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Bu tezde iki farkl tip ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen ilk
molekiil 8 Co(Il) ve Ti(IV) metalleri iceren trimer tipte, tek-adiml reaksiyon ile
kobalt(1V)ftalosiyanin ve hekadesilflorodesiltiyo-titanyum(lV)oksit kullanilarak
sentezlenmis ftalosiyanin bilesigidir. Sentezlenen trimerik yapidaki molekiiller
UV-Vis., IR ve MALDI-TOF spektroskopileri kullanilarak karakterize edilmistir.
Halka tipi olarak adlandirilan bilesikler 12a ve 12b, daha onceden sentezlenen
¢inko ve bakir ftalosiyaninlerde bulunan fenolik OH gruplar1 ve titanyum
izoproproksit kullanilarak sentezlenen yeni bir tiir ftalosiyanindir. Bilesik 12a
1,1,2,2-tetrakis(p-hidroksi-fenil)-etan kullanilarak sentezlenmistir ve %20 KOH
icerisinde kaynatilarak elde edilen yapinin 12b suda ¢oziinebildigi saptanmustir.
Sentezlenen halka seklindeki molekiiller ICP-OES, UV-Vis. ve MALDI-TOF MS
spektroskopileri kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica sentezlenen bilesikler
SEM ve EDX ile analiz edilerek ftalosiyanin (Pc) ince filmlerinin yapisal

morfolojisi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyaninler, Ftalonitril, EDX, SEM, MALDI-TOF



@) ANADOLU UNIVERSITESI

ABSTRACT

Master of Science Thesis

SYHNTHESIS AND CHARACTERIZATON OF
SOME PHTHALOCYANINE COMPOUNDS

Talat Ozan DOGAN

Anadolu University
Graduate School of Science
Department of Chemistry

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Dilek ELMALI
2014, 39 Pages

In this thesis, two different type of phthalocyanines were synthesized. First
phthalocyanine compound 8 is a trimer type consist of Co(ll) and Ti(IV) as metal
has been prepared by one-step reaction using novel phthalocyaninatocobalt(Il) and
hexadecafluorodecylthio-titanium(IVV)oxide phthalocyanine. The synthesized
trimeric molecules have been characterized by UV-Vis., IR and MALDI-TOF
mass spectroscopies. The second compound 12a, 12b is a new type of Pc called
“ring type” was prepared by using phenolic OH groups of previously synthesized
across adjacent ring formed copper and zinc phthalocyanines and titanium
isopropoxide. The ring type Pc 12a has been synthesized from 1,1,2,2-tetrakis(p-
hydroxy-phenyl)-ethane and the water-soluble form of 12b was acquired from the
boiling suspension of the compounds in aqueous 20% KOH solution. The
synthesized molecules have been characterized by ICP-OES, UV-Vis. and
MALDI-TOF mass spectroscopies. The samples have been analysed by EDX in

order to get structural morphology of the phthalocyanine (Pc) thin films.

Key Words: Phthalociyanines, Phthalonitrile, EDX, SEM, MALDI-TOF
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1. GIRIS

1.1 Ftalosiyanler

Ftalosiyanin (Pc) bilesiginin orijinal adi Yunanca’da mineral yap1 anlamina
gelen “naphtha” ve koyu mavi anlamindaki “cyanine” kelimelerinin bilesiminden
olusmaktadir. Ayrica tetrabenzotetraazoporfirinler olarak da adlandirilirlar. I1k kez
1907°de A.Braun ve J.Tcherniac tarafindan South Metropolitan Gas Company
(Londra)’da asetik asit ve ftalimitten orto-siyonobenzamid sentezi sirasinda
tesadiifen koyu renkli, ¢Oziinmeyen bir yan {riin olarak sentezlenmistir.
Sentezlenen bu iiriiniin yapisinin aydinlatilmasi 1929-1933 yillar1 arasinda Patrick

Linstead ve grubunun yapmis oldugu ¢alismalar ile yapilmistir [1].

Ftalosiyaninler yogun bir sekilde mavi-yesil (sarimsi yesile kadar) renkte
fiziksel 6zellige sahip makrosiklik bilesiklerdir. Periyodik tablodaki bir¢ok metal
elementi ile koordinasyon bilesigi olusturabilirler. Bu farkli metaller olusturulan
bilesiklerin her biri farkli kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahiptir ki
ftalosiyaninlerin bu 06zelligi bilimsel calismalarda ¢okga tercih edilir hale
gelmesinin baslica sebebidir. Ayrica yliksek termal kararliliga sahip olan
ftalosiyaninler genellikle 550 °C civarinda erimeden siiblimlesirler [1]. C32H1gNg

kapali formuliine sahip metalsiz ftalosiyaninin agik yapisi agagida gdsterilmistir.

% I 1 \\;
N / \ N

/ NH N—
{ 7\// ‘N/’ ; §

Sekil 1.1. Ftalosiyanin (Pc)
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Cok yonlii ve kararli bir bilesik sinifindan olan ftalosiyaninlerin siibstitiient
icermeyen tiirevleri su ve organik ¢oziiciilerde son derece az ¢oziiniirler. Fakat ana
halkaya crown eter, alkil gruplar1 vb. siibstitiientlerin baglanmasiyla
coziinlrlikleri fark edilir sekilde arttirilabilmektedir [1]. Kimyasal yap1 olarak
incelendiginde ftalosiyaninler, Dyn simetrisine sahip, dort izoindolin biriminin
kondenzasyon {iriiniidiir ve 187 elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan
olusurlar [2]. Yapisal olarak her ne kadar porfirinlere benzeseler de dogal olarak
bulunmazlar. Porfirin tirevleri ve ftalosiyanin arasindaki yapisal benzerlik

asagida gosterilmistir. (Sekil 1.2.)

