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Bu caligmada amino gruplari iceren asimetrik ABAB tipi nikel ftalosiyanin sentezlenmistir. Bu yeni
nikelftalosiyaninin bilesiginin yapisi element analizi, IR, *H-NMR, UV-Vis ve kiitle spektral verilerine gore
karakterize edilmistir. Yeni sentezlenen nikel ftalosiyanin bilesigi DMF, piridin, kloroform, diklorometangibi
organik ¢o6ziiciilerde mitkemmel ¢oziiniirliik gostermistir. Nikel ftalosiyanin tiirevleri miikemmel elektrokatalitik
ozellik gostermektedirler. Bu tiir ¢aligmalara temel olusturmak amaciyla yeniftalosiyanininagregasyon 6zelligi ve
floresan kuantum verimi incelenmistir. Sentezlenen yeni ftalosiyanin bilesigi agregasyon gostermemistir.

Anahtar Kelimeler: Nikelphthalocyanine, Agregasyon, Floresan Kuantum Verimi

Synthesis, Aggregation and Fluorescent Quantum Yield of AB Type
Nickel(Il) Phthalocyanine Derivative

ABSTRACT

In this study, asymmetric ABAB type nickel phthalocyanine containing amino groups was synthesized. The
structure of this new nickel phthalocyanine compound was characterized by elemental analysis, IR, *H-NMR, UV-
Vis and mass spectral data. The newly synthesized nickel phthalocyanine compound showed excellent solubility
in organic solvents such as DMF, pyridine, chloroform, and dichloromethane. Nickel phthalocyanine derivatives
show excellent electrocatalytic properties. In order to form a basis for such studies, theaggregation property and
fluorescence quantum yield of the new phthalocyanine were investigated. The newly synthesized phthalocyanine
compound did not show aggregation.
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|. GIRIS

Ftalosiyaninlerin kesfinden beri kimyagerlerin ana odak noktasi olmustur. Yapilan caligmalarda ana
amac hedeflenen tibbi veya teknolojik uygulamalar icin molekiiler malzemeler tiretmek olmustur. Bu
nedenle, olast molekiillerin araligim1 artirmak igin yapilan ¢alismalar sentetik stratejilere yoneliktir.
Ftalosiyaninlerin yogun mavi-yesil rengi, 18 m elektronlarimin elektronik yer degistirmesinden
kaynaklanmaktadir. Bundan dolayi, endiistriyel olarak cesitli alanlarda ve pigmentler olarak
kullanilmigtir. ftalosiyaninler (Pcs)boya, pigment ve katalizor kullanimlarinin disinda kimyasal
sensorler [1], siv1 kristaller [2], Langmuir-Blodgett filmleri [3], dogrusal olmayan optikler[3],
fotodinamik terapi alanlarinda uygulama bulmaktadir [4].Ftalosiyanin (Pc) tiirevleri yeni malzemeler
icin ilging yapi taslar1 olup ¢ok iyi kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir. Pc'nin bu 6zellikleri arasinda
yiiksek diizeyde konjuge m elektron sistemlerinin varligi, yakin IR bolgesinde yiiksek absorpsiyon ve
fotokatalitik etkiler iizerine degisen iletkenlik gdsterme yetenegi sayilabilir[5]. ikame edilmis tiirevler,
kanserin fotodinamik tedavisi ve goriiniir 151k tarafindan yonlendirilen diger siirecler igin
arastirilmaktadir[5,6]. Ek olarak, esnek yan zincirlerle ikame edilen birgok Pc tiirevi, molekiillerin
diizenli siitunlu yapilar halinde kendi kendine bir araya geldigi mezojenik 6zellikler sergilemektedir. Bu
ozelliklerden dolay1, Pc iinitesinin polimerik gruplar, biyomalzemeler veya organik yiizeyler gibi temel
malzemelerle birlestirilmesi genellikle uygundur[7]. Bu amagla, Pc birimleri ile bazi malzemeler
arasinda kovalent baglar olusturmak i¢in se¢ici fonksiyonel gruplara ihtiyag¢ duyulurken, supramolekiiler
etkiler ¢ogu zaman yeterli olmamaktadir. Bu nedenle, siilfanil siibstitiientli ftalosiyaninler, yari iletken
lazerlerin uygulamalarinda kullanilmstir[7].

