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OZET

Bu ¢aligmada, non-periferal ve periferal olarak siibstitiile olmus yeni tetra-
(13,17-dioksanonakosan-15-hidroksi)ftalosiyanin bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen
bu yeni bilegiklerin yapilar: elementel analiz, FT-IR, NMR, kiitle spektroskopisi ve
elektronik spektroskopi(Uv-vis) yontemleri kullanilarak aydinlatildi. Bu bilegiklerin
mezojenik Ozellikleri de diferansiyel taramali kalorimetri, polarize mikroskop ve X-
iginlant kininimi  galigmalan ile aydinlatildi.  13,17-dioksanonakosan-15-hidroksi
grubunun ftalosiyanin halkasi iizerine periferal ya da non-periferal siibstitiisyonunun
etkileri de incelendi. Bu incelemeler sonucunda non-periferal olarak siibstitiie olmusg
ftalosiyanin bilesikleri(10-12) oda sicaklifinda sivi iken periferal olarak siibstitiie
olmug ftalosiyanin bilegiklerinin(13-15) oda sicakliinda sivi kristal olduklar1 téspit
edildi. Sentezlenen fialosiyanin bilesikleri beklenildigi gibi izomer kangimi olarak
elde edildi.

Ftalosiyanin tiirevleri aromatik dinitrillerden gesitli reaksiyon sartlarlﬁda elde
edilirler.  Cesitli  sibstitiientlerle  siibstitiie  olmus dinitrillerin 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undec-7-ene(DBU) veya 1,5-dazabisiklo[4.3.0]non-5-ene(DBN)
gibi nukleofilik olmayan kuvvetli bir baz varhiginda 1-hegzanol igerisinde
reaksiyonundan ftalosiyanin tiirevleri elde edilir. Bu nedenle, tetra-siibstitiie metalsiz
ftalosiyanin tiirevleri 4a ve 7a, dinitril bilesikleri 3 ve 6’min 2-(dimetilamino)etanol
igerisinde geri sogutucu altinda 1sitilmasiyla elde edildi. Ayrica dinitril bilesikleri 3
ve 6’mn susuz NiCl; ve DBU varliginda 1-hegzanol igerisinde siklotetramerizasyonu
ile nikel(Il)ftalosiyanin bilesikleri 4b ve7b elde edilirken susuz Zn(OAc); ve DBU
varliginda 1-hegzanol igerisinde tetra siibstitiie ¢inko(II)ftalosiyanin bilesikleri 4¢ ve

7¢ elde edildi. Bu reaksiyonlar sonucunda olasi olan dort izomer elde edildi.

1(4)-tetra-siibstitile(non-periferal) flalosiyaninlerin reaksiyon verimlerinin
sterik etkilerden dolay1 2(3)-tetra-siibstiitiie(periferal) ftalosiyaninlerin reaksiyon

verimlerinden daha az oldugu bulundu.
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Ftalosiyanin halkas tizerine siibstitiie olan gruplarin pozisyonlari sentezlenen
ftalosiyanin bilesiklerinin erime noktalarina da etki ettikleri tespit edildi. Bu nedenle,
1(4)-tetra-siibstitiie 4a-c bilesikleri optik olarak geffaf ve oda sicaklifinda viskoz
sividirlar. Genel olarak, non-periferal siibstitile olmug flalosiyaninler periferal

siibstitiie olmus ftalosiyaninlere gore daha diigiik erime noktalarina sahiptirler.

Tetra-siibstitie olmug ftalosiyanin tiirevlerinin(4a-c ve 7a-c) elektronik
spektrumlarinda 700 nm civarinda siddetli Q absorpsiyon bandlar1 gozlendi. Metalsiz
ftalosiyanin bilesikleri(4a ve 7a) D, simetrisinin sonucu olarak ¢ift Q bandi
absorpsiyonu verdi. Nikel ftalosiyaninler(4b ve 7b) ve ¢inko ftalosiyaninler(4c ve
7¢) 700 nm’de siddetli Q band1 absopsiyonu gosterdiler. Metalsiz(4a ve 7a), nikel(4b
ve 7b) ve ginko(7¢) ftalosiyanin bilegikleri ftalosiyaninlerin goriiniir bolgedeki tipik
spektrumlarini  verirken sadece non-periferal ¢inko kompleksi(4e) kloroform
igerisinde 744 nm’de ilave yeni bir Q bandi verdi. Bu yeni absorpsiyon band:
diklorometan veya benzen igerisinde de omuz olarak goriiliirken etanol, aseton veya

DMF gibi polar ¢oziiciiler igerisinde goriilmemistir.

Ftalosiyaninlerin non-periferal pozisyonuna siibstitiisyon Q bandinda 20nm
batokromik kaymaya neden olur. Non-periferal(4a-c) ve periferal(7a-c) siibstitiie
olmug ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis olgiimleri kargilagtirildiginda non-periferal
stibstitie olmus flalosiyanin bilesiklerinin(4a-c) periferal sibstitie olmug
bilesiklerden(7a-c) yaklagik 20 nm daha yiiksek dalgaboyunda absorbans degerleri

verdigi bulundu.

Aynmi zamanda, (13,17-dioksanonacosane-15-hidroksi) grubunun ftalosiyanin
halkasina periferal yada non-periferal olarak siibstitiisyonunun etkileri de incelendi.
Non-periferal siibstilie olmus ftalosiyaninlerin(4a-c) oda sicakliginda stvi oldugu
bulundu, oysa periferal siibstitiie olmug ftalosiyanin tiirevleri(7a-c) oda sicaklifinda
dizenlenmis diskotik hegzagonal kolomnar(Coly) mesofaz ozelligi gosterdigi

bulundu.



SUMMARY

In this study we describe the synthesis of new sterically hindered non- |
peripheral{(1,8(11),15(18),22(25)-positions] and peripheral{(2,9(10),16(17),23(24)-
positions]-tetra(13,17-dioxa nonacosane-15-hydroxy)-substituted phthalocyanines.
The new compounds have been characterised by elemental analyses, IR, NMR, mass
spectra and electronic spectroscopy. The mesogenic properties of these new materials
were studied by differential scanning calorimetry(DSC), optical polarised
microscopy and X-ray investigatiohs. The effects of peripheral or non-peripheral
substitution of (13,17-dioxa nonacosane-15-hydroxy) to the phthalocyanine ring are
also investigated. It is found out that non-peripheral substituted phthalocyanine
derivatives (10-12) are liquid at room temperature whereas, peripheral substituted
phthalocyanine derivatives (13-15) exhibit liquid- crystalline properties at room
temperature. Synthesized phthalocyanine compounds are obtained as isomer

mixtures as expected.

The preparation of phthalocyanine derivatives from the aromatic dinitriles
occur under different reaction conditions . For various substituted dinitriles, the
reaction in the precence of strong non-nucleophilic bases either 1,8-
diazabicylo[5.4.0]Jundec-7-ene(DBU) or 1,5-diazabicylo[4.3.0]non-5-ene(DBN) in 1-
hexanol. Therefore, tetra-substituted metal-free phthalocyanine derivatives 4a and 7a
were obtained directly from the reaction of dinitrile compound 3 and 6 in 2-
(dimethylamino)ethanol at reflux temperature. Also, while cyclotetramerization of
dinitril derivatives 3 and 6 in precence of anhydrous NiCl, and DBU in 1-hexanol
gave the tetra-substituted nickel(II)phthalocyanine derivatives 4b and 7b, in precence
of anhydrous Zn(OAc), and DBU in 1-hexanol gave the tetra-substituted
zinc(I)phthalocyanine derivatives 4¢ and 7c¢, respectively. The four possible isomers

can be obtained.

It is found out that the reaction yields of 1(4)-tetra-substituted (non-
peripheral) phthalocyanines are less than the reaction yields of 2(3)~tetra-substituted
(peripheral) phthalocyanines due to the steric effect.
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The positions of the substituents on phthalocyanine ring, also effected the
melting points of the synthesized tetra-substituted phthalocyanine compounds.
Therefore, 1(4)-tetra-substituted 4a-c compounds are optically clear, relatively
viscous liquids at room temperature. Generally, non-peripheral substituted
phthalocyanines have lower melting point than peripheral substituted

phthalocyanines.

In the electronic spectra of the tetrasubstituted phthalocyanine derivatives(4a-
¢ and 7a-c) intense Q absorption bands were observed around 700 nm. The metal-
free phthalocyanines (4a and 7a) give doublet Q band as a result of the Dy,
symmetry. The nickel phthalocyanines (4b and 7b) and zinc phthalocyanines (4¢ and
7¢) exhibit intense Q bands around 700 nm with a relatively sharp absorption peak.
Although the metal-free(4a and 7a), Ni(II) (4b and 7b) and Zn(II)(7¢c) complexes
have a typical spectral pattern in the visible region for the phthalocyanines only the
Zn(II) complex(4c) showed a new absorption band in chloroform at 744 nm in
addition to a Q band. This new absorption band also appeared in dichloromethane or
in benzene as shoulder, but did not appear in polar solvents, such as ethanol, acetone’
or DMF.

Substitution of the phthalocyanine at non-peripheral positions are cause a 20nm
bathochromic shift of the Q-band. When the results of the UV-Vis measurements of
non-peripheral (4a-c) and peripheral (7a-c) tetra-substituted phthalocyanines are
compared it is found out that non-peripheral substituted phthalocyanine compounds
(4a-c) have approximately 20nm higher wavelength absorbance values than the

corresponding peripheral substituted phthalocyanine compounds (7a-c).

The effects of peripheral or non-peripheral substitution of (13,17-dioxa
nonacosane-15-hydroxy) to the phthalocyanine ring are also investigated. It is found
out that non-peripheral substituted phthalocyanine derivatives (4a-c) are liquid at
room temperature whereas, peripheral substituted phthalocyanine derivatives (7a-c)

exhibit ordered discotic hexagonal columnar mesophases(Coly) at room temperature.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninlerin(Pc) orijinal ad1 Yunancadaki mineral yag: anlamindaki
naphtha ve koyu mavi anlamindaki cyanine kelimelerinin bilesiminden
olugmaktadir ve renkleri maviden sarimsi yegile kadar degisebilmektedir.
Teknolojik triinler sinifina giren metalsiz ve metalli ftalosiyaninler (Sekil 1.1 ve

1.2) giiniimiizde ¢ok 6nem kazanmugtir.

Ftalosiyaninler ilk kez 1907°de Braun ve Tcherniac tarafindan, South
Metropolitan Gaz Company (Londra) ‘da asetik asit ve ftalimit'den orto-
siyanobenzamid sentezi sirasinda tesadiifen koyu renkli ¢oziinmeyen bir yan
iiriin olarak elde edilmigtir. Benzer gekilde de Diesbach ve von der Weid 1927°de
Fribourg tniversitesinde orfo-dibromobenzen’nin bakir siyaniirle piridin igerisinde
200°C de 1sitilmast esnasinda mavi renkli bir iiriin olarak %23 verimle ftalosiyanin
elde etmis ancak yapisini aydinlatamamiglardir [1,2]. 1929’dan 1933’e kadar,
Londra Universitesinde Linstead ve gurubunun yapmis oldugu ¢aligmalar
sonucunda ftalosiyaninlerin yapisi aydinlatilmigtir. Yine bu grup 1930 ile 1940

yillar1 arasinda gok sayida metalli ftalosiyaninleri sentezlemiglerdir[3].

Linstead’in ftalosiyaninler iizerine yaptig: cesitli fizikokimyasal olgiimlerle
yapilar1 dogrulanmigtir [4,5]. X-151m1 veya elektron mikroskop gibi metotlaria bu
makrosiklik sistemlerin diizlemselligi tespit edilmigtir. 1930 ile 1950 yillari arasinda
ftalosiyaninlerin polimorfizm, magnetik ve katalitik 6zellikleri, yiikseltgenme ve

indirgenme, iletkenlik 6zellikleri ve fotokimyasi aragtirlmigtir.
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Sekil 1.2. Metalli Ftalosiyanin (PcM)

Bakir ftalosiyanin ticari olarak 1935°te ICI (International Chemical
Imperial) tarafindan iiretilmistir. Uretimi bakir tuzlar, iire ve ftalik anhidritten
¢ikilarak yapildi. 1936°’da Almanya’da I.G. Farbenindustrie’de ve 1937 yilinda
da ABD’de Du Pont’da bakir ftalosiyaninin iretimine bagladi. Giiniimiizde
50.000 tonun uzerinde iiretimi yapilan en onemli endistriyel irinlerden biri
haline gelmistir. Suda ¢oziinen ilk ftalosiyanin boyasi ftalosiyaninlerin
polisulfonat turevleridir. Diger tiirevleri, piridil ftalosiyanin tirevlerinin
amonyum tuzlar1 ve sulfonil kloriirli olanlaridir. Su anda, ftalosiyaninler yazici
miirekkebi, boya, plastik ve tekstilde renklendirici olarak kullamlmaktadir.
Ozellikle yazici miirekkeplerinde bakir ftalosiyanin kullamimi olduk¢a onemli
yer tutar. Yesilimsi mavi renk tonuna sahip bakir ftalosiyanin renkli yazicilar
icin uygundur. Isiga, 1stya ve goziicilere kargt dayanikli olduklarindan

plastiklerde ve yagli boyalarda mavi pigment olarak kullanilmaktadir. Klorlu ve



bromlu tirevleri yesil organik boyar madde olarak ¢ok dnemlidir. Ayrica yuksek
kaliteli miirekkeplerin wretiminde (tiikenmez kalemlerde, ink jetler‘dé;'l,v.b‘:) f'yg,

tekstil boyasi olarak kullanilmaktadirlar [6].

Son yillarda elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite, elektrokromik
ozellik gibi degisik ozelliklerin tespit edilmesi ftalosiyaninlere yeni uygulama
alanlarn1 agmugtir. Ftalosiyanin g¢ekirdeginin periferal ve non-periferal
pozisyonlarina gegitli substitiientlerin ilavesi, degisik uygulama alanlari igin
gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme iiretimini saglayacaktir. Siibstitiie
olmamig ftalosiyanin bilesikleri suda ve organik ¢oziicilerde hig
¢oziinmediklerinden ftalosiyanin kimyasindaki aragtirmalarin dnemli bir amaci

da ¢oziniir iriinler elde etmektir.

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin 6zellikle boyar madde ozellikleri
yillardir incelenmektedir[1, 7-11] . Son zamanlarda malzeme biliminde de
uygulamalar: bulunan ftalosiyaninler[12-15] 6rnegin, nonlineer optik malzeme
olarak[16-18], sivi kristal olarak[19-21], molekiiler yar1 iletken olarak|22],
elektrofotografide[23], optik veri depolamada[24], yakit hiicrelerinde[25],
fotoelektrokimyasal hiicrelerde[26], fotovoltaik hiicrelerde[27,28], gaz sensér
cihazlarda algilayict olarak [29], elektrokromik madde olarak[30] ve
fotodinamik  terapide fotosensitizer olarak[31] ilgi ¢ekmekte ve
aragtinlmaktadir. Bu ozelliklerinden dolayr ileri teknoloji malzemelerinin
yapimunda genis bir sekilde kullanilmaktadirlar. Bu bakimdan yeni ftalosiyanin
tirevlerinin sentez g¢ahigmalari ve uygulama alanlarinin belirlenmesi oldukga

onemlidir.

Sentezlenmis olan ftalosiyanin tiirevleri incelendiginde genellikle
caligmalarin periferal pozisyonlarda siibstitiie olmug tiirevler Gizerinde yogunlagtig

non-periferal siibstittie olmus tiirevler tizerine galigmalarin daha az oldugu goriiliir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler 18 = elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan

olugmaktadirlar.

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer yapida olmalarina
ragmen hemoglobin, klorofil A ve vitamin B, gibi dogal olarak bulunmazlar.
Ftalosiyaninler tetrabenzotetraazaporfirinlerdir ve dort izoindolin biriminin

kondenzasyonundan meydana gelirler.

H,Pc ilk defa 1907°de 2-siyanobenzamit sentezi esnasinda yan irin
olarak elde edildi [32]. 1927 de piridin varliginda 1,2-dibromobenzenin
bakir(I)siyaniir ile 1sitilmasi sonucu %23 verimle bakir ftalosiyanin elde edildi
[2]. Ftalosiyanin terimi ilk olarak 1933 de Linstead tarafindan kullaml.dl [33].
1929 dan 1933’¢ kadar Linstead ve arkadaglar1 ftalosiyaninlerin yapisim
aydinlattilar ve ¢esitli metal ftalosiyaninlerin sentez metotlarin1 gelistirdiler
[34-36].

Bakir ftalosiyaninlerin endiistriyel iretimine 1935°de ICI tarafindan
baglandi, ICI ftalikanhidrid, ire ve metal tuzlarindan bakir ftalosiyanin
iretimini gelistirdi. Bu dretimi 1936’da 1.G. Farbenindustrie ve 1937°de Du
Pont takip etti. Ftalosiyaninlerin en 6nemli bilesigi olan bakir ftalosiyanin
simdi dinyada bitin ilkelerde uretiliyor. Isiga, kimyasallara ve 1siya direng
gibi iyi Ozelliklerinden dolayr mavi pigment olarak bakir ftalosiyanin

endiistriyel olarak boyacilikta, tekstil ve baski boyalarinda kullanilmaktadir.

Bugiine kadar ftalosiyaninlerde merkez atom olarak 70’den fazla farkli
element kullanmilmaigtir. Ftalosiyanin ligandi metallerin hemen hepsiyle koordine
edilebilir. Kare diizlem ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayisi dorttiir.

Ftalosiyaninlerin daha yiliksek bir koordinasyon sayisim tercih eden metallerle



birleymesi kare piramit , tetrahedral ya da oktahedral yap;lafla sonuglanir. Boyle
durumlarda merkez metal atomu klorir, su ya da piridin gibi ligandlarla
eksensel olarak koordine olur. Lantanit ve aktinitlerle beraber iki ftalosiyanin
ile sandvi¢ yapt kompleksi ve sekiz azot atomu ile koordine edilmis bir merkez
metal atomu olusur[37-40]. Diger sira dig1 ftalosiyanin halkalari, merkezde bor
ile olusmus tui¢ izoindolin birimli subftalosiyaninler(such)[41,42] ve merkezde

uranyum bulunan beg izoindolin birimli siiperftalosiyanindir (SuperPc) [43,44]
(Sekil. 2.1).
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Sekil. 2.1. Subftalosiyanin ve Superftalosiyanin,

Benzen ¢ekirdeginin yerine genigletilmis =-sistemleri igeren bazi
naftalenPc, antrasen (2,3-Anc) ve fenantren(9,10-Phc) Pc tiirevleri de
ftalosiyanin ailesinin 6nemli iyelerindendir. Naftalen sistemi igin iki tip makro
halka, 1,2-naftolasiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc) bilinmektedir
(Sekil 2.2).
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2.1.1. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilegiklerinin gematik olarak adlandirilmasi Sekil 2.3’te

verilmigtir.

sitbstitiientlerin numaras: ve pozisyonlar: (n&p)

t=tetra(periferal)=2,9(10),16(17),23(24)
op= okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp = okla nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

Pc=[lalosiyanin
NPc=naftalosiyanin

a-(L) MPc-n&p-

L M = Merkez katyon
E%kJ N - NP
UM N Benzo siibstitiient (S)

N NaweN
& Cn= alkil = CCnH2n+l

OC,, = alkoksi=-OC , H, .,

L
Merkez katyona (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L) COCn = alkil ester= - CO,C, Hppy
n=1yada2 COH = karboksilik asit = - COH
Cl-= Klorir CN = nitril (siyano)

HO- =Hidroksil
F- =Floriir Cth °/o§
2 o/

CE = Benzo-15 - crown - 6 eter

Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmas



2.1.2. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlar

Ftalosiyaninlerin  periyodik tablodaki hemen her metalle komplekslen
sentezlenebilir [45]. Ornegin fRalik asit, flalik anhidrit, ftalimid, siyanobenzamid,
ftalonitril, isoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tiirevierinden bir metal tuzu
varhiginda ve genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢ozicii igerisinde

kullanmlan metalin fialosiyanin tiirevi elde edilir. [7-10].

Alkali-metal ftalosiyaninlerden de metal degisimiyle metalli ftalosiyaninler
(PcM) sentezlenebilir. Ornegin dilityum ftalosiyanin(LiyPc) degisik metal tuzlariyla
metalli ftalosiyanin verir (Sekil 2.4). Bu sentez genellikle bir ¢oziicii igerisinde

gergeklestirilir. Eger alkali-metal ftalosiyanin gozeltisine hidroklorik asit, su veya

metanol gibi proton vericiler eklenirse metalsiz ftalosiyaninler (H,Pc) olugur.

C5H,1OH
CN .
©: Li, C;H,,OH >>:(> _refux
—-——-—
reflux o
CN 2L|X
Ftalonitril \< E 3 r

?O

-z

Z
--..g P
28
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z
4
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Sekil 2.4. Dilityumlu Ftalosiyaninden MPc Sentezi

Ftalosiyanin sentezinin 6nemli bir pargasi da reaksiyona girmemis baglangig
maddesi ve yan iiriinleri uzaklastirmak ve dikkatli bir gekilde temizlemektir. ilave
olarak eger sentez siiresince istemeyerek de olsa metal iyonu safsizliklar1 da olursa,
bu ftalosiyaninin elektronik davramgim etkiler. Cesitli fialosiyaninler hazirlamak igin

uygun metotlar asagida verilmigtir.



2.1.2.1. Siibstitiie Olmamgy Ftalosiyaninlerin Sentezi
1. Metaisiz Ftalosiyanin (H>Pc)

Pek ¢ok  laboratuarda flalonitril’den (1,2-disiyanobenzen) ftalosiyanin
sentezi yontemi kullamlir. Ftalonitrilden HyPc olusturmak igin  gesitli
siklotetramerizasyon metotlar1 vardir [1] (Sekil 2.5). Ftalonitrilin amonyakla
reaksiyonu ile diiminoisoindolin olusumu baglar. Diiminoisoindolin HaPc’yi
olusturur [46]. indirgeyici olarak kullamlan hidrokinon iginde eritilmis ftalonitrilin
(agirikga 4:1 oraninda) siklotetramerizasyonu ile de HyPc hazirlanabilir ama
ortamda ¢ok az metal iyonu varliinda bile MPc safsizligi olusur [47]. Benzer
sekilde 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) gibi niikleofilik engelleyici olmayan
bir baz da kullanilabilir. Bu baz fialonitrilin pentanol ¢6ziiciisii igerisinde veya
eriterek siklotetramerizasyonu igin etkili bir maddedir [48]. Diger bir yontemde
pentanolde ¢oziinen lityum metalinin ¢ozeltisine yani lityumpentanolat ¢ozeltisine
ftalonitril katilip kaynatilmasidir ve boylece Li;Pc hazirlanabilir. Bu LiyPc’nin sulu*

asit ¢ozeltisi kullanilarak demetalizasyonu ile HoPc hazirlanabilir [49].

CN N
i.,il. veya iii. @fﬁNH HN>>:©
———— -,
/
CN A
Ftalonitril
iv' 8
NH v. H,Pc
NH
NH

Diiminoisoindolin

Sekil 2.5. HyPc’nin sentez gemasi; baglangi¢ maddeleri ve sartlar. i. Lityum,
pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sulu hidroliz. ii. Hidrokinonla eritme.
ili.pentanol ¢oziiciisiinde veya eriterek 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) ile

isitma. iv. Amonyak (NHj;), sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu altinda



altinda kaynatma.

II. Metaloftalosiyanin (MPc)

Cok basit bir gekilde metalli ftalosiyanin, ftalonitrilden ya da
diiminoisoindolinden siklotetramerizasyon igin template etki gosteren metal iyonu
kullanilarak sentezlenebilir (Sekil 2.6). Buna ilave olarak MPc , metal tuzu (6rnegin
bakir(Il) asetat ya da nikel(Il) kloriir) ve bir azot kaynag: (ire) varliginda ftalik
anhidrit veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da
Li;Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon da MPc olugturur. Ancak bu yol, H;Pc’nin
gogu organik g¢ozicilerde ¢ozinmemesi klornaftelen veya kinolin gibi yiiksek

kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziciilerin kullamImasini gerektirir.

