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3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-HEPTADEKAFLORODESILL) (METIL)
SULFAN SUBSTITUE TITANYUM FTALOSIYANIN TUREVLERININ SENTEZI
VE KARAKTERIZASYONU
0z

Simetrik siibstitlient iceren ftalosiyanin tiirevleri susuz titanyum metal tuzunun 4-
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadekaflorodesiltiyo)ftalonitril ~ (3) ile reaksiyonundan
sentezlendi. Sentezlenen ftalonitril tiirevi ¢o6ziicii olarak kuru dimetilformamid igerisinde 4-
nitroftalonitril (1) ile 4-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadekaflorodesiltiyol) (2) ve baz olarak
K,CO; kullanilarak aromatik halkadaki nitro grubu {izerinden niikleofilik siibstitiisyon metoduna gore
elde edildi. Yapisinda ii¢ tane ftalosiyanin bulunan yeni yapinin 3,9,17,23-bis[etan-1,1-p-(4-
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadekafluorodesiltiyo) ftalosiyaninatotinanyum (IV))-2,2-p-
fenoksi|ftalosiyaninatocobalt (II) (FITi,CoPc) (6) sentezi 4-(3,3.4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadekafluorodesiltiyo) ftalosiyaninatotinanyum(IV) (FITiPc) (4) ve 3,9,17,23-bis[etan-1,1-p-fenol-
2,2-p-fenoksi]ftalosiyaninatocobalt (II) (CoPc) (5) bilesikleri ile gerceklestirildi. Sentezlenen

maddelerin karakterizasyonu '’F NMR, HETCOR, MALDI-TOFF, UV-Vis ve IR spektroskopik
yontemleri kullanilarak yapildi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Ftalonitril, MALDI-TOFF

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-HEPTADECAFLUORODECYL) (METHYL)
SULFANE SUBSTITUTED TITANIUM PHTHALOCYANINE DERIVATIVES

ABSTRACT

Symmetrically substituted phthalocyanine derivatives have been synthesized from the reaction of
anhydrous metal salts of titanium with 4-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadecafluorodecylthio) phthalonitrile 3). 4-phthalonitrile €))] and 4-
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecylthiol) (2) in dry dimethylformamide as
solvent and using K,COj; as base via the common method of nucleophilic substitution of an activated
nitro group in an aromatic ring. The compound 3,9,17,23-bis[ethane-1,1-p-phenol-2,2-p-
phenokxy]phthalocyaninatocobalt (II) (FITi,CoPc) (4) was reacted with the compound 4-
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecylthio) phthalocyaninatotinanium (IV) (5),
which is similar to those synthesized in the past, to syhthesize a new derivative containing three
phthalocyanines 3,9,17,23-bis[ethane-1,1-p-(4-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadecafluorodecylthio) phthalocyaninatotinanium (IV))-2,2-p-phenokxy|phthalocyaninatocobalt
(II) (FITi,CoPc) (6). The synthesized molecules have been characterized by "’F NMR, HETCOR,
MALDI-TOFF, UV-Vis and IR spectroscopies.
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1. GIRIS
Ftalosiyaninler (Pcs) hazirlanmasi,
modifikasyonunun  kolay  olmasi, yiiksek

kararlilik gostermesi ve fiziksel Ozellikleri
nedeniyle yaygin bir kullanima sahiptir. Metal
bagli ftalosiyaninlerin yar1 iletken 0&zelligi
(Simon, J. ve Andre, J.J. 1985), optik-data
tutuculugu (Kobayashi, S., 2002), fotodinamik
kanser tedavisinde kullanimi1 (PDT) (Moussaron,
A., vd., 2013), fotoelektro kimyasal (Shumov,Y.
S. ve Heyrovsky, M., (975) ve fotovoltaik (Jin,

L. ve Chen, D., 2012) hiicre yapiminda
kullanimi  literatiirde  yiiksek  teknoloji
alanlarinda c¢alisma imkanlar1 vermektedir.

Ftalosiyaninlerin bu kadar fazla uygulama alani
bulabilmesinde en O©nemli etmenlerden biri

cOzlinlirliktiir.  Ftalosiyaninler  ¢ekirdekleri
etraflarinda  siibstitient olmadan  ¢Oziiniir
degildirler.  Ftalosiyaninleri ¢oziiniir  hale

getirmenin yolu ¢oziiniirliigii ¢ok olan alifatik
(Bryikoglu, Z., 2013), aromatik (Lokesh,K. S. ve
Adriaens, A., 2013) veya polimerik (Gullotti, M.
ve Pasini, A., 1975) bir siibstitliient eklemektir.

