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OZET

Polimetin boyalarin en 6nemli karakteristik 6zellikleri ultraviyole, goriiniir ve yakin kizil Gtesi bolgelerinde
giiclii sogurma yapabilmeleridir. Bu 6zellik onlarin boyama dist bir ¢ok yeni alanda kullanimlarina imkan
dogurmustur. Bu ¢alismada bir polimetin boya ¢esidi olan Kloroheptametin Siyanin elde edilmistir. Temel metot
olarak, boyanin sentezi i¢in kuaternar amonyum tuzu ile bisaldehitin geri sogutucu altinda kaynatilmasi yolu
izlenmistir. Uretilen boyanmn molar kiitlesi, erime noktasi, floresans, uyarilma ve sogurma ozellikleri
belirlenmistir. Calismanin son agamasinda ise iiretilen boyanin boya lazerlerinde uygulanabilirligi arastirilmistir.
Bunun i¢in boya lazeri sistemi kullanilmis ve beklenildigi gibi boyanin floresans 6zelligi gosterdigi aralikta,
lazer 15101 tiretebildigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Lazer boya, polimetin boya, heptametin siyanin boya

OBTAINING AND INVESTIGATION OF FLUORESCENCE PROPERTIES OF
CHLOROHEPTAMETHINE CYANINE DYE

ABSTRACT

One of the most important characteristics of polymethine dyes is their strong absorption in the ultraviolet, visible
and near infrared regions. These properties also enable their use in many areas other than colouring. In this
study, the preparation of chloro heptamethine cyanine as a type of polymethine dye was prepared. The
preparation was carried out in the solution of quaternary ammonium salt and bisaldehyde in a controlled manner
through heating under reflux. The product was characterized by determinations of its molecular weight, melting
point, fluorescence, excitation and absorption properties. After wards, the suitability of the product on dye laser
was investigated. Dye laser system was performed and, as expected, it was shown that the dye could produce
laser light in the intervals where it shows its fluorescence property.

Key Words: Laser dye, polymethine dye, heptamethinecyanine dye.

1. GIRIS INTRODUCTION) gruplarindan olusmakta olup genel zincir yapist Sekil
1’de verilmistir.

Polimetin boyalar giiniimiizde en Onemli boya Va

tirlerinden biri olarak kabul edilmektedir. Bu boyalar T c\\ M

saridan yesile kadar hemen hemen tiim renk tonlarini /C*C\\ Vs

verebilmektedirler. Polimetin boyalar ilk olarak gecen /C*C\\

ylizyilin sonlarinda sentetik boyar madde olarak H )

tekstil alaninda kullanilmistir. Bu yiizyilin baslarina H

Sekil 1. Polimetin boyanin genel zincir yapisi (General

kadar yapilar1 tam olarak belirlenememistir. Tekstil
yap 3 structure of the chain of polymethine dye)

alaninda kullanimlar1 sahip olduklar1 kotii 1s1 ve 151k
direngleri yiizinden siurlt kalmistir [1]. Polimetin
boyalar, konjuge ikili baglar ile ¢ogunlukla trans
konumunda (konjuge dien) baglanmis olan metin

Polimetin boyalar sahip olduklari yap1 ve bilesim
itibariyle, diger organik bilesikler icinde en basit olan
boyalardir. Polimetin boyalarda; elektron alici
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(electron acceptor A) ve elektron verici (electron
donor D) ozelliklere sahip gruplar, metin gruplar
arasi baglart sonlandirmakta, bu da elektronik
spektrumlarinda etkin olmaktadir.

Sentetik ve dogal her polimetin boya zincirinde zit
yonlerde, elektron ¢eken ve veren Ozelliklere sahip
gruplar yer almaktadir. Boyalarda elektron alic1 ve
verici uglar farkli oldugu zaman, molekiiller kalici
elektrik dipoliine sahip olmakta ve dogrusal olmayan
optik davranig gostermektedirler. Baslangic ve bitis
uclarinda bulunan yapt birbirinin benzeri ise, molekiil
simetriktir ve optik Ozellikleri oldukga tatmin edicidir

[1].

