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LUMINESANT METAL KOMPLEKS YAPISINDA SUBSTITUENTLER
ICEREN TETRAPIROLLER

OZET

Porfirinler ve ftalosiyaninler, birbirilerine mezo kdpriileriyle baglanmis dort adet
tetrapirol igeren aromatik makrohalkalardir. Ftalosiyaninler porfirinlerin sentetik
anologlar1 olarak bilinirler ve porfirinlerden aza kopriileri ve pirol halkasina konjuge
benzen halkasimnin varligiyla farklilik gosteririler. 2-boyutlu 18 adet m-elektronu
iceren bu aromatik bilesikler periyodik cetveldeki ¢ogu elementle koordinasyon
kompleksi olusturabilmektedirler.

Ftalosiyaninler; ¢ok ¢esitli uygulama alaninda ihtiya¢ duyulan spesifik 6zelliklerin
yaptya kazandirilabilmesi icin ftalosiyanin halkasinin modifikasyonuna olanak
saglayan esnek kimyasal sistemlere sahiptirler. Yiiksek termal kararlilik, kimyasal
dayaniklilik, yiiksek renklendirme ozelligi, yari-iletkenlik, fotoiletkenlik, katalitik
aktivite gibi lstiin 6zellikleri nedeniyle ftalosiyanin ve tlirevleri detayl bir sekilde
incelenmis ve ¢ok farkli alanlardaki olasi uygulamalari tespit edilir.

Ftalosiyaninler konjuge yapiya sahip yariiletkenlerdir. Kimyasal reaksiyonlara ve
sicakliga karst son derece dayanikli olan ftalosiyaninler hizla gelismekte olan ¢ok
katmanli organik 151k yayan diyotlarda (OLED) bosluk tasiyict ve elektron bariyeri
olarak kullanilmaktadir.

Son yillarda birgok uygulamada ilgi odagi olan porfirinler de olduk¢a kararli
makrohalka n-sistemlerinden dolay1 optoelektronik alanda, magnetik malzemelerde,
fotoiletken malzemelerde, cizgisel olmayan optik malzemelerde ve fotodinamik
terapide yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu uygulamalar genellikle, porfirinlerin
optik spektrumunun goriiniir ve yakin infrared bolgesindeki kararli ve verimli 11k
sogurabilmesiyle ilgilidir.

Bu c¢alismada luminesant yapida gruplarin bagli oldugu tetrapirol turevi olan
ftalosiyaninler ile porfirin sentezleri Gizerinde durulmustur. Bu ¢alisma {i¢ ana bolim
altinda toplanilmustir. ilk béliimde literatiirde luminesant dzellik gosteren drnegin 8-
hidroksi kinolin veya 1,10-fenantrolin gibi maddelerin ftalosiyanin ¢ekirdegine
konjuge olacak sekilde baglanilmasi i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Bu amagla
tetraaminoftalosiyanin bilesigi lizerinden gidilerek Schiff bazi reaksiyonu ile imin
koprisii  olusturarak  tetrastibstitie  8-hidroksikinolin,  1,10-fenantrolin, p-
tolilterpiridin gibi metal kompleksleri yapabilen gruplarin baglanilmasi iizerine
calistlmigtir.  Ancak yapilan ¢alismalar sonucu istenilen  ftalosiyaninler
sentezlenememistir. Bu kisimda yapilan ¢alismalar1i  Ozetlemek gerekirse;
tatrasubstitlie ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan baslangic maddelerinden biri
olan 4-nitro ftalonitril (3), ftalimit maddedisinin 6nce nitrolanmasi (1) sonra
amonyak ile 4-nitroftalamit (2) donistiiriilmesinden sonra tiyonil Kkloriir ile
dehidrasyonu sonucu elde edilir. Daha sonra tertanitroftalosiyanatoginko (11) (9)
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sentezlenmis ve nitro gruplarinin indirgenmesiyle tertaminoftalosiyanatoginko(Il)
(10) elde edilir. 10 bilesigine imin koprusi ile baglanilmasi distiniilen 5-formil-8-
hidroksikinolin (4), 4-formil-1,10-fenantrolin (8) bir kademede ticari olarak alinan
baslangi¢c maddelerinden sentezlenmistir. 4-Formil-p-fenilterpiridin (7) bilesigi ise p-
tolilaldehit ve 2-asetilpiridin baslangi¢ maddelerinden yola ¢ikilarak ¢ kademede
elde edilir. Butin maddeler literatiirde var olup sentezlenen maddeler karakterize
edilir ve elde edilen sonuglar literatiir degerleri ile uyumludur.

Calismanin ikinci kisminda ise yine luminesant 6zellik gosteren gruplar iceren meso
konumundan distbstitiient bagli porfirin tiirevi sentezlenip karakterize edilir. Bu
amacla ilk olarak 3,4-dimetil-5-karboksietil pirol (11) sentezlenmistir. 11 bilesigi
dimertlestirilerek 5',5'-bis(etoksikarbonil)-3,3',4,4'-tetrametilpirometan (12)
sentezlenmis ve daha sonra karboksilik esterler kirilarak @ 3,3°,4,4’-
tetrametildipirometan (13) elde edilir. ikinci olarak ilgili aldehit florin bilesiginden
yola ¢ikilarak once bromlama, daha sonra alkilleme ve daha sonra formilleme ile 7-
bromo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin-2-karbaldehit (16) bilesigi sentezlenmistir. 13 ve 16
bilesiginin  kondenzasyonu sonucu porfirinojen ara irliinin DDQ ile
yiikseltgenmesiyle metalsiz porfirin (22) sentezlenmistir. ‘H NMR spektrumunda
gorilen metalsiz ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin karakteristik halka icindeki NH
protonlar1 -2,2 ppm'de ve meso karbonlara bagli 10 ppm’de goriilmektedir. 22
bilesigi Pt(acac) ile uygun ¢oziiciide kaynatilarak metalli porfirine (23) gecilmistir.
23 bilesiginin "H NMR spektrumunda yiiksek alandaki NH protonlarinin kaybolmasi
metallenmenin oldugunu destekler. Aymi zamanda u¢ grubu olarak 4,8-
dihidroksikinolin-2-karboksilik ~ asit  bilesiginden yola g¢ikilarak  5-kloro-8-
tosiloksikinolin bilesigi (14c¢) lic basamakta sentezlenmistir. Daha sonra 14c¢ bilesigi,
(9,9-bis(2-etillhekzil)-7-(trimetilsilil)-9H-florin-2-il)boronik asit (18) bilesigi ile
Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonu ile 2-(8-tosiloksikinolin-5-il)-7-trimetilsilil-
9,9-bis(2-etilhekzil)florin (19) elde edilir. 19 bilesiginin trimetilsilan grubunun
iyotlanmasint  takiben boronlanmasinin ardindan  2-(8-tosiloksikinolin-5-il)-7-
(4,4,5,5-tetrametildioksoboran-2-il)-9,9-bis(2-etilhekzil)florin  (21) bilesigi elde
edilir. 21 bilesiginin 'H NMR spektrumunda ana maddeden gelen aromatik
protonlara ve alifatik protonlara ait sinyallerin yaninda tetrametilborolan grubundan
gelen metil protonlarinin 1,4 ppm’de goriilmesi yapinin boronik ester tiirevi seklinde
olustugunu gosterir. 21 bilesigi ile 23 bilesigi yine Suzuki-Miyaura kenetlenme
reaksiyonu ile birbirine baglanmustir. 'H NMR spektrumunda 23 bilesiginden gelen
protonlara ait piklerin yaninda 21 bilesiginden gelen kinolin ve tosil gruplarina ait
piklerin varligir kenetlenmenin gergeklestigini desteklemektedir. Ayrica alinan kiitle
analizi yapinin olustugunu gosterir.

Ugiincii boliimde ise hem ¢dziiniirliigii arttirmak hem de metal kompleks yapisinda
luminesant gruplar iceren ftalosiyaninler elde edebilmek igin asimetrik ftalosiyanin
yaklagimindan yararlanilmigtir. Coziiniirligii arttirmak i¢in hekziltiyol gruplari
iceren ve luminesant kompleks yapida ise [Ru(bpy)2(phen)]** kompleksi bagh
asimetrik ftalosiyanin sentezlenmistir. Elde edilen ara ve ana Urunler karakterize
edilmis ve spektral oOzellikleri ¢alisilmistir. Elde edilen sonuclar hedeflenen
ftalosiyanin yapisinin olustugunu desteklemektedir. Bu boliimde yapilan ¢aligmalari
Ozetlemek gerekirse oncelikle asimetrik ftalosiyanin sentezi igin oncul olarak 4-
(nitro-4-fenoksi)ftalonitril  (25) ve 4-(hekziltiyo)ftalonitril (26) literatiire gore
sentezlenmis daha sonra bu iki ftalonitril turevi istatiksel kondenzasyon metoduna
gore 1:3 oraninda kullanilarak asimetrik ftalosiyanin karigimi sentezlenmistir.
Gerekli saflagtirma yapildiktan sonra istenilen asimetrik yapidaki ftalosiyanin (27)
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elde edilir. 27 bilesiginin "H NMR spektrumunda alifatik protonlar 0,85-1,6 ppm
arasinda ve aromatik protonlar 6,62-8,26 ppm arasinda goriilmektedir. 27 Nolu
bilesige ait FTIR spektrumunda 2923-2853 cm™de goriilen alkil gruplanina ait
titresim piklerinin ve ayni zamanda 1586 ve 1338 cm™'de gériilen -NO, grubuna ait
piklerin goriilmesi her iki grubun ayni ftalosiyanin halkasinin yapisinda olduklarini
gostermektedir. 27 bilesiginin nitro gruplari indirgenerek 28 bilesigi elde edilir. 28
bilesiginin alinan FTIR spektrumunda goriilen -NH, gerilme ve titresim bandlarinin
3327 ve 3196 cm™de ve biikiilme bantlarmm 1601 cm™de goriilmesinin yaninda
nitro gruplarina ait 1582 ve 1345 cm™deki piklerin goriilmemesi indirgenmenin
gerceklestigini gostermektedir. 28 bilesigi ilk kisimda alinan sentezlenen 4-formil-
1,10-fenantrolin (8) bilesigi ile Schiff bazi1 reaksiyonu sonucu 29 elde edilir. Daha
sonra ticari olarak alinan Ru(bpy),Cl, ile komplekslestirme reaksiyonu ile 30 nolu
bilesik sentezlenmistir. 29 ve 30 bilesiklerinin ¢oziiniirliigliniin diisiik olmasindan
dolay1 '"H NMR sepktrumlar1 oldukga yaygin ¢ikmistir ve analiz sonucunda kesin bir
sey soylemek miimkiin degildir. Ancak yapilarin olustugunu UV-vis. spektrumlarinin
yaninda Kutle analizleri desteklemektedir. Alinan UV-vis spetrumunda 27 ve 28 ana
ftalosiyaninlerin 356 nm ve 686 nm civarindaki goriilen absorpsiyon bantlarinin
yaninda 280 nm civarinda goriilen yeni absorpsiyon pikleri fenantrolin ve rutenyum
kompleksinden gelmektedir.

Son olarak 30 bilesiginin floresans 6zellikleri karsilastirmali olarak incelenmistir.
Bunun igin 29 bilesiginin ve model bilesik olarak sentezlenen [Ru(bpy)2(phen)]Cl,
bilesiklerinin floresans oOzellikleri incelenmistir. 29 ve 30 bilesiklerinin Klasik
ftalosiyanin floresans Ozelliginin yaninda 30 bilesiginin floresans spektrumunda
[Rutenyum(bpy).(phen)]** kompleksinden kaynaklanan bir floresans verdigi
gozlenmisgtir.

XXiil



XXIV



LUMINESCENT METAL COMPLEX SUBSITUTED TETRAPYRROLES

SUMMARY

Porphyrins and phthalocyanines are aromatic macrocyclic compounds having four
tetrapyrrolic rings attached through meso bridges. Phthalocyanines are known to be
synthetic analogues of porphyrins and they differ from the latter with the presence of
conjugated benzene ring to the pyrrolic entity and aza bridges at the meso positions.
These aromatic compounds, having two dimensional and having 18-x electrons, are
capable of forming coordination compounds with many elements in the periodic
table.

Phthalocyanines have flexible chemical systems which enable the modification of the
ring in order to gain the required specific properties in many applications.

High thermal stability, chemical strength, high coloration property, semiconductivity,
photoconductivity, and catalytic activity are some superior properties and therefore,
phthalocyanine and its derivatives have been investigated deeply and probable
application fields in many diverse areas have been determined.

Phthalocyanines are conjugated semiconductors. Since they are very strong against
chemical reactions and temperature, they are being used in multi-layered organic
light emitting diodes (OLEDs) as hole transport layer and electron barriers.

Porphyrins, being the focus of many applications recently, are used as
optoelectronics, magnetic materials, photoconductive materials, non-linear optical
materials and photodynamic therapy, owing to their very stable macrocycle-pi
systems. These applications are generally about the fact that porphyrins can absorb
light in a stable and efficient manner in the visible and near-infrared regions of the
optical spectrum.

In this study, luminescent group-containing phthalocyanines’ and porphyrins’
syntheses are given. This study comprises three main sections. In the first part, we
studied about conjugate binding of 8-hydroxyquinoline or 1,10-phenanthroline, both
of which are mentioned of being luminescent materials in the literature, to the
phthalocyanine  nucleus. For this purpose, we proceeded through
tetraaminophthalocyanine compound, and worked on Schiff base reaction by forming
imine bridges to form tetrasubstituted 8-hydroxyquinoline-, 1,10phenanthroline-, and
p-tolylterpyridine-containing phthalocyanines. However, the desired phthalocyanines
could not be synthesized after the studies. To summarize what has been done in this
part, we obtained 4-nitrophthalonitrile (3), which is used as the precursor of
tetrasubstituted phthalocyanines, this compound was prepared from 4-
nitrophthalimide (1), which was obtained by the nitration of phthalimide. The latter
compound was subjected to ammoniacal solution to give 4-nitrophthalamide (2),
which was reacted with thionyl chloride and dimethyl formamide to yield (3). Then
we synthesized tetranitrophthalocyaninatozinc(ll) (9) and by reduction of nitro
groups, we obtained tetraaminophthalocyaninatozinc(ll) (10). 5-formyl-8-
hydroxyquinoline (4), which was considered to bind via imine bridge with compound
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(10), was prepared from 4-formyl-1,10-phenanthroline (8) in a single step by using
commercial reagents. 4-Formyl-p-phenylterpyridine (7) compound was prepared
from p-tolualdehyde and 2-acetylpyridine in three steps. All compounds are available
in the literature, our compounds were characterized, and found to be compatible with
those in the literature.

In the second part of the study, meso-substituted porphyrins having luminescent
groups were synthesized and characterized. For this purpose, we first prepared 3,4-
dimethyl-5-carboxyethylpyrrole (11). Compound (11) was dimerized to give
3,3”,4,4’-tetramethyl-5,5’-diarboxyethyldipyrromethane (12), which, on breaking the
carboxy esters, transformed to 3,3°,4,4’tetramethyldipyrromethane (13). Secondly,
the relevant aldehyde was prepared from bromination, alkylation and formlylation of
flourene in three steps to finally give 7-bromo-9,9-bis(2-ethyllhexyl)fluoren-2yl-
carbaldehide (16). The metal-free porphyrin (22) was synthesized by DDQ-oxidation
of porphyrinogen precursor, which was prepared by the condensation of compounds
13 and 16. 'H-NMR spectrum displays the characteristic intracyclic NH protons,
usual for phthalocyanines and porphyrins, at -2,2 ppm and the ones bound to meso
carbons at 10 ppm. The compound (22) was converted to metalloporphyrin (23) with
Pt(acac),. In the *H-NMR spectrum of compound (23), the disappearance of high-
field NH protons supports the metallation. Similarly, by starting from 4,8-
dihydroxyquinoline-2-carboxylic acid, 5-chloro-8-tosyloxyquinoline (14c) was
synthesized in three steps. Then this compound was coupled with Suzuki-Miyaura
coupling  reaction to  (9,9-bis(2-ethyllhexyl)-7-(trimethylsilyl)-9H-fluoren-2-
yl)boronic acid (18) to yield 2-(8-tosyloxyquinolin-5-yl)-7-trimethylsilyl-9,9-bis(2-
ethylhexyl)fluorene (19). After iodination of trimethylsilane of compound (19), it
was boronated to give 2-(8-tosyloxyquinolin-5-yl)-7-(4,4,5,5-tetramethyldioxoboran-
2-y1)-9,9-bis(2-ethyllhexyl)Ifluorene (21). The *H-NMR spectrum of compound (21),
the presence of aromatic and aliphatic protons coming from the main compound and
methyl protons at 1,4 ppm (coming from the tetramethylborolane entity) show the
successful preparation of boronic ester derivative. Compounds (21) and (23) were
again coupled to each other with Suzuki-Miyaura coupling. *H-NMR spectrum
shows the protons coming from compound (23) and the quinoline and tosyl moieties
coming from compound (21), which tells us that the coupling has been realized. In
addition, the mass spectrum also provides the view of successful synthesis of the
compound.

In the third part, we used asymmetric phthalocyanine approach in order to increase
the solubility and to obtain metal complex-type luminescent phthalocyanines. To
increase the solubility, we synthesized an asymmetric phthalocyanine having
hexylthio groups and [Ru(bpy).(phen)]?* complex. The precursor compounds and
main products were characterized and spectral properties were analyzed. The results
obtained supports the view of synthesis of the desired phthalocyanine. To summarize
the studies done in this chapter, we first synthesized 4-(nitro-4-
phenoxy)phthalonitrile (25) and 4-(hexylthio)phthalonitrile (26) according to
literature methods and we then used these two phthalonitrile compounds in 1:4 ratio
to give the asymmetric phthalocyanine derivatives. After required purifications were
done the desired asymmetric phthalocyanine (27) were isolated The H-NMR
spectrum of compound (27) displays aliphatic protons in the 0,85-1,60 ppm range
and aromatic protons in the 6,62-8,26 ppm range. FT-IR spectrum of compound (27)
has vibration modes at 2923-2853 cm™ (alkyl groups) and vibrations at 1586 and
1338 cm™ due to nitro group. This verifies the presence of both groups on the same
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phthalocyanine ring. The nitro groups of compound (27) were reduced to give
compound (28). The presence of, in the FT-IR spectrum of compound (28), -NH,
vibration modes at 3327 and 3196 cm™ and deformation bands at 1601 cm™, but the
absence of nitro group peaks at 1582 and 1345 cm™, tells us that the reduction has
been successfully completed. Compound (28) was reacted with the 4-formyll-1,10-
phenantroline (8) to give compound (29). Then compound (30) was synthesized with
reaction of commercially available Ru(bpy).Cl,. Since the solubilities of compounds
(29) and (30) are poor, the recorded *H-NMR spectra had quite broad peaks and no
interpretations could be made. However, UV-Vis spectra and mass measurements
support the formation of the compounds. UV-Vis spectrum shows three peaks at 356,
686 and 280 nm, the latter being due to phenanthroline and ruthenium complex.

Lastly, we investigated the fluorescent properties of compound (30) in a comparative
manner. For this purpose, compound (29) and model compound [Ru(bpy).(phen)]Cl,
were investigated in terms of their fluorescent properties. We observed that
compounds (29) and (30) had their classical phthalocyanine-related fluorescent
property, along with a new one due to [Ru(bpy)-(phen)]** complex.
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1. GIRIS

Organik molekiillere dayanan 1sik yayan diyotlar1 (OLED) Tang ve gurubu [1],
polimerik molekiillere dayanan diyotlarin (POLED) Burroughes ve grubu [2]
tarafindan kesfedilmesinden bu yana 151k yayan diyotlarin performansinin arttirtlmasi
icin bir cok arastirmalar hizli bir sekilde gelismistir ve devam etmektedir. Isik yayan
organik diyotlarin (OLED) hesap makinesi, telefon, bilgisayar, TV, reklam panolari
ve diger elektronik esyalarin goriintiileme sistemlerinde kullanilmasi giiniimiizde
hizla artmistir. LCD veya plasma ekranlarin yerini OLED ekranlar almaya
baslamistir. OLED'lerin ekranlarda kullanimi halen kullanilan malzemeler ve
teknolojiler ile rekabet edebilmesi i¢in yiliksek verimlilikte c¢alisan, dayaniklilig:
yuksek ve tim renklerin yuksek kalitede Gretildigi cihazlarin iiretimi gerekir. Diistik
iiretim maliyetleri ve yliksek kalitede ekranlar tiretebilmek i¢in bir ¢ok aragtirmalar

yapilmaya devam etmektedir.

Bu c¢aligmalarin ¢ogunda 1sik yayan tabakanin optimize edilmesi iizerine
yogunlasilmistir. Isik yayan tabaka igin floresans polimerik veya molekdler boyalar
kullanilmaktadir [3]. Bu maddelerin luminesant verimliliginin yaninda yukarida
sayilan nedenlerden dolay1 segilen 151k yayan molekiillerin ve diger tabakada bulunan
molekiillerin en verimli ¢alisacak sekilde uyumlu olmasi gerekir. Luminesant
verimliligin arttirilmasinin yaninda diger ozelliklerinin de uygun olmasi gerekir.
Ornegin cihaz hazirlanirken en énemli problemlerden biri de ¢dziiniirliigii diisiik olan
bu molekiillerin 151k yayan tabaka olustururken homojen bir tabaka elde

edilememesidir.

Tipik olarak organik 151k yayan diyotlar (OLED), seffaf bir ylizey iizerine, anot ve
katot arasina bir veya bir ka¢ katmandan olusan, herbirinin kalinlig1 yaklasik 50-80
nm olan organik veya polimerik bir malzemenin sandivi¢ gibi dizilmesi ile elde edilir
(Sekil 1. 1). Bu anot ve katota belli bir potansiyel uygulandiginda ise organik

malzeme elektroliminesans yaparak 1sik yayar.

OLED cihaz1 asagidaki bilesenlerden olusur. Anot, seffaf cam iizerine iletken
indiyum kalay oksit (ITO) ile kaplanmis bir tabaka, bosluk tasiyici organik bir



katman (BTK), 151k yayic1 katman (EMK), elektron tasiyici katman (ETK) ve katot

olarak metalik filmden olusur.

Metal Katod

Elektron Tasryic: Katman (ETK)

Isik Yayic: Katman (EMK)

Boshik Tastyict Katman (BTK)

Indivum Kalay Oksit(ITO) Anot
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Sekil 1. 1: Isik yayan organik diyotlarin genel yapisi [4].

Algs OLED’lerde hem bosluk tasiyict hem de 1sik yayici organik boya olarak
kullanilmaktadir [5].

OLED’lerde ftalosiyaninler genellikle metal ftalosiyaninler (CuPc) gibi maddeler
elektronlar1 tasiyacak bosluklari olan bosluk tasiyict (HTL) ve bariyer olarak
kullanilmaktadir [6]. OLED’lerde problemlerden biri de dayaniklilik problemidir.
Ftalosiyaninler boya maddeleri ile kombine edilerek elde edilen diyotlarin

Omiirlerinin iki kat daha arttig1 gézlemlenmistir [7].

Bu caligmada luminesant yapida gruplarin bagli oldugu tetrapirol tiirevi olan

ftalosiyaninler ile porfirin sentezi ve karakterizasyonu iizerinde durulmustur.



2. GENEL BILGILER

2.1 Tetrapiroller: Porfirin, Porfirazin ve Ftalosiyaninler

Porfirin, porfirazin, ftalosiyanin ve naftosiyaninler makroheterosiklik tetrapiroller
siifinin biiylik bir bolimiinii olustururlar. Porfirinler dort tane pirol molekilinin
azametin koOpriisii yerine metin kopriileri ile birbirine baglanmasi ile porfirazin ve
ftalosiyaninlerden farklilik gosterirken, ftalosiyainler de porfirazin ve porfirinlerden
benzo halkasinin pirol halkasina baglanmasi ile ayrilirlar. Naftosiyaninler ise
ftalosiyaninlere benzer olarak benzo halkasinin yerine nafto halkasinin
baglanmasiyla ftalosiyaninlerden farklilik gosterirler. Bir porfirin 4 tane mezo
konumunda ve 8 tane konumunda olmak (zere toplam 12 tane subtitlent
potansiyeline sahiptir. Bir porfirazin, ftalosiyanin ve naftosiyanin sirasiyla 8, 16 ve

24 tane siibtitlient i¢in uygun konumu vardar.

Tetrapiroller 18-n elektron sistemli diizlemsel makrohalkadan olusan renkli

molekillerdir. Sekil 2.1°de siibstitiient igermeyen tetrapirollerin genel yapilar

‘miﬁ

gorulmektedir [8].

Sekil 2. 1: Porfirin (a), porfirazin (b), ftalosiyanin (c) ve naftosiyanin (d) [8].

Ik olarak ftalosiyaninler 1907 yilinda Braun ve Tcherniac [9] adli iki arastirmaci

tarafindan ftalimid ve asetikanhidrit ile o0-siyanobenzamid sentezi c¢alisilirken



beklenmeyen bir yan iiriin olarak elde edildigi goriilmiistiir (Sekil 2.2). 1927 yilinda
ise Diesbach ve Von der Weid’in arastirmalar1 sonucu 0-dibromobenzen, bakir(I)
siyaniir ve piridin kullanilarak bakir igeren ftalosiyanin elde edilir. 1928 yilinda
yapilan baska bir calismada ftalik anhidrit ve amonyagin reaksiyonuyla reaktor
icerisinde ftalimid sentezlenmek istenmistir. Fakat bu reaksiyon siresince yan riin
olarak olusan maddenin reaktérden sizan demir metali ile olusan bir ftalosiyanin

kompleksi oldugu ispatlanmistir [9,10] .
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Sekil 2. 2: Ftalosiyanin ilk sentez reaksiyonu [9].

Robertson [11] metalsiz ftalosiyaninler izerine yaptigi ¢alismalarinda, ftalosiyanin
molekilinin duzlemsel ve Dy, simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden
farkli olarak tetragonal simetrideki bu farklilasma komsu mezo-azot atomlari
tarafindan olusturulan agilar arasindaki farkliliktan ortaya ¢ikmaktadir. 16 Uyeli i¢
makro halkayr olusturan baglar porfirinden daha kisadir yani mezo-azot atomlari
iizerinden gerceklestirilen koprii baglari 6nemli 6l¢iide kiiciilmiistlir. Bag agilarindaki
ve uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine
gore kicilmesine neden olur. Ayrica porfirinlere gore yapiya katilan azo kopriileri
molekiile 1s1 ve oksidasyona karsi ¢ok daha iyi bir dayaniklilik katar [12]. Ancak
artan m-konjugasyonu sebebiyle ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon
artmakta, bu ylizden molekiiliin su ve cesitli organik coziiciilerdeki ¢oziiniirligi

azalmaktadir.

Kimyasal ve 1sisal kararlihiga sahip olan ftalosiyaninler 400-500 °C’ye kadar
bozunmaya ugramazlar. Bu 06zelliklerinden faydalanilarak siiblimlestirme ile
saflagtirilir, bdylece ¢ok saf olarak elde edilebilirler. Vakum altinda metal
komplekslerinin biiyiik bir kism1 900 °C’nin altinda bozunmaz. Kuvvetli asitlere ve
bazlara kars1 dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli yukseltgenlerin etkisiyle ftalik asit

veya ftalimide parcalanarak makrohalka bozunur [13].



2.1.1 Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Ftalosiyaninler bilinen en o6nemli fiziksel o6zelligi renkli olmalar1 ve yiiksek
kararliliga sahip olmalaridir. Ftalosiyaninlerin renkleri kimyasal ve kristal yapisina
bagli olarak maviden yesile degismektedir. Ftalosiyaninlerin en 6nemli kristal
yapilar1 a-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan B-formudur. B-formunda
metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak iizere oktahedral bir yapiya
sahiptir. o-formu ise daha sik bir sekilde {stiiste istiflenmis ftalosiyanin
molekiillerinden olusmaktadir. 200°C’ nin tizerinde 1sitma ile a-formu, daha kararl
olan B-formuna doniisiir. Metalsiz ve dizlemsel metalli ftalosiyaninlerde gorilen
diger bir kristal yapisi da x-formudur. o-formunun Ogitilmesiyle elde edilen
HyPc’nin x-formu, optoelektronik uygulamalarin fotoduyarliligini arttirmasindan ve
infrared bolgesinde kuvvetli absorpsiyonu olmasindan dolay: ilging bulunmustur

[14]. Sekil 2. 3°de bu iig kristal sekli goriilmektedir.
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Sekil 2. 3: Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gdsterimi [14].

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda makrosiklik halka dizlemseldir. Diizlemsellikten
sapma 0,3 A’dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 yaklasik 3,4 A’dur. Metalli
ftalosiyanin molekiliiniin simetrisi D4,, metalsiz ftalosiyanin molekiliiniin simetrisi
de Dy simetrisine uymaktadir. Sekil 2.4’te goriildiigii gibi metal atomuna bagh
olarak 4 koordinasyon sistemli kare diizlemsel ve ¢esitli molekiillerin eksenel olarak
metale baglanmasiyla koordinasyon sistemli kare dizlemsel piramidal ve 6

koordinasyon sistemli tetragonal simetri olusur (Sekil 2.4) [8].
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Sekil 2. 4: Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gdsterimi. a) Kare
diizlemsel, dort koordinasyonlu; b) Kare tabanli piramit, bes
koordinasyonlu; c) Tetragonal, alt1 koordinasyonlu[8].

Ftalosiyaninlerin organik cozlculerdeki ¢oziiniirliigli, makro halkanin periferal
pozisyonda uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplarla slbstitisyonu veya merkez
atoma aksiyal ligandlar eklenmesiyle arttirilabilir  [15].  Sbstitdentlerin
2,3,9,10,16,17,23,24 veya 1,4,8,11,15,18,22,25 pozisyonlarina yerlesmelerinden
dolay1 tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninler 2,3- (periferal) ve 1,4- (nonperiferal)
stibstitiie olarak adlandirilirlar. Bunlar sirasiyla 4-,4,5- ve 3-,3,6-stbstitle
ftalonitrillerden hazirlanirlar. Ayrica bunlardan tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninler,
1,3,8,10,15,17,22,24-okta  slbstitite ve 1,2,3,4,8,9,10,11,15,17,18,22,23,24,25-
hekzadeka siibstitiie ftalosiyaninler hazirlanir [16]. Bu substitiientler makrosiklik
yiginlar arasindaki mesafeyi arttirir ve ¢Oziiniirliigi saglar. Genelde tetra ve okta
stibstitiie ftalosiyaninler arastirildiginda tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin okta
stibstitiie analoglarina gore daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip olduklari goriilmiistiir. Bu
davranisin baglica nedeni tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin dort yapi izomeri karigimi
olarak izole edilmeleri ve simetrik okta siibstitiie ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda
kat1 halde daha diizensiz olmalaridir. Ayn1 zamanda, daha diigiik simetrili izomerler
makrosiklikligin periferal siibstitiientlerinin simetrik olmayan diizenlenmesinden
dolay1 daha yiiksek dipol moment gosterirler. Bu yapi izomerleri karisiminin

ayrilmast miimkiindiir [17].

