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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

MORFOLIN GRUBU ICEREN FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE SUDAN (II)
BOYASININ FLORIMETRIK TAYININDE KULLANIMLARININ INCELENMESI

Nurten ASLAN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 .
Danigsman: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2020, 58 Sayfa, 11 Sayfa Ek
Bu yiiksek lisans tezinde yeni periferal tetra siibstitiie metalli ftalosiyanin bilesiklerinin
sentezi ve karakterizasyonu, kompleks bilesimlerinin ve kompleks kararlilik sabitlerinin
belirlenmesi ve Sudan (II) boyasinin florimetrik tayininde kullanimlarinin incelenmesi
amaclanmistir. Bu amagla oncelikle 4-Metil-N-(3-morfolinopropil)benzensiilfonamid
bilesigi (3) sentezlendi. Daha sonra metalli ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi i¢in gerekli
olan N-(3,4-disiyanofenil)-4-metil-N-(3morfolinopropil)benzensiilfonamid bilesigi (5), 4-
Metil-N-(3-morfolinopropil)benzensiilfonamid (3) ile 4-nitroftalonitril (4) ve susuz K,CO3
bilesiklerinin kuru asetonitrilli ortamdaki reaksiyonundan elde edilmistir. Yeni Cu (II) (6),
Co (I1) (7), Mn(IIDCI (8) ve Ni (Il) (9) ftalosiyanin bilesikleri, ftalonitril bilesigi (5),
pentan-l-ol ve DBU varliginda ilgili susuz metal tuzlarmin siklotetramerizasyon
reaksiyonu ile elde edildi. Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilart LC-TOF/MS, UV-vis,
Fourier Infrared, *H-NMR, *C-NMR ve MALDI-TOF spektral verileriyle karakterize
edildi. Bu ¢aligmada ayrica, baharatlarda kirmizi rengi artirmak i¢in kullanilan yasaklanmis
bir azo-boya olan Sudan (I1)'nin basit ve ekonomik tespiti ve belirlenmesi i¢in daha ucuz
ve daha hizli spektroflorimetrik yontemlerle tespit icin yeni metalli ftalosiyanin (6-9)
bilesiklerinin kullanilabilecegi onerilmektedir. Ayrica, 6nerilen yontemin hassasiyeti, 0.1

mg/L'lik bir konsantrasyonda boya miktarini belirlemek i¢in bile yeterince 1yidir.

Anahtar Kelimeler: Morfolin, Ftalonitril, Kobalt ftalosiyanin, Sudan (1), Florimetrik
tanimlama yontemi, Gida renklendirici
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Master Thesis
SUMMARY

SYNTHESIS OF PHTHALOCYANINES CONTAINING MORPHOLINE GROUP AND
INVESTIGATION OF THE UTILIZATION OF SUDAN (Il) PAINT IN FLORIMETRIC
DETERMINATION

Nurten ASLAN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2020, 58 Pages, 11 Pages Appendix

In this master of science thesis, it was aimed to synthesize and characterize the new
peripheral tetra-substituted metallophthalocyanine compounds, to determine complex
compositions and complex stability constants, and to examine their use in the fluorimetric
determination of Sudan (II) dye. For this purpose, primarily 4-Methyl-N-
(3morpholinopropyl) benzenesulfonamide compound (3) was synthesized. Afterwards,
N(3,4-dicyanophenyl)-4-methyl-N-(3-morpholinopropyl)benzenesulfonamide  compound
(5) that was necessary for the synthesis of metallophthalocyanines was synthesized by the
reaction of 4-methyl-N-(3-morpholinopropyl)benzenesulfonamide (3), 4-nitrophthalonitrile
(4) and anhydrous K,COg3 in dry acetonitrile. The new Cu (II) (6), Co (1I) (7), Mn(II)CI
(8), and Ni (I1) (9) phthalocyanines were obtained by cyclotetramerization reaction in the
presence of the phthalonitrile compound (5), pentan-1-ol, DBU, and corresponding
anhydrous metal salts. The structures of the newly synthesized compounds were elucidated
with LC-TOF/MS, UV-vis, Fourier Infrared, *H-NMR, *C-NMR, and MALDI-TOF
spectral data. In this study, it is also suggested that new metallophthalocyanine compounds
(6-9) can be used for simple, and economical detection and determination of Sudan (II),
which is a forbidden azo-dye used to increase red color in spices. Also, the sensitivity of
the proposed method is good enough to determine the amount of dye at a concentration of
0.1mg/L.

Key Words: Morpholine, Phthalonitrile, Cobalt phthalocyanine, Sudan (Il), Fluorimetric
definition procedure, Food colorant
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Koordinasyon kimyasi, koordinasyon kompleksler veya bilesikleri olarak
adlandirilan igeriklerle ilgilenmektedir. Merkezde yer alan bir atomun farkli sayida ligant
olarak adlandirilan atom veya molekiiller ile koordine olmasi ile meydana gelen bilesige
“kompleks” veya “koordinasyon bilesigi” merkezde yer alan atomun iki veya daha c¢ok
dondr atom igeren ligantlar ile reaksiyonunda olusan bir veya birden fazla halka igeren
bilesiklere ise “Metal Selat” denir. Bilesiklerin yapisini inceleyen bilim dalina da
“Koordinasyon Kimyas1” denir [1].

Bu bilesiklerde katyon veya merkez atomuna koordine olan dondr atomlarin sayisina
“Koordinasyon Sayis1” denir. Koordinasyon sayisi 2 den 12 ye kadar degiskenlik gosterir.
Fakat en ¢ok rastlanan koordinasyon sayist 4 ve 6’dir, bu sayilar Werner’in teorisinde yer
verdigi yardimci valens ile belirlenir. Koordinasyon sayisi ile katyona koordine olmus
gruplar nétral ya da yiik icerebilirler [2].

Koordinasyon kimyasinda Alfred Werner ilk basarili yaklasimi yapmistir. Werner
kendi adiyla bilinen teorisini 1893 de sunmustur. Bilim adamlar1 bu teori ile 20 yila yakin
bir siire ilgilenmediler. Ancak Werner 1911 yilinda teorisinin bir boliimiinii kullanarak bazi
koordinasyon bilesiklerinin optik izomerlerinin varligimi gdosterince bilim adamlar
koordinasyon kimyasina ilgi duydular. Bu teoriye gore koordinasyon bilesiklerinde esas ve
yardimer valens olarak iki tiir valens bulunur. Koordinasyon bilesiklerinde bulunan esas
valens merkez atomunun oksidasyon sayisini, yardimci valens ise merkez atomunun
koordinasyon sayisini ifade eder. Ek olarak Werner bahsedilen teorisiyle koordinasyon
bilesiklerinin stereokimyasini da ele almistir. Bu siire igerisinde ilgili bilesiklerin yapilarini
ve bag iceriklerini aydinlatmada cok sayida teori onerilmistir. Ileri siiriilen her bir teori
zaman gectikce yetersizliklerinden dolayi, yeni teorilerin ortaya ¢ikmasina yol agmistir [2].
Merkez atomun degerlik orbitalleri olan S, p ve d den olusan hibrit orbitaller kullanilarak
koordinasyon bilesiklerinin geometrileri ve manyetik 6zelliklerini agiklayan Valens Bag
Teorisi ortaya atilmistir. Daha sonra merkez atom ile ligantlar arasindaki bagi iyonik
olarak, ligantlar1 noktasal eksi yiikler veya noktasal dipoller olarak kabul eden Kristal Alan

Teori ileri siiriilmiistiir. Son olarak koordinasyon bilesiklerinin molekiiler yapida oldugunu



ve merkez atom ile ligandlar arasindaki baglarin orbital ortiigsmesi ile meydana geldigini

varsayan Molekiiler Orbital Teori ve Ligand Alan Teorileridir [3].

1.2. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin kelimesi yunanca siyanin (koyu mavi) ve nafta (kaya yagi) isimlerinden
olusmustur. Ftalosiyaninler 18 m-elektron sistemine sahip ve dort adet pirol tiirevinin azo-
metin baglar1 ile baglanmasiyla meydana gelen ¢ok halkali bilesiklerdir. Bu bilesiklerin
renkleri maviden sarimsi yesile degisiklik gosterirler ve yapi olarak porfirinlere benzer

olmalarina karsin porfirinler gibi dogal olarak bulunamazlar (Sekil 1) [4].

