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Yiiksek Lisans Tezi

OZET

FLOR GRUPLARI ICEREN YENI FTALOSIYANINLERIN SENTEZi, METALSIZ VE
CINKO FTALOSIYANININ FOTOFIZIKSEL VE FOTOKIMYASAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Sibel ERSOY

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2017, 63 Sayfa, 17 Sayfa Ek

Bu c¢alismada (3-(triflorometil)fenil)metantiol ve 4-nitroftalonitril baslangig
bilesikleri kullanilarak 4-(3-(triflorometil)benziltiyo)ftalonitril (1) bilesigi sentezlendi.
Elde edilen dinitril bilesigi (1) kullanilarak n-pentanol, DBU ile metalsiz ftalosiyanin (2)
bilesigi sentezlendi. Ayrica dinitril bilesigi (1) kullanilarak DMAE, DBU ve sirast ile kuru
Zn(CH,CO00),, CoCl,, Fe(CH;COO0); tuzlar kullanilarak ¢inko (1) ftalosiyanin (3), kobalt
(1) ftalosiyanin (4) ve demir (II) ftalosiyanin (5) bilesikleri sentezlendi. Ayni zamanda,
metalsiz ftalosiyanin (2) ve ¢inko (I1) ftalosiyanin (3) bilesiklerinin PDT 6zelligi incelendi.

Elde edilen orijinal bilesiklerin yapilari gesitli spektral tekniklerle (IR, *H- NMR,
UV-vis ve MALDI-TOF-MS) aydinlatilda.

Anahtar Kelimeler: Makrosiklik, ftalosiyanin, ftalonitril, metalli ftalosiyanin, metalsiz
ftalosiyanin, fotodinamik terapi.
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Master Thesis

SUMMARY

THE SYNTHESIS OF THE NEW PHTHALOCYANINE INCLUDES FLUORINE
GROUPS AND INVESTIGATION ABOUT PHOTOPHYSICAL AND
PHOTOCHEMICAL PROPERTIES OF THE METAL-FREE AND ZINC
PHTHALOCYANINE

Sibel ERSOY

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2017, 63 Pages, 17 Pages Appendix

In this work, 4-(3-(trifluromethyl)benzilthio)phthalonitril (1) compound was

synthesized using (3-(triflorometil)phenyl)metanthio and 4-nitrophthalonitrile as starting

compounds. The metal-free phthalocyanine (2) was synthesized using dinitrile compound

(1) with n-pentanol, DBU. Beside this,

zinc (1) phthalocyanine (3), cobalt (II)

phthalocyanine (4), iron (11) phthalocyanine (5) were synthesized using dinitrile compund
(1) DMAE, DBU and dry Zn(CH;COOQ),, CoCl,, Fe(CHsCOO), salts, respectively. Also

PDT properties of metal-free phthalocyanine (2) and zinc (Il) phthalocyanine (3) were

investigated. The structures of the synthesized original compounds were identified by
using several spectral techniques, (IR, *H- NMR, UV-vis ve MALDI-TOF-MS).

Key Words: Macrocyclic, phthalocyanine, phthalonitrile, metallophthalocyanine, metal-

free phthalocyanine, photodynamic therapy.
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1.GENEL BILGILER

1.1.Giris

Koordinasyon kimyasi alaninda ilk ciddi ¢aligma 1895 yilinda Alfred Werner
tarafindan yapilmistir. Glinimiizde oldukg¢a genis bir kullanim alani bulan koordinasyon
bilesikleri konusunda yapilan c¢alismalar bu yiizyilin ilk on yilindan itibaren biiyiik
ilerlemeler gostermistir [1]. Koordinasyon kimyasi alanindaki bu hizli ilerlemeler ve
koordinasyon bilesiklerinin organik ve inorganik bilesiklerin reaksiyonundan meydana
gelmesi, organik ve inorganik kimya arasindaki simirt ortadan kaldirmistir [2].
Koordinasyon bilesikleri, merkezde bir metal iyonu ve bu metal iyonun 6zelligine gore
farkli sayida yiiklii veya yliksiiz gruplarin merkez atomuna sikica baglanmasi sonucu
olusur. Bu sekilde meydana gelen bilesige “kompleks” veya “koordinasyon bilesigi” denir.
Merkez atomuna baglanan yiiklii veya yiiksiiz gruplara ligand denir. Ligandlarin iki veya
daha fazla dondr Ozellige sahip grup igermesi halinde, reaksiyon sonucunda olusan
komplekste bir veya daha fazla halkali yap1 meydana gelir. Meydana gelen bilesik “selat
bilesigi” veya “metal selat”, metal ile reaksiyona giren bu tiir ligandlara “selat teskil edici”
denir [1].

Koordinasyon bilesikleri giiniimiizde birgok alanda kullanilmaktadir ve canli
yapilarda hayati Oneme sahiptirler. Mesela, hayatin devami i¢in gerekli olan
hemoglobindeki hem’in prostetik grubu bu tiir bilesiklere bir ornektir. Yine bitkilerde
fotosentez olayinit gerceklestiren ve hayati oneme sahip olan yesil pigment klorofil
maddesi de bir magnezyum-pirrol kompleksidir Miyoglobin, ftalosiyanin ve vitamin

B1,’de benzer 6neme sahip koordinasyon bilesiklerindendir (Sekil 1).
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Sekil 1. Hemoglobin

Koordinasyon kimyasinin vic-dioksim ve makrosiklik grubu bilesikleri giiniimiizde
boyar maddeler ve lak sanayiinde, otooksidasyon kataliz, polimerizasyon endiistrisinde,
analitik reaktifler olarak, su gecirmezlik ve atese dayanikli malzeme yapiminda, ilag
sanayiinde, cevher zenginlestirmede, metal ekstraksiyonunda, biyolojik sistemlerde model
bilesikler olarak kullanilmaktadirlar [3].

Koordinasyon bilesiklerinin 6nemli bir grubunu olusturan makrosiklikler 1967
yilindan beri iizerinde yogun olarak calisilan tag eter bilesikleridir. Tag eterler alkali ve
toprak alkali metallerle ve hatta organik molekiillerle bile kompleks olusturmaktadir. Bu
Ozelliklerinden dolay1 biyolojik sistemlerde onemli model olarak kullanilmaktadirlar.
Caligmalarin bir¢ogu alkali veya toprak alkalilere karsi segici reseptorlerin yapimi iizerine
yogunlagmistir. Bu katyonlar, diisiikk plaklagabilme yeteneklerinden dolay1 sert katyonlar
olarak ifade edilirler. Gegis metalleri ise kolay polarlasabilmelerinden nedeniyle yumusak
katyonlar olarak ifade edilirler. Kimyasal sensorler, atik sulardan radyoaktif veya zehirli
metallerin uzaklastirilmasi, membran tasinimi, faz-transfer katalizi ve katyonlarin se¢imli

komplekslesmesi uygulama alanlar1 arasinda yer almaktadir [4].

1.2. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik bilesikler; en az {i¢ dondr atoma ve en az dokuz liyeye sahip halkali
bilesiklerdir. Makrosiklik halkada bulunan donér atomlari oksijen, azot, kiikiirt oldugu gibi
fosfor, arsenik, silisyumda olabilir [4]. 1967 yilinda Charles Pederson, yaptig: bir ¢alisma



sirasinda tesadiifi bir sekilde tag eterleri bulmus ve yapisini aydinlatmigtir. Pederson
katekoliin monotetrahidropranil kompleksini hazirlamis sonra bu bilesigi NaOH ile
dikloroetileter ve biitanol ile muamelesi sonucunda istenilen {iriinii, bunun yanm sira

dibenzo-18-ta¢-6 bilesigini elde etmistir.
NaOH

OH =
E;E , (CICH,CH»),0 _
_— o CH;CH,CH,CH,OH

beklenen iiriin

yan iriin
dibenzo-18-(tag)-6

Sekil 2. ilk sentezlenen tag eter dibenzo-18-tag-6’nin sentez reaksiyonu

Pederson yan iiriin olarak elde ettigi bu bilesiklerin yapisini aydinlattiktan sonra, bu

bilesiklerin molekiiler modellerini bir kral tacina benzetmis ve isimlerini "ta¢ eterler

olarak tanimlamistir [5].
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Sekil 3. N,S,0 Dondr atomu igeren makrosiklik bilesikler
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Sekil 4. Azot-kiikiirt-oksijen karigik donorlii makrosiklikler

Alkali, toprak alkali ve gecis metal kompleksleri ile makrosiklik bilesikler "konak
konuk etkilesimi" yaparlar. Makrosiklik bilesik bir konak, metal iyonu ise konuk olarak
davranir. Bu etkilesimi ve olusan yeni bilesigin yapisal 6zelliklerini inceleyen bilim dalina
da "konak-konuk kimyasi" denir. Konak-konuk etkilesimi sonucu meydana gelen
kompleksin kararliligi makrosiklik ligandin kavite biiyiikliigiine, makrosikligin igerdigi
dondr atomlarin cinsine ve sayisina, sterik engellemelere, baglanacak iyonun yiikiine ve
biiyiikliigiine baglidir. S6z konusu olan sertlik kavrami asitler ve bazlar i¢in elektronlar
cekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron gocii gii¢c olan yani polarlasabilirligi diisiik
olan atom veya iyon olarak tanimlanmaktadir. Yumusaklik ise elektronlar1 ¢ekirdek
tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron gocii kolay olan yani polarlasabilirligi yiiksek
olan atom, iyon veya molekiildiir [6].

Katyonlar, makrosiklik bilesiklerin olusumu esnasinda reaksiyon verimini biiyiik
Olclide etkiler. Reaksiyon gerceklesirken metal atom veya iyonu diiz zincirli bilesige
baglanarak kompleks olusturur ve tipki bir sablon gibi davranarak reaksiyonun ikinci
kademesinde halkanin kapanmasini saglar. Bu etkiye "template etki" denir [7,8].

Ftalosiyaninler, kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler, podandlar,
polieterler, politiyoeterler, poliaminler ve daha bir¢ok bilesik grubu makrosiklik bilesiklere

ornek verilebilir.



1.3. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pc), 18 -1- elektron sistemli diizlemsel makro halkalar olup dort

iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelirler.
Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilan ftalosiyaninlerin  orijinal ad:
Yunancadaki mineral yagi anlamindaki nafta ve koyu mavi anlamindaki siyanin
kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir. Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer
olmalarina ragmen hemoglobin, klorofil A ve vitamin B, gibi dogal olarak bulunmazlar.

Sekil 5. a) Porfirin b) Porfirazin c) Tetrabenzoporfirin d) Ftalosiyanin



Ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tscherniac isimli arastirmacilar
tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten ortosiyanobenzamid’in sentezi sirasinda mavi

renkli bir yan iiriin olarak rastlant1 sonucu bulunmustur [9].

Sekil 6. Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemi

Ftalosiyanin bilesiklerinin ilk sentezlenmesinden yaklasik 25 yil sonra Linstead ve
arkadaslarinin 1929 yilinda baslayan ve 1933 yilina kadar devam eden uzun siireli
caligmalar: ve Robertson’un X-1s1n1 kirinim analizleri sonucunda yapilart aydinlatilabilmis
ve ¢esitli metal ftalosiyaninlerin sentez metotlar: gelistirilebilmistir [10-11]. Ftalosiyaninin
yapisinin aydinlatilmasiyla merkez boslugunun bir¢ok metali alabilecek biiyiikliikte oldugu
tespit edilmistir [12]. Giiniimiize kadar yaklasik 70 farkli element ftalosiyaninlerde merkez
atom olarak kullanilmastur.

Kare diizlem geometride olan ftalosiyaninin koordinasyon sayisi dorttiir. Daha
yiiksek koordinasyon sayisini tercih eden metallerle, karepiramit, tetrahedral ve oktahedral
gibi yapilar olusur. Ftalosiyaninler, Lantanid ve Aktinidlerle sekiz koordinasyonlu sandvig

tarzi kompleks olustururlar [13].
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Sekil 7. Metal ftalosiyaninlerin ideal geometrileri a) 4 koordinasyonlu kare diizlem b) 5
koordinasyonlu kare piramidal c) 6 koordinasyonlu oktahedral d) 8
koordinasyonlu sandvig

Ftalosiyaninler (Pc) ilk defa 1935 yilinda biiyiikk c¢apta iiretilerek piyasaya
sunulmustur. Yilda yaklasik 1200 yayin ve patent ile giiniimiize kadar siirekli ¢alisilmis ve

50.000 tonun iizerinde iiretilerek 6nemini her gegen giin artirmigtir [14].