2.1.2 Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Daort izoiminoindolin ¢ekirdeginden olusan ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir
yapidadir. Metal iceren ftalosiyaninlerin elde edilmesi sirasinda ortamda bulunan
metal iyonunun template etkisi {irin veriminin yiikselmesini saglar. Bu nedenle
metalsiz ftalosiyaninlerin elde edilmesinde Grlin verimi metal igeren ftalosiyaninlere
kiyasla daha disiiktir. Ftalosiyanin -~ molekdlinin  merkezini  olusturan,

izoiminoindolin hidrojen atomlar1 metal iyonuyla kolaylikla yer degistirerek metal



iceren ftalosiyanin olusumunu saglar. Ftalosiyanin bilesiklerinin kimyasal 6zellikleri
bliyilk oranda merkez atomuna ve siibstitiientlerine baghdir [11]. Metalli
ftalosiyaninlerin genel olarak, elektrovalent ve kovalent olmak (zere iki tipi vardir.
Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler ve
organik cozucllerde c¢ozinmezler. Vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olmazlar.
Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde bile kolayca

metal iyonu ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri, elektrovalent olanlara kiyasla daha kararlidirlar.
Organik c¢ozucilerde c¢ozlnebilirler. Bazi tiirleri vakumda 200°C’nin Ustlindeki
sicaklikla bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disindaki diger anorganik
asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun
sebebi metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin saglam olmasidir. Ftalosiyaninlerin
kararlilig1 ortamdaki oyuk capiyla metal iyonu c¢apinin uygun olmasina baghdir.
Metallerin ¢api1 ftalosiyanin halkasinin oyuk ¢api degerinden 6nemli dl¢tide buyik
veya kiiciik oldugunda, metal ftalosiyaninden ayrilabilir. Ftalosiyaninler porfirinlerle
karsilastirildiginda daha kolay yiikseltgenir veya indirgenebilirler. YUkseltgenme ve
indirgenme metal atomunda olabildigi gibi ftalosiyanin halkasinda da sartlara bagl
olarak geri dontistimlii veya donlsiimsiiz olabilir. Btlin ftalosiyaninler nitrik asit ve
potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici reaktifler ile ftalimide yikseltgenir
[18].

2.1.3 Ftalosiyaninlerin spektral dzellikleri

2.1.3.1 UV-vis. spektroskopisi

n-Elektronlarinca zengin ve ¢ok keskin renkli olan ftalosiyaninler ultraviole ve
gorundr bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin UV-vis.
bolge spektrumlarinda, yaklasik 650-720 nm araliginda kuvvetli absorpsiyon veren
siddetli m—n* gecislerinin sebep oldugu Q bandlari bulunmaktadir. Bu aralik aym
zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt etmek i¢in karakteristiktir.
Metalsiz ftalosiyaninler 650-720 nm araliginda ¢oziicii konsantrasyonuna ve
polariteye bagli olarak degisebilen esit iki band vermektedirler. Metalli
ftalosiyaninler ise siddetli tek bir band verirler (Sekil 2.5) [19] .
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Sekil 2. 5: Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlari) [19].

Metalli ftalosiyaninlerin spektrumundaki siddetli Q bandi, Aigy temel hal ile E,
simetrisindeki ilk uyarilmis singlet (tek) hal arasindaki m—n* gecisinin cifte
dejenerasyonundan dogmaktadir. Yani en yiksek dolu molekul orbitalinden
(HOMO), en diisiik bos orbitaline (LUMO) n—n* gegisiyle Q band1 absorpsiyonu
olusur. Ikinci n—n* gegisini gdsteren B bandinin olusumuna ay, veya by, orbitali ile

eq (LUMO) orbitali arasindaki gegis sebep olmaktadir (Sekil 2.6) [20].

Metalsiz ftalosiyanin durumunda tiim haller indirgenmis D, molekdil simetrisinden
dolay1 es enerjili degildir. Bu yiizden Q bandi iki banda yarilir. Spektrumdaki belirli
molekiillerde ortaya ¢ikan ek bandlar, metalden liganda veya liganddan metale yiik

transferinden ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 2.6) [21].

Metalli ftalosiyaninlerde n—n* gecisleri; ¢coziicii polaritesine ilaveten metal iyonuna
bagli olarak degismektedir. Genelde metalli ftalosiyaninlerin CHCI; iginde alinan
UV-vis. spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir band, 640 nm’de bir omuz, 610
nm’de ise zayif bir band goézlenir. Bu bandlar monomerik ftalosiyaninden
kaynaklanir. Metanol gibi polar ¢oziiciilerde spektrum alindiginda 675 nm’deki Q
bandinin azaldigi 630 nm’de yeni band olustugu goriliir. Bunun sebebi

agregasyondan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2. 6: Ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin absorpsiyon spektrumlarinda Q ve B
bantlarina neden olan elektronik gecisler [22].

2.1.3.2 NMR spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda, makrosiklik 7 sisteminden dolayr genis
diamagnetik halka kaymas1 gosterdikleri bilinir. Ftalosiyaninlerin aromatik
protonlarmin sinyalleri diisiik alanda ortaya ¢ikar. Ilave aksiyal bagl ligandlarn
protonlart yliksek alana dogru biiylik bir kayma gosterir. Bu kayma uzakliga ve

makrosiklik protonlarininm pozisyonlarina baghdir [23].

Metalsiz ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda gdze carpan en ilging 6zellik,
diizlemsel yapidaki 18-m elektron sistemlerinin (4n+2 elektron) etkisiyle, ftalosiyanin
cekirdegindeki NH protonlarinin TMS’den daha yiiksek alana kaymasidir [24].
Ayrica agregasyona bagh olarak ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda piklerin
genislemesi s6z konusu olmaktadir [23]. Lantanit bisftalosiyaninler dianyon
seklindeki yapisindan dolay1 spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, magnetik ve
yapisal birgok Ozellik kazandirir [20]. Lutesyum ftalosiyanin tirevlerinin bdtin
nétral yesil formlan radikalik yapilarindan dolayr paramagnetiktir ve ! H-NMR
spektrumlarinda aromatik ¢ekirdek {izerindeki protonlar gozlenemez. Ayrica
aromatik cekirdek merkezine yakin yan zincirlerdeki protonlarda, paramagnetik

merkezden etkilendigi i¢in goriillmemektedir. NoOtral mavi bisftalosiyanin ve



monoftalosiyanin tirevleri diamagnetik 6zellige sahip olduklarindan aromatik

cekirdek Gzerindeki protonlar gorilebilmektedir [25].

2.1.3.3 FTIR spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin FTIR spektrumlarinda gozlenen band sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin ¢ok biiylik olmasi nedeniyle, tiim bandlarin karakterize
edilmesi giigclesmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin FTIR spektrumlari
arasindaki fark, ftalosiyaninin i¢ kismindaki 3280 cm™ de goriilen NH titresiminden
kaynaklanmaktadir. ~ Ftalosiyaninler  silfonil  substitientlerinin  yonelmesiyle,
stibstitiie olmayan ve o-siibstitiic olanlara gore yakin-IR’de absorpsiyon bandlarinin

daha uzun dalga boylarina kaydigi goriilmektedir [26].

2.1.3.4 Ftalosiyaninlerin luminesans 6zellikleri

Ftalosiyaninlerin fotofiziksel Ozellikleri fotodinamik terapi, kirmizi veya kirmizi
oOtesi 151k absorplayict data saklama sistemleri, fotoiletkenler, yapay fotosentezler ve

giines pilleri i¢in biiylik oneme sahiptir.

Ftalosiyainin molekiilerinin UV veya goriiniir 15181 absorplamasi ile elektronun
HOMO'dan, LUMO'ya uyarilmasina neden olur. Uyarilmis elektronik hallerden biri
elektron spinlerinin anti-paralel oldugu ve spin magnetik momentinin olmadigi
uyarilmig singlet halken, digeri elektron spinlerinin paralel oldugu ve net spin
magnetik momentin oldugu uyarilmis triplet haldir. Diisiik enerjili uyarilmig haller,
en diisiik uyarilmis singlet (zit yonlii spinli elektron S;) ve triplet ( paralel yonlu
spinli (T;) olarak adlandirilir. Uyarilmis hal enerjileri, kararli elektronik absorpsiyon
ve luminesans spektrumlari ile tespit edilip hesaplanirlar. Uyarilmis hal enerji

diyagramlari ve soniimleme kinetik diyagramlart Sekil 2.7'de gosterilmektedir [27].

Isinla uyarilma sonucu 6nemli fotofiziksel prosesler olusmakta ve 1simimli yada

1s1n1ms1z olarak asagidaki gibi siniflandirilmaktadir.

1. izinli veya singlet-singlet emisyonu, floresans olarak adlandirilir (S; = hv + Sp),

1simim hiz sabiti kg ile karakterize edilir.

2. Yasakl veya triplet-singlet emisyonu, fosforesans olarak adlandrilir (T; — hv +
So), 151n1m hiz sabiti Kk, tarafindan karakterize edilir.
3. Aym spinli haller arasindaki izinli gegisler, (S1 = Sp + 1s1) ve 151n1msiz hiz sabiti

kic tarafindan karakterize edilir.
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4. Singlet veya triplet haller arasindaki yasakli gecisler, (S1 = Tj + 1s1) 151n11msiz hiz

sabiti kjsc tarafindan karakterize edilir.

ASn
—_—

]
]
| S-S abs.
]
! Ty
! 1
]
]
]
]
:g) : Sistemler
S S, ! arasi gecis T-T abs.
: ) N S ~
Vo kige T
Floresans : N .
kg Elg doniistim ~a
! —— Tl
'kyc
]
: Fosferans
]
So \

Sekil 2. 7: Ftalosiyaninlerin uyarilmis hal enerji ve soniimleme kinetik
diyagramlar [27].
Elektronik absorpsiyon i¢in 1smnim hiz sabiti, sonlim katsayist ile orantilidir. Isik
salimimsiz gecislerde hiz sabiti, orbitaller arasindaki enerji ayriminin artmasi ile
keskin bir sekilde azalir. Bu duruma enerji boslugu kanunu denir. Isik salinimsiz spin
orbital gecisleri (ISC) i¢in spin-orbit ¢iftlesmesi (SOC) en biiyiik ihtimale sahip
genel bir mekanizmadir. Bu mekanizma, orbitaller arasindaki elektron gegisleri
sonucu olusan spin magnetik momentinin ters donme yetenegine sahip magnetik

donme momentini ispatlar.

Ayrica bu mekanizma elektronun orbital sigramasimi telafi edici spin-gevirme
eslesmesi ile toplam momentumun korundugunu gosterir. Diger bir deyisle, donme
momentumundaki degisiklik sonucu olusan momentum degisimleri, orbital

momentumlarinin kendi igersindeki degisimler ile tam olarak dengelenebilirler. S; ve

T; parametrelerinin icersinde olan bu dinamikler, uyarilmis-hal yasam siiresi (Ts, Tr,
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Tr, 7p), liminesans etkinligi (@r, @p) ve triplet verimi (Dr) gibi olgilebilir

parametreler kullanilarak karakterize edilebilirler.

s =7r = 1/ (Kr + kic + Kisc) (1.1)
Tr=Cr=1/ (ko + kisc) (1.2)
Br = ke | (ke + kic + kisc) (1.3)
&1 =kisc / (ke + kic + kisc) (1.4)
Dp = DX kp /(kp + Kisc ) (1.5)

Luminesans verimliligi (®g, ®p) temel- hal luminesans élgtimeri ile belirlenir (1.3-
1.5). Uyarilmis-hal yasam siireleri (s, 7¢, 71, Tp) zaman-¢ozumli spektroskopi ile
Olcilur. Bu olglimde genis bir salinima sahip 1s1k, ftalosiyaninin i¢ersinden ¢ok hizli
bir sekilde gegirilir ve elektronik spektranin ve luminesans sinyallerinin zamana gore
degisimi analiz edilir. S; durumundaki yasam siiresi 7s (=7¢), S, halinden daha yiksek
enerjili S, haline absorpsiyon gegisinin veya S; halinden daha diisiikk enerjili So
haline floresans gegisinin zamana gore degisimi Olgiilerek tespit edilebilir (1.1).
Benzer yaklasimla, T; durumundaki yasam stiresi 7t (=7p), T, halinden daha yuksek
enerjili T, haline T-T absorpsiyon gegisinin veya T; halinden daha diisiik enerjili So

haline fosforesans gegisinin zamana gore degisimi Olgiilerek hesaplanabilir (1.2)

[27].

Eksenel pozisyonundan piridin bagli ZnPc igin tipik elektronik absorpsiyon
spektrumu Sekil 2. 9 (a)'da gosterilmektedir [28]. Buradaki siddetli absorpsiyon
pikleri Q ve B (Soret Band) bandlar1 olarak adlandirilirlar ve S; ve S, hallerinden
elektronik gegisler sonucu olusurlar. Ftalosiyaninler igin S,, S; ve Ty halleri sirasi ile
yaklagik 27000, 14500 ve 9000 cm™ bolgesine konumlandirilmustir. Porfirazin
komplekslerinin tersine, MPc'lerin S; ve T; halleri timuyle 1(alueg) ve 3(alueg)
konfigurasyonlarindan tiiretilebilirler. Burada ai, ve ey orbitalleri siras1 ile ligand
konumunda olan ftalosiyanin halkasinin HOMO (n) ve LUMO (n*) orbitallerini
belirtmektedir (Sekil 2.8) [28]. Dgn simetrisine sahip MPc bilesikleri olustugu zaman,
alkali metal atomu igeren ve metalsiz ftalosiyaninler hari¢, LUMO orbitallerinin S;,
S, ve T; halleride degisiklige ugrarlar (Sekil 2.8).
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Sekil 2. 8: Ftalosiyaninlerin molekil orbitalleri [27].

Coziniir grup igeren ZnPc'ye ait tipik floresans ve uyarilma spektrumlar1 Sekil 2.9
(b)'de gosterilmektedir. Ftalosiyanin bilesiklerinde floresans emisyonu yaklagik 700
nm civarinda goriiliir. Ftalosiyaninlerin stokes kaymasi (Q bandi absorpsiyonunun
maksimun noktast ile emisyon bandinin maksimum noktasi arasindaki fark)
kicuktir. Bunun sebebi normal ftalosiyaninlerdeki atomik koordinasyonun tekrar
ayarlanmasi sonucu meydana gelen foto-uyarilmanin kii¢iik olmasidir. Q bandinda
gozlenen genis elektronik gegisler sonucu olusan dipol moment, biiyiik kg degerine
ve siddetli floresans olayina sebep olur. MPc'ler (M= Mg, AICI, Zn, GaCl, Cd ve
InCl) igin ke degeri ortalama olarak 7. 7-9. 1 x 10" s™ [29] olarak hesaplanmistir.
Hesaplanan bu degerler kg degerinin merkez atomu tarafindan ¢ok kiigiik bir sekilde
etkilendigini gostermistir. Isimasiz soniim, ana mekanizmanin S; durumundan T;
durumuna gecisin s6z konusu oldugu ISC mekanizmasi iizerinden gerceklesirken, So
durumuna gegilen IC (1simmsiz s6niim) mekanizmasi ¢ok az gerceklestigi
bulunmustur. Bu durum, ISC (sik salimmsiz spin orbital gegisleri) gegislerinin
merkez atomlar1 lizerindeki spin-orbit ¢iftlesmesi (SOC) tarafindan yonlendirildigi
seklinde aciklanmis ve ftalosiyaninlerin floresans 6zelliklerinin merkez atomununa
bagl olarak biiyiikk miktarlarda degisebildigi tespit edilir. Herhangi bir grup
icermeyen MPc'lerin metalleri degistirilerek 7r ve &g degerlerinin degisimi
incelenmistir. Metal atomu, birinci ve ikinci sira elementlerinden (Hp, Mg, Al ve Si)

biri oldugunda, 7r degeri oldukga uzun (3,8-9,0 ns) ve @¢ degeri ise oldukga yiiksek

(0,57-0,85) bulunmustur [30-32]. Ugiincii sira elementlerinin 7 ve @ degerleri ise
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sirast ile 3,1-4,7 ns ve 0,3-0,37 gibi nispeten daha diisiik degerlere sahip oldugu
bulunmustur. Merkez atomunun, dordiincii sira elementlerinden (Cd, In ve Sb) biri
olmasi1 durumunda ise ¢ (0,37-0,6 ns) ve @¢ (0,03-0,08) degerleri belirgin bir sekilde
diigmiistiir. Ftalosiyaninlerin fosforesanslari ise 1100 nm civarinda gozlenmistir.
MPc ( M= Mg, Zn ve Cd) igin fosforesans etkinligi oldukga diisiiktiir. Bu durumun
tam tersi olarak platinyum grubu elementler igeren ftalosiyaninlerin fosforesans
etkinlikleri son derece kuvvetlidir. Bu tip ftalosiyaninler oda sicakliginda bile

fosforesans gosterebilirler [32].

2 2 i)
EE g
M 3 ).
728

£ 5
@ = g PRl N \ J

0 T T T w 22z - -

300 400 500 600 700 600 700 800

Dalgaboyu, nm Dalgaboyu, nm
b
a

Sekil 2. 9: ZnPc-(B-Cg0)s Py bilesigine ait (a) absorpsiyon ve (b) floresans
(__ )veuyartlma(..... ) spektrumlari [28].

2.1.4 Ftalosiyaninlerin sentezi

2.1.4.1 Metalsiz ftalosiyanin sentezi (H,Pc)

Metalsiz ftalosiyanin sentezi metal kullanilmadan ftalosiyanin oncillerinin
siklotetramerizasyonun olusturulmasiyla gergeklestirilir. Bunun yaninda metalsiz
ftalosiyaninin sentezinde lityum, sodyum, kursun, civa, bizmut gibi metallerde
kullanilabilir. Bu metaller kullanilarak metalsiz ftalosiyanin sentezlenebilmesi;
metallerin ¢apinin ftalosiyanin oyuk ¢apindan ¢ok daha biiylik veya kiiciik olmasi

esasina dayanir [33].

N,N-dimetilamino-etanol (DMAE) gibi bazik bir ¢dziici veya n-pentanol gibi bir
¢ozlcl icerisinde NH3, DBU veya DBN gibi bir baz kullanilarak ftalonitrilin
isitilmasiyla  siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucunda metalsiz ftalosiyanin

sentezlenebilir.

Li*, Na', K", Mg?, Be*, Ag®*, Cd*, Hg®*, Pb* ve Sb*" gibi merkez atomlu
ftalosiyaninlerin asit ile muamelesi sonucunda merkez iyonun halkadan ¢ikmasiyla

metalsiz ftalosiyanin sentezlenebilir. Primer alkol (n veya pentan-1-ol) icinde lityum,
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sodyum veya magnezyum alkoksit ¢ozeltisinde ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile
metalli ftalosiyanin sentezlenir. Asit ile muamelesi sonucunda ise metalsiz

ftalosiyanin tiirevine gecilir. Bu metoda Linstead metodu denilmektedir.

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde kullanilan diger bir yontem ise indirgeyici
kullanilarak ftalonitrilden metalsiz ftalosiyanin olusturulmasidir. Bu yOntemde,
ftalonitrilden siklotetramerizasyonla metalsiz ftalosiyanin eldesi icin iki elektron ve
iki proton gerekmektedir. Bu hidrokinon veya 1,2,3,6-tetrahidropiridin gibi uygun
organik indirgeyicilerle, ftalonitrilin eridigi sicaklikta (>180 °C) saglanabilir.

Diiminoizoindolinden metalsiz ftalosiyanin elde edilmesi icin éncelikle ftalonitrile
amonyak katilarak 1,3-diiminoizoindolinin elde edilmesi gerekir. Daha sonra 1,3-
diiminoizoindolinin ~ tetramerizasyonu =~ DMAE  c¢ozeltisinde  kaynatilarak

gerceklestirilir [34].

N 1. L1, pentanol. kaynatma, sulu hidroliz

4 2. Hidrokinonla eritme
3. Pentanol icerisinde
1.8-diazabisiklo[4.3 O]non-3ene(DBN)

kaynatma ; t;

QN

N
4 1. Amonyak.
sodyum metoksit
metanolde ka\ natma HN
NH 2 Alkolde kﬁ}natnn
A NH
N
diiminoisoindolin

Sekil 2. 10: Metalsiz Pc sentez yontemleri [34].
2.1.4.2 Metalli ftalosiyanin sentezi (MPc)

Ftalosiyaninler koordinasyon bosluklarina periyodik tablodaki hemen hemen biitiin
metalleri baglayarak kompleks olusturabilirler. Ftalosiyaninler; ftalik asit, ftalonitril,
ftalik anhidrit, ftalimid, diiminoisoindolin ve o-siyanobenzamid gibi orto-
dikarboksilik asit tlirevlerinden bir metal tuzu varliginda ve genellikle yliksek
kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii i¢erisinde kullanilan metalin ftalosiyanin tiirevi
elde edilir. Metalli ftalosiyaninler ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalik asit, ftalimid ve
tiirevlerinin metal veya metal tuzu varliginda DMF, DMSO, kinolin, hidrokinon gibi
yiiksek kaynama noktasina sahip inert ¢oziiciiler i¢erisinde kimi zaman DBU gibi bir

baz kaynagi da kullanilarak kaynatilmasiyla elde edilir. Alternatif olarak metalsiz
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ftalosiyaninler metal veya metal tuzu varhiginda 1-kloronaftalen, kinolin gibi
aromatik ¢oziiciiler kullanilarak 1sitilarak metallendirilebilir veya lityum gibi (Li,Pc)
metal iceren ftalosiyaninlerin uygun sartlarda metalinin baska bir metalle yer

degistirmesinden metalli ftalosiyaninler elde edilir (Sekil 2.11) [35].

oL i
N T }
Cl, - ACl>
HZPC L — N—M—N ...L LizPC
kinolin | / ¢hziicl
N= N\ N

(H2N)2CO MCl;
¢oziici

formamid
0
0] CN
0o — NH et @
CONH,
0 0

Sekil 2. 11: Metalli ftalosiyaninlerin gesitli baglangi¢ maddelerinden sentezleri [35].
2.1.4.3 Tetra ve okta suibstitte ftalosiyaninlerin sentezi
-Tetra substitte ftalosiyaninler

-Tetra substitle ftalosiyaninler 2,(3)-tetra sibstitie ftalosiyanin ve 1,(4)-tetra
stbstitie ftalosiyanin olmak (zere substitientlerin makrosiklik halka Gzerindeki
pozisyonlarina gore genel olarak iki gruba ayrilir (Sekil 2.13). Tetra substitie
ftalosiyaninler genel olarak dort yapisal izomerin karisimi olarak elde edilirler ve
makrosiklik halkadaki sUbstitiientlerin pozisyonlarina gore degisik fiziksel ve
kimyasal ozellikler gosterirler. Elde edilen izomer karisimlarini birbirinden ayirmak
icin temel olarak iki metot vardir. Bunlardan birisi karisimin kromagrafik olarak
ayrilmasi, digeri ise segici sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir 2,3-tetra stbstittie

ftalosiyaninler 4-slbstitiie ftalonitrillerden baslanarak sentezlenirken 1,4-tetra
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stbstitiie ftalosiyaninlerde baslangic maddesi olarak 3 -substittie ftalonitril tirevleri
kullanilir (Sekil 2.12) [36-39].

Oktasubstitue ftalosiyaninleri periferal ve nonperiferal substitiie olarak iki gruba

ayirmak mimkiindiir.

25

1 15
16

Sekil 2. 12: Periferal ve nonperiferal tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin yapis1 [39].
- Periferal okta-substitue ftalosiyaninler

Periferal okta (op)-substitie ftalosiyaninler tek izomerlidir ve 4,5-distbstitiie
ftalonitrillerden hazirlanabilir. Genellikle pentilden daha uzun (-C5H11) alkil zincirli

tiirevleri pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢ozlinilir ve kolumnar sivi kristal 6zellik gosterir.
-Nonperiferal okta-substittie ftalosiyaninler

Cook ve arkadaslar1 [40] sivi kristal oOzellik gosteren non-peripheral okta-alkil-
stibstitlie ftalosiyaninleri (MPconp-Cn) sentezlemek igin iki yeni metot gelistirdiler.
Sentezler icin gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller, uygun 2,5-dialkilfuran ya da
tiyofen’den sentezlenir (Sekil 2.14).

Anahtar reaksiyon fumaronitril ve bes liyeli heterohalka arasinda Diels-Alder halka
katilma reaksiyonu ile gergeklesir. Tiyofen yolu basit MPc-onp-Cn’lerin sentezi igin
cok daha etkilidir ama furan yolu daha esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir sekilde
korunmus karboksilik asit veya alkol iceren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin verir

[39].
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Sekil 2. 13: Periferal oktastbstilie ftalosiyaninlerin sentezi [39].

R

2.1.4.4 Simetrik olmayan ftalosiyaninlerin sentezi

Simetrik olmayan ftalosiyaninlerin sentezi son zamanlarda bu tip ftalosiyaninlerin
sergiledikleri kendilerine has fizikokimyasal Ozelliklerinin yanisira ileri teknoloji
malzemeler alanindaki olasi kullanimlart nedeniyle hiz kazanmistir. Simetrik
olmayan ftalosiyaninler iki farkli isoindol alt {initesinin (A ve B) kodenzasyonuyla
elde edilirler. A;B, ABAB ve AABB ve AB; olmak tizere dort farkli simetrik
olmayan ftalosiyaninlerin yaninda AAAA ve BBBB yapisinda simetrik iki farklh
ftalosiyanin olmak ftizere alti farkli ftalosiyanin tiirevleri elde edilir. Bunlar yapisal
olarak siniflandirilirsa ti¢ farkli yapida (A3B, ABAB ve AABB) (Sekil 2.15) simetrik
olmayan ftalosiyanin tlrevleri sentezlenir. Son yillarda Ahsen ve grubu tarafindan ilk
defa ABAC yapisinda simetrik olmayan ftalosiyanin, ii¢ farkli isoindol tiirevi

kullanilarak % 9 verimle sentezlenmistir (Sekil 2.16) [41].
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Sekil 2. 14: Non-periferal oktastbstilie ftalosiyaninlerin sentezi [39].

R=C_Hsu: s HoPe-onp-C,,
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Sekil 2. 15: Simetrik olmayan ftalosiyaninlerin siniflandirilmasi [41]. .
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Sekil 2. 16: Tlk ABAC yapisinda asimetrik ftalosiyanin yapisi [41].
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- A3B tipi ftalosiyaninlerin sentezi

Istatistiksel kondenzasyon yontemi

AzB tipi ftalosiyaninlerin sentezinde en c¢ok kullanilan yontem istatistiksel

kondenzasyon yontemidir.

Bu yontemle 6 farkli iiriinden olusan bir karisim elde edilmektedir (Sekil 2.17). Bu

yontemle genelde 3:1°den 9:1°e kadar degisik oranlarda A ve B isoindol iiniteleri

kullanilarak istenen A3B bilesiginin eldesi hedeflenmektedir. Bazi durumlarda

stibstitiientlerin farkli etkileri géz Oniinde bulundurularak 10:1 hatta daha yiiksek

oranlar (6rnegin 40:1) uygulanmaktadir [42]. Benzer polaritede kimyasal yapilarin

olustugu durumlarda hedeflenen asimetrik ftalosiyaninin ayrilmasi giiclesmektedir.

Sekil 2. 17: iki farkl1 ftalonitrilin (A ve B) kondenzasyonuyla

Qe
3,
£,

X

olusabilecek ftalosiyaninler [42].

Subftalosiyanin ag¢ilmast yontemi

Subftalosiyaninler, duzlemsel olmayan koni sekilli 14-n elektronuna sahip trigonal

geometrili aromatik bilesiklerdir.

Subftalosiyaninin en Onemli uygulama alani;

stibstitiie ftalonitril veya diiminoisoindolinlerin kullanildigi halka genislemesi

yontemiyle

simetrik

olmayan

ftalosiyanin  sentezidir

(Sekil

2.18)

[43].

Subftalosiyanlerin ftalonitril veya diiminoisoindolinlerle reaksiyonlarinda ortamda
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DBU gibi kuvvetli bazin ve metal tuzunun bulunmasi halka genislemesi
reaksiyonunun verimini arttirmaktadir. Istatistiksel kondenzasyona kiyasla
subftalosiyanin yonteminin bazi istiinliikleri bulunmaktadir. Bu avantajlar; (a) daha

yiikksek verim (b) yiiksek secicilik (c) yiiksek etkinlik (d) basit saflastirma

S NA
Metal Tuzu VN N=
—_— T . _
N M N

yontemlerinin yeterli olmasidir [44].

. DBU Y/
\\ N
; N A
G o
AB-tipi

Subftalosiyanin NH,
Sekil 2. 18: Subftalosiyanin yontemiyle asimetrik ftalosiyanin sentezi [43].

Subftalosiyanin yonteminin basarisi; reaktantlarin ¢oziintirliikkleri ile reaktivitelerine
ve deneysel kosullara bagli oldugundan bu yontem genis bir uygulama alanina sahip

degildir.
Polimerizasyon yaklasimyla sentezleri

1982 yilinda Leznoff ve calisma arkadaslari A3B tipi ftalosiyaninlerin segimli
sentezleri i¢in polimerizasyon yaklasimi (kati-faz sentez) yontemini gelistirmislerdir.
Bu yontemle oOncelikle ¢6zinmeyen polimer (zerine ftalonitril  veya
diiminoisoindolin baglanir ve ardindan bu baslangi¢ polimeri farkli bir siibstitie
ftalonitril veya diiminoisoindolinin asiristyla muamele edilir. Son kademede A3B-tipi
ftalosiyaninin polimerden koparilarak hedef ftalosiyanin elde edilir (Sekil 2.19) [45].
Bu yontem yaygin olarak uygulanmamaktadir; sadece ¢ok az sayidaki ¢aligmada bu

yontem kullanilmastir.
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Sekil 2. 19: Polimerizasyon yaklasimiyla asimetrik ftalosiyanin sentezi [45].
- A,Bo-tipi ftalosiyaninlerin sentezi

AyB; ftalosiyanin sinifi bilesikler; benzo siibstitiientlerin dagilimina gére AABB
(cisAzB;) ve ABAB (trans-A;B;) olmak iizere iki ana gruba ayrilmaktadir. Benzer
coziiniirliik karakterleri ve kimyasal polaritelere sahip olmalari nedeniyle cis- ve
trans- A,B; tiirlerinin birbirinden ayrilabilmesi olduk¢a zordur. Bu nedenle
sentezlerinde secimli sentez yontemleri uygulanmalidir. Cis-A;B; turi ftalosiyaninler

reaktif arabilesikler (yar ftalosiyanin) Uzerinden sentezlenebilmektedir [46].

R R R R
NS, N CN SN N
R CN R ) N @ R p N —
LiOMe CN '
[ N —_— | N—zn—N
R CN  MeOH 7 Zn(OAcy, R : _—
R \ N

Sekil 2. 20: cis-A;B, tiri ftalosiyanin sentezi [46].

Trans-A,B, turi ftalosiyaninler igin direk yontem olarak c¢apraz kondenzasyon
yontemi uygulanmaktadir. Bu yOntem diiminoisoindolin turevinin, 1,3,3-
trikoloroisoindolin veya bagka bir sterik engelli iminoisoindolin ile baz ve

indirgenme ajani varligindaki reaksiyonunu igerir (Sekil 2.21) [47].
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Sekil 2. 21: A,B; ftalosiyanin sentezi [47].