Porfirin

Fralosiyanin
Tetrabenzoporfirazin
Tetrabenzotetraazaporfirin

Tetraazaporfinn
Porfirazin

Sekil 1. Ftalosiyaninler ve Porfirinler arasindaki iligki

1907 yilinda Braun ve Tcherniac ilk defa ftalosiyaninleri, South Metroplitan Gaz
Company (Londra) da, yiiksek sicaklikta ftalimid, asetik anhidrit ve o-siyanobenzamitin
reaksiyonundan farkinda olmadan ¢oziinmeyen koyu renkli bir yan firiin olarak elde
etmislerdir (Sekil 2). Aynmi yolla Vonder Weid ve Diesbach 1927°de o-dibromobenzen’in



Fribourg tiniversitesinde piridin ile bakir siyaniir kullanilarak 200 °C’de 1sitilmasi ile mavi
renkli ftalosiyanin bilesigini %23 verimle elde etmisler buna ragmen bilesigin yapisini

karakterize edememislerdir [5].

[e o]
NH> I A NH;
[H, + CHzCOCCH; _& G S Renkli Bilesik

CN
(o]

Sekil 2. Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemi

Londra Universitesinde 1929 yilindan 1933’¢ siire gelen Linstead ve calisma
arkadaslarinin gergeklestirmis oldugu calismalar neticesinde bu bilesiklerin yapilarina 11k
tutulmustur. Linstead metal igermeyen ftalosiyanin yapisini oksidatif bozunma, kiitle ve
elementel analiz verilerini dikkate alarak karakterize etmistir. Buna ek olarak, Linstead
yaptig1 calismalar ile ftalosiyeninlerin dort izoiminoindolin biriminden meydana gelen
simetrik bir makro halkadan olustugunu ve bu halkanin boslugunda farkli metal iyonlarinin
yer alabilecegini belirtmistir. X 1s1m1 kirinim teknigiyle bu yapinin dogrulugunu
aciklamistir. 1930 ve 1940 yillarnn arasinda ise c¢ok fazla metalli ftalosiyaninler
sentezlenmistir. Ftalosiyaninler, giinimiizde diinyada ve iilkemizde sentezleri, yapisal
karakterizasyonlar1 ve kullanim alanlart ile ilgili ©Onemli bir ¢alisma alani
olusturmaktadirlar [6]. Bununla beraber Linstead ftalosiyaninlerin porfirin halka sistemiyle
benzer olduklarin1 ve aralarindaki bu benzerlik farkinin dort benzo siibstitiientten ve dort
mezo pozisyonunda bulunan azot atomlarindan kaynaklandigini belirtmistir. Bu bilesikler
bazi kaynaklarda nadir olarak tetrabenzotetraazaporfirin olarak ifade edilmislerdir.
Konjuge m-elektron sistemine sahip olan ve halka iizerine simetrik olarak dagilan bu
elektronlar ftalosiyanin diizlemsel halkasinin aromatik 6zelliginin ortaya ¢ikmasina neden

olur [7].



Sekil 3. Metalsiz (a) ve Metalli (b) Ftalosiyaninler

18 m-elektron sistemli diizlemsel makro halkalar olan ftalosiyaninler (Pc), dort
iminoizoindolin {nitesinin kondenzasyonundan olusurlar (Sekil 3). Periyodik tabloda
hemen hemen biitliin metaller ftalosiyanin ligand1 ile koordine olabilmektedirler.
Ftalosiyaninlerin kare diizlem yapidaki komplekslerinin koordinasyon sayisi dorttiir. Bu
bilesiklerin daha yiiksek koordinasyon sayisini tercih eden metallerle bir araya gelmesiyle

kare piramit veya oktahedral yapilar elde edilir (Sekil 4).

o R {".‘ ey
e PN NG- | onmns =N
/ \ o -"' F & /' \ il
/ M,/ "' / .’1/4: M ¢
/, e R / ,;'//, e \ /,/
N =N PN
L
a b

Sekil 4. Yiiksek Koordinasyonlu Ftalosiyaninlerin Geometrileri (a)
oktahedral (b) kare piramit

Ftalosiyaninler aktinit ve lantanitlerle sandvig tiirii kompleks bilesikleri olustururlar.
Bu komplekslerde iki makro halkanin sekiz azot atomuyla koordine edilmis bir merkez

metal iyonu yer alir (Sekil 5) [8].
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Sekil 5. LuPc; ye ait sentez semast

1.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi asagida yer alan Sekil 6’da verilmistir.

silbstifiientlerin numaras: ve pozisyo nlar: (n&p)

fr=tetra periferal=2,9(10),16(1 7),23(24)
p=tetra nonperiferal=1,2(11),15(1 8),22(25)
op=okta periferal=2,3.9,10,16,17,23 .24

Pe=flaloayarin onp=okta nonperiferal=l 4811151872225
NPe=naftalosivanin
23 N
24 pas
1 ¥ x !
a-(L) MPc-n&p O,
15 ():(J\ ¢
15 X ¥ 4
1 80
L M= Merkez katyon ’
QTL' Benzo siibstitiient (S)
&; s Co= ellal= -CHyyy
OCy~ alkoka= -OCHoy
L CO;C,.,- alkil ester = -OO,C,,H,M
CO H= karbokalik sst= -COH
Merkez katyona (M) baghaksiyal (a) liganthar (L) CN= nitril (syano)
n=1lyada2 N
C = Kiorix L "
OH- =Hidroksil P S

F-=Flori

Sekil 6. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

CE = Benzo-15 - crown- 5-eler



1.4. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlari

Aromatik o-dikarbosiklik asit tiirevleri, ftalik asitler, ftalonitriller, ftalik anhidritler,
ftalimidler, diiminoizoindolinler ve o-siyanobenzamidler de yiiksek kaynama noktali bir
¢oziicii icerisinde ya da dogrudan 1sitilmasiyla ftalosiyaninler sentezlenebilirler Tablo 1).
Periyodik tabloda yer alan hemen hemen her metal ile ftalosiyanin molekiilii kullanilarak
koordinasyon bilesigi elde edilebilir [11]. Ornegin metalli ftalosiyaninler ilgili metal tuzu,
ftalonitril tiirevi ve genellikle yliksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii icerisindeki

reaksiyonundan elde edilirler [9-11].

Tablo 1. Ftalosiyaninlerin genel sentez metodlari

CN
Metod 1 ©i ELE A > H,Pe
CN
CN
Metod 2 @i Li(NaMg) Alkol, A HyPe
CN
CN Hidroki
idrokinon, A
Metod 3 ©i > HyPc
CN
CN
otod 4 @i Metal yada Metal tuzu, /\ H,Pe
CN
NH
J/
Metod 5 @;\NH DMAE, A »H,Pc
N\
NH
CN
Metal tuzu, ¢ozici, A
Metod 6 »MPc
CN




Tablo 1’in devami

Metod 7 Daha 6nce sentezlenen ftalosiyaninlerin modifikasyonu ile ftalosiyaninlerin sentezi
: COOH
COOH Ure, metal iyonu
A
0]
4 .
Ure, metal iyonu, A
O
Metod 8
N\
0]
Orel 0
/
NH
\
(0]
NH
//
Metod 9 ©3NH Metal tuzu, DMAE, &
A\
NH
Br
CuCN, A
Metod 10 > CuPc
Br
I
Metod 11 NH2  DMAE, A
> H,Pc
CN
Metod 12 H,Pc Metal yada Metal tuzu, A ~MPC
Metod 13 MPc Metal yada Metal tuzu, A ~ M,Pc

1.5. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi

Metal icermeyen ftalosiyaninlerin sentezinde, ¢ogunlukla ftalonitril (1,2-
disiyanobenzen) tiirevi kullanilir. Metalsiz ftalosiyanini sentezlemek igin c¢esitli
siklotetramerizasyon yontemleri mevcuttur [12] (Sekil 7). Ftalonitrilin amonyakla

reaksiyonu ile olusan diiminoizoindolin, H,Pc’yi meydana getirir [13]. H.Pc



ftalosiyaninleri sentezlemede diger bir yontem, indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon
icinde ¢oziilmiis ftalonitril tiirevinin siklotetramerizasyonudur.

Ancak reaksiyon ortaminda ¢ok az miktarda metal iyonunun bulunmasi durumunda
dahi MPc safsizlig1 olusur [14]. 1,8-Diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) gibi niikleofilik
engelleyici olmayan bir baz da ftalonitrilin siklotetramerizasyonu igin etkili bir maddedir
[15]. Diger bir yontemde, H,Pc hazirlanmasinda, Li,Pc’nin sulu asit ¢ozeltisiyle

demetalizasyonudur [16] (Sekil 7).

CN Lityum, pentanol _
> ; : N
©i DBN, pentanol N
N N

N
I N
N H
/
Hidrokinon
CN e NH N=
Ftalonitril 7
= NS
N
NH3
MeONa
MeOH NH
// Pentanol
L

N\
NH

Diiminoizoindolin

Y

Sekil 7. Metalsiz ftalosiyaninlerin elde edilis reaksiyonu

1.6. Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metal iceren ftalosiyaninin en kolay sentez yontemi ftalonitrilden veya
diiminoizoindolinden halkalasma reaksiyonu ile template etki gdsteren metal iyonu
kullanilarak sentezlenmesidir. Ayrica metalli ftalosiyanin, metal tuzu ve azot kaynagi (iire)
ortaminda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir.