Siyanin boyalar geleneksel olarak, 2- veya 4-
pozisyonunda metil iceren N-alkil heterosiklik bazin,
kuaterner amonyum tuzu ve ¢oziinmez bisaldehit ile
reaksiyonu sonucu elde edilir. Reaksiyonda, sodyum
asetat veya trietilamin katalizor olarak, asetik asit ve
asetik anhidrid veya etanol ise ¢oziicii olarak
kullanilir [2].

Ramos vd [3], fotodinamikterapi i¢in kullanigh olan
heptasiyanin boyalar1 farkli n-alkil zincirlerinin yari
katalizleme yoOntemiyle, hazirlamiglardir. Boyadaki

yapisal gelisimi saglamak amaciyla polimetin
zincirdeki bir klor atomu ekzosiklik yapiya bir
kopriiyle baglamislar, reaksiyon sirasinda,
¢Oziinlirliige  bagli  olarakiigiinci ~ kademedeki
oksidasyondaki heterosiklik

grupta yer degistirmelerin  olabilecegini ifade
etmislerdir.

Qun Li vd [4], mezo-klori siibstitiie heptametin
siyanin boyalar ve ilgili heptametin siyanin boyalar
substitue olmayan vinil zincirli boyalar, 2,3,3-trimetil
indolenyum tuzlarinin reaktif ara boyalar1 ve 2-kloro-
formil-3-hidroksi-metilensiklohekzen = veya  N-[5-
(fenilamin)-2,4-fentadianilidin] anilin monohidro-
kloriire kondensasyonu ile sentezlediler. Boyalarin
yapist HNMR, "C-NMR, IR, MS gibi analizlerle
arastirildi.  Reaksiyon  sartlar1  ve  boyalarmn
fizikokimyasal ~ Ozellikleri  klasik  fotofiziksel
tekniklerle ortaya kondu.

Polimetin boyalarin en 6nemli karakteristik 6zellikleri
ultraviyole, goriiniir ve yakin kizil 6tesi bolgelerinde
giiclii sogurum yapabilmeleridir. Bu boyalar 340 ile
1400 nm araliginda yiiksek 1sik sogurumu yapabilen
nadir boyalardir. Bu 6zellik onlarin boyama dist bir
¢ok yeni alanda kullanimlarina imkan tanimistir.
Fotografcilik, fotokimyasal islemler, lazerler ve optik
kayit cihazlari kullanildiklar1 alanlardan bir kagidir.
Polimetin boyalarin en sik kullanildiklar1 alanlardan
biri de boya lazerleridir [5,6]. Heptametin boyalarin,
biyomedikal = uygulamalar1 ve  optokimyasal
sensorlerde kullanimint ortaya koyan c¢aligmalarin
yani sira siyanin boya filmleri ve niikleik asitlerde
belirleme galismalar1 da bulunmaktadir [7-10].
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Siyanin boyalarda, c¢ogu polimetin kopriilerin
heterosiklik siyaninlere baglanir. Bunlar rotasyon
potansiyeline sahip veya boyanin yapisini bozan halka
sonlarinda “flip-flop” hareketini gdsteren lineer
karbon zincirleridir. Bu problem NIR dalga
boyundaki boyalar i¢indir. Bunu yenmek igin
Reynolds ve Drexhage [11] kararliigr yiiksek
polimetin zincirini metin gruplartyla bir araya
getirerek halkali yap1 olusumuyla minimum rotasyon
onermislerdir [12].

Shindy vd. [13] klasik dimetin, bis dimetin ve
tetrametin boyalar1 [4,5-b; 4¢,5¢-b,] bis furo, tiyeno
and pirolo-4,8-dion’dan tiireterek hazirlamiglardir.
Goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu % 95 etanol
igerisinde alinmustir. Yapisal dogrulama ise element
analysis, IR aralik ve "H NMR ile yapilmustir.

Funabiki vd. [14] N- biitil grubu igeren ve NIR
absorplama gdsteren heptametin siyanin boyay1
(KFH-3) sentezlemislerdir. Bu boyalar, yiiksek
hassasiyet gosteren boyalar olup giines pillerinde
kullanilmaktadir. Gozenekli ZnO ile diisiik sicaklikta
uygulanir ve yiiksek performans karakteri vardir,
ornegin %1.23 (AM 1.5) doniisim etkinligi, 800
nm’de %33 foton akim doniigiim etkinligi 3,34 mA
acik devre voltaji 0,49 ve doluluk faktorii 0,76 olip
NIR bolgede kullanilmaktadir.