2.1.5 Ftalosiyaninlerin uygulama alanlari

Braun ve Tcherniac tarafindan 1907°de tesadiifen bir yan iriin olarak
sentezlenmesinden beri ftalosiyaninler tekstil, polimer ve boya endistrisinde pigment
ve boyar madde olarak uzun yillardir yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Parlaklik,
solmazlik, 1s1, 151k gibi cevresel etkenlere karsi dayaniklilik gibi kendine has

Ozelliklere sahiptirler.

Son yillarda malzeme bilimindeki bir¢ok aragtirmaya konu olan bu ¢ok yonli
makrosiklik bilesikler bugiin bircok alanda kendine uygulama alan1 bulmaktadir.
Bunlara likit kristal malzemeler, Langmuir-Blodgett filmleri, molekiler ve organik
yari iletkenler, gaz sensorler, non lineer optik malzemeler, foto elektro kimyasal
piller, fotovoltaik piller, optik bilgi depolama ve son yillarda en ¢ok dikkat ¢eken
uygulama alani olan foto dinamik kanser tedavisinde (PDT) foto algilayict olarak

kullanilmalar1 6rnek olarak verilebilir [48].

Cinko ftalosiyaninler (ZnPc) ve diger birgok metalloftalosiyaninler, 1s18a duyarli
ajanlar olarak hiicresel ve hayvansal diizeyde fotodinamik terapide basariyla

kullanilmaktadirlar [49].

Cok 1yt kimyasal kararliliklar1 ve yari iletken diyot lazerleri igin kanitlanmis
uygunluklariyla ftalosiyaninler, WORM (birkez yazilip ¢cok kez okunan disk) tizerine

uzun siireli optik veri depolanmasinda ilgi ¢ekici malzemeler olmuslardir [50].

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da c¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensor cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksit (O2,NOx) gibi gazlar1 ve organik
¢ozlicii buharlarimi algilarlar. Genellikle floro-sibstitlie ftalosiyaninler polar ve
aprotik solventlerde yiiksek ¢ozunurlukleriyle bilinmektedirler ve kimyasal sensorler
olarak kullanimu igin iyi elektron dondrudirler [50].
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2.2 Porfirinler

Porfirinler 18-m elektron sistemli diizlemsel makrohalkadan olusan renkli
molekullerdir. Porfirin makrohalkas1 metin kopruleriyle birbirine bagli dort adet pirol
biriminden olusmaktadir. ilk defa 1912 yilinda Kiister [51] tahmin edilen bu yap:
uzun slre boyle bir biiyiik halkanin tahminen stabil olamayacagindan kabul
gormemis, 1929 yilinda Fisher ve Zeile tarafindan protoporfirinin demir
kompleksinin total senteziyle yapi agiklanmistir [52]. Porfirin makrohalkasinin
aromatik yapisi, onun kimyasal reaktivitesini, elektrofilik ve nikleofilik
davraniglarini belirler. Elektrofilik ve niikleofilik yan grup reaksiyonlar1 porfirin ve
tirevleri olarak bilinir. NuUkleofilik tercihen mezo konumunda porfirin, florin ve

porfodimetin formasyonuyla veya [B-konumunda klorin formasyonunda olabilir [53].

7

HOOC COOH

Sekil 2. 22: Porfirin halkasi ve protoporfirin IX yapist [52].
2.2.1 Porfirinler fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Porfirinler onemli kimyasal ve 1s1l kararliliga sahiptirler. Tetrapirollerin makrohalka
yapist ve kimyasal reaktivitesi yapiya esneklik verir ve kimyasal, fiziksel ve
optoelektronik parametrelerin uygun hale gelmesini saglar. Sentetik metotlarla
birlestirilmis tetrapirol halkanin kendine 0zgii optik oOzellikleri teorik ve
spektroskopik alanda uygulanmakta ve bu alanda porfirinler hedef malzeme
olmaktadir. Zengin bir fotokimya ile ¢esitli organik malzemelerin konformasyonel
dizayni, molekiiler simetri, metal kompleksi, molekiiler dipol momentin yénelimi, z-
sistemlerinin  konjugasyonunun dereceleri ve uygun verici-alict yan gruplar
aracilifryla uyarilmis durum ozellikleri kolaylikla degistirilebilir. Son yillarda bir¢cok
uygulamada 1ilgi odagi olan metaloporfirinler olduk¢a kararli makrohalka =-
sistemlerinden dolay1 optoelektronik alanda, magnetik malzemelerde, fotoiletken
malzemelerde, ¢izgisel olmayan optik malzemelerde ve fotodinamik terapide yaygin

olarak kullanilmaktadir. Bu uygulamalar genellikle, porfirinlerin optik spektrumunun
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gorliniir ve yakin infrared bolgesindeki kararli ve verimli 151k sogurabilmesiyle
ilgilidir.

Porfirin ligandlarmin tepkime merkezi (N4H,) dort azot ve iki imino hidrojen
atomundan olusur ve kompleks olusumuna dogrudan katilir. Tepkime merkezinin
yapisi, porfirin molekiiliiniin geometrisini ve elektronik yapisini bir biitiin olarak
yansitmakta olup metalloporfirin olusumunun kinetik parametreleri tizerinde énemli
bir etkiye sahiptir [54]. Elektronik yapist N-H baglarinin durumunu, kararliligint ve
tepkime merkezinin solvasyonunu agiklar. Koordinasyon bolgesinin boyutlar1 ligand

ve metal iyonu arasindaki sterik uyumluluk derecesini belirler.

Yaygin porfirin ligandlarinin iskeleti, ana diizlemden C ve N atomlarmin sapmalari
0,006 nm’yi gegmediginden neredeyse tamamen diizlemsel sayilabilir [55]. Iskeletin
simetrisi ¢cogu durumda Dy tir. Monoklinik H,P [56] ve tetragonal H,TPP icin Dgp
iskelet simetrisi bulunmustur. Porfirin ligandlarinin Dy distorsiyonu, makrohalkay1
olusturan bes iiyeli halkalarin esdeger olmamasi ile ¢ok ilgilidir. Yer degistirmis iki
adet pirol tirt halka (A) icinde, C, — Cz baglan yaklasik 0,002 — 0,003 nm daha
kisadir. C4 — Cp baglar1 0,002 nm daha uzundur ve azot atomunun olusturdugu i¢ ag1
2,5 — 4° daha biiyliktiir (komsu pirolenin tiirii B halkasina gore) (Sekil 2.23). Ayni
zamanda, C, atomlar1 ve i¢ azot atomlar1 arasindaki bag uzunluklart bu iki halka
tlrtinde cok az fark etmekte olup Cpeo atomuna sahip C, atomunun baglarindan 0,002
— 0,003 nm daha kisadir. Simetrik alkil veya aril stbstitisyonunun mezo veya beta
konumlarinda olmasimnin etkisi pek azdir; ag1 degerleri ve bag uzunluk degisimleri 2°
ve 0,002 nm’yi gegmez. Merkezi koordinasyon oyugu (halka i¢indeki Ny, N atomu
ile makrohalka merkezi C; arasindaki uzaklik olarak hesaplanir) boyutlar1 0,204 —
0,206 nm arasinda hafif bir degisim gosterir. Bir heteroatoma sahip porfirinin
konjuge = sistemindeki karbon atomunun bir heteroatomla dogrudan siibstitiisyonu,
yani mezo konumlarinda aza siibstitiisyonu, tepkime merkezinin geometrisinde

oldukga biiyiik degisiklikler yaratacaktir ve durum gergekten de boyledir [57].
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Sekil 2. 23: Pirol ve pirolin yapisinda halka yapilar [57].

Robertson [58] tarafindan 1936 yilindan yapilan tek X-1s1m1 HoPc analizi, molekdlin
duzlemsel ve Dy, simetrisinde oldugunu géstermistir.

Porfirinlerden farkli olarak, iskeletin tetragonal simetrisinden bu Dy, bozulmasi, pirol
halkalarimin birbirine esit olmamasi ile degil, ancak komsu mezo-azot atomlar: ile
olusan agilarin farklilig: ile (115 ve 119°) agiklanmaktadir. HoPc’de igteki 16 {iyeli
makrohalkanin olusturdugu baglar porfirinlere gore daha kisadir. Kopruleyici atom
olan mezo azot atomlari tarafindan olusturulan baglar da ciddi Slgiide kisalmaistir.
Dolayisi ile i¢ makrohalkanin baglarinin degismesi, porfirinlerde gézlenebilen bir olgu
iken (C, — Npyr i¢in yaklasik 0,137 nm ve C, — Cpezo baglart igin 0,139 — 0,140 nm’dir)
ftalosiyaninlerde zorlukla gozlenir (C, — Npyr, 0. 134 nm; C, — Nmezo, 0,133 — 0,134
nm). Koprii atomlarinin katilimi ile olusan acgilarin degerleri de degismektedir.
Porfirinlerle karsilastirildiginda, C, — Xinezo — C,, agist 10 © diiser ve Npyr— C;, — Xinezo ac1st
6° artar. Bag uzunluk ve agilarindaki bu degismeler, porfirinlerle kiyaslandigi zaman
merkezi koordinasyon oyugunun 0. 026 nm Kkiigiilmesine (ciddi bir degerdir) yol
agmaktadir. Hoskins ve grubu [59] tarafindan bir nétron sagilma yontemiyle elde
edilen geometri verileri Robertson’un verilerinden [58] biraz daha farklilik
gostermektedir. Ancak, porfirinlerden ftalosiyaninlere gidildiginde tepkime
merkezinin boyutlarindaki gézlenen degisim aynidir. Bu degisimler suna yorulabilir:

aza stibstitlisyonu veya daha iyisi benzo substitusyonunun etkisi [57].
2.2.2 Metalsiz porfirinlerin sentez yontemleri

2.2.2.1 Adler-Longo yontemi ile porfirin sentezi

Tetrafenilporfirin sentezi ilk defa Rothemund tarafindan benzaldehit ve pirol kapali

tip icerisinde 150 °C'de 1sitilararak yapilmistir. Bu yontemle verimin diisiik
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olmasimin yaninda bu kosullarda sadece birka¢ aromatik aldehit porfirin vermistir
[60]. Bu yontem 1967 yilinda Adler ve Longo tarafindan gelistirilmistir [61]. Yeni
yonteme gore benzaldehit ve pirol propiyonik asit icinde 30 dakika geri sogutucu
altinda kaynatildiktan sonra havada okside edilir. Bu yontemle daha fazla modifiye
edilmis benzaldehit ve pirol ile daha yiiksek verimde ilgili porfirinler elde edilir. Bu
yontem halen yaygin olarak asidik sartlarda dayanikli aldehitler kullanilara blylk

0l¢ekli porfirin sentezinde kullanilmaktadir.

+ IZ

Sekil 2. 24: Tetrafenil porfirin (H,TPP) sentezi [61].

Adler-Longo yontemi ile simetrik olmayan porfirinler farkli siibstitlient igeren
aldehitler kullanilarak sentezlenmistir. Asimetrik porfirin sentezinin dezantaj1 olarak
alt1 farkl1 {iriiniin izole edilmesidir. Ornegin Czuchajowski [62] ve grubu tarafindan
4-metoksi  benzaldehit ve 4-piridinkarboksaldehit Adler-Longo yontemine gore
propiyonik asit icinde pirol ile kondenzasyonu sonucu ¢ meso pozisyonunda 3-
metoksifenil ve doérdinci meso pozisyonunda ise 4-piridil iceren porfirin
sentezlenmistir. Silika ile kolon yapilaarak izole edilen {iriin daha sonra metoksifenil

grubu lizerinden nukletidler ile fonksiyolendirilmistir (Sekil 2.25).
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Sekil 2. 25: Simetrik olmayan porfirin sentezi (i) Propiyonik asid; (ii) Piridin
hidroklorir, 220 °C, 2. 5 h; (iii) (A), Cs,COs, NaH, DMF, 65 °C, 42-
36h; (iv) CH3l/CH3NO, (4:3), 70°C [62].

2.2.2.2 Lindsey yontemi ile porfirin sentezi

Adler-Longo ydnteminin en énemli problemlerinden biri klorin gibi yan Grinlerin
olmas1 ve istenilen porfirinin saflastirilmasinin zorlugudur . Diger bir dezavantaji ise

aside kars1 duyarl gruplar igeren aldehitlerin kullanilamamasidir [63].

Daha sonra Lindsey ve grubu [63] tarafindan gelistirilen yontemle Adler-Longo
yontemindeki problemlerin iistesinden gelinmistir. Lindsey yontemi ile porfirin
sentezi porfirinojen ara {irliniin olusumuna dayanmaktadir. Porfirinojen varligi daha
once Dolphin [64] tarafindan Adler-Longo yontemi ile sentezlenen porfin sentezi

stirasinda izole edilmis ve ispatlanmistir.

Sekil 2. 26: Porfirinojen yontemi ile porfirin sentezi [63].

Lindsey yOnteminin avantajlar1 ise aside hassas aldehitlerden porfirin sentezinin

yapilabilmesi, yiiksek verimle % 40’lara kadar porfirin sentezi ve daha kolay
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saflastirma yapilabilmesidir. Dezantaj1 ise ¢ok seyreltik oranlarda ¢alisilmasi olup bu

yontemin biiyiik 6l¢ekli sentezlerde uygulanmasi zordur.

Lindsey yoOntemi, pirol ve aldehitin asit katalizorliigiinde porfirinojen dengesinin
olusmasina dayanmaktadir. Uygun reaksiyon konsantrasyonun ayarlanmasi agik uclu
polipirolmetan olusumundan porfirinojen dengesine kaymasinda Onemlidir.
Porfirinojen dengesi tamamlandiktan sonra yiikseltgen eklenerek geri doniisiimsiiz
porfirin elde edilir. Rol model olarak esit derisimlerde pirol ve benzaldehiti
trietilortoasetat ve bortrifloriir katalizor varliginda oda sicakliginda inert kosullarda 1
saat karistirildiktan sonra p-kloranil eklenerek geri sogutucu altinda kaynatilmistir.
Bu yontemle Lindsey 30'un zerinde % 40’lara verimle ¢esitli aldehitlerden porfirin

sentezlemistir [60].

2.2.2.3 McDonald (2 + 2) yontemi ile porfirin sentezi

McDonald yontemi olarak da bilinen 2+2 yontemi, iki dipirometanin
kondenzasyonuna dayanmaktadir [65]. Bu ydnteme gore, biri alfa pozisyonunda
formil olan iki dipirometanin kondenzasyonu sonucu porfirin sentezlenmistir (Sekil

2.27).

Sekil 2. 27: McDonald yéntemi ile porfirin sentezi [65].

2+2 yontemine gore sentezlenen porfirinler, stibstitiientlere gore kabaca dort farkli
gruba smiflandirilabilir; biitin meso ve beta siibstitie porfirinler, iki meso ve bitlin
beta slbstittie porfirinler, iki meso stbstitie ve dort meso substitlie porfirinler olarak
ayrilirlar. 2+2 yontemiyle porfirin sentezi ile ilgili son yillarda bir ¢ok makale

yaymlanmistir [61].
2.2.2.4 3+ 1 yontemi ile porfirin sentezi

3+1 yontemi ile porfirin sentezi ise tripiran ile diformilpirolun kondeszasyonuna
dayanir. Bu yontemle Lash ve grubu diformil pirol ve tripiran kullanarak % 60

verimle oktal alkil porfirin sentezlemistir [66].
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Sekil 2. 28: 3+1 Yontemi ile porfirin sentezi [66].
2.2.3 Metalli porfirinlerin sentezi

Porfirinlerin biiyiikk c¢ogunlugu metale ihtiyag duyulmadan metalsiz olarak
sentezlenirler. Daha sonra metalsiz porfirinlerin ve ilgili metal tuzlarmm uygun
cozuciilerde kaynatilmasi ile metalli porfirinler elde edilir. Ancak bazi metaller ayn
zamanda yiikseltgen 6zelligi gosterdiginden metal varliginda direkt metalli porfirin
sentezi gerceklestirilebilir. Ornegin Llama gegis metallerinden vanadyum(V),
titanyum(1V), ve manganez(l1l) tuzlarimi kullanarak % 68'lere varan verimle ¢esitli

porfirinler sentezlemistir [67].

2.2.4 Porfirinlerin spektral dzellikleri
2.2.4.1 FTIR spektroskopisi

Porfirinlerin FTIR spektroskopisi hakkinda Adler ve grubu tarafindan bir grup
metalli ile metalsiz porfirinlerin spektrumlari karsilastirarak bilgi elde edilmistir [68].
FTIR spektroskopisi ile porfirinlerde birkag gruba ait titresimleri incelemek
minkinddr. Iki grup porfirinlerin FTIR spektrumlari incelenmis. Birinci grup
porfirin halkasinin meso karbonlarindaki protonlarin, metil veya elektron verici
gruplar ile beta karbonlar iizerindeki gruplarin titresimlerini icermektedir. Ikinci grup
olarak ise meso karbonlar izerindeki proton igeren stbstitlientler iceren porfirinler ve

pirol halkasinin beta karbonlar iizerindeki protonlarin titresimlerini igermektedir.

Buna gore tetrafenilporfirin (TPP) tirevlerinin FTIR spektrumlarinda 772-805 cm’
Lde goriilen kuvvetli bant pirol halkasindaki beta karbonlar1 iizerindeki protonlarin
diizlem dis1 biikiilme titresimlerinden oldugu kabul edilir. Bu bant etiyoporfirinde
goriilmemistir. 835-840 cm™’de goriilen meso-CH gruplarinin diizlemdis1 biikiilme
titresimlerinden varsiyilmaktadir. Bu bolgedeki pik meso-substitiie porfirinlerin hig

birinde goriilmemistir. Diizlem igindeki CH bantlari1 belirlemek olduk¢a zordur
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fakat 1060 cm™ civarinda olabilir. Yine diizlem ici NH biikillme titresim bantlari
960-990 cm™*de, 690-710 cm™*de ise diizlemdisi NH titresim bantlari gorillmektedir.
Simetrik tiirevlerinde gériilen 950-970 cm™de ¢ok siddetli bir titresim band: porfirin
iskeletinin halka titresimden kaynaklanir. 1100-1150 cm™ ve 1350-1600 cm™’de

ayrica aromatik titresimlere ait bantlar gérilmektedir [68].

2.2.4.2 UV-vis spektroskopisi

Metalsiz porfirinlerin absorpsiyon spektrumlari Gouterman tarafindan iki HOMO ve
iki LUMO orbitaller arasindaki m—n* eloktronik gecisleri 18 Uyeli aromatik
makrohalkalar baz alinarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalar B ve Q bantlarinin
varhgmi gostermektedir. Metalsiz porfirinler karakteristik bir tane S-Soret
absorpsiyon band1 ve birkag tane Q absorpsiyon bandlar1 vermektedir. Soret bantlari
300-400 nm arasinda kuvvetli pik verirken, Q bantlar1 400-700 nm arasinda zayif
pikler vermektedirler. Soret bandi1 So— S, ge¢isini, Q bandlar1 Sp—S; gegisini temsil
eder [69].
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Sekil 2. 29: TPP ve ZnTPP'ye ait UV-vis. absorpsiyon spektrumlari [69].

400 A mp

2.2.4.3 NMR spektroskopisi

Porfirin makro halkas1 bicimsel olarak, periferik iki izole ¢ift bag kopriisii iceren
diaza-18-anulen veya dort izole ¢ift bag kopriisii igeren diaza-16-anulen dianyon

yapisinda oldugu kabul edilir.

Porfirinler ile diaza-16-anulen dianyonlarin elektronik gegisleri ve magnetik
rezonans spektrumlari arasinda benzerlik ¢ok belirgindir. Elektron gecisleri oldukga
benzer olmasina ragmen porifirinler 18-n heteroanulenlerin 6zel bir yapisi oldugu

kabul edilebilir.
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(2)
Sekil 2. 30: Porfirinlerin diaza-16-annulen dianyonunun yapisi [70].

Porfirinlerin ézellikle metalli porfirinlerin 'H NMR spektrumlart ¢éziicii, derigim ve
sicakliga bagimlidir. Bunun nedeni porfirinlerin agregasyon olusturma egiliminde
olmalaridir ve porfirinlerin magnetik anizotropi ile kombinasyonun sonucu *H NMR
spektrumlarimi olusturur. Metalsiz porfirinlerde n-n agregasyonu zayiftir ve metalli
porfirinlerde ise agregasyon daha kuvvetli ve belirgindir. Hem n-m agregasyonu hem
de kordinasyondan kaynaklanan agregasyon genellikle trifluroasetikasit (TFA) icinde
spektrum alinarak ortadan kaldirilabilir. TFA icinde spektrum alabilmek icinse

porfirinlerin TFA i¢inde ¢dziinmesinin yaninda stabil olmas1 da gereklidir.

Metalli porifirinlerde metal iyonlarla donoér-akseptor iliskisinden kaynaklanan
agregasyonu Onlemek icin ¢ok az miktarda baz eklenir ki metalin bu bazlarla

kordinasyonu saglanarak agregasyon engellenir.

3C NMR spektrumlarinda agregasyon ve yapinin aromatikligi daha az etkilidir. B¢

NMR spektrumunu alirken ¢6ziiniirliik ve yeterli konsantrasyon énemli rol alir.

Porfinin, porfirinlerin analogu ve ana maddesi, ‘H NMR spektrumunda zayif alanda
goriilen iki pik metin ve B-protonlara aittir. Kuvvetli alanda ise NH protonlarina ait

pik gézlemlenir.

Oktaetilporfirin (H,OEP) model bilesik olarak kullanilir bunun nedeni ise yiiksek
simetride olmasidir. Hizli N-H resonansindan dolay1 (four-fold) D4, sSimetrisine sahip

ve iki proton icinde bir pik verir.

Diger bir model porfirinse meso-tetrafenilporfirindir (H,TPP). 'H NMR
spektrumunda porfirin halkasina ait iki pik goriiliir; birisi f-protonlara digeri de NH
protonlarina aittir. Fenil grubuna ait protonlar ise (¢ sinyal yerine iki sinyal
vermektedir. Bunun sebebi olarak meso konumlarindaki fenil gruplarinin diizlem
disinda kaldig1 ve serbestce hareket edemediginden para ve meta pozisyonlarindaki

protonlarin ayn1 yerde pik verdigi tahmin ediliyor.
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Metalli porfirinlerde NH protonlarinin  kaybolmasi metalsiz  porfirinlerin
metallendiginin en 6nemli kanitidir. Metalli porfirinlerde yine sibstitientlerin bagh

oldugu yere gore porfirin halkasina ait metin protonlar1 ve B-protonlar1 goriilmekedir
[70].

2.2.5 Porfirinlerin fotofiziksel ozellikleri

Singlet temel haldeki bircok porfirinlerin 1sik yaymlanmasini tamimlayan enerji
diyagrami Sekil 2.31°de gosterilmektedir. Uyarilma sonucu temel halden (Sp)’dan
herhangi hale uyarilan singlet Sx, en diisiik uyarilmig singlet hale S;’e ¢ok hizli
1s1masiz gegise neden olur. Molekil, S;’den kg hizinda floresans 1s1masi (S; — Sp )
yapabilir, k; hizinda 1s1masiz (S; — So) s6nebilir veya k; hizinda en diisiik triplet hale
(Sy — T,) doénebilir. S; hali 10™*? ve 107 saniye arasinda sonebilir, bundan sonra
sistem halen uyarilirsa, en disiik triplet halinde T; kalir. Molekil fosforesans
isimasini, Ty — Sp, kp hizinda Ti’den yapabilir, k3 hizinda 1simasiz Ty — Sp
sontimlenebilir, veya ilk uyarigmis singlet hale Ty — S; ko. hizinda tekrar donebilir.
Boylece, sadece bekleme (relaxation) prosesi ki hiziyla S;’den Sp’a floresans 1gimast
yapabilir.

?21"\"1,1,&% K2

K K¢ k1 kp rrsj k:,
Bz

Sekil 2. 31: Singlet ve triplet sonimleme prosesi [71].

Sy

Gozlemlenebilir emisyon spektrumu floresans ve fosforesans kuantum verimleri ile
yasama Omiirlerinden olusmaktadir. Bir porfirinin floresans 0zellikte kabul
edilebilmesi icin kuantum veriminin 0. 2 >®> 10 arasinda olmalidir. Floresans
kuantum verimi merkezi atomlar ve substitlientlere gore degismektedir. Butln
floresans spektrumlart absorpsiyon piklerinin ayna goriintiistine karsilik (Q(0,0) ve
Q(1,0)) iki pikten olusmaktadir (Q(0,0) ve Q(0,1)) (Sekil 2.32) [71]. Fosforesans
spektrumunda ise tek bir absorpsiyon pikine karsilik T(0,0) iki keskin T(0,0) ve
T(0,1) fosforesans piki goralur.
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Sekil 2. 32: TPP ait absorpsiyon ve floresans spektrumlari [71].

Wang ve grubu [72] tarafindan yapilan ¢alismaya gore bazi metalli porfirinler ile
metalsiz porifrinlerin floresans kuantum verimleri karsilastirilmistir (Sekil 2.33).
Porfirinlere ait emisyon dalgaboylar1 ve kuantum verimleri Cizelge 2.1'de verilmistir.
Elde edilen sonuglara gore yalnizca metalsiz porfirin ile ¢inko porfirinlerin floresans

ozellik gosterdikleri gorilmiistiir.

1: M=2H, R=0H; 2: M=Mn, R=0H;
3: M=FeCl, R=0H; 4: M=Co, R=0H;

5: M=Ni, R=0H; 6: M=Cu, R=0H;

7: M=Zn, R=0H; 8: M=2H, R=COOH
9: M=Zn, R=COOH

10: M,=M,=2H;
11: My=M,=Zn

Sekil 2. 33: Bazi floresant porfirinlerin yapisi [72].
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Cizelge 1: Bazi porfirinlerin absorpsiyon bantlari ile floresans dalgaboylari ve
kuantum verimleri [72].

Absorpsiyon (Amax/nm)
Porfirinler Soret bant Q bant Floresans (Aem/nMm)  @f
1 420 515, 550, 590, 650 653, 719 0. 207
2 480 585, 620
3 420 514
4 415 545
5 415 530
6 415 540
7 425 555 604, 654 0.176
8 420 515, 550, 590, 650 653, 717 0. 050
9 425 555, 590 603, 653 0.154
10 420 515, 550, 590, 650 653, 717 0. 200
11 425 555, 590 607, 653 0.183

Zn porfirinlerin emisyon pikleri ~600 ve 650 nm’de gdzlemlenir, metalsiz
porfirinlerle karsilastirildiklarinda yaklagik 50 nm kadar maviye kaydiklari
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda floresans piklerinin siddeti metalli porfirinlerde daha
zayif goriilmektedir. Bunun nedeni metal iyonlarinin oldugu diisiiniilmektedir.
Metalli porfirinlerde metalsiz porfirinlere gére kuantum verimlerinde de azalma

gozlenmektedir [72].

2.2.6 Porfirinlerin kullanim alanlar:

Porfirinler biyolojik olarak oksijenin taginmasi, elektron tasinmasi ve 1s1k enerjisinin
diger enerjilere donistiiriilmesi gibi birgok biyolojik olaylardan sorumludur. Sentetik
porfirinler elektron donodr-akseptor sistemlerde dogal olarak bulunan klorofile
benzerliginden dolay1 tercih edilmektedirler ve bir¢ok biyolog ve biyokimyacinin
ilgisini cekmektedir.

Son yillarda bir¢ok uygulamada ilgi odagi olan metaloporfirinler oldukca kararli
makrohalka m-sistemlerinden dolay1 optoelektronik alanda, magnetik malzemelerde,
fotoiletken malzemelerde, cizgisel olmayan optik malzemelerde ve fotodinamik
terapide yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu uygulamalar genellikle, porfirinlerin
optik spektrumunun goriiniir ve yakin infrared bolgesindeki kararli ve verimli 151k

sogurabilmesiyle ilgilidir [73].
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2.3 Isik Yayan Organik Diyotlar (OLED)

OLED insan sagindan 200 kez daha incelikte 100 ile 500 nm kalinlikta degisen 151k
yayan yart iletkendir. Yari iletken gibi isleyebilmesi igin 1s1k yayan organik
maddenin, konjuge © baglari olmalidir. Tipik olarak 1s1k yayan organik diyotlar
(OLED), seffaf bir ylizey (izerine, anot ve katot arasina bir veya bir ka¢ katmandan
olusan, herbirinin kalinligi yaklasik 50-80 nm olan organic veya polimerik bir
malzemenin sandivi¢ gibi dizilmesi ile elde edilir. Sekil 2.34’de temel olarak

OLED’lerin temel bilesenlerini gosteren sema goriilmektedir [74].

(a) ] (b)

LiF-Af, Ca, Mg-Ag Katot

Algs ETK - a
Dolgu Algs EMK G) Ba, Ca-Af Katot <V>
NPB BTK 1 PPv,PF ETK 3
CuPc BiK PDOT, Pani BiK

ITO Saydam anot — ITO Saydam anot —
Cam Subsrat Cam Subsrat

Sekil 2. 34: Bazi OLED cihazinin sematik goriiniimii @) SMOLED, b) PLED
(BIK: Bosluk enjeksiyon katmani) [74].
OLED’ler Sekil 2. 34’de goriildiigii gibi asagidaki temel bilesenlerden olusur. Anot,
seffaf cam (zerine iletken tabaka olarak indiyum kalay oksit (ITO) ile kaplanmis
seffaf bir tabaka olarak kullanilir. Aktif 151k yayici katman (EMK) olarak bir veya
birden fazla polimer i¢eren veya molekiiler film tabakasindan olusur. Kalinligi 1 um
altindadir. Eger tek katman aktif tabaka kullanilacaksa, elektron ve boslugu ayni
anda tasiyabilmeli, verimli bir sekilde tasiyicilarin yeniden biraraya gelmesi
(rekombinasyon) ile 151k yayabilmelidir. Bu Ozelliklerin tek bir maddede
toplanabilmesi zordur. Bu yiizden polimerik ve molekiler malzemelerin oncelikle
bosluk (karbokatyon) tasiyict (BTK) veya elektron (karboanyon) tasiyici (ETK)
olarak adapte edilerek birlikte kullanilmas1 uygundur. Genellikle bir boyar maddenin
ET veya BT maddelerine eklenmesiyle veya ET veya BT malzemelerinin
kendilerinin fonksiyonlandirilmas1 ile 151k yayilmasi 1yilestirilebilir. Katman
eklenmesi ile tastyict enjeksiyonu arttirilabilir. Bazi durumlarda 6zellikle molekiler
organik cihazlarda, bir katmanlar tasiyicilara tuzaklar optimize edilerek 151k yayict

yeniden birlesmeler (rekombinasyon) arttirtlabilir. Son olarak metalik tabakanin
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kaplanmasi (katot) ile cihaz tamamlanir. Katot ETK’ a elekton enjeksiyonunu saglar

(Sekil 2.35) [75].