Bunlarin yaninda H,Pc veya Li,Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyonla da metalli
ftalosiyanin olusturulabilir. Ancak bu yol, HyPc’nin ¢ogu organik ¢oziiciilerde
coziinmemesinden dolay1 kloronaftelen veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina sahip

aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasin1 gerektirir (Sekil 8).
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Sekil 8. Metalli ftalosiyaninlerin elde edilis reaksiyonlari
1.7. Diger Ftalosiyanin Tiirleri ve Sentezleri
1.7.1. Subftalosiyaninler
1972 yilinda Ossko ve Merkel araciligiyla ilk kez bor halojeniirlerinin ftalonitrille
tepkimesinden elde edilmistir [17]. Diizlemsel olmayan kase bi¢cimli aromatik makrosiklik

olan Subftalosiyaninler, yapilarinda azot atomlar1 ile ti¢ diiminoizoindolinin bor atomuna

baglanmasiyla olusur [18] (Sekil 9).



kloriiriin o-disiyanobenzenle olan reaksiyonuyla olusmaz. Bunun yerine siiperftalosiyanin

(SiiperPc) elde edilir yani
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Cl
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_N LN/

Na N =N
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Sekil 9. Bir subftalosiyanin drnegi

1.7.2. Siiperftalosiyaninler

Halkali yapida dort alt birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumu Kuru uranyum

(diiminoizoindol) ftalosiyanin bilesigidir.

bilesiklerdir. Bu yapida olan ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal

veya hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin ¢ekirdegindeki azot atomlari ile

Siiperftalosiyaninler 22 m-elektronuna (4n+2)m kuralina uyan konjuge makrosik

koordine edilmesiyle meydana gelir (Sekil 10).

+ ol

K

R_
1) DMF, 1750C, 2 saat, M, W, =

2) Kinolin, 193°C, 40 dakika, M, o,

Sekil 10. Bir siiperftalosiyaninin sentez reaksiyonu

bes adet siklik alt birim igeren bir pentakis
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1.7.3. Coziiniir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin  ¢Oziiniirligii, ftalosiyanin ¢ekirdegi c¢evresindeki periferal
konumlara bagli olan siibstitiientlerin uzun zincirli, genis hacimli gruplar i¢ermesi
durumunda ve metalli ftalosiyaninlerde merkez metal iyonunun aksiyal pozisyonlarda
bulunan ligandlar ile uygun sekilde etkilesimine izin verilmesi durumunda artirilabilir. 2, 3,
9, 10, 16, 17, 23, 24- veya 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25- pozisyonlarindaki her bir
siibstitiientin lokalizasyonu nedeniyle tetra ve oktasiibstitiie ftalosiyaninler, 1, 4- ve 2, 3-

substitue gruplar olarak isimlendirilirler (Sekil 11), [19].

2 H?
TR R4
a5 28 5 g B 25
R EFNI - —N H 27y
24 H 2 | < HY 4R R
N—I"I."I—N
H 21 12 H = R
23 I N — 10 23 10
R aN7d 1413 R H
27 11 27
1R R15
H H R R
17 16 17 16
1,4-substitue 2,3-substitue

Sekil 11. Siibstitiie ftalosiyanin drnekleri

1.7.4. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, iki farkli ftalonitril kullanilarak veya asimetrik siibstitiie
bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3, 4-, 3, 5-, 3, 4, 5-, 3, 4, 6-siibstitiie hali) ile sentezlenebilir. Sekil
12 de goriilen, iki ¢esit dinitril tiirevi kullanildiginda AAAB seklinde tek bir {irliniin

sentezi, Fatma Yiiksel ile calisma arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir [20].
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Sekil 12. Bir asimetrik ftalosiyanin sentez reaksiyonu

1.7.5. Polimerik Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin gesitlerine goére, polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil
agirliklart oldukga biiylik ve bu tiirdeki ftalosiyaninlerin sentezi ve Ozelliklerini igeren

literatiirlerin sayis1 diger ftalosiyanin tiirleriyle karsilastirildiginda ¢ok azdir [21] (Sekil
13).

CN

NC.
NC o >~ \/\||\]/\/ ~ >0 CN

175°C
DMAE] 350 W

& )
) )
2 ¢

K K

4 ?é

\N e @wa Nowc/@ . N/

! N
\Q/ M= 2H,Ni*2, Zn*2, Co*2, Cu*? \Q/

Sekil 13. Bir polimerik ftalosiyanin sentez reaksiyonu
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1.7.6. Naftaftalosiyaninler

Naftaftalosiyaninler elektromanyetik spektrumda yaklasik 740-780 nm’de Q
bandinda siddetli absorpsiyon piki verirler ve (NPc) her bir izoindol alt birimine bir benzo
halkasinin ilave edilmesiyle olusurlar.

Koyu yesil renkte kristal bilesikler olan naftaftalosiyaninlerin giiniimiize kadar 1,2 ve

2,3 siibstitiie yapis1 aydinlatilabilmistir (Sekil 14).

1,2-NPcM 2,3-NPcM

Sekil 14. Naftaftalosiyanin 6rnekleri

1.8. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler, 18 m-elektron sistemi ve 16 atomu ile Hiickel kuralina gére aromatik
yapidadir (4n+2 = 18 ve n = 4). Ftalosiyaninler yiiksek kristal yapida, kirmizimsi maviden,
mavimsi yesile degiskenlik gosteren renklerdedir ve son derece yiiksek termal kimyasal
kararliliga sahiptirler. Ftalosiyanin halkasina iki proton veya iki degerlikli metal iyonunun
baglanmasiyla notrallik gergeklesmektedir. Bu bilesikler heteroaromatik 7m-konjuge
sistemlerinden dolayr siddetli n-n* gegislerine sahiptirler. Cu, Ni, Pt gibi metal iyonu
igeren ftalosiyaninler diizlemsel yapida ve Dy nokta grubuna sahip olup, diizlemsellikten
sapma 0,3 A° dur.

Ticari onemi olan siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin iki tiir kristal yapis1 vardir.

Bunlardan biri B-digeri de o yapisidir. Bu iki tiir arasinda termodinamik kararlilik, renk,
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¢cozlinirliik agisindan farkliliklar gosterirler. o yapisi, B yapisina gore daha kararrsizdir,

yapilar X-1s1m1 sagilmasi uygulamasiyla birbirinden ayrilabilirler.

Sekil 15. Ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik gosterimi
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Sekil 16. Metalli ftalosiyaninlerde kristal yap1
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Metalli ftalosiyaninlerin sentezleri esnasinda apolar olmayan c¢oziiciiler kullanilarak
o yapist olusturulabilir. Ornek olarak, konsantre siilfirik asit icerisinde c¢oziinen
ftalosiyaninin hizli bir sekilde seyreltilmesi ile o formunun ¢okmesi bu yapinin olustugunu
temsil eder. Sentez sirasinda organik ¢oziicti kullanildiginda, daha kararli olan f formu
olusur. Ek olarak, o yapist aromatik 6zellige sahip organik ¢oziiciiler ile etkilestirilirse
veya 200 °C, daha yiiksek sicakliklara 1sitilirsa B formu olusur. o Formunun 6giitiilmesiyle

X formu kristal yapisi ise elde edilir [22].

1.9. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin molekiiliiniin ¢ekirdegini meydana getiren izoindolinin hidrojen
atomlar1 metal iyonu ile hizli bir sekilde yer degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin
olusmasii saglar. Metalli ftalosiyaninlerin ¢ogu, halkalagsma reaksiyonu i¢in template
etkisi olan metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da diiminoizoindolinden elde edilirler.
Ftalosiyaninler genellikle elektrokovalent ve kovalent olarak iki boliimde toplanabilirler.
Cogunlukla elektrokovalent ftalosiyaninler alkali ve ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Sulu alkol
ve su ile seyreltik anorganik asitler muamele edildiginde metal iyonu molekiilden kopar ve
metal icermeyen ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak
alkol i¢inde oda sicakliginda ¢6ziiniir ve diger metal tuzlan ile etkilestirildiginde, tuzun
katyonu lityum ile yer degistirir ve bdylece yeni bir ftalosiyanin olusur. Elektro kovalent
ftalosiyanin bilesikleri kovalent olanlara oranla daha az kararhidir. Bunlarin bazi gesitleri
inert ortamda 400-500 °C sicaklikta 8 saat bozunmaksizin siiblime olabilirler ve diger
organik asitlerle (nitrik asit hari¢) etkilestirildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik
olmaz. Metal iyonu ile ftalosiyanin arasindaki bagin oldukga gii¢lii olmasindan dolay1
biitiin molekiiliin pseudo (yalanci) aromatik karakter igermesidir.