NH )

©:CN NH,

McCl,,

\ ¢dzlcl
N

, kinolin N N MX,, ¢ozlicl
PcH, _ - S —— T
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t
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!
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M
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Sekil. 2.6. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metotlar
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v \E“«.-'II].:Sandvig: Ftalosiyanin (MPc;)

Lantanit metal iyonlar1 (Litesyum, Lu®* gibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks
olusturur. Bunlar sandvi¢ kompleksler olarak adlandirilir (Sekil 2.7) ve kararh
notral radikal halleri ve kuvvetli baglanmig Pc halkalari arasindaki giglii elektronik

etkilesimden dolay: ilging elektronik 6zelliklere sahiptirler.

Uygun lantanit asetat tuzlar ile ftalonitril tirevlerinden ¢oziiciisiz ortamda
ftalonitril tirevlerinin eritilmesi ile sandvig¢ kompleksler hazirlanabilir[38,50]. Ham

tirlin, MPc;, H,Pc ve bir miktar tigli ftalosiyanin kompleksi (M,Pcs) igerir.

Sekil 2.7. Bir Lantanit Sandvi¢g Kompleksinin Yapis1
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Bir MPc’nin merkez metal atomuna eksenel ligand baglanmasi mumk::ndﬁr s
Eksenel siibstitiisyon ¢oziiniirliigii artirir ve molekiiller arasi etkilegimleri azaltir. Bu
da molekiilleri optik ve optoelektronik o6zellikleri bakimindan ilging yapar.
Genellikle, kovalent olarak baglanmig aksiyal ligandlar +3 ya da +4 oksidasyona
sahip olan merkez metal iyonlar1 gerektirir. SiPc, GePc ve SnPc’nin eksenel olarak
substitiie edilmis pek ¢ok Ornegi bulunmaktadir. Bunlara ilave olarak, uygun
ligandlar (piridin gibi) pek gok merkezi metal atomlan ile koordinasyon baglar
yapar [51]. Bu durum MPc’lerin piridin ve kinolin igerisinde g¢ozinirliginin

artmasinin sebebini de agiklar.
L Okso-Titanyum(1V) Pc ve Ilgili Bilesikler

Ftalonitril veya diiminoisoindolin ile titanyum kloriir arasinda olan reaksiyon
ile a-CITiPc kompleksi hazirlamir ve bunu takiben a-CITiPc kompleksinin hidrolizi
ve kendiliginden oksidasyonu ile oxo-titanyumPc (a-OTiPc) sentezlenir. oxo-
TitanyumPc (a-OTiPc) foto iletken olarak ticari 6neme sahip ve ilizerinde gok
¢alisilmig olan bir maddedir [52]. Benzer bir metot a-OVPc kompleksi igin de
uygulanir. Uzerinde ¢ok galislmig olan a-CIAIPc de aliminyum trikloriir ve
ftalonitril arasindaki benzer reaksiyon ile hazirlanir [53]. Bu bilesigin sulu asit veya

baz ile hidrolizlenmesi ile a-HOAIPc elde edilir.
1. Eksenel olarak siibstitiie edilmis SiPc, GePc ve SnPc

Silisyum  tetrakloriir varliginda ftalonitril veya diiminoisoindolinin
siklotetramerizasyonu ile a-Cl,SiPc elde edilir [54]. a-CLSiP¢’nin sulu sodyum
hidroksitle hidrolizi a-(OH),SiPc’yi verir. a-(OH),SiPc, Pc-polisiloksan [a-OSiPc],
olusumu igin baslangic maddesidir. a-CL,SiPc’nin alkol, alkil halojeniir ve
klorosilanlarla reaksiyonu sonucu ilging maddeler olusur (a-R;SiPc, Sekil 2.8)
[55,56]. Bu kompleksler pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziniir. Eksenel substitiientleri

farkh SiPc’ler de hazirlanabilir.
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a-Cl,SiPc

a'stiP c R= 'O'Si(a.lkyl)3

Sekil 2.8. Eksenel Olarak Suibstitiie Edilmig SiPc’lerin Sentezi; baglangic
maddeleri ve sartlar: i. Silikon tetrakloriirle yiiksek kaynama noktasina sahip bir
¢oziicide (kinolin gibi) 1sitma. ii. katalizor olarak uygun bir baz kullanarak uygun bir
alkolle toluen igerisinde 80°C’da reaksiyon iii. Asidik ve/veya bazik sartlarda‘

hidroliz. iv. uygun alkil veya silil kloriirle kuru pridin igerisinde kaynatma.

Yukarida belirtilen sentez teknikleri naftaloftalosiyaninlere de (NPc)
uygulanabilir [57]. Eksenel olarak siibstitiie edilmig bazi SiPc’ler ve SiNP¢’ler ticari
olarak da bulunmaktadir. GePc ve SnPc’nin sentezleri de benzer sekilde

yapiimaktadir[58].
2.1.2.3. Benzo-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Benzen lizerinde siibstitiienti olmayan H,Pc ve MPc genellikle pek g¢ok
organik ¢oziicide ¢ozinmez (bazt Li;Pc, MgPc ve aksiyal olarak siibstitiie olmusg
ftalosiyaninler diginda). Bunlar sadece konsantre siilfiirik asit igerisinde protone
olmus halde veya 1-klornaftelen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik bir
¢oziicide 1sitilarak ¢Oziniirler. Ftalosiyaninlerin  ¢oziiniirliigi, fialosiyanin
halkasindaki  periferal  (p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve periferal olmayan
(np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki benzen kisimlarina (Sekil 2.9) siibstitiientlerin



yerlestirilmesi ile biiyik oranda artinlir. Siibstitiientler kristal ;

rm;g

Halkamin uygun siibstitiisyonu ile sivi kristal 6zellik gosteren tiirevier olusturulablhr

molekiiller arasi etkilegimleri azaltir ve goziicii igerisindeki qozunurlugﬁng 3at'tt1
veya ftalosiyaninin elektronik 6zellikleri degistirilebilir.

Bir ¢ok durumda , siibstitiie ftalosiyaninler istenen siibstitiientleri igeren

ftalonitril tirevlerinden hazirlanabilir,

25

24
23

22

17 16

Sekil 2.9. Kabul Edilmis Nosyonlar Kullamlarak Pc’nin Siibstitiisyon

Yapilabilen Benzen Karbonlarinin Numaralandiriimasi

2.1.2.4. Ftalosiyaninlerin Yeni Sentez Yontemleri

Son yillarda flalosiyanin bilegiklerinin bilinen klasik sentez yontemlerinin
yant sira yeni sentez yontemleri gelistirmek igin yapilan galigmalar giderek hiz
kazanmaktadir. Geligtirilen bu yeni yontemlerle daha kolay, daha ekonomik, daha
kisa siirede ve daha verimli reaksiyonlar gelistirmek amaglanmaktadir. Geligtirilen
bu yontemlerin baginda mikrodalga(MW) enerjisi kullanilarak yapilan reaksiyonlar
gelmektedir. Mikrodalga enerjisi 1980°li yillarin ortalarindan itibaren kimyasal
reaksiybnlarda kullamlmaya baglanmistir[59,60]. Mikrodalga enerjisi kullamlarak

kimyasal reaksiyonlar daha kisa siirede ve verimli olmaktadir. Ayrica bu reaksiyonlar
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genellikle goziciistiz ortamda gergeklestiginden daha temiz sartlar altinda olugmakta
ve olugan iirinler daha kolay saflagtirilabilmektedir. Bu nedenle bu tip reaksiyonlar
temiz kimya(Green Chemistry) sinifina girerler[61].

Sekil.2.10. Mikrodalga(MW) Reaksiyonunu Sematik Gosterimi

Mikrodalga enerjisi kullanilarak ftalosiyaninlerin sentezi konusunda gesitli
¢aligmalar yapilmistir.  Bu konudaki g¢aligmalar o6zellikle son yillarda siirat
kazanmaktadir.

1998 yilinda A.Shaabani tarafindan yapilan ¢aligmada, fialik anhidrit ile
metal tuzlanimin ire varliginda ¢oziici kullanmadan kuru sartlarda mikrodalga
enerjisi uygulayarak reaksiyona sokularak klasik yontemlere nazaran gok daha kisa
bir siirede ve ytiksek verimle ftalosiyanin sentezi yapilmustir. Bu galismada siibstitiie
olmamiy Cu, Co, Ni ve Fe Ralosiyanin tiirevlerinin  sentezleri
yapilmustir(Sekil.2.11)[62].
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Sekil.2.11. Mikrodalga enerjisi ile Ftalik anhidritten ftalosiyanin sentezi

2001 yihinda J. Silver ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢aligmada,
diiminoisoindolen kinolin varliginda SiCls ile mikrodalga enerjisi altinda
etkilestirilerek SiPcCl; bilesigi sentezlenmistir. Klasik yontemle %71 olan reaksiyon
verimi bu reaksiyonda %91°dir. Ayrica klasik yontemde reaksiyon saatlerce
kaynatilirken = mikrodalga  enerjisi  yardimiyla reaksiyon 5  dakikada

tamamlanmgtir[63].

T. Nyokong ve ¢aligma arkadaglar: siibstitiie ftalosiyanin bilesigindeki aksiyal
klor atomlarimi gesitli alkol gruplanyla siibstitiisyon reaksiyonlarimi mikrodalga

enerjisi ile gergeklestirmiglerdir(Sekil.2.12) [64].
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Sekil.2.12. Silisyum ftalosiyaninin aksiyal ligandlarinin mikrodalga enerjisi

yardimiyla siibstitiisyonu.

A.T. Hu ve arkadaglari metalsiz tetrasiibstitiie ftalosiyanin bilesigi ile gesitli
metal tuzlarimi mikrodalga firin igerisinde reaksiyona sokarak metalli ftalosiyanin
bilegiklerinin sentezlerini gergeklegtirmiglerdir. Bu galiymada, metalsiz tetrakis(ters-
butil)ftalosiyanin bilesigi ile ZnCl,, MgCl,, CoCl,, CuCl; tuzlar: mikrodalga enerjisi
altinda etkilegtirilerek metalli ftalosiyanin tiirevleri elde edilmigtir. Ayrica yine bu
lantanit  tuzlart  kullanilarak tirevleri  de

caligmada bis-ftalosiyanin

sentezlenmigtir[65].

D.Villemin ve arkadaglarimin 2001 yilinda yapmug olduklari galigmada,
ftalosiyanin baglangic maddesi olarak ftalonitril bilegigi kullanilmigtir. Ftalonitril ile
bir ¢ok metal tuzu mikrodalga firin igerisinde etkilestirilerek siibstitiie olmamig

metalli ﬂalosiyénin tiirevleri sentezlenmistir(Sekil.2.13)[66].

OPh
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Sekil.2.13. Ftalonitril ve ftalik anhidrit baglangic maddelerinden mikrodalga

enerjisi yardimiyla ftalosiyanin sentezi.

2003 yilinda K.Ohta ve arkadaglar: tarafindan yapilan galigmada mikrodalga
enerjisi kullamlarak sabstitiie ftalonitril baglangig maddelerinden ftalosiyanin
tirevlerinin sentezleri yapilmigtir. Bu g¢aligmada siv1 kristal uzun alkiltiyo zincirleri
ile siibstitiie edilmig Cu(Il) ftalosiyanin kompleksleri ¢oziicii olarak gesitli a-~dioller
kullanilarak hem klasik yontemle hem de mikrodalga enerjisi ile sentezlenmigtir. Bu
caligma mikrodalga enerjisi yardimiyla sentezlenen siibstitiie flalosiyaninlere ilk
omektir(Sekil.2.14). (C;12S)sPcCu bilesigi bilinen klasik yontemle n-hegzanol
igerisinde 24 saat geri sogutucu altinda 1sitilarak sentezlenirken mikrodalga enerjisi
ile 10 dakikada sentezlenmistir. Ayrica yine bu galigmada metal kaynag: olarak
CuS0, kullanildiginda beklenmedik bir gekilde reaksiyon sirasinda pembe renkli bir
ara uriiniin olustugu gozlenmistir ve izole edilmistir. Onceleri pembe renkli bu ara
uriiniin mikrodalga etkisi ile olustugu zannedilmig ancak klasik yontemle de
tekrarlandiginda yine aym ara iiriiniin elde edildigi goriilmiistiir. Ohta ve arkadaglar

bu ara Griniin yapisin tespit etmek igin (C4S)sPcCu bilesiginin sentezi sirasinda
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olugan pembe renkli bu ilging ara kademe iriiniinii saflagtirarak kristallendirmeyi
basarmuglardir. Bu ara uriiniin yapistm X-iginlan kirinimi yontemi  yardimyla
aydmlatomglardir. Daha sonra bu ara wriiniin metal kaynag olarak CuSO4 ve CuCl;
tuzlarinin kullanildi@ tiim reaksiyonlarda olustugu tespit edilmigtir. Metal kaynag:
olarak NiCl,, NiCl;.6H;0, CuO, CuO tuzlan kullamldiginda ise pembe renkli ara
tiriin olugmadan reaksiyonun direkt olarak ftalosiyanine gittigi gézlenmistir. Buradan
da pembe renkli ara iiriiniin kullanilan metal tuzuna bagh olarak olustufu sonucuna
varilmistir ancak bunun nedeni heniiz bilinmemektedir. Elde edilen bu ara iriin

230°C’nin iizerinde 1sitildiginda yesil renkli fialosiyanin tiirevine doniistigi tespit
edilmistir.[67].
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Sekil.2.14 Siibstitiie flalosiyanin tiirevi ve ara kademe tiriiniiniin sentezi



Oda sicakliginda ftalosiyanin sentezini yapabilmek igin az sayida da olsa
caligmalar vardir. N. Kobayashi ve arkadaglari tarafindan 2000 ylhhda yapllan ]
calismada baz olarak sodyum metoksit kullanarak THF igerisinde 20°C’de metalsiz
ftalosiyanin ve daha sonra da bu metalsiz ftalosiyanin igerisine Zn ve Cu tuzlarimin

ilavesiyle metalli ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir(Sekil.2.15)[68].

R R
4 y -
1) CH,ONa, THF, N ril N\ .
R CN 20°C, M=H, R = i
- N—M—N
3 1
R CN 2) MX,, R i 4 R
M=2Zn, Cu N N\ N
R R

Sekil.2.15. Oda sicakliginda Ftalosiyanin sentezi

2.1.3. Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra siibstitile ftalosiyaninler siibstitiientlerin makrosiklik halka tizerindeki

pozisyonlarina gore genel olarak iki gruba ayrilir( Sekil 2.16 ).

K-
24 24
t 2 n
R”

2,(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyanine  1,(4)-tetrasiibstitiie ftalosiyanine
( Izomer Karigimi) ( 1zomer Karigimi)

Sekil 2.16. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler
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Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin aksine tetra siibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal

izomerin karigim olarak elde edilirler.

Tetra sibstitiie fialosiyaninler makrosiklik halkadaki siibstitiientlerin
pozisyonlarina gore degisik fiziksel ve kimyasal ozellikler gosterirler. Elde edilen
izomer karigimlarmi birbirlerinden ayirmak igin temel olarak iki metod vardir.
Bunlardan birisi karisimin kromatografik olarak ayrilmasi[69-71], digeri ise segici
sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir[72]. 2,3-tetrasiibstitiie ftalosiyaninler 4-
siibstitiie ~ fialonitrillerden  baglanarak sentezlenirken 1,4-tetrasiibstitiie
flalosiyaninlerde baglangic maddesi olarak 3-siibstitiie ftalonitril turevleri
kullamlir(Sekil 2.17). Bu iki tiirev tetra sibstitiie ftalosiyaninlerin sentezleri
esnasinda dort yapisal izomerden olusan bir kangim ele geger. 2,3-tetrasiibstitiie
bilesiklerde dort izomer ve oranlari 12.5% Can, 25% Caiy, 50% C, ve 12.5Dy;, iken
1,4-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde bu oran merkez metal iyonuna ve periferal

stibstitiientlerin yapisina baglidir.

CN CN
————
DMF/ K0, =}
02N CN K0, R1O CN R,0=R

/

| R,OCH, =R

/@:Br R,OH /@[Br cucN /CE
————
BrH,C Br R,OH,C Br DmMF R,OH,C
NO, OR OR
CN ROH CN MX, N —
DMF M
CN CN OR N/ \N 4
N
OR

Sekil 2.17. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

CuCN

Yapisal izomer falosiyaninlerin kromatografik olarak ayrilan ilk 6rnegi tetra-fert-
butil siibstitiie 1,2-naftalosiyaninlerdir[69].
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2.1.3.1. 2,(3)-Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra-tersiyer-biitil ftalosiyanin(MPc-#-tb) en yaygin ¢aligilan ﬁalosiygnin .

tirevidir. Bunun nedeni ise dort tane hacimli siibstitiientlerinden dolay: organik o

gozicilerin cogunda yiksek ¢oziniirlige sahip olmalandir. Ilave olarak, tersiyer-
bitil gruplari fialosiyanin sisteminin molekiiler davranigi iizerinde minimal
elektronik etkiye sahiptir. Ilk kez Sekil 2.18’de gosterilen sentez yolu kullamlarak
Luk’yanets’in grubu tarafindan sentezlenmis [73] ve bu sentezlere ilaveler 1982’de
Hanack ve arkadaglan tarafindan da yapilmistir [74]. Alternatif olarak daha kisa
sentez yolu (Sekil 2.18 v ve vi) tersiyer-biitil-benzenden ftalonitril ve ftalonitrilden
de ftalosiyanin sentezi seklinde verilmistir [751. Ayrica 4-tersiyer-bitilftalik
anhidritten de MPc-#-tb’nin sentezi yapilmaktadir (Sekil 2.18 vii) [76]. 4-tersiyer-

biitilftalonitril, H,Pc-#-tb ve bazi metal tiirevleri ticari olarak da mevcuttur.

MPc-+-tb
Sekil 2.18. MPc-#-tb’nin Sentezi; Baglangig maddeleri ve sartlar: i. Ure, 1s1. ii.
Amonyak. 1ii. Fosfor pentakloriir kullanilarak dehidratasyon iv. Ftalonitril
tetramerizasyonu [73]. v. Demir katalizor ve brom kullanilarak bromlama. vi. CuCN,
DMF, kaynatma [75]. vii. Metal tuzu ve iireyle eritme[77]. MPc-#-tb’nin yapis1 dort

yapisal izomer karigimindan olugmaktadir.
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Genellikle MPc-#-tb gibi tetra-siibstitiie ftalosiyaninler D,,, C,, C,, ve C,
simetrilerinde dort izomer karigimi olarak sentezlenirler (Sekil 2.19). Bu izomerlerin
ayrilmasi igin kromatografi teknikleri kullanilarak az miktarlarda saf maddeler elde
edilebilir [77]. Izomerlerin varhigi kristal diizeninin dagilimini pozitif yonde etkiler
ve dolayisiyla ¢ozintrligii arttirtr; bununla birlikte eger ¢ok diizenli hacimli
malzeme ya da ince film isteniyorsa dezavantaji vardir. Isomerik karigimlar 4-
tersiyer-biitilftalonitril gibi asimetrik baslangi¢ maddelerinin siklotetramerizasyonu
esnasinda olusur, oysa simetrik 3,6- ve 4,5-disiibstitiie ftalonitriller tek izomerden

olugan siibstitiie flalosiyanin iiriinleri verirler.

fBu\@%‘%@\m . N:g:z -Bu

Csn Ce

+-Bu. t-Bu

N§N +B N 2N
-Bu :~Bu

Dap Cav

Sekil 2.19. Tetra Siibstitiie Pc’nin (MPc-£-tb) Yapisal Izomerleri. 4-
tersiyer-biitil ftalonitrilin siklotetramerizasyonundan olugan iiriinlerin istatiksel
oranlar1 Cy4p : Dop: Cay: Cs=1:1:2:4,



Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde kullamlan yaygin dlger b1r yol 1se,' S

ticari olarak mevcut 4-nitroftalonitrilin bir alkol ile yer deglstlrme reaks1yonu(”r

(aromatik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu) sonucu bir eter zinciri vas1tas1yla o

substitie edilmis ftalonitril hazirlanmasidir (Sekil 2.20). Faydali malzeme
Ozelliklerine sahip pek ¢ok tetra-siibstitiie flalosiyaninler bu yolla hazirlanir [71].
Ozellikle, tetra-kiimilfenoksi ftalosiyaninler (MPc-f-cp) ve tetra-neopentoksi

ftalosiyaninlerin (MPc-£- np) ileri teknoloji malzemeler alaninda énemleri biiyiiktiir.

R
CC = e oo
L L. R0 _@i(N - NZ:O
O,N CN RO CN i 4
Na N N

OR
R=-CH,C(CH,),: MPc-t-np

R= : Mpc-t-cp

R=-CH,CH,(OCH,CH,), OCH,: MPc-t-(EO),C,

Sekil 2.20. Tetra Substitie Ftalosiyanin Sentezi; Baslangig maddeleri ve
sartlar. i. Alkol, susuz potasyum karbonat, dimetilformamit, 50°C. ii. Ftalonitril

sikloteramerizasyonu.

Suda ¢o6ziinen MPc-£-SO;H ve MPc--CO,H tiirevleri gibi tetra-siibstitiie
metal flalosiyaninlerin (M=Cu, Ni, Fe, Zn, vb) sentezi i¢in uygulanan bir bagka yol
ise stibstitiie edilmiy ftalik anhidritin template siklotetramerizasyonudur (Sekil 2.21)

[78]. MPc-1-CO,H uygun alkollerle esterlestirilebilir.
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Sekil 2.21. Tetra Siibstitie MPcs Sentezi Igin Ftalik Anhidrit Yolu;
baglangi¢ maddeleri ve sartlar. i. Ure ve metal tuzu ile eritme ii. Asit kloriir
olusturmak igin tiyonul kloriir bunu takiben uygun alkol ile reaksiyon. iii.asit
klortir yapmak igin tiyonil kloriir, bunu takiben uygun alkil aminle reaksiyon.

2.1.3.2. 1,(4)-Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler

1,4-tetra-siibstitle flalosiyaninler de dort yapisal izomer olarak elde
edilirler.(Sekil 2.22).

i \ / '(‘ i \ /f‘
; / \ S ; / \ S
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Sekil 2.22. 1,4-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri
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1,4-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin analitik olarak biitiin 1zomer1er1ne
tamamen ayrilmast nitrofenil ile modifiye edilmis silikajel kolon kullanarak Yuksek
Performans Sivi Kromatografisi(HPLC) yardimiyla yapilmigtir[70]. Sekil 223 dervw‘f"
[1,4~(2-Et-CH1,0)4PcNi] bilesigine ait HPLC kromatogramt goralmektedir. Bu
kromatograma gore karisim 4% Doy, 50% Cs, 31% Cay ve 15% Cay, izomerlerinden
olusur. Bu bilesigin metal igermeyen tiirevinde [1,4-(2-Et-CeH120)4PcH;] ise Can

izomeri 90% bolluga ulagirken Cyp, izomeri gézlenmemistir.
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Sekil 2.23 [1,4-(2-Et-C¢H;,0)4PcNi] bilesiginin HPLC-kromatogrami ,

2.1.4. Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler

2.1.4.1. Periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler

Bu tek-izomerli ftalosiyaninler 4,5-disiibstittie fialonitrillerden hazirlanabilir
[79]. Makul uzunlukta (genellikle pentilden daha uzun, -C,H, )alkil zincirli tiirevieri
pek ¢ok organik ¢oziiciide goziinir ve kolumnar sivi kristal 6zellik gosterir. 4,5-
Dialkilftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve esnek alkil zinciri arasindaki

baglayici gruplara baglidir. Bu gok basit bir kovalent bag (MPc-gp-Cp), bir eter bagi
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(MPc-0p-C,0C )ya da bir oksimetilen kismu (MPc-gp-OC)) olabilir. 1,2-
Dibromobenzen tiirevi DMF igerisinde bakir(I) siyaniir kullamlarak bromun yer

degistirmesi ile ftalonitrile doniigtirilir (Sekil 2.24).