1.4. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

substitientlerin numaras ve pazisyonlari (o-p)
t=tetr(periferal)=2 9(10), 16(17), 3(24)
cp=oktaperferal=2 39,1016 1723 24
anp=oktanonperiferal=143811 15182225

Pe=falodyanin
NPe=naftaloftaloziyanin

Vi

a-(L)nMPc-n-p-S

11 8
) 10 9
N ¥
d M=)eris
NG e Benzo SabstitGent (5)
&)m Calkidl=CCaHnn

OCo=lkoka=0CHx 41
COHelarbokalk asz=CO,H
L CN=zitnl (siyano)
1 fo/\\
Merkez katyona (Blg bagi a’hi’,\d (2) Egantlar (L) 0 >
n=lyadal o)

Cl=Xlorir @\OJ

HO=Hdroksil

F=Florir

CE= Benzol5 tac 5 eter

Sekil 8. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

Metal icermeyen ftalosiyaninler “dihidrojen ftalosiyanin”, “serbest baz ftalosiyanin”
(HzPc) ya da yalniz ftalosiyanin (Pc) olarak isimlendirilir. Metal igeren ftalosiyaninlerde
(MPc), katyon ftalosiyaninden once yazilarak gosterilir (“NiPc” gibi).

Ftalosiyanin halkasinda kabul edilen numaralandirma sistemi yukaridaki sekilde
gosterildigi gibidir. Dort benzen halkasi iinitesi lizerinde makrosiklik siibstitiisyon i¢in 16
konum mevcuttur. 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numaral: karbon atomlari, ¢evresel olmayan
“non-periferal” (np) konumlar, 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali1 karbon atomlar: ¢evresel

“periferal” (p) konumlar olarak adlandirilir [13]. Dort izomerden olusan periferal olarak



tetra-siibstitue olmus bir ftalosiyanin “t” kisaltmasi ile belirtilir. Metalsiz tetra-tersiyer-
butil ftalosiyaninin “H,Pc-t-tb” kisaltilmig gosterimi  ornek olarak  verilebilir.
Makrohalkaya baglanan siibstituentler kisaltilmis isimden (Pc) sonra kullanilir. Sivi kristal
bilesik 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25-oktahekzil ftalosiyaninatonikel(Il) “NiPc-onp-C¢” olarak
kisaltma ile gosterilir. Buradaki C6 her biri 6 tane karbon atomunu igeren (hekzil,-CgH13)
periferal olmayan sekiz alkil siibstitiienti gosterir. Merkezi katyona bagli eksen
dogrultusundaki herhangi bir ligand “a” kisaltmasiyla iyondan 6nce yazilir. 2, 3, 9, 10, 16,
17, 23, 24- oktadodesiloksiftalosiyaninatosilisyum(IV) dihidroksit, ‘“a-(HO),SiPc-op-

OC1,” kisaltmasiyla yazilan bir ftalosiyanin tiirevi 6rnegi olarak gosterilir.

1.5. Ftalosiyaninlerin Sentezi

Gecmisten giiniimiize ftalosiyaninlerin ve tilirevlerinin sentezlenmesinde birgok
yontem gelistirilmistir. Giiniimiizde periyodik cetveldeki metallerin hemen hemen tiimiiyle
ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir. Tek basamakli bir reaksiyonda, genellikle yiiksek
kaynama noktali c¢oziiciilerle, ftalamid, ftalik anhidrit, ftalik asit, ftalonitril, o-
siyanobenzamid, diiminoizoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinden elde edilebilir.
Alkali-metal ftalosiyanin ¢ozeltisine, metal tuzu katilmasiyla metalli ftalosiyaninler (MPc)
elde edilebilirken, taze hazirlanmis alkali-metal ftalosiyanin ¢ozeltisine, hidroklorik asit,
metanol ya da su gibi proton vericilerin ilavesiyle, metalsiz ftalosiyaninler (Hz2Pc) alkali-

metal ftalosiyaninlerin metal degisimi yontemiyle sentezlenebilmektedirler.

1.5.1. Substitiie Olmamis Ftalosiyaninlerin Sentezi

1.5.1.1. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi

Ftalonitril tizerinden ftalosiyanin sentezi olduk¢a yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Bu tip reaksiyonlar genellikle ¢6ziicii kullanmaksizin ftalonitrilin erime
noktasinda gergeklestirilir [15]. Bazen de 1-kloronaftalen ve kinolin gibi yiiksek kaynama
noktah ¢oziiciiler de kullanilabilir [16]. Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile elde edilen
diiminoizoindolin, HoPc’ yi olusturur [17]. indirgeyici reaktif olarak kullanilan hidrokinon

icinde eritilmis ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile de H,Pc hazirlanabilir [18]. 1,5-



10

diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bir baz da
ftalonitrilin siklotetramerizasyonu igin etkili bir maddedir [19]. Diger bir yontemde,

Li,Pc’nin sulu asit ¢ozeltisi ile demetalizasyonu sonucu H,Pc hazirlanmasidir [20].

Lityum_ Pentanol =
L N=N\_~"N
CN N
@ Hidrokinon = = NH HN
=3y
N i \,}/
Ftalonitril DBN, Pentanol sz N= _—N

NH
MeONa _—
MeOH Y Pasy HyPc
NH
NH
Di iminoi zoindolin

Sekil 9. HoPc’nin sentez semast
1.5.1.2. Metaloftalosiyaninlerin (MPc) Sentezi

Metal igeren ftalosiyaninler genellikle ftalonitril veya bunun substitiisyon iiriinleri ile

metal veya metal tuzlarinin reaksiyonundan elde edilir.
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Ftalonitril Diiminoizaindolin
NH
CN
(X =
£ /4
CN
NH;

MCl, : MCl, ]
HP¢e —mMm ‘ ~—— LirPc
kinolin p0zich
HyN),CO
0
0 p N
(e — X
CONH;
0 0
Ftalik anhidrit Ftalimid o-Siyanobenzamid

Sekil 10. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metotlari

Bunun yan: sira ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarin substitiisyon tirtinlerinin, inert
¢oOziicii iginde amonyum molibdat katalizorii yardimiyla metal veya metal tuzu ve {ire ile
olan reaksiyonundan da elde edilebilir. Yine metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi veya
metalli ftalosiyaninlerin uygun sartlarda metalinin baska bir metalle yer degistirilmesi de
MPc olusturur. Fakat bu yolda metalsiz ftalosiyaninlerin ¢ogunun organik ¢oziiciilerde
¢ozlinmemesi nedeniyle kloronaftalen veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina sahip

aromatik c¢oziiciiler kullaniimalidir.
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1.6. Ftalosiyaninlerin Yeni Sentez Yontemleri

Son vyillarda ftalosiyanin sentezinde gelistirilen yeni yontemlerle daha kolay, daha
ekonomik, daha kisa zamanda ve daha verimli reaksiyonlar ger¢eklestirmek miimkiindiir.
Bu yeni yontemlerin baginda mikrodalga enerjisi (MW) kullanilarak yapilan reaksiyonlar
gelir. Mikrodalgalar elektromanyetik enerjidir. Mikrodalga enerjisi iyon gociliyle ya da
dipollerin donmesiyle molekiiler gegislere neden olan iyonize olmayan radyasyondur.
Ancak molekiiliin yapisinda bir degisiklige yol agmaz. Mikrodalgalar elektromanyetik
spektrumda IR ve radyo dalgalar: arasinda kalir. Kisa reaksiyon siiresi, yiiksek verim ve
kolay uygulanabilirlik nedeniyle bu yontem klasik yontemlere tercih edilmektedir [21].

Calisma grubumuz tarafindan 2008 yilinda mikrodalga enerjisi kullanilarak 15-iiyeli
tetraoksamonoaza makrosiklik [22], diazaditiya makrosiklik [23], tetraoksaditiyadiaza

makrosiklik [24] gruplari i¢eren metalsiz ve metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir.

Sekil 11. 15-Uyeli Tetraoksamonoaza Makrosiklik Gruplar Iceren Metalli ve Metalsiz
Ftalasoyaninlerin Mikrodalga Enerjisi Kullanilarak Sentezi
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Sekil 12. Dioksaditiyadiaza Makrosiklik Gruplar Igeren Metalli ve Metalsiz
Ftalasoyaninlerin Mikrodalga Enerjisi Kullanilarak Sentezi

1.7. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun ¢oziiniirliigiiniin az olmasi Kristallendirme ve
kromatografik yontemlerin kullanilmasini engeller. Ftalosiyanin bilesiklerinde klasik
saflastirma yontemlerinin kullanilabilirligi ise ftalosiyanin bilesiginin kuvvetli asitlere ve
yiiksek sicakliklara dayanikliligina baglidur.

Substitiie ftalosiyaninler i¢in 6ngoriilen saflagtirma yontemleri asagida siralanmastir.

1. Derisik H,SO4’de ¢ozdiikten ve siizdiikten sonra, soguk suda veya buzda
yeniden ¢oktiirme,

2. Amino substitiie ftalosiyaninleri derisik hidroklorik asit ile suda ¢dziiniir hale
getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazla ¢oktiirme,

3. Alimiina iizerinden kolon kromatografisi ve ¢dziiciiniin ugurulmasi veya yeniden
kristallendirme,

4. Normal, flas ya da vakum metodlarint kullanarak silikajel tizerinden kolon
kromatografisi yapildiktan sonra ¢oziicliniin ugurulmasi ya da yeniden
kristallendirme,

5. Jel gecirgen kromatografisi (GPC),

6. Safsizliklari uzaklastinp, saflastirilmis ftalosiyaninleri elde etmek {izere

¢cozlinmeyen substitiie ftalosiyaninleri uygun ¢oziiciilerde yikama,
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7. Cozlinmeyen safsizliklar: uzaklastirmak igin ¢ozlinen substitiie ftalosiyaninlerin
cesitli coziiciilerle ekstraksiyonu ve ¢oziiciiniin ugurulmasiyla da ekstrakte
edilmis substitiie ftalosiyaninin yeniden kristallendirilmesi,

8. Siiblimasyon yontemleri,

9. Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basingli sivi kromatografisi
(HPLC).

1.8. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

1934 yilinda yapilarinin aydinlatiilmasindan sonra ftalosiyanin bilesikleri ¢ok iyi
mavi ve yesil renkleriyle uzun yillar pigment olarak kullanilmiglardir. Yeni uygulama
alanlart igin farkli 6zellikler tasiyan Pc’ler, fotokopi makinalarinda foto iletken eleman,
kanser iyilestirmesi ve tip alanindaki diger uygulamalarda foto dinamik eleman, kiikiirtli
gaz atiklar1 kontrol etmede, doymus hidrokarbonlar: diisiik sicaklikta yiikseltgemede ve
benzinin oktan sayisini artirmada katalizor olarak uygulamalari vardir.

Ftalosiyaninlerin ticari olarak uygulamada yer almasinin ii¢ ana nedeni vardir:
e Giizel ve parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari,

e Oldukga yiiksek kimyasal kararliliklarz,

o Isiga kars1 dayanikli olmalar

Bu istiin 6zelliklerine bagli olarak ftalosiyanin bilesiklerinin baslica uygulama

alanlarini su sekilde siralayabiliriz.

1.8.1. Boya

Metal igeren ftalosiyaninler maviden yesile degisen canli ve parlak renklere sahiptir.
Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda yazici
miirekkebi olarak, dolma kalem miirekkeplerinde, plastiklerde ve metal ylizeylerin
renklendirilmesinde kullaniimaktadir. Bugiin endiistrinin gittikge artan isteklerini
karsilamak {izere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin

uretilmektedir.
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1.8.2. Katalizor

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar: bulunan ftalosiyaninler bircok 6nemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Bircok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve metalli
ftalosiyanin katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik islemlerdir. Bununla
birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen islemler, katalizOriin geri
kazanimi ve geri donilisiimiiniin kolayligi nedeniyle olduk¢a kullanighdir. Ftalosiyanin

bilesikleri birgok oksidasyon reaksiyonunu katalizler [25].

1.8.3. Fotodinamik Terapi

Ultraviyole (UV), goriiniir ya da goriiniire yakin bolgedeki 1518 tedavi edici
kullanildigr tiim uygulamalar fototerapi olarak adlandirilir. Isiga duyarhi bir
fotokemoterapotik ajanin kullanildig1 fototerapi uygulamalari i¢in fotokemoterapi terimi
kullanilmaktadir. PDT ise fotokemoterapinin bir alt dalidir [26].

Fotodinamik tedavi c¢ogunlukla c¢esitli koti huylu tiimoérlerin  tedavisi igin
kullanilmasinin yani sira, son zamanlarda gozlerde retina tabakasinda meydana gelen yasa
bagli makular rejenerasyon(sart benek hastalig1), ylizeyel deri lezyonlari olan aktinik
keratoz’un, acne vulgaris, bowen hastalig1 ve yiizeyel bazal hiicreli karsinom gibi ¢esitli
dermatolojik hastaligin tedavisinde, kullanim1 yayginlagsmaktadir [27,28-30].

PDT (Fotodinamik Terapi) kanser tedavisi i¢in bir se¢cenek sunmaktadir. PDT, 1518a-
duyarl: ilacin (photosensitizer) hastaya damar yoluyla verilmesini (veya topikal olarak
uygulanmasini) takiben bu ilacin tiimoérliic dokuda birikmesinin ardindan, belli dalga
boyundaki 1sik ile uyarilarak kanserli hiicrelerin tahrip edilmesi esasina dayanir (Sekil 13),
[31,32-34]. Isiga-duyarli bu ilaglarin normal dokuya kiyasla tiimérliic dokuda birikme ve
muhafaza edilebilme egilimleri ¢ok daha fazladir [35].