Ftalosiyanin halkas1 iizerinde zengin bir
elektron-verici birimine sahip olan fonksiyonel

gruplarin bulunmast sadece yapinin
cOziiniirligiini  arttirmak  i¢in  degil, aym
zamanda  ftalosiyaninin  optik ya da

elektrokimyasal oOzelliklerinin artmast ig¢in de
onemlidir (Ceyhan, T., vd., 2006). Kiikdirtlii
alifatik siibstitiient igeren metalli ftalosiyanin
kompleksleri  zengin  spektroskopik  ve
fotokimyasal 6zellikleri gostermektedir. Ornegin
elektron verici kiikiirt gruplarinin periferal
pozisyonlarda varliginda, Q-bandinin daha uzun
dalga boylarina (>700 nm ) kaymasi da
gerceklesmektedir (Zugle, R. Ve Nyokong, T.,
2013). Bu nedenle optoelektronik, yakin-
kizilotesi araglar ve PDT uygulamalari i¢in ¢ok
yararli bir 6zellik kazanmaktadirlar. Buna ek
olarak titanyum gibi aksiyal koordinasyon
yetenegi olan metallerle ikinci dereceden ve
fotokimyasal olmayan optik elektron transferi
ozellikleri olan ftalosiyanin  bilesiklerinin
hazirlanmasini kolaylastirdi (Zakharov, A.V. ve
Girichev, G. V., 2008).

Yapilan ¢alismada hedeflenen son molekiil
olan FITi,CoPc (6) yapmin sentezlenmesi igin
kullanilan tepkimede eter baglar iiretmek igin,
sentezlenen kobalt ftalosiyaninin fenolik OH
gruplar1 ile sekiz hexadecafluorodecylthio
gruplart iceren TiOPc yapisindaki titanyuma
bagh aksiyal oksijen yer degistirerek su ¢ikisi
gerceklestirdi (Sekil 1).
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kullanilan Kimyasallar

Ticari olarak temin edilebilen reaktifler, bir
daha saflastirilmadan, ¢oziiciiler standart
prosediir ile literatiirdeki gibi kurutuldu (Wilfred
L.F., vd., 2009).

2.2. Kullanilan Cihazlar

Erime noktalar1 Sanyo Gallenkamp cihazi
ile Ol¢iildii. IR spektrumlart Perkin Elmer
Spectrum 100 FT-IR spectrophotometer ile KBr
disk olarak alindi. UV-Vis spektrumlan
Shimadzu UV-3150 UV-Vis-NIR
Sgpectrophotometer cihazi ile alindi. '"H NMR,
"F NMR ve HETCOR spektrumlar1 Bruker
Avance DPX-400 spectrometer ile 25-30%
DMSO ¢ozeltisi  igerisinde alindi.  Kiitle
spektrumu 337 nm 'de bir azot UV lazer ile
donatilmis Voyager-DETM PRO MALDI-TOF
kiitle  spektrometresi (Applied Biosystems,
ABD) iizerinde elde edildi. Spectra 50 ¢ekim
ortalama dogrusal modu (1500 ¢oziniirliik)
kaydedildi.

2.3. Yontem

2.3.1. 4-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadekafluorodesiltiyo)
ftalosiyaninatotinanyum(IV) (FITiPc) (4)

Madde 3’ln eldesi
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-
hexadecafluorodecane-1-thiol (0,1mmol) ve 4-
nitroftalonitril (0,1 mmol), K,CO; (0,1 mmol)
alinarak Dimetil siilfoksit (DMSO) igerisinde 24
saat 90 °C’da refluks yapildi.

i¢cin

Elde edilen
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadekafluorodesiltiyo) ftalonitril (3) maddesi
10 damla 1,8-Diazabicycloundec-7-ene (DBU)
ve 10 damla pentanol igerisine
titanyumizopropoksit ilave edilerek pentanol
icerisinde 180°C’de 6 saat reaksiyon devam
ettikten sonra yap1 elde edildi. Elde edilen yap1
farkli ¢oziiclilerle yikandiktan sonra CH,Cl,
icerisinde kristallendirildi. Kiitle: MALDI-
TOFF: 2482, Teorik 2480.

4-
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2.3.2. 3,9,17,23-bis[etan-1,1-p-fenol-2,2-p-
fenoksi|ftalosiyaninatocobalt (II)
(CoPc) (5)

4,4(ethane-1,1-p-phenol-2,2-p-
phenoxy)phthalonitrile (0,065g, 0,1 mmol ), Co
asetat (0,1 mmol) alinarak 10 damla DBU ilave
edilerek pentanol igerisinde 180°C’de 6 saat
reaksiyon devam ettikten sonra yapi elde edildi.
Elde edilen yap1 fakli ¢oziiciilerle yikandiktan
sonra CH,Cl, igerisinde Kkristallendirildi. Kiitle:
MALDI-TOFF: 1360, Teorik 1359.

2.3.3. 3,9,17,23-bis[ethane-1,1-p-(4-
3.3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadekafluorodesiltiyo)
ftalosiyaninatotinanyum (IV))-2,2-p-
fenoksi|ftalosiyaninatocobalt (II)
(FITi,CoPc) (6)

CN
/@ FF FF FF RF
+

0N N H

FF FF FF F

FITiPc(0,1 mmol) ve CoPc (0,1 mmol) THF
igerisinde oda sicakliginda 10 giinde reaksiyon
tamamlandi. Elde edilen iiriin farkl ¢oziiciilerle
yikandiktan sonra etil alkol igerisinde
kristallendirildi. Kiitle: MALDI-TOFF: 6303,
Teorik 6302.