D

O
TG

(b)

N—

A oL

(@) Eé éj (C)]

©

Sekil 1.2. (a) Ftalosiyanin (tetrabenzoporfirazin, tetrabenzotetraazaporfirin),

(b) Tetrabenzoporfirin, (c) Tetraazaporfirin (Porfirazin), (d) Porfirin

1.2. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Metalsiz ftalosiyaninler, ftalonitril ve diiminoizoindol tiirevlerinin
N,N-dimetilaminoetantiyol gibi ¢oziiciilerde siklikkondenzasyonuyla elde

edilmektedir [3-5].
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I
CN
D[ . Vi \
R CN Me,N(CH,),0H / NH N—
/ N
K=
R R

Sekil 1.3. Ftalonitril tiirevinden metalsiz Pc eldesi

O
o 54

Metal iceren ftalosiyaninler ise bu baslangi¢ bilesiklerinin metal tuzlar1 ile

Sekil 1.4. Diiminoizoindol tiirevinden Pc eldesi

DMF, amil alkol gibi ¢6zgenlerde 1sitilmasiyla elde edilmektedir. Ayrica farkh
stibstitlientli dinitrillerin ve diiminoizoindollerin karisik kondenzasyonuyla

asimetrik ftalosiyaninler sentezlenmektedir [3-5].

CN
My

DMF

Sekil 1.5. Metal iceren Pc eldesi
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:@ Me,N(CH,),0OH / NH N=—
= N/
R R
R R

Sekil 1.6. Asimetrik siibstitiic Pc Eldesi

Nu,)\_K_N/// /—D Nu A)l; N/ li
Sa (} . CQ ...... —

Sekil 1.7. CuPc eldesi reaksiyon mekanizmasi [29, 30]
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CN

CN

CN

Sekil 1.8. Pc eldesi tiirlerinin sematik gosterimi

1.3. Ftalosiyaninlerin Saflastirilmasi

Stibstitiiye olmayan ftalosiyaninler ve bunlarin metalli tiirevieri;

1-) Coziiniirliikleri ¢ok az oldugundan ve ~550°C gibi yiiksek bir sicaklifa son
derece dayanikli olduklarindan siiblimasyon yontemiyle,

2-) Giiglii asitlere karsi son derece dayanikli olduklarindan dolay: da der. H,SO4
icinde ¢6zme ve daha sonra soguk su ya da buzda ¢oktlirme yapilarak kolayca
saflagtirilmaktadir [1]. Siibstitiiye ftalosiyaninlerde, siibstitiiye gruplar arasindaki
miimkiin olabilecek dipol etkilesimler ve molekiil agirligindaki artis nedeniyle
saflagtirma i¢in siliblimasyon yontemi pek uygulanmaz. Bu tiirler, c¢ozeltide
agregasyona gii¢lii bir egilim gosterseler bile, su ve organik ¢oziiciilerde daha
fazla ¢Ozliniirler. Boylece, siibstitiientlerin = baglanmasi sonucu artan
¢oziiniirliiklere bagh olarak su veya organik coziiciilerdeki ¢oziiniirliik farkindan

saflagtirma yapilmas1 miimkiindiir.
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Stiibstitiiye ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda kullanilan metotlar asagidaki gibi

stralanmigtir [17;

1-) Coziniirligii az olan ftalosiyaninleri cesitli ¢oziiciilerle yikayarak ¢oziinen
safsizliklar1 uzaklagtirmak,

2-) Cozinmeyen safsizliklar1 uzaklastrmak icin, ¢Oziinen siibstitiiye
ftalosiyaninlerin ekstraksiyonu ve daha sonra ¢6ziiciiniin buharlastiriimas: ya da
yeniden kristallendirme,

3-) Amino siibstitiie ftalosiyaninler i¢in, der. HCI i¢inde ¢6zme ve daha sonra sulu
bazik ortamda ¢Oktiirme,

4-) Ogzellikle asimetrik ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda, Alumina ve Silikajel
gibi dolgu maddeleri iizerinde normal, flag veya vakum yontemleri kullanilarak
kolon kromatografisi uygulamak,

5-) Gel gegirgenlik kromatografisi,

6-) der. H,SQO, i¢inde ¢6zme ve daha sonra soguk su yada buzda ¢oktiirme,

7-) Siiblimasyon metodlar1 ,

8-) Ince Tabaka Kromatografisi (TLC), yiiksek performans sivi kromatografisi
(HPLC), islemleri uygulanir. Ozellikle, tetra- ve okta-siibstitiiye ftalosiyanin
olusumunda her zaman siibstitiiye gruplarin birbirine gore simetrik konumlarda
baglanmas1 beklenemez. Sonugta, bir izomer karisimi olan siibstitiie
ftalosiyaninler olusur. Olusan bu izomer karisimi, mevcut bulunan saflastirma
yontemlerinden higbiriyle birbirinden ayrilamaz. Uriin, izomer karisimlar seklinde
elde edilir.

9-) Dimer, trimer ve dendritik ftalosiyaninler, yukarida agiklanan ftalosiyanin
saflastirma yontemleri kullanilarak saflastirilabilmektedir. Bu tekniklerden firiin
saflagtirilmasi ¢ogunlukla kolon kromatografisi yontemi ve farkli ¢oziiciilerdeki

¢Oziinirliik farklarindan yararlanilarak yapilabilir.

Ayrica elde edilen dimer, trimer ve dendritik ftalosiyaninler de, herbir
tepkime basamagmin safligi, Elementel analiz ve TLC yontemleriyle kontrol

edilebilmektedir.
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1.4. Ftalosiyaninlerin Elektronik Spektrumlan

Ftalosiyaninlerde UV absorpsiyonunda m-m* ve yiik transfer (CT) gegisleri
olmak tizere iki ge¢is vardir [1]. Ftalosiyaninler, Sekil 1.9’da da goriildiigii gibi
UV bolgesinde yaklasik 300-400 nm’de (B-band1 ) ve goriiniir bolgede 600-700
nm’de (Q-band1 ) olmak iizere tipik iki elektronik spektruma sahiptirler.
Ftalosiyaninler de, ~600-700 nm civarinda ortaya ¢ikan Q-bandi; Pc halkasinin,
en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitalinden (HOMO) en diisiik enerjili bos
molekiil orbitaline (LUMO) gergeklesen m-n* gegisine aittir. Biitiin ftalosiyaninler
icin deeper n-levels—LUMO geg¢islerinden kaynaklanan B-bandlari, 300-400 nm
civarimda UV bolgesinde gozlenir [28,29]. D;h simetrisine sahip metalsiz
monomerik tiirler, 600-700 nm civarinda iki siddetli absorpsiyon gosterirken, Dsh
simetrisine sahip metalli monomerik tiirler, bu bdlgede yalnizca tek bir band
verirler [1].

