koyu-mor- siyah)
kat1 stiziilerek alinip bol suyla ve eterle yikandi. Daha sonra kat1 25 mL asetik asitte kaynatilip
sicakken siizlildii. Siiziintli alind1 ve biraz deristirildikten sonra buzlu suya dokiildii. Bir gece
bekletildikten sonra dibe ¢oken kati (siyah renkli) siiziilerek alindi ve sicak suyla yikanip

vakumda (85 °C de) kurutuldu (Erime noktasi: 400°C den yiiksek, Verim: %40).

Sekil 4.26 Zn-FPDI'nin sentez reaksiyonu.

FT-IR (v, cm™) : 2929 (C-Ha), 1697 ve 1655(C=0), 1588 ve 1494 (C=Cy,), 1308,1273 (C-N),
1184 (C-0) (Sekil 4.27).

MALDI-TOF-MS (m/z) : 1647.3 [M+H]" (Sekil 4.28).

UV-Vis (A, nm, DMSO) : 445, 571 ve 688 nm (Sekil 4.29).
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BOLUM 5
DEGERLENDIRME VE SONUC

Bu calismada perilen diimit tiirevli ligandlar ve bu ligandlarin bazi gegis metalleri ile
olusturduklar1 ftalosiyanin komplekslerinin sentezi lizerine ¢alisilmistir. N-butil perilen diimit
tirevli tetraftalonitril ligand1 sentezlenip bu ligandin Co(Il), Cu(Il) ve Zn(II) ftalosiyanin
komplekslerinin sentezi gergeklestirilmis ve karakterize edilerek literatiire kazandirilmistir.
Ayrica Zn(II) ftalosiyanin kompleksine ait teorik HOMO ve LUMO enerji diizeyleri Gaussian
05 programi kullanilarak hesaplanmistir. Yapi1 aydinlatmasinda FT-IR, LC-MS, MALDI-
TOF, 1H-NMF\’, UV-Vis gibi metodlar kullanilmistir.

Sentezlenen molekiiller daha ileri ¢aligmalarda kullanilabilir. Sahip olduklar foto-elektronik
Ozellikleri sayesinde giines pili calismalarinda kullanilabilir. Benzer sekilde termal ve
kimyasal kararliliklar1 ve redoks ozellikleri sayesinde malzeme bilimi ve kataliz

caligmalarinda kullanilabilir.
5.1 LIGANDLARIN DEGERLENDIRILMESI

Yapilarin sentez metotlari, molekiil sekilleri, analiz sonuglar1 ve IR, kiitle, NMR ve UV-Vis

spektrumlart Boliim 4°te verilmistir.

Bu c¢alisma kapsaminda ilk olarak 1,6,7,12-tetrakloro perilen tetrakarboksilik asit
dianhidrit’den (1) yola ¢ikarak PDI-1 molekiilii sentezlenmistir. 1 bilesigi ile n-butil amin
bilesigi arasindaki kondenzasyon sonucu elde edilen PDI-1 kiremit kirmizis1 renginde olup
erime noktasit 386-387 °C olarak bulunmustur (Sekil 4.1). Bu deger literatiirde belirtilen
degerle aymdir. Bu molekiiliin FT-IR (v, cm™) spektrumu incelendiginde 2960 da alifatik C-H
gerilme bandi ve 1392, 1351 deki C-N gerilme band1 pikleri gézlenmektedir, bu da istenen
bilesigin olustuguna dair bilgi vermektedir (Sekil 4.2). Ayrica kiitle spektrumundaki MALDI-
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TOF-MS (m/z) : 643.07 [M+H]" (Teorik:641.3) molekiiler iyon piki yap1y1 dogrulamaktadir
(Sekil 4.3).