Molekiiler oksijen varliginda, PS’nin 151k ile aktive olmasi sonucunda olusan serbest
radikaller ve singlet oksijen, lipit, protein ve niikleik asitler gibi bir¢ok biyolojik molekiille

etkileserek, hedeflenen bolgedeki hiicreleri tahrip eder.
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Sekil 13. Fotodinamik terapide hastaya damar yoluyla verilen (1); 1s18a-duyarli ilag belli
bir siire sonra tiimorlii dokuda birikir (2); Daha sonra uygun dalga boyundaki
1s1kla uyarilan ilag (3); sadece bulundugu bélgedeki dokunun tahribatina neden
olur (4).

Fotodinamik terapinin klinikteki olumlu sonuglari, yan etkilerinin yok denecek kadar
az olmas1 ve uygulanabilirliginin kolaylig1 nedeniyle A.B.D, Almanya, Japonya, Ingiltere,
Fransa, Hollanda, Kanada gibi birgok tilke saglik kurumu tarafindan bir¢ok kanser ve diger
hastaliklarin tedavi uygulamalar i¢in onaylanmistir. 1980°lerin basinda Amerikan Gida ve
Ilag Kurulu’nun (Food and Drug Administration (FDA)) hematoporphyrin (HpD) tiirevi
olan Photofrin isimli ilacin klinik uygulamalarmma onay vermesiyle bir¢cok kanserin

tedavisinde uygulanmaya baglanmistir [36,37].
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Sekil 14. Fotodinamik terapi yontemiyle kanser tedavisi
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1.8.3.1. Fotodinamik Terapi Ajanlar

1.8.3.1.1. Fotodinamik Terapide Isik ve Isik Kaynaklar:

Fotodinamik terapide kirmizi ya da kizildtesi diye adlandirilan, uzun dalga
boyundaki 151k kullanilir. Kullanilan lazer 151831 630-800 nm arasindaki kirmizi dalga
boyunda olmalidir. Ciinkii insan dokusunda 15181n en gecirgen oldugu dalga boyu araligi
630-850 nm civarindadir. Fotobiyolojik reaksiyonun gerceklesebilmesi igin 15181n
fotosensitizer tarafindan absorblanabilmesi gerekmektedir. Bu durum, 1s18in dalga boyu ile
fotosensitizerin elektronik absorpsiyon spektrumunun uyumu halinde miimkiin olur [38].
Isik kaynagi olarak ise, lazerler, 151k yayan diotlar (Light Emitting Diods, LEDs) ve filtreli
lambalar kullanilabilir [39]. Bircok arastirmaci PDT c¢alismalart i¢in halojen, floresan,
tungsten veya zenon lambalar kullanmaktadir [38]. Fotodinamik terapide kullanilan 11k
kaynagi, fotosensitizerin in vivo’daki aktivasyon spektrumuna uygunluk gosteren dalga
boyundaki 1s181 saglamalidir. Fotosensitizerlerin bir ¢ogu genis dalga boyu aralifinda
aktive olabilir ancak fotosensitizerin maksimum absorbsiyonu veren dalga boyu ile aktive

edilmesi, yiiksek miktarda singlet oksijen iiretilmesine yardimeci olur [40].

1.8.3.1.2. Fotodinamik Terapide Fotosensitizerler

Bir fotosensitizer malzemenin fotodinamik terapide kullanilmasi ic¢in kimyasal
anlamda saf olmasi, doku segiciliine sahip olmasi ve 600-800 nm bdlgesinde siddetli
absorpsiyon yapmasi, singlet oksijen ve radikal iiretme potansiyeline sahip olmasi ve 151k
olmadig1 zaman toksik olmamasi gerekir [41].

Sentezlenmekte olan yeni fotosensitizerlerin pek ¢ogu, porfirin tiirii bilesikler,
ftalosiyaninler ve teksapirinlerden olusmaktadir [42]. Fotosensitizer olarak davranan
ftalosiyaninlerin yiiksek dalga boyundaki 15181 absorplayabilmeleri, yiliksek triplet hal
kuantum verimlerine ve triplet halde uzun Omiirlere sahip olmalari, 151k kullanilmadigi
zaman herhangi bir toksik etkilerinin olmamasi fotodinamik terapide etkin olarak
kullanabilirliklerini gostermektedir [43].

Metalli ftalosiyaninler genellikle, 650-700 nm civarinda maksimum absorpsiyon
yapmakta ve Ga, Al [44], Zn [45] ftalosiyaninler PDT’de fotosensitizer olarak

kullanilmaktadir. Metalli ftalosiyaninlerden ¢inko ftalosiyaninler bazi nedenlerden dolay:
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PDT i¢in en uygun fotosensitizerlerden biridir. Bu nedenler; ¢inko ftalosiyaninler uygun
stibstitentleri icerdiklerinde suda ¢oziinebilirler ve bu da viicuda enjeksiyon i¢in oldukga
onemlidir. Zorunlu hiicresel hasarda gerekli olan singlet oksijen gibi 6nemli tiirlerin
olusumu i¢in triplet omiirleri yeterince uzundur. Maksimum absorpsiyon bandlar1 uzun

dalgaboyu bolgesindedir (630-760 nm) [46].

1.8.3.1.3. Singlet Oksijen

Molekiiler oksijen dis orbitallerinde paylasilmamais iki elektron icerir. Bu elektronlar,
spinleri ayn1 yonde ve farkli orbitallerde iken minimum enerji seviyesindedirler (Sekil 15).
Radikal tanimina gore oksijen “diradikal” yapiya sahip bir molekiildiir. Oysa oksijenin
reaktivitesi beklenenin aksine ¢ok diisiiktiir. Diradikal bir yapiya sahip olan oksijenin
herhangi bir molekiil ile tepkimeye girebilmesi i¢in, tepkimeye girecegi molekiiliin de
benzer yapiya (farkli orbitallerde spinleri ayn1 yonde elektron igcermesi) sahip olmasi
gerekir. Oysa basta organik molekiiller olmak {izere atom ve molekiiller orbitallerinde
elektronlari antiparalel ve eslesmis olarak igerirler veya paylasilmamis elektronlar kovalent
baglara katilmiglardir. Bunun sonucu olarak oksijenin diger molekiillere olan reaktivitesi
son derece kisitlanmistir. Bu kisitlama “spin kisitlamasi” olarak adlandirilir. Canlilarin
oksijeni kullanabilmesi i¢in, oksijene elektron transferi yaparak spin kisitlamasini agmalari
gerekir. Bu islem i¢in canlilar baz1 metal iyonlarindan (Fe, Cu, Mn, Zn) yararlanirlar.

Oksijenin enerjetik olarak uyarilan singlet oksijen formunda spin kisitlamasinin
kaldirilmig olmas1 nedeniyle reaktivite ¢cok yiliksektir. Aldig1 enerjiyi ¢cevreye dalga enerjisi
seklinde verip yeniden molekiiler oksijene donebilir. Singlet oksijen diger molekiillerle
etkilestiginde ya icerdigi enerjiyi transfer eder, ya da kovalent tepkimelere girer. Ozellikle
karbon-karbon ¢ift baglar1 singlet oksijenin tepkimeye girdigi baglardir [47]. Singlet
oksijen doymamis yag asitleri ile de dogrudan tepkimeye girerek peroksi radikalini
olusturur ve OH kadar etkin bir sekilde lipid peroksidasyonunu baglatabilir. Bu
ozelliklerinden dolay1 son zamanlarda singlet oksijen, hava ve su kirlenmesine neden olan
kimyasal maddelerin fotobozunmasinda [48] ve PDT uygulamalarinda [49, 50] genis

kullanim alan1 bulmustur.
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Sekil 15. Triplet ve singlet oksijenin MO enerji diyagrami

Fotodinamik terapide fotosensitizer olarak porfirin ve ftalosiyanin gibi
fotosensitizerler  kullanildiginda  fotodinamik  terapi mekanizmast su  sekilde
gerceklesmektedir. Fotosensitizer (porfirin veya ftalosiyanin) bulundugu temel diizeyden
(So) uygun dalgaboyundaki 1sin yoluyla uyarilmig singlet diizeye (S;) geger. Uyarilmis
singlet diizeydeki madde sistemler aras1 gecis yoluyla uyarilmis triplet diizeye (T1) gecis
yapar. Uyarilmis triplet diizeydeki (T1) molekiil temel diizeye donmek yerine enerjisini
triplet temel diizeydeki oksijene (%0,) aktararak oksijenin singlet diizeye (‘O5) uyariimasim
saglar. Uyarilmis singlet oksijen, ilgili biyomolekiille reaksiyona girerek molekiiliin
oksidasyonuna neden olur. Bu uyarilma ve durulma dongiileri arasinda fotosensitizer bir
katalizor gibi davranarak siirekli bir bi¢imde singlet oksijen (*O,) meydana gelmesini
saglar (Sekil 16) [51].
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Sekil 16. Fotosensitizer olarak porfirin veya ftalosiyanin kullanildiginda gergeklesen
fotooksidasyon mekanizmast

1.8.4. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift
yonli iglemler i¢in kullanilan bir terimdir. Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks ozellikleri
olduke¢a ilginctir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii
panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar. En iyi bilinen elektrokromik

ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (Lantanitler) bisftalosiyanin bilesikleridir.

1.8.5. Optik Veri Depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmas: ve geri ¢agrilmasidir.
Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hem de bantlarda depolanmaktadir. Bu alandaki
arastirmalar, ucuz yariletken diod lazerlerinde kullanmak iizere uygun IR absorblayan
boyalar gelistirmeye odaklanmistir [52]. Cok iyi kimyasal kararliliklar1 ve yariiletken diod
lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan
diskler (WORM) {izerine uzun siireli optik veri depolanmasinda ¢ok 6nemli malzemeler
olmuslardir. Ince bir film haline getirilen ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal
lazer 1s1tma malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delikte optik

olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi gergeklestirilir.
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1.8.6. Kimyasal Sensor Yapimi

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da c¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensor cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksit (NOXx) gibi gazlari ve organik ¢6ziicii
buharlarini algilarlar [53]. Genellikle floro-substitiie ftalosiyaninler polar ve aprotik
¢oziiclilerde de yiiksek c¢oziiniirliikkleriyle bilinmektedirler ve kimyasal sensorler olarak
kullanim1 i¢in iyi elektron dondrdiirler. Sekil 17°de pentaflorobenziloksi substitiie metalsiz

ve metalli ftalosiyaninlere drnek verilmistir [54].

Sekil 17. Pentaflorobenziloksi substitiie metalsiz ve metalli Ftalosiyaninler

1.8.7. Sivi Kristal

Sivi kristaller yaklasik yiizyildir biliniyor olmasina karsin, son yirmi bes yilda

oldukga biiyiik ilgi duyulan konulardan biri haline gelmistir. Bu ilginin artis1 birka¢ nedene



22

dayanur. 1lki, siv1 kristaller display endiistrisinde yeni bir devir agmis olmasi ve bu yiizden
temel bilimcilerde biiyiik bir ilgi uyandirmasidir. ikincisi, insan viicudu gibi canl
sistemlerde bulunmas: ve hiicre yapisi i¢indeki biyolojik olaylar1 kontrol islevleri nedeni
ile biyofizik alanindaki arastirmalara yeni bir kap: agmasidir. Sonuncu ve en 6nemli olani
ise, siv1 kristallerin fiziksel 6zelliklerinin son derece ilging olmasidir [55].

Ftalosiyaninler sahip olduklari bircok &zelliginin yaninda, substitiie yan gruplara
bagli olarak sivi kristal 6zellik gosterirler. Ftalosiyanin metal kompleksleri diskotik
metallomesogenler arasinda en fazla calisilmis konulardan birisidir [56]. Sivi kristal
ftalosiyaninlere olan ilgi bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma potansiyellerinden
kaynaklanmaktadir.

1.8.8. Analiz

Bir¢ok poliaromatik hidrokarbonlar kanser yapicidir. Endiistride uygulanan reaktif
boyama yontemiyle pamuk iizerine baglanmis ftalosiyanin boyalarin bu cins maddeleri

absorblama ozellikleri vardir. Bu 6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde kullanilirlar.

1.8.9. Kromatografik Ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler tiizerine ¢ok iyi sekilde absorblanirlar. Bu
Ozellikten yararlanilarak silikajelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit faz

tizerinde aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler.

1.9. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

1.9.1. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal oOzellikleri biiyiik Ol¢iide merkez atomuna baghdir.
Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, iminoizoindolin hidrojen atomlar1 metal
iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal i¢eren ftalosiyaninlerin olusumunu saglar. Metal
igeren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonunun sablon etkisi iiriin

veriminin yiikselmesini saglar. Bu nedenden dolayr metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde
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iiriin verimi metal iceren ftalosiyaninlere kiyasla daha digiiktiir. Metalli ftalosiyaninlerin
genel olarak iki tipi vardir. Birincisi yani elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve
toprak alkali metallerini igerirler, organik ¢oziiciilerde ¢Ozlinmezler, vakumda yiiksek
sicaklikta siiblime olamazlar, seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele
edildiginde kolayca metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.

ikinci tip kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha
kararhdirlar, kinolin gibi ¢6ziiciilerde sicakta kismen ¢o6ziiniirler. Baz tiirleri inert ortamda,
vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disindaki
diger anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.
Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin molekiilii arasindaki bagin olduk¢a saglam olmas: ve
biitiin molekiiliin yalanc1 aromatik karakter tagimasidir.