b,u
b.u
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4 b.g

o
=
o —

Sekil 1.9. Ftalosiyaninlerin UV-Vis. Gegisleri

Yik transfer gegisleri, d® ve d° dizilimine sahip metalleri iceren
ftalosiyanin tiirlerinde gozlenir. Yiik transfer gecisleri, ftalosiyanin m-halka
orbitalleri ve metal orbitalleri aras1 ndaki ligandtan metale yiik transfer gecisleri
(LMCT) ve metalden liganda yiik transfer gegislerinden (MLCT) kaynaklanan
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uyarilmalarla olur. CT bandlarinin ydnleri ve enerjileri, metal merkezinin hem
spinine hem de oksidasyon basamagina baglidir. Bu bandlar, 450 ve 600 nm
arasinda goriiniir bolgede gozlenebilir. Ayrica, 700 ve 1500 nm arasinda Q-
bandinn  yaninda da ortaya ¢ikabilir.  Ftalosiyaninlerin  absopsiyon
spektrumlarinda; farkli ¢oziicii tiirlerine, ftalosiyaninlerin igerdigi cesitli
metallere, metalli ftalosiyaninlerde aksiyel konumlara koordine olabilen

¢oziiciilere, bagh olarak spektrumlarda birtakim kaymalar meydana gelebilir [1].

1.5. Ftalosiyanin Tiirleri
Monomerik ftalosiyanin yapilariin yani sira farkli kimyasal ve fiziksel

ozelliklerinden dolay1 dimer, trimer, sandvig tip ve top tipi ftalosiyaninler ¢esitli

arastirmalarda sentezlenmistir. Bu ftalosiyanin tiirleri asagida siniflandirilmistir.

1.5.1. Dimer Tipi Ftalosiyanin Bilesikleri

Sekil 1.10. Ko&prii konumundan birbirine bagli ftalosiyaninler (dimer)

Bu tiir dimerler Binol ile 4-nitroftalonitrile bilesiginin potasyum karbonat

varligindaki reaksiyonu ile elde edilebilir [6].



Sekil 1.11. Binol bilesiginin R ve S enantiyomerinden birbirine baglanmis Pc dimer [6].

Bu tiir ftalosiyanin dimerleri 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenin (ya da bunun

izoindol tiirevinin) fazlasiyla reaksiyonundan elde edilebilir [7].

IVERSITES]
J
p

M: H,, Cu, Zn, Mg, Fe
R: H, CHj3 propil, 'Bu, 1-naftil, CH;CONH-

Sekil 1.12. Halka iizerinden birbirne baglanmis Pc dimeri [7].

@) ANADOLU UN
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1.5.2. Trimer Tipi Ftalosiyanin Bilesikleri

Trimerik bilesikler ise bir grup tarafindan birbirine diizlemsel olarak
baglanmis ti¢ ftalosiyanin bilesigi icerirler. Cesitli ¢aligmalarda elde edilen trimer

Pc 6rnekleri asagidaki gibidir.

Sekil 1.13. NiPc ile birlestirilmis dehidro aniilen [14]

10



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

R R

R! =N A
N N r\<
= {
N——NM——N
~ i
i
R N N R!
o) _
o]
Me (CH),O O—(CHa)e (CHs—0
O(CHy)n Me
o)
R y R ©
A
A N h{ R NNy SN R
N——M——N ‘ i ~
| N——M——N
N \ ;
N N
R A R N
R N 7 —N
R R

Sekil 1.14. Siv1 kristal galigmasinda kullanilan lineer Pc trimer [15]

Sandvi¢ tip ftalosiyaninler de timer bilesikler olusturabilmektedir. Sekil
1.19°da 4:1 oraninda H,Pc ve lantanit tuzlarinin reflaksi sonucu elde edilen trimer

yapidaki Pc bilesigi goriilmektedir.

Sekil 1.15. Triple-decker Pc trimer [16]

11
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1.5.3.Sandvi¢ Tip (Double-Decker) Ftalosiyanin bilesikleri

Sandvi¢ tip ftalosiyaninler, metal merkez atomuna bagh iki ftalosiyanin
bilesiginden meydana gelirler. Bu tiir yapilarda yer alan metal merkezi olarak
yilksek koordinasyona imkan veren metallerden olan; Hafniyum, Kalay,
Titanyum, Civa, Bizmut, indiyum, Zirkonyum, Itriyum kullanilmaktadir. Bunun
yani sira lantanit ve aktinit tlirleriyle ilgili ¢alismalarda bulunmaktadir. Bu tiir
ftalosiyaninlerin eldesinde tercih edilen en kolay yol metal merkezi olacak metalin

tuzu ile ftalonitril karisiminin 280-290 °C’de 1sitilmasidir.

Sekil 1.16. Sandvig tiirii (double-decker) Pc bilesigi

Bu tiir bilesiklerin u¢ gruplar1 olarak -CjoH2;, -CH,OCgH13, -OCgH17 gibi
gruplar kullanilabilecegi gibi —S igeren bilesikler de kullanilabilir. Ayrica {i¢ ayr1
sandvi¢ Pc bilesiginin de (trimerik) tek bir bilesik tarafindan simetrik olarak bir

araya getirilmesi de miimkiindiir.

12
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Sekil 1.17. Trimerik Sandvi¢ LuPc

1.5.4. Top tipi (Ball Type) Ftalosiyanin bilesikleri

Bu tip dimer yapidaki ftalosiyaninler periperal konumdaki gruplardan
simetrik olarak birbirine baghdir.