Metalloftalosiyanin kompleksleri, kimyasal kararliliklar1 ve miikemmel elektrokatalitik aktiviteleri
nedeniyle ince film olarak yaygin bir sekilde kullamlmaktadir. Ozellikle nikel ftalosiyanin tiirevleri
supramolekiiler diizenlemeleri sayesinde elektriksel oOzelliklerinin yan1 sira ince film algilama
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar[8]. Ayrica son zamanlarda nikel ftalosiyanin
tiirevleri, glines pillerinde transfer malzemeleri (solar cell) [9], kataliz [10], gaz sensorii [10] ve
elektrokimyasal sensor [10] gelistirilmesinde kullanilmaktadirlar. Bu ¢alismada yeni AB tipi nikel
ftalosiyanin tlirevi sentezlenmis ve yapisi standart spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir. Ayrica
yeni sentezlenen AB tipi nikel ftalosiyaninin (NiPc) bilesiginin agregasyon ve floresans 6zellikleri
incelenmistir.

. MATERYAL VE METOT

Metalsiz ftalosiyanin (2,3,16,17-tetra-(n-dodesilsulfonil)-9/10, 23/24-diaminoftalosiyanin) literatiirdeki
metoda gore sentezlenmistir [11]. Organik ¢oziiciiler (Kinolin, metanol, kloroform, DMF) merck
firmasindan satin alinmustir.

2,3,16,17 — tetra - (n-dodesilsulfonil) — 9(10), 23(24)- diamino-ftalosiyaninato Nikel (I1) Sentezi

20 ml’lik reaksiyon balonu ig¢ine argon atmosferinde 178 mg (0,132mmol ) 2,3,16,17-tetra-(n-
dodesilsulfonil)-9(10), 23(24)-diaminoftalosiyanin alind1. Uzerine 5 ml kuru kinolin ve 300 mg susuz
NiCl, eklendi. Karisim yag banyosu iginde 180 °C ye 1sitild1 ve 6 saat karistirildi. Reaksiyon karigimi
oda sicakligina sogutularak tizerine bir miktar metanol eklendi. Cékme tamamlanmasi igin biraz
bekledikten sonra siiziildii. Kat1 madde sicak metanol ile birka¢ kez (3 x 20ml) yikanarak temizlendi ve
kurutuldu. Erisilen verim% 81.1R: 3372 (NH gerilmesi), 2925, 2852 (CH., CHs gerilmesi), 1620 (NH.
egilmesi) 1528 (C=N gerilmesi). Hesaplanan: CgoH114N10SsNi: C, 68.54; H, 8.13%; N, 9.99% Bulunan:
C, 68.31; H, 8.01 %; N, 9.21. MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: CgoH114N10SsNi, 1403,1; Bulunan:
1403,7 [M+1]+.*H NMR (CDCls): 8 =0,80 (t, CH3, 12H),.17-1.65 (m, CH, 72H), 1,89-2,22 (m, S-C-
CHy, 8H), 3.57-3.98(m,S-CH,, 8H), 5.00-5.27 (NH>, 4H), 6.81-7.19 (Pc-H, 10H).
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Sekil 1. AB Tipi Nikel(Il) Ftalosiyanin Sentezi

[1l. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen nikel Ftalosiyanin (NiPc) Bilesigi standart spekroskopik yontemler ile karakterize
edilmistir. Ftalosiyaninlerin en karakteristik 6zelligi maviden yesile giden bir renge sahip olmalaridir.
Ayrica UV-Vis spektrumunda B bandi (300-360 nm civarinda n—mn* gegislerine karsilik gelen) ve Q
band1 (650-750 nm civarlarinda ise m=—m* gegislerine karsilik gelen) olmak iizere iki adet karakteristik
band vermektedirler. Yeni sentezlenen NiPc’e ait UV-Vis spektrumu Sekil 2’de verilmistir. Bu
spektrum incelendiginde Q bantlari 686nm’de, B bandi ise 310nmde gézlenmektedir.
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Sekil 2. NiPcBilesiginin UV-Vis Spektrumu. (1.0 x 10°5M, DMSO)

NiPc bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3372 (NH: gerilmesi), 2925, 2852 (CH2, CHs
gerilmesi), 1620 (NH: egilmesi) ve 1528 (C=N gerilmesi) goriilmektedir. Ayrica ftalosiyanin halkasin
icindeki NH piklerinin kaybolmasi beklenen yapi spektrumu ile uyumludur. NiPc bilesiginin kiitle
spektrumu incelendiginde 1403,7°de [M+H]" molekiil iyon pikinin gézlenmektedir (Sekil 3).