Ftalosiyaninlerin kararliligi, ortadaki oyuk capi ile metal iyonu g¢apinin uygun
olmasina baghdir. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 A”dur. Metallerin iyon cap1
bu degerlerden 6nemli derecede biiyilk veya kiigiik oldugunda, metal ftalosiyaninden
kolayca ayrilabilir. Kobalt ftalosiyanin, siilfit atiklarinin siilfatlara oksidasyonu
reaksiyonuna Katalizleme araci olarak kullanilir. Demir, kobalt ve vanadyum
ftalosiyaninler benzin igindeki kiikiirdiin giderilmesi isleminde silfiiri oksitleyerek
kolayca uzaklastirilabilir. Ftalosiyanin varliginda benzaldehit hava ile oksitlenerek benzoik
aside dontigebilir. Ftalosiyaninler kolayca siilfonlanabilir, fakat mnitrik asitle

bozunduklarindan nitrolanamazlar.

1.9.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Fiziksel olarak renk ve yiiksek kararlilik ftalosiyaninlerin iki énemli 6zelligidir.
Ftalosiyaninlerin birgogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagl: olarak maviden yesile
kadar cesitlilik gosterir. Ornegin bakir ftalosiyaninin tonu substitiie klor atomlarinin
sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar.

Bir¢ok ftalosiyaninin suda ve organik c¢oziciilerde ¢Ozlniirliigii ¢ok azdir.
Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir. Diizlemsellikten
sapma 0.3 A”dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinhig yaklasik olarak 3.4 A%dur.
Molekiiliin simetrisi Dan simetrisine uymaktadir. 0.7 ve 0.8 A% luk iyonik yaricapa sahip iki

degerlikli gecis metalleri ftalosiyanin molekiiliiniin ortasindaki kaviteye yerlesebilir.
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Metalin iyonik yarigap: biiylikse, bu durumda metal makrosiklik diizleminin digina
¢ikar. 1.2 A% luk iyonik yarigapa sahip Pb*? iyonu i¢in durum bdyledir [57,58]. Lantanidler
ise sandvi¢ seklinde kompleks olusturur. Metal iki ftalosiyanin molekiiliiniin arasina girer.
Ftalosiyanin bilesiklerinin cogunun erime noktas: yoktur. Yiiksek vakumda ve 500 °C’nin
iizerinde siiblimlesirler. Baz: ftalosiyaninler vakum altinda 900 °C’de dahi kararlidirlar.

Ftalosiyaninlerin gosterdikleri yariiletkenlik, fotoiletkenlik ve fotosensitizor gibi
Ozelliklerinden dolay1 da genis olarak incelenmektedirler. Ftalosiyaninlerin liiminesans ve

fosforesans 6zelliklerinin oldugu tespit edilmistir.

1.10. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
1.10.1. NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda, makrosiklik = sisteminden dolay: genis
diamanyetik halka kaymasi gosterdikleri bilinir. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin
sinyalleri diisiik alanda ortaya cikar. Ilave aksiyal baglh ligandlarin protonlar: yiiksek alana
dogru biiyliik bir kayma gosterir. Bu kayma uzakliga ve makrosiklik protonlarinin
pozisyonlarina baglhdir [59].

Metalsiz ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda gdze carpan en ilging ozellik,
diizlemsel yapidaki 18 = elektron sistemlerinin (4n+2 elektron) etkisiyle, ftalosiyanin
cekirdegindeki NH protonlarinin TMS’den daha yiiksek alana kaymasidir [60]. Ayrica
¢oziicii konsantrasyonuna ve agregasyona bagli olarak ftalosiyaninlerin 'H-NMR
spektrumunda piklerin genislemesi s6z konusu olmaktadir [59].

Lantanit bisftalosiyaninler dianyon seklindeki yapisindan dolayr spektral,
elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal birgok 6zellik kazandirir [42].

Lutesyum ftalosiyanin tiirevlerinin biitiin nétral yesil formlar: radikalik yapilarindan
dolayr paramanyetiktir ve ‘H-NMR spektrumlarinda aromatik g¢ekirdek iizerindeki
protonlar gozlenemez. Ayrica aromatik ¢ekirdek merkezine yakin yan zincirlerdeki
protonlarda, paramagnetik merkezden etkilendigi icin goriilmemektedir. Notral mavi
bisftalosiyanin ve monoftalosiyanin tiirevleri diamanyetik 6zellige sahip olduklarindan

aromatik ¢ekirdek tizerindeki protonlar goriilebilmektedir [61].
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1.10.2. IR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda goézlenen titresim sayisindaki fazlahik ve
makrosiklik sistemin ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle, tiim titresimlerin karakterize edilmesi
giiclesmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasindaki fark,
ftalosiyaninin i¢ kismindaki 3280 cm™’de goriilen NH titresiminden kaynaklanmaktadir.
Ftalosiyaninler siilfonil substitlientlerinin yonelmesiyle, substitiie olmayan ve o-substitiie
olanlara gore yakin-IR’de absorbsiyon titresimlerinin daha uzun dalga boylarina kaydig
goriilmektedir [62].

1.10.3. UV-vis Spektroskopisi

Dogada bulunan porfirin halka yapisimin analogu olan ftalosiyaninler, sentetik
makrosiklik organik molekiillerdir [63]. © -Elektronlarinca zengin ve ¢ok keskin renkli
olan ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviole bdlgede karakteristik absorbsiyon pikleri verirler

[42]. Ftalosiyaninlerin UV-goriiniir bolge spektrumlarinda, yaklasik 650-720 nm araliginda

kuvvetli absorbsiyon veren siddetli = — = * gegislerinin sebep oldugu Q bandlar

bulunmaktadir [64,65]. Bu aralik ayn1 zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt
etmek igin karakteristik bolgedir. 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 18), [42].
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Sekil 18. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlari(Q bandi) , a)
bakir ftalosiyanin, b) metalsiz Ftalosiyanin
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Metalli ftalosiyaninlerin spektrumundaki siddetli Q bandi, A1g (a2 1u) temel hal ile Eu
(a11ue1g) simetrisindeki ilk uyarilmis singlet (tek) hal arasindaki TT-T11* gegisinin ¢ifte
dejenerasyonundan dogmaktadir [64]. Yani en yiiksek dolu molekiil orbitalinden (HOMO),

en diisik dolu olmayan molekiil orbitaline (LUMO) n — =m * gegisiyle Q band:

absorbsiyonu olusur [66]. ikinci © — m * gegisini gdsteren B bandinin olusumuna a,, veya

b,, orbitali ile eg (LUMO) orbitali arasindaki gegis sebep olmaktadir (Sekil 19).
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Sekil 19. Ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin absorbsiyon spektrumlarinda Q ve B
bantlarina neden olan elektronik gecisler

Metalsiz ftalosiyanin durumunda tim haller indirgenmis D., molekiil simetrisinden
dolayr es enerjili degildir. Bu yiizden Q band:i iki banda yarilir. Spektrumdaki belirli
molekiillerde ortaya ¢ikan ek bandlar, metalden liganda veya liganddan metale yiik

transferinden ortaya ¢ikmaktadir [67].
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Metalli ftalosiyaninlerde = — m * gegisleri; ¢oziicii konsantrasyonuna ve polaritesine

ilaveten metal iyonuna bagl olarak da 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
siddetinin azaldig1 630 nm’de yeni band olustugu goriiliir. Bu durum agregat olusumunu

gosterir.

1.11. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninler kendi yapisal 6zelliklerine, ¢oziindiikleri ¢oziiciiniin 6zelligine ve
diger faktorlere bagh olarak dimer veya oligomer formlarinin bir karisitmi halinde
bulunabilirler. Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri
ile istiflenmesine agregasyon ad1 verilir.

Ftalosiyaninlerin agregasyonuna bir¢ok faktdr etki eder. Bunlar: ¢oziicii etkisi,
konsantrasyonun etkisi, faz hali (kati, sivi, gaz), merkez iyonunun atom agirhiginin artmast,
sicaklik, merkez iyonunun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmast,
ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli ftalosiyanin olusu ve makrosiklik birim (tag eter
halkas: gibi) ihtiva eden ftalosiyaninler i¢in ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da
toprak alkali metal tuzlaridar.

Ftalosiyaninlerle hazirlanan ¢ozeltilerin ~ elektronik  absorbsiyon — spektrumu
alindiginda 300-400 nm arasinda B bandina (soret bandi) ait ve 600-800 nm araliginda da
Q bandina ait absorbsiyon bandlari goriiliir. Bu bandlarin sekli ve birbirlerine gore
konumlar: biiyiikk 6lgiide agregasyonun derecesine baghdir. Sayet konjugasyon yoksa
metalsiz ftalosiyaninler D2nh simetrisine sahiptirler. Bu da ftalosiyaninlerin monomer
halinde oldugunu gosterir. Bu iki absorbsiyon band: Qx ve Qy olarak isimlendirilir ve 670
ve 720 nm civarinda gozlenir. Ayrica bu bandlarin overton bandlari yaklagik 610 ve 640
nm civarinda daha zayif olarak gozlenir. Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm
civarindaki bandlarin pik yiiksekligi artarken, 670 ve 720 nm’deki bandlarin pik yiiksekligi
azalmaktadir [68]. Monomer yapidan dimer yapiya gegildiginde yaklasik 30-50 nm’lik
kayma soz konusudur. Bunun yaninda absorbsiyon siddetlerinde azalma ve bandlarin

keskinliklerini  kaybederek yuvarlaklasma da agregasyon sonucundadir. Metalli
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ftalosiyaninler genel olarak Dan simetrisine sahiptirler ve dejenere olmuslardir. Metalli
ftalosiyaninlerin elektronik spektrumunda 680 nm’de siddetli band ve 640 nm civarinda
daha zayif yayvan bir band gozlenir. Bu da bize metalli ftalosiyaninlerin daha ¢ok
agregasyona egilimli  oldugunu gostermektedir. Ftalosiyaninlerin agregasyonuna
¢oziiciiniin etkisi oldukga fazladir [69,70]. Benzen, karbon tetrakloriir gibi apolar
¢oziiciilerde UV-vis spektrumu alindiginda 720 nm ve 670 nm’de hemen hemen ayni
yiikseklikte iki band gézlenir. Bu spektrum monomer yapidaki ftalosiyaninlerin UV-vis
spektrumudur. Fakat metanol gibi polar bir ¢ziiciide 630 nm’de genis bir band gortiliir.

Kullanilan ¢oziiciiniin polar karakteri (solvasyon giicii) ya da dielektrik sabiti
biiyiidiikkge agregasyon artar. Polar ¢oziiciiler kullanilarak alinan UV-vis spektrumunda
monomer yapih ftalosiyaninlerin 720 nm’deki siddetli piklerinin yogunlugu azalirken 630
nm’deki piklerinin siddeti ve yayvanlhg: artar. Apolar ya da dielektrik sabiti kiigiik olan
¢oziciiler igin durum yukaridaki agiklamanin tersidir.

Periferal substitiient grup olarak makrosiklik birim (6rnegin tag eter halkasi gibi)
ihtiva eden bazi ftalosiyanin tiirevleri i¢in ¢6zelti ortamina ilave edilen alkali, toprak alkali
metal tuzlar ftalosiyaninlerin agregasyon 6zelliklerini dnemli dlciide etkiler. ilave edilen
tuzdaki metal katyonunun iyon c¢apinin makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda
agregasyona katkida bulunur. Metal katyonlari, iki ftalosiyanin molekiilii arasinda olacak
sekilde makrosiklik kavitelere yerlesir. Bu sekilde dimer ya da oligomer formlar
olusturarak agregasyona sebebiyet verir [71, 72].

Yapilan deneysel ¢alismalar konsantrasyon artisinin agregasyona neden oldugunu
ortaya koymustur. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7-dimetiloktasi) ftalosiyaninin dodekan
¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlarda absorbsiyon spektrumu Sekil 20°de verilmistir.

Oklarin yonii konsantrasyon artigint géstermektedir.
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Sekil 20. PcHy’nin dodekan ¢ozeltisinde konsantrasyona baglh UV-vis spektrumu
konsantrasyon aralig1 (7.74x10°® - 4.89x10™ M)

Burada dodekan ¢0ziiclisiiniin segilmesinin amaci dielektrik sabitinin son derece
disik olmasidir. Bdylece ¢oziiciiniin  etkisinden kaynaklanacak agregasyon
engellenebilecektir. Ftalosiyanin ¢o6zeltisinin konsantrasyonu artirildiginda 697 ve 655
nm’deki Q bandlarina ait piklerin siddetinde azalma go6zlenir. Buna karsin 600-625
nm’deki bandin siddetinde ve yayvanhginda bir artis olur [72]. Bunun nedeni
konsantrasyon arttigi zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin azalmasidir.