Genellikle  ftalosiyanin  bilesikleri suda ¢oziinmezler. Elektro kovalent
ftalosiyaninlerin organik ¢6ziictilerdeki ¢oziintirliiklerinin diisiik olmasina ragmen kovalent
tirde olanlar 1-kloronaftalen gibi bazi organik c¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve boylece
ftalosiyaninlerin ~ ¢0ziiniirliikkleri artirilabilir.  Ftalosiyaninlerin  bircogu  potasyum
permanganat ve nitrik asit gibi kuvvetli reaktiflerle etkilestirildiginde yiikseltgenme irlinii
olan ftalimide doniisiirler. Seryum siilfatli ortamda bakir ftalosiyanin kolay bir sekilde
yiikseltgenir ve bu durumda bakir ftalosiyaninler kantitatif analizlerde kullanilir. Ozellikle

de demir ftalosiyaninlerin kendince bir 6zelligi oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor
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gorevi goriirler ve bu durumda ftalosiyanin varliginda benzaldehit hava oksijeni ile
benzoik aside oksitlenebilir. Merkez kavitenin ¢api ile metal atomunun atomik ¢apinin
uyumlu olmasi1 ftalosiyaninlerin kararliigina baghidiri. Ftalosiyaninlerin - merkez
kavitesinin ¢ap1 1.35 A°’dur ve metallerin atomik ¢aplar1 bu degerden 6nemli diizeyde
biiyiikk veya kii¢iik oldugu zaman metal atomlar1 ftalosiyaninden halkasindan kolayca

ayrilabilir.

1.10. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

1.10.1. UV-vis Spektroskopisi

UV-vis spektrumunda ftalosiyaninler i¢in iki tiir karakteristik band gozlemlenir.
Molekiiler simetriden kaynakli olarak metalsiz ftalosiyaninlerde ikiye yarilmis ¢ift band
gortiliir, ancak metalli ftalosiyaninlerde tek ve daha siddetli band gozlemlenir [19]. Metalli
ve metalsiz ftalosiyaninler genellikle 670-720 nm arasinda karakteristik absorpsiyon bandi
verirler. Birinci band olarak adlandirilan Soret (B bandi) 300-400 nm civarinda
gozlenmektedir [20]. Ikinci band ise Q bandi olarak bilinir ve 650-700 nm arasinda ortaya
¢ikmaktadir. Q band1 molekiiliin simetrisine gore bigimlenerek dzelligini gosterir. Ornegin
Don simetrisinde ikili band gozlenirken, D4h simetrisindeki molekiilde tek bir band
gbzlenir. B ve Q bantlarinin kendisine ait oldugunu belirtirken ftalosiyanin bilesiginin
kompleks 6zelligini tagimasinin bilinmesinde fayda vardir, ¢iinkii d-d gegislerinin sogurma
degerleri metal-atom etkilesiminde olusan en ¢ok 1000 civarlarinda ger¢eklesmektedir.
Gozlenen bu bantlarin, n-n* gecislerinden ileri geldigini ¢ok daha yiiksek sogurma
degerleri gostermelerinden anlasilir. Bilinen bir metalli ftalosiyanin bilesiginin elektronik
molekiil orbital yapisi Schaffer tarafindan olusturulan Hiickel hesaplari kullanilarak
belirlenir.Q bandi absorpsiyonu aj;, Simetrisine sahip olan en yiiksek dolu molekiil
orbitalinden (HOMO) eg simetrisindeki en diisiik dolu olmayan molekiil orbitaline
(LUMO) n-n* gegisi ile, B bandi ise ap, veya by, orbitali ile eg orbitali arasindaki gegisten
kaynaklanir (Sekil 17). Metalli ftalosiyaninler Dy simetrisine sahip iken daha diisiik dap
simetrisine sahip olan metalsiz ftalosiyaninlerin LUMO orbitali Qx ve Qy durumlarin
olusturarak Q bandinin ikiye yarilmasina neden olur. Metalsiz ftalosiyanin protonlari

tetrabiitilamonyum hidroksit gibi gii¢lii bir baz kullanilarak uzaklastirilir. D4h simetrisinde
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Pc? anyonu meydana geldiginde tekli bir Q bandi olusur. Metal iceren ftalosiyaninlerin

UV-vis spektrumunda Q bandinin yeri metal iyonunun tiiriine bagl olarak degisebilir.

o (x)
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................................. g cerecevessssscccncsncshochonces dq:('li)
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Sekil 17. MPc’ lerin enerji diyagramiu.

Q bandmin seklini saptamada genel olarak molekiiliin simetrisi etkilidir ve
nonperiferal siibstitiisyonun Q bandinin pozisyonunda etkisi periferal pozisyona oranla
daha coktur [23].
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Sekil 18. Metalsiz (mavi) ve metalli (yesil) ftalosiyaninlerin genel UV-vis
spektrumlari

1.10.2 FT-IR Spektroskopisi
C-H gerilme band: Aromatik halkadan kaynaklanarak karakteristik olarak 3030 cm™’

de, 1600 cm™de C-C gerilme titresim bandi ve 1475 cm™ civarinda, diizlem dis1 egilme
bantlar1 750-790 cm™de gdzlenir. Metalsiz ftalosiyaninlerde N-H grubundan kaynaklanan
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egilme bantlar1 yaklasik 1600 cm™ de, N-H gerilme titresim bandi ise 3298 cm™de
gozlenir. Aril C-S gerilme titresim bandi, Metal igermeyen ftalosiyaninlerin kiikiirtli

tiirevlerinde baskin olani ve 715-670 cm™ arasinda gorili

1.10.3. NMR Spektroskopisi

Genis diyamanyetik halkali yapilarin *"H-NMR spektrumlarinda gozlenen kaymalar
ftalosiyaninlerin makrosiklik m-elektron sistemini icermelerinden dolay1 bu bilesiklerin *H-
NMR spektrumlarinda da goriiliir. Siibstitiie olmayan metalli ftalosiyaninlerin non-
periferal ve periferal konumlardaki H atomlarinin frekanslar1 es degerde goriiliir. Tetra-
stibstitiie ftalosiyaninlerin sinyalleri yayvan olurken okta -siibstitiie ftalosiyaninler genel
olarak diizgiin olur. Bu durumun sebebi, tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin 4 adet yapisal
izomerin karisimi seklinde olusmasina karsin okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin tek bir
yapisal izomerden olugmasidir. Metalli ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunu halkaya
eklenen siibstitiientler ve eksenel konumlardaki ligandlar daha fazla karmasik yapar.

Siibstitlientlerin yapisina ve baglanma pozisyonuna gére manyetik alan yiiksek ya da
diisiik alana gecebilir. Genelde e ¢ekici gruplar sinyalleri yiiksek alana dogru kaydirirken
e sunan gruplar ters etkide bulunur. Diizlemsel yapidaki ftalosiyanin halkasinin aromatik
18 m-elektron sistemine sahip olmasindan bu halkadaki (-NH) protonlar1 TMS’den daha
kuvvetli alana kayarlar.

1.10.4. Kiitle Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesikleri kiitle spektroskopisi ile de karakterize edilebilmekte ve
molekiiler iyonlarin kararliligi, molekiiler par¢alanma hakkinda bilgiler vermektedir.
Metalli ftalosiyaninler [M(Pc)]" ve [M(Pc)]** molekiiler iyonlarini kiitle spektrumlarinda
gosterirler. M = Fe(Il), La(ll), Pt(l1), Zn(ll) ve Ni(ll), Cu(ll), oldugu durumlarda
ftalosiyanin halkasinin par¢alanma ve metalin ayrilma durumu ilk beklenen durum
degildir. [M(Pc)]* ve [M(Pc)]** ftalosiyanin komplekslerinin yaninda bir kisim trivalent
metal kompleksleri ([M(Pc)CI] gibi) kiitle spektrumunda [M = AI(I1I), In(ll1), Mn(l11)],
[M(Pc)CI]* ve [M(Pc)CI]** kararli molekiil iyonlari. Degerligi yiiksek olan bilesiklerin

kararliliklarinin 6nemli 6l¢tide metal iyonuna bagl oldugu tespit edilmistir.
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1.11. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Ftalosiyaninler, miirekkeplerde (6zellikle tilkenmez kalemlerde), plastik ve metal
yiizeylerin renklendirilmesinde, elbise ve kumas tiirlerine boya igerigi olarak kullanilan
onemli endiistriyel maddelerdir. Cok ¢esit ftalosiyanin boyalar1 toksik 6zellikte degildir.