NiPc¢ bilesiginin H-NMR spektrumu incelendiginde CH3 protonuna ait olan pikler 0.80 ppm’de, CH»
protonlarma ait pik coklu pik olarak 1.17-1.65 ppm’de, S-C-CH; protonlarina ait pikler 1,89-2,22
ppm’de, S-CH; protonlarina ait ii¢li pik3.57-3.98 ppm’de, NHjprotonlarma at pik 5.00-5.27
ppm’debrod pik olarak ve aromatik protonlara ait pikler ise 6.81-7.19 ppm’de goriilmektedir (Sekil 4).
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Sekil 3. NiPcBilesiginin Bilesiginin Kiitle Spektrumu
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Sekil 4. NiPcBilesiginin 'H-NMR Spektrumu
A. NiPc BILESIGININ AGREGASYON DAVRANISI

Fatalosiyanin bilesiklerinde agregasyon varliginda UV-Vis spektrum siddetinde azalma ve
hipokromizim (diisiik dalga boyuna kayma) gézlenmektedir. Agregasyon metal atomuna, siibstitiient
tiiriine ve pozisyonuna, ¢oziiciiye ve sicaklia bagli olarak degismektedir. Agregasyon varliginda
ftalosiyanin bilesiklerinin Floresans 6zelligi ve singlet oksijen iiretmek icin gerekli olan elektron
transferini sondiirtir. Bu nedenle agregasyon varlig: fotofiziksel ve foto kimyasal 6zellikleri olumsuz
yonde etkilemektedir.

Sentezlenen yeni nikel ftalosiyanin bilesigi, Beer-Lambert kanununa gore oda sicakliginda 1,2 x 10° M
ile 2,0 x 10® M arasinda farkli konsantrasyonlarda, DMF igerisinde UV-Vis spektrumu almmustir.
Spektrumlarda Q bandinda degisim olmadigi goriilmiistiir. Bu bize yeni nikel ftalosiyanin bilesiginde

agregasyonun olmadig gostermektedir.
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B. FLORESANS QUANTUM VERIMI (&F)

Molekiillerin 15181 sogurmasi elektronlarinin ¢ekirdek etrafindaki dagilimina baghidir. Molekiil fotonu
sogurdugunda son enerji diizeyindeki elektron daha yiiksek enerjili diger orbitale gecer. Molekiil
boylece uyarilmis olur ve kararsiz duruma geger. Molekiil tekrar kararli hale donmek bilmek i¢in yiiksek
enerjili orbital de bulunan elektron aldig1 enerjiyi vererek diisiik enerjili orbitale doner. Molekiillerin
1sikla etkilesmeleri sonucunda uyarilmalari ve bu uyarilmanin nasil sonlandigi Jablonski diyagrami
kullanilarak agiklanmaktadir. Foton sogurulmasi sonucunda uyarilma siiresi ¢ok hizlidir (1014102 s).
Uyarilms elektron farkli gegisler ile temel hale donebilir. Bu gegisler floresans,fosforesans gibi foton
yayimu ve i¢ doniisiim, dis doniislim, titresim gegisleri sistemler arasi ge¢is veya On ayrisma gibi kinetik
veya 1simasiz 1sil gecisler olabilir.

600

400 = Emisyon (NiPc)

Yogunluk (a.u.)
N
8

650 750
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5. NiPcBilesiginin DMF icerisindeki emisyon spektrumu. .(1.0 x 10°M)

Ftalosiyanin bilesiklerinin biiyiik bir kism1 floresan 6zellik gostermektedir. Sentezlenen NiPc bilesiginin
floresans 6l¢timleri Dimetilformamid (DMF) igerisinde yapilmustir. Standart olarak unsiibstitiie ¢inko
ftalosiyanin bilesigi kullanilmustir. Floresans kuantum verimi (&g) literatiirdeki metoda gore
hesaplanmistir[12]. NiPc’ ninfloresans kuantum (@) degeri (@ =0,13) olarak hesaplanmistir. Standart
ZnPc’nin degerinden (®F =0,20) daha diisiiktiir.