Diger ilging bir Pc tiirevi de dort tag eterin periferal konumlarina baglanmig
ftalosiyanindir (MPc-op-CE). Baslangi¢ maddesi olarak 15-crown-5’nin kullanildig1
ii-iv reaksiyonlarindan elde edilir ($ekil 2.25) [80]. Bu yol poli(etilenoksi)-siibstitiie
ftalosiyaninlerin [MPc-0p-O(EO),C,]sentezinde de kullamlir [77].

JO-=- ?;@"—':I:E\ R

70 -0 D0 -0 —-?Oi@f‘

R= -OC,Hz4+1; MPc-0p-0OC,,,

R= -CuHani1; MPc-0p-Cy,

R= -CH,O0C,Hzu+1; MPc-0p-C,0C,,,

R= -O(CH,CH;0) ,CH3; MPc-0p-(OE),C,

Sekil 2.24. 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi;
Baglangi¢ maddeleri ve sartlar: i. Uygun alkil halojeniir, potasyum hidroksit ve faz
transfer katalizori, 100°C. ii. Brom, diklormetan, 0°C. iii. Bakir(I)siyaniir (CuCN),
dimetilformamit, geri  sogutucu  altinda  kaynatma  (150°C). iv.
Ftalonitrilsiklotetramerizasyonu. v. Uygun alkil grignard reaktifi, nikel katalizor,
dietileter, geri sogutucu altinda kaynatma, 48 h. vi. Brom, demir katalizori,
diklormetan, 24 h. vii. N-bromsiiksinimid, 151k, benzoil peroksit, karbontetrakloriir.
viii. Uygun alkol, baz katalizor
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MPc-op-CE [71]
Sekil 2.25, 15-Crown-5-Substitiie Pc (MPc-op-CE)’nin Sentezi ve Yapisy; ii.

Brom, diklormetan, 0°C. iii. Bakir(I)siyaniir (CuCN), dimetilformamit, geri sogutucu

altinda kaynatma (150°C). iv. Ftalonitrilsiklotetramerizasyonu.

Uygun reaksiyon sartlarinda 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan
tiriinler olmadan okta-siyanoftalosiyanin (H,Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil 2.26)
[81,82]. H2Pc-gp-CN’nin tam hidrolizi suda ¢oziinen H,Pc-op-CO,H’1 verir. Bu da
basit bir ester-olusturma reaksiyonunda kullanarak sivi kristal H,Pc-0p-CO,C,
sistemi hazirlanabilir (Sekil 2.26) [83] .

NC CN

N-® =N
NC cN | NC / CN i
I:[ —— N-H H-N —» H,Pc-0p-CO,H
CN
NC CN NC ;‘ NN
iii
1,2,4,5-tetracyanobenzene 1

NC CN . HyPc-0p-CO,C,
H;Pc-0p-CN

Sekil 2.26. H;Pc-op-CN ve Tiirevlerinin Sentezi; Baslangic maddeleri ve
sartlar: i. Lityum, propanol, kaynatma. ii. Sulu baz kullanilarak hidroliz. iii. Tiyonil

kloriif, bunu takiben uygun alkolle reaksiyon.
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2.1.4.2. Non-periferal okta(onp)-siibstitiie Ftalosiyaninler

Cook ve arkadaglart stvi kristal 6zellik gosteren non-peripheral okta-alkil-
siibstitiie ftalosiyaninleri (MPc-onp-Cp) sentezlemek igin iki yeni metot gelistirdiler
[84]. Sentezler igin gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller, uygun 2,5-dialkilfuran ya da
tiyofen’den sentezlenir (Sekil 2.27.). Anahtar reaksiyon fumaronitril ve bes tyeli
heterohalka arasinda Diels-Alder halka katilma reaksiyonu ile gergeklesir. Tiyofen

yolu basit MPc-onp-C ’lerin sentezi i¢in ¢ok daha etkilidir ama furan yolu daha

esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir gekilde korunmus karboksilik asit veya alkol
igeren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin verir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde de

bu yol kullamilir. Furan yolu siv1 kristal MPc-onp-COCp  serisinin hazirlanmasinda

da kullanilir [49].

R R
R & | CN CN R
= o+ | — ii.
= NC % i P
R CN CN . R 7 N N

N
2,6 Dialkilfuran R R A\
—
@ A NH HN,
Cn cn ON /
— .
iv. O N N
. S —— . S:: 4 /ﬁ N X N
=( o Nc¢
Cn cn R -
2,5 Dialkiltiyofen Fumaronitril

R= C,Hjy+1; HyPc-onp-C,,, R= CH,OC,Hzp+1; HoPc-onp-C,0C,

Sekil 2.27. Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi (HzPc-onp-
Cy); baglangig maddeleri ve sartlar: i. Aseton, 0°C ii. Lityum bis(trimetilsilil) amit,
tetrahidrofuran, -78°C, sulu ¢aligma iii. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda

kaynatma, bunu takiben sulu hidroliz iv. Klorbenzoik asit, diklormetan v. 200°C

Ayni aragtirma grubu MPc-onp-C, serisinin sentezinde baglangi¢ maddesi
olarak 2,3-disiyano-1,4-benzokinon’un kullanildig; etkili bir yol bulmugtur [85]
(Sekil 2.28).



OH Qc,
CN i CN CN
3 1n.
CN CN CN
(¢] OH oG,

2,3-dicyancbenzoquinono

2,3-dicyanonapthoguinone C0 OC,,

HyNPe-onp-OC,,

Sekil 2.28. Non-peripheral  Okta-siibstitie  Ftalosiyaninlerin  ve
Naftaloftalosiyaninlerin Sentezi (HzPc-onp-C,); Baslangig maddeleri ve sartlar: i.
Sulu ¢ozeltide sodyum metabisiilfitle indirgeme ii. Uygun alkil halojeniir, asetonla
geri sogutucu altinda potasyum karbonat varliinda kaynatma iii. Lityum, pentanolle

geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben suyla hidroliz.
2.1.5. Naftaloftalosiyaninler (NPcs)

Naftaloftalosiyaninler yaygin konjiige bir yap1 gosterir ve ¢ozeltileri yakin
IR’ de bile (800 nm civarinda) absorbsiyon yapar bu nedenle bunlar foto elektronik
malzeme olarak ilgingtirler. NPc’in Sekil 2.29°da gosterilen en bilinen sentezi
Luk’yanets ve arkadaslan tarafindan orijinal olarak geligtirilmigtir [86]. Coziiniirligi
arttirilmig gesitli periferal siibstitie naftalosiyanin tirevleri (MNPc-#-tb)’de bu sentez
semasina uygun olarak elde edilmiglerdir. Bu yol, ileri derecede konjiige olmug bir
ftalosiyanin tiirevi olan antrasiyanin ve onun 2,3-dimetilnaftalen’den hazirlanan
¢Oziinen tetra-tersiyer-biitil tlirevi’nin hazirlanmasinda bile kullanilabilir [86]. flave
olarak MPc-onp-OCn sentezi igin kullanilan yontem baglangi¢ maddesi olarak 2,3-
disyano-1,4-naftalokinon kullanilarak siibstitiie NPc(MNPc-0np-OCn) sentezine de
uygulanabilir [85] .
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o L J =IO
O: CHBr, R “CN

R = -H, MNPc ‘
R = -C(CHj)3, MNPc-#-th R"@@"‘“{""mk
NegNN=N

Sekil 2.29. Naftaloftalosiyaninlerin Sentezi (NPc). Baslangi¢ maddeleri ve
sartlar: i. N-Bromsiiksinimid, 151k, benzoilperoksid, karbon tetrakloriir (¢oziicii) ii.

Susuz sodyum iyodiir, dimetilformamit, 80°C iii. Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu

2.1.6. Asimetrik Ftalosiyaninler

Diizensiz olarak substitiie olmug ftalosiyaninlerin, oligomer ve polimer
sentezlerinde ve Langmuir-Blodgett(LB) film eldesinde uygulamalan vardir. Pek
¢ogu sivi kristal davramg gosterir. Asimetrik flalosiyanin sentezinde kullanilan en
yaygmn yol ftalonitril veya diiminoizoindolin kartgiminin siklotetramerizasyonudur
[84] . Teorik olarak iki farkli ftalonitril’den alt: farkli flalosiyanin olugur (Sekil 2.30)
[80]. Baslangi¢ maddelerinin  miktarlari kontrol edilerek istenen asimetrik
ftalosiyanin verimi arttirilabilir. Bununla birlikte pratikte ftalonitril karigiminin
reaksiyonu onemli miktarlarda en az iki ftalosiyanin verir. istenen fialosiyanin
bunlarin arasindan kromatografik yontemle ayrilir. Boylece, iki farkli tip siibtitiient
(X ve R, Sekil 2.30), igeren falosiyaninler arasindan farkli kromatografik 6zellik

gosteren ¢oziiniir ftalosiyaninlerin segilmesi gerekmektedir.



RmCN
R CN

Sekil 2.30. Ftalonitril Kangtmunin Siklotetramerizasyonu ile Asimetrik

Ftalosiyaninlerin Sentezi

Asimetrik veya digik simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki

substitiie gruplarin farkli olmalarindan dolay: bu gekilde adlandirilmaktadirlar:

Ilave olarak , diizensiz siibstitiie ftalosiyaninler dort benzo biriminin birisinde
farkli substittent igerirler ve sub-BPc’nin halka geniglemesi reaksiyonu ile
hazirlanabilir [87]. Sekil 2.31  asimetrik ftalosiyaninler igin degisik ornekleri

gostermektedir.
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Sekil 2.31. Asimetrik Siv1 Kristal Ftalosiyaninler. (a) [88]. (b) [89]. (c) [90].
(d) [91]. (e) [92].

Bir diger asimetrik ftalosiyanin sentez yontemi ise, herhangi bir
diiminoizoindolin ile 1,3,3-triklorizoindolinin kullanildig1 yar1 simetrik ftalosiyanin
sentezidir. Bunlar karsilikli benzo birimlerinde benzer gruplarn igeren asimetrik
disiibstitiie  tiirevleri, trikloroizoindolin ile diiminoizoindolin  tiirevlerinin
sildoteframerizasyonundan hazirlanur [93]. Ornegin, 5-fenil-1,3-diiminoizoindolinin,
trietilamin  varhiginda, 1,3,3-triklorizoindolin ile oda sicaklifinda muamele

edildiginde yar1 simetrik bir ftalosiyanin ele geger ($ekil 2.32)[94].



Sekil 2.32. Yar1 Simetrik Ftalosiyanin Sentezi

2.1.7. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlan

Ftalosiyaninlerin ticari alanda kaliteli bir oriin olmalan ii¢ faktore dayanir.
Birincisi, giizel ve parlak mavi, yesil renklere sahip olmalan, ikincisi, olaganiistii
kimyasal kararliliklaridir. Bakir ftalosiyanin 580°C de degismeden siiblimlesir ve
konsantre sulfirik asitte bozunmadan ¢6ziiniir. Ayrica bu teknik ile saflagtirma da
yapilir. Ugiincii faktor ise, 15132 karsi oldukga dayanikli olmalaridir. Ftalosiyanin

bilesiklerinin baglica uygulama alanlarin: su gekilde siralayabiliriz:
2.1.7.1. Boya

Imperial Chemical Industries galiganlart ilk bulunug yillarinda ftalosiyaninin
¢ok iistiin pigment(boyar madde) ozelligi oldugunun hemen farkina varmuglardir.
Monastral Blue(Manastir Mavisi) ticari ismiyle bakir ftalosiyanin ilk kez 1935
yilinda endiistriyel olarak tretilmeye baglanmgtir. Silfirik asitten yeniden
¢oktiirmeyle a-tipi tanecikler iretilerek bakir fialosiyanin pigmentinin parlaklig:
arttinlmigtir. Bu teneciklerin daha biiyiik ve daha mat B-tipi taneciklere doniigmesini

Onlemek iizere kararlilik saglayici halojenlenmis ftalosiyaninler kullamlmigtir. Kisa



35

' sure sonra’sillfolanmis ftalosiyaninler olarak suda ¢oziiniir boyalar, tekstil

: _?‘:kixf_lféinimlaﬁ?‘igin kalic1 boyalar bulunmugtur [95].

e Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda
inkjet dolma kalem miirekkeplerinde, plastiklerde ve metal ylzeylerinin
renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Bugiin endistrinin gittikge artan isteklerini
kargilamak iizere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin

uretilmektedir.
2.1.7.2. Katalizér

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlari bulunan ftalosiyaninler birgok
onemli kimyasal reaksiyonu katalizler. Birgok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler
ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen Kkatalitik
iglemlerdir. Bununla birlikte, metalli fialosiyaninin kat1 fazda oldugu heterojen

islemler katalizoriin geri kazanimi ve geri déniigiimiiniin kolayligi nedeniyle oldukga
kullaniglidir.

Uzerinde ¢ok caligtlan katalitik sistemlerden biri maliyeti digiik yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaglari
tarafindan pahali platin metal elektrodlart yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmig

pirolitik grafitin kullanilmas iizerine aragtirmalar yapilmigtir[95].

Ftalosiyanin bilesikleri bir¢gok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun
segilmis metallerle flalosiyanin olugturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukga artar.
Ham petroliin i¢inde bulunan ve par¢alanma reaksiyonu katalizoriini zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklagtilmasinda kristal demir ya da kobalt flalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu iglem Merox iglemi olarak
bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde g¢oziinmeyen bir polimere metalli
ftalosiyanin baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit igine
hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yikseltgenme reaksiyonlari igin g¢ok
onemlidir[95].
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yokedilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir[95].
2.1.7.3. Fotodinamik Terapi

Fotodinamik tedavi, tumor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve
umutlandirici bir yontemdir. Bu yontemde siibstitiie olmug ftalosiyanin kompieksleri
fotoalgilayict olarak kullamlir. Fotoalgilayici maddenin timérlii doku iizerine
yerlesmesi ve oksijenli ortamda lazer isiniyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan
singlet oksijen tiimorli dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri aym yonde iki
elektron tagimaktayken uyanldiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki
elektron bulundurur ve temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha kisa omiirli

olur.

Porfirin ve flalosiyaninlerin absorpladiklari iginlarin goriniir dalga boyu
araiginda olmasi bazi sirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin
kendini uzun siire giines iginlarindan korumasi gerekmektedir. Vucuda verilen
fotoalgilayici maddenin vucutta yayilmasini énlemek igin isotiyosiyanat gruplari
bulunduran yeni fotoalgilayict meddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser
hiicresine uygun olarak segilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve béylece
fotoalgilayic1 antikorla adreslenmektedir. Fotoalgilayici baglanmig antikor vucuda
verildiginde biitin vucuda yayilmadan tiimér hicrelerinde toplanmaktadir. Bu
bolgeye uygun dalga boylarinda lazer igin1 uygulandiginda olusan singlet oksijen
kanserli hiicreleri yok eder. Boylece, hasta giines 15151 almis olsa bile diger

hiicrelerde bir hasar olmaz[96].
2.1.7.4. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alam uygulandiginda malzemenin renginin

degistigi ¢ift yonli islemler igin kullanilan bir terimdir.
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Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zellikleri oldukga ilgingtir. Elektrokromik
bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii panolarinda ve akilli malzeme
yapiminda kullanilirlar. En iyi bilinen elektrokromik fialosiyaninler nadir toprak
metallerinin(Lantanitler) bisftalosiyanin bilegikleridir,. Bu komplekslerin direkt
sentezleriyle genel formiilii LnPc; olan nétral yesil bir iriin ve genel formiili
LnHPc; olan mavi bir iiriin elde edilebilir. Bu notral iiriin LnPc;’nin elektrokimyasal
galismalarinda gozlenen ve indirgenme irinii olan [Pc*Ln’'Pc®] anyonudur.
Dianyon seklindeki yapisi lantanit bisftalosiyanine spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve yapisal birgok ¢zellik kazandirir. Bu ozellikler
molekiilin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasxndaki n-elektron
sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc, molekiiliiniin

elektrokromik donigiimleri su sekilde gosterilebilir[97]:

+
LuPc,

LuPc, LuPc, ——=

(P& LY PE)

(P& L& PC)° (PC LA PS)*

Mavi Yesil

Turuncu

1994 wyilinda Ohta ve arkadaslanmh yaptigi bir uygulama lutesyum
bisftalosiyanin tiirevlerinin elektrokromik 6zelliklerine gok giizel bir 6rnektir. Bu
caligmada, lutesyum bis(oktakisalkil)ftalosiyanin tiirevi diklorometan igerisindeki
¢ozeltisi iki cam elektrod arasina yerlestirilmig ve belirlenmis alanlara indirgen ve
yilkseltgen redoks potansiyeli uygulanarak renkli bir giil sekli elde edilmistir( Sekil
2.33)[98].
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Sekil 2.33. Ftalosiyaninlerin Elektrokromik Ozellikleri.
(a) Lutesyum Bis(oktakisalkil)ftalosiyanin kompleksi,

(b) Kompleksin Elektrokromik Goriintiisii.
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2.1.7.5. Optik Veri Depolama

Gegen on yilda, kompact diskler(CD) tizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmas: bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tast olmugtur. Bu
alandaki aragtirmalar, ucuz yar iletken diod lazerlerinde kullanilmak iizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir[99]. Cok iyi kimyasal kararhliklari
ve yari iletken diod lazerleri igin kanitlanmig uygunluklanyla ftalosiyaninler, bir kez
yazilp ¢ok kez okunan diskle(WORM) iizerine uzun sireli optik veri
depolanmasinda ¢ok ¢ekici malzemeler olmuslardir. Ince film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma bu malzemeyi noktasal
olarak siiblimlestirir. Bu gekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek
okuma yada yazma isi gergeklestirilir[97].

2.1.7.6. Kimyasal Sensor Yapimi

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da coklu kristal tabakalar
seklinde sensor cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksidler(NOx) gibi gazlari ve

organik ¢ozicii buharlarini algilarlar[100].

2.1.7.7. S Kristal

Ftalosiyanin metal kompleksleri diskotik metallomesogenler arasinda en fazla
cahigilmis konulardan birisidir. 4,4,4,4-tetrakarboksilik asid ftalosiyanin sodyum
tuzunun liyotropik mesomorfizminin 1979 yilinda [101] rapor edilmis olmasina
ragmen bu sinifin ilk termotropik bilesigi Simon tarafindan 1982 yilinda
sentezlenmistir[102]. Siv1 kristal ftalosiyaninlere olan ilgi bu maddelerin tek boyutlu

bir iletken olma potansiyellerinden kaynaklanmigtir.

Ftalosiyaninler gok cesitli metal iyonlariyla kararli kompleks olusturabilme
ozelligine sahiptirler. Sekiz dodesiloksimetil yan zinciri ile siibstitiie edilmis, metal
igeren veya metalsiz ftalosiyanin tirevleri gok genis sicaklik araliklarinda mezofaz
ozellik gosterirler[102,103]. X-igin1 Kirmim verileri bu molekiillerde merkez
atomundan bagimsiz olarak 31A° luk sabit tabaka parametreli iki boyutlu bir
hegzagonal yapiy1 gosterir.



kompleksler olustururlar[104-106]. Alkoksi metil (CH20C.Hzn+1) gruplarlyla

siibstitiie edilmig ftalosiyaninato kursun(lI) kompleksleri n=8 ve 12 oldugﬁhda*bﬂ’éi
sicakliginda kararhi olan bir hegzagonal kolomnar mezofaz olugtururlar. Bu nedenle
kursun iyonunun varligi ciddi bir gekilde sivi kristal ftalosiyaninlerin faz gegis
sticakliklarini diisiiriir[107]. X-1sin1 Kirinim verileri n=12 bilegigi igin kolonlar arast
mesafenin 31A° oldugunu gosterir. Bu veriler aym yan zincire sahip diger
ftalosiyanin komplekslerinde bulunmug kolonlar arasi mesafelerle tam bir uyum
icindedir. Benzer Sn(Il) kompleksleri kararli degildir. Bu komplekslar havanin
varliginda direkt olarak dihidroksi kalay(IV) bilesigine donigirler(Tablo 2.1).
Okside edilmis bu bilesik saf olarak Sn(II) kompleksinin H,O, ile reaksiyona
sokulmasiyla elde edilmigtir[108]. Bu bilesik rektangular(dikdortgen) kolomnar
mezofazi ve daha yiiksek sicakliklarda bilyiik ihtimalle H,O kaybina baglanabilen
baska bir faz gosterir. Son olarak polimerik siv1 kristal maddesi olugturan izotropik
sivi polimerizasyonu meydana gelir. Degisik ftalosiyanin metal komplekslerinin
gegis sicakliklart kargilagtirilirken; erime noktalari(kristalden siv1 kristale gegis) igin,
Pb < Mn < Cu < Sn(OH); < Zn = 2H ve berraklagma noktalari(siv1 kristalden siviya
gegis) igin ise, Sn(OH); < Pb < 2H < Mn < Cu =Zn siralan tespit edilmistir.
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Tablo 2.1. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(dedesiloksimetil) Ftalosiyaninlerin
sivi kristal 6zellikleri.
l H2n+1CnOCH2 CHzoCnH2n+1

; : : CHzoCnH2n+1
CH2OCnH2n+1

H2n+1 CnOCHZ CH2OCnH2n+1

4
3
2\
Z

H2n+1 CnOCHQ

5/ \é

z
.

1,

Z
4

H2n+1 CnOCHZ

y
Za

M n Mezomorfik Ozellikler(°C)

H, 12 K 79 Dpg ~260 1

Cu 12 K 53 Dypg > 3001

Zn 12 K 78 Dyg >300 1

Mn 12 K 44 Dyg 280 1

Pb 12 K -12 Dpg 125 1

Sn(OH), 12 K 59 Dy 95 (sukaybr) 114 (polimerizasyon)

Siibstitte  olmamig  bis(ftalosiyaninato)Lutesyum(IV),  kendiliginden
molekiiler yari iletkenlik gosteren bilinen ilk drneklerden birisidir[37]. Simon ve
arkadaglari, tek boyutlu yar iletkenlik gosteren kolomnar sivi kristal elde etmek
amaciyla bu g¢esit uzun alkil zincirler bulunduran sandvig kompleksleri
sentezlemiglerdir[89]. [(C,OCH,)sPc]Lu seklinde gosterilen alkoksimetil siibstitiie
edilmiy (n= 8, 12, 18) lutesyum tiirevleri ve bu tiirevlerin okside edilmis hali olan
[(C.OCH2)sPcl.Lu’SbCls’  komplekslerini  hazirlamiglardir(Tablo 2.2). Bu
kompleksler dusiik sicakliklarda sivi kristal ozellik gosterirler. Dodesiloksi siibstitiie

edilmis bu bilesikler igin kolonlar arasi mesafe 34.6-34.9A° olarak bulunmugtur.