Bir ¢alismada Yau vd [15] siyanin boya rotaksanin
kristal yapisinda siklodekstrinin polimetin kdpriisii
etrafinda sikica bagli oldugu; boyanin yiikseltgenmesi
ve indirgenmesinde olusturulan radikallerin kinetik
kimyasal kararlililginin enkapsiilasyon ile artirildigi
ve rotaksanin radikal dikatyonunun ESR ve UV-vis-
NIR spektroskopisi ile belirlendigi belirtilmistir.

Diger bir calismada ise, yeni heptametin NIR
absorblama gdsteren siyanin boya bis-aldehit, (1-
formil-3-hydroksimetilen)  siklohekzen  benzidol
tirevleriyle sentezlenmistir. Bu boyalar farkli N-alkil
zincirleri igerir ve boya bilesenlerinin karakteristigini
olusturur. NIR absorblama o6zeliklerinden dolayt bu
tip boyalar optik kayitlamada, optik depolamada,
biyolojik floresans boyamalarda, prob sensdrlerinde
kullanilmaktadir. Alt1 c¢esit yeni heptametin NIR
absorblama gdsteren siyanin boya analiz edilmis ve
spektroskopik 6zelikleri ortaya konmustur [16].

Nolting  vd. [17],
optimum  kullanimi1
biyolojik olarak uyumlu yeni
sentezlenmistir.

biyomedikal uygulamalarda
icin NIR bolgesinde yeni
floresan boyalar

Bu calismada literatiirde yeralan sentez yontemleri
uygulanarak kloroheptametinsiyanin boyarmaddesi
elde edilmis ve bu boyanin floresans 6zeliginin yani
sira boya lazerinde kullanilabilirligi tespit edilmistir.
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2. DENEYSEL CALISMA (EXPERIMENTAL)

Deneysel calismalarda %99 saflikta Merck marka
kimyasal maddeler kullanilmigtir. Karakterizasyon
asamasinda, mol kiitle tayini i¢in Thermo Finigan
marka GC-MS spektrometre, UV-VIS spektroskopisi
icin Unicam UV2-100 spektrofotometre, floresan ve
uyarilma o&zellikleri i¢in Hitachi F4500 floresans
spektrofotometre, Infrared spektroskopisi i¢in Jasco-
FT-IR-480 plus spektrofotometre, 'HNMR ve
BCNMR incelemesi igin Bruker Avance Dpx-400
cihazi, erime noktasi tayini icin ise GallenKamp
kapiler erime nokta tayin cihaz1 kullanilmistir.
Boyanin element analizi ve yiizey dagilimimin
homojenligini tespit i¢in, Jeol 6400 LV model

taramali  elektron mikroskop (SEM) + EDS
tinitesinden faydalanilmistir.

2.1. Kuvaterner amonyum tuzunun sentezi
(Synthesiz of quaternary ammonium salt)

Literatiirde n-alkilsubstitue kuaterner amonyum

tuzlart benzotiyazol, benzoksazol, kinolin, indol ve
benzoselenazol  kullanilarak  elde edilebilecegi

Cl

belirtilmis olup bu amagla kuvaterner amonyum tuzu,
2-metilbenzoksazol ~ve  iyodoetan  karigimiin
asetonitril icerisinde geri sogutucu altinda 1sitilmasi
suretiyle hazirlanabildigi ifade edilmigtir [10, 11].

C[% C[% =
|

CoHs
Yiiksek kararlilik saglamak i¢in elde edilen tuzun
yapisindaki I' , NaClOy ile muamele sonucu ClOy ile

degistirilmistir [10].
0,
(L = (=
T + Clo

C2H5 CaHs
Karigim dietileter ile yikandi ve filitre ile siizme
islemi sonucunda, son iiriin elde edildi [10].