Ormnegin; CuPec tiirii, Almanya’da gida boyasi olarak kullanilmaktadir. Yine bu tiirler
Amerika’da kontakt lenslerin boyanmasinda da kullanilir. Aynm1 zamanda yiyeceklerin
paketlenmesi ve hazirlanmasinda kullanilan polimerik kaplama maddeleri igin
renklendirici olarak da kullanilabilirler [10-12]. Ftalosiyaninlerin fotokopi makinalarinda
fotoiletken madde olarak kullanilmalari bu tiirler {izerindeki ilginin artmasina neden
olmustur. Ftalosiyaninler {izerine ¢caligsmalarin devam etmesiyle ¢esitli alanlarda gelisim ve
ilerlemeler kaydedilmistir.

Ftalosiyaninlerin yaygin olarak kullanim alanlari:

1. Elektrokromik goriintiileme aygitlari olarak,

2. Fotoduyarlastirici maddeler olarak kanser ve diger tibbi uygulamalarda,

3. Optik bilgisayar okuma-yazma disklerinin uygulamalarinda,

4. Katalizor olarak siilfiir atiklarinin kontroliinde,

5. Elektrokatalizde (H, ve O, ile galisan elektrik akimi veren cihaz) yakit hiicresi

uygulamalar1 i¢in,

6. Fotoelekrokimyasal 6zelliklere sahip olan Zn(II)Pc tiirevleri enerji iliretiminde

fotovoltaik hiicre elementleri olarak,

7. Langmuir filmleri ve siv1 kristalleri hazirlanmasinda,

8. Yar iletken malzemelerin hazirlanmasinda kullanilmaktadirlar.

Tim bu uygulamalarda kullanimi igin monomer ftalosiyanin tiirlerinden yilda
500.000 tondan fazla kullanilmaktadir. Ftalosiyanin bilesiklerinin uygulama alanlarinda
sahip olduklar istiinliikler:

e Termal ve kimyasal kararliliklarina,

¢ Yogun renklerine,

e Redoks ozelliklerine,

o Katalitik, elektronik ve optik 6zelliklerine,

e Toksik olmamalarina baghdir [24].
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1.11.1. Boya

Ftalosiyaninlerin sentezlendigi ilk yillarda boyar madde 6zelligi gosterdigi oncelikli
fark edilmistir. ilk bakir ftalosiyanin 1935 yilinda ticari ismi olan manastir mavisi, ticari
alanda tiretilmeye baglanmistir. Cok iyi derecede yesil ve mavi boyar madde olarak bilinen
ftalosiyaninler metal yiizeylerinin renklendirilmesinin yaninda, tekstil endiistrisinde,
plastiklerde ve inkjet dolma kalem miirekkeplerinde kullanilmaktadir. Giiniimiizde
endistrinin giderek ¢ogalan ihtiyaglarin1 karsilamak adina senede binlerce boyar madde

olarak mavi ve yesil ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmektedir [25, 26].

1.11.2. Katalizor

Aktif-redoks merkez metal iyonlarini igeren ftalosiyaninler degerli kimyasal
reaksiyonlarda katalizér olarak kullanilirlar. Ornek olarak siilfit atiklarmin siilfatlara
oksidasyonunda Co(II)Pc’ler katalizor olarak kullanilirlar. Benzinin kiikiirdiinii gidermede
kobalt, vanadyum ve demir ftalosiyaninler, siilfiirii oksitleyerek kolayca uzaklastirabilir.
Ftalosiyaninlerin mevcudiyetinde benzaldehit hava ile oksitlenerek benzoik aside
dontigebilir. Bununla birlikte ftalosiyaninler bir¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizler.
Ftalosiyaninlerin heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilmasi ham petroliin iginde
yer alan ve pargalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu tiyollerin
onlenmesinde kobalt ya da demirdir. Uzerinde yogun g¢aligilan katalitik sistemlerden bir
tanesi de maliyeti diisiik yakit hiicrelerinin gelistirilmesi amact ile oksijenin
indirgenmesidir. Fiyati1 yiiksek olan platin metal elekrodu yerine metalli ftalosiyanin ile
kaplanan pirolitik grafitin kullanilmasi ile ilgili arastirmalar Lever ve ¢alisma arkadaslari

tarafindan yapilmistir [25, 26].

1.11.3. Fotodinamik Terapi

Fotodinamik terapi, tlimorlii hiicrenin kontrol edilmesi ve iyilestirilmesinde calisilan
yeni bir yontemdir. Ftalosiyanin kompleksleri bu yontemde fotoalgilayici olarak

kullanilirlar. Burada olusan singlet oksijen tiimorli dokuyu kanserli doku {izerine
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fotoalgilayict maddenin bulunmasi ve oksjenli ortamda lazer 1sintyla aktif hale getirilmesi
yok eder. Oksijen molekiilii spinleri ayn1 yonde iki elektronu yalin halde iken tasimaktadir.

Fakat singlet oksijen, bu elektronlar uyarildiginda olusan ise ters yonde iki elektron
igerir. Bu elektronlar temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha kisa omiirlii olurlar
[25, 26].

1.11.4. Optik Veri Depolama

Son yillarda bilgisayar ve miizik endiistrilerinde c¢ok kullanilan CD’ler iizerine
yiikksek yogunlukta veri depolanmasi Onemli bir alan olusturmustur. Bu amagla IR
absorblayan boyalar, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanilmak {izere gelistirilmeye
caligilmistir [10-12]. Yar iletken diod lazerleri igin uygunluk goésteren ve ¢ok yiiksek
kimyasal kararlilik i¢in ftalosiyaninler, optik veri depolanmasinda bir kez yazilip ¢ok kez

okunabilen diskler ¢ok ilgi ¢ekici malzemeler olmuslardir.

1.11.5. Kimyasal Sensor Yapim

Azot oksitler (NOy) gibi gazlar1 ve organik ¢06ziicii buharlarini ftalosiyaninler

algiladiklarindan bir veya daha fazla kristal tabakalar seklinde sensor cihazlarinda

kullanilirlar [27].

1.11.6. Siv1 Kristal

Sivi kristaller yaklasik olarak yiizyillardir bilinmesine ragmen bu alan son 25 yil
igerisinde biiyiik ilgi ¢ceken bir alan olmustur. Siv1 kristaller display endiistrisinde oldukg¢a
onemli olup, bu oOzelliklerinden dolay1 temel bilimcilerde biiyiik ilgi uyandirmiglardir.
Ayrica ftalosiyaninler, insan viicudu gibi canli sistemlerde bulunmasi ve hiicre yapisi
icindeki biyolojik olaylar1 kontrol islevleri nedeni ile biyofizik alanindaki arastirmalara
yeni bir kap1 agmasidir.

Metalli ftalosiyaninler, diskotik metallomesogenler arasinda en ¢ok calisilan
konulardan biridir. 1979 Yilinda 4,4,4,4-tetrakarboksilik asit ftalosiyanin sodyum tuzunun

liyotropik mesomorfizmi [28] g¢alisilmasina ragmen 1982 yilinda Simon tarafindan ilk
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termotropik bilesigi sentezlenmistir [29]. Metalli ftalosiyaninlerin sivi  kristal
uygulamalarinda tek boyutlu bir iletken olma potansiyellerinden dolay: bu bilesiklere olan

ilgi giderek artmustir.

1.11.7. Elektrokromik Goriintiileme

“Elektrokromizm” bir elektrik alani uygulandiginda malzemenin renginin degistigi
¢ift yonlii islemler i¢in kullanilmaktadir. Ftalosiyanin bilesikleri ¢ok ilging redoks
Ozellikleri gostermektedir. Elektrokromik bilesikler olarak kullanilan ftalosiyanin
bilesikleri goriintli panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilmaktadirlar.

Metalli ftalosiyaninlerden lutesyum bis(ftalosiyanin)’in ince filminin elektrokromik
ozellik gostermesinden sonra bu bilesikleri elektrokromik 6zellikleri incelenmeye
baglanmistir. Lutesyum bis(ftalosiyanin) bilesiklerinin uygulanan potansiyellere bagl
olarak goriiniir bolgede bes farkli renk verebilmesinden dolayr bu bilesigin pek ¢ok
prototip elektrokromik cihazda test edilmeye baslanmasina neden olmustur. Ticari olarak
araba aynalarinda 151k yansimasini engellemede, elektrokromik gilines gozliiklerinde, pil
omrii gostergelerinde, kamuflaj malzeme {retiminde ftalosiyanin bilesiklerinin

elektrokromik 6zellik gostermelerinden dolay1 bu alanlarda kullanilmaktadir [30].