Tablo 2.2. Oktasiibstitiie bis-(ftalosiyaninato) Lutesyum(IV) ve Lutesyum(v) o
komplekslerinin sivi kristal 6zellikleri. :

*éz»
159\
)

P,

<
sz

Kars1 iyon R Mezomorfik 6zellikler(0C)
- Ci2H250CH; K 24 Dy 30 I
SbClg” K 13 Dyg 118 1
Ci2H5s0CH, K 85 Dy 189 1
- Ci2H250 K -3Dp 253 1
BF4 Ci2Has0

Iki bagimsiz arastirma grubu tarafindan alkoksi siibstitiie edilmis metalsiz ve
bakir ftalosiyanin tiirevlerinin bir serisi hazirlamigtir(Tablo 2.3) [19,109,110]. Elde
edilen sonuglar Simon ve arkadaglarinin alkoksi siibstitiie edilmis ftalosiyaninler igin
buldugu sonuglarla mantikli bir uyum igindedir. Bu serideki biitiin bilegikler diizenli

hegzagonal kolomnar mesafaz(Coly,) gosterirler.
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Tablo 2.3. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktaalkoksi Ftalosiyaninlerin sivi kristal
ozellikleri.
RO OR
NN N
ReTleod
RO = W SoR
\
RO OR
M R Mezomorfik 6?ellikler(°C)
H, CsHy7 K 94 Dyo>345 1
H, Ci2Has K 83 Do 3091
H; K 170 Dyt 223 Np 270 1
(C4Hy)(C,H5)CHCH, K 112 Dyo>345 1
Cu CsHy7 K 95 Dpo>3451
Cu Ci2Has K 204 D" 242 Np 290 1
Cu K 77 Dpo>350 1
(C4H)(C,Hs)CHCH, K -100 Dy, >205 1
Pt CiaHas
Pt
(C4Ho)(C,Hs)CHCH,

* Egilmis kare kolomnar mezofaz

Yan zincirlerin mezomorfik 6zellikler Gizerine etkisini aragtirmak igin Simon

ve arkadaglar1 alkil gruplart ile siibstitiie edilmig bir seri ftalosiyanin tirevi
hazirladilar (Tablo 2.4) [21]. Bitin bu bilesikler igin siv1 kristal fazlari bulundu.

Bakir ve nikel kompleksi igin gegis sicakliklarinin metalsiz ftalosiyaninlerden daha

yiiksek oldugu gozlendi. Mezofaz yapisinin X-1gin1 verileri ile kolomnar hegzagonal

paketier halinde oldugu tespit edildi. Sadece bakir kompleksinin mezofazinin n=5




oldugunda rectangular (dikdortgen)(D,g) seklinde oldugu tespit edildi. Merkeze yakng Wt |
zincirlerin dallanmast mesomorfizmi onlemektedir. Boylece, metalsiz ﬁalos1yamn ve
nikel kompleksi R= C4Hs(C,Hs)CHCH, oldugunda siv1 kristal 6zellik gostermez

Y
o

Tablo 2.4. 273,9,10,16,17,23,24-oktaalkil Ftalosiyaninlerin siv1 kristal

ozellikleri.

R R
4 N/ N
i =~ N—l:.ll——r\?;C[R
~ y
R Ne Iil N/ R
D\
R R
M R Mezomorfimlikler(o ©)
H, CsHiy K 250 Dug 323 1
H; CsHl7 K 124 Dy 186 1
H, K 267 1
(C4Hy)(C;Hs)CHCH, K 260 D,y 342 1
Cu CsHu K 81 Dy 180 I
Cu CsHi7 K 190 Dug 373 1
Ni CsHi7 K 2931
Ni
(C4Hy)(C,Hs)CHCH;

Cho ve Lim siibstitiientlerin mesomorfizm {izerine etkisini incelediler. Bu
aragtincilar, periferal siibstitientlerin gegitli tiplerini kapsayan fialosiyaninlerin
mezomorfik ozelliklerini kargilagtirdilar(Tablo 2.5) [111]. Biitiin tiirevler sivt kristal
ozellik gbsterdﬂer. Dodesiltiyometil tiirevleri igin dikdortgen (rectangular) kolomnar,

4-dodesiltiyo-2-oksabiitil ve dodesiloksi tiirevleri igin hegzagonal kolomnar mezofaz
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~ ozellik gosterdigi tespit edildi. Zincir dallanmasi erime noktasinin diigmesine neden
olur.- Boylece sivi kristallik oda sicakliginda elde edilebilir. Kiral yan zincir
bulunduran metalsiz bilegigin (M=H,, R=C;,H,;50C*H(CH3)CH,OCH,) karakteristik
bir kolesterik mezofaz gosterdigi gozlendi. Bu bilesik karakteristik kolesterik
diskojen temelli ilk ftalosiyanindir. Bununla beraber, bakir analogonun mezofazi
karakterize edilemedi. Bakir kompleksinin gegis sicakliklari metalsizlerinkinden

daha yuksektir.

Tablo 2.5. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktasibstitiie ftalosiyaninato bakir(I)

kompleksierinin siv1 kristal 6zellikleri.

R R
p
v N N
R N v\ R
- ]
)@t
R : Y/ R
Na N\ N
R R
M R Mezomorfik Ozellikler(°C)
Cu . C]2H250CH2 K 53 th >300 I
Cu Ci2H350 K 95 Dy >345 1
Cu CioHz K 132 Dyg 169 1
Cu Ci2Hy5SCH;, K 108 Dy 304 I
Cu C12H258(CH2)20CH2 K 70 Do 255 1
Cu K 29 M*191 1
Ci2Hzs0CH(CH;3)CH,OCH,

* Tamimlanamamig mezofaz

Simon ve arkadaglar1 tag eter gruplariyla siibstitiie edilmis metalsiz ve bakir
ftalosiyaninin mezomorfik 6zelliklerini incelediler(Sekil 2.34)[112]. Molekiiller, tag
eterler arasindaki mesafe 8,2A° olacak sekilde ve tag eterler iyon kanallari(esit

yerlesmig iyonlar arast mesafe) olustururacak gekilde dizilirler. Metalsiz tiirevi igin




de benzer sonuglar bulunmugtur. Bu bilesiklerde bulunan kare kolomh;j:”

hidrokarbon zinciri siibstitiie edilmis ftalosiyanin tiirevlerinin ¢oguyla 9eli§i§

durum son ornekteki parafinik zincirlerin merkez makrosiklik etrafinda siviya benzer., .

bir ortam olugturdugu varsayilarak agiklanmugtir. Bu yiizden kolonlar neredeyse
mitkemmel bir gekilde silindiriktir ve hegzagonal istiflenmeye izin verirler. Ama
diger taraftan tag eter parcalar1 bogluklar1 aym sekilde dolduramazlar ve kare kolon

istiflenmesi simetrisi daha olasidir.

0
7

2

N
Ol Y
<’0\/? \N\ I % o)

N

X
Sekil 2.34. Tag eter siibstitiie ftalosiyanin bilegigi ve olugan iyon kanallan.

Kobalt ve germanyum gibi metaller(veya yan metaller) mesojenik
ftalosiyanin ligandlann ile komplekslestirildi. Hanack ve arkadaglann sekiz
oktiloksimetil gruplart ,(CsOCH;)sPcCo, Na[(CsOCH3)sPcCo(CN),, (CsOCH;)sPcNi
ve (CsOCHy)sPcPb, ile siibstitiie edilmiy ftalosiyaninato kobalt(1l), kobalt(I1l),
nikel(II) ve kursun(Il) tirevierini hazirladilar{113]. Ancak bu molekiillerin
olugturduklari mezofazlar karakterize edilemedi. Iyonik kobalt(III) kompleksi

polikondensasyon ile bir mezomorfik polimer verdi.

Dulog ve Gittenger tarafindan sekiz ester tipi periferal zincirlerle siibstitiie
edilmis bir germanyum(IV) flalosiyanin  kompleksi,(C120C)sPcGe(OH),,
sentezlendi[114]. Bu bilesik, -20°C ile 171°C arasinda diizensiz hegzagonal

kolomnar mezofaz 6zellik gosterdi.
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. Cook ve arkadaglar1 mezomorfik ftalosiyaninleri gozlemlemek igin farkl bir
| j;aklasmrl' kullandilar. Bu arastiricilar parafinik zincirleri periferal olmayan
1,4,8,11,15,18,22 ve 25 pozisyonlarina substitiie ettiler(Tablo 2.6) [115-117]. M=H,,
Cu, Ni igin n>=6 ve M=Zn i¢in n>=5 kompleksleri hegzagonal kolomnar faz
gosterdi. Bu serinin bazi tiyeleri polimorfiktirler ve diisiik sicakliklarda hegzagonal
veya rectangular simetrisine ilaveten bir veya iki ilave mezofaz gosterirler. Gegis
sicakliklari; berraklagma noktasi igin Ni=H,<Cu<Zn sirasinda, erime noktasi igin ise
Ni<H;<Cu<Zn sirasinda degisir. Tablo 2.6 de gorildigi gibi alkil gruplan yerine
alkoksi gruplar sibstitiie edildiginde ftalosiyanin anologlar1 sivi kristal ozellikleri
gostermezler. Bununla beraber alkoksimetil gruplan ile siibstitiie edilmis analoglar

siv1 kristal ozellik gosterdiler[118].

Tablo 2.6. 1,4,8,11,15,18,22,25-oktastbstitiie Ftalosiyaninlerin sivi kristal

Ozellikleri.
RQR
NG N/ N R
a4 N—I\'|Il--l\}
X i 4
L VG
oe
M R Mezomorfik Ozellikler(°C)
H; CsHj7 K 84.5 (Dpa 73.5)" Dy 101 Dy 152 1
Cu CsHiy K 95.5 Dug 156 Dyg 220 1
Zn CsH,7 K 105 Dpg 224 Dyg 258 1
Ni CsH,7 K 66 Dyg 153 1
H; CsH,70 Mezomorfik degil
H; C+H;50CH, K 79 Dy < 120 Dyg > 300 bozunma
Cu C7H;50CH, K 82 M" > 300 bozunma
Zn C7H;50CH; K 70 M" > 300 bozunma
* Monotropik gegis

b
Tanimlanamamig mezofaz




Sonralari  Cook ve arkadaslarl non-penferal

birbirlerine baglanmis olan metalsiz ve bakir igeren ftalosiyanin dlmerlerlmw;,,‘ >

trimerlerini sentezlediler(Tablo 2.7 ve Tablo 2.8) [119]. Bir hegzagonal mezofaza B
ilaveten bu dimerler ve metalsiz trimer diisiik sicakliklarda bir rektangular kolomnar
faz sergilediler. Ayni pozisyonlarda alkil gruplarla siibstitiie edilmis dimerler ve
trimerler, monomerik fialosiyaninlerle kargilagtirildiginda daha diisiik erime noktasi
ve daha yiiksek berraklagma noktasina sahiptirler[116]. Boylece ftalosiyanin
makrosikliklerinin baglanmasiyla mezofazin kararlilig: iyilesir ve sivi kristal faz

aralig1 esas itibartyla artmgtir.

Tablo 2.7. 1,4,8,11,15,18,22,25-oktasiibstitiie Ftalosiyanin dimerlerinin siv1
kristal 6zellikleri.

M Mezomorfik Ozellikler(°C)
Hy Dr 135 Dya 180 I

Cu D; 161 Dug 254 1
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Tablo 2.8. 1,4,8,11,15,18,22,25-oktasiibstitiie Ftalosiyanin trimerlerinin siv1

CBHiQ CgHy;
aHiz N \N N Cqtyz

7.

-
—] -—-N .
\ N
ﬁ ﬁ csHu N N7 C8H17 ﬁ ﬁ

Hch(CHZ —O— C— C—O—(CHZ)‘Q;g-(CHZ)—O-— c— C_o_(CHZ)ri;?:

kristal dzellikleri.

e -

Z

CgH,, N \[:1 N CeHy, » CgH,; N *N
4 H & / !
i it
CeHy, N N N CgHyz N N N
CgHy7 CyHyy ca"'n (L
£X3
M Mezomorfik Ozellikler(°C)
H; D, <8 Dyg 177 1
Cu th 252 1

Ohta ile Simon; Sekiz-p-alkoksifenil grubu ilave edilinis ftalosiyanin
makrosikliklerini ¢aligtilar(Tablo 2.9) [120]. Bu hacimli gruplar tarafindan yapilan
sterik etki benzen halkalarinin planar diizenlenmesini engeller. M=H, oldugunda,
hegzagonal kolomnar mesomorfizm ve M=Cu oldugunda rektangular kolomnar
mezofaz gozlendi. Bakir kompleksinin rectangular mezofazinda molekiiller, kolon
eksenleri yoniinde 35.7 derecelik bir ag1 ile egilirler ve bu egilme diskleri 2.5 A
civarinda degigsmeye gotirir. Bu olay bakir merkezinin aksiyal olarak koordine

edilmis ligandlarin degigmesine baglamr.

p-Oktadesiloksifenil gruplariyla siibstitiie edilmis sandivig tipindeki
bis(ftalosiyaninato)Lutesyum(IV) kompleksi oda sicakliginda tetragonal kolomnar
(Deeta) ve yiiksek sicakliklarda hegzagonal kolomnar mezofaz gosterirler(Tablo 2.9)
[121]. Sterik etkili tag ether ve dallanmis yan =zincirli sibtitiientler igeren
ftalosiyaninler .ve tetrapirazinoporfirazinler kolonlarin iki boyutlu tetragonal

diizenlenmesi ile bir degisim gosterirler[110,113,122,123]. Lhtesyum(IV)




komplekslerinde tetragonal kolomnar mezofazdan hegzagonal kolomnar mezofaza
gegis; tetragonal mezofazin kare tabakalarinda ftalosiyanin merkezinde bir_dc'i_’i_)me
yoktur. Bu mezofaz isitildiginda, alkil zincirlerinin termal hareketliligi artar vebu ;
etki kolon paketlerini kaybeder ve ftalosiyanin tnitesi donmeye baglar. Bu dénme

sonucunda hegzagonal tabakaya doniisiim olur.

Tablo 2.9. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(4’-alkoksifenil)Ftalosiyaninlerin siv1

kristal ozellikleri.

H2n+1 Cno OCnHznn

OCnHZnﬂ
OCnH2n+1
M n Mezomorfik (“)zellikler(O (8]
H; 18 K 78 Dya 253 bozunma
Cu 18 K 82 Dy 220 bozunma
Lu 18 Dita 47 Dna 242 1

Ftalosiyanin bilegiklerinin sivi kristal Ozellikleri hakkinda yapilmig olan
¢aligmalar incelendiginde bu galigmalarin genellikle oktasiibstitiie olmug ftalosiyanin
tirevleri tizerine yogunlagmig oldugu gorilmektedir. Gergekten de tetrasiibstitiie
olmug ftalosiyanin tiirevlerinin siv1 kristallikleri hakkinda yapilan ¢alismalar oldukga
azdir [91,124-128].
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3.  KONUYLA  ILGIiLI  YAPILAN
CALISMALAR VE YAYINLAR

3.1. Non-Periferal Okta-Siibstitiie Ftalosiyaninler

1970°li yillarin baginda Z.Witkiewicz tarafindan yapilan ¢aligmalarla 1,4
dihidroksi ftalosiyanin ve tiirevleri sentezlenmeye baglamigtir. Bu ¢aligmada 2,3-
disiyano hidrokinon metal tuzlariyla dietilen glikol igerisinde reaksiyona sokularak
monomerik  ve  polimerik  hidroksi  siibstitie = flalosiyanin tiirevleri
sentezlenmigtir(Sekil 3.1)[129].

HO H
2
H H N7 N N
CN Metal Tuzu —— =. \
NN
CN (HO-CH,-CH,),0 ! /
NN

OH OH N \
HO H

Sekil 3.1. 1,4-dihidroksi siibstitiie ftalosiyaninin yapisi.

1976 yilinda R. Dabrowski ve arkadaglari tarafindan yapilan g¢aligmada
dietilen glikol igerisinde 1,4-dimetoksi-2,3-disiyano benzenin ¢esitli metal tuzlan ile
reaksiyonunda 1,4-dimetoksi siibstitiie ftalosiyaninler(Sekil 3.2) sentezlenmisgtir.

Sentezlenen bu bilesiklerin yan iletken 6zellikleri incelemistir]130].
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Y Y
.
\ \
Coad
Nemm-M ===-N
. l *
Y Na N\ N Y
Y Y

Y=-OCH, WM=2H, Cu, Ni, Co
Sekil 3.2. Periferal olmayan metoksi siibstitiie ftalosiyanin tiirevinin yapisi

Uzun alifatik zincirli stbstitiientlerin hem periferal hem de non-periferal
pozisyonlarda ﬁalosiyaninlere siibstitisyonlart 1980’1 yillardan itibaren giderek ilgi
cekici hale gelmisgtir. Bu uzun zincirli alkil gruplart ftalosiyaninlerin organik
¢oziiciilerde ¢Oziniirliigiini arttirmasinin - yant sira  sivi kristal ozellik  de
kazandirmaktadir. Ftalosiyaninlerin sivi kristal o6zelliklerinin 1982 [102] yllmda‘
bulunmasindan sonra diskotik sivi kristal[131] 6zellik gosteren bu bilesiklere kars:
olan ilgi daha da artmigtir. Simon ve Nolte’nin y6nettigi gruplar periferal pozisyonda
alkoksimetil, alkoksi ve alkil gruplan ile siibstitie edilmiy ftalosiyaninlerin
sentezlerini ve mezofaz o6zelliklerini incelemiglerdir[109,132,133]. Aymt donemde
Cook ve arkadaglar1 non-periferal ftalosiyaninlerin siv1 kristal ozellikleri ile ilgili ilk
caligmalan da yapmugslardir(Sekil 3.3). Non-periferal oktaalkil[115] ve
oktaalkoksimetil[118] siibstitie flalosiyaninler mezofaz ozellik gosterirken

oktaalkoksi[85] tiirevler mezofaz ozellik gostermezler.
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Sekil 3.3. Tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninler ve onlarin ftalonitril
baglangi¢ maddeleri.

Sentezler igin gerekli olan 3,6-dialkilftalonitril baglangic maddeleri uygun
2,5-dialkilfuran ya da tiyofen bilesiklerinden sentezlenir [49](Sekil 3.4).
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2,6 Dialkilfuran
cn /
O
e S:: + /r
0 NC

2,5 Dialkiltiyofen Fumaronitril

R= C;Hzq1; HoPc-onp-C,,
R= CH,0C,Hz,.1; HyPc-onp-C,0C,

Sekil 3.4. Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi (H,Pc-onp-

C.); baslangi¢ maddeleri ve sartlar: i. Aseton, 0°C ii. Lityum bis(trimetilsilil) amit,
tetrahidrofuran, -78°C, sulu ¢aligma iii. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda

kaynatma, bunu takiben sulu hidroliz iv. Klorbenzoik asit, diklormetan v. 200°C

Cook ve arkadaglan tarafindan Sekil 3.4’ de goriilen ftalosiyanin bilesiginin -
karbon zincir uzunlugu C18’ e kadar olan diiz zincirli tyelerinin Cu, Co, Zn, Ni, Pd
metalli ve metalsiz non-periferal okta siibstitiie falosiyaninler igin siv1 kristal
ozellikleri incelenmistir[115-117,134-136]. En fazla ilgi karbon zincir uzunlugu C5
den C10 kadar olan bilesikler lizerine yogunlagmigtir. Bu serinin tiimii benzer
ozellikler gostermektedir. Bu ozelliklere polimorfizm de dahildir. Ornekler birden
fazla hatta bazi durumlarda dorde kadar farkli faz gosterirler. Mezofazlarin olugumu
zincirli molekiillerde Zn ve Pd [135] serilerinde hekzil ve pentil grubu gibi kisa
zincirlerle gergeklesir. Genel olarak, mezofazdan izotropik siv1 gegis sicaklig zincir
uzunlugu ile diizenli olarak diigerken, kristalden ilk mezofaza gegis diizensiz olarak

diger.

Wright’ 1n grubu sivi kristal faz iginde okta-oktil metalsiz ftalosiyanini
incelemigler ve NO;’ ye karst mikkemmel kondiktometrik tepki verdigini
bulmuglardir[137]. Bu sirada Petty ve arkadaglan metal oksit-yaniletkenin(FET)
gegis elektroduna yerlestirilmig spin-kaplanmig okta-hekzil metalsiz ftalosiyaninden

bir gaz sensorii geligtirmiglerdir[138].



'Sekil 3.4° de gorilen flalosiyaninin ginko metalli bilesikleri fotodinamik
terapi(PDT) igin iyi bir potansiyele sahiptir. Bu serinin iiyeleri yluksek bir- verimle

singlet oksijen olusumunu saglarlar[139,140].
3.2. Non-Periferal Tetra-Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra-siibstitiie flalosiyaninler dort yapisal izomer olarak elde edilirler(Sekil
3.5).

Sekil 3.5. 1,4-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.

Non-periferal tetra-stibstitiie ftalosiyaninlerde siibstitie olan gruplar
1,8,15,22- pozisyonlarina siibstitiie olurlar. Bu nedenle, genellikle 1,(4)-tetrasiibstitiie
ftalosiyanin  olarak  adlandirdlirlar.  1,(4)-tetrasiibstitie ~ ftalosiyaninlerin

hazirlanmasina 6rnek olarak Sekil 3.6’daki reaksiyon verilebilir[141].



| OPh
1. Ure, Na,SO,,(NH,),MnO,(kat.) )
oPh oN 160-170°C, 1saat : oPh 7 N N\
2. 180-190°C, 0.5 saat > i
+ Zn(OAc), __N—zn—N
CN 25% ;

Sekil 3.6. 1,4-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Tablo 3.1‘de 3-siibstitiie ftalonitrillerden baglanarak hazirlanan 1,4-
tetrasiibstitiie ftalosiyaninlere 6rnekler verilmistir[142-146]

Tablo 3.1. Sentezlenmis olan non-periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninler

ﬁ Z R
R R 2NN
CN i
+ M @ — = N—M—
) '
CN ' /

Ny NN
RB
R [M] Reaksiyon Sartlan M
-OCgH,~4- Hidrokinon 180°C, 21,5saat 2H
C(Ph)Me,
Ph VCl, 170-180°C, 1saat ov(v)
NH; VCl3 Ure, NH4VO;, NayS04, 205-| -OV(IV)
210°C, 4saat
OCH; Cu(OAc), Ure, (NH;);M004, Na;SO4, | Cu(Il)
190-200°C, 1,5saat
F CuCl; Ure, (NH4);Mo00,, 210°C, | Cu(ll)
1,5saat
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Tablo 3.2’de verilen ¢oziiniir ftalosiyanin bilegikleri de genellikle bir g\:ﬁzﬁcﬁ‘

igerisinde veya reaktanlarin siispansiyonu igerisinde hazirlanirlar{70, 147-149].""

Tablo 3.2. Coziiniir non-periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninler.

R

@CN
CN

+ [M] — &

,ng
NI
!
—_M—
! /
N N

N

X
g
R [M] Reaksiyon Sartlar - M
-N(CHs); VCl; Kinolin, 190-210°C ov(v)
-N(CH;), CuCl Ure, (NH4),Mo0Q4, kinolin, ~Cu(I)
200-205°C, 2saat
-SCF3 CuCl (NH,);Mo0Q,, PhNO,, geri Cu(ll)
sogutucu altinda 1sitma,
3saat
-OCH,CH(Et)Bu NiCl, (CH3),N(CH;);OH Ni(II)
C7His Fe(Oac); 1. CsH;;0H, N, geri (1BuNC),Fe(1I)
sogutucu altinda 1sitma
2. t-BuNC

Verilen bu orneklerin yan: sira 3-siibstitiie ftalik asit veya anhidrit baglangi¢

maddelerinden ¢ikilarak da non-periferal siibstitiile ftalosiyanin tiirevleri de
sentezlenir(Sekil 3.7)[150,151].



Ph

COOH
+ Vel
COOH

tre, NH,VO,(kat.)
240-250°C, 5 saat
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0
fire, NH,VO,(kat.)
9 triklorobenzen 195-200°C, 4 saat N
+ vl — LN
29% N N
(o} -
cl d=N
ct

Sekil 3.7. 3-siibstitiie ftalik asit ve anhidrit baslangic maddelerinden

tetrasiibstitiic ftalosiyanin sentezi.

3-nitroftalimid bilesiginden baglanarak dort yapisal izomerin karistmi olan

1,4-tetranitro ftalosiyanin bilesigi elde edilmigtir(Sekil 3.8)[152].

NO, 4

NH +  Cu(AcO),.2H,0

o)

NO,
. NO I\ 7
Ure, (NH,),MoO (kat.) 2 N IEI N
PhNO, 180-190°C, 4 saat = ! \
~ N—Cu—N
[}
49% i 4
Ny N\ N NO,
O,N:

N

Sekil 3.8. 1,8,15,22-tetranitroftalosiyanin bilegiginin sentezi.