2. 2. Bisaldehit sentezi (Synthesiz of bisaldehyde)

Bu boyalarin en 6nemli 6zellikleri 340 ile 1400 nm
arasinda  giigli 151k siddeti  verebilmeleridir.
Kararliliklarmin diisiik olmasi, onlarin tekstil ve diger
boyama islerinde kulanimlarmi biiyiikk oranda
kisitlamigtir.  Uretilen boyanin  kararliginin = daha
yiilksek olmasi amaciyla boyanin klor igermesi
hedeflenmistir. Buz banyosunda sogutulan
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dimetilformamitin diklormetan ¢oOzeltisi
fosforoksitrikloriir ~ diklormetan karisimina  ilave
edildi. Bu karigima siklohekzanon eklenerek geri

sogutucu altinda kaynatildi. Sogutulan karigim bir
gece boyunca buz banyosunda sogutularak sari kati
elde edildi [10]. Elde edilen bilesigin kimyasal yapisi
verilmistir.

Cl

o= = o

(2-kloro-1-formil-3 hidroksimetilensiklohekzen)

2.3. Kloroheptametin siyanin sentezi (Synthesiz of
chloro heptamethine cyanine dye)

1-biitanol/benzen karigimi igerisindeki 3 metil 2
meitloksazolyum perklorat tuzuna 2.2’de hazirlanan
bisaldehit eklenerek geri sogutucu altinda 1sitildi, elde
edilen karigima bir kisim daha kuvarterner amonyum
tuzu/ benzen/1-biitanol/piridin karigimi eklenerek geri
sogutucu altinda kaynatildi. Sogutulan karigim
vakumda siiziilerek boya partikiilleri elde edildi [10-

= =
co 4

(CysH30N,Cl,04)
12].

Uretilen boyanin '"HNMR ve “CNMR incelemesi
bruker marka, avance dpx-400 model cihaz ile
gerceklestirilmistir. Boyar madde yapsindaki 'H
yerlesimi  Sekil 2’de, elde edilen 'HNMR degerleri
Tablo 1” de ve 'H NMR grafigi Sekil 3° de verilmistir.

Tablo 1. Elde edilen '"H NMR degerleri (Obtained 'H
NMR values)

2-H6 | 3-H6@-HS [5S-HS |6-H S
Boya |63 .3 2.7 1.85 W35 [I.3
(1,2H) (i,2H) (u,4H (¢,2H) |(d,4H ([ii,6H)

i: ikili, {: Giclii pik,  d: dortlii, ¢: ¢oklu pik

o /4@

T e e

CH.

Sekil 2. Boyar madde yapisindaki 'H yerlesimi ('H

position in dyestuff structure)

c—g—z

H

Uretilen boyamin "CNMR incelemesinde bruker
marka, avance dpx-400 model cihaz kullanildi. Boyar
madde yapsindaki C yerlesimi ~ Sekil 4’de, elde
edilen "CNMR degerleri Tablo 2’ de ve "“CNMR
grafigi Sekil 5° de verilmistir.
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F2 - hcquisition Paranetars
Dzte 20060305
Tine 10.47
INSTRUM spact
PROBHD & mn GNP 1-1/1
PULPROG 2330
o 65336
SOLVENT {s20dec]
e 3
13 [}
8278.146 Hz
FIORES 0.1263:4
A 1.9664243 sec
Re 64
60.400 usec
8.00 usec
T 2.0k
1.00000200 sec
(.00000300 sec
(.01500000 sec

Sk

1H
14.00 usec
-6.00 0B
SFOL 400.1324710 Wz
F2 = Processing parancters
§1 32768
S 400.1300000 HHz
HCW M
5B 0
LE 0.30 Hz
68 0
A

1.00

iC NUR plot paranete~s

; | Cx 22.00 en
\ ( / / k ﬁ;P 12(,);32’2 Ugn
5 aeilel 1 [Pl e i 5080.78 1z
g L I o B e e FP 0.31 g
2 0| - o n |v m o i@ f2 34948 42
a PEMCH 0.61307 apn/zn
HzeH 24582928 Hz/en
UREE AN RARARRRARRRRRY T T T T T T T T T T T T T e o T T e e T T ey 41 T 7T
ppn 12 10 E] § 4 ? 0
Sekil 3. 'HNMR spektrumu (‘"HNMR Spectrum of dye)
b N
d
Sekil 4. Boyar madde yapisindaki *C yerlesimi (**C position in dyestuff structure)
Tablo 2. Elde edilen *CNMR _degerleri (Obtained *CNMR values) verilmistir.
C | C-1 C2 |C3 |C4 |CS5 |C6 |CT7|C8 |CHY [Ca |[Cb |Cc |Cd|Ce |Cf
S |160.3 | 87 141 | 122 | 27 21 41 12 149 | 110 | 126 | 127 | 112 | 130 | 148
NMR  spektrumlarinda, elde edilen boyanin  Finigan GC-MS Spektrometre cihaziyla GC-MS