1,2-bis(3,4-disiyanofenoksimetil)-benzene,  kursun asetat ve DBU
kullanilarak diklorobenzen ¢oziicli ortaminda ve argon atmosferinde elde edilen
sandvi¢ tip ftalosiyaninlerin % 1,84’liikk verime sahip olmasi yeni yontemlerin
arastirilmasina ve kullanilmasma sebep olmustur [8]. Bu tiir bilesiklerin
sentezinde %33’¢ varan verim saglayan kati-faz metodu tercih edilmeye
baslanmistir. Bu metotta katalizor varliginda ¢inko asetatmn fazlasi (10 faktor)

250°C’de 5 dakika 1sitilarak ¢alisiilmaktadir [9].

13
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Sekil 1.18. Top Tipi (Ball Type) Pc [10]

Periperal konumdaki fonksiyonel grup bilesiklerine de ayr1 ftalosiyaninlerin
eklenmesi de mimkiindiir, bu tir bilesiklere ise hegzaniikleer top-tipi

ftalosiyaninler ad1 verilmistir [10].

Sekil 1.19. Hegzaniikleer Top-Tipi Ftalosiyaninler [10]

14
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1.6. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Ftalosiyaninler ilk sentezlendigi giinden bu yana birincil olarak boya olarak
kullanilmiglardir [1]. Organik boya tiirlerinin %25°i ftalosiyanin bilesiginin
tiirevlerinden meydana gelmektedir [20]. ilk yillarda tekstil boyasi, yazici
miirekkebi, plastik renklendirici olarak kullanilsalar da karakteristik 6zellikleri
aydmlatildikca ve tiirevlendirildikge; CD-R  disklerin  boyanmasinda,
dayanikliligmin arttirilmasinda, kontakt lenslerin boyanmasinda ve toksisitelerinin
olmamasi1 sebebiyle de CuPc Almanya’da gida boyalarinda kullanilmaya
baglanmistir. Ayrica gidalarin paketlenmesinde kullanilan polimerimsi kaplamada
da ftalosiyanin bilesikleri kullanilmaktadir [25-27].

Ftalosiyaninler fotoelektrik 6zelliklerinden dolay1 da son yillarda ¢ok fazla
arastrmaya ve uygulamaya konu olmustur. Son yillarda; CuPc, CoPc ve
fotodinamik aktiviteye sahip ZnPc, kimyasal sensorlerde duyarli algilayici
elementler olarak, MgPc ince filmleri ppb seviyesinde yiiksek duyarlikli gaz
sensorlerinde, 6zellikle double- ve triple-decker ftalosiyaninler de voltametrik
sensorler olarak kullanilmaktadir [25-27]. Bunlar disinda; fotokopi makinelerinde
fotoiletken olarak, elektrokromik goriintiileme aygitlarinda, LCD {iretiminde
kristal diizenleyici olarak, fotokataliz uygulamalarinda fotokatalizér olarak, Fuel-
cell (H, ve O; ile ¢alisan elektrik akimi Veren cihaz) uygulamalarmda
elektrokatalizde kullanilmaktadir.

Uzun Oomiirlii fotovoltaik giines pilleri i¢in yapilan arastirmada ise ZnPc’nin
donor, Cep tiirevinin alict oldugu bir yapinimn ince film seklinde kaplanmasiyla elde

edilen yapida diger pil kaplamasi tiirlerine gore daha iyi performans saglanmistir

[22].

15
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Sekil 1.20. ZnPC-Cq [23]

Saglik bilimlerinde ise ftalosiyanin tiirevleri fotodinamik terapide fotosentizer
olarak kullanilmaktadir [21]. Fotodinamik terapide silikon ftalosiyanin (Pc 4) 675
nm’de sahip oldugu absorbans karakterinden otiirii ikinci-jenerasyon fotosentizer

olarak kullanilmaktadir [21].
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Sekil 1.21. Silikon Ftalosiyanin (Pc 4) [22]

Bu kullanim alanlar1 ve uygulamalarmin disinda ftalosiyaninler ve c¢esitli
tirevleri; molekiiler yari-iletken malzeme iretiminde, non-lineer optik

malzemelerde ve iletken polimerlerde her gecen artan 6nemi ile kullanilmaktadir

[1, 17-19].
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Ftalosiyanin bilesiklerinin tiim bu uygulama alanlarinda tercih sebebi haline
gelmesi onlarin; termal ve kimyasal kararlhiliklarina, yogun renklerine, redoks
ozelliklerine, katalitik, elektronik, optik 6zelliklerine ve toksik olmamalarina bagl
olup, diinya ¢apinda tiim uygulamalarda yillik 500.000 tondan fazla monomerik

ftalosiyanin kullanilmaktadir.

Yapilan bu c¢alismada, daha Once sentezi gerceklestirilen [3,9,17,23-
bis(ethane-1,1-p-phenol-2,2-p-phenoxy) phthalocyaninatozinc(ll) (1), [3,9,17,23-
bis(ethane-1,1-p-phenol-2,2-pphenoxy)phthalocyaninatocobalt(11)] (2 ve
[3,9,17,23-bis(ethane-1,1-p-phenol-2,2-p-phenoxy)phthalocyaninato  copper(11)]
(3) ligand igeren fitalosiyanin bilesikleri, trimer ftalosiyanin (8) sentezi igin

kullanilmuastir. [25]

Sekil 1.22. Ligand igeren Ftalosiyaninler [25]

Trimer ftalosiyanin eldesinde gerceklestirilen reaksiyonda Sekil 1.22°de
goriilen 4 nolu molekiil olan 4-nitroftalonitril ile 5 nolu HS-CioHsF16
molekiiliiniin reaksiyonu sonunda 6 nolu ftalonitril tiirevi elde edildi. 6 nolu
ftalonitril tiirevinin metal ile reaksiyonu sonucu 7 nolu Pc elde edildi. Sentezlenen
7 no’lu molekiil ve Sekil 1.22°de gosterilen 2 nolu CoPc’nin reaksiyonu sonunda

ve trimer ftalosiyanin iiriinii olan 8 nolu molekiil elde edildi.