\
BTK ":\ © 0 «_
P 1 etk | © © Katot
>
=
=
Anot w
o))

Sekil 2. 35: OLED’lerin temel enerji bandi diyagrami [75].
2.3.1 OLED’lerde 151k yayma prosesi

OLED’ler karbokatyon (bosluk) ve karboanyonlarin (elektron) birlesmesi ile 1g1mali
yada 1g1masiz emisyon yapan karmasik bir prosestir. Isimali emisyon olmasi igin
bosluk ve elektron kombinasyonlarmin uygun olmast gerekir. Eger elektron ve
bosluk oranlar1 esit olmazsa cihazdan net bir yiik gecisine neden olur ki bu da
istenmeyen durumdur. Isik yayma prosesinde bir ¢ok istenmeyen veya istenen
olaylar gerceklesse de organik katmanlarin optimizasyonu ile istenilen 151k yayici

proses elde edilmektedir [76].

Isik yayma prosesi basitge asagida maddeler halinde agiklanmustir (Sekil 3.36) [ 77].

1. Bir pil veya gii¢ kaynag tarafindan OLED cihazina voltaj uygulanir.

2. Anot ile katot arasinda organik katmanlar sayesinde iletilen bir elektirik
akimi olusur. Elektrik akimi elektron akisi demektir.

3. Katot elektronlar 151k yayici katmana (ETK) verir.

4. Anot elektronlari iletken organik katmandan ( BTK) uzaklastirir. Bu da
iletken organik tabakaya esit miktarda bosluk olusturur.

5. Isik yayict ve iletken katman sinirinda, elektronlar bosluklarla karsilasir. Bir
elektron (yuksek enerjili) bosluk (diisiik enerjili) buldugu zaman, elektron
boslugu doldurur. Diisiik enerjili orbitale gegen elektron enerjisini foton

yayarak verir. Ve boylece 1s1k yayilmasi gergeklesmis olur.
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OLED Isik Olusumu

iletken Emisif

Tabaka Tabaka

Elektnk akumi anottankatoda orgamk
tabalardan emusif tabakaya elektron
vererek ve iletken tabakalrdan elektron
uzaklagtwrarak gecer

lletken battan aynlan
elektronlar, emusif tabaka
tarafindan doldurulacak
boshukiar burakuriar

~ Bogluklar emisif tabakalardan gelen

- elektronlaria yeniden barleguler
Elektronlar bu debkiere diigtuklennde
kalan ekstra enemilenni ISIK olarak

yayariar

Isik
Fotonu

Sekil 2. 36: OLED’lerde 151k yayma prosesi [77].

Yayilan 15181n rengi ETK’daki organik molekiiliin yapisina baglidir. Yogunlugu ve
parlaklig ise uygulanan elektrik akiminin miktarina baglidir. Daha fazla akim daha
parlak renk elde etmektir fakat daha az akim ile daha parlak ve yogun renk elde

etmek amaglanmaktadir.

2.3.2 OLED’lerde verimliligi etkileyen faktorler

OLED cihazlarinin verimi cihazdan cihaza degisir. Verimliligi etkileyen faktorleri
Patel ve grubu [76] detayli bir sekilde incelemistir. Bunlardan verimliligi sinirlayan

dort tane ana faktor vardir.

Birincisi karbokatyon (bosluk) ile karboanyon (elektron) arasindaki dengesizliktir.
Bu da bir elektrottan digerine net bir ylik akisina neden olur. Bu tasian yiik 11k
yaymak icin yeterli degildir. Bu iki elektrodun elektriksel oOzelliklerinin farkli

olmasindan ve bu tasiyicilar i¢in uygun bir bariyer olmamasindan kaynaklanir.
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Ikincisi malzemede engellenmis eksitonlarin elektronik hal dagilimlarinda
rekombinasyon verimliligini etkiler. Bir molekiiliin uyarilmis konfigiirasyonunun
LUMO’sunda uyarilmis elektron ile HOMO’sunda bosluk bulunur. Bosluk elektron
olmadiginda normalde iki tane elektron tutar. YUksek enerjili elektron ile yar1 dolu
HOMO enerjisi uymaliki buraya inebilmeli. Bu yiiksek enerjili elektronun diisiik
enerjili orbitale inebilmesi i¢in (relaksasyon) diisiik enerjili seviyedeki elektron ile zit
spine sahip olmali ve iki elektronun spinleri zit fazlarda olmali. Elektronlarin ve
fazlarin uyumu igin dort tane olasilik vardir. (Sekil 2.37). Fakat bunlardan sadece biri
izinli rekombinasyonuna izin verir. Rekombinasyon bir singlet icin izin verilirken (g
triplet i¢in yasaklidir. Karbokatyon (bosluk ve karboanyon (elektron) ¢iftinin singlet
ve triplet durumlardaki popilasyonu rekombinasyonu kontrol eder. Bazi organik
malzemelerde, elektron korralasyon ektileri triplet durumu singlete oranla stabilize

eder ve bu da 151k yayict rekombinasyonun verimliligini azaltacak sekilde etkiler.

Bu problemin ¢6zumu ise nadir toprak metalleri gibi ylksek kditleli metallerin
organik maddelere eklenmesi ile olabilir. Bu elementler triplet durumdaki elektron
spinini ve fazin1 hizla dondiirerek eksitonlarin singlet hale transfer olmalarini

saglayarak rekombinasyonu bdylelikle 151k yayici birlesmelerinin verimliligini artirir.

Elektron Spin Vektorleri

Rekombinasx on Rekombinasyon
Yasakh

LUMO
HOMO-LUMO
boslugu az eksiton
baglanma enerjisi

— HOMO

Zit yonhi spinler Zit yonlii spinler  Aym yonhi spin Aym yonhi spinler
Zit yonii fazlar 11 Aym yonlifazlar  ve fazlar Zit yonlii fazlar
Singlet Haller Triplet Haller

Sekil 2. 37: Elektron spin ve faz ortiisme olasiklarinin sematik gésterimi [75].

Ugiinciisii singlet durumdaki 151k yayici rekombinasyonlarin 1s1k yayici olmayanlara
gore bozunmasi liiminesans verimliligini etkiler. Yayici rekombinasyonlar1 en fazla
negatif yonde etkileyen faktor safsizliklarin organik madde i¢ine karismasidir bu da

genellikle elektrotlardan gelir. Eksitonlarin elektrotlarla birlesmesi de verimliligi

39



azaltir. Organik katmanm kalinlihigmi arttirmak ve kontaktlara diflizyon eden
eksitonlara bariyer eklemek bunu iyilestirebilir.

Dordiinciisii ise istenilen 1518in cihazdan kagmasidir. Yayilan 1sik cihazin i
kisimlarinda saydam kontakta dogru yansitilmalidir. Saydam kontaklardan ise 151k

geri yansitilmamali ve disariya dogru yansitilmalidir [75].

2.3.3 OLED materyalleri

OLED’lerde kullanilan malzemeler molekiiler veya polimerik olabilecegi daha dnce
de belirtilmisti. Burada molekiler maddeler ve 6zelliklerinden bahsedilecektir.
Molekiiler organik yar1 iletkenler tipik olarak naftil veya fenil gruplar igerirler.
Elektronik yapilar1 molekiilden molekiile farklilik gosterir. HOMO ve LUMO
seviyeleri de molekiilden molekiile farklilik gosterir. Bu farkliliklar elektron ve
bosluklarin taginmasini saglarlar. Bu yizden molekuller elektron (karboanyon) ve
bosluk (karbokatyon) tasiyici olarak adlandirirlar. Genellikle bosluk tasiyicilar
nispeten yiksek HOMO enerjili iken elektron tasiyicilar nispeten diisiik LUMO
enerjilidirler. Bosluk tasiyicilar genis bir sekilde molekiile dagilirken elektron
tastyicilar ise molekiilde lokaldirler. Tersi ise elektron tastyicilar i¢in gegerlidir. Yani

elektron tasiyicilar molekiiliin her yerine dagilirken bosluk tasiyicilar lokaldirler

[78].

2.3.4 Elektron tasiyicilar (ET)

En ¢ok OLED’lerde kullanilan elekton tasiyict (ET) molekiiller tris(8-hidroksi
kinolinato)aliminyum(l11) (Algs) kompleksidir. Algs ¢cok dayanikli elektron tasiyic
ve katotlarda kullanilan diisiik-is fonksiyonlu metallerle en uyumlu malzemedir ve
kimyasal kirlenmelere karsi da dayaniklidir. Algs’tin elektronik yapilarina dair ¢ok
cesitli teorik ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismalar delokalize elektronlarin O, N ve
Al atomlan {izerinde bulundugunu géstermistir [79]. Yiik dagilimmin molekiiliin
merkezi boyunca dagilimi elektronlarin hareketini kolaylastirmaktadir. Ayrica
LUMO seviyesine elekton eklenmesi ile Algs molekiiliiniin yapisinda 6nemli bir
degisiklik gostermemistir. Fakat, pozitif bir yikin HOMO seviyesine eklenmesi,
baglanmada belirgin bir artisa neden olur ve pozitif yiik kismen lokalize olarak bir
kinolin molekult Gzerinde bulunur. Bu sonuglara gore bosluklarin hareketi
elektronlarin hareketine gore daha diisiik olacaktir ve bu da Algs’lin neden iyi bir

bosluk tasiyict molekul olmadigini agiklar [80].
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Algs’den farkli olarak ETK igin kullanilan maddeler 6ncelikle anottan enjekte edilen

ve cihaz boyunca devam eden bosluklar1 bloke etmek igin tasarlanmiglardir.
Onlardan bazilart  2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolin  (BCP), bis[2-(4,6-
diflorofenil)piridil-(N,C2’]Jiridyum(I1I) pikolinattir (FIrpic) (Sekil 2.38) [80-81].

Bu maddelerin OLED’lerde kullanilmasini saglayan en énemli 6zellikleri sunlardir.

1- ETK’in LUMO enerjisi ile katotun Fermi enerjisi arasindaki uyum ki bu da
elektron enjeksiyonu i¢in diisiik bariyer 6zellik gosterir.

2- HOMO’ya bosluk tasinimi i¢in yiiksek bariyer olugturmalari.

3- Molekiillerin yapisinda 6nemli degisiklere neden olmayan negatif yiiklerin
dagilim yogunlugu ki bu da elektronlarin kolayca hareketini kolaylastirir.

4- Lokalize pozitif yiik ve pozitif ylikli molekiilin bag yapisinda onemli
degisiklik bosluk hareketini azaltir.

5- ET molekiilleri kolayca buharlasabilmeli, diger molekiillerle ¢oziinmemeli
ve kristalize olmamalidirlar.

6- ET molekiiller cihazda diger molekiillerle tepkime vermemelidirler [75].

Sekil 2. 38: Alg; ve bazi ET molekiillerin yapilar1 [80-81].

2.3.4.1 Bosluk tasiyicilar

Bosluk tasiyic1 (BTK) molekiillerin secimi ET molekiillerin se¢cimi kadar acik ve
kesin degildir. Bosluk tasiyict molekiillere 6rnek olarak difenil-bifenil ve tlrevleri
olan molekiillerin yapisi sekil 2. 39°da verilmistir. ETK ile birlikte, BT molekdllerini
tasarlarken birincil ama¢ bosluk yogunlugunu pozitif yiiklii molekiilde delokalize

olurken elektron negatif yikli molekiil iizerinde lokalize olmalidir. Bunun yaninda
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vakum seviyesine nispeten diisiik baglanma HOMO ve LUMO enerjileri bu

molekiilleri BTK olarak kullanimini saglar [75].

BT molekiillerin kararlilig1 kristallenme dereceleri ve kristallendikten sonraki kristal
boyutuna baglidir. Molekiiler simetriyi azaltarak, molekiil agirligini arttirarak ve Tg

sicakligini arttirarak kristallenme azaltilabilir.

Kristallenmenin yaninda cihazin degredasyonu, anottan bosluk enjeksiyonuna karsi
konulan bariyerin arttirilmasi ile artar ve bu OLED’lerde 6nemli bir problemdir.
Tipik organik molekiillerin HOMO’ suna uygun Ohmic kontakt yapacak yeterince
yiiksek calisma fonksiyonuna sahip metal yoktur. Saydam iletken oksitler en uygun

kontakt malzemeleridir ve genellikle bunlar kullanilmaktadir.
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Sekil 2. 39: OLED’lerde BTK olarak kullanilan bazi molekiillerin yapist NPD (N,N-
difenil-N,N-bis(3-metilfenil), TPD (N,N-difenil-N,N-difenilbenzidin, CPB
(4,4-N,N-dikarbozolbifenil).

Yk enjeksiyonu OLED’lerde degradasyonun ana sebeplerinden biridir. Adachi ve

grubu [82] ylk enjeksiyonuna karsi bariyerin cihaz tizerine etkilerini incelemistir.

Yik enjeksiyon bariyerinden kaynaklaran degradasyonu azaltmak igin kicik

bariyerlerden olusan cihaz yapmak biiyiik bariyerden daha az degradasyona neden

olmaktadir.

Yik enjeksiyon bozunmalarim1 onlemek icin en ilgi cekici materyaller metal
ftalosiyaninlerdir. ITO ile BTK arasina bir veya iki metal ftalosiyanin katmanini
eklemek cihazin Omriinii limisesant verimini etkilemeden artirmaktadir. En ¢ok

kullanilan bakir ftalosiyanindir.
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Metal ftalosiyaninlerin yiik enjeksiyonu bariyerleri lizerine etkisini inceleyen baska
bir grup Zu ve grubudur [83]. ITO/MPc/Algs/Mg-Al cihazi tizerinde yaptiklart
gozlemlerinin sonucuna gore cihaz calistirmak i¢in gerekli voltajda kullanilan
ftalosiyanin tirine gore H,Pc>SnPc>VOPc>NiPc>FePc>CuPc>ZnPc sirasinda bir

azalma goriilmiistiir.

Sekil 2. 40: CuPc yapisi.
2.3.4.2 Boya molekaulleri

OLED’lerin toplam performanst boya molekiilleri kullanarak arttirilabilir. Bu
molekiiller elektron ve bosluklari yakalarlar ve 151k yaymayan rekombinasyona
oranla yiiksek miktarda 151k yayici rekombinasyon saglarlar. Rekombinasyonun
optimizasyonu i¢in boya molekiiliiniin dizayninin ne kadar Onemli oldugu
anlasilmaktadir. BTK ve ETK i¢in yiik tagima, ylik enjeksiyonu ve kimyasal
kararlilik agisindan optimizasyon yapilirken 1sik yayict rekombinasyon endisesi
duyulmaz. Bilindigi gibi bir ¢ok molekiil HOMO ve LUMO orbitallerinin uygun
simetrilerinden dolay1 diisiik 1s1mali yasakli ve istenmeyen rekombinasyonlar
gosterir. Bu problemi ¢6ziimii ise emisyon i¢in optimize edilmis boya molekiillerinin

bir veya daha fazla tasiyici katmanlarin i¢inde ¢oziilmesidir.

Bireysel cihazlarda renkli ekranlar igin farkli renklerin (kirmizi, mavi ve yesil)
verimli olarak elde edilmesi 6nemlidir. Cihazin geri kalan bilesenlerinde degisiklik
yapmadan boyar molekiillerin degistirilmesi ile biitiin renkler elde edilebilir. Bu da
yiliksek performansh cihaz olusturabilmek i¢in diger biitiin katmanlar 151k yayma
endisesi olmadan optimize edilebilir. Diger bilesenleri degistirmeden sadece 151k
yayici katmanin degistirilmesi ile degisik renkler elde etmek cihaz iiretme prosesini
kolaylastirir. Boya molekilleri genelde BTK ve ETK den daha dar dalga boyunda
151k yayarlar. Dar dalga boyu 151k demek daha saf 151k demektir. Sonug olarak boyar
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molekiiller 151k yayma verimliligini arttirdig1 i¢in diisiik akim gerektirir, bu da

cihazin 6mrind uzatir.

Biitiin bunlarin sonucunda boyar molekiilleri secmek ve dizayn etmek i¢in asagidaki

kriterlere dikkat edilmesi gerekir.

1- Boyar madde matrikslerden kaynaklanan serbest karbokatyon ve karboanyon
deformasyonlarini 6nlemeli ve etkili sekilde bunlar1 eksitonlara ¢evirmeli.

2- Bu eksitonlar tek boya molekiiliiniin iizerinde bulunmali yani karbokatyon ve
karboanyonlar ayn1 molekiil {izerinde durmali.

3- Bu cksitonlar 1simali olarak bozunmali. Bunun i¢inde eksitonlarin bozunma
stiresi kisa olmali.

4- Boya molekiilleri enerjiyi luminesant triplet ve singlet haller saglamak icin
kullanmali.

5- Boya molekdliiniin matriks i¢inde ¢oztiniirligii yiikksek olmali.

6- Boyanin rengi olabildigince yogun olmali ve yaydigi 1s1k keskin olmali.

7- Boyar madde uyarilmis halde de kimyasal olarak kararli olmali.

Yiiksek verimli OLED’lerde, eksitonlarin olusmasi ve 1sik emisyonu ETK’da veya
ETK ve BTK’nin 6zel rekombinasyonunda gergeklesir (Sekil 2.36) Genellikle, BTK
uyarilma enerjisi BTK’a kiyasla ETK’da diisiik oldugundan pek tercih edilmez.
Katmanlarin birlesmeleri gozardi edilir ve basit BTK-ETK hetero sigrama cihazlari
distintiliirse, eksiton olusma prosesi soyledir: bosluklar BTK’dan ETK’a enjekte
edilir. Bu bosluklar elektronlar kadar hareketli degildirler. Oncelikle bu bosluklar
boya molekiilleri tarafindan tutulurlar ve bir elektronun gelmesini bekler. Daha sonra
hemen eksitonlar olusur. Bu eksitonlar hemen 151k yayict olarak bozunurlar.
Eksitonlarin 151k yaymadan bozunmasini engellemek i¢in boya konsantrasyonu
yeterli olmali ve eksitonlar boya molekiiliine niifuz etmeli ve bozulmadan 6nce boya
molekiili tarafindan tutulmalidir. Eksitonlarin tutulmalarmi, boya molekiiliiniin
sekline ve yiik dagilimina (sekil, yiik dagilimi, host-orginazasyonu ve host-boya bag
iligkileri) baglidir. Bu da boya molekiiniin dagilimini, matriks molekiiniinde
oryantasyonunu ve molekiiller arasindaki elektronik etkilesimleri kontrol eder. Boya
molekiiliiniin tastyicilart tutmadaki yetersizligi ise Forster yarigapt (¢cogu boya
molekiilii i¢in yaklagik 3 nm) ile iligkilidir. Boya molekilleri igin blylik Forster

yarigapina sahip olmak avantajlidir [84].
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OLED’lerde foton yayilmasini arttiran bazi boya molekiillerinin yapilar1 Sekil 2.

43'de verilmistir.

Boya konsantrasyonu ile liminesant verimliligi arasinda 6nemli bir iligski vardir.
Verimli bir luminesans elde edebilmek icin boya molekillnin cok yiksek
konsantrasyonda ve diisiik konsantrasyonda olmasi verimliligi distiriir. Bu yizden
boya molekiilleri arasindaki ortalama bosluk Forster yaricapina yakin olmasi gerekir.

OLED’lerde kullanilmak i¢in bir ¢ok boya molekiilleri dizayn edilir [84-86].

Boya molekillerinin renklerini belirlemek icin kullanilan en genel yontem renk
kromotografisi diyagramidir (Sekil 2.40). Kromotografi diyagramininda tiggensel
bolgenin koseleri lizerinde kirmizi mavi ve yesil renkli liminesant boyalar yer
alirken, merkezinde beyaz liiminesant boyalar yer almaktadir. Bu diyagramda

gosterilen boya maddelerinin yapilart Sekil 2.43’de yer almaktadir.

Son zamanlarda liiminesans verimliliginde Onemli gelismeler nadir toprak
metallerinin eklenmesiyle elde edilir. Bu da verimli fosforesans gdsterir. Nadir
Toprak metalindeki yiksek elektron yogunlugu elektron spin gegislerini yonetir ve
singlet ve triplet halleri karigtirirak tiplet hallerin singler hallere gecmesine izin verir.
Bu da fosforesans ve floresans 6zelikteki materyallerin matrisler dop edilmesiyle
olur. Floresans molekdlleri Sekil 2. 43'de verilen standart boya molekdlleridir.
Fosforesant materyal host molekiillerden yayilan eksitonlar1 yakalar ve singlet
duruma geg¢irir ve floresans boyalardaki singlet yogunlugunu arttirir dolayisiyla
liiminesans yogunlugu artar. Ornegin Baldo ve grubu [87] Ir(ppy)s kompleksini
(Sekil 2.42) liminesant ozellikte fosforesans spin yonetici olarak calismistir. Bugun

Ir(ppy)s boya molekiilii olarak ve triplet hal yoneticisi olarak kullanilmaktadir [81].

2.3.4.3 Anot ve katot kontaklar

Organik elektronik cihazlarin dizaynindaki ana problemlerden biri 6zellikle HOMO-
LUMO farki biiyik olan organik yariiletkenlere uygun kontaklardir. Bu bitln
organik cihazlar icin problemdir. Inorganik materyallere oranla organik materyaller
icin kontaktlar daha da problemdirler, cunkii organik maddeler inorganik
materyallere oranla daha kararsizdir ve reaktiflerdir. Mesela PPV Algs’e oranla
oksidasyona ¢ok daha hassas oldugundan yiik enjeksiyonu sonucu yiikseltgenir ve
bozunmaya ugrar. Bu yizden her bir organik materyale uygun kontak se¢cmek

oldukca zordur.
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Katod olarak genelde diisiik ¢alisma fonksiyonlu (low-work function) metaller veya
bunlarin kombinasyonu kullanilmaktadir. Bunlardan Ca, Li, Mg ve Al en c¢ok
kullanilanlardir. Bu metallerde yukarda bahsedilen oksidasyon problemleri 6zellikle
Ca, Li metali gibi aktif metallerde cok gorulur. Daha ¢ok Al-Mg katot olarak
kullanilir. Bu metaller Ca ve Li gor daha az aktif olduklarindan daha cihaz omrii

acisindan daha verimlidirler.
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Sekil 2. 41: Renk kromotografi diyagrami [77].

SN
\

Ir
Z N/ =N~

S | A

Ir(ppy)3
Sekil 2. 42: Ir(ppy)s kompleksinin yapis1 [77].
Diisiik calisma fonksiyonlu metaller elektron enjeksiyon bariyerini yani ETK’in
LUMO enerjisi ile katodun Fermi seviyesini azaltarak yeterli elektron enjeksiyonuna

yardimer olurlar. Sekil 2.44'te katod metallerinin cihaz verimine etkisi gorulmektedir
[77,88,89].
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ZrC, Sheats tarafindan ilging bir katot materyali olarak ortaya siiriildii [91]. ZrC
diistik is fonksiyonuna sahip (Ca Al arasinda) ve reaktif degildir. Diger ge¢is metal
karbinleri gibi iyi bir elektrik iletkenligi vardir. Biitiin bunlara ragmen ZrC katot
dizaynli 6rnegin MEH-PPV cihaz diisiik liminesans verimine sahiptir. ZrC katotlu

cihazlar nispeten ucuz olmasi katot olarak kullanilmasini arttirmaktadir.
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Sekil 2. 43: Molekdler boya olarak kullanilan maddelerinin yapilari [84].

*~__ Katot Katot N ( Foton/elekton % )
Ca | Ca(®¢,=2.9eV) 0.1
ﬁﬁ AL (Dpe=4.1eV) 0.001
_— PPV Au ({4, =5.1eV) 10°¢
IT0O50
N

Sekil 2. 44: Katot metallerinin cihaz verimine etkisi [90].

Tipik 151k yayan cihazda kontaklardan en azindan birinin saydam olmasi gerekir ve
bu genellikle anottur. Daha 6ncede bahsedildigi gibi ¢ogunlukla anot olarak (In,O3)x

—(Sn0y)y karisimi (ITO) kullanilmaktadir. Bu materyal yiiksek elektrik iletkenligine

ve goriiniir 151k spektrumlart igin yiiksek gecirgenlige sahiptir. Yuksek
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konsantrasyondaki tasiyicilardan dolayr ITO kizil o6tesi bolgesindeki 1sinlar
absorblar. ITO yiiksek ¢alisma fonksiyona sahip oldugundan genellikle cihazin BTK
tarafinda kullanilir. Katot olarak kullanigh degildir.

Metal ftalosiyaninler, ITO tarafindan (BTK dogru) bosluk (karbokatyon)
enjeksiyonunu efektif bir sekilde yonetir. Baz1 deneyler fakli metal ftalosiyaninlerin
dolayisiyla farkli  HOMO enerji seviyeleri enjeksiyon bariyerini azalttig
gozlemlenmistir. Bunun sebebi ise blyik bariyer yerine kiglk enerjili bariyer
kullanarak bosluklarin gecisini saglayabilmektedir. Yani kiguk engelleri kademeli
olarak asabilirken biiyiik bir engel olursa gecemez mantigina dayalidir.

Polimerik cihazlar icin polianilin ve politiyofen gibi iletken polimerlerde anot olarak
kullanilmaktadir. Bunlar dogal p-tip (bosluk iletkenler) maddelerdir. Fakat bunlar

molekiiler bazli cihazlar i¢in uygun degildir.

2.3.5 Goriintii sistemleri icin OLED’lerin avantajlar1 ve dezavantajlar

Organik 151k yayan diyotlar yayici tabakasi organik bilesik olan ince film 151k yayan
diyotlaridir. Bu aletlerin LCD ekranlarindan ¢ok daha ucuz olacag diisiiniilmektedir.
Yayilan elektroluminesans tabaka polimerik oldugunda, degisken miktarlarda
OLED’ler sira ve siitun seklinde ekran iizerinde depo edilebilir. Bu da televizyon
ekranlarinda, bilgisayarlarda, tasmnabilir ekranlarda ve reklamcilikta basit yazim
metotlar1 ile grafiksel renkleri olusturmakta kullanilir. Ayni zamanda OLED’ler
aydinlatic1 olarak da kullanilabilirler. OLED’ler 15181 dagitan, LED’ler ise 15181 bir
noktada toplayan kaynaklardir. OLED ekranlarin en 6nemli 6zelliklerinden biri, LCD
ekranlarin tersine arkadan 1g1k gerektirmemeleridir. BOylece daha az gii¢ harcarlar ve

LCD’lerden daha uzun siire ¢aligabilirler [77]

* Kendi kendine 151k yayilim1

* Yiiksek luminesans verimi

« Butun renkleri verebilme

* Genis goriis alanm

* Yiiksek kontrast

* Diisiik enerji kullanimi

* Potansiyel genis alanli ekranlar

* Esneklik

* Parlakligin {izerinden gegcirilen voltajla dogru orantili olmasi

OLED’lerde karsilagilan problemler ise
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1. Cihaz 6mru
- Kirmiz1 ve yesil renk 46-230 bin saat kullanim 6mrii varken, mavi renk 14000
saat civarindadir.
2. Nem
- Su ve yiiksek nem miktar1t OLED 6mriinii kisaltmaktadir.

3. Pahali maliyet

2.3.5.1 Ftalosiyaninler ve porfirinlerin OLED galismalar:

Ftalosiyaninler konjuge yapiya sahip yariiletkenlerdir. Kimyasal reaksiyonlara ve
sicakliga kars1 son derece dayanikli olan ftalosiyaninler hizla gelismekte olan ¢ok
katmanli organik 151k yayan diyotlarda (OLED) bosluk tasiyict ve elektron bariyeri

olarak kullanilmaktadir.

Ftalosiyaninlerin OLED cihazlarinda elektron tasiyict ve bosluk tasiyict olarak
vakum siiblimasyon yontemi veya spin kaplama yontemi olarak ince film seklinde

kullanilmaktadir.

Liiminesant verimliligin yaninda diger cihaz paramatrelerinde optimize edilmesi ¢ok
onemlidir. Bunlardan cihaz kalinligi, ¢alisma voltaji, cihazin 1sinmasi, 6émrii, cihaz
hazirlanirken proses kolaylig1 diger parametrelerden bazilaridir. Cihaz 6mrii, cihazin
liminesant  yogunlugunun zamanla, wuygulanan potansiyelle, akimla ve

degradasyonlar sonucu kaybolmasi olarak tanimlanabilir [92].

Ftalosiyaninler, mesala metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc, 1) bakir ftalosiyanin (PcCu, 2)
ve okso-titanium(lV) ftalosiyanin (PcTiO, 3) (Sekil 2. 44) sicakliga ve kimyasal
kararliliklar: yiikksek maddelerdir. Atmosferik oksijen tarafindan kismi olarak okside
olurlar. Bu da doping etkisi gosterir. Bu etkiden dolay1 kaynaklanan iletkenlik,
ftalosiyaninlerin OLED’ler i¢in kullanilabilir kararli maddeler olmasini saglar
[93,94].
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Sekil 2. 45: H,Pc, CuPc ve TiOPc yapis1 [93].

Toma ve grubunun [95] 1998'de yaptig1 calismada tetra(3-piridil)porfirazin bilesigi
dort periferal [Ru(bipy)2CI]" gruplari ile modifiye edilmis ve yeni, koyu yesil renkli
supramolekdler turler elde edilir. Sonug bilesigin spektroskopik ve elektrokimyasal
ozellikleri merkez ve cevresel gruplar arasinda belirgin bir elektronik etkilesimi
gostermistir. Bunun disinda, porfirazin merkezinden floresans emisyonu Soret ve Q
bantlarinin dogrudan uyarilmasi ile oda sicakliginda veya ¢evrede bulunan Ru(bipy)
komplekslerinin uyarilmasi ile bir anten etkisi gozlenmesi ile gerceklestirilmistir.
Singlet oksijen tiirlerinin porfirazin uyarismis triplet hallerden meydana getirilmesi

de incelenmistir.

Sekil 2. 46: p-{(3,4-pyridil)porfirazine}-tetrakisbis-bipiridin(kloro)rutenyum(Il)
kompleksinin yapis1 (TRPz), molekiiliiniin yapis1 [95].
TRPz Elektronik absorpsiyon ve emisyon spektrumu Sekil 2. 46'da gorilmektedir.
Tipik porfirazin bandlarinin disginda 294, 344, 436 and 498 nm’de goriilen pikler
sirastyla  bipy (prn—pn*) ve Rull (drn)—bipy(pn2*), Rull(drn)—py(prn*), ve
Rull(dn)—bipy(pr1*), MLCT elektronik gegislerinden kaynaklanmaktadir. TPPz nin
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720 nm deki emisyon spektrumu porfirazin liminesans1 olarak karakterize edilir

(Sekil 2. 45) [95].
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Sekil 2. 47: p-{(3,4-pyridil)porfirazine}-tetrakisbis-bipiridin(kloro)rutenyum(I)
kompleksinin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari [95].