safsizliklar igerdigi goriilmektedir. Bu tiir boyar
maddeler, sentez yontemlerinden dolayr safsizliklar
icerebilmektedir. Ve  bu  safsizliklar NMR
spektrumlarinda  goziikebilmektedir. Bu  ftir
safsizliklarin giderilmesinin ekonomik agidan gii¢
oldugu, safsizliklarinin boyanin ana kullanim
alanlarindan  biri olan lazer  sistemlerindeki
performansi iizerine, biiyiikk bir etkisinin olmadigi
literatiirde ifade edilmektedir [4, 18].

Elde edilen boyanin erime noktasinin Gallen Kamp
cihazi ile kapiler tiip igerisinde 234-238 °C arasinda
oldugu tespit edildi Molar kiitle tespiti icin DMF
¢oziiciisiinde ¢oziindiiriilen boyar maddenin Thermo
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Spektrumu ¢ekildi, Sekil 6’de goriildiigii gibi boyar
maddenin hesaplanan kiitlesi 558 g/mol, kiitle
spektrumunda belirlenen molekiil iyon piki ise 558,25
m/z degerindedir literatiirde [10] yeralan
monoizotopik C,sH3iCl,N,Og bilesiginin mol kiitlesi
560 g/mol ‘diir. Deneysel bulunan boyanin muhtemel
yapist M-2H’dur.

FTIR spektroskopisi ile sentezlenmis boyanin
yapisinda C-O-C, CH=N, C=C baglarinin bulundugu
tespit edilmistir (Sekil 7).  FTIR (KBr),(dalga
arahgl,cm'l): 2910, 1620, 1558, 1521, 1476, 1456,
1139, 1065

Gazi Univ. Mith. Mim. Fak. Der. Cilt 28, No 3, 2013
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Sekil 7. Boyanin FTIR spektrumu (FTIR Spectrum of dye)

F e el A PR EER

B | T | o

L~ 1

188 o e [0 =]

ek

= = O = 3 = [=1 =l (== (=1 [o=] (ol [ =1 =1 |

e o RS - 4O ANE= 3 EEE e

Sekil 8. SEM Sonuglar1 (SEM results)

. Bk

TG, &

s s s

Dalga boyu
Sekil 9. Boyanin UV/VIS Spektrumu (UV/VIS Spectrum of dye)

Elektron mikroskobu ile yapilan ¢aligmalarda ise boya
uygulanan yiizeyin C, H, O, N, Cl atomlarin1 icerdigi
ve boyanin zemin fiizerindeki dagiliminin homojen
oldugu gozlenmistir (Sekil 8).

Sentezlenen boyanin ozellikle sahip oldugu optik
Ozelliklerinin, kullanilabilirligine olan etkisinin

486

belirlenebilmesi i¢cin UV-VIS spektrofotometre ve
floresan spektrofotometre dlgiimleri yapilmistir. Sekil
9’ de gorildigi gibi, 600 ile 700 nm aras1 boyanin
sogurum Ozelligi gosterdigi ve 679 nm’ de maksimum
sogurumu yaptigi tespit edilmistir. Bulunan deger
literatiirle uyumlu oldugu soylenilebilir [15].

Gazi Univ. Mith. Mim. Fak. Der. Cilt 28, No 3, 2013
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dmaa-1(EM)

R L G L SR oy

OO TS ] OO T — 0 L I
S Tt 1 FEHT I e

f
BAD B0 b5l 700
Sekil 10. Boyanin uyarilma Spektrumu (Excitation Spectrum of dye)
p; (7340 Data 1357
dmsa(EM)
| T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | nm
700 750 a00 8a0 800

Sekil 11. Boyanin floresans Spektrumu (Fluorescence Spectrum of dye)

Boyanin maksimum uyartlimi 569 nm’ de, maksimum
floresans1 ise 734 nm’ de verdigi tespit edilirken
floresan oOzelliginin 700 nm ile 750 nm arasinda
dagilim gosterdigi belirlenmistir (Sekil 10 ve Sekil
11). Literatiirde ise maksimum floresanst 780 nm,
maksimum uyarilma spektrumu, 600 nm’dir [19,20].