1.11.8. Niikleer Kimya

Ftalosiyaninlerin niikleer kimya alaninda kullanimlarinin ¢ok fazla olmasi onlarin
iyonlagtirici radyasyona karsi ¢ok kararli olmalarindan kaynaklanir. Metal iceren
ftalosiyanin bilesiklerinin nétronlar ile 1ginlanmasi sonucunda merkez metal atomundan
zenginlesmis radyoniikleoidler (**Cu, ®®Co, **Mo gibi) iiretilir. Meydana gelen niikleoidler
ftalosiyanin bilesigi ile selatlasmazlar, olusan karigim siilfirik asitle muamele edilerek
¢oziiliir ve boylece ¢oktlirme sonrasinda karisim siiziilerek metal ftalosiyaninden ayrilir

[31].
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1.12. Kompleks Bilesimlerinin Belirlenmesi

Ligandlarin belirlenen metal katyonlar1 ile olusturdugu komplekslerin bilesimleri
“mol oran1 metodu” [32] ile belirlenir. Ayrica “Job metodu” [33] ile kompleks bilesimleri
dogrulanir. Mol orani grafikleri spektroflorimetrik titrasyon verileri kullanilarak ¢izilir. Bu
grafiklerin iki farkli egime sahip kisimlarinin ekstrapolasyonunun kesim noktalarindan x
eksenine inilen dikmeden kompleksin metal/ligant (M/L) bilesimi belirlenir. Job
metodunda ise ayn1 konsantrasyondaki metal ve ligand stok ¢ozeltileri kullanilir. Her bir
tiipteki metal konsantrasyonu artarken ligand konsantrasyonu azalan bir dizi ¢6zelti
hazirlanir ve bu c¢ozeltilerin floresans spektrumlari kaydedilir. Uygun dalga boyunda
metal/ligand mol kesrine gore floresans siddetleri grafige alimir. Cati seklindeki bu

grafiklerin tepe noktasi kullailarak kompleksin bilesimi tespit edilir.

1.13. Kompleks Kararhhk Sabitlerinin Belirlenmesi

Ftalosiayninlerin kompleks kararlilik sabitlerinin belirlenmesi [34]. literatiirdeki
metod kullanilarak gerceklestirilir. Bunun igin spektroflorimetrik titrasyon verileri
kullanilir. 1:1 Kompleksleri icin diizenli floresans artis1 olan titrasyonlarda uygun dalga
boyunda 1/[M]’a kars1 FO/(FFo) grafikleri ¢izilir. Diizgiin floresans siddeti sontimleri olan
titrasyonlar i¢in ise 1/[M]’a kars1 FO/(FO-F) grafikleri ¢izilir. Bu grafiklerin denklemlerinde

egimin kesim noktasina oranindan kararlilik sabitleri hesaplanir [34].

1.14. Floresans ve Fosforesans

Floresans, temel halde bulunan madde veya atomlarin iizerine gonderilen 111
absoplandiktan sonra daha uzun dalga boylu 151n olarak yaymlamasidir. Floresans ve
fosforesans fotonlarin uyarilmasi ile olusur. Genel olarak fotoliiminesans olarak
adlandirilir. Atom veya molekiil uyarildiktan sonra temel hale ge¢mek ister ve bunu
yapmak i¢in 1s1n yayar. Eger bu yayilan 1ginlar 10°-10"® sn arasinda olursa floresans, 10™sn
olursa fosforesans olur. Molekiildeki diyamenyetik ve paramanyetik Ozellikler 1s1nin

yayilma siiresini arttirir.
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Atom veya molekiiller biinyelerinde tuttugu 15181 ayn1 veya daha uzun dalga boyunda
1s1ma yaparak geri verirler. Bir maddenin {izerine 151n gonderildiginde floresans &zellik
baglar ve 1s1ma kesilince durur. Fakat fosforesansta floresansin aksine 1sima kesildikten
sonra bir siire daha devam eder [35, 36].

Bir molekiiliin ultraviole veya goriiniir bolge 1ginin1 absorpladiginda uyarilmis hale
gecer ve elektronlarindan biri yiiksek enerjili bos bir orbitale ¢ikarak uyarilmig hale gecer.
Bu ¢ikis esnasinda bir tekli veya tglii (triplet) durum olusur. Uyarilmis singlet halde,
uyarilmis elektron ve temel haldeki elektron ters spinli iken triplet halde iki elektronunda
spinleri ayni yonliidiir. Burada floresans temel singlet halinden uyarilmis singlet haline
gecisi ifade ederken, fosforesansta uyarilmis triplet haline gecis ile ifade edilir. Bunlar

Sekil 19’da gosterilmistir.

P
I

Temel singlet hal Uyarimis Uyarihms triplet hal
singlet hal

Sekil 19. Uyarilmis singlet ve triplet halleri

Sekil 20’de fotoliiminesans yapan bir molekiilde gerceklesen foton absorpsiyonu, i¢
dontigtim, floresans, sistemler arasi doniisiim, gecikmeli floresans ve triplet-triplet
gecislerini aciklamak i¢in Enerji Band Modeli olarak bilinen Perin-Jablonski diyagrami
gosterilmistir.

Sekil 20°de goriildiigii gibi S; ve S; ile gosterilen elektronik tekli halleri, Ty ise birinci
elektronik tiglii durumu gosterir. Diyagramda goriildiigii gibi elektronik t¢li halin (Ty)
uyarilma enerjileri, karsiligi olan elektronik tekli hallerden daha diisiiktiir. Uyarilan
molekiil farkli dalga boylarindaki iginlarin absorbsiyonuyla olusur. Bu dalga boylar1 43
(So—S1) dalga boyu civarinda olurken digeri 1, ((So—S;) dalga boyu civarinda meydana
gelir. T; durumda direk uyarilmanin meydana gelmesi, sistemler arasi gegis ile elektronun

spininde bir degisiklik gerektirdiginden olusumu miimkiin degildir [37].
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Sekil 20. Perin-Jablonski diyagrami

Ic Degisim: Uyarilan bir molekiil 1s1ma yapmadan uyarilmis halden daha diisiik
enerji seviyelerine veya temel hale donerken gergeklestirdigi molekiil i¢i olay olarak ifade
edilir. Bu olay elektronik enerji diizeyinin titresimsel enerji seviyesiyle list iiste gelecek
kadar birbirine yaklagmasiyla olusur. I¢ degisim olayr Sekil 20°de belirtildigi gibi S
diizeyinden S; diizeyine gecis olarak goriiliir. Sistem almis oldugu enerjiyi 1s51ma yapmadan
disartya kinetik enerji olarak yansitir ama sistemin sicakligini etkileyecek kadar bir
sicaklik artig1 yapmaz.

Di1s Degisim: Bir molekiiliin uyarilmasiyla birlikte, uyarilmis hale gecen molekiiliin
¢oziicli veya diger ¢oziinenler ile arasinda meydana getirdigi enerji aktarimi veya enerji
etkilesimi olarak ifade edilir.

Titresimsel Durulma: Sekil 20°de goriildiigii gibi uyarilan bir molekiil, elektronik
enerji seviyesinden herhangi bir titresimsel enerji seviyesine geger ve burada uyarilmis
atom veya molekiiller 1s1masiz olarak hem birbiriyle hem de ¢o6ziicii molekiilleri ile
carpisarak fazla enerjisini kaybeder. Enerjilerini kaybeden uyarilmis tiirler en diisiik
titresim enerji seviyesine diiserken ¢oziiciiniin sicaklikligini da arttirirlar.

Sistemler Arast Gegis: Uyarilmis singletteki elektron spininin ters donerek triplet
durumuna ge¢mesi veya triplet durumdan singlet haline ge¢mesi seklinde de goriiliir.
Sistemler arasi1 gec¢is olabilmesi icin titresim enerji sevilerinin i¢ doniisiimde oldugu gibi
ayni ve birbiriyle ¢akismasi gerekir. Yapida Zr, Na, O, Al gibi paramanyetik 6zellik

gosteren gruplar bulunursa sistemler arasi gegis artarken, floresans 6zellik azalma gosterir.
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1.15. Sudan Boyalan

Sudan (Il) boyalari, azo boyalar smifinda yer alan, genellikle toksik Ozellikler
gosteren ve gidalarda sivi kromatografik yontemlerle tespit edilen ve belirlenen bir gida
boyasidir [38-40]. Bu yontemler genellikle zaman alir ve HPLC-MS-MS gibi pahali
cihazlarin kullanilmasini gerektirir [41, 42]. Bu tiir boyalarin belirlenmesi i¢in bazi
elektrokimyasal yontemler ve enzime bagli immiinosorban analizi (ELISA) de bazi bilim
insanlar1 tarafindan oOnerilmistir [43-45]. Floresan yoOntemlerinin se¢ilmesinin sebebi,
yiiksek duyarlilig1, analitik analizlerde genel olarak avantaj saglamasidir. Bununla birlikte,
Sudan boyalarmin belirlenmesi i¢in Onerilen floresan yontemlerinin sayis1 da ¢ok azdir
[46-49] ve bu yontemler arasinda Sudan (I1)'nin belirlenmesi igin tavsiye edilen sadece
birkag floresans yontemi vardir [47, 49]. Toz haline 6giitiilmiis biber drneklerinde Sudan
(IN'yi belirlemek i¢in uygulanan bu yontemler, polietilenimin-giimiis kompleksi [49] ve
bakir nano kiimelerinin (nanoclusters) [48] floresan ozelliklerine dayanmaktadir. Onceki
calismalar, gida orneklerinde metal iyonlarinin belirlenmesi i¢in uygun fonksiyonel
gruplara sahip MPc komplekslerinin floresans reaktifler olarak kullanildigim
gostermektedir [50]. Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, yasaklanmis gida boyalarindan biri
olan Sudan-II boyasinin belirlenmesinde floresans 6zellik gosteren MPc komplekslerinin

(6-9) kullanilabilirligi arastirilmistir.