17
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Sekil 1.23. Trimer ftalosiyanin sentezi; (i) Reflaks 24 saat K,COs;, DMF, (ii) 1-pentanol, reflaks,
24 saat, titanyum izopropoksit, DBU, (iii) DMSO, reflaks

Halkali olarak sentezlenen molekiil ilk defa bu tez ¢alismasinda sentezlenmis
olup daha 6nce ftalosiyanin yerine porfirin ile yapilmis benzer drnegi literatiirde
yer almaktadir [23]. Bu yeni tip ftalosiyanin bilesiginde birer adet bakir ve ¢inko
metallerini igeren iki farkli ftalosiyanin molekiilii ve iki adet titanyum iceren
ftalosiyanin molekiilii olmak {izere toplamda dort ftalosiyaninin birlesmesiyle

halka yapis1 olusturulmustur. (Sekil 1.23)

18
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Bu bilesik asagida sematik olarak da gosterildigi izere mononiikleer Cu(II)Pc
3 ve Zn(ll)Pc 1 bilesiklerinin —OH gruplarina DMSO ¢6ziiciisii igerisinde
ftalonitril gruplar1 baglandiktan sonra 11 nolu molekiilin sentezi i¢in 10-a-b
molekiillerine titanyum izopropoksit, DBU ve pentanol eklenmistir. Son olarak
12a molekiiliiniin sentezinde ise 1,2,2-tetrakis(p-hidroksi-fenil)-etan ve molekiil
11 kullanilmistir. 12b molekiilii ise 12a molekiiliiniin suda ¢oziinebilen tiirevi

olup 12a ve %20’lik KOH ¢ozeltisinin kaynayan siispansiyonu ile elde edilmistir.

]I:}r o}
O N 70 NN N
N-~_0 o
HO, - N EZnE N L T~OH f—fO\f \/\Q
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Sekil 1.24. Halka ftalosiyanin sentezi; (i) K,COs;, N, DMSO, ortam sicakhigi, 24 saat; (ii)
titanyum izopropoksit,1-pentanol, DBU, reflaks, 10 giin; (iii) (12a)
2,2-tetrakis(p-hidroksi-fenil)-etan, DMSO (12b)DMF/KOH(aq)

Sentezlenen maddelerin  karakterizasyonu igin IR ve UV-Vis.
spektroskopisi, MALDI-TOF kiitle spektroskopisi ve ICP-OES kullanildi. Ayni
zamanda yapilarin kristal sekillerinin ve bilesimlerinin bulunabilmesi icin SEM ve

EDX spektroskopik analizleri yapildi.
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2.  MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Cihazlar

IR Spektrumlar1 Perkin ELMER FT-100 spektrofotometresinde KBr tablet
kullanilarak, =~ UV Spektrumlar1  Shimadzu  UV-3150 UV-Vis.-NIR
spektrofotometresinde alimmistir. Kiitle spektrumlar1 ise Applied Biosystems
VVoyager-DE PRO MALDI-TOF kiitle spektrometresinde 377 nm’de azot ile
UV-Laser kullanilarak lineer modda (1500 ¢oziiniirliikte) ortalama 50 lazer vurus
ile elde edilmistir. Zeiss EVO-50 (SEM) ile kombine edilmis APOLLO XP3
model Zeiss Ultra 55 Microscope EDAX sistemi kullanilarak SEM
goriintiilemeleri ve EDX 6lgtimleri almmustir. SEM analizlerinde her bir numune
cozeltisi numune tutuculara damlatilarak bir gece boyunca oda sicakliginda
kurumaya birakildi. Sonrasinda numuneler vakum altinda ince altin tabakasi ile
kaplanilarak 6l¢tim alindi. ICP-OES o6l¢iimleri Perkin Elmer Optima 4300 DV

sistemiyle yapilmaistir.

2.2. Kimyasal Maddeler

Yapilan reaksiyonlarda kullanilan kimyasal maddeler; Potasyum karbonat
(K2CO3, Merck), 1-pentanol (CH3(CH,),OH, Sigma-Aldrich), Cinko asetat
dihidrat (Zn(CH3CO0),.2H,0, Sigma-Aldrich), Cobalt asetat tetrahidrat
(Co(CH3CO00),.4H,0, Sigma-Aldrich), Bakir asetat 1-hidrat
(Cu(CH3C0O0)2.H,0, Sigma Aldrich), DBU (1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-
ene, CoH16Ns2, Sigma Aldrich), 3,3,4,4,55,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-
hexadecafluorodecane-1-thiol (HS-CioHsF16, Sigma), Titanyum izopropoksit
(C12H2804Ti, Sigma), DMSO (Dimethyl Sulfoxide, C,HsOS, Merck) ve 1,1,2,2-
tetrakis(p-hidroksi-fenil)-etan’dir (C2sH2204, Sigma Aldrich).
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2.3. Bilesiklerin Sentezi

2.3.1. [3,9,17,23-bis(ethane-1,1-p-phenol-2,2-p-phenoxy)
phthalocyaninatozinc(l1) (1), [3,9,17,23-bis(ethane-1,1-p-phenol-2,2-p-
phenoxy)phthalocyaninatocobalt(1)] (2) ve [3,9,17,23-bis(ethane-1,1-
p-phenol-2,2-p-phenoxy)phthalocyaninato copper(l1)] (3)

1, 2 ve 3 olarak numaralandirmis olan Cinko, Kobalt ve Bakir Pc bilesikleri

daha 6nceden sentezlenmis olup bu calismada hazir olarak kullanilmistir. [25]

2.3.2. Trimer Ftalosiyanin Sentezi

2.3.2.1 4-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-hexadecafluorodecylthio)
phthalonitrile (6)

Bilesik 4 (1,384 g, 8 mmol) ve bilesik 5 (1,848 g, 4 mmol) argon ortaminda
DMEF igerisinde ¢6ziildii. 15 dakikalik karigtirma sonrasinda K,CO3 (1,655 g, 12
mmol) ikinci 15 dakikalik karistirma siiresince eklendi. Reaksiyon karigimi 24
saat boyunca 90°C ve argon ortaminda 1sitilip karistirildi. Elde edilen iiriin oda
sicakligima sogutulduktan sonra su ve etanol ile filtre kagidindan siiziilerek
yikand1. Verim: 1,999¢g, %85, IR (KBr Tablet) v, cm™: 2232 (C=N), 3072 (Ar-H),
1570-1590 (C=C), 723 (C-S-C).