V. SONUC

Bu g¢aligmada, AB tipi yeni nikel(Il) ftalosiyanin tiirevi sentezlenmisti. Sentezlenen bilesigin yapisi
standart spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Sentezlenen nikel(II) ftalosiyanin bilesigi polimer
sentezi i¢in bir yapi tasi olarak kullanilabilir. Bundan sonraki g¢aligmalarimizda bu bilesigi monomer
olarak kullanarak ¢esitli polimerler sentezlenip 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmaktadir. Nikel
ftalosiyanin tiirevleri miikemmel elektrokatalitik 6zellik gdstermektedirler. Ileride bu tiir ¢aligmalara
temel olusturmasi amaciyla sentezlenen nikel(II) ftalosiyanin bilesiginin agregasyon ve floresan
kuantum verimi incelenmistir. Bilesik agregasyon oOzelligi gostermemistir. Bu sonu¢ bilesigin
fotofiziksel ve fotokimyasal yonden olumsuz etkilenmeyecegini gostermektedir. Ayrica bilesigin
floresans kuantum verimi & =0,13 olarak hesaplanmugtir.

V. KAYNAKLAR

[1] C. C. Lezznof and A. B. P. Lever, Phthalocyanines: Properties and Applications,3rd ed., vol.
1, USA: VCH Publishers, 1989, pp. 341-392.

383



[2] C. C. Lezznof and A. B. P. Lever, Phthalocyanines: Properties and Applications, 3rd ed., vol.
2, USA: VCH Publishers, 1993, pp. 223-297.

[3] L. Valli, “Phthalocyanine-based Langmuir-Blodgett films as chemical sensors,” Adv. Colloid
Interface Sci., vol. 116, pp. 1344, 2005.

[4] C. C. Lezznof and A. B. P. Lever, Phthalocyanines: Properties and Applications, 3rd ed., vol.
4, USA: VCH Publishers, 1996, pp. 79-181.

[5] O. Giingér, H. Ulusan ve Z. Yazicigil, “Fotodinamik terapi i¢in OktadodesiloksiSilicon(1V)
Ftalosiyanin bilesiginin sentezi ve fotofizikokimyasal 6zellikleri,” Journal of the Institute of Science
and Technology, c. 9,5.3, ss. 1513-1519, 2019.

[6] Giingér, O. “Aksiyel (oksietil)pirolidin Ikameli Silisyum(IV) Ftalosiyaninin Sentezi, Yapisal
Karakterizasyonu, Agregasyon ve Fotobozunma ozelliklerinin incelenmesi,” Journal of the Institute of
Science and Technology, c. 11, s. 1, ss.345-352, 2021.

[7] A.B.P. Lever, M.R. Hempstead, C.C. Leznoff, W. Liu, M. Melnik, W.A. Nevin, and P.
Seymour, “Recent studies in phthalocyanine chemistry,” Pure Appl. Chem., vol. 58, pp. 1467-1476,
1986.

[8] H. Kliesch, A. Weitemeyer, S. Miiller and D. Wéhrle, “Synthesis of phthalocyanines with one
sulfonicacid, carboxylicacid, or amino group,”Liebigs Ann. Chem., vol. 38, pp. 1269-1273, 1995.

[9] L. N. Furini, C. S. Martin, S. A. Camacho, R. J. G. Rubira, J. D. Fernandes, E. A. Silva, T. C.
Gomes, G. M. Stunges, Ca. J. L. Constantino and P. Alessio, “Electrochemical properties of nickel
phthalocyanine: The effect of thin film morphologytuned by deposition techniques,”Thin Solid
Films,vol. 699 pp.137897, 2020.

[10] K. C.Hoand Y.H. Tsou, “Chemiresistor-typenogas sensor based on nickel phthalocyanine thin
films,” SensorsActuators, B Chem. C,vol. 77, pp. 253-259, 2001.

[11] S.B. Ekren, F. Dumoulin, E. Musluoglu, V. Ahsen and O. Giingér. “A3B and ABAB
aminophthalocyanines: Building blocks for dimeri can polymeric constructs,”Journal of Porphyrins and
Phthalocyanines, vol. 23, pp. 1448-1454, 2019.

[12] Durmus M, Yaman H, Go6l C, Ahsen V and Nyokong. T. “Water-soluble quaternized

mercaptopyridine-substituted zinc-phthalocyanines: Synthesis, photophysical, photochemical and
bovine serum albumin binding properties,” Dyes and Pigments,vol. 91, no. 2, pp. 153-163, 2011.

384


https://www.worldscientific.com/doi/abs/10.1142/S1088424619501499
https://www.worldscientific.com/doi/abs/10.1142/S1088424619501499