Kirmizi ve kirmizi 6tesi OLED'ler igin tetra(2-izopropil-5-metilfenoksi-siibstitiie
(Sekil 2. 48) metalsiz ftalosiyanin igeren cihaz Guotong ve grubu tarafindan
calisgtlmistir [96]. Cihazlar vakum-siiblimasyon ve donel-kaplama yontemleriyle
hazirlanmis. Elektroliiminesant yogunlugu siibstitiie olmamis metalsiz ftalosiyaninle
hazirlanmis cihaza gore 14 kez arttig1 gézlenmistir. Elektroliiminesant yogunlugunun
artmasinin nedeni biiyiik sterik engelleme 6zelligine sahip fenoksi gruplarindan
kaynaklandigi  ddsiiniilmektedir. Emisyon  spektrumlarinin  ayni  zamanda
konsantrasyona da bagli oldugu gozlenmis. Momomerik ftalosiyanin 740 nm’de
emisyon verirken eksimer veya agregasyonlarin daha ytiksek dalga boyunda emisyon

verdigi gézlenmistir (910 ve 870 nm sirayla) [97].
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Sekil 2.48: Tetra-2-izopropil-5-metilfenoksi stbstitlie H,P yapist.
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Kanada ve Hindistan'dan arastirmacilar, ortak yiiriittiikleri bir g¢alismada dort
(bipy),Ru" ve (phen),Ru" gruplarini magnezyum tetraazaporfirin ¢evresine kiikiirt-
rutenyum koordinasyon bagi ile baglayarak besli yap1 (pentad) elde etmistir (Sekil
2.49). iki molekiil kuvvetli kromofor ici elektronik etkilesimler gdstermekte olup

spektral ve oksidasyon kaymalarindaki degismeler yoluyla anlagilmistir [98].
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Sekil 2. 49: Dort tane [Ru(bpy)2]** ve [Ru(phen);]** siibstitile magnezyum porfirazin

-

[98].
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Sekil 2. 50: Magnezyum porfirazin (1), Ru(bpy),]** siibstitile magnezyum porfirazin
(2) ve model alkenik tioeter kompleksine [(bpy).Ru)mnt-Bn,)] (4) ait
floresans dlcumleri [98].

Guldi ve digerleri [99] tarafindan yapilan bir ¢alismada [Ru(bpy)3] ** kompleksi
bagl simetrik olmayan bir seri ¢inko ftalosiyanin sentezlenmistir [Ru(bpy)3] 2
kompleksi konjuge ve konjuge olmayan yapida iki farkli sekilde baglanmistir (Sekil
2.51). Bu bilesiklerin foto fiziksel 6zellikleri incelenmis ve rutenyum kompleksleri

ile ftalosiyanin kromoforu arasindaki etkilesim incelenmistir.
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Sekil 2. 51: 1a ve ana ftalosiyanine ait absorpsiyon spektrumlari ile 1a ve 1b
ftalosiyaninlerine ait emisyon spektrumlari [99].
Anzenbacher ve digerleri [100] tarafindan yapilan bir ¢alismada porfirin-florin-Algs

sistemli yapinin enerji transferi incelenmistir (Sekil 2.52).

EA
Az ~(F)y PLTPP

'NW

Sekil 2. 52: Platinyum (INtrifenilporfirin-oligoflorin-Algsz sistemli molekdliin
yapist [100].

Bu grubun yaptigi ¢alismada, donor-kopri-akseptor yapisinda, florin grubu kopru
sistemi olusturacak sekilde Alqs ve PtTPP (trifenilporfirin) arasindaki enerji transferi

incelenmistir. Uv-vis. absorpsiyon spektrumunda porfirinlere ait tipik Soret ve Q
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bantlari1 sirasiyla 405 ve 510 nm'de goriilmiis olup florin grubundan kaynaklanan
7 — T * absorpsiyon bandi 340-370 nm'de artan florin grubu sayisina gore siddeti de
artigi  gozlenmistir. Algqs absorpsiyon bandi ise 380-420 nm'de porfirin
kromoforunun Soret banti ile ¢akistigi gozlenmistir. Porfirin kromofrunun Q bandi
absorpsiyonu (490-540 nm) ile Algs (490-580 nm) kromoforunun emisyon bantlari
cakigsmaktadir.

Molekilin Q bandi absorpsiyon dalgaboyunda uyarilma sonucu 670 ve740 nm'de
PtTPP'den kaynaklanan fosforesans 1simast olusmustur. 420 nm'de uyarildigi zaman
Algs emisyonu PtTPP'e ait emisyon tarafindan olusan emisyonun baskin oldugu 1c-
ve d'de ¢ok az (% 1den kugik) bir emisyonun gorilmesi enerji transferinin neredese

tamaminin gergeklestigini gosterir (Sekil 2.53).
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Sekil 2. 53: 1a-d bilesiklerine ait UV-vis. absorpsiyon spektrumlari ve onlarin 420
nm'de uyarildiklari zaman normalize edilmis emisyon spektrumlari (A),
la-d bilesiklerine ait fotoluminesans (% 1 polisitiren film tabakasinda)
ve elektroluminesans (OLED) spektrumlari (B) [100].
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3. TEZIN AMACI VE KAPSAMI

Bu calismada luminesant yapida gruplarin bagli oldugu tetrapirol tiirevi olan
ftalosiyaninler ile porfirin sentezleri iizerinde durulmustur. Bu c¢alisma ii¢ ana
b6limden olusmaktadir. ilk boliimde literatiirde luminesant &zellik gdsteren drnegin
8-hidroksi kinolin veya fenantrolin gibi maddelerin ftalosiyanin ¢ekirdegine konjuge
olacak  sekilde baglanilmast i¢in  ¢alismalar  yapilmistir.  Bunun igin
tetraaminoftalosiyanin bilesigi tizerinden gidilerek Schiff bazi reaksiyonu ile imin
kopriisii olusturarak tetrasiibstitlie hidroksikinolin, fenantrolin, terpiridin gibi metal

kompleksleri yapabilen gruplarin baglanilmasi lizerine galigilmistir.

Calismanin ikinci kisminda ise 4,8-dihidroksi kinolin bilesiginin 8 konumundaki
hidroksil grubu tosilklorir ile korunduktan sonra 4 konumundaki hidroksil grubu
halojenlenmistir. Florin bilesigine Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonu ile tek
taraftan baglanmigtir. Daha sonra 8-tosilokskinolin bilesigi bagli florenil bilesiginin
boronik ester tiirevi elde edilmesinin ardindan meso konumlarinda iki tane florin
grubu iceren porfirin molekuline yine Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonu ile
baglanmistir. Sonucta, meso konumlarinda luminesant gruplar ihtiva eden yeni platin

porfirin tirevi sentezlenip karakterize edilir.

Uclincii  boliimde ise tetrastibsitiie ftalosiyaninlerin sentezinde problem olan
¢cOziiniirligli arttirmanin yaninda metal kompleks yapisinda luminesant gruplar
iceren ftalosiyaninler elde edebilmek icin asimetrik ftalosiyanin yaklasimindan
yararlanilmigtir. Cozlniirligii arttirict grup olarak hekziltiyol gruplart iceren
ftalonitril tiievi ile diger fonksiyonel grup olan 4-nitrofenoksi ftalonitril bilesiginin
reaksiyonu sonucu A3B yapisinda asimetrik ftalosiyanin sentezlenmistir. Daha sonra
nitro grubu, amino grubuna indirgenmistir. Elde edilen asimetrik ftalosiyanin tirevi
ile 4-formil-1,10-fenantrolin bilesigi Schiff bazi reaksiyonu sonucu imin fenoksi-
imin-koprusu ile fenantrolin grubu ftalosiyanin molekiiliine baglanmistir. Son olarak
elde edilen bu ftalosiyanin tiirevi rutenyum(Il)bis(bipiridin)dikloriir bilesigi ile
kompleks olusturarak luminesant metal kompleks yapisinda gruplar igeren asimetrik

cinko ftalosiyanin sentezlenmistir. Elde edilen ara ve ana iirlinler karakterize edilmis
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ve spektral Ozellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuclar hedeflenen ftalosiyanin

yapisinin olustugunu desteklemektedir.
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4. KULLANILAN CiHAZLAR VE MADDELER

4.1 Cihazlar ve Kimyasallar

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
Ultraviyole-Vis. Spektrometresi : Scinco S-3100 UV/ Vis spektrometre
'H NMR Spektrometresi : Agilent VNMRS 500 MHz spek.

: Bruker Ultra Shield Plus 400 MHz spek.
13C NMR Spektrometresi : Agilent VNMRS 125 MHz spek.

: Bruker Ultra Shield Plus 100 MHz spek.
Elementel Analiz : Thermo Flash EA 1112.
Floresans Spektrometresi : Pelkin-Elmer LS55 spek.
Ktle Spektrometresi : Bruker Daltonics Omniflex LT spectrometer

: (MALDI-TOF), JEOL AccuTOF

electrospray instrument (ESI).

4.2 Kimyasallar

% 32’lik amonyak, asetik asit, aseton, cinko(ll)asetat, 1,8-diazabisiklo [5. 4. 0]
undek-7-en (DBU), diklorometan (CH,Cl,), 2-(dimetilamino)etanol (DMAE),
dimetil formamid (DMF), dietileter, dimetil sulfoksit (DMSO), dimetoksifenol, 1,4-
diokzan, dumanl nitrik asit (HNO3), etil alkol, etilasetat, ftalimid, hekzan, kalsiyum
kloriir (CaCl,), kloroform (CHCI3), magnezyum siilfat (MgSO,), metil alkol, 3 A ve
4 A molekiler elekler, 1-pentanol, potasyum Kkarbonat (K,COs), sodyum siilfat
(Nay;SOQ,), sulfirik asit (H,SO,4), tiyonil Kklorir (SOCI,), sodyum bikarbonat
(NaHCOg3), toluen, tetrahidrofuran (THF), p-nitrofenol, n-hekziltiyol, n-
bromosuksinimit (NBS), benzoil peroksit tetrabiitilamonyum bromiur (TBAB),
paladyumasetat (PdOAc), Pd(Phs)s,  platin(ll)asetilasetonat, benzoik asit,

tetrametildioksoborolan, triisopropilborat.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 4-Nitroftalimid (1) Sentezi

Siilfat asidi (200 mL) ve dumanli nitrat (50 mL) asidi buz banyosunda 0°C’ye
sogutulur ve lizerine ftalimid (40 g, 0,272 mol) porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15
°C’yi ge¢cmeyecek sekilde 1-1,5 saat icerisinde eklenir. Yarim saat daha bu sicaklikta
karistirldiktan sonra i¢ sicaklik 35 °C’ye yiikseltilir ve 1 saat karistirildiktan sonra
karistm 0 °C’ye sogutulur ve yaklasik 1 litre buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkli 4-
nitroftalimid ¢oker, siiziiliir, ¢ozelti asitligi gidip notrallesene kadar saf suyla yikanir
ve kurutulur. Etil alkolde yeniden kristallendirilir. Parlak sar1 renkli kristaller
siiziiliir, soguk etil alkolle yikamir ve vakum etiiviinde 80-90 °C’de kurutulur [101].
CgH4N2,04; Verim: 36,5 gr (% 70), E. N. 195 °C. Bilesige ait FT-IR spektrumu
ektedir.

5.2 4-Nitroftalamid (2) Sentezi

4-Nitroftalimid (30 g, 0,156 mol) % 32 lik amonyak (190 mL) icerisinde oda
sicakliginda 24 saat boyunca karistirilir, siiziiliir, 6nce soguk su ile sonra THF ile
yikanir. Reaksiyon sirasinda ftalimidin rengi sar1 iken amid olustukca beyazlasir
[101]. CgH/N3O4; Verim: 25 g (% 76), E. N. 197 °C. Bilesige ait FT-IR spektrumu
ektedir.

5.3 4-Nitroftalonitril (3) Sentezi

Kuru DMF (70 mL) 0 °C’ye sogutulur, iizerine azot gazi ortammda SOCI, (7 mL)
eklenip 15 dakika boyunca karistirilir. Karigim {izerine 4-nitroftalamid (10 gr, 47
mmol) i¢ sicaklik 5 °C’yi ge¢gmeyecek sekilde porsiyonlar halinde eklenir ve CaCl,
borusu takilarak 45 dakika siireyle bu sicaklikta karigtirilir. Karigim oda sicakliginda
2 saat sureyle daha karistirilir ve karisim buzlu suya (500 mL) dokiiliir. Elde edilen
urain filtre edilir, % 5’lik NaHCO3 (250 mL) ¢ozeltisiyle yikanir. Elde edilen {rln
CH,CI; ile yeniden kristallendirilir [101]. CgH3N3O,; Verim: 7,4 g (% 90), E. N. 141
°C.
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Sekil 5. 1: 4-Nitro ftalonitril bilesiginin sentez basamaklari.

5.4 5-Formil-8-hidroksikinolin (4) Sentezi

NaOH (50 g, 125 mmol), etil alkol-su (160 mL, % 60 v:v) karisiminda ¢oziilur ve
oda sicakligina sogutulur. 8-Hidroksikinolin bilesigi (25 g, 172 mmol) bu ¢dzeltiye
eklenir ve limon saris1 karisim elde edilir. Karisimin {izerine kloroform (25 mL) bir
saat i¢cinde damla damla eklenir ve 18 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Koyu
kahverengi karisim sogutulduktan sonra etil alkol ve fazla kloroform vakum altinda
ucurulur. Kalan karisim 1 litre buzlu suya dokiiliir ve derisik HCI eklenerek pH’1
2’ye ayarlanir. Olusan kati siiziildiikten sonra kurutulur. Daha sonra Soxhlet
ekstraksiyon sistemi ile petrol eterde (100-140°lik) 24 saat boyunca ekstraksiyon
yapilir. Petrol eteri ugurulduktan sonra, etil alkolde yeniden kristallendirilir. Elde
edilen veriler literatiir degerleri ile uyumludur [102]. Verim 4,5 g (% 15). 'H NMR
(CDCls) 6, ppm: 10,05, 9,596, 8,78, 7,92, 7,57, 7,197. *C NMR (CDCl; 6, ppm:
192,08, 157,86, 147,76, 140,50, 137,84, 134,781, 126,60, 124,74, 123,560, 109,05,
[M+1]":174 g. mol™

o
~
~ CHCl3 AN
_—
N/ NaOH | —
N
OH 4 OH

Sekil 5. 2: 5-Formil-8-hidroksikinolin bilesiginin sentez semasi.
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5.5 4’-(4-Metilfenil)-2,2°:6,2>’-terpiridin (5) Sentezi

2-Asetilpiridin (3 mL, 24 mmol), etil alkole (2 mL) eklenir ve NaOH (4 mL, %
20°’lik) ile kangtirilir. Elde edilen karisim, &nceden -15 °C'ye sogutulmus p-
tolilaldehit (1 mL, 0,12 mmol) c¢ozeltisine (4 ml etil alkolde ) damla damla eklenir.
Cozelti, -15 ile -10 °C arasinda 3 saat kanistirildiktan sonra oda sicakligina getirilip
uzerine 4 gr (0,05 mol) amonyum asetat eklenerck 4 saat geri sogutucu altinda
kaynatilir. Oda sicakligina getirilen karisim siiziilerek sirasiyla su ve etil alkol ile
yikanir. Elde edilen Grlin kloroformda yeniden kristallendirilir [103]. Verim 1 g, (%
40). *H NMR (CDCls) &, ppm: 2,43 (s, 3H), 7,31-7,36 (m, 4H), 7,82 (d, 2H), 7,87 (t,
2H), 8,67 (d, 2H), 8,78 (m, 4H). C,H17N3 (323,43 g/mol).

N
o N o
>_® \ 1. NaOH-EtOH
2 + —_— N
— i : 2.NH,

N—

Sekil 5. 3: 4’-(4-Metilfenil)-2,2’:6”,2”-terpiridin bilesiginin sentez semas.

5.6 4’-(p-Bromo-metilfenil)-2,2°:6°,2°’-terpiridin (6) Sentezi

4’-(4-Metilfenil)-2,2°:6°,2>’-terpiridin (5) (2 g, 6,19 mmol), NBS (1,12 g, 6,3 mmol)
ve benzoil peroksit (0,025 g, 0,1 mmol) CCl; (20 mL) igerisinde azot gazi
atmosferinde 24 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Cozelti 40 °C’ye sogutulduktan
sonra olusan katilar siiziilerek CHCl3 ile yikanir. COzlict ugurulduktan sonra elde
edilen Uriin 3:1 (v:v) etanol: aseton karisiminda kristallendirilir [103]. Verim 995 mg,
(% 40). *H NMR (CDCl3) 8, ppm: 4,57 (s, 2H), 7,38 (dd, 2H), 7,55 (d, 2H), 7,91 (dd,
4H), 8,68 (dd, 2H), 8,74- 8,75 (m, 4H). C,H16BrN3 (402,29 g/mol).
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Sekil 5. 4: 4’-(p-Bromo-metilfenil)-2,2°:6°,2*’-terpiridin molekiiliiniin sentez semas.

5.7 4’-(4-Formilfenil)-2,2°:6,2°’-terpiridin (7) Sentezi

4’-(4-Bromo-metilfenil)-2,2°:6°,2*’-terpiridin (6) (2,01 g, 5 mmol) kuru DMSO
icinde ¢Ozulir ve Uzerine sonra fazla miktarda K,CO;3; (4 gr, 29 mmol) eklenir.
Karigim 15 saat 100 °C'de karistirilir. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimi
100 mL su-buz karigimina dokiiliir ve olusan kati siiziiliip suyla nétrallene kadar
yikanir ve kurutulur [104]. Verim 1,20 g (% 71). *H NMR (CDCls) 8, ppm: 7,39 (m,
2H), 7,91 (m, 2H), 8,05 (m, 4H), 8,69 (d,2H), 8,75 (d, 2H), 8,78 (s, 2H), 10,12 (s,
1H). C2H15N30 (337,38 g/mol).

CHzBr

DMSO

%
K,CO3, 100 °C

Sekil 5. 5: 4’-(4-Formilfenil)-2,2’:6°,2°’-terpiridin molekiiliiniin sentez semasi.

5.8 4-Formil-1,10-fenantrolin (8) Sentezi

Se0; (2,5 g, 23 mmol) % 96’lik dioksan: su karisiminda (40 mL) 1sitilarak ¢oziiliir
ve Uzerine 60 mL % 96’lik dioksan: su karisiminda ¢oziilen 4-metil-1,10-fenantrolin
(2 9, 10,4 mmol) yavas yavas eklenir ve geri sogutucu altinda 2 saat kaynatilir.
Karisim oda sicakligina sogutulur ve 10 gr 540'lik selit tizerinden gegcirilir. COzucu

ucurularak elde edilen kat1 Grlin Kloroform ile ekstraksiyon yapilip Na,SOy Uizerinde
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kurutulur. Elde edilen Grtin yeniden 5 gr selit Gzerinden gegirilir. Cozicu ugurulup
beyaz renkli triin elde edilir [105]. Verim1,3 g (% 60). E. N:121-123°C. FTIR(cm™):
3021, 2843, 2739, 1698, 580. 'H NMR (CDCls) &, ppm; 10,53, 9,43, 9,18, 8,96, 8,24,
8,22, 7,95, 7,93, 7,65, 7,63. C13HsN,0O (208,22 g/mol).

Dioksan-Su
110°C

Sekil 5. 6: 4-Formil-1,10-fenantrolin (4) bilesiginin sentez semas.

5.9 Tetranitroftalosiyanatoginko(Il) (9) Sentezi

4-Nitroftalonitril bilesigi (3 g, 17 mmol) ve susuz ¢inko asetat tuzu (1,4 g, 8 mmol)
katalitik miktarda DBU varliginda kuru DMF (15 mL) i¢inde 12 saat geri sogutucu
altinda kaynatilir. 12 saat sonra oda sicakligina sogutulan koyu mavi karisim metil
alkol Uzerine eklenerek ¢okturilur. Metil alkol i¢inde karisim bir saat kadar 1sitilarak
karistirtlir. Daha sonra karisim sicakken filtre edilir. Koyu mavi kati sirastyla etil
alkol, su, etil alkol ve dietil eter ile yikanarak kurutulur. Uriin derisik sulfurik asitte
yeniden ¢ozilerek tekrar suda ¢oktirilur ve filtre edilir 6nce suyla iyice yikandiktan
sonra % 10’luk NaHCOg; ¢ozeltisi ile yikanir ve tekrar su ile notralize olana kadar
yikanir. Siiziintii nétiirlendikten sonra etil alkol veya metil alkol ile yikanir ve
kurumaya birakilir [106]. Verim 2,29 g (% 70). FTIR (cm™): 3186, 1601, 1489,
1400, 1336. UV-vis ( nm) 351, 620-689. C3,H12N1,08Zn (757,90 g/mol).

O,N CN
DMF,DBU
Zn(OAc); 4 \©i _— >
o,
on 180 °C

3
O,N

MX: Zn(OAC),

Sekil 5. 7: Tetranitroftalosiyanatocinko (9) bilesiginin sentez semas.
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5.10 Tetraaminoftalosiyanatocinko(ll) (10) Sentezi

Tetraaminoftalosiyanatoginko(ll) bilesigi iki yontemle sentezlenmistir. ilk ydnteme
gore tetranitroftalosiyanatoginko(ll) (1 g, 1,3 mmol ) 25 mL su icerisinde NayS.
9H,0 (5 g, 6,6 mmol) eklenerek 50 °C'de 5 saat karigtirilir. Daha sonra urun filtre
edilir ve 6nce 0,5 M H,SO4 (50 mL) ile daha sonra 0,1 M'lik NaOH (100 mL) ile
yikanir. Koyu yesil renkli iirlin notralize olana kadar suyla yikanir ve kurutulur.
Koyu yesil renkli iriin nétral aliimina tizerinde THF ile kolon yapilarak saflastirilir.
Verim 500 mg (% 60) [106].

Diger bir yonteme gore, tetranitroftalosiyanatocinko(Il) bilesigi (1 g, 1,3 mmol)
hidrazinmonohidrat (% 100) (40 mL) ile % 10 Pd-C katalizorliigiinde dioksan (70
mL) igerisinde azot gazi altinda geri sogutucu altinda 3 giin boyunca kaynatilir. Oda
sicakligia sogutulan karisim dikkatlice filtre edilerek katalizor uzaklastirilir. ki faz
halinde bulunan karisimin yesil renkli dioksan fazi ayrilarak ¢6ziiciiniin onda biri
kalana kadar ugurulur ve karisim metil alkolde ¢oktiiriilerek filtre edilir. Koyu yesil
renkli kat1 once suyla sonra metil alkol ile iyice yikanir ve kurutulur. Koyu yesil
renkli Grln notral alimina tizerinde THF ile kolon yapilarak saflagtirtlir. Verim 420
mg (% 50). FTIR, '"HNMR ve UV-vis spektrumlart alinmistir [107]. *H NMR(d6-
DMSO) 6, ppm: 8,98 ( dd, 1H) 8,48 (d, 1H) 7,43 (d, 1H), 6,30 (s, 1H), UV-vis; Amax
(nm): 351, 636, 708. C3,H0N12Zn (637,98 g/mol).

O;N HoN

NO,

Hidrazinhidrat

Pd/C, Dioksan

H,N
NO,

Sekil 5. 8: Tetraaminoftalosiyanatoginko(II) bilesiginin sentez semasi.

5.11 2-(Etoksikarbonil)-3,4-dimetilpirol (11) Sentezi

2-(Etoksikarbonil)-3,4-dimetilpirol bilesigi bilinen yontemlerle asagidaki gibi

sentezlenmistir.

64



1. Asetaldehit (44 g, 1 mol) ve KF (10 g, 0,17 mol) isopropil alkol (150 mL) 1 litrelik
balona eklenir ve lzerine 1-nitroetan (75,03 g, 1 mol ) damlatma hunisi ile sicaklik
40 °C'nin altinda kalacak sekilde damla damla eklenir ve karisim 24 saat karistirilir.
Daha sonra KF siiziilerek ayrilir ve ¢oziicti ugurulur ve kalan karigim 500 mL suya
dokdlir, daha sonra detil eter (3x100 mL) ile ekstraksiyon yapilir. Dietil eter fazlari
birlestirilip Na,SO, izerinde kurutulduktan sonra ugurulur. Yagims: iiriin bir sonraki
asamada analiz edilmeden direkt kullanilir. Verim 71 g (% 60). 3-Nitrobutan-2-ol
(71g, 0,6 mol) ve katalitik miktarda derisik H,SO,4 bir balona eklenir. Karigimin
Uzerine asetik anhidrit (58 ml, 0,61 mol) damla damla sicaklik 60 °C'yi gegcmeyecek
sekilde bir saat i¢inde eklenir ve bir saat daha karistirilir. Daha sonra asetik asit ve
asetik anhidrit vakum altinda uzaklastirilir. Verim 78 g (% 80) [108].

2. Glisin etil ester monohidroklorir (69,5 g, 0,495 mol) ve metil format (250 mL) {¢
boyunlu balona alinir ve geri sogutucu altinda kaynatilirken damlatma hunisi ile
trietilamin (55 g, 0,544 mol) eklenir ve 20 saat kaynatilmaya devam edilir. Oda
sicakligina sogutulan karisim filtre edilir ve fazla metil format ugurulur. Elde edilen
sarimtirak yagimsi Uriin bir sonraki asamada direkt olarak kullanilir. Verim 61 g (%
92). N-formilglisin etil ester (61 g, 0,46 mol), trietilamin (62,5 g, 0,62 mol) ve DCM
(500 mL) 1 L'lik balona almir ve buz banyosunda 0 °C'ye sogutulur. Uzerine POCl;3
(76,5 g, 0,5 mol) damlatma hunisi yardimiyla yavas yavas sicaklik 0°C’yi
gecmeyecek sekilde eklenir. Karisimin rengi kahverengiye doner ve bu sicaklikta bir
saat daha karistirilir. Karigimin tizerine sodyum karbonat ¢ozeltisi damla damla (%
25°lik, 400 mL) eklenir ve sicaklik 25-30 °C arasinda yarim saat daha karistirilir.
Karisim DCM ile ekstraksiyon yapilir ve organik faz kurutulur. Coziict ugurulur ve
elde edilen kahverengi sivi iiriin bir sonraki asamada direkt kullanilir. Verim 45 g (%
80) [109].

3. 2-Asetoksi-3-nitrobutan (50 g, 0,31 mol) ve etilisosiyanoasetat (34 g, 0,3 mol) 1
L'lik balona alinir ve THF (160 mL) ve IPA (75 mL) eklendikten sonra DBU (76 g,
0,5 mol) damla damla i¢ sicaklik 20-30 °C'yi gecmeyecek sekilde eklenir. DBU
eklendikten sonra 4 saat karistirillir. Daha sonra THF ve IPA ucurulur ve kalan
karigim suya dokiiliir. Olusan kat1 siiziiliir ve suyla yikanir ve kurutulur. Elde edilen
koyu renkli karisim silika tizerinden kloroform veya DCM ile saflastirilir. Verim 30
g (% 60). *H NMR(CDCls) 8, ppm: 1,35 (t, 3H), 2,0 (s, 3H), 2,27(s, 3H), 4,3 (g, 2H),

65



6,65 (s, 1H), 9,0 (s, 1H) *C (CDCls) (5, ppm): 10,29, 9,93, 14,54, 59,84, 119,23,
120,29, 120,46, 161,95 [108].

NO,

Ac, O NO
1. O. -+ O.N ey KF, P& A Ca fl__ 2 )
e 2 40 cl: r H?SDJIDQC - T.—-
oH QAc
2 P i
- ClIHaNH.C—% + ~X C=N-CH,CO,Et
OEt OMe

i:EtsN, Kaynatma
ii:POCI;, EtsN, CH,Cl,, 0°C

5, O DBU S~
- A~ C=N-CH,CO,Et ——— = 4 W
1 THFIPA 20-30°C N~ CO:E
OAc H
11

Sekil 5. 9: 2-(Etoksikarbonil)-3,4-dimetilpirol bilesiginin sentez basamaklari.

5.12 5'5'-Bis(etoksikarbonil)-3,3",4,4'-tetrametilpirometan (12) Sentezi

2-(Etoksikarbonil)-3,4-dimetilpirol (2 g, 11,8 mmol) ve paraformaldehit (2 g) 250
mL’lik etanol (25 mL) igerisine alinir ve azot gazi gegirilir. Reaksiyon karigimina
0,135 mL derisik HCI eklenir ve kademeli olarak 1sitilir. Yarim saat geri sogutucu
altinda kaynatilir ve ara sira Kkloroform yuruticisunde silika ince tabaka
kromotografisi (TLC) ile reaksiyon takip edilir. Reaksiyon tamamlanmamigsa yarim
ekivalent miktarda para formaldehit ilavesi yapilir ve yarim saat daha geri sogutucu
altinda kaynatilir. Reaksiyon tamamlaninca sogumaya birakilir. Coken beyaz kati
stizUlur ve sirasiyla soguk etil alkol ve dietil eter ile yikanip 50 °C'de kurutulur [110,
111]. Verim 1,6 g (% 80). *H NMR (CDCls) 8, ppm: 1,31 (t, 6H), 1,97 (s, 6H), 2,26
(s, 6H), 4,27 (g, 4H), 3,87(s, 2H), 9,19 (br, 2H). **C (CDCIs) (5, ppm): 8,85, 10,68,
14,04, 59,86, 117,25, 11,67, 127,50, 129,60, 162,04. C19H26N204 (346,19 g/mol) :
Bulunan 346.

ﬁ PTSA
J— —
EtO,C N + CHdH EtO,C
H

EtOH,kaynatma

11

Sekil 5. 10: 5',5'-Bis(etoksikarbonil)-3,3',4,4'-tetrametilpirometan (12) bilesiginin
sentez semasi.
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5.13 3,3’,4,4’-Tetrametildipirometan (13) Sentezi

5',5'-Bis(etoksikarbonil)-3,3',4,4'-tetrametilpirometan (1 g, 2,8 mmol) (¢ boyunlu
balona eklendikten sonra 30 mL etilenglikol ilave edilir ve iyice karistirilir. Uzerine
KOH (1 g, 18 mmol) eklenir ve yaklasik yarim saat dikkatlice azot gaz1 gegirilir.
Daha sonra H,O (0,1 mL) ve hidrazinmonohidrat (% 100) (0,1 mL) azot gaz1 altinda
eklenip bir silire daha azot gazi1 gegirilir. Sistem kapatilip azot gazi balonu baglanir.
Reaksiyon bir gece geri sogutucu altinda karistirilir. Oda sicakligina sogutulan
karigim 250 mL buzlu suya dokiiliir ve iki saat karigtirilir. Coken kati siiziiliir ve
suyla iyice yikandiktan sonra kurumasi i¢in uzun siire vakum uygulanir. Azot gazi
altinda -20 °C’de muhafaza edilir [112]. Verim 400 mg (% 70). *H NMR (CDCls) 4,
ppm: 1,97 (s, 6H), 2,01 (s, 6H), 3,70 (s, 2H), 6,24 (s, 2H), 7,14 (br, 2H). *C (CDCl5)
o, ppm 8,87, 10,44, 22,79, 113,46, 114,33, 118,58, 125,12. (Cy3H3sN,: 202,30,
Bulunan: 202).

CO,Et Etilenglikol-kaynatma
EtO,C 13

Sekil 5. 11: 3,3°,4,4’-Tetrametildipirometan bilesiginin sentez semas.

5.14 4,8-Dihidroksikinolin, 4-Hidroksi-8-tosiloksikinolin, 4-Kloro-8-tosiloksi
kinolin ve 4-Bromo-8-tosiloksikinolin (14-a,b,c,d) Sentezi

OH
tho
> 1.NaOH POCI3
Reflaks ) 2.TsCl aceton, RT
N
OH
14-a

Sekil 5. 12: 8-Dihidroksikinolin, 4-hidroksi-8-tosiloksikinolin ve 4-kloro-8-tosiloksi-
kinolin bilesiklerinin sentez semasi.