OH

Sekil 21. Sudan (11) azo-boyasinin yapist



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrofotometresi: Perkin Elmer 1600 FT-IR Spektrofotometresi
(Karadeniz Teknik Universitesi Kimya Boliimii-
Trabzon)

NMR Spektrofotometresi : Bruker Ascend 400 Mhz NMR Spektrofotometresi
(Karadeniz Teknik Universitesi Eczacilik Fakiiltesi-
Trabzon)

UV-vis Spektrofotometresi : Perkin ~ Elmer-Lambda 25  Spektrofotometresi
(Karadeniz Teknik Universitesi Kimya Béliimii-
Trabzon)

Kiitle Spektrometresi . Bruker Microflex MALDI-TOF-MS
Spektrofotometresi  (Gebze Teknik Universitesi
Kimya Bolimii-Gebze/Kocaeli) Agilent LC-TOF/MS
Spektrofotometresi (Giresun Universitesi
GRUMLAB- Giresun)

PTIQ Spektrofotometresi : QM-4-2006 A Photon Technologies Internation
Quanta  Spektrofotometresi  (Karadeniz ~ Teknik

Universitesi Kimya Boliimii-Trabzon)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

3-Morfolinopropan-1-amin, p-toluensiilfonil kloriir, susuz K,CO3, susuz MgSOy,
susuz CuC1,, susuz CoC1,, susuz MnC1,, susuz NiCl,, 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undec-7-
ene (DBU) pentan-1-ol, asetonitril, kloroform, piridin, spektroskopik saflikta etanol,
H(AuUCl,), AI(NOs3)s, Sb,03, H3BO3, Bi(NO3)s, NaBr, BesO(C,H,0,)s, Cd(NO3),, NaCl,
Cr(NOs)s, Co(NOs3),, Cu(NO3), KoCrO4, NaF, KNO3, Ca(NO3),, Hg(NO3),, LINO, SeO,,
Fe(NO3)s, (NH4)sM07024, Mg(NO3);, Mn(NOs),, NaNOs, NH4CI, Ni(NOs),, Pd(NO3),,
Pb(NO3);, KH,PO,; NaNO,;, AgNOsz;, Na,SO; Sc,03, SnCly, Sr(NOs),;, TINOs,
(NH4)2WO4, NH4VO3, (NH4),TiFs, Y(NO3)3 ve Zn(NO3),.
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2.3. Orijinal Maddelerin Sentezi

Bu tez calismas1 kapsaminda sentezlenen orjinal bilesiklerin genel sentez semasi

Sekil 22° de gosterilmistir.

o
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o X y X HyC {1
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oz KXC03 | 315, Nx(g)
Sy CHON $5.6%
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)
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o 6 [cwm)
7 |co(In)
N 8 [Mn(IIN) |CI
[oj |9 ]Ni(n)

Sekil 22. Tosil tirevi (3), ftalonitril tirevi (5) ve periferal tetra
stibstitiie CuPc (6), CoPc (7), MnCIPc (8) ve NiPc (9)
ftalosiyaninlerin (M = Cu", Co", Mn"'C1 ve Ni") sentez
semasl.
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2.3.1. 4-Metil-N-(3-morfolinopropil)benzensiilfonamid (3) Bilesiginin Sentezi

Azot atmosferi altinda, iki boyunlu yuvarlak dipli 100 mL’lik bir cam balon igerisine
3-morfolinopropan-1-amin (1) (2.50 g, 17.34 mmol) ve kuru piridin (10 mL) ¢6ziildii, daha
sonra Schlenk sisteminde vakum altinda birka¢ kez degaz edilerek ¢oziicli ortaminda ve
balon igeriginde bulunan oksijen giderildi. -5 °C'de reaksiyon karisimina, p-toluensiilfonil
kloriir ¢ozeltisi (2) (3.34 g, 17.51 mmol, 4 mL kuru piridin ¢6zeltisi) damla damla 1 saatte
ilave edildi. p-Toluensiilfonil kloriir ¢ozeltisi ilavesinden sonra, reaksiyon karisimi 4 saat
boyunca -5 °C'de, daha sonra 1 gece boyunca oda sicakliginda karistirildi. p-Toluensiilfonil
kloriir ¢ozeltisinin eklenmesi sirasinda, baglangicta soluk saridan koyu turuncuya ve son
olarak da kirmizimsi-kahverengi rengine kadar renk degisimi gozlendi. Daha sonra
reaksiyon karisimi, 300 g kiigiik parcalar halinde kirilmis buz icerisine dokiildii ve oda
sicakliginda 3 saat karistirildi. Sulu faz 4x30 mL kloroform ile ekstrakte edildi ve toplanan
organik faz, susuz MgSO; iizerinden kurutuldu. Organik fazin diisiik basing altinda
evaporatorde buharlastirilmasiyla elde edilen bilesik (3) kloroform:etanol (50 mL:5 mL)
¢oziicii karisimu ile silika jel iizerinden kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi. Sar

renkli yagimsi bilesik (3) elde edildi.

CHs

/ \ C g . Kuru Piridin _ O/ \N ’L
(@) N NH, + Hj - - \/\/
NIV I N2 (g), 5°C \__/ ~H

o

p-Toluenstlfonil klorur

1 2

Sekil 23. 4-Metil-N-(3-morfolinopropil)benzensiilfonamid Bilesiginin (3) sentez
reaksiyonu.
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Tablo 2. (3) Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil

C14H22N20;S

Coziicii sistemi

Kloroform:etanol (50 mL:5 mL)

Verim/ Erime Noktas1 °C 3.389 (% 65.4)
3272 (N-H), 3068 (C-H aromatik), 2962-2914-2850 (Alifatik C-H), 1596
FT-IR vem? (C=C), 1494, 1445, 1318 (Tosil grubu, S=O asimetrik), 1275, 1155 (Tosil

grubu, S=0 simetrik), 1116, 1092, 988, 922, 862, 817, 747, 706, 659

'H-NMR (CDCly), (8:ppm)

7.75-7.73 (d, 2H, Tosil, Ar-H), 7.32-7.30 (d, 2H, Tosil, Ar-H), 7.00 (broad,
1H, N-H), 3.73-3.71 (t, 4H, H,C-O- CH,), 3.08-3.05 (t, 2H, -CH,-CH,-N-H),
2.43-2.40 (m, 7H, H,C-N-CH, ve Tosil, -CH,), 1.68-1.62 (m, 4H, -N-
CH,-CH,-CH,-CH,-N-H)

B3C-NMR (CDCls), (8:ppm)

143.19, 137.12, 135.98, 129.65, 126.99, 126.42, 124.82, 66.88-61.46 (H,C-O-
CHy), 58.44-58.22-53.53 (H,C-N-CHy), 43.86-42.94 (-CH,-CH,-N-H), 30.58-
30.31-23.90 (-N-CH,-CH,-CH,-N-H), 21.53 (Tosil, -CHa)

LC-TOF/MS, (m/z)

Hesaplanan: 298.40, Bulunan: 299.147 [M+H]"

2.3.2. N-(3,4-disiyanofenil)-4-metil-N-(3-morfolinopropil)benzensiilfonamid (5)
Bilesiginin Sentezi

iki boyunlu yuvarlak dipli 100 mL'lik bir cam balona, 4-metil-N-(3-

morfolinopropil)benzensiilfonamid (3) (1.00 g, 3.35 mmol), 4-nitroftalonitril (4) (0.58 g,

3.35 mmol) ve kuru asetonitril (15 mL) ilave edilerek ¢oziildii. Daha sonra susuz K,CO3

(1.84 g, 13.40 mmol) reaksiyon karisimina 1 saat boyunca kisim kisim ilave edildi.