2.3.2.2 1(4),8(11),15(18),22(25)-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-
hexadecafluorodecylthio)-phthalocyaninato titanium(1V)oxide (7)

Bilesik 8 (1.176 g, 2 mmol) ve Titanyum izopropoksit (0,142, 0,5 mmol)
1-pentanol’de ¢oziilerek tizerine DBU ilave edildi. Elde edilen reaksiyon karigimi
24 saat boyunca reflaks edildi. Elde edilen iiriin oda sicakligina sogutulduktan
sonra su ve etanol ile filtre kagidindan siiziilerek yikandi. Koyu yesil renkte elde
edilen bilesik sadece trifloroasetikasitte ¢cok az ¢oziinmiistiir. Verim: 1,074 g,

%91, IR (KBr Tablet) v, cm™: 3069 (Ar-H), 1572-1594 (C=C), 724 (C-S-C).
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2.3.2.3. Trimer Ftalosiyanin Sentezi (8)

Bilesik 2 (0,068g, 0,05 mmol) ve bilesik 7 (0,236 g, 1 mmol) DMSO’da
coziilerek 10 gilin boyunca reflaks edilmistir. Elde edilen koyu yesil renkli {iriiniin
su veya organik coziiciilerin higbirisinde ¢oziinmemistir. Verim: 0,276, %90,

(MALDI-TOF), m/z: 6160 [M+H]".

2.3.3. Halka Ftalosiyanin Sentezi

2.3.3.1. [3,9,17,23-bis(ethane-1,1-p-isophthalonitrileoxy-2,2-p-
phenoxy)phthalocyaninatocopper(l1)] (10a)

Bilesik 1 (0,14 g, 0,1 mmol) ve bilesik 2 (0,079, 0,4 mmol) argon gazi kuru
DMF’de ¢Oziilmistiir. 15 dakikalik karistirma sonrasinda K,COs; (0,649, 0,4
mmol) ikincik 15 dakikalik karistirma siiresince eklendi. Reaksiyon karisimi 24
saat boyunca 90°C ve argon ortaminda 1sitilip karistirildi. Elde edilen iiriin oda
sicakligina sogutulduktan sonra su ve etanol ile filtre kagidindan siiziilerek
yikandi. Elde edilen bilesik DMSO’da ¢6ziinebimektedir. Verim: 0.15 g, 80%. E:
> 300°C. C116HgoCUN160g i¢in Teorik Hesaplanan Deger: C, 74, 53; H, 3,24; N,
11,99; Deneysel Degerler: C, 73,78; H, 3,37; N, 12,35. IR (KBr pellet) v, cm™:
3072 (Ar-H), 2230 (C=N), 1563-1591 (C=C), 1240 (Ar—O—Ar).

2.3.3.2. Ftalosiyanin Halkas1 Sentezi (11)

Bilesik 10a (0,0093 g, 0,05 mmol), bilesik 10b (0,093 g, 0,05 mmol) ,
titanyum izopropoksit (0,028 g, 0,1 mmol) 10 mL pentanol ve 1 mL DBU igeren
karigim kapali argon ortaminda 10 giin boyunca reflaks edilmistir. Reflaks islemi
sonrasinda oda sicakligina getirilen reaksiyon karisimi su ile ¢oktiiriilerek filtre
kagidindan filtre edilmis ve etanol ile yikanmistir. Elde edilen koyu yesil renkteki
bilesigin DMSO ve pentanol’de ¢oziindiigii saptanmistir. Verim: 0,144 g, 75%.
En: > 300°C. MS (MALDI-TOF), m/z: 3869 [M+H]". C23,H120CuN3,015Ti>Zn igin
teorik hesaplanan degerler: C, 72.03; H, 3.13; N, 11.59; Deneysel degerler: C,
72,82; H, 3,05; N, 11,36. IR (KBr tablet) v, cm™: 2910 (arom. —CH), 2853-2780
(alif.—CH,), 1616 (C=C), 1230 (Ar—O—Ar). UV-vis (DMSO), nm (log &): 642
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(4,30), 604 (3,91). ICP: 2,48% Ti (hesaplanan. 2.47%), 1.71 % Zn (
hesaplanan.1.69) and 1.62 % Cu ( hesaplanan 1.64).

2.3.3.3. Tetrakis-bagh Ftalosiyanin Halkasi (12a)

Bilesik 11 (0,38gg, 0,1 mmol) ve 1,1,2,2-tetrakis(p-hidroksi-fenil)etan
(0,08 g, 0,2 mmol) DMSO icerisinde ¢oziildi. Oda sicakliginda 6 saat
karistirildiktan sonar elde edilen {iriin su ilave edildikten sonra filtre edildi ve
etanol ile yikandi. Elde edilen koyu yesil renkteki {iriinlin DMSO’da ¢6ziindiigii
saptandi.Verim: 0.39 g, 82%. E.. > 300°C. MS (MALDI-TOF), m/z: 4784
[M+H]+. Ca84H156CUK4N32024TiZn igin Analitik Hesaplama: C, 71,34; H, 3,29;
N, 9,37; Gergek deger: C, 72,01; H, 3,18; N, 9,46. IR (KBr tablet) v, cm™: 3210
(-OH), 3072 (Ar-H), 1563-1591 (C=C), 1240 (Ar—O-Ar).

2.3.3.4. Suda Coziinebilen Tetrakis-bagh Ftalosiyanin halkasi (12b)

Bilesik 12a (0,092 g, 0,02 mmol) sulu KOH ¢ozeltisinde (%20, 5 mL)
stispanse edildi ve 10 dakika boyunca kaynatildi. 12b bilesiginin ¢ozeltisi
sogutuldu ve karisim etanol (100 mL) igerisine eklendi. Coken kisim filtre
edilerek etanol ve dietil eter ile yikanarak vakum ortaminda kurutuldu. Elde edilen
iriiniin oda sicakliginda suda ¢oziinebildigi saptandi. Verim: (12b): 0,078 g
(%85), En, > 300°C. IR (KBr tablet) v, cm™: 3072 (Ar-H), 1563-1591 (C=C),
1240 (Ar—-O-Ar).