OTs 14-c: Cl
14-d:Br

4,8-Dihidroksikinolin [113]: 4,8-Dihidroksikinolin-2-karboksilik asit (2 g, 9,75
mmol) 6nceden 230 °C’ye 1sitilmis ve azot gaz1 gecirilmis difenileter (15 g) iizerine
hizl1 bir sekilde eklenir ve sicaklik 240-250 °C’ye yiikseltilip 3 saat kaynatilir. Oda
sicakligia getirilen karigima petrol eteri (60-70°) (100 mL) eklenir ve karistirilir.
Olusan ¢okelti siiziiliir ve petrol eteri ile difenileter uzaklastirilana kadar yikanir.
Elde edilen (iriin etil alkolde yeniden kristallendirilir. Verim 1,4 g (% 89). *H NMR
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(CDCls) 6, ppm: 2,36 (s, 3H), 6,02 (d, 1H), 7,06 (dd, 1H), 7,12 (t, 1H), 7,53 (dd, 1H),
7,76 (t, 1H) 10,76 (s, 1H). 11,31 (s, 1H). *C (CDCI3) &, ppm: 21,62, 109,12, 114,65,
115,19, 123,45, 127,40, 130,94, 139,19, 147,19, 177,42. ( CeH;NO,:161,16).

4-Hidroksi-8-tosiloksikinolin [114]: 4,8-Dihidroksikinolin (1,4 g, 8,7 mmol) bilesigi
NaOH (8,7 mL, 1M) icerisinde c¢Ozulir. Hazirlanan ¢ozeltiye, paratoluen-
stlfonilklorlr (1,66 g, 8,7 mmol) asetonda (10 mL) ¢oziiliir ve yavas yavas eklenir.
Karisim 3 saat oda sicakliginda karistirilir ve olusan kat1 iiriin siiziiliir. Krem renkli
kati etil alkolde ¢oziilerek yeniden kristallendirilir. Elde edilen Griin bir sonraki
asamada direkt olarak kullanilir. 'H NMR (CDCI3) 6, ppm: 2,43 (s, 3H), 6,07 (d,
1H), 7,28 (t, 1H), 7,42 (m, 4H), 7,73 (d, 1H), 7,77 (s, 1H), 7,79 (s, 1H), 11,55 (br,
1H). 3C (CDCls) d, ppm: 109,8, 123,07, 124,39, 124,44, 127,58, 129,15, 130,53,
130,90, 133,46, 138,44, 140,42, 146,91. (C16H13NO,S: 315,34)

4-Kloro-8-tosiloksikinolin [115]: 4-Hidroksi-8-tosiloksikinolin (1 g, 3 mmol) POClI3
(10 mL) icerisinde 1 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Oda sicakligina sogutulan
karisim buzlu amonyum hidroksit ¢ozeltisine yavas yavas eklenir ve 2 saat
karistirilir. Olusan beyaz renkli ¢okelti siiziilerek suyla yikanir ve kurutulur. Uriin
kisa silika tizerinden kloroform ile kolon yapilarak saflastirilir. *"H NMR (CDCls) 4,
ppm: 2,33 (s, 3H), 7,17 (s, 1H), 7,18- (s, 1H), 7,38 (d, 1H), 7,50 (t, 1H), 7,56 (t, 1H),
7,86 (s, 1H), 7,87 (s, 1H), 8,06 (dd, 1H), 11,31 (s, 1H). **C (CDCls) 8, ppm: 21,77,
122,12, 123,41, 123,48, 127,06, 127,93, 128,83, 129,61, 133,03, 142,58, 145,33,
145,73, 150,23.

4-Bromo-8-tosiloksikinolin sentezi [115]: 4-Hidroksi-8-tosiloksikinolin (1 g, 3 mmol)
ve POBr3 (1 g, 3,4 mmol) DMF (10 mL) icerisinde 1 saat 90 °C'de karistirilir. Oda
sicakligina sogutulan karisim buzlu amonyum hidroksit c¢ozeltisine yavas yavas
eklenir. Olusan beyaz renkli ¢okelek siiziilerek suyla yikanir ve kurutulur. Uriin kisa
silika izerinden kloroform ile kolon yapilarak saflastirilir. ‘H NMR (CDCls) d, ppm:
2,43 (s, 3H), 7,29 (s, 2H), 7,61 (t, 1H), 7,65 (dd, 1H), 7,69 (d, 1H), 7,86 (s, 1H), 7,87
(s, 1H), 8,14 dd, 1H), 8,56 (d, 1H). *C (CDCls) 6, ppm: 123,39, 125,94, 126,04,
127,16, 128,79, 129,21, 129,54, 132,99, 133,88, 142,42, 145,23, 145,54, 150,07.
(C16BrH12NO3S(m/z): 376,97).
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5.15 2,7-Dibromo-9H-florin ve 2,7-Dibromo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin (15)
Sentezi

1. Florin (25 g, 150 mmol ) kloroform (450 mL) icinde ¢6zullr ve lzerine (0,358 g,
2,25 mmol) FeCls eklenir ve 0 °C'ye sogutulur. Reaksiyon kabinin etrafi aliminyum
folyo ile kaplanir. Daha sonra uzerine 15 dakika i¢inde elementel brom (7 mL, 300
mmol) yavas yavas eklenir ve reaksiyon kabi buz banyosundan c¢ikarilarak oda
sicakliginda 3 saat karigtirilir. 3 saat sonra 100 mL % 5'lik Na,S,03 ¢ozeltisi eklenir
ve kloroform ile ektrakte edilir. Daha sonra organik faz suyla yikanir ve
sodyumstilfat Gzerinde kurutulup ¢oziicu ugurulur. Beyaz renkteki ham Urun etil
alkolde yeniden kristallendirilir. Verim 46 g (% 95). En. 161-164,8 °C (lit. en.
163,5-165,58). *H NMR (CDCls) &, ppm: 7,68 (s, 2H), 7,62-7,60 (d, 2H), 7,51-7,52
(d, 2H), 3,88 (s, 2H) [116].

2. 2,7-Dibromoflorin (10,93 g, 33,73 mmol) ve tetrabutilamonyum bromiir (3,62 g,
11,25 mmol) NaOH (% 50, 75 mL) ¢ozeltisi icerisinde 60 °C'de 15 dakika karistirilir.
Elde edilen kirmizi renkli karisima 2-etilhekzil bromir (13,68 g, 70,84 mmol) eklenir
ve bir gece bu sicaklikta karistirtlir. Oda sicakligina sogutulan karigim dietil eter ile
ekstraksiyon yapilir (3x75 mL) ve organik fazlar toplanip sirasiyla seyreltik asit su
ve tuzlu su ile ekstraksiyon yapilir. Organik faz Na,SO, Uzerinde kurutulur ve
¢ozuct ugurulur. Yagimst ham {irlin silika tizerinde hekzan ile kolon yapilarak
saflastirilir ve seffaf tiriin elde edilir. Verim 15,7 g (% 85). FTIR (cm™): 2956, 2923,
2856, 1456, 1378, 1061, 808, 739. Hesaplanan (CsoH41Br, (m/z): 548,43, bulunan:
548 [117, 118].

CHCl,, 0°C

Sekil 5. 13: 2,7-Dibromo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin bilesiginin sentez semasi.
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5.16 7-Bromo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin-2-karbaldehit (16) Sentezi

2,7-Bromo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin (5 g, 9,15 mmol) kuru dietil eter (50 mL)
icinde -78 °C’ye sogutulduktan sonra azot gazi altinda n-bitillityum (3,6 mL, 2,5 M
hekzanda) damla damla eklenir ve bu sicaklikta yarim saat karistirilir. Daha sonra
oda sicakligina isitilir ve yarim saat kadar oda sicakliginda karistirilir. Sicaklik
yeniden -78 °C’ye diisiiriildiikten sonra kuru DMF (1,1 mL) eklenir ve bir gece oda
sicakliginda azot gazi altinda karigtirilir. Reaksiyon karisimina seyreltik HCI (100
mL, 1M) eklenir ve 2 saat karistirilir. Karisim dietil eter (3x50 mL) ile ekstraksiyon
yapilir. Organik fazlar toplanip Na,SO,4 Uzerinde kurutulur ve dietil eter ugurulur.
Elde edilen yagimsi iiriin kisa ve genis silika jel kolonundan 6nce hekzan ile
gegirilerek reaksiyona girmemis 2,7-bromo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin uzaklastirilir.
Sonra dietil eter: hekzan (1:1) karisimiyla {irtin toplanir. Coziicii ugurulur ve seffaf
yagimst iiriin elde edilir [119, 120]. Verim 4 g (% 88). *H NMR (CDCls) 6, ppm:
10,06, 7,92, 7,89, 7,82, 7,63, 7,60, 7,52, 2,02, 0,92-0,73, 0,48. FTIR (cm™): 2956,
2923, 2856, 1696, 1456, 1378, 1061, 808, 739. C3H41BrO (m/z): 497,54, Bulunan:
498.

1.nBuLi

[E—" -

O
Br . Br 2.Kuru DMF Br
H
15 16

Sekil 5. 14: 7-Bromo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin-2-karbaldehit bilesiginin sentez
semasi.

5.17 2-Bromo-7-trimetilsilil-9,9-bis(2-etilhekzil)florin (17) Sentezi

2,7-Bromo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin (5g, 9,15 mmol) kuru dietileter (50 mL) icinde
-78 °C’ye sogutulduktan sonra azot gazi altinda n-bitillityum (3,6 mL, 2,5 M
hekzanda) damla damla eklenir ve bu sicaklikta yarim saat karistirilir. Daha sonra
oda sicakligina 1sitilir ve yarim saat kadar oda sicakliginda karistirilir. Sicaklik
yeniden -78 °C’ye diisiiriildiikten sonra TMSCI1 (1,325 mL, 9,15 mmol) eklenir ve bir
gece oda sicakliginda azot gazi altinda karigtirtlir. Reaksiyon karisimina seyreltik
HCI (100 mL, 1 M) eklenir ve 2 saat karistirilir. Karisim dietileter (3x50 mL) ile
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ekstraksiyon yapilir. Organik fazlar toplanip Na,SO,4 Uzerinde kurutulur ve dietileter
ucurulur. Elde edilen yagimsi iiriin kisa ve genis Silika jel kolonundan 6nce hekzan
ile  gecirilerek  reaksiyona  girmemis  2,7-bromo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin
uzaklagtirtlir. Sonra CH,Cly:hekzan (1:1) karisimiyla Girlin toplanir. C6zucu ugurulur
ve seffaf yagimsi iiriin elde edilir [119,120]. Verim 4 g (% 88). *H NMR (CDCls) 4,
ppm: 8,29 (d, 2H), 7,88 (d, 1H), 7,77 (d, 1H) 7,60 (d, 1H) 7,53 (d, 1H) 7,51 (d, 1H)
2,11 (m, 1H) 0,88- 0,88 (m, 22H) 0,32 (s, 12H) 7,88 (d, 1H) (C39H49BrSi (m/z):
541,72, bulunan 540.

1.nBulLi

g R G

17
15

Sekil 5. 15: 2-Bromo-7-trimetilsilil-9,9-bis(2-etilhekzil)florin bilesiginin sentez
semasi.

5.18 (9,9-Bis(2-etillhekzil)-7-(trimetilsilil)-9H-florin-2-il)boronik Asit (18)
Sentezi

2-Bromo-7-trimetilsilil-9,9-bis(2-etilhekzil)florin  (17) (5 g, 9,15 mmol) kuru
dietileter (50 mL) icinde -78 °C’ye sogutulduktan sonra azot gazi altinda n-
batillityum (3,6 mL, 2,5 M hekzanda) damla damla eklenir ve bu sicaklikta yarim
saat karistirilir. Daha sonra oda sicakligina isitilir ve yarim saat kadar oda
sicakliginda karistirtir.  Sicaklik  yeniden -78 °C’ye diisiiriildiikten sonra
triisopropilborat (5 mL, 18 mmol) eklenir ve bir gece oda sicakliginda azot gazi
altinda karigtirtlir. Reaksiyon karisimina seyreltik HCI (100 mL, 1 M) eklenir ve 2
saat karistirilir. Karigim dieti leter (3x50 mL) ile ekstraksiyon yapilir. Organik fazlar
toplanip Na,SO, Uzerinde kurutulur ve dietil eter ugurulur. Elde edilen yagimsi {iriin
kisa ve genis silika jel kolonundan 6nce hekzan ile gegirilerek reaksiyona girmemis
2-bromo-7-trimetilsilil-9,9-bis(2-etilhekzil)florin a7 uzaklagtirilir. Sonra
CH.Cly:hekzan (1:1) karisimiyla {iriin toplanir. Coziicli ugurulur ve seffaf yagimsi

uriin elde edilir [120]. Verim 3,75 g (74% ). C39H49BrSi (m/z): 506,642.
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Sekil 5. 16: (9,9-Bis(2-etillhekzil)-7-(trimetilsilil)-9H-florin-2-il)boronik asit
(18) bilesiginin sentez semasi.

5.19 2-(8-Tosiloksikinolin-5-il)-7-trimetilsilil-9,9-bis(2-etilhekzil)florin (19)
Sentezi

4-Kloro-8-tosiloksikinolin (1 g, 3 mmol) ve : (9,9-bis(2-etillhekzil)-7-(trimetilsilil)-
9H-florin-2-il)boronik asit (18) (1,5 g, 3 mmol) vidal reaksiyon kabina THF (15
mL) iginde ¢oziilerek alinir ve lizerine NaHCO3 (0,2 M, 5 mL) eklenir. Karisimdan
15 dakika azot gazi gegirilir ve Pd(PPhs)s (35 mg, 0,03 mmol) azot gazi altinda
eklenir. 5-10 dakika daha gaz gecirilir ve kapak hava almayacak sekilde kapatilir. 90
°C’de {i¢ giin kanstirilir. Oda sicakhigina sogutulan reaksiyon karigimi ugurma
balonuna alinip THF ugurulduktan sonra kloroform ile ekstraksiyon yapilir ve
sodyum sulfat tzerinde kurutulur. Cozucl ucurulur ve drin 3:1 heptan:kloroform
yiriitiicii sisteminde silika tizerinde kolon yapilarak saflastirilir. Verim 1,7 g (74% ).
'H NMR (CDCls) 8, ppm: 8,88, 7,96, 7,90, 7,85, 7,75, 7,54, 7,47, 7,42, 7,34, 2,46,
2,04, 0,91-0,77, 0,56-0,53, 0,33. C4gHe1NO3SSi (m/z): 769,41.

Cl
X . . 7 N
) . B(OH), + ——>» Me;Si Q
Me3SI N/
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18 OTs

19
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Sekil 5. 17: 2-(8-Tosiloksikinolin-5-il)-7-trimetilsilil-9,9-bis(2-etilhekzil)florin (19)
bilesiginin sentez semasi.

5.20 2-(8-Tosiloksikinolin-5-il)-7-iyodo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin (20) Sentezi

2-(8-Tosiloksikinolin)-7-trimetilsil-9,9-bis-2-etilhekzilflorin (1 g, 1,2 mmol) DCM
(30 mL) icinde ¢ozilip 0 °C’ye sogutulur ve iizerine 1,1 ekivalent miktarda 0,5

M’lik ICl ¢ozeltisi damla damla eklenir sonra reaksiyon kabi kapatilip etrafi
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aliminyum folyo ile kaplanir ve 1 gece oda sicakliginda karistirilir. Daha sonra
reaksiyon karisimi ayirma hunisine alimip NaHSOg3 (0,5 M, 50 mL) ile reaksiyona
girmemis fazla ICl su fazma alinir ve organik faz sirasiyla su ve tuzlu-su ile
ekstraksiyon yapildiktan sonra sodyum stilfat iizerinde kurutulur ve ¢oziicii ugurulur.
Elde edilen yagimsi iiriin silika jel {izerinde hekzan: kloroform yiriticl istemiyle
kolon yapilarak saflastirilir [121]. Verim 0,88 g (% 90). *H NMR (CDCls) 6, ppm:
8,89, 7,96, 7,90, 7,85, 7,75, 7,57, 7,54, 7,47, 7,42, 7,34, 2,46, 2,01, 0,91-0,77, 0,54-
0,58. C46H52INO3S (m/z) (813,27).

ICI

o @ 7N 1 (N
- Q 19 O ors CH2Cl, 0°C | Q 20 O ot

Sekil 5. 18: 2-(8-Tosiloksikinolin-5-il)-7-iyodo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin
(20) bilesiginin sentez semasi.

5.21 2-(8-Tosiloksikinolin-5-il)-7-(4,4,5,5-tetrametildioksoboran-2-il)-9,9-bis(2-
etilhekzil)florin (21) Sentezi

2-(8-Tosiloksikinolin-5-il)-7-iyodo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin (20) (813 mg, 1 mmol)
ve bis(pinakolato)diboron (4,4,4',4',5,5,5',5"-oktametil-2,2’-bi-1,3,2-diokzaborolan)(1
g, 4 mmol) ve 2 ekivalent potasyum asetat kuru DMF i¢inde ¢oziiliir ve karisimdan
yarim saat azot gazi gegirilir. Daha sonra PAOAc (40 mg, 0,11 mol) katalizori
eklenir ve 10 dakika daha azot gazi1 gegirildikten sonra 90 °C’de bir gece karistirilir.
Karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra etil asetat eklenir ve stzilir. Stziintd
ayirma hunisine alinir ve tizerine su eklenerek birkac defa ekstraksiyon yapilir. Son
kez tuzlu su ile ekstraksiyon yapilir ve etil asetat fazi sodyum sulfat Gzerinde
kurutulur. Coziicti ugurulduktan sonra elde edilen yagimsi tirin DCM: hekzan (2:1)
karisiminda silika jel ile kolon yapilarak saflastirma yapilir [122]. Verim 560 mg (%
70). Cs1HssBNOsS (m/z) 813,94. *H NMR (CDCls) d, ppm: .
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Sekil 5. 19: 2-(8-Tosiloksikinolin-5-il)-7-(4,4,5,5-tetrametildioksoboran-2-il)-
9,9-bis(2-etilhekzil)florin (21) bilesiginin sentezi semas.

OTs

5.22 Meso-bis(bromoflorin)porfirin (22) Sentezi

Tetrametildipirolmetan (500 mg, 2,5 mmol) ve7-bromo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin-2-
karbaldehit (16) (1,25 g, 2,5 mmol) metil alkol (50 mL) icinde ¢ozulir ve 0 °C’ye
sogutulur. Karigimdan azot gazi gegirilir ve katalitik miktarda PTSA eklenir.
Reaksiyon kabinin dist aliiminyum folyo ile kaplanir ve 1 saat karistirilir. Olusan
beyaz kati siiziiliip soguk metil alkol ile iyice yikanir. Kurutulan trin (1 g) direkt
olarak THF icinde ¢oziilerek DDQ (6 ekivalent) eklenir ve oda sicakliginda 4 saat
karistirtlir. COzlcu ugurulduktan sonra trin NaHCO3 (% 10, 50 mL) eklenir ve
karistirtlir. Koyu kahve renkli riin stizullr ve stizinti renksiz gelene kadar suyla
yikanir ve kurutulur. Uriin THF de ¢oziiliir, kisa alimina Gzerinden gegirilir, THF
ucurulur ve metil alkol ile iyice yikanir. Tekrar ikinci bir kolon yapilarak agik
turuncu renkte madde elde edilir [123-125]. Verim 678 mg (% 40 ). CgsH10sBrNy
(m/z): 1357,61, bulunan: 1358,97.

S NH . \ Qe
TR = So IS A

22

Sekil 5. 20: Meso-bis(bromoflorin)porfirin (22) bilesiginin sentez semasi.

5.23 Meso-bis(bromoflorin)porfirinatoplatin(ll) (23) Sentezi

Benzoik asit (20 g) eritilir ve lzerine metalsiz porfirin (22) (500 mg, 0. 37 mmol)
eklenir ve koyu yesil renkte karisim olusur. Bu karisima Pt(acac), eklenir (145 mg,
0,37 mmol) ve bir saat 125-130 °C’de karistirilir ve karisimim rengi pembeye
dondiigi zaman durdurulur. Benzoik asit NaOH ile (2 M, 100 mL) ile ¢6zuldiikten
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sonra koyu kirmizi kat1 siiziiliir ve dnce suyla sonra metil alkol ile iyice yikanip
kurutulur. Elde edilen koyu kirmizi drln silika Gzerinde diklorometan ile kolon
yapilarak saflagtirilir [119]. Verim 400 mg (70% ). CgsH106BroN4Pt (m/z):1550,67,
bulunan: 1550,37.

\ @ Q Br Pt(acac), O O Br
G0 S atal 5

¢
23
Sekil 5. 21: Meso-bis(bromoflorin)porfirinatoplatin(ll) (23) bilesiginin sentez
semasi.

Sekil 5. 22: Tosiloksikinolinil-oligoflorin-Pt(1)porfirin (24) bilesiginin
sentez semasi.

5.24 Tosiloksikinolinil-oligoflorin-Pt(l11)porfirin (24) Sentezi

Sentez semasi Sekil 5. 22'de gosterilen 24 bilesigi kisaca sdyle sentezlenmistir. THF-
Su (20 mL (3:1, v:v) karisiminda 22 (100 mg, 0,064 mmol) ve 23 (110 mg, 0,135
mmol) ve NaHCO3 (16 mg, 0,135 mmol) ilave edildikten sonra septumla kapatilir ve
15 dakika azot gaz1 gegirilir. Azot gazi altinda Pd(Phs)s (15 mg, 0,0135 mmol) ilave
edilir ve 10 dakika daha azot gaz1 gecirilir. Reaksiyon kabinin agz1 parafin ile sarilir
ve 3 gin 90 °C’de kanstirilir. Daha sonra ¢ozlicti ugurulup diklorometan ile

ekstraksiyon yapilir ve sodyum siilfat iizerinde kurutulduktan sonra ¢6ziicii ugurulur.
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Elde edilen iiriin silika iizerinden once kloroform ile 6nden gelen 23 ayrilir. Daha
sonra THF: DCM (1:1) gegcirilerek saflastirilir [119]. Verim 80 mg (% 45).
C176H210N606Pt82 (m/z) 2763,54 Bulunan 2761,38

5.25 4-(4-Nitrofenoksi)ftalonitril (25) Sentezi

4-(4-Nitrofenoksi)ftalonitril bilesigi bilinen metotlarla asagidaki gibi sentezlenir
[40]. 4-Nitroftalonitril (1,900 g, 11,00 mmol) ve p-nitrofenol (1,500 g, 11,00 mmol)
50 mL kuru DMF icinde ¢Ozuldukten sonra, susuz K,COs; (4,550 g, 33,00 mmol)
porsiyonlar halinde iki saat icinde eklenir ve 60 °C’de 24 saat azot gazi altinda
karistirilir. Reaksiyon TLC ile kontrol edilir ve tamamlandiktan sonra, reaksiyon
karisimi 250 mL su-buz karigimina dokiiliir ve karistirilir. Olusan ¢okelti stiziiliir ve
suyla iyice yikanir ve 50 °C’de kurutulur [101]. Verim: 1,7 g (% 59); Sentez semasi
Sekil 5. 23'de verilmistir. E. n. 160 °C. FTIR ovmax (cm Y: 3076, 3041, 2233, 1582,
1345, 1569, 1481, 1248, 1214, 1166, 1084, 948, 850, 760, 694; ‘H NMR (CDCls) 6,
ppm: 7,38-7,40 (d, 2H), 7,65 (d, 1H), 8,03 (s,1H), 8,21 (d,1H), 8,32-8,33 (d, 2H).
C14H7N303 (Mm/z) 265,224, bulunan: (100% ) 265 [M]" .

5.26 4-(Hekziltiyo)ftalonitril (26) Sentezi

4-Nitroftalonitril (2,5 g, 14,45 mmol) ve 1-hekzantiyol (2,1 g, 14,45 mmol) 10 mL
DMSO icinde ¢ozulur ve susuz K,CO3 (4,550 g, 33,00 mmol) porsiyonlar halinde iKi
saat icinde eklenir ve oda sicakliginda 24 saat azot gazi1 altinda karistirilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, reaksiyon karisimi 50 mL su-buz karigimina dokiiliir ve bir
stire karistirilir. Diklorometan ile (3 x 50 mL) ekstraksiyon yapilir ve organik fazlar
birlestirilip Na,SO4 izerinde kurutulduktan sonra ¢ozicu ugurulur. Elde edilen Griin
minimum etil alkol icinde ¢6zulerek yeniden kristallendirilir [101]. Verim 2,8 g (80
% ). Sentez semast Sekil 5. 23'de verilmistir. E. n. 1 EN: 68 °C. FTIR vmax(cm_l):
3068, 2917, 2855, 2232, 1568, 1474, 1453, 1422, 1297, 1198, 1155,857, 833, 796,
728, 555. *H NMR (CDCl3) 6, ppm:7,64, 7,55, 7,50, 3,01, 1,72, 1,47, 1,37, 0,91.
C14H16NS (m/z) 244,36, bulunan: 267,10 [M+Na].
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Sekil 5. 23: 4-(4-Nitrofenoksi)ftalonitril (25) ve 4-(hekziltiyo)ftalonitril (26)
bilesiklerinin sentez semasi.

5.27 9,16,23-Tri-(hekziltiyo)-2-(4-[4-nitrofenoksil])ftalosiyanatocinko(l1) (27)
Sentezi

4-(4-Nitrofenoksi)ftalonitril (25) (0,508 g, 1,915 mmol), 4-(hekziltiyo)ftalonitril
(26) (1,404 g, 5,746 mmol) ve Zn(CH3;COO), (0,351 g, 1,915 mmol) kuru DMF
icinde ¢oziillir ve katalitik miktarda DBU eklendikten sonra argon gazi gegirilir ve 24
saat 160 °C’de karistirilir. Oda sicakligina sogutulan karigim metil alkol eklenerek
cokturulir ve filtre edilir. Yesil renkteki kat1 metil alkol ve etil alkol ilave edilerek
iyice yikanir. Urlin hekzan: THF = 1:6 (v/v) yiiriitiicii karisiminda silika jel ile kolon
ayrilmasi yapilir ve ikinci fraksiyon istenilen {iriin olarak toplanir [126]. Verim 368
mg (18,7% ), e. n. >200 °C. Aseton, THF,CHCI3;, DMF ve DMSO gibi ¢6ziicllerde
gozunmektedir. Elde edilen GrGnun kutle spektroskopisi hesaplanan kutle ile
Srtiismektedir. FTIR vma(cm ™: 3071, 2923, 2853, 1605, 1586, 1513, 1487, 1338,
1233, 1109. 'H NMR (CDCls) &, ppm:0,96 (t, 9H), 1,31-1,69 (br, 24 H), 3,49-3,71 (t,
6H), 7,15-8,30 (m, 16H). UV-Vis (DMSO): Amax/nm (loge): 690 (5,15), 615 (4,37),
356 (4,70). CssHssNgO3sS3Zn (m/z) 1063,698, bulunan: 1063,405 [M] ¥, (1103,210)

[M+K] ™.
_N
O.N z
@ @( %N@
o N
N ZnOAc
25
N DMF, 160004\—\j Cﬁk %
/\/\/\S/Qi\\

N
26 y)/f

Sekil 5. 24: 9,16,23-Tri-(hekziltiyo)-2-(4-[4-nitrofenoksil])ftalosiyanatoginko(11)
(27) bilesiginin sentez semasi.
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5.28 9,16,23-Tri-(hekziltiyo)-2-(4-[4-aminofenoksil])ftalosiyanatoginko(l1) (28)
Sentezi

9,16,23-Tri-(hekziltiyo)-2-(4-[4-nitrofenoksil])ftalosiyanatocinko(ll) (27) (1g, 0,940
mmol), hidrazinmonohidrat (40 mL, %100) ve katalitik miktarda 10% Pd/C kuru
dioksan (70 mL) iginde 72 saat argon gaz1 altinda kaynatilir. Reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutulduktan sonra hemen suzulir. Cozelti ucurulduktan sonra metil
alkol ve etil alkol ile yikanir. Elde edilen Grln silika jel Gzerinde CHCI3: THF (0. 1/10
v/v) ¢bziicii karisiminda kolon yapilarak saflastiriir. Uriin THF, aseton, DMF,
DMSO ve kloroform iginde ¢oztinmektedir [127]. Verim 0,678 g (% 69,7). E. n.
>200 °C. FTIR oma(cm 2:3327, 3196, 2919, 2852, 1601, 1504, 1480, 1386, 1333,
1218, 1089, 1035. *H NMR(ds-DMSO) 6, ppm: 0,85 (t, 9H), 1,23-1,60 (br, 24H),
3,49 (br, 6H), 5,32(br, 2H), 6,62- 8,26 (m, 16H). UV-Vis (DMSO): Amax/nm (loge):
690 (5,15), 615 (4,25), 356 (4,67). CsgHs7NgOS3Zn (m/z) 1033,715, bulunan:
1033,1911 [M]".

\ \

02
‘\_\—\ Hldrazmhldrat Pd/C ‘\_\—\
O
) ’ Kuru diokzan, reflaks ) %
\\ N\

J i

Sekil 5. 25: 9,16,23-Tri-(hekziltiyo)-2-(4-[4-aminofenoksil]) ftalosiyanato Cinko(ll)
(28) bilesiginin sentez semasi.

5.29 [9,16,23-Tri-(hekziltiyo)-2-(4-[(E)-(1,10-fenantrolin-4-ilmetilidin)-
iminfenoksil]) ftalosiyanatocinko(l1)] (29) Sentezi

9,16,23-Tri-(hekziltiyo)-2-(4-[4-aminofenoksil])ftalosiyanatoginko(ll) (28) bilesigi
(0,50 g, 0,484 mmol), 15 mL kuru THF icinde ¢ozulir 4-formil-1,10-fenantrolinin
(8) (0,100 g, 0,484 mmol) 10 mL kuru THF cozeltisine yavas yavas eklenir ve
karisim 15 saat argon altinda kaynatilir. C6zlcU 1/10°u kalana kadar ugurulur ve
metil alkol ile ¢okturme yapilir. Yesil {irtin filtre edilir ve metil alkol ve etil alkol ile
yikanir. Uriin minimum THF igerisinde ¢oziiliir ve yeniden metil alkole damlatilarak

coktirilur. Kati siiziiliir ve metil alkolle yikanir. Bu islem birka¢ defa yapilarak
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temizlenir [127]. Verim: 0,427 g (72% ); m. p. >200 °C. FTIR vma(cm :3327, 3196
(NH), 2919, 2852 (AI-CH), 1601 (-NH), 1504, 1480, 1386, 1333, 1218 (C-0O-C),
1089, 1035. *H NMR (CDCls): 0,89 (t, 9H), 1,27 -1,90 (br, 24H), 3,64 (t, 6H), 7,05-
8,30 (m, 16H), 8,70-9,49 (m, 8H). UV-Vis (DMSO): Zmax/nm (loge): 690 (5,15), 615
(4,25), 356 (4,67). CeoHes3N110S3Zn (m/z) 1223,916, bulunan: 1033,1911 [M]".