2.4 Boya Lazerinde Uygulanabilirligi (Applicability of
dye laser)

Elde edilen boya, Continuum ND-6000 boya lazeri
sisteminde denenmis ve beklenildigi gibi boyanin
floresan  oOzeligi  gosterdigi  aralikta  lazer
calisilabilecegi tespit edilmistir. Sistemde boyaya
uyarilma, Surelite III-10 Nd-Yag kat1 lazeri ile 532
nm’ de yapilmustir.

Boya lazerlerinin en 6nemli 6zelligi; dalga boyunun,
genis bir alanda hassas bir sekilde ayarlanabilmesidir.
Uretilen boyanin bir 6zelligi olan, 700 nm ile 750 nm
arasi floresans bolgesinde, lazer dalga boyunun Inm’

Gazi Univ. Miith. Mim. Fak. Der. Cilt 28, No 3, 2013

lik aralikla artirllmast sonucu, lazer 1sm1 tretebildigi
Sekil 12’ de goriildiigii gibi tespit edilmistir [5,6].

—"
7is0 =~y

Wavslengmn (0]

Sekil 12. Boya lazeri dalga boyu ayarlanmasi (Setting
the dye laser wavelength)
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3. Sonuclar ve Tartisma (Results and Discussion)

Polimetin boyalar sahip olduklar1 yap1 ve bilesim
itibariyle, diger organik bilesikler icinde en basit olan
boyalardir. Boya yapisinda en 6nemli grup konjuge
cift baglar ile baglanmig olan metin gruplaridir. Bu
boyalarin en onemli &zellikleri 340 ile 1400 nm

arasinda  giigli 151tk siddeti  verebilmeleridir.
Kararliliklarmin diisiik olmasi, onlarin tekstil ve diger
boyama iglerinde kulanimlarin1  biiyiik oranda

kisitlamugtir [7]. Uretilen boyanin kararliginin daha
yiiksek olmasi amaciyla boyanin klor igermesi
hedeflenmistir.

Polimetin boyalarda kararligin ve optik 6zelliklerin
gelistirilmesinin metin gruplariin zincir uzunlugu ile
dogrudan olan baglantist bilinmektedir. Bu nedenle
boyanin zincir uzunlugunun, Ozellikle metin
gruplarinin  sayisinin  arttirilmas: ile karakteristik
ozelliklerinin degisiklik gostermesi beklenebilir. Yine
yapiya baglanan S, Se gibi gruplar optik 6zellikleri ve

kararligr  arttirabilmektedir. Bu amagla sentez
sirasinda  kullanilan Kuvaterner amonyum tuzu
iizerinde yapilacak degisiklikler ile, {retilecek

boyanin yapisinda farkliliklara gidilebilir. Kuaterner
amonyum tuzu sentezi sirasinda; 2-metilbenzoksazol
yerine 2-metilbenzoselenazol, 2-metilbenzotiyazol,
2,3,3-trimetiliyot, 2-metilkinoline ve iyotetan yerine
1-iyotpentan ve 1-iyothekzan kullanilabilir [10].

Gergeklestirilen bu ¢aligsmada bir ileri teknoloji boya
tiri  olan  kloroheptametin  siyanin  boya
sentezlenmistir. Sentezlenen bu boyanim, kizil6tesi
bolgesinde, taranmasi sonucu, kizildtesi lazer 1smi
iiretebildigi tespit edilmistir. Polimetin boyalar lazer
teknolojileri, tip, optik kayit cihazlari ve optik
sensorlerde siklikla kullanilmaktadir [21, 22, 23]. Tleri
teknoloji boyalar stratejik ve ekonomik énemlerinden
dolay1 giiniimiiziin gelisen diinyasinda biiylik 6nem
arz etmektedir. Bu nedenle, bu ve benzeri boyalarin
tiretim ve gelistirme calismalari tesvik edilmeli ve
desteklenmelidir.
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