PDI-1 molekiilii ile 4-metoksifenol bilesigi arasindaki yer degistirme reaksiyonu sonucunda
PDI-2 molekiilii sentezlenmistir (Sekil 4.4). PDI-2 mor renkli olup erime noktas1 347 °C’dir
ve bu deger literatiirde belirtilen degerle uyumludur. Bu molekiiliin FT-IR (v, cm™) spektrumu
incelendiginde molekiil yapisiyla uyumlu, 6zellikle 1198 ve 1035 de eterik C-O gerilme band1
pikleri gézlenmektedir (Sekil 4.5). Kiitle spektrumu incelendiginde MALDI-TOF-MS (m/z) :
991 [M+H]" (Teorik:991.05) molekiiler iyon pikinin gdzlenmesi yapiyr dogrulamaktadir
(Sekil 4.6). Ayrica "H-NMR spektrumu incelendiginde butil guruplarima ait alifatik protonlar
(1, 2, 3, 4 numarah) sirastyla 0,9 ppm triplet, 1,4 ppm multiplet, 1,66 ppm multiplet ve 4,13
ppm triplet seklinde goriilmektedir. Perilen iskeleti {lizerindeki (5 numarali) proton ise
aromatik bolgede 8,13 ppm de singlet olarak goziikmektedir. Benzen halkasi tizerindeki
protonlar ise (6 ve 7 numarali) sirasiyla 6,85 ve 6,95 ppm de dupletin-tripleti halinde
goriilmekte olup, benzen’e bagli metoksit grubunun protonlari ise (8 numarali) 3,84 ppm de
singlet olarak gozlenmektedir (Sekil 4.8). Piklerin sayisi, proton yarilmalar: ve ppm degerleri

yaptya uygun olup yapiyt dogrulamaktadir.

PDI-3 molekiilii PDI-2 molekiiliiniin BBr; ile demetilasyon reaksiyonu sonucunda
sentezlemistir (Sekil 4.9). Bu molekiiliin erime noktas1 352-354 °C olup bu deger literatiirde
belirtilen degerle uyumludur. FT-IR (v, cm™) spektrumu incelendiginde yapidaki O-H
grubuna ait karakteristik yayvan gerilme band pikinin 3354 de ¢iktig1 goriilmistiir (Sekil
4.10). Kiitle spektrumu incelendiginde ise LC-MS (m/z): 935.5°de [M]" (Teorik:934.9)
molekiiler iyon pikinin gdzlenmesi yapiyr dogrulamaktadir. Ayrica spektrumda gdzlenen
736.8 ve 663.8 deki piklerin molekiiliin par¢alanma iiriinlerine ait pikler oldugu saptanmistir

(Sekil 4.11).

FPDI molekiili PDI-3 molekiiliniin  4-nitroftalonitril ile reaksiyonu sonucunda
sentezlenmistir (Sekil 4.12). Bu molekiiliin erime noktas1 326-330 °C civarindadir. FT-IR (v,
cm™) spektrumu incelendigin de 2232 de goriilen keskin pikin molekiile ait -C=N gerilme
pikine karsilik geldigi saptanmistir. Ayrica 3354 deki yayvan -OH pikinin kaybolmasi da
yapiy1 desteklemektedir (Sekil 4.13). Kiitle spektrumu incelendiginde ise LC-MS (m/z):
1463.2 de [M+Na]" (Teorik:1462.4) molekiiler iyon piki gdzlenmektedir ve spektrumdaki

diger pikler muhtemel parg¢alanma iiriinlerine ait pikler olup yap1 ile uyumludur (Sekil 4.14).
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Ayrica 'H-NMR spektrumu incelendiginde, butil guruplarina ait alifatik protonlar (1, 2, 3, 4
numaral1) sirasiyla 0,89 ppm triplet, 1,35 ppm multiplet, 1,60 ppm multiplet ve 4,08 ppm
triplet seklinde goriilmektedir. Perilen iskeleti iizerindeki (5 numarali) proton ise aromatik
bolgede 8,21 ppm de singlet olarak goziikmektedir. Benzen halkasi lizerindeki protonlar ise (6
ve 7 numarali) sirasiyla 7,00 ve 7,04 ppm de dupletin-tripleti halinde goriilmektedir. 7,72 ppm
de dupletin dupleti seklinde goriilen 8 numarali protona ait olup, 7,20 ppm deki multiplet 9 ve
10 numarali protonlara aittir. Pik sayist ve degerleri yapiya uygundur (Sekil 4.16). FPDI
molekiiliiniin DMSO ¢6ziiciistindeki UV-Vis spektrumlar1 incelendiginde 444 ve 569 nm’de
iki absorbsiyon pikinin varlig1 dikkat ¢ekmektedir (Sekil 4.17). Molekiiliin gériiniir bolgede
giiclii absorbsiyon yaptiginin gostergesi olan bu pikler diizlemsel halkadaki konjuge =n

elektronik gecislerinden kaynaklanmaktadir

5.2 KOMPLEKSLERIN DEGERLENDIRILMESI

Yapilarin sentez metotlarr, molekiil sekilleri, analiz sonuglari, IR, kiitle, NMR ve UV-Vis
spektrumlar1 Bolim 4’te verilmistir. Komplekslerin ii¢ boyutlu ¢izimleri EK A’da kapsaml

olarak verilmistir.