Sicaklikla agregasyon ters orantihidir. Sicaklik azaldigi zaman agregasyon
artmaktadir. Lever ve arkadaslari yaptiklari ¢alismalarda, oda sicakhiginda Q bandlarin
670 ve 720 nm civarinda monomer halinde, -180 °C’ye soguttuklarinda bu bandlar1 650

nm civarinda pik ytikseklikleri azalmis ve yayvan dimerler halinde gézlemislerdir [59,73].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Aletler

e Iinfrared Spektroskopisi : Perkin Elmer Two FT-IR Spektrometre
(G.U. SBF, Giimiishane)

e NMR Spektrofotometresi  : Varian Mercury 400 MHz NMR Spektrometre
(R.T.E.U Merkez Laboratuvari, Rize)

e UV-vis Spektrofotometresi  : Schimadzu 2101 UVPc Uv-Visible Spektr.
(G.T.U. Kimya Boliimii, Gebze/Kocaeli)
Perkin Elmer Lambda 25 UV-vis Spekrometre
(G.U. SBF, Giimiishane)

e Kiitle Spektrometresi : Brucer Microflex LT MALDI-TOF MS Spekir.
(G.T.U. Kimya Béliimii, Gebze/Kocaeli)

Micromass Quattro LC-MS/MS Spektr.
(K.T.U Kimya Béliimii, Trabzon)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

(3-(triflorometil)fenil)metantiol, 4-nitroftalimid, 4-nitroftalamid, Difosfor pentaoksit,
K,COs3, etil alkol, kloroform, kuru DMF, n-pentanol, THF, tiyonil kloriir, kuru
Zn(CH3COO0),, kuru Fe(CH3COO);, kuru CoCl,, 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en
(DBU), dimetilaminoetan, %65°lik HNO3 H,SO4 %30’luk NH3 %5°lik NaHCOj3 ftalimid,

kuru mavi bant, siyah bant, silikajel, ince tabaka plagi.

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 4-Nitroftalimid Sentezi

250 ml’lik bir beher i¢ine 25 ml H,SO,4 kondu ve iizerine 6.5 ml %65’lik HNOj3
yavas yavas ilave edildi. Bu karisim 15 °C’ye sogutulduktan sonra ftalimid (5 g 34 mmol)
kii¢iik kisimlar halinde ilave edildi. Karigim 35 °C’de 1 saat karistirildiktan sonra 0 °C’ye
sogutuldu. Daha sonra karisim 150 g buza yavas yavas dokiildi. Elde edilen kat1 madde
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200 ml etanolde sitilarak ¢oziildii ve kristallendirildi, daha sonra vakum desikatoriinde

kurutuldu. Verim: 5.87 g (%45), e.n: 197-199 °C [74].

2.3.2. 4-Nitroftalamid Sentezi

500 ml’lik tek boyunlu bir balona 4-nitroftalimid (5.7 g, 29.6 mmol) ve 35 ml
%30’luk NH3 kondu ve oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karigimi siiziildii ve kati madde saf suyla yikandi. Daha sonra kat1 maddeye 150 ml THF
ilave edildi ve karistirildi. Beyaz kat1 madde krozeden siiziildii ve vakum etiiviinde 110

°C’de P,0s yaninda kurutuldu. Verim: 5.2 g (%84), e.n: 198 °C [74].

2.3.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi

250 mI’lik ii¢ boyunlu bir balona 50 ml kuru DMF kondu ve reaksiyon ortaminin
sicakligi buz banyosu ile 0 °C’ye ayarlandi. Reaksiyon karigimi {izerine 5 ml tiyonil kloriir
sicaklik 5 °C’yi gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. ilaveden sonra karisim oda
sicakliginda 10 dakika karistirildi. Bu karisima 4-nitroftalamid (5g, 23.9 mmol) yavas
yavas sicaklik 5 °C’yi gegmeyecek sekilde ilave edildi. [laveden sonra reaksiyon karisimi 3
saat daha oda sicakliginda karigtirildive 150 g buza dokiildi. Olusan katt madde krozeden
stiziildii. Elde edilen katt madde dnce %5’°lik NaHCO3 ¢ozeltisiyle sonra birkag¢ kez soguk
saf suyla yikandi. Elde edilen agik sari renkli katt madde vakum etiiviinde 65 °C’de

kurutuldu. Verim: 3.35 g (%81), e.n.: 193 °C [74].

2.4. Orijinal Maddeleri Sentezi

2.4.1. 4-(3-(triflorometil)benziltio)ftalonitril (1) Sentezi

100 ml’lik iki boyunlu bir balona azot atmosferindke 2 ml (3-
(triflorometil)fenil)metantiol (CgF3SHsg) (2,586 ¢,13.84mmol), 20 ml kuru DMF ve 4-
nitroftalonitril (2,414 g, 13.84 mmol) kondu. Karisim 50 °C’de 10 dakika karistirildiktan
sonra kuru K,CO3 (0.722 g, 5.28 mmol) 2 saatte kiiglik kisimlar halinde ilave edildi. Daha

sonra reaksiyon ortaminin ¢oziinmiis oOksijeni giderildi. Reaksiyon igerigi azot
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atmosferinde 50 °C’de 4 giin karistirildiktan sonra oda sicakligina sogutuldu ve 100 g buza
dokiilerek 6 saat karistirildi. Olusan kati siizlildli, vakum desikatoriinde P,Os yaninda
kurutuldu. Elde edilen iiriin 3:2 hekzan:kloroform ¢oziicii sistemi kullanilarak silika jel
tizerinden kolon kromotografisi ile saflastirildi. Vakum desikatoriinde kurutuldu ve agik

sar1 renkli kristal madde elde edildi.

Verim :3.19 (% 73), E.N: 160-162°C

IR (KBr Tablet), viem™ : 3058(Ar-H), 2230(C=N), 1236(Ar-S-C)
'H-NMR (CDCly), (8:ppm)  : 7.62-7.49 (m,7H,Ar-H), 4,29(s,2H,CH,)
MALDI-TOF-MS m/z : 318 [M]”

CN kum DMF , 50°C /@
F SH " /@[ chog N,
! o CN
Sekil 21. (1) Numarali Bilesigin Elde Edilis Reaksiyonu

2.4.2. Dinitril Tiirevi (1) Uzerinden Metalsiz Ftalosiyanin (2) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tiiptine, 4-(3-(triflorometil)benziltio)ftalonitril (C1N2F3SHg) (300 mg,
0.944 mmol), iizerine 5 ml n-pentanol ve 3 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en
(DBU) konularak sistemin azot gazi atmosferinde birkag¢ kez ¢oziinmiis oksijeni giderildi.
Reaksiyon karisimi azot gazi atmosferinde 160 °C’de 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda
oda sicakligina sogutulan ham {iriin kloroform kullanilarak silikajel tizerinden kolon

kromatografisi ile saflastirildi. Ele gegen yesil renkli iiriin vakum etiiviinde kurutuldu.

Verim :112.7 mg (%37.5), E.N> 300°C

IR (KBr Tablet), v/em™ - 3288 (N-H), 3061(Ar-H),2918-2849 (C-H),
1235 (Ar-S-C)

'H-NMR (CDCls), (5:ppm) £ 7.57-7.32 (m, 20H, Ar-H ), 7.02- 6.59 (m,
8H, Ar-H), 3.96 (s, 8H, CH,) , -7.93 (br ,S,
2H, N-H)

UV-vis (Klorofom), Amaks(loge)nm  : 344(5.13), 653(4.72), 649(4.89), 677(5.09),
711(5.08)

MALDI-TOF-MS m/z 11274 [M]*
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Sekil 22. (2) Numarali Bilesigin Elde Edilis Reaksiyonu

2.4.3. Dinitril Tiirevi (1) Uzerinden Cinko(IT) Ftalosiyanin (3) Sentezi

Bir Schlenk tiiptine, 4-(3-(triflorometil)benziltio)ftalonitril (CisN2F3SHg) (300 mg,
0.944 mmol), tizerine 2 ml DMAE, kuru Zn(CH3COOQ), (0.043 g, 0.236 mmol) ve 3 damla
1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) konularak sistemin azot gazi atmosferinde birkag
kez ¢oziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon karisimi azot gazi atmosferinde 130 °C’de 24
saat karistirildi. Bu siire sonunda oda sicakligina sogutulan ham {iriin kloroform
kullanilarak silikajel {izerinden kolon kromatografisi ile saflagtirildi. Ele gegen yesil renkli

urun vakum etiiviinde kurutuldu.

Verim :119.9 mg (%38), E.N> 300°C
IR (KBr Tablet), v/em™ - 3060(Ar-H), 2917-2849(C-H), 1162 (Ar-S-C)
'H-NMR (CDCls), (8:ppm) £ 7.84-7.37 (M, 28H, Ar-H), 4.56 (s, 8H, CHy)

UV-vis (Klorofom), Amaks(loge)nm : 356(4.75), 621(4.39), 688(5.09)
MALDI-TOF-MS m/z : 1338 [M]*
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Sekil 23. (3) Numarali Bilesigin Elde Edilis Reaksiyonu
2.4.4. Dinitril Tiirevi (1) Uzerinden Kobalt (11) Ftalosiyanin (4) Sentezi

Bir Schlenk tiiptine, 4-(3-(triflorometil)benziltio)ftalonitril (CisN2F3SHg) (300 mg,
0.944 mmol), iizerine 1.5 ml DMAE, kuru CoCl, (0.0306 g, 0.236 mmol) ve 3 damla 1.8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) konularak sistemin azot gaz1 atmosferinde birkag kez
¢oziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon karisimi azot gazi atmosferinde 130 °C’de 24 saat
karistirildi. Reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutulup ham {iriin kloroform kullanilarak
silikajel tizerinden kolon kromatografisi ile saflastirildi. Ele gecen yesil renkli iiriin vakum

etiviinde kurutuldu.

Verim : 132 mg ( %42), E.N> 300°C

IR (KBr Tablet), v/iem™ : 3044(Ar-H), 2920-2851(C-H), 1233(Ar-S-C)
UV-vis (Klorofom), Amaks(loge)nm : 306(4.78), 614(4.39), 679(4.77)
MALDI-TOF-MS m/z £ 1331 [M]"
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Sekil 24. (4) Numarali Bilesigin Elde Edilis Reaksiyonu
2.4.5. Dinitril Tiirevi (1) Uzerinden Demir (I1) Ftalosiyanin (5) Sentezi

Bir Schlenk tiiptine, 4-(3-(triflorometil)benziltio)ftalonitril (C1sN2F3SHg) (300 mg,
0.944 mmol), lizerine 2 ml DMAE, Fe(CH3COOQ), (0.041 g, 0.236 mmol) ve 3 damla 1.8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) konularak sistemin azot gaz1 atmosferinde birkag kez
¢oziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon karistmi azot gazi atmosferinde 130 °C’de 24 saat
karistirildi. Reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutulup ham {iriin kloroform kullanilarak
silikajel lizerinden kolon kromatografisi ile saflastirildi. Ele gecen yesil renkli iiriin vakum

etiviinde kurutuldu.

Verim : 124 mg (% 39.7), E.N> 300°C

IR (KBr Tablet), viem™ : 3038(Ar-H),2918-2850(C-H), 1162 (Ar-S-C)
UV-vis (Klorofom), Amaks(loge)nm : 306(5.48), 699(5.11)

MALDI-TOF-MS m/z : 1328 [M]*
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Sekil 25. (5) Numarali Bilesigin Elde Edilis Reaksiyonu

2.5. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Olciimler

Ftalosiyanin bilesiklerinin foto algilayicilar olarak 600-800 nm bolgesinde siddetli
absorbsiyon yapmalari, singlet oksijen ve radikal iiretme potansiyeline sahip olmalar1 bu
maddelerin fotodinamik tedavide foto algilayicilar olarak kullanilmalarini saglamustir. Elde
edilen H,Pc (2) ve ZnPc (3) komplekslerinin absorbans, eksitasyon ve emisyon olglimleri
oda sicaklifinda 1cm uzunlugunda kiivetler kullanilarak Olclilmiistiir. Ayrica ¢aligmada
Ho,Pc (2) ve ZnPc (3) bilesiklerinin DMSO igerisinde fotofiziksel ve fotokimyasal
Ozellikleri incelenmistir.

> Fotofiziksel Parametreler

¢ Floresans kuantum verimi ve dmrii

Floresans kuantum verimi (®f ) agagidaki formiil kullanilarak belirlenmistir [75].

FAstdn
O = —_— 1
F(std) FstdAT]std ( )

Burada F ve Fgyq sirastyla HoPc (2) ve ZnPc (3) bilesiklerinin ve standartin floresans
emisyon egrilerinin altinda kalan alanlaridir. A ve Agq H2Pc (2) ve ZnPc (3) bilesiklerinin
ve standartin uyarilma dalgaboyundaki absorbanslaridir. n ? ve 1 gq 2 sirastyla HoPc (2) ve

ZnPc (3) bilesiklerinin ve standart i¢in kullanilan ¢oziictilerin kirilma indeksi. Standart
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olarak DMSO igerisinde ¢oziilmiis olan substitiie olmayan ZnPc bilesigi kullanilmistir.
H,Pc (2) ve ZnPc (3) ve standartin her ikiside ayni dalga boyunda uyarilmistir. Uyarilma
dalgaboyunda ¢6ziiciiniin absorbansi 0.04 ve 0.05 arasindadir.