Ayrica, 1 veya 5 pozisyonu siibstitiie edilmig tetrasiibstitiie naft‘’alén'”-'zi‘tZ%L
dikarbonitrillerden baslanarak 1-siibstitiie(Sekil 3.9) veya 5-siibstitiie(Tablo 3: 3) non-

periferal naftalosiyaninlerin sentezleri de yapilmigtir[153-155].

Ph (NH),MoO,(kat.)
N 1-bromonaftalen, riflaks 5 saat
ol -
N

M= VCl,, CuCl N
M = OV(IV), Cu(lh

Sekil 3.9. 1-tetrafenilftalosiyanin bilegiginin sentezi.




Tablo 3.3. 5-tetrasiibstitiie ftalosiyanin bilegiginin sentezi.

M

L
W,

60

o4

N\
=z
\Y
z
>

/ \ .
ot
I
N NG
\i
W,

! ) N Ny N
=
R [M] Reaksiyon Sartlan M
-NH, VCl Ure, 210-220°C, 2saat ov(v)
-NHAc VCh Ure, 210-220°C, 2saat ov(ay)
1.DBU, hegzan-1-ol, geri
-OC¢Hi3 Fe(OAc), sogutucu altinda 1sitma, | (2.BuNC),Fe(1l)
Isaat
2.2-BuNC, CHCls, 60°C,
24saat
-NO, Cu (NH4)2Mo0Qy, kinolin, geri Cu(ll)
sogutucu altinda 1s1tma,
Ssaat

Non-periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninlere bir diger ornek de C.C.

Leznoff ve arkadaslan tarafindan sentezlenen ve Tablo 3.4’de goriilen metalsiz

ftalosiyanin tirevleridir[ 156].



Tablo 3.4. 1,8,15,22-tetrastbstitiieftalosiyanin bilesiginin sentezi.

R

y-
R R N 7 N N
CN A\
: g
_— ~ NH HN
CN Y/
Nau N\ N R

5

R Reaksiyon Sartlar
-SCF3 1.3-metilbiitan-1-ol, Li
2. kons.H;S04
-OCH,CsHs-4-Bu | Oktan-1-ol, Li, 170°C, 4saat
-OPh 1.NaO(CH2)2-i-Pr, geri
sogutucu altinda 1sitma, 2saat
2.kons. HCl

Non-periferal tetrasubstitiie ftalolosiyaninlerin sentezine ilging bir

yontem de siibstitiile olmamig bakir(1I)ftalosiyanin. bilesiginin oleum igerisinde

isitilmasidir. Bu reaksiyon sonucu olarak suda ¢dziinen siilfonik asit siibstitiie

ftalosiyanin bilesigi elde edilir(Sekil 3.10). Reaksiyon sartlarina bagli olarak

birden dorde kadar hidrojen atomlar1 siibstitiie olabilir.Herbir isoindolin

tinitesine maksimum bir silfo grubu girebilir. Daha sonra elde edilen bu

bilesikten ¢ikilarak gesitli ftalosiyanin tiirevleri elde edilebilir(Sekil 3.11)[157-

160].



NT N
N £\
N——-'Cu--N el
i/
N_ _N

g -
Clo,S A 2

AN
Caad 1
N——Cu—N
= }
i 4
N N

Sekil 3.10. Siilfonik asit tiirevi tetrasiibstitiie ftalosiyanin sentezi.

Metod A: 1. CISOsCI, 1saat;

2. 70-75°C, 1saat; 130-135°C, 5.5saat

3. SOCl,, 80°C, 1saat

Metod B: 1. CISO;Cl, 138-140°C, 3saat;

2. SOCl,, 80-85°C, 3saat

g - Q A
R'R2NO,S
ClO,S N 2 AN P

NTONT N
A

e .
N——Cu—N

— [
i V.

N

N N
XS SO,NR'R?
RIR2NO,S

R? R2
OCH3 Pr
H C8H17
Et Et

Sekil 3.11. Siilfonat tiirevi tetrastibstitiie ftalosiyanin sentezi.

Metod A: H,0, R'R®*NH, NaHCOs, 35-40°C, 12saat.

Metod B: Et;NH, CHCls, 25-30°C, 24saat.



periferal subftalosiyanin tiirevlerinin sentezlemislerdir(Sekil 3. 12)[161]

R
<6
CN
BCl,
i-klomaftalen
R N— ] R R
74 N Cl
N—B/ / +
N\ N
N 4 R

Sekil 3.12. Tristubstitiiesubfialosiyanin sentezi.

A W.Snow ve arkadaglari 3-nitroftalonitrilden gikarak tetraoligoetilen ile
siibstitiile olmus non-periferal ftalosiyanin tiirevlerini sentezlemiglerdir. Bu
caligmanmin ilging tarafi elde edilen fialosiyanin tiirevlerinin stvi Urinler
olmasidir(Sekil 3.13)[162].

NO, CH,(OCH,CH,),0

CN
K,CO, CN
4+  CHiOCHCH),0H —————
CN DMSO

CN

Hidrokinon

O(CH,CH,0),CH,
CH,y(OCH,CH,),0 A 2
N

N N
\

NH HN

- V.
N N

N
N O(CH,CH,0),CH,
CHL(OCH,CH,),

Sekil 3.13. Tetraoligoetilen siibstitiie olmus non-periferal ftalosiyanin

g
=

tiirevlerinin sentezi.



Ay

Tablo 4.1 Sentezlerde, Ayirma ve Saflagtirma Islemlerinde Kullaml”ai;lww

Kimyasal Maddeler.
Adi Uretici Firma | Katalog No | Ozelligi
3-nitroftalik anhidrit Fluka 73780 Sentez i¢in
Formamid Merck 1.04008 Ekstra saf
P,0s Merck 8.22321 Sentez igin
%30’lik NH,OH Teknik
DMF Merck 1.03053 Saf
Tiyonil kloriir Fluka 88952 Saf
NaHCO; Fluka 71630 Saf
Dodekanol Merck 8.03462 Sentez igin
NaOH Merck 1.06462 Saf pallet
Epiklorohidrin Fluka 45340 Saf
NayS04 Merck 1.06645 Susuz, Ekstra
saf
DMSO Merck 8.02912 Sentez igin
K;COs3 Susuz
Silikajel 60 Merck 1.07734 ‘Kolon igin,
‘ 0.063-0.200mm
2-(dimethylamino)etanol | Merck 8.03237 Sentez igin
NiCl, Fiuka 72247 Saf
1,8-diazabicylo[5,4,0 Fluka 33481 Saf
Jundec-7-ene(DBU)
%98’lik H2S04 Merck 1.00748 Sentez igin
%65’lik HNO; Merck 1.00443 Ekstra saf
Ftalimid Fluka 79780 Saf
Etanol Teknik
THF - Merck 1.08114 Ekstra saf




M
*

n-hegzanol |

, Merck 8.04393 Sentez igin -
' [Zn(OAG), Morck 108800 Ekstra saf
“;,| Aseton Teknik
| Ijﬂ(fo;dmetan Teknik
n-hegzan Teknik

Tablo 4.2 Yap1 Aydinlatma Caligmalarinda Kullanilan Cihazlar.
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Adr Modeli Bulundu@u Yer
Erime Noktas1 Tayin Cihaza |Bichi 535 Gebze Yiksek Teknoloji
Enstitiist
FT-Infrared Bio-Rad FTS 175C Gebze Yitksek Teknoloji
Spektrofotometresi Enstitiisi
NMR Spektrofotometresi | Bruker 500 MHz TUBITAK-MAM
Bruker 200 MHz CNRS-FRANSA
Kiitle Spektrometresi LCQ-ion trap | Laboratoire de Chimie
(Thermofinnigan, San|Inorganique et Biologique
Jose, CA,USA) Grenoble, France
Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TUBITAK-MAM
UV-Visible Schimadzu 2001 | Gebze Yiiksek Teknoloji
Spektrofotometresi UVPc Enstitiisi
DSC Mettler Toledo Star®|Gebze Yiiksek Teknoloji
Thermal Analysis | Enstitiisi
System/DSC 822°
X-Isinlan Difraktometresi  |Rigaku KiristallofleX | Gebze Yiiksek Teknoloji
diffractometer  (Dmax | Enstitiisii
2200)
Polarize Mikroskop Leitz Wetzler | Gebze Yiiksek Teknoloji
Orthoplan-pol Isitma | Enstitiisi
Unites: Linkam TMS
93 Sogutma Unitesi:
Linkam LNP




S. DENEYSEL KISIM

&

5.1. Baslangic Maddelerinin (1-7) ve Yeni Maddelerin (8-15)..+"

Sentezi
5.1.1. 15-hidroksi-13,17-dioksa nonakosan sentezi (1)
ANANANANANA0H w7 e
0]

NaOH
110°C

1 1t’ lik ti¢ boyunlu balona argon atmosferinde 300g (1.6 mol) dodekanol
konuldu. Balon yag banyosuna yerlestirildi, yag banyosunun sicakligi 110°C’ de
sabit tutuldu. Bu sicaklikta dodekanol iizerine 20g NaOH ilave edildi ve tamamen
¢oziiniinceye kadar bu sicaklikta kangtirildi. 23g (0.25 mol) epiklorohidrin karigim
tizerine damlatildi. Epiklorohidrin ilavesiyle beyaz katilar olugmaya basgladi. Sicaklik
110°C’ de sabit tutularak iki giin kanigtinldi. Reaksiyon karistmi oda sicakligina
sogutuldu ve tizerine 200ml saf su ilave edildi. Diklorometan ile ekstraksiyon
yapildi(ii¢ kez). Diklorometan fazi ayrilarak Na,;SO, ile kurutulup G4 filtreden
siiziildia ve doner buharlagtiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan
acik sart renkli yagimsi madde igerisindeki dodekanol, vakum distilasyonu ile
ayndi. Kalan madde n-heptana damlatilarak kristallendirildi. Olusan kristaller
stiztildii, oda sicakliginda kurutuldu. Kapali formiilii C,7Hs;03 olan bilesigin(l) e.n.
41-43°C olup erigilebilen verim %78 dir. Erime noktas: literatiirde[163] verilen 40°C

degeri ile uyumludur.
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5.1.2. 3-nitroftalimid sentezi (2)

0 0
HCONH,
o - NH
No, © No, O
2

22.2g(0.115 -mol) 3-nitroftalik anhidrit 35 ml formamid igerisinde geri
sogutucu altinda  ti¢ saat karigtirilir. Karigtirma iglemi bittikten sonra karigim oda
sicakliina sogutulur. Olusan ¢okelti G3 filtreden siziiliir ve ele gegen kat:1 madde saf
suyla yikanir. Elde edilen sar1 renkli kati madde vakumda P,Os tizerinde kurutulur.
Kapali formiilii CgH4O4N; olan bilesigin(2) e.n. 203°C olup literatiir[ 142]’de verilen
203°C degeri ile uyumludur Erisilebilen verim %92 dir.

5.1.3. 3-nitroftalamid sentezi (3)

o) O
o NH,OH NH,
’ NH,
No, © NOo, O
3

23.6g(0.123 mol) 3-nitroftalimid 60ml %25’lik NH4OH ° ¢ozeltisinde
kanigtirilarak ilave edildi. Sari-kahverengi reaksiyon kanigimi kangtirilarak yavagga
45°C ye 1stildt ve 5 saat bu sicaklikta kanstirildi. Daha sonra oda sicakligina
sogutulan karigim G3 filtreden siiziildii ve katt madde soguk su ile yikandi. Elde
edilen beyaz renkli kat:i madde 110°C’de kurutuldu. Kapali formiilii CgH,04N5 olan
bilesigin(3) e.n. 223°C olup literatiir[142]de verilen 219°C degeri ile uyumludur.

Erigilebilen verim %76 dir.
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5.1.4. 3-nitroftalonitril sentezi (4)
o) C
NH, SOCL/DMF _ CN
NH, 50C QCN
NOo, O NO,
4

250 ml’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine argon atmosferinde 40 ml
DMF konulur. Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0°C ye
sogutulur. Reaksiyon karigimi i{izerine 25 ml tiyonil kloriir reaksiyon karigimi
sicaklign 5°C yi gegmeyecek sekilde yavas yavag ilave edilir. ilave iglemi bittikten
sonra karigim 3 saat oda sicakliginda kangtirlir. Bu karigim tizerine 7.01g (0.033
mol) 3-nitroftalamid sicaklik 5°C yi gegmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir.
ilavé islemi bittikten sonra reaksiyon karngimi 3 saat daha oda sicaklifinda
kangtinldiktan sonra 160g buz lzerine yavag yavag dokilir. Buzlar tamamen
eridikten sonra olugan kati madde G3 filtreden siiziiliir. Ele gecen katt madde 6nce
%5’ lik NaHCO; ¢ozeltisiyle, daha sonra bol soguk su ile yikanir. Elde edilen agik
sar1 renkli kati madde etiivde 65°C de kurutulur. Kapali formiili CgH3zO;N3 olan
bilesigin(4) e.n. 163°C olup literatiir[142] de verilen 160°C degeri ile uyumludur.

Erigilebilen verim %72 dir.

5.1.5. 4-nitroftalimid sentezi (5)

o o
H,SO, O,N
NH > NH
HNO,
o) 0
5

200 ml H,SO, bir beher igerisine koyulur ve tizerine 50 ml %65’lik HNO; yavag
yavas ilave edilir. Bu karigim 15°C’ ye sogutulduktan sonra 40g (0.272 mol) ftalimid

kiigiik porsiyonlar halinde ilave edilir. Karigim 35°C’de 1 saat kanistinildiktan sonra
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0°C’ye sogutulur.Daha sonra karnigim 1kg buzun iizerine sicaklik 15°C’nin iizerine
¢ikmayacak sekilde yavas yavag dokilur. Olusan gokelti G3 filtreden siizilir ve
soguk saf suyla yikamilir. Ele gegen kat1 madde 1.5 It etanolde 1sitilarak ¢oziliir ve
kristallendirilir. Elde edilen beyaz renkli katt madde vakum etiiviinde 110°C’de
kurutulur. Kapali formiili CsHsO4N, olan bilesigin(5) e.n. 197-199°C olup
literatiir[93] de verilen 194-195°C degeri ile uyumludur. Erisilebilén verim %45 dir.

5.1.6. 4-nitroftalamid sentezi (6)

o o]
ON %30 NH,OH O,N
2 NH NH,
> NH,
o o)
6

5 g (0.026 mol) 4-nitroftalimid 35 ml %30’ luk NH4OH ¢ozeltisine ilave edilir
ve 24 saat oda sicakhiginda karnigtinlir. Reaksiyon karigtmm G3 filtreden stuzilur ve‘
soguk saf suyla yikanilir. Alinan beyaz gokeltiler 150 ml THF ile kanigtinhir ve G3
filtreden siiziliir. Elde edilen beyaz renkli kati madde vakum etiiviinde, 110°C’de
kurutulur. Kapali formiilii CsH;04N; olan bilesigin(6) e.n. 198°C olup literatiir[93]

de verilen 197°C degeri ile uyumludur. Erigilebilen verim %84 dir.

5.1.7. 4-nitroftalonitril sentezi (7)

o
O,N NH, SOCL,/DMF 2N\CECN
o
NH2 50C CN
o 7

250 ml’lik ti¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine argon atmosferinde 140 ml

DMF konulur. Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0°C ye



: 0 E

sogutulur. Reaksiyon karigimi iizerine 14.2 ml tiyonil klorir sicaklik 5°C. 'yi>

gegmeyecek sekilde yavag yavag ilave edilir. ilave iglemi bittikten sonra karigim 10~

dakika oda sicaklifinda karstinilir. Bu kanigim tzerine 16.9g (0.093 mol) 4-

nitroftalamid sicaklik 5°C yi gegmeyecek sekilde yavas yavag ilave edilir. Ilave
iglemi bittikten sonra reaksiyon karigimi 3 saat daha oda sicakliginda kangtirildiktan
sonra 400g buz lizerine yavag yavas dokiiliir. Buzlar tamamen eridikten sonra olugan
kat1 madde G3 filtreden siiziillir. Ele gegen kati madde once %5’ lik NaHCO;
cozeltisiyle daha sonra bol soguk su ile yikanir. Elde edilen agik sari renkli kati
madde etiivde 65°C de kurutulur. Kapali formiilii CgH30,N3 olan bilesigin(7) e.n.
139°C olup literatiir[93] de verilen 141°C degeri ile uyumludur. Erigilebilen verim
%81 dir.
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5.1.8. 3-(13,17-Dioksanonakosan-15-oksi) Ftalonitril sentezi (8)

CN
e
CN O

NO

K,cO, | Dmso

50 ml’lik reaksiyon balonu igerisinde 3.32g (7.75 mmol) 15-hidroksi-13,17-
dioksa nonakosan (1) bilesigi argon atmosferinde 10ml kuru DMSO ile 50°C ye
isitilarak ¢oziiliir. Karigim igerisine 1g (5.8 mmol) 3-nitroftalonitril (4) ilave edilir.
Karigim yarim saat kanistirildiktan sonra tzerine 1.38g (10 mmol ) kurutulmug
K,CO; argon atmosferinde yavas yavas 4 saat igerisinde ilave edilir. Karigim 50°C
de 2 giin kangtirilir. Reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar sogutulur. Daha sonra
DMSO kontrollii olarak sitilarak ve vakum uygulanarak tamamen buharlagtirilir.
Kalan kat1 madde kolon kromatografisi yontemi ( Silikajel, n-hegzan ) kullanilarak
saflagtirilir. Beyaz kati madde ele geger. Kapali formiilii Cs;sHssO3N, olan
bilesigin(8) e.n. 46-47°C olup erisilebilen verim %48 dir. Bu bilesik literatiirde

bulunmamaktadir.
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5.1.9. 4-(13,17-Dioksanonakosan-15-oksi) Ftalonitril Sentezi (9)

O,N CN o
CC e
CN o)

7

K,CO,| DMF

Dy

100 ml’lik reaksiyon balonunda 2.94g (6.87 mmol) 15-hidroksi-13,17-dioksa
nonakosan (1) bilesigi argon atmosferinde 12ml kuru DMF ile 60°C ye 1sitilarak
¢oziiliir. Karigim igerisine 1.14g (6.0 mmol) 4-nitroftalonitril (7) ilave edilir. Karigtm
yarim saat karigtirildiktan sonra 30°C’ye sogutulur ve iizerine 1.38g (10 mmol )
kurutulmus K,CO; argon atmosferinde yavag yavas 4 saat igerisinde ilave edilir.
Kanigim 60°C de 1 gece kangtrilir. Reaksiyon karisimi oda sicakhigina kadar
sogutulur. Daha sonra DMF kontrolla olarak isitilarak ve vakum uygulanarak
tamamen buharlagtirtlir. Kalan kati madde kolon kromotografisi yontemi ( Silikajel
n-hegzan, 1:1) kullanilarak saflagtirilir. Beyaz kat1 madde ele geger. Kapali formiilii
C3sHss03N; olan bilesigin(9) e.n. 33°C olup erisilebilen verim %64 diir. Bu bilegik

literatiirde bulunmamaktadir.
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5.1.10. 1,8(11),15(18),22(25)-[13,17-Dioksanonakosan-15-oksi]
Ftalosiyanin Sentezi (10)

o
Ds
CN

8

N,N-Dimetilaminoetano!

(0]

Day

o )
2auad

N

\ o

—
Q:ENH HN
= /)
A
o-{_
o
10

0.5g (0.901mmol) 3-(13,17-Dioksanonakosan-15-oksi) Ftalonitril (8) bilegigi
kurutma tabancasinda P,Os iizerinden kurutularak 25ml’ lik reaksiyon balonuna
konulur. Daha sonra iizerine 1.65ml 2-(dimetilamino)etanol ilave edilerek karisim
geri sogutucu altinda bir gece 1sitilir. Reaksiyon karigimindan alinan 6rnek TLC’de
kontrol edildiginde( Silikajel; 5:2 CH,Cly/n-hegzan ) baslangig maddesinin bitmedigi
gozlendiginden, bunun lzerine reaksiyon 5 saat daha devam ettirilir. Reaksiyon
kanigim1 oda sicakligina kadar sogutulur. Daha sonra 2-(dimetilamino)etanol
kontrollii olarak 1sitilarak ve vakum uygulanarak tamamen buharlagtirilir. Kalan yesil
yagims1 madde silikajel ile doldurulmug olan kolondan yiiriitiicii ¢6ziicii olarak once
n-hegzan daha sonra CH;Cl, kullanilarak kirliliklerden ayrilir. Ele gegen ham {iriin
preparatif ince tabaka kromatografisi ( Silikajel; 5:2 CH,Cly/n-hegzan ) ile
saflagtirilir. Yesil renkli yagims: madde ele geger. Kapali formiilii Cy40H;340,2N3g olan

bu bilesik(10) igin erigilebilen verim %12 dir.
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5.1.11. 1,8(11),15(18),22(25)-[13,17-Dioksanonakosan-15-oksi]
Ftalosiyaninato Nikel(IT) Sentezi (11)

NN 0}
CN
8
Nicl, n-hegzanol
DBU

Z

N
Z

-4
O
oho

X
g

=z

0.554g (1mmol) 3-(13,17-Dioksanonakosan-15-oksi) Ftalonitril (8) bilesigi
kurutma tabancasinda P,Os iizerinden kurutularak 25ml’ lik reaksiyon balonuna
konulur. Uzerine 3ml n-hegzanol ilave edilir ve hafifce 1sitilarak ¢oziiliir. Daha sonra
tizerine 0.264g (0.25 mmol) kurutulmug NiCl; ilave edilir. Reaksiyon karigimindan
argon gegirilerek 10 dakika kargtirildiktan sonra oda sicakliina sogutulur. Daha
sonra karigim tizerine 0.23ml (0.154 mmol) DBU ilave edilerek geri sogutucu altinda
bir gece 1sitilir. Reaksiyon karisimi oda sicakligina kadar sogutulur. Daha sonra n-
hegzanol kontrollii olarak 1sitilarak ve vakum uygulanarak tamamen buharlagtirilir.
Kalan yesil yagims: madde, silikajel ile doldurulmug olan kolondan yiiriitiicii ¢oziicii
olarak 6nce n-hegzan daha sonra CH,Cl; kullanilarak kirliliklerden ayrilir. Ele gegen
bam Griin preparatif ince tabaka kromatografisi ( Silikajel; 5:2 CH,Cl,/n-hegzan )
ile saflagtinlir. Yesil renkli yagimsi madde ele geger. Kapali formiili
C140H232012NgNi olan bu bilegik(11) i¢in erigilebilen verim %17.5 dir.
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5.1.12. 1,8(11),15(18),22(25)-[13,17-Dioksanonakosan-15-oksi]
Ftalosiyaninato Cinko(II) Sentezi (12)

PV a W We Ve VO
Dy
od
CN
8
Zn(OAc),
DBU n-hegzanol

0.554g (1mmol) 3-(13,17-Dioksanonakosan-15-oksi) Ftalonitril (8) bilesigi
kurutma tabancasinda P,Os uzerinden kurutularak 25ml’ lik reaksiyon balonuna
konulur. Uzerine 2ml n-hegzanol ilave edilir ve hafifge 1sttilarak ¢oziiliir. Daha sonra
tizerine 0.258g (2.0 mmol) taze kurutulmus Zn(OAc), ilave edilir. Reaksiyon
kangimindan argon gegirilerek 10 dakika kanstirildiktan sonra oda sicaklifina
sogutulur. Daha sonra karigim tizerine 0.23 ml (1.55 mmol) DBU ilave edilerek geri
sogutucu altinda bir gece isitilir. Reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar sogutulur.
Daha sonra n-hegzanol kontrollii olarak isitilarak ve vakum uygulanarak tamamen
buharlagtirilir. Kalan yesil yagims: madde, silikajel ile doldurulmus olan kolondan
yiriitiicii ¢oziicii olarak 6nce n-hegzan daha sonra CH2Cl; kullanilarak kirliliklerden
aynlr. Ele gegen ham triin preparatif ince tabaka kromatografisi  ( Silikajel; 5:2
CH,Cly/n-hegzan ) ile saflagtinilir. Yesil renkli yagimsi madde ele geger. Kapal;
formuli C49H23,012NsZn olan bu bilesik(12) i¢in erigilebilen verim %15 dir.