\ \ I
J J

Sekil 5. 26: [9,16,23-Tri-(hekziltiyo)-2-(4-[(E)-(1,10-fenantrolin-4-ilmetilidin)-
iminfenoksil]) ftalosiyanatoginko(I1)] (29) bilesiginin sentez semasi.

5.30 Cinkoftalosiyanin-rutenyum Kompleksi (30) Sentezi

[Ru(phen),Cl;]. 2H,0 (0,054g, 0,103 mmol) ve (29) (0,192 g, 0,157 mmol) THF (40
mL)- DMF (10 mL) icinde ¢ozilir ve 60 °C’de 24 saat karistirilir. COz{icti onda biri
kalacak sekilde ugurulur ve metil alkole dokulerek cokturulir ve suzulur. Elde edilen
kat1 metil alkol, etil alkol, su ve tekrar metil alkol ile iyice yikanarak kurutulur [99].
Verim: 0,427 g (72% ); m. p. >200 °C. FTIR vma(cm :3327, 3196, 2919, 2852,
1601, 1504, 1480, 1386, 1333, 1218,1089, 1035. UV-Vis (DMSO): Amax/nm (loge):
686 (4,27), 469 (4,01), 358 (4,18), 255 (4,04). 'H NMR(dg-DMSO) d, ppm: 0,85 (br,
8H), 1,23 (br, 24H), 1,96 (br, 6H), 5,32 (br, 2H), 6,64 (br, 3H), 7,13 (br, 3H), 7,65
(br, 3H), 8,00 (br, 2H), 8,29 (br,3H). CgoH79Cl,N;50RUS3Zn (m/z) 1708,352,
bulunan: 1673,7 [M-CI]*, 1638,7 [M-2CI] *.
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Sekil 5. 27: Cinkoftalosiyanin-rutenyum kompleksi (30) bilesiginin sentez semasi.
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6. SONUCLAR

Bu tez calismasi {ic kisimdan olusmaktadir. Ilk kisimda tetrasibstitie
ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan baslangic maddelerinden biri olan 4-nitro
ftalonitril (3), ftalimid maddedisinin 6nce nitrolanmasi (1) sonra amonyak ile 4-
nitroftalamide (2) doniistiiriilmesinden sonra tiyonil kloriir ile dehidrasyonu sonucu
elde edilir. Daha sonra tertanitroftalosiyanatocinko(ll) (9) sentezine ve nitro
gruplarinin  indirgenmesiyle tertanitroftalosiyanatoginko(ll) (10) elde edilir.
Tertaaminoftalosiyanatocinko(ll) (10) ile imin kopriisii ile baglanilmasi diistiniileen
5-formil-8-hidroksikikolin (4), 4-formil-1,10-fenantrolin (8) bir kademede ticari
olarak alinan baslangi¢ maddelerinden sentezlenmistir. 4-Formil-p-fenilterpiridin (7)
bilesigi ise p-tolilaldehit ve 2-asetilpiridin baslangic maddelerinden ii¢ kademede
elde edilir. BUtun maddeler literatirde var olup burada sentezlenen maddeler

karakterize edilir ve literatiir degerleri ile uyumludur.

Calismanin ikinci kisminda ise bir tetrapirol tiirevi olan di-meso substitie porfirin

threvleri (22, 23 ve 24) ve oncllleri (11-21) sentezlenip karakterize edilir.

Ugiincii kisimda ise bazi asimetrik ftalosiyanin tiirevleri ve dnciilleri sentezlenmis ve
karakterize edilir. Burada asimetrik ftalosiyanin sentezi icin éncul olarak 4-(nitro-4-
fenoksi)ftalonitril (25) ve 4-hekziltiyoftalonitril (26) literatiire gore sentezlenmis
daha sonra bu iki Onciil kullanilarak asimetrik ftalosiyanin sentezlenmistir (27). 27
bilesiginin nitro gruplari indirgenerek 28 bilesigine gecilmistir. 28 bilesigi daha 6nce
sentezlenen 8 bilesigi ile Schiff bazi reaksiyonu yardimiyla 29 elde edilir. Daha sonra
ticari olarak saglanan Ru(bpy).Cl, ile komplekslestirme reaksiyonu ile 30 nolu
bilesik elde edilir. Butin maddeler NMR, UV-vis, FTIR ve kitle analizleri ile

karakterize edilir. Son olarak 29 ve 30 bilesiklerinin floresans 6lglimleri alinmustir.
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6.1 Simetrik Ftalosiyaninler ve Onciillerinin Karakterizasyonu

6.1.1 4-Nitroftalonitril (3) bilegisinin sentezi ve karakterizasyonu

2 N
=

O,N

i, ii,iii

NH
E——

S

[e]
Ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan 4-nitroftalonitril (3) bilesigi

yontemlere gore iic asamali sentez sonucu elde edilmistr. Oncelikle

bilinen

ftalimid

bilesiginin siilfat asidi ve dumanli nitrat asidi karisimi i¢erisinde nitrolanmasi sonucu

4-nitroftalimid (1) elde edilir. Daha sonra elde edilen iiriin derisik amonyak

icerisinde reaksiyona sokulmasi ile 4-nitroftalamid (2) elde edilir. Son asamada 4-

nitroftalamid tiyonul klorir varliginda dehidrasyon sonucu 4-nitroftalonitril (3)

bilesigi sentezlenmistir. Elde edilen FTIR spektrumunda gorilen karakteristik

piklerin varligi 4-nitroftalonitril bilesiginin sentezlendigini gdstermektedir. 2233

cm “de —CN iiglii bag titresim bandi ve 1582, 1345 cm “de —NO, grubuna ait

titresim pikleri gortilmektedir.
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Sekil 6. 1: 4-Nitroftalimid (1), 4-nitroftalamid (2), ve 4-nitroftalonitril (3),

bilesiklerine ait FTIR spektrumlari.
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6.1.2 5 -Formil-8-hidroksikinolin bilesiginin (4) sentezi ve karakterizasyonu

5-Formil-8-hidroksikinolin bilesigi, 8-hidroksikinolin bilesiginin bazik ortamda
elektrofilik katilma reaksiyonu ile birlikte bazik ortamda alkilhalojentrlerin aldehite
yukseltgenmesi sonucu elde edilir. Elde edilen drine ait FTIR spektrumunda aldehit
grubuna ait karbonil gerilme pikinin 1685 cm™de goriilmesi 8-hidroksikinolinin
formillendigini destekler. Ayn1 zamanda 'H ve ¥C NMR spektrumunlarinda karbonil
gruplarina ait proton ve karbon pikleri sirasiyla 10. 05 ve 192 ppm'de gorilmesi
istenilen iirlinlin olustugunu gosterir. Diger protonlarin integrasyonu ise bilesige ait
proton sayisi ile oOrtiismektedir. Elde edilen tiim veriler literatiir degerleri ile
uyumludur ve bilesigin olustugunu desteklemektedir. Uriine ait FTIR, 'H ve *C

NMR spektrumlari sirastyla Sekil 6.2-4'de verilmistir.

OH

145771 1471.5%408.13% 12041 1186.1

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 300 650.0
cm-1

Sekil 6. 2: 5-Formil-8-hidroksikinolin (4) ve 8-hidroksikinolin bilesiklerine ait FTIR
spektrumlari.
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Sekil 6. 3: 5-Formil-8-hidroksikinolin (4) bilesigine ait '"H NMR spektrumu.
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Sekil 6. 4: 5-Formil-8-hidroksikinolin (4) bilesigine ait"*C NMR spektrumu.
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6.1.3 4’-(4-Metilfenil)-2,2°:6°,2’-terpiridin(5),4’-(p-bromo-metilfenil),2’:6°,2"’
terpiridin (6) ve 4’-(4-formilfenil)-2,2°:6°,2>’-terpiridin (7) bilesiklerinin
sentezi ve karakterizasyonu

4’-(4-Metilfenil)-2,2”:6°,2*’-terpiridin (5) bilesigi literatiirde bilinen yontemle 2-
asetilpiridin ve paratolilaldehitin bazik ortamda kondenzasyonu sonucu elde edilir.
Gerekli saflagtirma islemi yapildiktan sonra karakterize edilen 5 bilesigi n-
bromosuksinimid (NBS) ve HBr ile metil grubunun bromlonmasi sonucu 4’-(p-
bromo-metilfenil)-2,2":6°,2*"-terpiridin (6) elde edilir. 6 bilesiginin de saflastirilmasi
ve karakterizasyonundan sonra DMSO icinde K,COj3 ile metil grubunun aldehite
yukseltgenmesiyle4’-(4-formilfenil)-2,2°:6,2”’-terpiridin (7) elde edilir.

Elde edilen (rinlere ait 'H NMR spektrumlar literatirdeki degerler ile
uyusmaktadir. 5 nolu bilesigin "H NMR spektrumunda 2. 43 ppm'de gériillen CHs
protonlar;, bromlanma sonucu 4,57 ppm'e kaymistir. 6 bilesiginin ‘H NMR
spektrumunda CH,Br grubuna ait protonlarin kaybolmasi ve 7 bilesiginin *H NMR
10,19 ppm'de aldehit grubuna ait proton pikinin ortaya ¢ikmasi istenilen {iriiniin elde
edildigini gostermektedir. Aromatik gruba ait pikler 7-9 ppm arasinda goriilmiistiir.

5, 6 ve 7 maddelerine ait ‘H NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 6.5- 7'de verilmistir.
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Sekil 6. 5: 5 bilesigine ait "H NMR spektrumu.
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Sekil 6. 6: 6 bilesigine ait "H NMR spektrumu.
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Sekil 6. 7: 7 bilesigine ait "H NMR spektrumu.

6.1.4 4-Formil-1,10-fenantrolin (8) bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu

4-Formil-1,10-fenantrolin  bilesigi bilinen ydntemlerle 4-metil-1,10-fenantrolin
maddesinden metil gruplarinin SeO, varliginda yukseltgenerek elde edilir. Elde
edilen Uriinin FTIR ve 'H NMR spektrumlart literatiir degerleri ile drtiismektedir.
FTIR spetrumunda 1698 cm™ de gériilen aldehit grubuna ait pikin gériilmesi ve
alifatik CH gruplarina ait pikin kaybolmasi metil gruplarinin yiikseltgendigini
desteklemektedir. Ayrica alman *H NMR spektrumunda aldehit grubuna ait proton
pikinin 10,53 ppm'de gorilmesi ve -CHj; protonlarina ait herhangi bir pikin
gortlmemesi iiriiniin olustugunu desteklemektedir. Aromatik bolgedeki protonlara ait
piklerin integrasyonu istenilen {iriiniin protonlart ile uyumludur ve olustugunu

desteklemektedir. Uriine ait "H NMR spektrumu Sekil 6.8'de verilmistir.
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Sekil 6. 8: 4-Formil-1,10-fenantrolin *H NMR spektrumu.

6.1.5 Tetranitroftalosiyanatocinko(ll) (9) ve tetraaminoftalosiyanatocginko(ll)
(10) bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu

9 R:NO2
10 R:NH:2 R

Tetranitroftalosiyanatocinko(II) (9) bilesigi 4-nitroftalonitril maddesinin ¢inko asetat
ve DBU varliginda DMF i¢inde tetramerizasyonu sonucu elde edilir. Elde edilen
koyu lacivert renkli {irliin ¢oziiniirligii az oldugundan sadece FTIR, UV-vis ve kiitle
spektroskobisi ile aydinlatilmistir ve elde edilen sonuglar literatir degerleri ile

ortlismektedir.

Tetraaminoftalosiyaninginko(Il) bilesigi, tetranitritoftalosiyaninginko(Il) bilesiginin
nitro grublarinin indirgenmesiyle elde edilir. Tetranitroftalosiyanatoginko(II) bilesigi
hidrazinmonohidrat ile % 10 Pd-C katalizorligiinde nitro gruplarinin amin gruplarina

indirgenmesiyle tetraaminoftalosiyanatoginko(Il) (10) elde edilir.

Elde edilen drinin FTIR, HNMR ve UV-vis spektrumlar indirgenme
reaksiyonunun gergeklestigini desteklemektedir. 10 bilesiginin FTIR spektrumunda

nitro gruplarma ait 1328 ve 1518 cm™ deki piklerin kaybolmasi ve primer aminler
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icin 6nemli ipucu olan 3210 ve 3325 cm™deki piklerin ortaya ¢ikmasi indirgenmenin
oldugunu gosterir. Ayni zamanda nitro ftalosiyanin bilesiginin rengi mavi iken
aminoftalosiyanin bilesiginin rengi yesile kaymistir. 9 ve 10 bilesiklerinin UV-vis
spektrumlar1 karsilagtirilirsa 9 bilesiginin spektrumunda 688 nm’de goriilen Q
bandinin, 10 bilesiginin spektrumunda 708 nm’ye dogru batokromik bir kayma
oldugu goriiliir (Sekil 6.9). Alman 'H NMR spektrumunda da goriilen pikler
indirgenmenin  gergeklestigini  desteklemektedir. 10  bilesiginin  'H NMR
spektrumunda goriilen ftalosiyanin halkasinin haricinde 6,3 ppm'de iki adet proton
pikleri amin piklerinden gelmektedir. 9 ve 10 bilesiklerine ait FTIR spektrumu olarak

verilmistir (EK A.1).

Absorbans (au.)

S0 A 1

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6. 9: Tetranitroftalosiyanatocinko(Il) (9) ve tetraaminoftalosiyanatoginko(I1)
(10) bilesiklerine ait Uv-vis. spektrumlari.
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Sekil 6. 10: 10 bilesigine ait 'H NMR spektrumu.
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6.1.6 Ftalosiyanin denemeleri

NH, R ‘,(jR
D D
4 Ar-CHO + —
OO OO0,
HoN CHO R/=N R

I\ CHO cHO
Z X -
REY N (. <\/Q/\;
> RN N~ N N N=
OH

Tetraaminoftalosiyanatocinko(ll) maddesinin  sentezlenme amaci; luminesant
Ozellikte metal kompleksleri bilinen hidroksikinolin gibi bilesikleri aldehit grubu ile
fonksiyonlardiktan sonra Schiff bazi reaksiyonu sonucu imin koprisi ile
baglanilmasi1 daha sonrada metal kompleksleri olsturulmasi hedeflenmistir. Ancak

ancak yapilan denemeler sonucu istenilen tirlinler elde edilememistir.

6.2 Porfirinlerin ve Oncullerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

6.2.1 11,12 ve 13 bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu

l/’g—» I\ I — A Y
EtO,C N N CO,Et N N
12 13

N EtO,C
H

11

3,4-Dimetil-5-karboksietilpirol (11) bilesigi bilinen yonteme gore etilisosiyanoasetat
ile 2-asetoksi-2-nitrobltanin DBU varliginda silkozasyonu sonucu elde edilir. Elde
edilen Urin Kloroform ile kisa silika {izerinden gegirilerek saflastirildiktan sonra
'HNMR ve *CNMR ve kiitle spektroskopisi ile karakterize edilir. Sonuglar literatiir
degerleri ile ortiismektedir (Sekil 6.11).
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Sekil 6. 11: 11 bilesiginin *H NMR ve *C NMR spektrumlari.

3,3’,4,4’-Tetrametil-5,5’-dikarboksietildipirolmetan (12) bilesigi, 11 bilesiginin
paraformaldehit ve katalitik miktarda derisik HCI asidi varliginda dimerlestirilmesi
ile elde edilir. Reaksiyon ¢6ziiciisii sogutuldugunda ¢oken fiiriin siiziilerek ve soguk
coziicii ile yikanarak saflastirihir. Beyaz renkli tirtiniin *H, *C NMR (Sekil 6.12) ve
kiitle spektrumlart ile analiz edilmis olup sonuglar literatiir degerleri ile
uyusmaktadir. Pirol halkasindan gelen NH pikleri 9,01 ppm de gdriilmektedir. *H
NMR spektrumuna gorilen dipiranlara ait metil kopriisiiniin protonlar1 3,87 ppm de
gorilmektedir. 6,85 ppm'de 11 bilesiginde goriilen a-karbonuna ait protonlarin
goriilmemesi dimerlesmenin oldugunu destekler. Pirol halkasinda B-karbona baglh
metil gruplart ise iki farkli pik olarak 2,02 ve 2,29 ppm'de gorilmektedir.
Karboksilik estere ait -CH, ve -CHj3 protonlar1 ise sirasiyla 1,30 ppm'de singlet ve
4,34 ppm'de kuartet yarilma ile goriilmektedir. Ayrica {irlinlin BC NMR

spektrumunda gorilen 161,95 ppm'deki pik karbonil grubuna ait karbon atomunun
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pikidir. *H ve *C NMR spetrumlar: sirasiyla Sekil 6.12 ve 13'de verilmistir. Kitle
spektrumu ek olarak verilmistir (EK A.2).
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Sekil 6. 12: 12 bilesiginin "H NMR spektrumu.
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Sekil 6. 13: 12 bilesiginin **C NMR spektrumu.
Tetrametildipirolmetan bilesigi (13) tetrametil-dikarboksietildipirolmetan (12)
bilesiginin karboksilik esterlerinin KOH ile etilenglikol i¢inde yiiksek sicaklikta
kirilmasiyla elde edilir. 13 kararsiz oldugundan stabilize etmek igin

hidrazinmonohidrat reaksiyon ortamina eklenir. Krem-beyaz arasi renkteki {iriin
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havada kolayca oksitlendigi icin bir sonraki asamada saflastirilmadan direkt
kulanilir. Saklamak i¢in azot gazi altinda buzdolabinda muhafaza edilebilir. Uriiniin
'H NMR, *C NMR ve kiitle spektrumlari ile bekletilmeden analiz edilir ve sonuglar
literatiir degerleri ile uyusmaktadir. *"H NMR spektrumunda pirol halkasindaki p-
karbonlara ait protonlar 1,97 ve 2,01 ppm'de gorilmektedir. 12 nolu ana bilesikte
gorilen 2,26 ppm'deki pik 2,01 ppm'e kaymustir. -CH, képrisine ait pik 3,70 ppm'de
singlet olarak gorulmektedir. 6,24 ppm'de gorulen pik ise pirol halkasina ait o -
karbon Uzerindeki protona aittir. Pirol halkasina ait -NH pikleri ise 7,14 ppm'de
yaygin olarak goriilmektedir. 12 ve 13 bilesiklerinin *C NMR spektrumlari
karsilastirildiginda ester karbonlarina ait 161, 59 ve 14 ppm'de goérilen piklerin
kaybolmasi ester grubunun kirildigimni ispatlar. Kutle spektrumunda mol pikinin
goriilmesi 13 bilesiginin olustugunu destekler. Kiitle spekrumu ek olarak verilmistir
(EK A.3).
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ekil 6. 14: 13 bilesiginin "H NMR spektrumu.
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Sekil 6. 15: 13 bilesiginin BC NMR spektrumu.
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6.2.2 4,8-Dihidroksikinolin, 4-hidroksi-8-tosiloksikinolin ve  4-kloro-8-
tosiloksikinolin 4-bromo-8-tosiloksikinolin (14-a,b,c,d)

OH OH OH X
AN ~ N N
—~ 0 ~ —~ ~
N N N N
o) OH OTs OTs

OH H

142 14b 14c : CI
14d : Br

4,8-Dihidroksikinolin  bilesigi (14a), 4,8-dihidroksikinolin-2-karboksilik asitin
difenileter icinde 240-250 °C’de dekarboksilasyonu ile elde edilir. Ardindan 8
konumundaki hidroksil grubu ekivalent miktarda NaOH ile ¢Ozuldukten sonra ayni
ekivalent miktarda paratoluensiilfonilkloriir ile korunmasi ile 14b ve daha sonra 4
konumundaki hidroksil grubu ise POCl; veya POBr; ile halojenlenmesiyle 14c¢ veya
14d elde edilir. Her asamada saflagtirilan iiriinler *H ve **C NMR ile analiz edilir ve
sonugclari literatiir degerleri ile ortiismektedir.

14 a bilesiginin *H NMR spektrumunda gériilen 10,76 ile 11,31 ppm'de gériilen
pikler hidroksil gruplarina ait piklerdir. Aromatik protonlara ait piklerin
integrasyonun tam Ortiismesi karboksilik asitin kirildigmi  gosterir. *C NMR
spektrumunda karbonil karbonlarina ait pikin goriilmemesi de karbonil grubunun
kirildigin1 destekler.

14a bilesiginin 'H NMR spektrumunda gériilen 10,76 ppm'de gbriilen hidroksil
protonlarindan birinin kaybolmast ve 2,39 ppm'de tosil grubundan gelen tolil
metillerine ait -CHj; protonlarinin ortaya ¢ikmasi 14b bilesiginin olustugunu gosterir.
Diger hidroksil protonlariin tosillenmemesinin nedeni yapidaki piridin halkasindaki
azot atomu ile 5 konumundaki hidroksil grubu arsinda bir rezonans yapinin
olusmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Aromatik protonlara ait piklere yeni
piklerin eklenmesi ve integrasyonun tam ortiismesi yapinin olustugunu gosterir. 14b
bilesiginin halojenlendiginin en 6nemli kaniti 14a ve 14b bilesiklerinin 'H NMR
spektrumlarinda 6 ppm civarinda goriilen pikin daha diislik alana dogru kaymasidir.
14b bilesiginin "H NMR spektrumunda 11,5 ppm civarinda gbriilen aromatik OH
grubuna ait potona ait pikin kaybolmasi da halojenlenmenin gergeklestigini
destekler. Ayrica olusan iiriiniin ¢ozlinlirligiiniin de farkli ¢oziiciilerde degismesi
yapinin halojenlendgini gosterir. Ornegin 14b kloroformda ¢dziinmezken 14c

kloroformda ¢ok iyi ¢ozunurlik kazanir.
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Sekil 6. 16: 14a bilesiginin 'H NMR spektrumu.
4 S
= OH @ 5
] -
AN
-
N
OH
17‘5 ' 17IO ' 16‘35|4a1€li0 ' 1%5 ' 1%0_ ' llllS ' llllO ' léS ' 13‘0 ' 12‘5 ' 12‘0 ' 1JI.5 ' 1::.0 ' 105
Kimyasal kayma (ppm)
Sekil 6. 17: 14a bilesiginin BC NMR spektrumu.
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Sekil 6. 18: 14b bilesiginin 'H NMR spektrumu.
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14b bilesiginin halojenlendiginin en 6énemli kanit1 14a ve 14b bilesiklerinin 'H NMR

spektrumlarinda 6 ppm civarinda goriilen pikin daha diisiik alana dogru kaymasidir.

14b bilesiginin "H NMR spektrumunda 11,5 ppm civarinda goriilen aromatik OH

grubuna ait potona ait pikin kaybolmasi da halojenlenmenin gergeklestigini

destekler. Ayrica olusan Uriiniin ¢dziiniirliigiiniin de farkl ¢oziiciilerde degismesi

yapmin halojenlendgini gosterir. Ornegin 14b kloroformda c¢dziinmezken 14c

kloroformda ¢ok iyi ¢oziiniirliik kazanir.
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Sekil 6. 19: 14b bilesiginin 3C NMR spektrumu.
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Sekil 6. 20: 14c bilesigine ait"H NMR spektrumu.
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Sekil 6. 21: 14c bilesigine ait BC NMR spektrumu.

6.2.3 2,7-Dibromo-9H-florin ile 2,7-dibromo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin  (15)
bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu

o QO o

15 R:2-Etilhekzil

2,7-Dibromoflorin bilesigi florin bilesiginin katalitik bromlanmasi sonucu elde edilir
ve karakterize edilir. 'H NMR spektrumunda benzen halkalarma ait protonlar 7,51-
7,88 ppm araliginda goriilmekte, florin bilesiginin 9 konumundaki CH, protonlart ise

3,88 ppmde gorulmektedir.

2,7-Dibromo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin (15), 2,7-dibromo-9H-florin bilesiginin 9
pozisyonundaki protonlarimin alkil halojeniir ile reaksiyonundan elde elde edilir.
Burada alkil halojentr olarak 2-etilhekzilbromiir se¢ilmistir. 2,7-Dibromo-9,9-bis(2-
etilhekzil)florin bilesigi (15) 2-etilhekzilbromdr ile 2,7-dibromo-9H-florin bilesiginin
NaOH varliginda, TBAB faz transfer maddesinin yardimiyla DMSO-su ortaminda
HBr eliminasyon sonucu elde edilir. Yagimst iiriin saflastirildiktan sonra alinan FTIR
ve 'H NMR spektrumunda gériilen alkil gruplarmna ait spektrumlar iriiniin elde

edildigini  desteklemektedir. ~ Ayrica  2,7-dibromo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin
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bilesiginin *H NMR spektrumunda, 2,7-dibromoflorin bilesiginde 3,88 ppm' de

gorilen -CHj; piklerinin kaybolmasi 2,7-dibromoflorinin alkillendigini destekler.
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Sekil 6. 22: 2,7-Dibromoflorin bilesigine ait "H-NMR spektrumu.
125423 666,91
—_ 15 100598 880,01
1741
137842 1061,52 72,
836,84
295p 45 145620 |
I 808,4838,02
2823,11 i ! !
188135 175944 1587107 1116.§ | 743,66
— 2, 7-dibromo-9H-florin 156821 | 120117 | 107).20| s52[39 ss8p 685,10
143237 127318 115836 1004,5931.92 833[5H 661,69
1053,74
%T |
1391,67

3041,15
3039,88 Flarin

26,79

33000 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 6300

em-1

Sekil 6. 23: Florin, 2,7-dibromo-9H-florin ve 15 bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil 6. 24: 15 bilesigine ait ‘H NMR spektrumu.

6.2.4 7-Bromo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin-2-karbaldehit (16), 2-bromo-7-
trimetilsilil-9,9-bis(2-etilhekzil)florin (17), (9,9-Bis(2-etillhekzil)-7-
(trimetilsilil)-9H-florin-2-il)boronik asit (18) bilesiklerinin sentezi ve
karakterizasyonu

. 16 Rl:Br, Rz:CHO
: ' 1.nBuli < ' 17 R;: Br, R,:SiMe;

r Q O Br > ! O Rz 18 R;: B(OH),, Ry:SiMe,
15

Organolityum bilesikleri kuvvetli bir bazdir ve ayni zamanda niikleofildirler.
Aromatik halojeniirlerin trans reaksiyonlarinda kullanirlar. Burada n-BuLi
kullamilmistir ve asagida verilen niikleofilik yerdegistirme reaksiyonlar:
gerceklestirilmistir [128].
n-BuLi +ArX ----- ArLi + n-BuX
ArLi+ SiMeCl (DMF, triisopropilborat)------- ArSiMe; (CHO, B(OH),)

n-BuLi havaya hassas son derece reaktif bir nukleofildir ve bu yiizden reaksiyonlar
son derece kuru ve azot gazi atmosferinde gergeklestirilmistir.

16 nolu bilesigi elde etmek ic¢in n-BuLi yarim ekivalent miktardan biraz az

kullanilmistir. Saflastirma sirasinda olusan aldehitli bilesik hekzanda ytriimezken
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reaksiyona girmemis reaktant kolayca uzaklastirilabilir fakat fazla miktarda n-BuLi
eklenirse florin bilesigi heriki taraftan karbonillenecek ve bu iki aldehiti birbirinden
ayirmak daha zor olacaktir. 15 bilesiginin tek tarafindan karbonillendiginin en
6nemli kamit1 aliman *H NMR spektrumunda 10. 5 ppm'de aromatik protonlara gére
integrasyonu sonucu tek proton pikinin goriilmesi ve *C NMR spektrumunda ise
karbonil karbon pikinin 160 ppm'de gorilmesidir. Alinan kiitle spektrumu da 16

bilesiginin olustugunu gostermektedir. Kiitle spektrumu ek olarak verilmistir (EK
A4).

15 ve 16 bilesiklerine ait FTIR spektrumlar1 karsilastirildigina 16 bilesiginde
goriilen karbonil titresimine ait 1650 cm Mdeki pik hari¢ hemen hemen ayni spektrum

elde edilmektedir. Bilesiklere ait IR spektrumlari ek olarak veilmistir (EK A.5)

17 bilesiginin "H NMR spektrumunda goriilen SiMe; gruba ait metil protonlarinin
0,3 ppm'de goriilmesi ve integrasyonun aromatik piklerle orantili olmasi bilesigin
olugtugunu gosterir. Trimetilsilan gruplari koruyucu gruptur ve daha sonra ICI ile

kolayca tekrar bilesigin halojenlenmesine olanak vermektedir.
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Sekil 6. 25: 16 bilesigine ait ‘H NMR spektrumu.
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Sekil 6. 26: 16 bilesigine ait B3C NMR spektrumu.

18 bilesiginin alinan FTIR septrumunda boronik asit grubuna ait gerilme ve biikiilme
bantlarma ait 1324 ve 1346 cm™de goriilmesi ve 3217 cm™de OH grubuna ait
titresim piklerinin goriillmesi 17 bilesiginin boronlandigimi1 gosterir. 15, 17 ve 18

bilesiklerinin karsilagtirmali FTIR spektrumu ek olarak verilmistir (EK A. 6).
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Sekil 6. 27: 17 bilesigine ait ‘H NMR spektrumu.
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Sekil 6. 28: 17 bilesigine ait 3¢ NMR spektrumu.

6.2.5 19,20 ve 21 bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu

Suziki-Miyaura gapraz kenetlenme reaksiyonu organoboranlar ile organohalojenlerin
paladyum katalizérii varliginda tepkimeleri sonucu C-C bagmin olugmasinda
kullanilan yontemlerden biridir. Bor bilesiginin yan iiriinlerinin suda ¢dziinmesi ve
daha 1liman kosullarda gergeklesmesi Suziki-Miyaura capraz kenetlenme
reaksiyonun avantajlarindandir. Suziki-Miyaura gapraz kenetlenme reaksiyonunun
ayrilan gruba gore reaktivitesi I>OTf>Br>Cl seklinde degismektedir [129]. Bu
calismada reaktivitesi en diisiik Cl igerdiginden florin bilesiginin bir tarafi trimetil
silan ile korunmustur. Aksi halde diger ucu brom iceren florinin boronik asit

tiirevinin kendi i¢inde kenetlenmesi daha olasidir.

19 RI:SiMe3
20 RZ:I /O
21 Ry —E

(0]

2-(8-Tosiloksikinolin-5-il)-7-trimetilsilil-9,9-bis(2-etilhekzil)florin  bilesigi  (19),
Suziki-Miyaura yontemine gore 4-kloro-8-tosiloksikinolin (14-c) ve (9,9-bis(2-
etillhekzil)-7-(trimetilsilil)-9H-florin-2-il)boronik asit (18) bilesiklerinin NaHCO3
varhiginda ve Pd(PPhs), katalizorliigiinde THF-su igerisinde oksijensiz ortamda
kaynatiimasi ile elde edilir. Elde edilen iriine ait kiitle ve *H NMR spektrumlari

{iriiniin  olustugunu desteklemektedir. Urlinin ve *H NMR spektrumunda 0,33
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ppm'de goriilen trimetil silan grubundan gelen metil grubuna ait protonlarin varhigi
ve 0,53-0,92 ve 2,04 ppm'de alkil protonlarinin gériilmesinin yaninda 2,46 ppm'de
goriilen tosil grubuna ait metil protonlarinin varligi ve aromatik alanda kinolin
bilesiginden gelen yeni piklerin olusmasi bilesigin olustugunu gostermektedir. 19

bilesigine ait kiitle spektrumu ek olarak verilmistir (EK A.7).
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Sekil 6. 29: 20 bilesigine ait "H NMR spektrumu.
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Sekil 6. 30: 20 bilesigine ait "H NMR spektrumu devami.
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Sekil 6. 31: 20 bilesigine ait 3¢ NMR spektrumu.