Dogal 1s1ma omrii (1, ) Strickler-Berg denklemini kullanan PHOTOCHEMCAD
programi kullanilarak belirlendi. [76] Floresans omrii (tg ) Denklem 2 kullanilarak

hesaplandi.

Tf
q)p =
To

(2)

» Fotokimyasal Parametreler
e Singlet oksijen kuantum verimi
Singlet oksijen kuantum verimi (®, ) i¢in sirasiyla standart ve H,Pc (2) ve ZnPc (3)
bilesiklerinin DMSO igerisinde 3 ml ¢ozeltileri hazirlandi. Igerisine singlet oksijen
sondiirticti olarak DPBF ilave edildi. Denklem 3 kullanilarak singlet oksijen kuantum
verimi (D, ) hesapland1 [77].

q R- ISE)CI
®, = pstd___3abs )
A A Rstd. Lips

Burada @5 standart olarak kullanilan H,Pc ve ZnPc bilesiklerinin siglet oksijen

kuantum verimidir. R ve Ryyq sirasiyla HoPc - ZnPc ve standartin absorbans degisimidir. Taps

ve IS sirasiyla H,Pc — ZnPc ve standartin absorpladigi isik miktaridir. DPBF igeren

algilayict ¢ozeltisi konsantre olarak hazirlanarak Q-bandi bolgesinde uyarildi. DPBF
bilesiginin singlet oksijen ile bozunmasi 417 nm’de kaydedilmistir. @, hesaplamalari i¢in
151k siddeti 6.6x10 *° foton s ** cm  *dir.

e Fotobozunma kuantum verimi

Fotobozunma kuantum veriminin (®y ) belirlenmesi Denklem 4 yardimiyla olur [78].

d IabS'S't
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Burada C, ve C; sirastyla HPc — ZnPc sirasiyla bilesiklerinin uyarilmadan 6nceki ve
sonraki konsantrasyonlaridir. V reaksiyon hacmi, Na Avagadro sabiti, S uyarilan hiicrenin
alani, t uyarilma siiresi ve I g5 kullanilan 1181 giiciidiir. @4 hesaplamalari igin 151k siddeti

2.2x10 *° fotons " cm 2 olarak kullanilmuistir.



3. BULGULAR

Bu caligmada literatiirde olmayan 5 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarin aydimlatilmasinda, deneysel kisimda verilen IR, UV-vis, *H-NMR
ve kiitle analiz verileri kullanilmistir. Calismada sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlari
Perkin Elmer Two FT-IR Spektrometre ile alin mis ve bu spektrumlarda ortaya ¢ikan
karakteristik titresimler degerlendirilmistir. UV-vis spektrumlar1 alinirken ¢oziicli olarak
kloroform kullanilmis, spektrumda ortaya ¢ikan Amax degerleri saptanmis ve bu degerlere
karsilik gelen loge degerleri hesaplanmustir. "H-NMR spektrumlar1 alinirken détero ¢oziicii
olarak CDCl; kullanilmigtir. Ayrica yeni bilesiklerin yapilart Brucer Microflex LT
MALDI-TOF MS kiitle spektroskopisi cihaziyla aliman kiitle spektrumlariyla
desteklenmistir.

Sentezi gerceklestirilen bilesiklerden (2) nolu metalsiz ve (3) nolu ZnPc
bilesiklerinin fotodinamik terapi calismast yapilmistir. Yeni bilesiklerin yapilarinin
aydinlatilmasinda kullanilan IR, 'H-NMR, kiitle ve UV-vis spektral verileri asagida

tablolar halinde verilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen Bilesiklerin IR Spektrum Degerleri

Bilesik v(N-H) v(Ar-H) v(C-H) v(C=N) v(Ar-S-C)
@) - 3058 - 2230 1236
@) 3288 3061 2918-2849 - 1235
3) - 3060 2917-2849 - 1162
@) - 3044 2920-2851 - 1233
) - 3038 2918-2850 - 1162

Tablo 2. Sentezlenen Bilesiklerin UV-vis Spektral Degerleri

Bilesik Amaks(10ge)
2) 344(5.13) - 615(4.72) | 649(4.89) | 677(5.09) | 711(5.08)
(3) 356(4.75) - 621(4.39) - 688(5.08) -
(4) 306(4.78) - 624(4.39) - 679(4.77) -
(5) 306(5.48) - - - 699(5.11) -
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Tablo 3. Sentezlenen bilesiklerin "H-NMR spektrum degerleri (8=ppm)

Bilesik N-H Ar-H CH;
1) - 7.62-7.49(7H) 4.29(2H)
) 793 (2H) | 7.57-7.32(20H), 7.02-6.59(8H) 3.96(8H)
3) - 7.37-7.84(28H) 4.56(8H)

Tablo 4. Sentezlenen Bilesiklerin Verim ve Kiitle Spektrum Degerleri (m/z)

Bilesik Molekiil Kiitlesi (g/mol) | Spektrum Degerleri | Reaksiyon Verimi
1) 318 318 [M]* %86
(2 1274 1274[M]* %37.5
(3) 1338 1338[M] * %38
(4) 1331 1331[M]* %42
(5) 1328 1328[M] * %39.7

Tablo 5. Metalsiz ftalosiyanin (2 ) bilesiginin DMSO igerisindeki absorpsiyon, eksitasyon
ve emisyon spektrum degerleri

Bilesik Coziicii Q}Lband Eksitasyon | Emisyon | Stokes shift
; max & 7\aEx, (nm) 7\«Ema (nm) AStokes, (nm)
(nm)
H.Pc (2) | DMSO | 713;689 | 4.45;4.61 | 714;688 723

Tablo 6. Metalsiz ftalosiyanin (2) bilesiginin DMSO igerisindeki fotofiziksel ve

fotokimyasal parametreleri

Bilesik | Céziicii F (gg) "ke(s™) (x10%) | 1o (ns) | g (x10%) | @,
H.Pc(2) | DMSO | 0.13 0.54 2.43 4.14 0.32 0.20
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Tablo 7. Metalsiz ftalosiyanin (2) bilesiginin bilesiginin DMF igerisindeki absorpsiyon,
eksitasyon ve emisyon spektrum degerleri

Bilesik Coziicii kaand Eksitasyon | Emisyon | Stokes shift
; maxe & Aex, (Nm) Aem, (NM) | Astokes, (nm)
(nm)
H.Pc (2) DMF | 712;682 | 4.78;4.88 | 713; 684 720 8

Tablo 8. Metalsiz ftalosiyanin (2) bilesiginin DMF igerisindeki fotofiziksel ve
fotokimyasal parametreleri

Bilesik Coziicii N e (ns) | Pke(s™) (x10°) 1(ns) | g (x107?) @,

HaPc (2) DMF 0.13 0.39 3.64 2.76 0.088 0.30

Tablo 9. Tetra substitiie ¢inko ftalosiyanin (3) bilesiginin DMSO igerisindeki absorpsiyon,
eksitasyon ve emisyon spektrum degerleri

o « . .| Qband Eksitasyon | Emisyon Stokes shift

B116$lk COZUCU 7\4maX1 (nm) & XEX, (nm) 7\«Ema (nm) AStokes, (nm)
ZnPc (3) DMSO 693 5.12 694 703 10
Std-ZnPc [a] | DMSO 672 5.14 672 682 10

[a] . Giirol, M. Durmus, V. Ahsen, T. Nyokong, Dalton. Trans. 34 (2007) 3782-3791.

Tablo 10. Tetra substitiie ¢inko ftalosiyanin (3) bilesiginin DMSO igerisindeki fotofiziksel
ve fotokimyasal parametreleri

Bilesik Coziicii O e (ns) | "ke(s™) (x10%) 1(ns) | @q(x10?) D,

ZnPc (3) DMSO 0.19 0.87 2.17 4.48 0.022 0.78

Std-ZnPc DMSO | 0.2000 | 1,220 1.471] 6.800 | 0.026 | 0.67!

@) A. Ogunsipe, J.Y. Chen, T. Nyokong, New J. Chem. 28 (2004)822-827.

™11, Giirol, M. Durmus, , V. Ahsen, T. Nyokong, Dalton. Trans. 34 (2007) 3782-3791.
[IN. Kuznetsova, N. Gretsova, E. Kalmykova, E. Makarova, S. Dashkevich, V.
Negrimovskii, O. Kaliya, E. Luk’yanets, Russ. J. Gen. Chem. 70 (2000) 133-140.




42

Tablo 11. Tetra substitiie ¢inko ftalosiyanin (3) bilesiginin DMF igerisindeki absorpsiyon,
eksitasyon ve emisyon spektrum degerleri

Bilesik Céziicii Q}Lband . Eksitasyon | Emisyon Stokes shift
(r;nr;x), 7\‘Ex, (nm) 7\‘Em, (nm) AStokes, (nm)
ZnPc (3) DMF 689 5.12 689 699 10
Std-znPc ¥ | DMF 670 5.37 670 676 6

&y, Zorlu, F. Dumoulin, M. Durmus, V. Ahsen, Comparative studies of photophysical
and photochemical properties of solketal substituted platplatinum(I1) and zinc(I1)
phthalocyanine sets, Tetrahedron 66 (2010) 3248—-3258.

Tablo 12. Tetra substitiie ¢inko ftalosiyanin (3) bilesiginin DMF igerisindeki fotofiziksel
ve fotokimyasal parametreleri

Bilesik Coziicii 0 e (ns) | Pke(s) (x10%) | to(ns) | @g(x10) 0,

ZnPc (3) DMF 0.15 0.41 4.10 2.47 0.30 0.81
b

std-znPc ®1 | pmE 0.17 1.03 1.65 6.05 | 0.023 0.56

Ty Zorlu, F. Dumoulin, M. Durmus, V. Ahsen, Comparative studies of photophysical
and photochemical properties of solketal substituted platplatinum(I1) and zinc(I1)
phthalocyanine sets, Tetrahedron 66 (2010) 3248-3258.




4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada oncelikle 4- Nitroftalimid [74], 4- Nitroftalamid [74] ve 4-
Nitroftalonitril [74] verilen literatiire gore sentezlendi. Bu bilesik verilen literatiirlerdeki
yontemler kullanilarak saflastirilmis ve karakterize edilmistir.

4- (3- triflorometil) benziltio) ftalonitril bilesigi baslangic maddeleri (3-
(triflorometil) fenil) metantiol ve 4- nitroftalonitrilin kuru DMF igerisinde ¢oziildiikten
sonra azot atmosferinde kuru K,CO3’1n 2 saatte esit miktarlarda ortama ilavesi ile 50°C’de
4 giin karistirilmasi sonucu % 73 verimle elde edilmistir. Sentezlenen 4- (3-(triflorometil)
benziltio) ftalonitril(1) bilesiginin IR spektrumunda baslangi¢ bilesiklerinde var olan S-H
ve NO, grubu gerilme titresimlerinin kaybolmasi ve bunun yerine yapida 2230 cm™ de
C=N, grubuna ait gerilme titresiminin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesikleri IR spektrumu
yoniinden desteklemektedir. ( EK Sekil 1)

4-(3-(triflorometil)benziltio) ftalonitril (1) bilesiginin *H-NMR spektrumunda ( Ek
Sekil 2) baslangic maddesinin S-H grubuna ait pikin kaybolmasi ve yapidaki 7.62-7.49
(m,7H,Ar-H), 4,29(S,2H,CH,) piklerinin go6zlenmesi, bu yapiy1 H-NMR spektrumu
yoniinden desteklemektedir. Ayrica 1 bilesiginin MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda ( Ek Sekil 3) 318 [M]* da molekiiler iyon pikinin gézlenmis olmasi yeni
bilesigin onerilen yapisini desteklemektedir.

Metalsiz ftalosiyanin (2) bilesigi, dinitril tiirevi (1) bilesiginin n—pentanol igerisinde,
azot atmosferinde, katalizor olarak kuvvetli bir organik baz olan DBU varliginda 160
°C’de 24 saat karistirilmasiyla sentezlenmistir. Ham {irtin, kloroform kullanilarak silikajel
tizerinden kalan kromatografisi ile saflastirilmis ve % 37,5 verimle elde edilmistir.
Metalsiz ftalosiyanin (2) bilesiginin IR spektrumunda (EK Sekil 4) (1) bilesigine ait 2230
cm™ de C=N gerilme titresimimnin kaybolmas: 3288 cm™’de gozlenen (N-H) gerilim
titresiminin ortaya ¢ikmasi, Siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu metalsiz ftalosiyanin
(2) bilesiginin olustugunu gostermektedir. Ayrica yapida 3061 cm™ de Ar-H, 2918-2849
cm™°de alifatik C-H ve 1235 cm™ de Ar-S-C gruplarina ait gerilim titresimlerinin ortaya
cikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. Bu bilesigin H-
NMR spekrumunda metalsiz ftalosiyaninler igin ¢ok karakteristik olan merkezi
ftalosiyanin halkasindaki (-NH) protonlarina ait [73] kimyasal kayma degeri -7,93 ppm’de

(Br,S,2H,N-H) gozlenmistir. Bu veri bize ftalosiyanin halkasinda yer alan protonlarin
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rezonans halinde bulundugunu gosterir. Bunun yani sira metalsiz ftalosiyanin bilesiginin
'"H-NMR spektrumu ile ftalonitril baslangi¢ bilesiginin *H-NMR spektrumu arasinda fazla
fark olmamakla birlikte aromatik ve alifatik protonlara ait degerler su sekildedir; 7.57- 7.32
(m, 20H, Ar-H ), 7.02- 6.59 (m, 8H, Ar-H), 3.96 (s, 8H, CH,) , -7.93 (br ,S ,2H, N-H). (Ek
Sekil 5) Bunun yani sira bu bilesigin MALDI- TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda
(EK Sekil 6) 1274 [M]* da molekiiler iyon pikinin gdzlenmis olmasi, yeni bilesigin &nerilen
yapisini desteklemektedir.

Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin oda sicakliginda kloroform igerisinde kaydedilen
UV-vis spektrumunda (Ek Sekil 7) goriiniir bdlgede gozlenen n-n” gegislerine ait Q
bantlar1, Amax (I0g€) = 711(5.08), 677(5.09), 649(4.89), 615(4.72) nm’de gbzlenmistir.
Soret bandina ait degerler ise 344(5.13) nm’de goriilmektedir. Bu bilesigin 711(5.08) ve
677(5.09) nm civarinda iki adet siddetli Q bandi vermesi, D, Simetrisinde olan monomerik
metalsiz ftalosiyanin olustugunu gostermektedir. 3 numarali periferal tetra siibstitiie ¢inko
ftalosiyanin bilesigi, dinitril (1 ) bilesiginin DMAE igerisinde, azot atmosferinde susuz Zn
(CH3COO0), ve DBU kullanilarak 130 °C’de 24 saat karistirilmasi sonucu sentezlenmistir.
Hem iiriin kloroform kullanilarak silikajel tizerinden kolon kromatografisi ile saflastirilarak
%38 verimle elde edilmistir. Cinko (I1) ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda baslangig¢
bilesiginin IR spektrumunda 2230 cm™ de gozlenen C=N grubuna karsilik gelen siddetli
gerilim titresim bandinin kaybolmasi siklotetramerizsyon reaksiyonu sonucu istenilen
bilesigin elde edildigini dogrulamaktadir. Cinko (Il) ftalosiyanin bilesiginin CDCI;3
icerisinde alman ‘H-NMR spektrumunda ortaya ¢ikan pikler su sekildedir; 7.84-7.37 (m,
28H, Ar-H), 4.56 (s, 8H, CH,). Bunun yani sira bu bilesigin MALDI-TOF teknigi ile
alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 10) 1338 [M] * da molekiiler iyon pikinin gdzlenmis
olmasi yeni bilesigin 6nerilen yapisini desteklemektedir.

Cinko (II) ftalosiyanin bilesiginin (3) oda sicakliginda kloroform igerisinde
kaydedilen UV-vis spektrumunda (Ek Sekil 11) Q bandi Amax (log €) = 688 (5.08) nm’de
siddetli bir absorbsiyon ve 621(4.39) nm’de omuz bandi olarak gozlenmistir. Cinko (II)
ftalosiyanin bilesiginin Soret bandina ait degerler ise; Amax (log €) = 356 (4.75) nm’de
gozlenmistir. Metalli ftalosiyaninlerde singlet Q bandinin gdzlenmesi, bu bilesigin
simetrisinin Dy, oldugunun bir gostergesidir [79]. Cinko (II) ftalosiyanin bilesiginin UV-
vis spektrumunda 688 nm’de singlet olarak gozlenen siddetli Q bandi bilesigin simetrisinin
Dyn olduguna isaret etmektedir. 4 numarali periferal tetra siibstitiie kobalt (I1) ftalosiyanin

bilesigi, dinitril (1) bilesiginin DMAE igerisinde, azot atmosferinde susuz CoCl, ve DBU
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kullanilarak 130 °C’de 24 saat karistirilmasi sonucu sentezlenmistir. Ham {irtin kloroform
kullanilarak silikajel tizerinden kolon kromatografisi ile saflastirilarak %42 verimle elde
edilmistir. Kobalt (II) ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 12) baslangi¢
bilesiginin IR spektrumunda 2230 cm™ de gozlenen C=N gruba karsilhik gelen siddetli
gerilim titresim bandinin kaybolmas: siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu istenilen
bilesigin elde edildigini dogrulamaktadir. Bilesigin MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 13) 1331 [M] " da molekiiler iyon pikinin gdzlenmis olmasi yeni
bilesigin yapisini desteklemektedir.

Kobalt (Il) ftalosiyanin bilesiginin (4) oda sicakliginda kloroform igerisinde
kaydedilen UV-vis spektrumunda (Ek Sekil 14) Q bandi Amax (log €) = 679(4.77) nm’de
siddetli bir absorbsiyon ve 614(4.39) nm’de zayif bir omuz bandi olarak gézlenmistir

5 numarali periferal tetra siibstitiie demir (Il) ftalosiyanin bilesigi, dinitril (1)
bilesiginin DMAE igerisinde, azot atmosferinde susuz Fe(CH3COO), ve DBU kullanilarak
130 °C’de 24 saat karistirilmasi sonucu sentezlenmistir. Ham {iriin kloroform kullanilarak
silikajel lizerinden kolon kromatografisi ile saflastirilarak %39,7 verimle elde edilmistir.
Demir (I1) ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda baslangi¢ bilesiginin IR spektrumunda
2230 cm™ de gdzlenen C=N grubuna karsihk gelen siddetli gerilim titresim bandimnin
kaybolmasi siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu istenilen bilesigin elde edildigini
dogrulamaktadir. Bunun yani sira bu bilesigin MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 16) 1328 [M]*da molekiiler iyon pikinin gozlenmis olmasi yeni
bilesigin Onerilen yapisi desteklenmektedir.

Demir (Il) ftalosiyanin bilesiginin (5) oda sicakliginda kloroform igerisinde
kaydedilen UV-vis spektrumunda (Ek Sekil 17) Q bandi Amax (log €) = 699(5.11) nm’de bir
absorbsiyon olarak gozlenmistir. Demir (II) ftalosiyanin bilesiginin Soret bandina ait
degerler ise Amax (log €)= 306(5.48) nm’de gbzlenmistir. Metalli ftalosiyaninlerde singlet
Q bandinin gozlenmesi, bu bilesiklerinin simetrisinin Dan oldugunun bir gostergesidir.
Demir (Il) ftalosiyanin bilesiginin UV-vis spektrumunda 699 nm’de singlet olarak
gbzlenen siddetli Q bandi, bilesigin simetrisinin D4, olduguna isaret etmektedir.

H2Pc (2) ve ZnPc (3) komplekslerinin sentez asamasinin tamamlanmasindan sonra,
bu komplekslerin fotodinamik terapi i¢in uygunlugu incelenmistir. Gliniimiizde kanser
tedavisinde biitiin diinyada yaygin olarak kullanilan {i¢ ana yontem; ameliyat, kemoterapi
ve radyoterapidir. Fakat bu ili¢ yonteminde hasta i¢in bir¢ok olumsuz ydnleri vardir. Bu ii¢

ana kanser tedavi yontemine alternatif olabilecek olan fotodinamik terapi (PDT) bir¢ok
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tilke saglik kurumu tarafindan kanser tedavi uygulamalari i¢in onaylanmistir. PDT, 1518a
duyarli ilacin hastaya damar yoluyla verilmesini takiben bu ilacin tiimorli dokuda
birikmesinin ardindan, belli dalga boyundaki 1sik ile uyarilarak tiimorii yok etmesi
prensibine dayanir. Tiimdrlii hiicrenin yayilmadan yok edilmesi kanser tedavilerinin temel
amaglarindan biridir. Fakat giiniimiizde uygulanan yontemlerde saglikli hiicrelere de zarar
verilmektedir. Bu noktada ftalosiyanin bilesiklerinin 600-800 nm bdlgesinde siddetli
absorbsiyon yapmalari, singlet oksijen ve radikal {iretme potansiyeline sahip olmalari, 151k
olmadig1 zaman toksik olmamalar1 bu maddelerin fotodinamik tedavide foto algilayicilar
olarak kullanilmalarint saglamistir. Merkez atomu olarak diyamanyetik atomlar (Zn%,
AP¥* ve Ga®") igeren ftalosiyanin komplekslerinin singlet oksijen verimleri yiiksektir.
Yiiksek singlet oksijen kuantum verimine sahip molekiiller PDT ajan1 olarak
kullanilabilme potansiyeline sahiptirler. Bir bilesigin foto algilayic1  olarak
kullanilabilirligini tespit etmek i¢in bu bilesigin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin
incelenmesinde fayda vardir. Bu nedenle bu ¢alismada da elde edilen H,Pc (2) ve ZnPc (3)
bilesiklerinin floresans kuantum verimi ve Omrii, singlet oksijen iiretme kapasitesi ve
fotobozunma 6zellikleri incelenmistir [41]. Fotokimyasal Ol¢iimler i¢in Sekil 26’da

gosterilen diizenek kullanilmistir.

— AL — BN
]. — 4

Spektrofotometric 700 nm 600 nm Su Filitresi Is1k
Hiicre Filtre Filtre Kaynagi

Sekil 26. Fotokimyasal 6l¢iim diizenegi

Sekil 27°de H,Pc (2) bilesiginin DMSO igerisindeki absorpsiyon, floresans emisyon
ve eksitasyon spektrumlar1 goriilmektedir. Eksitasyon dalgaboyu = 657nm’dir. Floresans
emisyon piki 723 nm’de goriilmektedir. Eksitasyon spektrumu absorpsiyon spektrumuna
benzerdir. Bu iki spektrumun benzer olmasi H,Pc (2) bilesiginin floresans caligmalari

sirasinda herhangi bir bozunmaya ugramadigint gostermektedir. Stokes shifts degeri HoPc



47

(2) bilesigi igin 10 nm’dir. Sekil 28’ de H,Pc (2) bilesiginin DMF ¢erisindeki absorpsiyon,
floresans emisyon ve eksitasyon spektrumlar1 goriillmektedir. Eksitasyon dalgaboyu = 652
nm’dir. Floresans emisyon piki 720 nm’de goriilmektedir. Stokes shifts degeri H,Pc (2)

bilesigi i¢in DMSO igerisinde 10 nm DMF igerisindeki degeri ise 8 nm’dir.
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Sekil 27. HyPc (2) bilesiginin DMSO igerisindeki absorpsiyon, floresans
emisyon ve eksitasyon grafikleri
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Sekil 28. HyPc (2) bilesiginin DMF igerisindeki absorpsiyon, floresans
emisyon ve eksitasyon grafikleri
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H,Pc (2) bilesiginin elde edilen floresans emisyon grafigi kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda floresans kuantum verimi DMSO igerisinde ®r= 0.13 olarak
bulunmustur.

H.Pc (2) bilesigi igcin DMSO igerisindeki floresans 6mrii te= 0.54 ns’dir ve bu deger
DMF igerisindeki te= 0.39 ns ile kiyaslandiginda daha yiiksektir.

H2Pc (2) bilesiginin DMSO igerisindeki dogal 1s1ma 6mrii (1,) Ve floresans sabiti (k)
degerleri Tablo 6’da verilmistir. HyPc (2) bilesiginin to degeri 4.16 ns’dir. DMF
igerisindeki dogal 1s1ma omrii (1,) ve floresans sabiti (kg) degerleri Tablo 8’de verilmistir.
DMF igerisindeki to degeri 2.76 ns’dir.

Singlet oksijen kuantum verimi 6l¢timleri i¢in; sentezlenen HyPc (2) bilesigi DMSO
icerisinde ¢oziildiikten sonra igerisine singlet oksijen sondiiriicii (quencher) olarak 1,3-
difenilisobenzofuran (DPBF) ilave edilmistir. Daha sonra bu karisim 5 er saniye araliklarla
1518a maruz birakilarak UV spektrumlar1 alindi. DPBF bilesigine ait 417 nm’deki
absorpsiyonunun degisimi incelendi. (Sekil 29). DPBF bilesigi 1s1ga ¢ok hassas oldugu igin
DPBF c¢ozeltileri karanlik ortamda hazirlanmustir.

Singlet oksijen kuantum veriminin biiyiikliigiiniin belirlenmesinde singlet uyarilmig
hal 6mrii ve triplet uyarilmis hal ile oksijenin temel hali arasindaki enerji gegisinin etkisi
vardir. Ayrica bagl substitiientlerin ve ¢oziiciilerin etkiside 6nemlidir.

H,Pc (2) bilesiginin DMSO igerisindeki ®, degeri 0.20 olup bu deger DMF
icerisindeki (®»=0.30) degerden daha diisiiktiir.
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Sekil 29. H,Pc bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri
sirasindaki uv-vis spektrumu degisimi (DMSO)
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Sentezlenen HyPc (2) bilesigi DMSO ve DMF igerisinde ayri ayri ¢oziindiikten sonra
10 dakikalik araliklarla 100 voltluk 1s18a maruz birakilip UV spektrumlart alindi ve Q
bandlarindaki degisim incelenmistir (Sekil 30-31). Bu g¢alisma ile ftalosiyanin
bilesiklerinin 1s18a kars1 duyarliliklar1 belirlenmistir.