5.1.13. 2,9(10),16(17),23(24)-[13,17-Dioksanonakosan-15-oksi] ' 1 i ©
Ftalosiyanin Sentezi (13) L,

/\/\/\/\/\/\o}

o

O@CN .
CN
9

N,N-Dimetilaminoetanol

13

0.5g (0.901mmol) 4-(13,17-Dioksanonakosan-15-oksi) Ftalonitril (9) bilesigi
kurutma tabancasinda P;Os ilizerinden kurutularak 25ml’ lik reaksiyon balonuna
konulur. Daha sonra iizerine 1.65 ml 2-(dimetilamino)etanol ilave edilerek karigim
geri sogutucu altinda bir gece 1sitilir. Reaksiyon karistmindan alinan 6rmnek TLC’de
kontrol edildiginde ( Silikajel; 5:2 CH,;Cly/n-hegzan ) baslangi¢ maddesinin
bitmedigi gozlendiginden, bunun Uzerine reaksiyon 5 saat daha devam ettirilir.

Reaksiyon kangimi oda sicakligmna kadar sogutulur. Daha sonra 2-
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(dimetilamino)etanol kontrollii olarak isitilarak ve vakum uygulanarak tamamen
buharlastirilir. Kalan yesil yagims: madde silikajel ile doldurulmug olan kolondan
yiiriitiicii ¢oziicii olarak 6nce n-hegzan daha sonra CH,;Cl, kullanilarak kirliliklerden
ayrilir. Ele gegen ham iiriin preparatif ince tabaka kromatografisi ( Silikajel; 5:2
CH,Cly/n-hegzan ) ile saflagtirilir. Kapal: formiilii C140H234012N3 olan bilesigin(13)

e.n. 56°C olup, erigilebilen verim %22 dir.

5.1.14. 2,9(10),16(17),23(24)-[13,17-Dioksanonakosan-15-oksi]
Ftalosiyaninato Nikel(1I) Sentezi (14)

PV Ve e Ve V-
}O CN
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0.554g (1mmol) 4-(13,17-Dioksanonakosan-15-oksi) Ftalonitril (9) blle$lgl
kurutma tabancasinda P;Os iizerinden kurutularak 25ml’ lik reaksxyon ‘balonuna

konulur. Uzerine 3 ml n-hegzanol ilave edilir ve hafife 1sitilarak ¢oziiliir Daha’ R

sonra Uzerine 0.264g (0.25 mmol) kurutulmug NiCl, ilave edilir. Reaksiyon
kariggmindan argon gegirilerek 10 dakika karigtirildiktan sonra oda sicaklifina
sogutulur. Daha sonra karigim tizerine 0.228ml (1.54 mmol) DBU ilave edilerek geri
sogutucu altinda bir gece 1sitilir. Reaksiyon karigimi oda sicaklifina kadar sogutulur.
Daha sonra n-hegzanol kontrollii olarak isitilarak ve vakum uygulanarak tamamen
buharlastinlir. Kalan yesil yagims: madde silikajel ile doldurulmus olan kolondan
yuriitiici ¢oziicii olarak 6nce n-hegzan daha sonra CH,Cl; kullanilarak kirliliklerden
aynlir. Ele gegen ham iirin preparatif ince tabaka kromatografisi ( Silikajel; 5:2
CHCly/n-hegzan ) ile saflagtinlir. Kapali formiilii Cj40H33;012NgNi  olan
bilesigin(14) e.n. 117°C olup, erisilebilen verim %32 dir.
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5.1:15. 2,9(10),16(17),23(24)-[13,17-Dioksanonakosan-15—oksi]
Ftalosiyaninato Cinko(1I) Sentezi (15)

Pa VW, e Ve Ve
0 CN
Zné(éﬁc)z ln-hegzanol
N" l;l
/\/\/\/\/\/\o {
i ¢©«{‘;
{ NN

0.554g (1mmol) 4-(13,17-Dioksanonakosan-15-oksi) Ftalonitril (9) bilesigi
kurutma tabancasinda P,Os iizerinden kurutularak 25ml’ lik reaksiyon balonuna
konulur. Uzerine 3ml n-hegzanol ilave edilir ve hafifge 1sitilarak ¢oziiliir. Daha sonra
tizerine 0.258g (2.0 mmol) kurutulmus Zn(OAc), ilave edilir. Reaksiyon
kangimindan argon gegirilerek 10 dakika kangtirildiktan sonra oda sicakliina
sogutulur. Daha sonra kangim tizerine 0.23 ml (1.55 mmol) DBU ilave edilerek geri
sogutucu altinda bir gece 1sitilir. Reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar sogutulur.
Daha sonra n-hegzanol kontrollii olarak isitilarak ve vakum uygulanarak tamamen
buharlagtinlir. Kalan yesil yagims: madde silikajel ile doldurulmus olan kolondan
yuritiicli ¢oziicii olarak once n-hegzan daha sonra CH,Cl, kullamlarak kirliliklerden

ayrilir. Ele gegen ham iiriin preparatif ince tabaka kromatografisi ( Silikajel; 5:2



CH,Cly/n-hegzan ) ile saflagtinlir. Kapali formiili C140H2320121(13Zn *‘(;l:a_n’ ;

& )

bilesizin(15) e.n. 123°C olup, erisilebilen verim %25 dir. I



6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. SONUCLAR

Bu ¢aligsmada, 15-hidroksi-13,17-dioksa nonakosan (1), 3-nitroftalimid (2), 3-
nitroftalamid (3), 3-nitroftalonitril (4), 4-nitroftalimid (5), 4-nitroftalamid (6), 4-
nitroftalonitril (7) baglangi¢ maddeleri ve bu baglangi¢ maddeleri kullamlarak 3-
(13,17-Dioksanonakosan-15-oksi) Ftalonitril (8), 4-(13,17-Dioksanonakosan-15-
oksi) Ftalonitril (9) tiirevleri sentezlenmigtir. Bu dinitril tiirevleri kullanilarak 2-
(dimetilamino)etanol ile metalsiz ftalosiyanin tirevleri 1,8(11),15(18),22(25)-[13,17-
Dioksanonakosan-15-oksi] Ftalosiyanin (10) ve 2,9(10),16(17),23(24)-[13,17-
Dioksanonakosan-15-oksi] Ftalosiyanin (13); n-hegzanol igerisinde NiCl, ile
1,8(11),15(18),22(25)-[13,17-Dioksanonakosan-15-oksi] Ftalosiyaninato Nikel(1I)
(11) ve 2,9(10),16(17),23(24)-[13,17-Dioksanonakosan-15-oksi] Ftalosiyaninato
Nikel(II) (14); Zn(OAc), ile 1,8(11),15(18),22(25)-[13,17-Dioksanonakosan-15-
oksi]  Ftalosiyaninato  Cinko(Il) (12) ve 2,9(10),16(17),23(24)-[13,17-
Dioksanonakosan-15-oksi] Ftalosiyaninato Cinko(II) (15) bilesiklerinin sentezleri
gerceklestirildi. Bu bilegiklerin yapilar kiitle spektrometresi, UV-Vis ve FT-IR
spektrofotometresi, Elementel Analiz, 'H ve ®C NMR olgiimlerinden elde edilen
bilgilerle aydinlatildi. Siv1 kristal 6zellik gosteren fialosiyanin tirevlerinin(13,14,15)
mezojenik oOzellikleri Polarize Mikroskop, Diferansiyel Taramali Kalorimetri(DSC)
ve X-Isinlart Kirinim o6lgiimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.  Bu
bilegiklerin oda sicakligim da kapsayan genig bir sicaklik araliginda sivi kristal

ozellik gosterdikleri tespit edildi.



82
. 6.1.1. 3-(13,17-Dioksanonakosan-15-oksi) Ftalonitril (8)

7
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’ 18 16° 14 12 o

3 1 AT % 33 33 O

8 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi, elementel
analiz, "H ve C NMR ol¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi agagida

verilmigtir.
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Spektrum 6.1. 8 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu_: v (cm™), KBr tablet: 3084 (ArCH gerilmesi); 2928,
2857 (CH,, CHj3 gerilmesi); 2233 (C=N gerilmesi); 1584 (C=C gerilmesi); 1291 (Cq-
O-C gerilmesi); 1120 (C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, O-H gerilmesine ve
NO, gerilmesiné ait piklerin bulunmayig1 beklenen yap: ile uyumludur (Spektrum
6.1).
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Spektrum 6.2. 8 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.
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KUTLE Spektrumu(FAB): 555.3 (25) [M+l]+, 429.4 (18)[M-CqeH,o],
387.2 (23) [M-Ci2Has], 219.5 (lOO)[M-Z(Cqus)],
145.0 (41)[M-C27H5502], (Spektrum 6.2).

171.0 (36)[M-C,sHs,0:],
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Spektrum 6.3. 8 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu.

2
|
o~

TH.NMR Spektrumu: (500MHz) 3(ppm), CDCls: Bu bilesigin 'H-NMR
spektrumu (Spektrum 6.3), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[70,127,162-167] dikkate almarak yorumlanmigtir. 0.90 ppm’de 22 ve 22’ numarah
CH; protonuna ait ugli bir pik, 1.26 ppm’de 13-21 ve 13°-21" numarali CH;
protonlarina ait goklu bir pik, 1.53 ppm’de 12 ve 12’ numarali OC-CH; protonlarina
ait coklu pik, 3.48 ppm’de 11 ve 11° numarali OCH; protonlarina ait ti¢lii pik, 3.69
ppm’ de 10 ve 10’ numarali OCH, protonlarina ait ikili pik, 4.70 ppm’ de 9
numarali CH protonlarina ait begli pik, 7.36 ppm’de 6 numaral aromatik protonlara
ait ikili pik, 7.59 ppm’de besli bir pik ¢oklugu gorilmektedir. Bu pik ¢oklugu 5
numarali aromatik protonlara ait tglii pik ile 4 numarali aromatik protona ait ikili
pikin ikisinin i¢ ige girmesi ile meydana gelmistir. Elde edilen bu bulgular 3-

nitroftalonitrilin 1 Bilesigi ile siibstitiie oldugunu gostermektedir.
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Spektrum 6.4. 8 Bilesiginin >C-APT NMR Spektrumu.

BC.APT NMR Spektrumu: (500MHz) §(ppm), CDCl; : *C-APT NMR

spektrumunda CH3, CH karbonlarina ait pikler agagida, CH; ve kuaterner karbonlara
ait pikler ise spektrumun @st kisminda verilmektedir. Bu bilesigin ®C- NMR
spektrumu (Spektrum 6.4), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[70,127,162-167] dikkate alinarak yorumlanmigtir. 14.11 ppm’de 22 ve 22’numarah
CHj; karbonuna ve 22.69-31.92 ppm’de 12-21 ve 12°-21° numarali alkil zincirindeki
CH; karbonlarina ait pikler, 70.57 ppm’de 11 ve 11° numarali OCH; karbonuna ait
pik, 72.04 ppm’de 10 ve 10° numarali OCH,-CHO karbonuna ait pik, 80.59 ppm’de
9 numarali CH karbonuna ait pik gériilmektedir. Bu spektrumun aromatik bolgesini
inceledigimizde; 105.93 ppm’de 2 numarali karbon atomuna ait pik, 113.18 ppm’de
7 numarali nitril karbon atomuna ait pik, 115.41 ppm’de 8 numarali nitril karbon
atomuna ait pik, 116.58 ppm’de 1 numarali kuaterner karbon atomuna ait pik,
120.19, 125.55 ve 134.00 ppm’de sirasiyla 4, 6 ve 5 numarali aromatik karbon
atomlarina ait pikler ve 161.93 ppm’de de 3 numarali kuaterner karbon atomuna ait
pik géfﬁlmektedir. Elde edilen bu *C-APT NMR spektrumu degerleri gbz Oniine

alindiginda 3-nitroftalonitrilin 1 Bilesigi ile siibstitiie oldugu gorilmektedir.
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Bu bilesik (8) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 6.1).

Tablo 6.1. 8 Bilesigi (C3sHssN20s) Igin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz Degerleri

Element %C %H %N
Bulunan 75.42 10.48 4.90
Hesaplanan 75.76 10.54 5.05
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6.1.2. 4-(13,17-Dioksanonakosan-15-oksi) Ftalonitril (9)

7
6
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16° 13 11
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9

9 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi, elementel
analiz, 'H ve >C NMR o6lgiimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida

verilmigtir.
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Spektrum 6.5. 9 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu _: v (cm™), KBr tablet: 3082 (ArCH gerilmesi); 2923,
2854 (CH;, CHj; gerilmesi); 2229 (C=N gerilmesi); 1595 (C=C gerilmesi); 1260 (Cqr-

O-C gerilmesi); 1129 (C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, O-H gerilmesine ve
NO; gerilmesine ait piklerin bulunmayis1 beklenen yap1 ile uyumludur (Spektrum
6.5).
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Spektrum 6.6. 9 Bilesiginin Kitle Spektrumu.

KUTLE _Spektrumu(ES): 555.1°de [M-+H]" molekil iyon pikinin

gozlenmesi beklenilen irinin olugtugunu gostermektedir. (Spektrum 6.6).
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Spektrum 6.7. 9 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu.
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'H-NMR_Spektrumu: (500MHz) S(ppm), CDCls: Bu bilesigin 'H-NMR
spektrumu (Spektrum 6.7), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[70,127,162-167] dikkate alinarak yorumlanmgtir. 0.65 ppm’de 22 ve 22’ numarali
CH; protonuna ait t¢li bir pik, 1.03 ppm’de 13-21 ve 13°-21° numarali CH;
protonlarina ait ¢oklu bir pik, 1.30 ppm’de 12 ve 12’ numarali OC-CH; protonlarina
ait goklu pik, 3.21 ppm’de 11 ve 11° numarali OCH; protonlarina ait ¢l pik, 3.40
ppm’ de 10 ve 10’ numarali OCH, protonlarina ait ikili pik, 4.42 ppm’ de 9
numarali CH protonlarina ait besli pik, 7.08 ppm’de 5 numarali aromatik protonlara
ait pik 6nce 6 numarali aromatik protondan dolay: ikiye daha sonra bu ikili pik 3
numarali aromatik protondan dolayr meta eslesmesi yaparak ikiye yanlip ikilinin
ikilisi olarak, 7.20 ppm’de 3 numarali aromatik protona ait ikili bir pik, 7.45 ppm’de
6 numaral: aromatik protona ait ikili bir pik gorilmektedir. Elde edilen bu bulgular

4-nitroftalonitrilin 1 Bilesigi ile suibstitiie oldugunu géstermektedir.
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Spektrum 6.8 9 Bilesiginin *C-APT NMR Spektrumu.

Be. APT NMR_Spektrumu: (500MHz) S(ppm), CDCl; : “C-APT NMR

spektrumunda CHj;, CH karbonlarina ait pikler asagida, CH; ve kuaterner karbonlara
ait pikler ise spektrﬁmun iist kisminda verilmektedir. Bu bilegigin °C- NMR
spektrumu (Spektrum 6.8) teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[70,127,162-167] dikkate alinarak yorumlanmisgtir. 14.14 ppm’de 22 ve 22’ numarali
CHj; karbonuna ve 22.70-31.93 ppm’de 12-21 ve 12’-21’° numarah alkil zincirindeki
CH, karbonlarina ait pikler, 70.40 ppm’de 11 ve 11’ numarali OCH; karbonuna ait
pik, 72.94 ppm’de 10 ve 10’ numarali OCH,-CHO karbonuna ait pik, 78.50 ppm’de
9 numarali CH karbonuna ait pik goérillmektedir. Bu spektrumun aromatik bolgesini
inceledigimizde; 107.21 ppm’de 1 numarali karbon atomuna ait pik, 115.32 ppm’de
8 numarali nitril karbon atomuna ait pik, 115.76 ppm’de 7 numaralt nitril karbon
atomuna ait pik, 117.16 ppm’de 2 numarali kuaterner karbon atomuna ait pik,
120.80, 121.46 ve 134.95 ppm’de sirasiyla 5, 3 ve 6 numarali aromatik karbon
atomlarina ait pikler ve 162.12 ppm’de de 4 numarali kuaterner karbon atomuna ait
pik gorilmektedir. Elde edilen bu 13C-APT NMR spektrumu degerleri goz Oniine
alindiginda 4-nitroftalonitrilin 1 Bilegigi ile siibstitiie oldugu goriilmektedir.
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Bu bilesik (9) igin bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 6.2).

Tablo 6.2. 9 Bilesigi (C3sHssN205) Igin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz Degerleri.

Element %C %H %N
Bulunan 75.53 10.47 4.97
Hesaplanan 75.76 10.54 5.05




Transmittance
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6.1.3. 1,8(11),15(18),22(25)-[13,17-Dioksanonakosan-15-oksi]
Ftalosiyanin (10)

4 5 9 5
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A 4 0 17 13 15 1T 190 2
1 7' 100 127 14 16 18 20
\
NH HN

(10)

10 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, UV-vis spektrofotometresi, kiitle
spektrometresi, elementel analiz, "H ve *C NMR ¢l¢giimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmigtir.
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Spektrum 6.9. 10 Bilegiginin FT-IR Spektrumu.
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FT-IR Spektrunm : v (cm™), NaCl cell: 3294(NH gerilmesi); 3088 (ArCH
gerilmesi); 2926, 2855 (CH,, CHj3 gerilmesi); 1588 (C=C gerilmesi); 1271 (C,-O-C

gerilmesi); 1117 (C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, C=N gerilmesine ait pikin

kaybolmus olmasi beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum 6.9).

100 22210

189864

1283.8

1mff 16388 17’}5‘3 19094 21210 21801 fz_ .Lnu 2453.8 25184
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Spektrum 6.10. 10 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

KUTLE Spektrumu(ES): 2221.9°de [M+H]" molekiil iyon pikinin

gozlenmesi beklenilen trinin olustugunu gostermektedir. (Spektrum 6.10).
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Spektrum 6.11. 10 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu.

'H.NMR_Spektrumu: (500MHz) 8(ppm), CDCls: Bu bilegigin "H-NMR

spektrumu (Spektrum 6.11), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler

[70,127,162-167] dikkate alinarak yorumlanmugtir. Reaksiyon sonucu elde edilen bu
ftalosiyanin bilegigi (10) izomer kangimi olarak elde edildiginden 'H-NMR
spektrumundaki pikler genellikle goklu pikler olarak gézlenmistir. -3.30 ppm’de NH
protonuna ait pik, 0.75 ppm’de 21 ve 21’ numarali CH; protonuna ait t¢lii bir pik,
1.02 ppm’de 12-20 ve 12°-20’ numarali CH, protonlarina ait ¢oklu bir pik, 1.55
ppm’de 11 ve 11” numarali OC-CH; protonlarina ait ¢oklu pik, 3.40-3.60 ppm’de
10 ve 10’ numarali OCH, protonlarina ait ¢oklu pik, 4.03-4.19 ppm’ de 9 ve 9’
numarali OCH; protonlarina ait ¢oklu pik, 5.03-5.40 ppm’ de 8 numarali CH
protonlarina ait goklu pik, 7.77-7.88 ppm’de 5 numarali aromatik protonlara ait
coklu pik, 8.02 ppm’de 4 numarali aromatik protona ait tgla bir pik, 8.99-9.17
ppm’de 3 numarali aromatik protona ait goklu bir pik gorilmektedir. Elde edilen bu

bulgular 10 Bilesigi I¢in olugmus oldugunu gostermektedir.
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Spektrum 6.12. 10 Bilesiginin *C-APT NMR Spektrumu

BCAPT NMR Spektrumu: (500MHz) S(ppm), CDCl; : “C-APT NMR

spektrumunda CHj, CH karbonlarina ait pikler agagida, CH; ve kuaterner karbonlara

ait pikler ise spektrumun iist kismmnda verilmektedir. Bu bilesigin C- NMR
spektrumu (Spektrum 6.12) teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[70,127,162-167] dikkate alinarak yorumlanmugtir. 14.12 ppm’de 21 ve 21’ numarali
CHj; karbonuna ve 22.69-33.99 ppm’de 11-20 ve 11°-20° numarah alkil zincirindeki
CH; karbonlarina ait pikler, 70.57 ppm’de 10 ve 10’ numaralt OCH; karbonuna ait
pik, 71.87 ppm’de 9 ve 9’ numarali OCH,-CHO karbonuna ait pik, 79.38 ppm’de 8
numarali CH karbonuna ait pik goriilmektedir. Bu spektrumun aromatik bolgesini
inceledigimizde; 118.60 ppm’de 5 numarali karbon atomuna ait pik, 120.40 ppm’de
3 numarali karbon atomuna ait pik, 125.17 ppm’de 7 numarali karbon atomuna ait
pik, 126.14 ppm’de 2 numarali karbon atomuna ait pik, 131.02 ppm’de 4 numaral
karbon atomuna ait pik, 139.77 ppm’de ftalosiyanin halkasindaki kuaterner karbon
atomlarina ait pik, 155.97-157.12 ppm’de ise 6 numarali karbon atomuna ait pik
gorillmektedir. Elde edilen bu "“C-APT NMR spektrumu degerleri goz 6niine

alindiginda; nitril karbon atomlanna ait piklerin kaybolmus olmas: ve ftalosiyanin
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halkasinda bulunan kuaterner karbon atomlarina ait piklerin bulunmasi reksiyon

sonucu 10 Bilesigi Igin olustugunu ispat etmektedir.

-
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Spektrum 6.13. 10 Bilesiginin UV-vis Spektrumu.

. : T v Y
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Uv-vis Spektrumu: Am/nm: 10 Bilesigi Igin kloroform igerisinde 4.50.10°°

M konsantrasyonunda hazirlanan g¢ozeltisinin UV-vis spekturumunda (Spektrum

6.13) gozlenen dalga boyu degerleri(Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar

ekstinksiyon katsayilari(e) Tablo 6.3’de verilmigtir. Bu spektrum incelendiginde Q

bandlari 724-624 nm arasinda, Soret bandlan ise 351 nm civarinda gozlenmistir.

Table 6.3. 10 Bilesigi I¢in Uv-vis Olgiimlerinde Gozlenen Dalga

Boylari(Amax) ve Ekstinksiyon katsayilari(g).

Bilesik Amax(nm) & [ 1 mol"em™)X10%]
724 9.13
692 8.11
10 661 2.71
626 1.88
351 3.00
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Bu bilesik (10) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle
uyumludur (Tablo 6.4).

Tablo 6.4. 10 Bilesigi (C140H234Ng0)2) igin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz Degerleri.

Element %C %H %N
Bulunan 75.43 10.32 4.87
Hesaplanan 75.70 10.62 5.04
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6.1.4. 1,8(11),15(18),22(25)~[13,17-Dioksanonakosan-15-oksi]
Ftalosiyaninato Nikel(II) (11)

(11)

11 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, UV-vis spektrofotometresi, kiitle
spektrometresi, elementel analiz, 'H ve C NMR olgiimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi agagida verilmistir.

100+
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Spektrum 6.14. 11 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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FT-IR Spektrumu : v (cm™), NaCl cell: 3080 (ArCH gerilmesi); 2922, 2853
(CH,, CHj; gerilmesi); 1599 (C=C gerilmesi); 1262 (C4-O-C gerilmesi); 1121 (C-O-
C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, C=N gerilmesine ait pikin kaybolmus olmasi

beklenen yapi ile uyumludur. (Spektrum 6.14).
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Spektrum 6.15. 11 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

KUTLE Spektrumu(ES): 2278.8°de [M+H]" molekiil iyon pikinin

gozlenmesi beklenilen tirtiniin olustugunu gostermektedir. (Spektrum 6.15).
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Spektrum 6.16. 11 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu.