23



@ ANADOLU UNIVERSITESI

3. SONUC VE YORUM

3.1. 4-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-hexadecafluorodecylthio)
phthalonitrile (6)

3.1.1. FT-IR
81.7
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69
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7
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Sekil 3.1. 4-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadekafluorodesiltiyo)ftalonitril (6) maddesine
ait IR Spektrumu

4-nitroftalonitril yapisinda yer alan nitrodan gelmesi beklenen 1530 cm™ve
1350 cm™ civarmdaki N-O gerilme piklerinin gdzlemlenmemesi ve aromatik
halkada bulunan nitrillere ait 2232 cm™ pikinin saptanmasi maddenin

sentezlendigini gdstermektedir.
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3.1.2. NMR
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Sekil 3.2. 4-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadekafluorodesiltiyo) ftalonitril (6) maddesine
ait *F NMR Spektrumu

F NMR Spektrumunda goriildiigi tizere 80,2°de CFj3 pikleri saptanmastir.
3.2. Trimer Ftalosiyanin (8)

3.2.1. MALDI-TOF-MS
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Sekil 3.3. C228H116COF128N240888Ti2 (10) blleSlgll’le ait, 1,8-DihidrOkSi'9(10H)'antresan0n
(Ditranol) matrix ortamimda alnmis olan pozitif iyon ve lineer mod MALDI-TOF-MS

spektrumu. (337 nm’de/100 lazer vurusu ile alinmstir)

Sentezlenen bilesik 8’in pozitif iyon ve lineer modda ¢alisilan MALDI-TOF-

MS spektrumu Sekil 3.3’te gosterilmistir. Bu bilesik i¢in en iyi matriks ditranol ve
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trifloroasetik asit bilesimini en az %0,5 oraninda igermektedir. Bu matriks icerigi
sayesinde molekiil iyon piki ve diisiik fragmentler MALDI-MS ortaminda daha iyi
saptanmaktadir. Trifloroasetik asitin orani geleneksel MALDI prosediirlerine gore
daha iist seviyelere c¢ikarildiginda, protonlanan iyon pikinin keskinligi artmis ve
fragmentasyon limitlenmistir. Bilesik 8’in Protonlanan molekiiler iyon piki 6160
Da’da saptanmis ve yiiksek molekiil kiitlesine sahip komplekslerin MALDI-MS

kosullarinda stabil oldugunu géstermistir.

Bilesik 8’in fragmentasyonlar1 %0,6 trifloroasetik asit kullanilarak elimine
edilmistir. Sekil 3.3’de goriildiigii lizere fragmentasyonlar basariyla limitlenmis ve
500 — 1500 Da gibi diisiik agirliklarda saptanmistir. Tiim bu sonuglar bilesik 8’in
basariyla sentezlendigini ve kompleks igerisinde safsizlik olmadigini

gostermektedir.

3.2.2. SEM

Sekil 3.5. Bilesik 8’¢ ait SEM goriintiisii
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Sekil 3.4 ve 3.5’te goriildiigii tizere 7 ve 8 bilesiklerinin ylizey morfolojileri
tamamen farklidir. Sadece metal iceren ftalosiyaninlerde dahi, metalin degismesi
ayni ftalosiyanin tiirevleri i¢in farkli morfolojilerde SEM goriintiilerinin elde
edilmesine sebep olmaktadir [18]. Bu ¢alismada ise Titanyum igeren 7 nolu flor
iceren alifatik fonksiyonel gruplu ftalosiyanin bilesiginin ise tamamen kdseli
kristal morfolojisine sahip oldugu gozlenirken, bu bilesigi trimerik bir yap1
olusturacak sekilde fonksiyonel grup olarak yapisinda bulunduran bilesik 8’in
daha az koseli ve daha kiiglik partikiil boyutuna sahip farkli morfolojik 6zellikler

gosterdigi saptanmaistir.
3.3. Ftalosiyanin Halkasi

3.3.1. MALDI-TOF-MS
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Sekil 3.6. Cy31H116CUN3;016TinZNn (11) bilesigine ait a—siyano-4-hidroksisinnamik asit matrix
ortaminda alnmig olan pozitif iyon ve lineer mod MALDI-TOF-MS spektrumu. (337

nm’de/50 lazer vurusu ile alinmigtir)
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Sekil 3.7. CygqH156CUK N304 Ti,Zn (123) bilesiginin 2,5-dihidroksibenzoikasit MALDI matriksi
icerisinde kaydedilen pozitif iyon lineer mod MALDI-TOF-MS Spektrumu (Nitrojen
Lazeri /337nm/100 Lazer vurusu)

Sentezlenen molekiillerin MALDI-MS spektrumlar1 6nceki MALDI
martrikslerinden farkli olarak daha keskin ve hassasiyeti yiiksek verilere sahip
olabilmesi i¢in oa—siyano-4-hidroksisinnamik asit igerisinde kaydedilmistir.
Yiiksek c¢oziiniirliikteki spektrumda, iyonlarin dmiirlerinin kisa olmasi sebebiyle
beklenen pik siddetleri kiitle spektrometresinin reflectron modunda saptanamadi.
Lineer modda yapilan kiitle Ol¢iimlerinde, 11 ve 12a bilesiginin basariyla
saflastirildigi ve MALDI-MS kosullarinda stabil oldugu tespit edilmistir. 1600 ile
1700 Da arasinda tespit edilen yan dal parcalanmalar1 haricinde herhangi bir
yapisal safsizlik tespit edilmemistir. Bu sonuclarin dogrultusunda kompleks

bilesiklerin dogru sentezlendigi bilgisine ulagilmistir.