Tablo 6°da H,Pc (2) bilesiginin DMSO igerisindeki Tablo 8’de ise DMF igerisindeki

fotobozunma kuantum verimileri (®4) goriillmektedir.
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Sekil 30. H,Pc (2) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgtimleri
sirasindaki uv spektrumu degisimi (DMSO)
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Sekil 31. H,Pc (2) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgtimleri
sirasindaki uv spektrumu degisimi (DMF)
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Sekil 32’de ZnPc (3) bilesiginin DMSO igerisindeki absorpsiyon, floresans emisyon
ve eksitasyon spektrumlart goriilmektedir. Eksitasyon dalgaboyu = 661 nm’dir. Floresans
emisyon piki 703 nm’de goriilmektedir. Eksitasyon spektrumu absorpsiyon spektrumuna
benzerdir. Bu iki spektrumun benzer olmasi ZnPc (3) bilesiginin floresans ¢alismalari
sirasinda herhangi bir bozunmaya ugramadigini gostermektedir. Stokes shifts degeri ZnPc
(3) bilesigi i¢in 10 nm’dir ve bu deger DMSO igerisindeki metalli ftalosiyanin
kompleksleri i¢in benzerdir.

ZnPc (3) bilesiginin elde edilen floresans emisyon grafigi kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda floresans kuantum verimi ®g= 0.19 olarak bulunmustur bu deger
standart ZnPc bilesiginin floresans kuantum veriminden (®g= 0.20 DMSO igerisinde) daha
distiktiir.

Floresans Omrii (tg) uyarilmis haldeki bir molekiiliin ortalama omriinii (siiresini)
gosterir ve bu deger floresans kuantum verimi ®f ile dogrudan iliskilidir. Daha uzun
floresans 6mrii daha yiiksek floresans kuantum verimi demektir. Floresans dmriinii kisaltan
herhangi bir faktor floresans kuantum verimi (®f) degerinide dogrudan azaltir [80,81].
Floresans omrii (t¢) Strickler-Berg denklemi kullanilarak hesaplanmistir [82]. ZnPc (3)
bilesigi i¢in floresans 6mrii 1r= 0.87 ns’dir ve bu deger DMSO igerisindeki standart ZnPc
degeri (t7= 1.22 ns) ile kiyaslandiginda daha diistiktiir.

Dogal 1s1ma 6mrii (t,) ve floresans sabiti (kg) degerleri tablo 10° da verilmistir. ZnPc

(3) bilesiginin t, degeri 4.48 ns’dir.

600 - - 0.3
Excitation————> .

500 - €—— Absorption L 0.25
400 A - 02 5
s ©
- g
c
'5.300 - - 015 8
5 =
e 32

200 4 Emission L 4

100 - \ 0.05

0 T r T 0
500 600 700 800

Wavelength (nm)

Sekil 32. ZnPc (3) bilesiginin DMSO igerisindeki absorpsiyon, floresans
emisyon ve eksitasyon grafikleri
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Singlet oksijen kuantum verimi oOlgiimlerinde Sekil 26°da gosterilen diizenek
kullanilmistir. Singlet oksijen kuantum verimi 6l¢timleri i¢in; sentezlenen ZnPc (3) bilesigi
DMSO igerisinde ¢oziildiikten sonra igerisine singlet oksijen sondiiriicii (quencher) olarak
1,3-difenilisobenzofuran (DPBF) ilave edilmistir. Daha sonra bu karisim 5 er saniye
araliklarla 1518a maruz birakilarak UV spektrumlar1 alindi. DPBF bilesigine ait 417
nm’deki absorpsiyonunun degisimi incelendi. (Sekil 33). DPBF bilesigi 1s18a ¢ok hassas
oldugu i¢in DPBF ¢ozeltileri karanlik ortamda hazirlanmistir.

Singlet oksijen kuantum veriminin biiyiikliigiiniin belirlenmesinde singlet uyarilmis
hal 6mrii ve triplet uyarilmis hal ile oksijenin temel hali arasindaki enerji gegisinin etkisi
vardir. Ayrica bagl substitiientlerin ve ¢oziiciilerin etkiside 6nemlidir.

Singlet oksijen kuantum veriminin (®,) belirlenmesi sirasinda olusan singlet oksijeni
yok etmesi i¢in ortamda DPBF bulunmasindan dolayr ZnPc (3) kompleksinin
fotobozunmasi gézlenmemistir. Q bandinda bir azalma veya yeni bantlarin olusumu s6z
konusu degildir. DMSO igerisinde 6l¢iilen ZnPc (3) kompleksinin @, degeri (D= 0.78),
standart ZnPc kompleksinin @, degeri ile karsilastirildiginda substitiie olmamis standart
ZnPc degerinden (®,= 0.67) [83] daha yiiksektir.

Al, Ga ve In ftalosiyaninlerin dl¢iilen degerleri (®,) singlet oksijen kuantum verimi
degerleri 0.27 ile 0.90 arasindadir [84]. Zn (I1) ftalosiyanin (3) bilesiginin ®, =0.78 olup,
bu deger yukarida verilen ftalosiyaninler i¢in belirlenmis singlet oksijen kuantum verimi
(Dy) degerleri igerisindedir. Bu durum (3) bilesiginin benzer bilesikler gibi fotodinamik

terapide kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 33. ZnPc (3) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi élgiimleri
sirasindaki UV-vis spektrumu degisimi
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Isik etkisi altinda molekiillerin bozunmasi1 molekiillerin kararlilik c¢alismalari igin
kullanilabilir ve bu fotokatalitik olarak kullanimlari1 tasarlanan molekiiller i¢in 6zellikle
Oonemlidir.

Sentezlenen ZnPc (3) bilesigi DMSO igerisinde ¢6ziindiikten sonra 10 dakikalik
araliklarla 100 voltluk 1s18a maruz birakilip UV spektrumlari alindi ve Q bandlarindaki
degisim incelenmistir (Sekil 32). Bu calisma ile ftalosiyanin bilesiklerinin 1s18a karsi
duyarliliklar1 belirlenmistir.

Tablo 10°da ZnPc (3) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi (®g4) goriilmektedir.
Bu deger substitiic olmamis ZnPc ftalosiyanin kompleksi ile karsilastirildiginda (3)
bilesiginin fotodinamik terapi uygulamalar i¢in substitiie olmamis ZnPc’ye gore daha

uygun olacagini gostermektedir.
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Sekil 34. ZnPc (3) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgtimleri
sirasindaki UV spektrumu degisimi (DMSO)

Sekil 35’te ZnPc (3) bilesiginin DMF igerisindeki absorpsiyon, floresans emisyon ve
eksitasyon spektrumlar1 goériilmektedir. Eksitasyon dalgaboyu = 660 nm’dir. Floresans
emisyon piki 699 nm’de goriilmektedir. Eksitasyon spektrumu absorpsiyon spektrumuna
benzerdir. Bu iki spektrumun benzer olmasi ZnPc (3) bilesiginin floresans caligsmalari
sirasinda herhangi bir bozunmaya ugramadigini gostermektedir. Stokes shifts degeri ZnPc
(3) bilesigi i¢in 10 nm’dir ve bu deger DMF igerisindeki metalli ftalosiyanin kompleksleri

i¢in benzerdir.
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ZnPc (3) bilesiginin elde edilen floresans emisyon grafigi kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda floresans kuantum verimi ®g= 0.15 olarak bulunmustur bu deger
standart ZnPc bilesiginin floresans kuantum veriminden (®g= 0.17 DMF igerisinde) daha
diistiktiir.

ZnPc (3) bilesigi icin floresans omrii 1e= 0.41 ns’dir ve bu deger DMF igerisindeki
standart ZnPc degeri (tr= 1.03 ns) ile kiyaslandiginda daha disiiktiir.

Dogal 1s1ma 6mrii (10) ve floresans sabiti (kg) degerleri Tablo 12°de verilmistir. ZnPc

(3) bilesiginin to degeri 2.47 ns’dir.
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Sekil 35. ZnPc (3) bilesiginin DMF igerisindeki absorpsiyon, floresans
emisyon ve eksitasyon grafikleri

Singlet oksijen kuantum veriminin (®A) belirlenmesi sirasinda olusan singlet
oksijeni yok etmesi i¢in ortamda DPBF bulunmasindan dolayr ZnPc (3) kompleksinin
fotobozunmas1 gézlenmemistir. Q bandinda bir azalma veya yeni bantlarin olusumu s6z
konusu degildir. DMF igerisinde 6lgiilen ZnPc (3) kompleksinin @, degeri (dp= 0.81),
standart ZnPc kompleksinin @, degeri ile karsilastirildiginda substitiie olmamig standart
ZnPc degerinden (®,= 0.56) [85] daha yiiksektir.

Sentezlenen ZnPc (3) bilesigi DMF igerisinde ¢oziindiikten sonra 10 dakikalik
araliklarla 100 voltluk 1s18a maruz birakilip UV spektrumlari alindi ve Q bandlarindaki
degisim incelenmistir (Sekil 36). Bu calisma ile ftalosiyanin bilesiklerinin 1s18a karsi

duyarhiliklar belirlenmistir.
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Tablo 12’de ZnPc (3) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi (®q) gorilmektedir.
Bu deger substitie olmamis ZnPc ftalosiyanin kompleksi ile karsilastirildiginda

sentezlemis oldugumuz ZnPc (3) bilesiginin bozunmaya karsi daha kararli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 36. ZnPc (3) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢timleri
sirasindaki UV spektrumu degisimi (DMF)



5. ONERILER

Bu tez c¢alismasinda literatiirde kayitli olmayan 5 yeni bilesigin sentezi
gerceklestirilmistir. 4-(3-(triflorometil)benziltio)ftalonitril (@) bilesigi (3-
(triflorometil)fenil)metantiol ve 4-nitroftalonitril kuru DMF ortaminda kuru K,;COj3
kullanilarak azot atmosferinde sentezlenmistir. (1) bilesigi n-pentanol ve DBU kullanilarak
azot atmosferinde (2) bilesigi elde edilmistir. Cinko (Il) ftalosiyanin (3), kobalt (1)
ftalosiyanin (4), demir (1I) ftalosiyanin (5) bilesikleri Schlenk tiipii igerisinde (1) nolu
bilesigin n-pentanol, DBU ve sirasiyla Zn(CH3COO),, CoCl,, Fe(CH3;COO), tuzlarinin
kullanilmasiyla azot atmosferi altinda 1 giin 160 °C’de karistirilarak 1sitilmasi sonucu elde
edilmislerdir.

Gilintimiizde ftalosiyaninler (Pc), yazici miirekkebi, boya, plastik ve tekstilde
renklendirici, optik malzemelerde, fotokopi makinalarinda, fotograf makinalarinda yaygin
olarak kullanilmalarinin yaninda imiinohistokimyada dokularin, enfarktiis riski olan
damarlarin, gézdeki retina damarlarinin goriintiilenmesinde de kullanilmaktadir. Bunlarin
disinda fotodinamik terapi ile cilt hastaliklarinda ve kanser tedavisinde genis olgiide yer
almaktadir. Ftalosiyaninlerin bu kullanim alanlarinda ilgi gérmesinin nedeni, gosterdikleri
iistlin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerdir. Ftalosiyanin bilesiklerinin foto algilayicilar olarak
600-800 nm bdlgesinde siddetli absorbsiyon yapmalari, singlet oksijen ve radikal iiretme
potansiyeline sahip olmalar1 bu maddelerin fotodinamik tedavide foto algilayicilar olarak
kullanilmalarin1 saglamustir. Diyamanyetik iyonlar (Zn %*, Al * ve Ga **) ftalosiyanin
komplekslerinin singlet oksijen verimleri yiiksektir. Yiiksek singlet oksijen kuantum
verimine sahip molekiiller PDT ajan1 olarak kullanilabilme potansiyeline sahiptirler.
Bunedenle sentezlemis oldugumuz maddelerden HyPc (2) ve ZnPc(3) bilesiklerinin
fotodinamik terapi i¢in uygunlugu incelenmistir. ZnPc (3) bilesiginin fotofiziksel ve
fotokimyasal 6zellikleri incelendiginde bu bilesigin singlet oksijen olusturma kapasitesinin
yiiksek olmasi bilesigin fotodinamik terapi i¢in uygun bir foto algilayici olabilecegini
gostermektedir. Dolayisiyla bu uygulamalarin bu konuda yapilan ¢alismalara biiyiik katki
saglayacag diisiiniilmektedir.

Literatiire kazandirilan flor gruplari igeren yeni ftalosiyanin bilesiklerinin (2,3,4,5)

sentezi ve karekterizasyonu yeni ¢aligsmalara model teskil edebilir. HoPc (2) ve ZnPc(3)



56

bilesiklerinin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelendiginde PDT ¢aligsmalart igin

uygun oldugu belirlenmistir.
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