TH-.NMR_Spektrumu: (500MHz) 5(ppm), CDCls: Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumu (Spektrum 6.16), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[70,127,162-167] dikkate alinarak yorumlanmigtir. 0.76 ppm’de 21 ve 21° numarali
CHj; protonuna ait tglii bir pik, 1.02 ppm’de 12-20 ve 12°-20’ numarali CH;
protonlarina ait goklu bir pik, 1.56 ppm’de 11 ve 11’ numarali OC-CH; protonlarina
ait besli bir pik, 3.61 ppm’de 10 ve 10’ numarali OCH, protonlarina ait goklu bir
pik, 4.19 ppm’ de 9 ve 9’ numarali OCH; protonlarina ait ikili bir pik, 5.34 ppm’ de
8 numarali CH protonlarina ait begli bir pik, 7.72 ppm’de 5 numarali aromatik
protonlara ait ikili bir pik, 7.95 ppm’de 4 numarali aromatik protona ait tiglii bir pik,
9.03 ppm’de 3 numaral aromatik protona ait ikili bir pik gorillmektedir. Elde edilen
bu bulgular 11 Bilesigi Igin olusmus oldugunu gostermektedir. 'H-NMR
spektrumundan elde edilen bu bilgiler reaksiyon sirasinda olugmug olan izomerlerden
birisinin krorhatograﬁk saflastirma  sirasinda saf olarak elde edildigini

gostermektedir.
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Spektrum 6.17. 11 Bilesiginin *C-APT NMR Spektrumu.

BC APT NMR Spektrumu: (500MHz) 5(ppm), CDCl; : C-APT NMR
spektrumunda CH3, CH karbonlarina ait pikler agagida, CH; ve kuaterner karbonlara
ait pikler ise spektrumun dst kisminda verilmektedir. Bu bilesigin C- NMR
spektrumu (Spektrum 6.17) teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[70,127,162-167] dikkate alinarak yorumlanmugtir. 14.09 ppm’de 21 ve 21° numaral
CH3; karbonuna ve 22.65-31.88 ppm’de 11-20 ve 11°-20° numarali alkil zincirindeki
CH; karbonlarina ait pikler, 70.72 ppm’de 10 ve 10’ numarali OCH; karbonuna ait
pik, 72.12 ppm’de 9 ve 9’ numarali OCH,-CHO karbonuna ait pik, 79.17 ppm’de 8
numarali CH karbonuna ait pik goriilmektedir. Bu spektrumun aromatik boélgesini
inceledigimizde; 115.89 ppm’de 5 numarali karbon atomuna ait pik, 116.18 ppm’de
3 numarali karbon atomuna ait pik, 125.58 ppm’de 7 numarali karbon atomuna ait
pik, 130.48 ppm’de 4 numarali karbon atomuna ait pik, 140.45 ppm’de 2 numarali
karbon atomuna ait pik, 146.29 ppm’de ftalosiyanin halkasindaki 1 ve 1’ numarali
kuaterner karbon atomlarina ait pik, 155.17 ppm’de ise 6 numarali karbon atomuna

ait pik goriilmektedir. Elde edilen bu C-APT NMR spektrumu degerleri goz oniine
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alindiginda; nitril karbon atomlarina ait piklerin kaybolmug olmas: ve ftalosiyanin
halkasinda bulunan kuaterner karbon atomlarina ait piklerin bulunmas: reaksiyon

sonucu 10 bilesigi i¢in olugtugunu ispat etmektedir.

L

Kloroform
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Spektrum 6.18. 11 Bilesiginin UV-vis Spektrumu.

Uv-vis Spektrunu: Ama/nm: 11 Bilesigi igin kloroform igerisinde 4.39.10°

M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-vis spekturumunda (Spektrum
6.18) gozlenen dalga boyu degerleri(Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
ekstinksiyon katsayilari(e) Tablo 6.5’de verilmigtir. Bu spektrum incelendiginde Q

bandlar1 695-624 nm arasinda, Soret bandlar1 ise 335 nm civarinda gézlenmigtir.
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Tablo 6.5. 11 Bilesigi I¢in Uv-vis Olgiimlerinde Gozlenen Dalga
Boylari(Amax) ve Ekstinksiyon katsayilari(g).

Bilesik Amax(NM) & [ 1 mol cm™)X10%|
695 21.73
665 3.89
11 624 3.76
406 1.07
335 3.80

Bu bilegik (11) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 6.6).

Tablo 6.6. 11 Bilesigi (C140H232N301,Ni) Igin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz Degerleri.

Element %C %H %N
Bulunan ' 73.62 10.14 4.55
Hesaplanan 73.81 10.26 4.92
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6.1.5. 1,8(11),15(18),22(25)-[13,17-Dioksanonakosan-15-oksi] Ftalesiyaninato
Cinko(II) (12) '
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12 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, UV-vis spektrofotometresi, kiitle
spektrometresi, elementel analiz, H ve *C NMR olciimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi agagida verilmistir.

L

Spektrum 6.19. 12 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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FT-IR Spektrumu : v (cm™), NaCl cell: 3085 (ArCH gerilmesf); 2926, 2855
(CHz, CH; gerilmesi); 1587 (C=C gerilmesi); 1267 (C,-O-C gerilmesi); 1119 (C-O-
C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, C=N gerilmesine ait pikin kaybolmus olmasi

beklenen yapti ile uyumludur(Spektrum 6.19).
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Spektrum 6.20. 12 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

KUTLE Spektrumu(ES): 2284.6°de [M+H]" molekil iyon pikinin

gozlenmesi beklenilen triinin olustugunu gostermektedir. (Spektrum 6.20).
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Spektrum 6.21. 12 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu.

"H-NMR_Spektrumu;: (200MHz) 5(ppm), CDCls: Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumu (Spektrum 6.21), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler

[70,127,162-167] dikkate alinarak yorumlanmagtir. Reaksiyon sonucu elde edilen bu
ftalosiyanin bilesiginin (12) izomer karigimi olmast ve bunun yaninda kloroform
igerisinde dimerleyme yapmasi 'H-NMR spektrumundaki piklerin yayvan pikler
olarak gozlenmesine neden olmustur. 0.81 ppm’de 21 ve 21’ numarali CHj
protonuna ait G¢la bir pik, 1.10-1.49 ppm arasinda 11-20 ve 11°-20’ numarali CH,
protonlarina ait ¢oklu bir pik, 3.42 ppm’de 10 ve 10’ numarali OCH; protonlarina ait
yayvan bir pik, 4.10 ppm’ de 9 ve 9’ numarali OCH; protonlarina ait yayvan bir pik,
7.82 ppm’de 5 numarali aromatik protonlara ait yayvan bir pik, 8.07 ppm’de 4
numarali aromatik protona ait yayvan bir pik, 9.11 ppm’de 3 numarali aromatik
protona ait yayvan bir pik goriilmektedir. Elde edilen bu bulgular 12 Bilesigi I¢in

olusmus oldugunu gostermektedir.
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Spektrum 6.22. 12 Bilesiginin BC NMR Spektrumu.

BC APT NMR Spektrumu: (200MHz) 8(ppm), CDCl; : Bu bilesigin *C

spektrumu  (Spektrum 6.22) teorik hesaplamalar ve literatiirdeki

degerlendirmeler [70,127,162-167] dikkate alinarak yorumlanmistir. 13.10 ppm’de
21 ve 21’ numarali CH; karbonuna ve 21.67-30.90 ppm’de 11-20 ve 11°-20°

numaral alkil zincirindeki CH, karbonlarina ait pikler, 68.37 ppm’de 8 numaral

CH karbonuna ait pik, 69.84-70.69 ppm’de 9-9°ve 10-10’ numarali CH; protonlarina

ait pikler goriilmektedir. Bu spektrumun aromatik béigesini inceledigimizde; 116.72
ppm’de 5 numarali karbon atomuna ait pik, 117.76 ppm’de 3 numarali karbon
atomuna ait pik, 129.66 ppm’de 4 numarali karbon atomuna ait pik, 130.13 ppm’de 7
numarali karbon atomuna ait pik, 140.12 ppm’de 2 numarali karbon atomuna ait pik,
153.07 ppm’de ftalosiyanin halkasindaki 1 ve 1° numarali kuaterner karbon
atomlarna ait pik, 156.25 ppm’de ise 6 numarali karbon atomuna ait pik

gorilmektedir. Elde edilen bu *C NMR spektrumu degerleri goz 6niine alindiginda;
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nitril karbon atomlarina ait piklerin kaybolmus olmas: ve ftalosiyanin halkasinda
bulunan kuaterner karbon atomlarina ait piklerin bulunmasi reaksiyon sonucu 12

Bilesigi I¢in olustugunu ispat etmektedir.

Kloroform
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Spektrum 6.23. 12 Bilesiginin UV-vis Spektrumu.

Uv-vis _Spektrumu: Ao /nm: 12 Bilesigi Igin kloroform igerisinde 4.38.10° M

konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-vis spekturumunda (Spektrum 6.23)
gozlenen dalga boyu degerleri(Amsx) ve bu degerlere karsilik gelen molar
ekstinksiyon katsayilari(e) Tablo 6.7°de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde Q
bandlart 744-635 nm arasinda, Soret bandlar ise 350 nm civarinda gézlenmistir. 744
nm de gozlenen Q band1 absorbsiyonu iki ftalosiyanin molekiiliiniin dimerlegmesi

sonucu ortaya ¢ikmgtir.
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Tablo 6.7. 12 Bilesigi igin Uv-vis Olgtimlerinde Gozlenen Dalga -
Boylar(Amax) ve Ekstinksiyon katsayilari(g).

Bilesik Amax(nm) g [ 1 mol’em™)X10%]

744 6.55
704 16.00
12 671 3.81
635 3.15
412 2.30
350 3.90

Bu bilesik (12) igin bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle
uyumludur (Tablo 6.8).

Tablo 6.8. 12 Bilesigi (C120H23:Ns012Zn) Igin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz Degerleri

Element %C %H %N

Bulunan 73.49 10.09 4.50

Hesaplanan 73.60 10.23 4.90
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6.1.6. 2,9(10),16(17),23(24)-[13,17-Dioksanonakosan-lS-oksi]
Ftalosiyanin (13)
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13 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, UV-vis spektrofotometresi, kiitle
spektrometresi, elementel analiz, H, B®C NMR, DSC ve X-1ginlann  kirinimi

ol¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi agagida verilmistir.
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Spektrum 6.24. 13 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu_: v (cm™), KBr tablet: 3294(NH gerilmesi); 3088 (ArCH
gerilmesi); 2925, 2855 (CH;, CH; gerilmesi); 1613 (C=C gerilmesi), 1257 (Co-0-C
gerilmesi); 1117 (C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, C=N gerilmesine ait pikin

kaybolmug olmasi beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum 6.24).
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Spektrum 6.25. 13 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

KUTLE Spektrumu(ES): 2220.4’de [M+H]" molekiil iyon pikinin

gozlenmesi beklenilen Griiniin olustugunu gostermektedir. (Spektrum 6.25).
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Spektrum 6.26. 13 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu.

'H-NMR_Spektrumu: (500MHz) 8(ppm), CDCls: Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumu (Spektrum 6.26), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[70,127,162-167] dikkate alinarak yorumlanmigtir. Reaksiyon sonucu elde edilen bu
ftalosiyanin bilesigi (13) izomer kangimi olarak elde edildiginden ‘H-NMR
spektrumundaki pikler genellikle ¢oklu pikler olarak gozlenmistir. -2.50 ppm’de NH
protonuna ait pik, 0.60 ppm’de 21 ve 21’ numarali CH; protonuna ait tiglii bir pik,
0.9-1.33 ppm’de 12-20 ve 12’-20’ numarali CH, protonlarina ait goklu bir pik, 1.52
ppm’de 11 ve 11’ numarali OC-CH, protonlarina ait ¢oklu pik, 3.49 ppm’de 10 ve
10’ numarali OCH; protonlarina ait ¢oklu pik, 3.84 ppm’ de 9 ve 9’ numaral: OCH;,
protonlarina ait goklu pik, 5.03 ppm’ de 8 numarali CH protonlarina ait goklu pik,
7.61 ppm’de 4 numarali aromatik protonlara ait ¢oklu pik, 8.71 ppm’de 6 numarali
aromatik protona ait tiglii bir pik, 8.99 ppm’de 3 numarali aromatik protona ait ¢oklu
bir pik ‘gt')rﬁlmektedir. Elde edilen bu bulgular 13 Bilesigi Igin olusmus oldugunu

gostermektedir.
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Spektrum 6.27. 13 Bilesiginin >C NMR Spektrumu.

BC-APT NMR Spektrumu: (200MHz) 8(ppm), CDCl; : Bu bilesigin °C
NMR  spektrumu (Spektrum 6.27) teorik hesaplamalar ve literatiirdeki

degerlendirmeler [70,127,162-167] dikkate alinarak yorumlanmugtir. 14.11 ppm’de
21 ve 21’ numarali CH; karbonuna ve 22.33-31.98 ppm’de 11-20 ve 11°-20°
numaral alkil zincirindeki CH, karbonlarina ait pikler, 70.20 ppm’de 10 ve 10’
numarali OCH; karbonuna ait pik, 72.09 ppm’de 9 ve 9’ numarali OCH,-CHO
karbonuna ait pik, 78.49 ppm’de 8 numarali CH karbonuna ait pik gorilmektedir.
Bu spektrumun aromatik bélgesini inceledigimizde; 107.20 ppm’de 6 numarali
karbon atomuna ait pik, 115.70 ppm’de 2 numarali karbon atomuna ait pik, 120.75-
121.17 ppm’de 4 numarali karbon atomuna ait pik, 123.96 ppm’de 7 numarali karbon
atomuna ait pik, 134.89 ppm’de 3 numarali karbon atomuna ait pik, 160.45 ppm’de
ftalosiyanin halkasindaki kuaterner karbon atomlarina ait pik, 162.07 ppm’de ise 5
numarali karbon atomuna ait pik gorilmektedir. Elde edilen bu *C NMR
spektrumu degérleri goz Oniine ahindiginda; nitril karbon atomlarma‘ ait piklerin

kaybolmus olmasi reaksiyon sonucu 13 Bilesigi igin olustugunu ispat etmektedir.
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Spektrum 6.28. 13 Bilesiginin UV-vis Spektrumu.
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Uv-vis_Spektrumu: Ama/nm: 13 Bilesigi igin kloroform igerisinde 4.50.10° M

konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-vis spekturumunda (Spektrum 6.28)

gozlenen dalga boyu degerleri(Amax) ve bu degerlere kargilik gelen molar

ekstinksiyon katsayilari(e) Tablo 6.9’de verilmigtir. Bu spektrum incelendiginde Q

bandlar1 705-606 nm arasinda, Soret bandlar1 ise 343 nm civarinda gozlenmistir.

Tablo 6.9. 13 Bilesigi Igin Uv-vis Olgiimlerinde Gozlenen Dalga
Boylari(Amax) ve Ekstinksiyon katsayilari(g).

Bilesik Amax(nim) & [ 1 mol'em™)X10%]
705 9.66
668 7.97
13 642 2.93
606 1.82
392 2.31
343 5.02
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Bu bilesik (13) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

“uyumludur (Tablo 6.10).

Tablo 6.10. 13 Bilesigi (C140H234NgO12) igin Hesaplanan ve Bulunan

Elementel Analiz Degerleri.

t— SOZUtMA

Element %C %H %N
Bulunan 75.63 10.54 4,96
Hesaplanan 75.70 10.62 5.04
bt
8-
3.0°C

38.4°C
._N
0
_2_
%6.1°C
— 1518112
-4
4
| 6] 14.2°C
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Spektrum 6.29. 13 Bilesiginin DSC Spektrumu




T
DSC _(Differantial Scaning Calorimetry Spektrumu): 13 -;numargli-
ftalosiyanin bilesiginin 4.20 mg miktarindan 10°C/dak. 1sitma ve sogutma%fum

elde edilen DSC spektrumu( Spektrum 6.29) incelendiginde gézlene;"' s1c@d1k
gegisleri ve bu gegislere karsilik gelen entalpi degisim AH(kJ/mol) degerleri Tablo
6.11°da verilmistir. Bilesik DSC firim igerisinde 1sitildiginda 14.2 °C’de kat1 halden
siv1 kristal hale gegmektedir. Isitilmaya devam edildiginde 56.1 °C’de berraklagarak
izotropik sivi haline gegmektedir. Sogutma sirasinda 38.4 °C’de izotrop halden sivi
kristal hale gegerken sogutmaya devam edildiginde 3.0 °C’de siv1 kristal halden kat1
hale ge¢mektedir. Bu bilesigin termotropik gegisleri polarize mikroskop altinda
incelendiginde yaklagik olarak DSC de verilen gegis sicakliklarinda faz gegisleri

verdigi gozlenmigtir.

Tablo 6.11. 13 Bilesigi Igin Faz Gegis Sicakliklari(°C) ve Entalpi (AH)
Degisimleri (kJ/mol).

Kati < SiviKristal AH SiviKristal «<— Swm1|. AH
°C (kJ/mol) °Cc . kJ/mol)

Isitma 14.2 90.35 56.1 2.44

Sogutma 3.0 90.50 384 2.31
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Spektrum 6.30. 13 Bilesiginin X-15in1 Kirinim Spektrumu.

Xeigimu_Kwimim_Spektrumu: 13 bilesiginin 30°C’de alinan X-iginlarnt kirmnimi

spektrumundan(Spektrum 6.30) elde edilen veriler Tablo 6.12°’de verilmigtir. Tablo

6.12’de verilen degerlerin hesaplamalan Tartigmalar kisminda verilmistir.



Tablo 6.12. 13 Bilesigi I¢in 30°C’deki X-151m Kirimm Verileri.

Diskler Arasi Mesafe(d)
Bilesik dbulunan Ohesaplanan~ Oran  Miller Indisleri Kolonlar Aras:
Mesafe(a)
30.05 30.05 1 100
17.54 17.35 V3 110
15.03 15.02 V4 200
13 11.59 11.35 V7 210 a=34.69 A
9.99 10.01 Yo 300
8.80 8.68 V12 220
8.02 8.33 V13 310

4.84

3.75
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6 7. 2 ,9(10),16(17),23(24)-[13,17-Dioksanonakosan-15-oksi]
o Ftalosnyanmato Nikel(II) (14)

k)

0 12 14 18 18 20
o _HCO 1 13 15 17 18 2
o. JI 13 I8 AT 19 2

i ) ¥ Yo Y2 T Yo Tz S0
27
/4

'?‘
TR~
: 4

NN

O
OR R= —C
O

(14)

z Z

RO

Na

14 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, UV-vis spektrofotometresi, kiitle

spektrometresi, elementel analiz, 'H, *C NMR, DSC ve X-1ginlar1  kirinimi

olgimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi agagida verilmisgtir.
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Spektrum 6.31. 14 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu_: v (cm™), KBr tablet: 3084 (ArCH gerilmesi); 2924,
2855 (CHz, CH; gerilmesi); 1613 (C=C gerilmesi); 1264 (C.-O-C gerilmesi); 1122
(C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, C=N gerilmesine ait pikin kaybolmus

olmasi beklenen yapi ile uyumludur.(Spektrum 6.31).
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Spektrum 6.32. 14 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

KUTLE Spektrumu(ES):

2278.6’de [M+H]"
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molekiil iyon pikinin

gozlenmesi beklenilen uriiniin olustugunu gostermektedir. (Spektrum 6.32).
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Spektrum 6.33. 14 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu.

!H-NMR_Spektrumu: (200MHz) 8(ppm), CDCl3: Bu bilesigin "H-NMR
spektrumu (Spektrum 6.33), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[70,127,162-167] dikkate alinarak yorumlanmugtir. 0.71 ppm’de 21 ve 21° numarali
CHj; protonuna ait tiglii bir pik, 1.02-1.38 ppm’de 12-20 ve 12°-20° numarali CH,
protonlarina ait goklu bir pik, 1.66 ppm’de 11 ve 11’ numarali OC-CH; protonlarina
ait besli bir pik, 3.63 ppm’de 10 ve 10’ numarali OCH; protonlarina ait ¢oklu bir
pik, 4.00 ppm’ de 9 ve 9’ numarali OCH; protonlarina ait goklu bir pik, 5.25 ppm’
de 8 numarali CH protonlarina ait begli bir pik, 7.59 ppm’de 4 numarali aromatik
protonlara ait ¢oklu bir pik, 8.50 ppm’de 6 numarali aromatik protona ait ¢oklu bir
pik, 8.79 ppm’de 3 numarali aromatik protona ait ¢oklu bir pik goriilmektedir. Elde
edilen bu bulgular 14 bilesigi i¢in olusmus oldugunu gostermektedir.
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Spektrum 6.34. 14 Bilesiginin >C NMR Spektrumu.

BC.APT NMR Spektrumu: (200MHz) 5(ppm), CDCl; : Bu bilesigin *C
NMR spektrumu (Spektrum 6.34) teorik hesaplamalar ve literatiirdeki

degerlendirmeler [70,127,162-167] dikkate alinarak yorumlanmigtir. 13.30 ppm’de
21 ve 21’ numarali CH; karbonuna ve 21.61-33.84 ppm’de 11-20 ve 11°-20°
numaral alkil zincirindeki CH; karbonlarina ait pikler, 68.93 ppm’de 10 ve 10’
numarali OCH; karbonuna ait pik, 70.84 ppm’de 9 ve 9’ numarali OCH,-CHO
karbonuna ait pik, 76.05 ppm’de 8 numarali CH karbonuna ait pik goriilmektedir.
Bu spektrumun aromatik bolgesini inceledigimizde, 105.16 ppm’de 6 numarali
karbon atomuna ait pik, 118.35 ppm’de 4 numarali karbon atomuna ait pik, 120.91
ppm’de 3 numarali karbon atomuna ait pik, 129.00 ppm’de 2 numarali karbon
atomuna ait pik, 136.97 ppm’de 7 numarali karbon atomuna ait pik, 143.03 ppm’de
flalosiyanin halkasindaki 1 ve 1’ numarali kuaterner karbon atomlarina ait pik,
158.64 ppm’de ise 5 numarali karbon atomuna ait pik goriilmektedir. Elde edilen bu
BC NMR spek?rumu degerleri goz Oniine alindidinda; nitril karbon atomlarina ait

piklerin kaybolmus olmasi ve ftalosiyanin halkasinda bulunan kuaterner karbon



125 - -

atomlarina ait piklerin bulunmasi reaksiyon sonucu 10 bilegigi i¢in olugtugunu ispat

etmektedir.

Kloroform
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Spektrum 6.35. 14 Bilesiginin UV-vis Spektrumu.

Uv-vis Spektrumu: \mo/nm: 14 Bilesigi igin kloroform igerisinde 4.39.10°

M konsantrasyonunda hazirlanan g¢ozeltisinin UV-vis spekturumunda (Spektrum
6.35) gozlenen dalga boyu degerleri(Ama.x) ve bu degerlere karsilik gelen molar
ekstinksiyon katsayilari(e) Tablo 6.13’de verilmigtir. Bu spektrum incelendiginde Q

bandlar1 675-607 nm arasinda, Soret bandlari ise 329 nm civarinda gézlenmistir.
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Tablo 6.13. 14 Bilesigi Igin Uv-vis Olgiimlerinde Gozlenen Dalga
Boylari(Anax) ve Ekstinksiyon katsayilari(g).

Bilegik Amax(nm) & [ 1 mol”em™)X10%]
675 19.95
642 3.54
14 607 3.73
382 2.80
329 4.60

Bu bilesik (14) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle
uyumludur (Tablo 6.14).