2-(8-Tosiloksikinolin-5-il)-7-iyodo-9,9-bis(2-etilhekzil)florin  (20) bilesigi, 19
bilesiginin iyodomonokloriir varliginda trimetilsilil gruplarinin yerdegistirme
reaksiyonu ile elde edilir. Kirmizi renkli ICl ¢6zeltisi 19 nolu bilesigin ¢ozeltisine
eklendigi zaman renk agilmasinin goriilmesi tepkimenin gerceklestiginin ipucudur.
Saflastirmadan sonra elde edilen koyu yagimsi iriiniin alinan NMR ve kiitle

spektrumlar1 maddedin olustugunu gostermektedir. 20 bilesigine ait kiitle spektrumu

ek olarak verilmistir (EK A.8).
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Sekil 6. 32: 20 bilesigine ait ‘H NMR spektrumu.
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Sekil 6. 33: 20 bilesigine ait 'H NMR spektrumu (devamu).

n-BuLi ile boronlama daha ucuz yontem olmasinin yaninda olusan yan iiriinlerin
suda c¢oziinlir olmasindan kolayca uzaklastirilabilir ve {irliniin saflagtirilmasi
kolaydir. Fakat 21 bilesiginin yapisinda bulunan kinolin grubu iizerindeki piridin
halkasindan bir yerdegistirme tepkimesi verebileceginden daha pahali ve zahmetli
olan paladyum asetat katalizorliigiinde boronik ester tiirevi elde edilir. Elde edilen
iiriin saflastirldiktan sonra alinan *H NMR ve *C NMR spektrumlarinda borolan
grubuna ait protonlarin ve karbonpiklerinin goriilmesi 20 nolu bilesigin paladyum
asetat varligina DMSO veya DMF i¢inde yiiksek verimle sentezlendigi goriilmiistiir.
20 bilesiginin "H NMR spektrumunda, 20 nolu ana bilesigin "H NMR spektrumunda
gorulen trimetilsilan grubuna ait 0,33 ppm'de metil protonlarinin kaybolmasi ve 1,40
ppm'de borolan grubuna ait metil grubuna ait proton pikinin ortaya ¢ikmasi yapiyi
destekler. *C NMR spektrumunda ise 83 ppm'de gériillen pik dioksoboralan
grubundan gelen kuartet karbonlara aittir. 21 bilesigine ait kutle spektrumu ek olarak
verilmistir (EK A.9).

105



ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ

SR E i

,L/NM J __l \ ) . arl

I N T VT TR

Kimyasal kayma (ppm)
Sekil 6. 34: 21 bilesigine ait "H NMR spektrumu.
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Sekil 6. 35: 21 bilesigine ait ¥C NMR spektrumu.
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6.2.6 Meso —bis(bromoflorin)porfirin (22) sentezi ve karakterizasyonu

) 0.0 ) Q.O o

22

Porfirinler genel olarak pirol ve aldehit grubunun Once tetramerizasyonu daha
sonrada yukseltgenmesi sonucu elde edilirler. Burada McDonald ( 2+ 2) [70]
yontemi ile istenilen porfirin  sentezlenmistir. Bu  yOnteme  gore
tetrametildipirolmetan ve ilgili aldehitin asit katalizorliigiinde porfirinojen elde edilir.
Daha sonra DDQ ile yiikseltgenerek porfirine gegilir. Uriin saflastirildiktan sonra *H
NMR, ¥C NMR, UV-vis spektrumlari ilgili porfirinin sentezlendigini
desteklemektedir. *H NMR spektrumunda goriillen metalsiz ftalosiyaninlerin ve
porfirinlerin karakteristik halka i¢indeki NH protonlar1 -2,2 ppm'de gérilmektedir.
Ayrica florin grubuna ait pikler alifatik protonlar 0,6 ppm ile 2,12 arasinda, aromatik
protonlaa ait pikler ise 7,2- 8,2 ppm arasinda goriilmektedir. Pirol halkasinda
bulunan alfa-karbonlara bagl metil gruplarina ait proton pikleri ise 2,5 ppm ve 3,5
ppm'de gorilmektedir. Ayrica 10 ppm civarinda goriilen pik ise meso konumundaki
protonlara aittir. 22 bilesigine ait **C NMR ve kiitle spektrumu ek olarak verilmistir
(EK A.10, 11).
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Sekil 6. 36: 22 bilesigine ait "H NMR spektrumu.
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6.2.7 Meso-bis(bromoflorin)porfirinatoplatin(l1) (23) sentezi ve
karakterizasyonu

Meso-bis(bromoflorin)porfirinatoplatin(Il) bilesigi, meso-bis(bromoflorin)porfirin
bilesiginin eritilmis benzoik asit i¢inde Pt(acac), varliginda metallenmesi sonucu elde
edilir. Meso-bis(bromoflorin)porfirin bilesigi benzoik asit i¢inde eritildigi zaman
rengi protonlanmadan dolay1 yesile donerken metal baglaninca hemen pembe renge
donmektedir. Metalleme siiresi en fazla bir saat i¢inde tamamlanmaktadir.
Reaksiyondan alinan karisim sik sik silika lizerinde kloroform ile kontrol edilmeli ve
yeni koyu renkli bir spot goriiliir goriilmez durdurulmalidir. ilk denemelerde
literatiire gore bir gece sitildiginda ve Pt(acac); miktar1 2 katindan fazla
tutuldugunda brom gruplarinin koptugu goriiliir. Daha 6nce ayni metodla % 50-60
oranlarinda verimle metalleme yapilirken bu sekilde hem verim % 80-85’e olarak
elde edilirken ayni zamanda zamandan tasarruf edilir.

Saflagtirilan {riinin  NMR ve kiitle spektrumlart metallenmenin oldugunu
desteklemektedir. Metallemenin gergeklestiginin en Onemli kanitt olabilecek pik
yiiksek alanda goriilen NH ptoronlarinin kaybolmasidir. Brom gruplariin varligini
ise florin grubuna ait aromatik piklerde herhangi yeni bir pikin gériilmemesi ve kitle
spektrumunun mol pikinin gorilmesi desteklemektedir. Bilesige ait genisletilmis 23
bilesigine ait *C NMR spektrumu ve kiitle spektrumu ek olarak verilmistir (EK A.
12-13).

Metalsiz porfirinler karakteristik bir tane S-Soret absorpsiyon band1 ve birkag tane Q
absorpsiyon bandlar1 verirler. Soret batlart 300-400 nm arasinda kuvvetli pik
verirken, Q bantlar1 400-700 nm arasinda zayif pikler vermektedirler. 22 nolu
metalsiz porfirinin absorpsiyon spektrumuna bakildiginda 408 nm'de soret bandi
goriilmekte ve 506, 540 ve 571 nm'de ii¢ tane Q bandi goriilmektedir. Metalsiz
porfirinden metalli porfirine ge¢ildiginde 506 ve 541 nm'de sadece iki Q bantlarinin

goriilmesi metallenmenin gergeklestigini desteklemektedir (Sekil 6.37).
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Sekil 6. 37: 23 bilesigine ait "H NMR spektrumu.
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Sekil 6. 38: 22 ve 23 bilesigine ait bilesiklerine ait UV-vis spektrumlari.

6.2.8 Tosiloksikin

olin-oligoflorin-Pt(11) porfirin (24) sentezi ve

karakterizasyonu

TsO

Tosiloksikinolin-oligoflorin-Pt(1) porfirin (24) bilesigi, 21 ile 23 bilesiklerinin

Suzuki-Miyura kenetlenme reaksiyonunundan yararlanilarak sentezlenmistir. Buna
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gore (3:1) THF-Su karisiminda boronik esterli bilesik, ilgili porfirin ve NaHCO3
ilave edildikten sonra septumla kapatilir ve 15 dakika azot gazi1 gegirilir. Azot gazi
altinda Pd(Phs), ilave edildikten sonra 10 dakika daha azot gazi gegcirilip reaksiyon
kabimin agzi iyice kapatilip 2 giin 90 °C de kanistirilir. Daha sonra solvent ugurulup
diklorometan ile ekstraksiyon yapilir ve sodyumsiilfat {izerinde kurutulduktan sonra
¢cozlct wucurulur. Elde edilen iiriin silika tizerinden gegirilerek saflastirilir.
Kenetlenmenin gergeklestigini *H NMR spektrumunda goriilen tosil grubuna ait CH
protonlarinin 2,46 ppm'de pirol halkasinin B-karbonlarindaki CHjs protonlar ile
cakisik bir sekilde aymi yerde c¢ikmasina ragmen alinan integrasyonun buradaki
protonlarin B-karbonlarindaki diger CHj protonlararina oranla fazla oldugu goriilmesi
desteklemektedir. Ayn1 zamanda aromatik bolgede 20 nolu bilesikten gelen ekstra
aromatik piklerin varligi ve integrasyonun uyumlu olmasi {rliniin olustugunu
desteklemektedir. Alinan FAB-MASS kdtle analizinden elde edilen spektrum da 24
nolu bilesigin olustugunu desteklemektedir. 24 bilesiginin kiitle spektrumu ek olarak
verilmistir (EK Al4).

23 ve 24 bilesiklerinin FTIR spektrumlari incelendiginde, 24 bilesiginde 2920 cm-1
civarinda goriilen alkil piklerinin diger piklere oranla siddetinin artmasi yeni alkil
gruplarmimn eklendigini destekler. Ayni zmanda 1015 ve 1092 cm™’de yeni piklerin
olugsmast 23 bilesigine yeni gruplarin katildigini destekler. Bu pikler tosil
gruparindaki S=O titresimlerine aittir. 23 ve 24 bilesiklerinin FTIR spektrumlar1 ek
olarak verilmistir (EK A.15).
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Sekil 6. 39: 24 bilesigine "H NMR spektrumu.

6.3 Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

6.3.1 4-(4-Nitrofenoksi)ftalonitril ~ (25) ve 4-(hekziltiyo)ftalonitril  (26)
bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu

N
O,N \\ \(><\
25 N 26 SN

Asimetrik ftalosiyanin sentezinde baslangi¢ maddeleri olarak kullanilacak ftalonitril
trevleri olan 4-(4-nitrofenoksi)ftalonitril (25) ve 4-(hekziltiyo)ftalonitril (26)
bilesikleri yine 4-nitroftalonitril (3) bilesiginin nukleofilik yerdegistirne reaksiyonu

ile elde edilir. Buna gore 4-nitroftalonitril bilesigi ve hekziltiyol veya p-nitrofenol
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bilesiginin kuru ¢o6ziicli icerisinde ¢oOziinmesinin ardindan karisima baz kaynagi
olarak kullanilan K,COj3 varliginda elektrofilik yerdegistirme reaksiyonu ile istenilen
bilesikler gerekli saflagtirilma sonucu elde edilir. Elde edilen FTIR ve NMR, ve kitle
analiz sonuglar1 -(4-nitrofenoksi)ftalonitril (25) ve 4-(hekziltiyo)ftalonitril (26)
bilesiklerinin olustugunu gostermektedir. 3, 25 ve 26 bilesiklerinin g¢akisik FTIR
spektrumlar1 Sekil 6.40'da verilmistir.

3300,0 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0
em-1

Sekil 6. 40: 3, 25 ve 26 bilesiklerinin ¢akisik FTIR spektrumlari

4-(4-Nitrofenoksi)ftalonitril (25) bilesiginin 1582, 1345 cm™* —NO, grubuna ait
titresim pikleri nitro gruplarina ait piklerdir. Fakat 4-nitroftalonitril bilesiginin ayni
gruplar1 icermesi yapinin olusup olugsmadigi hakkinda bilgi vermez. Ancak alinan H
NMR spektrumunda fenoksi grubuna ait aromatik protonlar ile ftalonitril halkasina
ait 3 tane aromatik protonlarin varligi ve integrasyonun tam olarak ortiismesi yapinin
olustugunu gosterir. 7,40 ve 8,32 de gorilen pikler nitro-fenoksi grubuna aitken diger

pikler ftalonitril halkasindan gelmektedir.
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Sekil 6. 41: 25 bilesine ait *H NMR spektrumu (ds-DMSO).
4-(Hekziltiyo)ftalonitril (26) bilesiginin FTIR spektrumunda gortlen alkil grubuna
ait titresim pikleri 2917-2855 cm™ gériiliirken 4-nitro ftalonitril bilesiginde goriilen
1582 ve 1345 cm™deki piklerin kaybolmasi ve 2232 cm™de goriilen karekteristik -
CN tgli bag titresim piklerinin varligi yapinin olustugunu desteklemektedir. 'H
NMR spektrumunda alkil protonlara ait pikler 0,91-3,01 ppm araliginda gézlenirken
ptalonitril halkasina ait aromatik pikler 7,49, 7,63 ve 7,64 ppm'de gdzlenmistir.
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Sekil 6. 42: 26 bilesigine ait *H NMR spektrumu (CDCls).
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6.3.2 27 ve 28 bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu

9,16,23-Tri-(hekzi tiyo)-2-(4-[4-nitrofenoksil])ftalosiyanatoginko(ll) (27) bilesigi
simetrik olmayan ftalosiyanin sentez yontemlerinden biri olan istatiksel
kondenzasyon yontemine gore 4-(4-nitrofenoksi)ftalonitril  (25) ve 4-
(hekziltiyo)ftalonitril (26) baslangic maddelerinin 1:3 oraninda ¢inko asetat ve
katalitik miktarda DBU varliginda tetramerizasyonuyla elde edilir. Elde edilen Grln
kolon kromotografisi ile saflastirildiktan sonra alinan FTIR, 'H NMR ve kiitle
spektrumlar1 hedeflenen ana ftalosiyanin maddesinin olustugunu desteklemektedir.
27 Nolu bilesige ait FTIR spektrumunda goriilen 2923-2853 cm™de gériilen alkil
gruplanina ait titresim piklerinin ve aym zamanda 1586 ve 1338 cm™de gériilen -
NO; grubuna ait piklerin goriilmesi her iki grubun ayni ftalosiyanin halkasinin
yapisinda olduklarini gostermektedir. *H NMR spetrumunda aromatik protonlar
6,62-8,26 ppm arasinda goriiliirken alifatik protonlar ise 0,85-1,6 ve 3,49 ppm'de
gorulmektedir. Ayrica kitle spekroskipisinde 1063 goriilen m/z piki bilesigin
olustugunu desteklemektedir. 27 bilesigine ait FTIR ve kitle spektrumu ek olarak
verilmistir (EK A.16, 17).

9,16,23-Tri-(hekziltiyo)-2-(4-[4-aminofenoksil])ftalosiyanatoginko(IT) (28) bilesigi,
27 ftalosiyaninin nitro gruplarinin hidrazinmonohidrat ile katalitik indirgenmesi
sonucu elde edilir. 28 bilesiginin alinan FTIR spektrumunda gorilen -NH, gerilme
ve titresim bandlarinin 3327 ve 3196 cm-1'de ve bikilme bantlarinin 1601 cm-1'de
goriilmesinin yaninda nitro gruplarina ait 1582 ve 1345 cm-1'deki piklerin
goriilmemesi indirgenmenin gerceklestigini gostermektedir. Bilesige (28) ait FTIR
ve kiitle spektrumu ek olarak verilmistir (EK A.16, 18).
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Sekil 6. 43: 27 bilesigine ait ‘H NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 6. 44: 28 bilesigine ait *H NMR spektrumu (dg-DMSO).

27 ve 28 bilesiklerinin absorpsiyon spektrumunlarinda goriilen karakteristik metalli
ftalosiyaninlerin Q bandi ve Soret bandi sirasiyla 686-690 nm ve 356 nm'de
goriilmektedir (Sekil 6.45).
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Sekil 6. 45: 27 ve 28 bilesiklerine ait absorpsiyon spektrumlar1 (DMSO).
6.3.3 Fenantrolin substitie cinko ftalosiyanin (29) ve c¢inkoftalosiyanin--
rutenyum kompleksi (30) sentezi ve karakterizasyonu

= 2+

N
\ \N\ \; AN X 2cr
N\ Z\n ah N\ Ny
—_— \
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§h= | < N=N
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Fenantrolin siibstitlie ¢inko ftalosiyanin (29) bilesigi 27 bilesiginin 1,10-fenantrolin-
4-karbaldehit bilesiginin Schiff bazi reaksiyonu ile imin kopriisii ile baglanmistir.
Uriiniin FTIR spektrumunda 28 nolu bilesige ait amin gerilme piklerinin kaybolmasi
ve 1601 cm-1'de imin titresim piklerinin goriilmesi 29 nolu bilesigin olustugunu
destekler. Uriiniin ¢oziiniirliigii diisiik oldugundan ve agregasyondan dolayt NMR
spektrumunda pikler karakterize edilememistir. Ancak Alinan UV-Vis spektrumunda

fenantrolin grubuna ait yeni absorpsiyon bandinin 289 nm civarinda goriilmesi
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fenantrolin grubunun Schiff bazi reaksiyonu sonucu baglandigini desteklemektedir.
Aynm1 zamanda kiitle spektrumunda 1224'de goriillen m/z piki 29 bilesiginin
sentezlendiginin kanitidir. Bilesige (29) ait kitle ve FTIR spektrumlar1 ek olarak
verilmistir (EK A.19, 21).

Ru(bpy)2(phen) substitie ZnPc (30) maddesi, fenantrolin slbstitie c¢inko
ftalosiyaninin (29) ticari olarak saglanan [Ru(bpy)2]Cl,. H,O ile komplekslestirme
reaksiyonu sonucu elde edilir. 30 bilesiginin FTIR spektrumu ile ortiismektedir ve
buradan kompleksmenin gergeklesip gerceklesmedigi hakkinda herhangi bir yorum
yapilamamktadir. Hakeza alinan proton NMR spektrumunda da iiriiniin DMSO
icindeki ¢Oziniirliigli az oldugundan ¢ok yaygin c¢ikmistir ve herhangi bir
integrasyon yapilamamistir. Ancak alinan absorpsiyon spektrumunda goriilen
fenantrolin ve model olarak hazirlanan bisbipidilfenantrolin rutenyum(ll) diklorr
bilesigini absorpsiyon spektrumu karsilastirildiginda komplekslesmenin gergeklestigi
anlagilmaktadir. Buna gore 29 bilesinin UV-vis spektrumunda gorulen fenantrolin
grubuna ait absorpsiyon pikinin siddetinin artmasiin yaninda bis-bipidilfenantrolil
rutenyum(Il) dikloriir bilesinde 453 nm civarinda goriilen pik metal-ligant arasi
gecislerin oldugunu gostermektedir. 30 nolu bilesikte bu pik 460 nm civarina
kaymistir. Sekil 6. 46'da 28, 29, 30 ve bis-bipiridilfenantrolil rutenyum(Il) diklortr
bilesiklerine ait absorpsiyon spektrumlar1 ¢akisik olarak verilmistir. 28, 29 ve 30
ftalosiyanin bilesiklerine ait karakteristik B bantlar1 sirasiyla 356, 356 ve 348 nm'de
gortlmektedir. 28, 29 ve 30 bilesiklerine ait Q bantlar1 ise yaklasik olarak (g¢
ftalosiyanin tiirevi i¢ginde 689 nm civarinda pik vermistir. Her ¢ ftalosiyanin igin
615 nm civarinda ise agregasyondan kaynaklanan bir pik daha gorulmektedir. Bu
absorpsiyon piklerine ilave olarak 29 ve 30 nolu ftalosiyanin bilesiklerinde
fenantrolin grubundan kaynaklanan 285 nm civarinda bagka bir absorpsiyon pikinin
yaninda, 30 nolu bilesikte 450 nm civarindaki omuz, rutenyum kompleksinden
kaynaklanan metal-ligant yiik gegislerinden dolay1 genis bir band goriilmektedir.
Ayrica 30 bilesiginin alinan kiitle spektrumunda kloriir gruplarmin tek tek
kopmastyla ortiisen pikler goriilmektedir. Bu pikler sirasiyla 1673,7 [M-CI]* ve
1638,7 [M-2CI]" seklinde goriilmektedir. 30 bilesigine ait kiitle ve FTIR
spektrumlari olarak verilmistir (EK A.20, 21).
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Sekil 6. 46: 28, 29, 30 ve [Ru(bpy)2]Cl,.H,0 bilesiklerine ait absorpsiyon
spektrumlari.

6.3.4 29 ve 30 bilesiklerine ait floresans dlgimleri

ZnPc tiirevlerinin (29 ve 30) temel hal floresans spektrumlart DMSO ig¢inde
alinmistir ve bilesikler i¢in 617 nm Q bandi titresiminde uyarilmigtir. Neredeyse
tamamen ftalosiyanin grubuna ait 704 nm’de (29) i¢in ve 705 nm’de (30) icin
emisyon gorilmistir (Sekil 6.46) [130]. (29) ve (30) bilesiklerinin uyarilma
spektrumlari, absorpsiyon spektrumuna benzemekte olup DMSO’daki floresans
spektrumunun ayna goruntuleridir. Q bandi absorpsiyonun her bileseninin dalgaboyu
ile ZnPc’lerin uyarilma spektrumlarmin Q bandi maksimum degerleri arasindaki
uzaklik, temel ve uyarilmis haller arasindaki c¢ekirdek konfigiirasyonlarinin benzer
oldugunu ve DMSO i¢inde uyarmadan etkilenmedigini gostermektedir [131].
Floresans kuantum verimleri (@r) karsilastirmali yontemle tayin edilir [132]:

@k = Dr(std) (FAsn” | Fsadnsta) (6.1)
Burada F ve Fgyq sirasi ile ftalosiyanin tiirevleri ve standardin floresans egrileri
altindaki alanlardir. A ve Asgyg, uyarma aninda 6rnek ve standardin karsilik gelen
absorpsiyonudur. i Ve nsyg ise sirasi ile drnek ve standart i¢in kullanilan ¢oziiciilerin
kirllma indeksleridir. ZnPc, DMF iginde ¢ozllerek standart olarak kullanilmigtir
(@F =0,23) [133]. Hem 6rnek, hem de standart ayni dalga boyunda uyarilmistir.
ZnPc tirevleri icin floresans kuantum verimi (®g) degerleri (29) bilesigi igin 0,18,
(30) bilesigi i¢in ise 0,19 olarak bulunmustur. @ degerleri, biitiin c¢alisilan Pc
kompleksleri igin, siibstitie olmamis ZnPc’den daha disiiktir. Hacimli

stibstitiientlerin varlig1 halinde sistemler arasi ge¢isin (ISC) artmasindan Gtiirii
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floresans soniimlemesi olusmaktadir [134]. Pc kompleksleri i¢in Stokes kaymalar1 7-

21 nm seklinde gozlenmistir.

Cizelge 2: 29, 30 ve [Ru(bpy)2(phen)]Cl, ve standart bilesiklereait fotofiziksel

olgtimler.
Eksitas
Q band .
Madde ey | (0ge) | Yo | Emisyon |
e EX» Em, nm
(Gozucu) (nm) (nm)
29 (DMSO) 684 | 426 | O 704 0,18
450 - -
617 705 0,19
30(DMSO) 686 4,27 450 617, 705 )
Ru(bpy)2(phen)]CI
2 260 - 450 617 -
(DMSO)
ZnPc * (DMF) 666 5,19 666 673 0,23

6.3.5 Enerji iletimi

Bu ¢aligmanin son kisminda DMSO ¢ozeltisi i¢indeki ¢inko(II) ftalosiyanin ¢ekirdegi
ve rutenyum kompleks kismi arasindaki enerji iletim 6zellikleri incelenmistir. Sekil
6. 48’de bilesik (29) ve (30) i¢in rutenyum komplekslerinin uyarma ve emisyon
spektrumlar1 goriilmektedir. Sekil 6.47°de goriildigi gibi, rutenyum kompleksi 450
nm’de uyarma ile 450 nm’de pik veren genis bir absorpsiyon bandi ve 617°de bir
emisyon ile karakterize edilmektedir [135].

Ru kompleksinin emisyon spektrumu ile (30) bilesiginin Q bant uyarma spektrumlari
ile Ru kompleksinin emisyon spektrumu arasinda ciddi bir ortiismeye rastlanmistir
(Sekil 6.46 ve Sekil 6.47).

Bu ortiisme, (30) bilesiginde oldugu gibi ftalosiyanin ¢ekirdegine siibstitlient olarak
rutenyum kompleksini bagladiktan sonra ZnPc merkezine Ru kompleksinin enerji
iletiminde bulunmasinin kesin bir 6lgiitidir [136]. (30) bilesiginin Ru
kompleksinden ZnPc ¢ekirdegine uyarilma enerji iletimi gergceklesmistir.

(30) bilesigi Ru kompleksinin sogurdugu 450 nm’de uyarilirsa, bu dalgaboyunda Pc
cekirdeginin sogurulmasindan 6tiirii 617 nm’deki emisyon zayiflamistir; ortalama
etki de (30) bilesigi i¢in 704 nm’de, uyarilmis koldan merkezi ftalosiyanin

cekirdegine singlet-singlet enerji iletimi nedeniyle, emisyonun artmasidir. (29)
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bilesigi i¢in 450 nm’de benzer bir uyarilma gerceklesmistir, ancak 617 nm’de bir
emisyon bandi gozlenmemistir, boylelikle 617 nm’deki emisyon bandinin yalnizca
Ru(Il) kompleksine ait oldugu disiiniilmelidir. (30)’daki bilesik i¢in, rutenyum
kompleksinin floresansi soniimlenmis ve Pc ¢ekirdeginin i¢ siizgeg etkisinden olusan
isitmimsal enerji iletimi nedeniyle 705 nm civarindaki ftalosiyanin bandina ait
emisyon siddeti artmis ve rutenyum kompleksinin floresansi soniimlenmistir [137].

(30)’daki rutenyum kompleks biriminin floresans emisyon siddetindeki diisme,
(Sekil 6.46 ve 6.47) (30) bilesiginin uyarilma spektrumu ve rutenyum kompleksinin
emisyon spektrumu arasinda olusan ortiisme nedeniyle daha 6nce bahsedilen uyarma
enerji iletiminin bir goriiniimii olarak diisiiniilebilir. Enerji iletim verimliligi,
floresans soniimlenmesinden gelmek iizere dogal olarak % 100 degildir, bunun
sebebi rutenyum kompleksi ile ftalosiyanin g¢ekirdegi arasindaki ariloksi grubunun

varhigidir [136,137].

-Ex 28
== EM29
7 Ex 30
~-= Em30

Normalize Floresans

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6. 47: 29 ve 30 bilesiklerinin uyarilma(Ex) ve emisyon (Em) spektrumlari.
Eksitasyon spektrumlart sirasiyla 29 ve 30 igin 704 ve 705 nm'deki
emisyon piklerine gore kaydedilir. (C: 1,0x10° M , DMSO).
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Sekil 6. 48: 29, 30 ve [Ru(bpy)2(phen)]Cl; bilesiklerinin uyarilma(Ex) ve emisyon
(Em) spektrumlari. Uyarilma 450 nm'de 617 nm'de emisyon elde etmek
iginn yapilmustir. (C: 1. 0x10° M , DMSO).

6.4 Sonug

Sonug olarak, bu tez kapsaminda, metal kompleksleri luminesant 6zellikte olan 8-
hidroksikinolin, 1,10-fenantrolin ve p-tolilterpiridin gibi fonksiyonel gruplarin

tetrapirol tiirevleri olan ftalosiyanin ile porfirin makrohalkasina baglanilmasi Uzerine

calisilmistir.

Yapilan c¢alismalarda  8-hidroksikinolin  bilesigi tiirevlendirilerek  porfirin
makrohalkasina florin kdpriisii ile konjuge olacak sekilde baglanmistir. Merkezde bir
Pt-porfirin olmak iizere iki yonde mezo konumlarinda florenil birimi ve uglarinda 8-

tosiloksikinolin igeren yogun floresans gruplara sahip yeni bir molekiil sentezi

basarilmistir.

Tez calismasinda onemle iizerinde calisilan diger bir hedef ftalosiyanin molekuliine
simetrik olarak bagl 4-amino gruplar tizerinden 8-hidroksikinolin, 1,10-fenantrolin
ve p-tolilterpiridin tiirevleri ile Schiff baz1 olusturarak ¢ok fonksiyonlu molekiiller
eldesi olmustur. Ancak bu calismalarda hedeflenen molekdllerin istenilen duzeyde
saf bir sekilde elde edilememesi iizerine simetrik olmayan bir ftalosiyanin yapisi
uzerine 4-aminofenoksi grubu ile imin kopruleri olusturarak 1,10-fenantrolin
stibstitiie simetrik olmayan ¢inko ftalosiyanin sentezlenmistir. Daha sonra stz

konusu ftalosiyanin bilesigindeki fenantrolin donor grubu
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rutenyum(Ibisbipiridindiklorir ile reaksiyona sokularak c¢inkoftalosiyanin--

rutenyum kompleksi sentezlenmistir.

Son olarak cinkoftalosiyanin--rutenyum kompleksi {izerinde gergeklestirilen
fotofiziksel incelemelerde ftalosiyanin molekilt ile rutenyum kompleksi arasinda
enerji transferinin yaninda luminesans 6zellikleri tizerine ¢alisilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, rutenyum cekirdeginden ftalosiyanin g¢ekirdegine enerji transferinin

oldugu gozlenmistir.

Bu sonuclar periferal konumdaki rutenyum kompleksinin elektromagnetik
radyasyonun belli bir fraksiyonunda enerji absorplayarak ftalosiyanine aktarilmasi

(light-harvesting) amaciyla kullanilabilecegini gostermistir.
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EK A: Sentezlenen bilesiklere ait yapisal analiz spektrumlari.
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EK A: Sentezlenen bilesiklere ait yapisal analiz spektrumlari.
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Sekil A. 1: 9 ve 10 bilesiklerine ait IR spektrumlari.
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Sekil A. 4: 16 bilesigine ait kitle spektrumu.
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Sekil A. 5: 15 ve 16 bilesiklerine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil A. 6: 15, 17 ve 18 bilesiklerine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil A. 11: 22 bilesigine ait kiitle spektrumu.
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Sekil A. 14: 24 bilesigine ait kiitle spektrumu.
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Sekil A. 15: 23 ve 24 bilesiklerine ait FTIR spektrumlart.
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Sekil A. 16: 27 ve 28 bilesiklerine ait FTIR spektrumlari.

149



Intens. [a.u.]

U
N
o
[=}
o

1500

1000

500

Intens. [a.u.]

1063.405

1103.210

529.818

-479.733

FRRPIRTIP! (AU bwL o

S

0 s

500 " 1000 " 1500

"2000

'2500 3000 " aso0

miz
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Sekil A. 18: 28 bilesigine ait kiitle spektrumu.
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Sekil A. 21: 29 ve 30 bilesiklerine ait FTIR spektrumlari.
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