Co-FPDI ftalosiyanin kompleksi FPDI molekiiliiniin CoClI, tuzu ile siklotetramerizasyonu
sonucunda sentezlenmistir (Sekil 4.18). Erime noktas1 400 °C’den yiiksektir. Molekiile ait FT-
IR (v, cm™) spektrumu incelendigin de 2232 de goriilen -C=N pikinin kaybolmasi yapinin
dogrulugunu desteklemektedir (Sekil 4.19). Kiitle spektrumundaki MALDI-TOF-MS (m/z) :
1497.29 [M+H]" (Teorik:1498.33) molekiiler iyon piki yapiyr dogrulamaktadir (Sekil 4.20).
Kompleksin DMSO igerisindeki UV-Vis spektrumu (Sekil B.2) incelendiginde 446, 570 ve
676 nm’deki piklerin varhigi goriilmektedir (Sekil 4.21). Ilk iki pik liganda ait karakteristik
absorpsiyon pikleri olup 676 nm’de gozlenen zayif pikin ftalosiyanin halkasina ait

karakteristik Q bandina karsilik gelen pik oldugu diisiiniilmektedir.

Cu-FPDI ftalosiyanin kompleksi FPDI molekiiliiniin CuCl, tuzu ile siklotetramerizasyonu
sonucunda sentezlenmistir (Sekil 4.22). Erime noktas1 400 °C’den yiiksektir. Molekiile ait FT-
IR (v, Cm'l) spektrumu incelenirse 2232 de goriilen -C=N pikinin kaybolmasi yapinin
dogrulugunu desteklemektedir (Sekil 4.23). Kiitle spektrumundaki MALDI-TOF-MS (m/z) :
1503 [M+H]" (Teorik:1502.9) molekiiler iyon piki yapiyr dogrulamaktadir (Sekil 4.24). UV-
Vis spektrumu incelendiginde 443, 572 ve 681 nm’deki piklerin varlig1 goriilmektedir (Sekil
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4.25). 681 nm’de gézlenen pik ¢ok ¢ok zayif fakat varligi gézlenebilmekte olup, ftalosiyanin
halkasina ait karakteristik Q bandina karsilik gelen pik oldugu diistiniilmektedir.

Zn-FPDI ftalosiyanin  kompleksi FPDI molekiiliiniin  Zn(CH3COOQ),.H,O tuzu ile
siklotetramerizasyonu sonucunda sentezlenmistir (Sekil 4.26). Erime noktast 400 °C’den
yiiksektir. Molekiile ait FT-IR (v, cm™) spektrumu incelenirse 2232 de goriilen -C=N pikinin
kaybolmas1 yapmin dogrulugunu desteklemektedir (Sekil 4.27). Kiitle spektrumu
incelendiginde MALDI-TOF-MS (m/z) : 1647.3 deki (Teorik:1508.8) molekiiler iyon piki
[Zn-FPDI + 2CH3COOH + H,0]" (Teorik:1646,94) yapisina karsilik geldigi goriilmektedir
(Sekil 4.28). Kompleksin DMSO igerisindeki UV-Vis spektrumu incelendiginde 445, 571 ve
688 nm’deki piklerin varligr goriilmektedir (Sekil 4.29). Bu piklerden ilk ikisi FPDI ligandina
ait karakteristik piklerdir. 688 nm’deki zayif pik ise ftalosiyanin halkasina ait karakteristik Q
bandina karsilik gelen piktir.

Literatiirde, sentezlenmis Pc kompleksleri dikkate alindiginda kati halde ¢ogunlukla mavi-
yesil renklere sahip oldugu ve ¢ozelti fazinda da bu renklerin baskin oldugu goriilmektedir.
Fakat bu ¢aligmada sentezlenen komplekslerin kati haldeki renkleri koyu mor-siyah arasinda,
ve DMSO’daki ¢ozeltilerin renkleri de agik kirmizi renkte gozlendi (Sekil 5.1).