Tablo 6.14. 14 Bilesigi (C140H23:Ng012Ni) Igin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz Degerleri

Element %C %H %N
Bulunan 73.73 10.18 4.77
Hesaplanan 73.81 10.26 4.92
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Spektrum 6.36. 14 Bilesiginin DSC Spektrumu
DSC __(Differantial Scaning Calorimetry Spektrumu): 14 numarali

ftalosiyanin bilesiginin 3.30 mg miktarindan 10°C/dak. 1sitma ve sogutma hiz1 ile

elde edilen DSC spektrumu( Spektrum 6.36) incelendiginde gozlenen sicaklik

gegcisleri ve bu gegiglere kargilik gelen entalpi degisim AH(kJ/mol) degerleri Tablo
6.15’de verilmigtir. Bilesik DSC firin1 igerisinde 1sitildiginda 14.4°C’de kat1 halden
sivi kristal hale gegmektedir. Isitilmaya devam edildiginde 116.9°C’de berraklagarak

izotropik stvi haline gegmektedir. Sogutma sirasinda 112.2°C’de izotrop halden sivi

kristal hale gegerken sogutmaya devam edildiginde 7.5°C’de siv1 kristal halden kat1

hale ge¢cmektedir. Bu bilesigin termotropik gegisleri polarize mikroskop altinda

incelendiginde yaklagik olarak DSC de verilen gegig sicakliklarinda faz gegigleri

verdigi gozlenmigtir.




Tablo 6.15. 14 Bilesigi igin Faz Gegis Sicakliklari(°C) ve Entalpi (AH)
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Intensity [cps]

Degigimleri (kJ/mol).
Katti <= Siv1 Kristal Sivi Kristal < Siv1 AH
°C °C (kJ/mol)
Isitma 14.4 116.9 6.26
Sogutma 7.5 112.2 6.19
1w . ; - . e —— S
- ]
~
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Spektrum 6.37. 14 Bilesiginin X-151n1 Kirtnim Spektrumu.

X-isim Kirinum Spektrumu: 14 bilesiginin 30°C’de alinan X-iginlart kirintmi

spektrumundan(Spektrum 6.37) elde edilen veriler Tablo 6.16’de verilmigtir.
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Tablo 6.16. 14 Bilesigi I¢in 30°C’deki X-151m1 Kirimim Verileri.

- DA

Diskler Aras1 Mesafe(d)
Bilesik  dpulunan Ohesaplanan~ Oran Miller indisleri Kolonlar Aras
Mesafe(a)
32.36 32.36 1 100
18.50 18.68 \3 110
15.94 16.18 V4 200
14 12.02 12.23 \7 210 a=37.36 A
10.56 10.78 \o 300
9.15 9.34 V12 220
8.77 8.97 V13 310

4.85

3.35
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6.1.8. 2,9(10),16(17),23(24)-[13,17-Dioksanonakosan-15-oksi]
‘Ftalosiyaninato Cinko(II) (15)
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15 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, UV-vis spektrofotometresi, kitle
spektrometresi, elementel analiz, 'H, BC NMR, DSC ve X-igmlan kirinimi

olgiimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi agagida verilmistir.
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Spektrum 6.38. 15 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu : v (cm™), KBr Tablet: 3080 (ArCH gerilmesi); 2925,
2855 (CHa, CHj; gerilmesi); 1610 (C=C gerilmesi); 1228 (C,-O-C gerilmesi); 1119
(C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, C=N gerilmesine ait pikin kaybolmusg

olmast beklenen yap1 ile uyumludur(Spektrum 6.38).



132

2854

S —— —.———ih

4
32
a;

21514 2090,62280.1 2369.4
23038 2418.0 460.9
21224 21626 21088 ud L e 2476245
L L FPPYIRS BARS R L DS S ALY b bas Ll gt et
2150 2100 2950 2300 2350 2460 2450 2500

Spektrum 6.39. 15 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

KUTLE Spektrumu(ES): 2285.4’de [M+H]" molekil iyon pikinin gozlenmesi

beklenilen triiniin olustugunu gostermektedir. (Spektrum 6.39).
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Spektrum 6.40. 15 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu.

OR

"H.NMR_Spektrumu: (200MHz) 8(ppm), CDCls: Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumu (Spektrum 6.40), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler

[70,127,162-167] dikkate alinarak yorumlanmigtir. Reaksiyon sonucu elde edilen bu
fialosiyanin bilesiginin (12) izomer karigimi olmasi 'H-NMR spektrumundaki
piklerin yayvan pikler olarak gozlenmesine neden olmustur. 0.74 ppm’de 21 ve 21’
numarali CH3 protonuna ait ti¢lii bir pik, 1.05-1.53 ppm arasinda 11-20 ve 11°-20’
numaralt CH, protonlarina ait ¢goklu bir pik, 3.33-3.85 ppm arasinda 10-10’ numarali
OCH; protonlarina ait yayvan bir pik, 3.76-3.85 ppm arasinda 9 ve 9’ numarali
OCH; protonlarina ait yayvan bir pik, 7.18 ppm’de 4 numarali aromatik protonlara
ait yayvan bir pik, 7.62 ppm’de 6 numarali aromatik protona ait yayvan bir pik, 9.06
ppm’de 3 numarali aromatik protona ait yayvan bir pik goriilmektedir. Elde edilen bu

bulgular 15 bilesigi i¢in olugmug oldugunu gdstermektedir.
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Spektrum 6.41. 15 Bilesiginin >C-APT NMR Spektrumu.

BC.APT NMR Spektrumu: (200MHz) 8(ppm), CDCl; : *C-APT NMR

spektrumunda CH;, CH karbonlarina ait pikler agagida, CH, ve kuaterner karbonlara
ait pikler ise spektrumun ist kisminda verilmektedir. Bu bilesigin BC-NMR
spektrumu (Spektrum 6.41) teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[70,127,162-167] dikkate alinarak yorumlanmigtir. 13.54 ppm’de 21 ve 21’ numarali
CH; karbonuna ve 21.63-30.85 ppm’de 11-20 ve 11°-20° numaral alkil zincirindeki
CH, karbonlarina ait pikler, 68.72 ppm’de 10 ve 10’ numarali OCH; karbonuna ait
pik, 70.96 ppm’de 9 ve 9° numarali OCH,-CHO karbonuna ait pik, 76.96 ppm’de 8
numarali CH karbonuna ait pik goriilmektedir. Bu spektrumun aromatik bolgesini
inceledigimizde; 106.19 ppm’de 6 numarali karbon atomuna ait pik, 118.38 ppm’de
4 numarali karbon atomuna ait pik, 122.89 ppm’de 3 numarali karbon atomuna ait
pik, 131.04 ppm’de 2 numarali karbon atomuna ait pik, 138.53 ppm’de 7 numarali
karbon atomuna ait pik, 152.38 ppm’de ftalosiyanin halkasindaki 1 ve 1’ numarali
kuaterner karbon atomlarina ait pik, 158.69 ppm’de ise 5 numarali karbon atomuna

ait pik goriilmektedir. Elde edilen bu C-APT NMR spektrumu degerleri goz oniine
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Spektrum 6.42. 15 Bilesiginin UV-vis Spektrumu.

Uv-vis Spektrumu: Ama/nm: 15 Bilesigi I¢in kloroform igerisinde 4.38.10°

M konsantrasyonunda hazirlanan g¢ozeltisinin UV-vis spekturumunda (Spektrum
6.42) gozlenen dalga boyu degerleri(Amax) ve bu degerlere kargilik gelen molar
ekstinksiyon katsayilari(g) Tablo 6.17’de verilmigtir. Bu spektrum incelendiginde Q

bandlari 682-614 nm arasinda, Soret bandlari ise 347 nm civarinda gbzlenmigtir.

Tablo 6.17. 15 Bilesigi i¢in Uv-vis Olgiimlerinde Gozlenen Dalga
Boylari(Amax) ve Ekstinksiyon katsayilari(g).

Bilesik Amax(nM) & [ 1 mol'em™)X10%]
682 15.50
647 2.33
15 614 2.97
347 7.21
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RN Bu bilesik (15) igin bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumhidur (Tablo 6.18).

Tablo 6.18. 15 Bilesigi (C140H232N3012Zn) I¢in Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz Degerleri.

Element %C %H %N
Bulunan 73.47 10.15 4.74
Hesaplanan 73.60 10.23 4.90
"
; 2.7°C
3]
2]
7 6.4°C e SOFULMA
- 1140°C
,,_: N
o]
™ r 122.9°C
_,,E ) 1S1LQ
-3
-1
h 11.5°C
) .-énl i .—lS l ;) i r‘lll’ll ZIO i IJIZJ. i 'tlul - I.‘.IO. ik 's'o“ j "."". i '6'01 S .:.:JO. i ".fllO' i 'S:IZOﬁ' ' '1130' o '1-;(:' )

Spektrum 6.43.

15 Bilesiginin DSC Spektrumu.




elde edilen DSC spektrumu(Spektrum 6.43) mcelendlgmde gozlenen s1cak11kw‘”-"“

R S

gegisleri ve bu gegislere karsilik gelen entalpi degisim AH(kJ/mol) degerleri Tablo

6.19°de verilmistir. Bilesik DSC firi igerisinde 1sitildiginda 11.5°C’de kat1 halden
stvi kristal hale gegmektedir. Isitilmaya devam edildiginde 122.9°C’de berraklasarak
izotropik siv1 haline gegmektedir. Sogutma sirasinda 114°C’de izotrop halden sivi
kristal hale gegerken sogutmaya devam edildiginde 2.7°C’de siv1 kristal halden kat1
hale gegmektedir. Bu bilesigin termotropik gegisleri polarize mikroskop altinda
incelendiginde yaklagik olarak DSC de verilen gegis sicakliklarinda faz gegisleri

verdigi gozlenmistir.

Tablo 6.19. 15 Bilesigi I¢in Faz Gegis Sicakliklari(°C) ve Entalpi (AH)

Degigimleri (kJ/mol).
Kati < Sivi Kristal AH Sivi Kristal «<——— Siv AH
°C (kJ/mol) °C (kJ/mol)
Isitma 11.5 84.21 122.9 1.82
Sogutma 2.7 83.78 114.0 1.96
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Spektrum 6.44. 15 Bilesiginin X-ig1n1 Kirinnm Spektrumu.

Xersini Kerinum Spektrumu: 15 bilesiginin 30°C’de alinan X-ginlari kirinimi |
spektrumundan(Spektrum 6.44) elde edilen veriler Tablo 6.20’de verilmisgtir.
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Sekil 6.2. Metalsiz Ftalosiyanin Bilesiginin(H,Pc) MO Diyagrami.

UV-vis dlgiimleri bakimindan bu iki farkli konumda siibstitiie olmus ftalosiyanin
bilesikleri kiyaslandifinda non-periferal siibstitiie olmus bilesikler(10,11,12)
periferal siibstitiie olmus bilesiklerden(13,14,15) yaklagik 20nm daha yiiksek dalga
boyunda absorbsiyon yaptiklari bulunmustur(Spektrum 6.46) [85,142, 168,169].
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6.2. TARTISMA

Yapilan bu ¢aligmada elde edilen sonuglar incelendiginde; 15-hidroksi-13,17-
dioksa nonakosan (1) bilesiginin ftalosiyanin halkasina non-periferal(10,11,12) veya
periferal (13,14,15) olarak siibstitiie edilmesi ile elde edilen bilesiklerin farkli

ozelliklere sahip olduklari bulunmustur.

Reaksiyon verimi olarak bir kiyaslama yapildiginda; periferal siibstitiisyon
reaksiyonunun veriminin non-periferal olan reaksiyonun veriminden daha yiiksek

oldugu tespit edilmistir(Tablo 6.21).

Tablo 6.21. Periferal(p) ve Non-periferal(np) Siibstitiisyon Reaksiyonlarinin

Verimleri.

Bilesik Verim(%)
10(np) 12
11(np) 175
12(np) 15
13(p) 22
14(p) 32
15(p) 25
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Spektrum 6.45. Metalli (15) ve Metalsiz (13) Ftalosiyanin Bilesiklerinin Uv-

vis Spektrumu.

Elde edilen bilegiklerin UV-vis spektrumlari(Spektrum 6.13, 6.18, 6.23, 6.28,
6.35, 6.42) incelendiginde metalli ftalosiyanin(11,12,14,15) tirevlerinde Q bandinda
tek bir absorbsiyon piki gozlenirken metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinde(10,13) iki
adet Q bandi absorbsiyon piki oldugu gozlenmektedir(Spektrum 6.45). Metalli
ftalosiyanin bilesiklerinde ftalosiyanin halkasi tizerinde bulunan ve metal ile bag
yapabilen dort azot atomu da birbirlerine esdeger olduklar: igin metalli ftalosiyanin
bilesikleri D4y, simetrisine sahiptirler ve Uv-vis’de Q bandinda 1laj, pleg*
gecislerine(Sekil 6.1) tekabiil eden tek bir absorbsiyon piki verirler. Metalsiz
ftalosiyaninlerde ise ftalosiyanin halkasi igerisinde bulunan azot atomlarmin iki
tanesi NH azot atomu olduklari igin molekiiliin simetrisinde bir degiyme meydana
gelerek molekiiliin simetrisi D2, olur. Meydana gelen bu simetri degisiminden dolay:
molekiiliin le,* LUMO orbitalinde bir bozunma olur ve laj, orbitalinden leg*
orbitaline 4a, 5 6by* ve 4a, —_, 6bs* gegislerine(Sekil 6.2) tekabiil
eden birisinin giddetinin digerininkinden biraz az olan iki adet Q bandi absorbsiyon

piki gozlenir.
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Sekil 6.1. Metalli Ftalosiyanin Bilesgiginin(MPc) MO Diyagrami.
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UV-vis élgtimleri bakimindan bu iki farkli konumda siibstitiie olmusg flalosiyanin

bilesikleri kiyaslandiginda non-periferal

siibstitie  olmug bilesikler(10,11,12)

periferal siibstitiie olmus bilesiklerden(13,14,15) yaklagik 20nm daha yiiksek dalga

boyunda absorbsiyon yaptiklari bulunmugtur(Spektrum 6.46) [85,142, 168,169].
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Spektrum 6.46. 10-13, 11-14, 12-15 Bilesiklerinin Kloroform Igerisinde

Alinmig Uv-vis Spektrumlari
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Agregasyon varligi spektrokimyasal olarak absorbsiyon pikinin daha diisiik
dalga boyuna kaymasi(hipokromizm) ve absorbsiyon siddetinin azalmasi ile
gozlenir[6]. Bu ¢aligmada sentezlenmis olan ftalosiyanin bilesiklerinin kloroform
icerisinde degisik konsantrasyonlardaki (10°-10°) absorbsiyonlari olgiilerek
agregasyon oOzellikleri incelendi(Spektrum 6.47). 10,11,13,14 ve 15 Bilesigilerin
kloroform igerisinde 10°-10° konsantrasyon araliginda konsantrasyona bagl olarak
dalga boylarinda bir kayma ve konsantrasyon azalmasi ile absorbsiyonlarda orantisiz
bir absobsiyon azalmasi gozlenmemistir. Ayrica dalga boyu en yiiksek sogurma
noktasinda(700 nm) absorbans ile konsantrasyon arasinda grafik ¢izildiginde
konsantrasyon artig1 ile absorbsiyon artiginin dogrusal oldugu ve Lambert-Beer
yasasina uygun oldugu gozlenmistir(Spektrum 6.47). Bu sonuglar konuyla ilgili
literatiirler[170-175] ile kargilagtirildiginda bu caligmada sentezlenmis olan
ftalosiyanin  bilesiklerinin(10,11,13,14,15)  kloroform igerisinde 10°-10°¢

konsantrasyon aralifinda agregasyon yapmadiklari sonucuna varilmistir.
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Spektrum 6.47. 11 Bilesiginin Kloroform Igerisinde Degisik
Konsantrasyonlardaki Agregasyon incelemeleri: 1.46x10°M (A), 8.77x10°M (B),
6.27x10°M (C), 5.48x10°M (D), 3.37x10°M (E), 2.92x10"°M (F).

Ancak; 12 Bilesigi olan non-periferal siibstitiie olmus ¢inko tirevinin UV-
vis 0lgiimleri sirasinda beklenmedik sonuglar elde edilmistir. Bu bilegigin kloroform
igerisinde alinan spektrumunda Q bandinda 703 nm’deki absorbsiyonun yani sira 744
nm’de yeni bir absorbsiyon pikinin daha bulundugu gézlenmistir. Yapilan literatiir
aragtirmalari[164,176-178] sonucunda spektrumda gozlenen bu yeni pikin iki
ftalosiyanin molekiilii arasinda meydana gelen dimerlesme sonucu olustugu
sonucuna varilmistir. Bu durum bu bilesigin "H-NMR spektrumundaki piklerin
yayvan olmasimin nedenini de agiklamaktadir. Bu dimerlesme olay: kloroform,
diklorometan ve kismen benzen gibi ¢oziiciilerde olurken aseton, etanol ve DMF gibi

polar ¢oziiciilerde olugmamaktadir(Spektrum 6.48).
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Spektrum 6.48. 12 Bilesigi Icin Degisik Cozicilerde Alinmg UV-vis

Olgiimleri.

12 Bilesigi Igin kloroform igerisinde degisik konsantrasyonlarda alinmig UV-
vis 6lgiimleri(Spektrum 6.49) incelendiginde 703 nm’deki Q band1 absorbsiyonunun
konsantrasyonla dogru orantili olarak degistigi ve Lambert-Beer yasasi ile uyumlu
oldugu goriilmektedir. Ancak; 744 nm’de gorillen Q bandi absorbsiyonunun
konsantrasyon ile degisiminin dogru orantili olmadigi ve Lambert-Beer yasasindan
sapmalar  oldugu  gorilmektedir. Dimer ve monomerin  absorbsiyon
bandlarinin(A4/An) birbirlerine oranlarinin konsantrasyon ile degisimi Sekil 6.3’de

verilmigtir.
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Spektrum  6.49. 12 Bilesiginin Kloroform Igerisinde  Degisik
Konsantrasyonlardaki UV-vis Olgiimleri: 1.46x10°M (A), 6.25x10°M (B), 3.98x10"
M (C), 2.91x10°M (D), 2.30x10°M (E), 2.08x10°°M (F).
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0.2 04 086 08 1.0 1.2 14 16
10*x Konsantrasyon

Sekil 6.3. Dimer(744 nm) ve Monomerin(703 nm) Absorbsiyon Bandlarinin

Siddetlerinin(Ay/Ay) Birbirlerine Oranlarinin Konsantrasyon Ile Degisimi.
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Bu calismada sentezlenmig olan non-periferal(10,11,12) veya periferal
(13,14,15) substitiie olmus ftalosiyanin bilesiklerinin fiziksel ozelliklerinin de
siibstitiientin pozisyonuna gore degisiklikler gosterdigi tespit edilmistir. Non-
periferal suibstitiie olmus ftalosiyanin bilesikleri(10,11,12) oda sicakliginda sivi1 iken
periferal siibstitiie olmus ftalosiyanin bilesikleri(13,14,15) oda sicakliinda sivi
kristal 6zellik gostermektedirler(Spektrum 6.29, 6.36 ve 6.43).

Sivi kristal 6zellik gosteren bilesiklerin polarize mikroskop altinda gostermig
olduklan sivi kristal tekstiirleri Sekil 6.4, Sekil 6.5 ve Sekil 6.6° de goriilmektedir.
Elde edilen bu S1v1 kristal teksturleri daha onceki
caligmalarda[115,116,127,128,179,180]  verilen  tekstiirler ~ ile  benzerlik

gostermektedir.

Sekil 6.4. 13 Bilesigi i¢in 25°C’de Polarize Mikroskop Altindaki Tekstiirii
( Biiyiitme x 25)
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Sekil 6.5. 14 Bilesigi Igin 25°C’de Polarize Mikroskop Altindaki Tekstiirii
( Bityiitme x 25)

Sekil 6.6. 15 Bilesigi Igin 25°C’de Polarize Mikroskop Altindaki Tekstiirti
( Buyiitme x 25)
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X-1511 Kirmmim sonucunda(Spektrum 6.30, 6.37, 6.44) olgiilen 20 agisindan 6
agist hesaplanir. Olgiim yapilan alette X-151m kaynagi olarak Cu tip kullanildig igin
buna ait dalga boyu A=1.5418A’dur. Olgiim sonucu bulunan © agisi ve bilinen A
degerleri Bragg bagintisinda (A=2dsin6) yerine koyularak diizlemler aras1 mesafe(d)
bulunmus olur. Bu iglemleri 14 Bilesigi i¢in ¢ozdiigiimiizde,

26=2.728 igin,

6=1.364

A=2d,sin®

do=M\/2sind

do=1.5418/2sin1.364
do=1.5418/0.0476
do=32.39 olarak hesaplanir.

Bu ¢oziimler spektrumdaki diger 20 degerleri igin uygulandiinda; 26= 4.772 igin
d;=18.50, 20= 5.538 igin d;=15.96, 26= 7.349 igin d3=12.03, 26= 8.362 icin
d4=10.57, 28= 9.656 i¢in ds=9.16 ve 26= 10.078 igin ds=8.78 olarak bulunur. Elde

edilen bu d degerlerini birbirlerine oranlandiginda;

do/ do =32.39/32.39=1
do/ di1 =32.39/18.50 =3
do/ dy =32.39/15.96 =4
do/ d3 =32.39/12.03 =7
do/ ds =32.39/10.57 =9
do/ ds =32.39/9.16 = V12
do/ ds = 32.39/8.78 =13

sonuglari elde edilir. Ayrica X-iginlart kirtmmlar tablolarinda (Tablo 6.12, 6.16,
6.20) verilen diizlemler arasi mesafe degerleri(d) birbirlerine oranlandiginda 1: 1/43:
§ VAT CRS VYo 2 VYL TS VAU Y V2V, seklinde oldugu gorillmistir. X-isinlart
spektrumundaki piklerin ve tablolarda verilen degerlerin bu orana uymasi
molekiillerin hegzagonal kolomnar fazda istiflendigini gostermektedir. Ayrica

spektrumlarin 26=25 civarinda gozlenen piklerin belirgin olmalar1 hegzagonal
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istiflenmenin diizenli bir sekilde oldugunu gostermektedir. Hegzagonal bir sistemde
kolonlar arasi mesafe(a) a=2dg/N3 bagmust kullamlarak hesaplanir. 14 Bilesigi igin

bu islem ¢ozildiginde;

a=2dy/\3
a=2 x 32.36/1.73
a=37.36 A olarak bulunur.

Ayrica; kolonlar arasi mesafe Miller indisleri(h,k,]) kullanilarak asagidaki formil

yardimiyla da hesaplanabilir[131].
1/d? = 4/3[(h*+hk+k*/a%)]

Yine 14 Bilesigi igin tabloda verilen d degerleri kullanilarak kolonlar arasi mesafe(a)
hesaplanacak olursa;
d=3236,h=1vek=0igin;
1/d? = 4/3[(h*+hk-+k*/a®)]
1/(32.36) = 4/3[(1*+1x0+0%/a%)]
1/(32.36)> = 4/3a’
a*=1396.2
a=137.36 A olarak bulunur.

Tabloda verilen diger d degerleri igin de bu formiil ¢oziliirse her bir d degeri igin
yaklagik olarak 37 A civarinda kolonlar arast mesafe bulunur. Kolonlar ve

diskler arast mesafe Sekil 6.7°de gorilmektedir.
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Sekil 6.7. Hegzagonal Kolomnar Mezofazda Olugan Disklerin istiflenmesi(a=

Kolonlar arasi mesafe, d= Diizlemler arasi mesafe)

Bu galismada sentezlenen ve sivi kristal ozellik gosteren flalosiyanin
bilegiklerinin(13,14,15) DSC spektrumlarindan elde edilen bilgiler
degerlendirildiginde bu bilegiklerin oda sicakligim da kapsayan genis bir sicaklik
arahiinda sivi kristal ozellik gosterdigi, 30°C’de aliman X-igmlart kirmnimi
olgiimlerinden clde edilen sonuglar incelendiginde de sivi kristal bu molekiillerin
diizenlenmis diskotik hegzagonal kolomnar(Coly) seklinde siralandiklari tespit

edilmigtir.

Oda sicakligi ve civarinda sivi kristal olugturan bu molekiillerden diizenli ince
filmler elde edilecek ve bu sayede de oldukga duyarlt birer kimyasal sensor algilayici
malzemesi olmalarini  saglayacaktir. Ayrica, oda sicakliginda az sayida olan
metallomezojen bilegiklerine bu galigmada sentezlenen bilesikler ile yenileri

eklenmis olmaktadir.
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