3. SONUCLAR ve TARTISMA

Ik olarak sentezlenen FITiPc yapisinin elde
edilmesinde ligand olarak kullanilan 4-
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadekafluorodesiltiyo)ftalolonitril ~ yapisini
kanitlamak i¢in alinan '’F NMR spektrumundan
80,2’de gelen pikten CF; pikleri, alman IR
spektrumunda  4-nitroftalonitril yapisinda
bulunan nitrodan gelmesi beklenen 1530 cm™ ve
1350 cm™ civarindaki N-O gerilme piklerinin ve
aromatik halkada bulunan nitrillere ait 2232 cm'
pikin goriilmemesi ara iriiniin sentezlendigi
disiindiirdi  (Sekil 1) (Arslanoglu, Y., vd.,
2ONQ6).

i
c]@\ RF FF FF RFE
F N S B

FF FF FF F

Sekil 1. (i) 24 Saat, K,CO;, DMF, (ii) 1-pentanol, refluks, 24 saat, DBU, titanyumizopropoksit (iii)
THF, 10 saat
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Sekil 2. Calismada sentezlenen 4-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadekafluorodesiltiyo)
ftalonitril (3) yapismin IR ve "’F NMR spektrumlari
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Sentezlenen FITiPc yapisinin azot lazer
kullanilarak 2,5-dihidroksibenzoik asit MALDI
matris i¢erisinde (337 nm dalga boyunda) alinan
MALDI-TOFF sonuglar1 kiitlelerinin uygun
oldugu bulundu (Sekil 3). Bunun yaninda
yapmin 'H NMR ve HETCOR spektrumlar1 da
alind.

'H NMR spektrumundan aromatik bolge ve
alifatik  CHj’ler  goriilmektedir.  Yapinin
HETCOR  spektrumlarindan ise aromatik
bolgedeki hidrojenlerin alifatik hidrojenler ile
uzak alan etkilesimine girmedigi ancak alifatik
CHy’lerin her bir dal i¢in farkli alanda geldigi
goriilmektedir (Sekil 4).
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Sekil 3. Sentezlenen FITiPc yapisina ait MALDI-TOFF spektrumu
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Sekil 4. Sentezlenen FITiPc yapisinin '"H NMR ve HETCOR spektrumu

Hedeflenen maddenin elde edilmesi icin  boyunda azot lazer kullanilarak alinan MALDI-
kullanilan CoPc 5 yapisinin  a-siyano-4-  TOFF sonuglar1 yapmimn olustugunu gosterdi
hidroksisinnamik asit igerisinde 337 nm dalga (Sekil 5).
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Sekil 5. Sentezlenen CoPc yapilsina ait MALDI-TOFF spektrumu.
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Elde

edilen FITi,CoPc yapisinin 2,5-
dihidroksibenzoik asit icerisinde 337nm dalga

boyunda azot lazer kullanilarak alinan MALDI-
TOFF verileri yapmin olustugunu gosterdi (Sekil
6).
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Sekil 6. Sentezlenen FITi,CoPc yapisinin MALDITOF spektrumu

Elde edilen yapmin c¢ok biiylik olmasi
nedeniyle NMR verileri alinamadi. Yapinin
alinan UV spektrumunda ise sentezde kullanilan
diger yapilarin UV spektrumlar1 ile aym
olmadig1 gorilmistiir. DMSO icinde
molekiillerin UV-Vis spektrumlar1t 672 ve 682
nm arasinda tipik Q bandi gostermeleri yapilarin
metalli ftalosiyaninler oldugunu gostermektedir
(Y1lmaz,0.,2006).

1.000

Yapilara ait Q bandi absorpsiyonlar ftalosiyanin
halkalarinin en diisiik bos molekiiler orbitalden
(LUMO) en yiiksek dolu molekiiler orbitale
(HOMO) mn—om* gecisini  gostermektedir.
Yapilarin B bandi absorpsiyonlart derin =
seviyelerinden LUMO ya gegislerinden dolayidir
ve 300 ve 330 nm arasinda UV bolgesi iginde
gozlendi ( Sekil 7).
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Sekil 7. Sentezlenen CoPc ve FITi,CoPc yapilarinin DMSO igerisinde alinan UV spektrumlari

141



Bilim ve Teknoloji Dergisi - A - Uygulamali Bilimler ve Milhendislik 14 (2)
Journal of Science and Technology - A - Applied Sciences and Technology 14 (2)

4. SONUC ve TESEKKUR

Bu ¢aligmanin sonunda yapisinda uzun alkil
stibstitiientler iceren ve fenolik OH gruplan
bulunduran  ftalosiyanin  ile  yapisindaki
titanyuma bagl aksiyal oksijen bulunduran farkl
bir ftalosiyaninden iki tanesinin eter bagi
olusturarak iic ftalosiyanin halkasinin
birbirlerine baglanabildigi gorildii.

Bu calisma Anadolu Universitesi 1106F114
nolu BAP projesi tarafindan desteklendi.
Yapilarin NMR  verilerinin alinmasinda destek
olan AUBIBAM a tesekkiir ederiz.
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