28



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

3.3.2. SEM-EDX

Sekil 3.10. Bilesik 12a’ya SEM Gortintiisi
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Sekil 3.11. Bilesik 12b’ye ait SEM goériintiisii

Sekiller 3.8-3.11°de goriildiigi lizere fonksiyonel grup igerigi ayni olan ve
sadece metalleri degisen CuPc (10b) ve ZnPc (10a) bilesiklerinin yiizey morfoloji
arasinda biiylik fark bulunmaktadir. Bu da halka ftalosiyanin eldesinde
kullanilanan Pc bilesiklerinin farkli metaller igermesinin elde edilecek halka
yapidaki triiniin morofolojisini direkt olarak etkilediginin kanitidir. Bilesik 10a
tamamen dairesel hatlardan olusan bir yiizey yapisinda sahipken, bilesik 10b life
benzeyen keskin hatlar i¢cermektedir. Bu iki bilesigin birlesiminden meydana
gelen 12a bilesigi ise morfolojik olarak yer yer keskin hatlara yer yer ise dairesel
yapilara sahiptir. Sekil 3.11°de goriildiigli iizere tuz halindeki madde paletler

halinde yiginlar olusturmus, potasyum tuzunun etkisiyle kristal karakteri artmstir.

Metal iceren ftalosiyanin bilesikleri ayrica EDX (Energy dispersive X-
Ray) ile literatiire uygun olarak incelenmistir [24]. Analizde elde edilen EDX
spektrumlar1 Sekil 3.12-3.14°te de goriildiigii tizere karbon ve metal elementlerini

basariyla gostermistir.
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Sekil 3.12. Bilesik 1°e ait EDX Spektrumu
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Sekil 3.13. Bilesik 3’e ait EDX Spektrumu
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Sekil 3.14. Bilesik 11%¢ ait EDX Spektrumu
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Sekil 3.15. Bilesik 12b’ye ait EDX Spektrumu

EDX spektroskopisinde elde edilen veriler; Bilesik 1 igin: Cu:C, Deneysel
4,58/72,58, (Teorik 4,66/73,92), Bilesik 3 i¢in: Zn:C; Deneysel 4,28/72,55,
(Teorik 4,78/73,82), Bilesik 11 i¢in: Ti:C Deneysel 2,18/72,29, (Teorik
3,27/71,34) ve Bilesik 12b i¢in Ti:C Deneysel 2,03/66,98, (Teorik 2,00/71,4)
seklinde olup seklinde olup teorik verilere olduk¢a yakindir. Ayrica 12b
bilesiginin sahip oldugu potasyum da Sekil 3.15°te acik¢a goriilmektedir.
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3.3.3. UV-Vis
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Sekil 3.16. Bilesik 1 (mavi), 3 (siyah) ve 11’e (kirmizi1) ait UV-Vis Spektrumlari

Halka ftalosiyanin sentezinin baslangic maddeleri olan ZnPc 3 ve CuPc
1’e ait UV-Vis Spektrumlar1 Sekil 3.16’da istiiste ¢akistirilmis olarak
goriilmektedir. DMSO igerisinde ¢oziilen bu bilesikler 642 ve 682 nm arasinda
karakteristik Q bandi absorpsiyonu ger¢eklestirdikleri goriilmektedir. Q bandi
absorpsiyonlari, ftalosiyanin bilesiklerinin HOMO’dan (Highest occupied
molecular orbital) LUMO’ya (Lowest unoccupied molecular orbital) n—n* gegisi
yapmalar1 sebebiyle olusur. Ayrica 300 ve 330 nm arasinda LUMO’nun daha alt
seviyelerine gec¢isten kaynaklanan B bandi tespit edilmistir [25].

Molekiillerin temel enerji seviyesi elektronik absorpsiyon spektrumunda
goriilen tekli dar Q-Bandi, tipik MPc komplekslerindeki monomerik davranisi
kanitlamis oldu. Uyarilmis diizey icin elde edilen veriler ise molekiiliin koplanar

yapistyla ilgili olup konsantrasyona bagli olarak degigsmektedir [27].
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3.3.4. ICP-OES

Halka ftalosiyanin yapisinda 1 yer alan Cinko, Bakir ve Titanyum
miktarlarimi tespit etmek amaciyla ICP-OES (Inductive Coupled Plasma — Optic
Emission Spectroscopy) kullamlmistrr. Olgiimler Cinko icin 206,200 nm,
Titanyum i¢in 334,940 nm ve Bakir i¢in 327,393 nm’de yapilmustir. Elde edilen
sonuglar: %2.48 Ti (Teorik, %2,47), %1.71 Zn (Teorik, %1,69) ve %1.62 Cu
(teorik  %1,64) sekildedir. Alinan sonuglar yap1 igerigindeki metallerin

dogrulugunu kanitlama da destek olmustur.

3.3.5. Hartree-Fock (HF) Theory

Bilesik 11 ayrica Hartfree-Fock (HF) teorisine ve B3LYP/3-21G (Becke’s
Three Parameter Hybrid Functional Using the LYP Correlation Functional)
metoduna gore literatiire uygun olarak optimizasyonu ve hesaplamasi yapilmistir
[28]. Yapilan optimizasyon ve hesaplama sonucunda TiPc’ye bagli yan gruplar
molekiil geometrisini lineerlikten saptirmakta, MPc halkas1 planarliga yakin bir

geometride tespit edilmistir.
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Sekil 3.17. Bilesik 12’ye ait HF teorisi ile B3LYP/3-21G’de optimize edilen ve hesaplanan (@)

“space filling” ve (b) “cylindirical bonds” goriintiisii

Elde edilen trimer ftalosiyaninlerin benzeri olan farkli metaller ile
yapilacak ¢alismanm elektrokimyasal incelemesinin Marmara Universitesi’nde
yapilmasi diisiiniilmektedir. Bu amagla yapilan sentezler gergeklestirilmis ancak
analizleri heniiz bitmedigi i¢in bu tez kapsaminda verilmemistir.

Elde edilen Bilesik 12b {izerinde Marmara Universitesi, Fizik Bolimii
ogretim tiiyesi Prof. Dr. Ahmet ALTINDAL’mm yapmis oldugu c¢alisma
dogrultusunda giines pili 6zelligi oldugu ortaya cikmistir. Elde edilen halka
seklindeki bilesik 12’nin rotaksan ve katenan bilesikleri ileriki calismalarda

uygulananacaktir.
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