Co-FPDI Cu-FPDI Zn-FPDI
1x104 M 1x104 M 1x104 M

Sekil 5.1 Ligand ve komplekslerin DMSO’daki ¢ozeltileri.
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Komplekslere ait UV-Vis spektrumlari incelendiginde ftalosiyaninlere 6zgii 650-750 nm de
n—n* gecislerine karsilik gelen Q bandi absorbsiyon pikinin siddetinin diisiik c¢iktigi
goriilmektedir. Bunun nedeni molekiillere ait HOMO ve LUMO enerji diizeyleri arasindaki
farka dayandirilarak agiklanabilir. Bu amagla Zn-FPDI kompleksine ait teorik HOMO ve
LUMO enerji diizeyleri, Gaussian 09 programi yardimiyla, DFT hesaplama yontemiyle 6-
31G(d) baz seti kullanilarak hesaplanmistir. Zn-FPDI kompleksine ait teorik olarak
hesaplanan HOMO ve LUMO (Sekil 5.2 ve 5.3) enerji diizeyleri gz Oniine alindiginda
ftalosiyanin halkasinin HOMO’su ile perilen halkasinin LUMO’sunun enerji diizeylerinin
birbirine yakin oldugu goériilmektedir. Enerji diizeyleri arasindaki bu yakinlik nedeniyle temel
halde bile ftalosiyaninin HOMO’sundan perilenin LUMO’suna elektron gegisi olabilir. Bu
elektron gegisi ftalosiyanin molekiiliinin HOMO’sundaki elektron popiilasyonunu azaltir.
Elektron popiilasyonundaki bu azalma sonucunda elektronlarin n—n* gegislerinin sayis1 da
azalacaktir, dolayisiyla m—n* gecislerine ait absorbsiyon olasiligi diisecektir. Bunun
sonucunda da Q bandi absorbsiyon pikinin siddeti zayiflayacaktir. Bu nedenle her fi¢

komplekse ait UV-Vis spektrumda Q bandi pikleri zayif olarak goriilmektedir.

Komplekslerin UV-Vis spektrumlar1 g6z 6niine alindiginda hepsinin goriiniir bolgede 400 ile
700 nm arasinda gii¢lii absorbsiyon yaptiklar1 goriilmektedir. Ayrica HOMO ve LUMO enerji
diizeyleri arasindaki yakinlik molekiile yiiksek derecede konjugasyon saglar. Bunun
sonucunda ise molekiil iginde hizli bir yiilk ayrimi ve enerji aktarimi meydana gelebilir.
Sentezlenen komplekslerin bu ozelliklere sahip olmast giines pili ¢aligmalarinda
kullanilmasina olanak saglayabilir. Ozellikle boya esash giines pillerinde boya bileseni yerine
kullanilabilir. Bu tiir glines pillerinde boya olarak bilinen bilesenin iki temel 6zellige sahip
olmasi istenir. Birincisi, goriinlir bolgede giiglii absorbsiyon yapmasi ikincisi, absorbsiyon
sonras1 fotonlardan aldig1 enerjiyi molekiil igerisinde hizli bir sekilde aktararak yari iletken
malzemeye iletmesidir. Sentezlenen komplekslerin goriiniir bolgede giiglii absorbsiyon yaptigi
UV-Vis spektrumlarindan anlagilmaktadir. Bunun yanisira ¢inko(II) kompleksine ait teorik
olarak hesaplanan HOMO ve LUMO (Sekil 5.2 ve 5.3) degerlerinden molekiiliin yiiksek
derece konjugasyona sahip olabilecegi goriilmektedir. Ayrica daha o6nce de belirtildigi gibi
komplekslere ait UV-Vis spektrumlarindaki Q bandinin siddetinin zayif olmasi da molekiil i¢i
yiiksek konjugasyonun olduguna dair kanit sunmaktadir. Komplekslerin sahip oldugu bu

ozellikler dikkate alindiginda giines pili uygulamalarinda kullanilabilecegi diisiintilebilir.
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Ileriki arastirmalarda kompleksler igin daha kapsamli calismalar yapilarak giines pili

materyali olarak kullanimlariin uygun olup olmadig belirlenebilir.

Sekil 5.2 Zn-FPDI molekiiliine ait HOMO (-5.249 eV).

Sekil 5.3 Zn-FPDI molekiiliine ait LUMO (-3.318 eV).
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Sekil A.1 Co-FPDI'nin ii¢ boyutlu molekiil yapilarimin ¢izimi (a: yandan, b: perilen halkasi iizerinden, c: Pc halkasi tizerinden).



9.

Sekil A.2 Cu-FPDI'nin ii¢ boyutlu molekiil yapilarinin ¢izimi (a: yandan, b: perilen halkasi lizerinden, c: Pc halkasi lizerinden).



LL

Sekil A.3 Zn-FPDI'nin ii¢ boyutlu molekiil yapilarinin ¢izimi (a: yandan, b: perilen halkas1 {izerinden, c¢: Pc halkasi tizerinden).
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