Reaksiyonun ilerleyisi, ince Tabaka Kromatografi (TLC) teknigi ile kontrol edilerek, 6 giin

sonra sonlandirildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulduktan sonra diisiik basing

altinda ¢6ziiciisli buharlastirildi ve elde edilen karisim kloroform ve su (125 mL:100 mL)

ile ekstrakte edildi. Elde edilen organik faz susuz MgSOy ilavesiyle kurutulup siiztildii ve

kloroform buharlastirilarak uzaklastirildi. Ham {irtin kloroform:etanol (50 mL:7.5 mL)

iceren silika jel ytiklii bir kolon iizerinden kromatografik ayirma yontemiyle ile saflastirildi

ve yeni ftalonitril tiirevi (5) agik kahverengi renkli yagimsi halinde elde edildi.
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CH
CH3 3

0=5=0 /@[CN Susuz K,CO3, N(g) / N\ 0=%=0
/N | > d  N_~_N CN
0 N\/\/N\H + ON CN Kuru CH3CN __/ \©:
3 4 5 CN
Sekil 24. 4-Metil-N-(3-morfolinopropil)benzensiilfonamid  bilesiginin  (5) Sentez
reaksiyonu.

Tablo 3. (5) Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil CyoH,4N4O5S

Coziicii sistemi kloroform:etanol (50 mL:7.5 mL)

Verim/ Erime Noktas1 °C 0.79 g (% 55.6)

3075-3042 (C-H aromatik), 2921-2851 ( Alifatik C-H), 2234 (C=N), 1596
(C=C), 1569, 1488, 1457, 1349 (Tosil grubu, S=O asimetrik), 1291, 1252,
FT-IR uem? 1162 (Tosil grubu, S=0 simetrik), 1115, 940, 850, 815, 750, 706 674 ve 660
(C-9)

7.78-7.72 (m, 1H, Ar-H), 7.58-7.55 (m, 1H, Tosil, Ar-H), 7.44-7.42 (m, 1H,
Ar-H), 7.32-7.29 (m, 4H, Ar-H ve Tosil, Ar-H), 3.73-3.61 (m, 6H, H,C-O-
CH, ve -CH»-N- ), 2.45-2.32 (m, 9H, H,C-N-CH, ve Tosil, -CHs), 1.67-1.60
(m, 2H, -N-CH,-CH,-CH,-N-)

144.93, 144.41, 143.24, 137.10, 134.26, 133.91, 132.01, 131.56, 130.09,
BC-NMR (CDCly), (5:ppm) |129.68, 127.41, 127.19, 127.00, 124.84, 116.77-114.90-114.70 (C=N), 113.73,

'H-NMR (CDCly), (8:ppm)

66.90-66.88-
66.04-65.18-63.34 (H,C-O-CH,), 58.47-58.26-55.22-54.27-53.62-53.55 (H,C-
N-CH,), 47.81-43.92-42.99 (-CH,-CH,-N-), 25.43-24.93-23.88-23.20-
22.72 (-N-CH,-CH,-CH,-N-), 21.66-21.55 (Tosil, -CH3)
LC-TOF/MS, (m/z) Hesaplanan: 424.52, Bulunan: 425.17 [M+H]"

2.3.3. Metalli Ftalosiyanin Bilesiklerinin Genel (6-9) Sentezleri

Schlenk tiipii  igerisinde N-(3,4-dikzofenil)-4-metil-N-(3-morfolino-
propil)benzensiilfonamid (5) (0.212 g, 0.5 mmol), kuru pentan-l-ol (6 mL) ilave edilerek
N2 (g) atmosferinde ¢6ziildii. Daha sonra susuz metal tuzlari [CuCl; (33.9 mg, 0.25 mmol)
6 i¢in; CoCl; (32.5 mg, 0.25 mmol) 7 igin; MnCl, (31.5 mg, 0.25 mmol) 8 igin ve NiCl,
(32.4 mg, 0.25 mmol) 9 i¢in] ve 6 damla 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undec-7-en (DBU) siras1
ile Schlenk tiipii icerisindeki reaksiyon karigimlarina ilave edilerek, degaz edildi.

Reaksiyon karigimlart 160 °C'de 18 saat siire ile devam ettirildi. Bu siirenin sonunda oda
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sicakligina sogutulan reaksiyon karisimlarinin herbirine 10 mL etanol ilave edilerek diisiik
basing altinda ¢oziiclisii kuruluga kadar buharlastirildi. Ham {iriinler, notral aliimina
tizerinde kolon kromatografisi metoduyla [kloroform:etanol (50 mL:1.5 mL) 6 ve 7 i¢in;
kloroform:etanol (50 mL:3 mL) 8 ve 9 i¢in] saflastirildi. Elde edilen yeni periferal metalli
ftalosiyanin tiirevleri (6-9) vakumlu desikatorde kurutuldu (Sekil 25).

CHs

1.".*—5—1.".*
\. ; W \@:

Susuz CuCls, CoCls, MnCls ve MiCls DB

Kuru Pentan-1-ol MNa(g)

CHs

(8]

M X

CH+ i
21 Cui Iy
7 Coi 1)
b M 11} |C1

i Ml

-]

Sekil 25. Metalli Ftalosiyanin Bilesiklerinin (6-9) Sentez reaksiyonlari.
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Tablo 4. (6) Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil

CegHosN160125,Cu

Renk

Mavi

Coziici sistemi

Kloroform: etanol (50 mL:1.5 mL)

Verim 50.00 mg (% 22.00)
Erime Noktas1 °C >300 °C

3062 (C-H aromatik), 2918-2850 (Alifatik C-H), 1597 (C=C), 1495,
FT-IR vem? 1448, 1326 (Tosil grubu, S=O asimetrik), 1157 (Tosil grubu, S=0O

simetrik), 1116, 918, 862, 815, 749, 708, 660

UV-vis (CHCI3), Amax, NM (l0ge)

681 (5.01), 614 (4.35), 343 (4.75)

MALDI-TOF-MS, (m/z)

Hesaplanan: 1761.61, Bulunan: 1761.69 [M]*

Tablo 5. (7) Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil

CgsHosN1601,S4Co

Renk

Mavi

Coziicii sistemi

Kloroform: etanol (50 mL:1.5 mL)

Verim 85.00 mg (% 38.8)
Erime Noktas1 °C >300 °C
3059 (C-H aromatik), 2953-2927-2854 ( Alifatik
FT-IR pem™ C-H), 1598 (C=C), 1494, 1448, 1324 (Tosil grubu, S=0 asimetrik), 1288,

1155 (Tosil grubu, S=0 simetrik), 1116, 970, 918, 862, 815, 707, 660

UV-vis (CHCIl3), Amax, NM (l0ge)

672 (4.99), 607 (4.44), 329 (4.91)

MALDI-TOF-MS, (m/z)

Hesaplanan: 1757.01, Bulunan: 1758.49 [M+H]"

Tablo 6. (8) Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil

CggHosN1601,54,MNnC1

Renk

Yesil

Coziicii sistemi

Kloroform:etanol (50 mL:3 mL)

Verim 100.00 mg (% 44.9)
Erime Noktasi °C >300 °C
FT-IR vem™ 3033-(C-H aromatik), 2951-2919-2850 (Alifatik C-H), 1599 (C=C),

1494, 1447, 1326 (Tosil grubu, S=0 asimetrik), 1156 (Tosil grubu, S=0O
simetrik),

1116, 973, 862, 815, 707, 659

UV-vis (CHCl3), Amax, NM (loge)

732 (5.08), 670 (4.68), 521 (4.55), 315 (5.57)

MALDI-TOF-MS, (m/z)

Hesaplanan: 1788.45, Bulunan: 1754.84 [M-CI+H]"
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Tablo 7. (9) Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil CgsHosN15015S4Ni

Renk Koyu Yesil

Cozici sistemi Kloroform: etanol (50 mL:3 mL)

Verim 40.00 mg (% 18.3)

Erime Noktasi °C >300 °C

FT-IR »cm® 3064 (C-H aromatik), 2924-2852 ( Alifatik C-H), 1611 (C=C), 1532, 1487,

1445, 1346 (Tosil grubu, S=O asimetrik), 1261, 1159 (Tosil grubu, S=0
simetrik), 976, 862, 814, 750, 709, 661

'H-NMR (CDCls), (8:ppm) 8.00-7.85 (br, 4H, Ar-H), 7.68-7.66 (br, 4H, Ar-H), 7.59-7.39 (m, 20H, Ar-
H), 3.71 (br, 24H, H,C-O-CH, ve -CH,-N-), 2.42-2.19 (br, 36H, H,C-N-
CH, ve Tosil, -CHa), 1.64-1.52 (br, 8H, -N-CH,-CH,-CH,-N-)

UV-vis (CHCIs), Amax, nm (loge) | 701 (5.08), 638 (4.60), 314 (5.00)
MALDI-TOF-MS, (m/z) Hesaplanan: 1756.75, Bulunan: 1744.26 [M-12H]*

2.4. Sentezlenen Ftalosiyanin Bilesiklerinin Spektroflorimetrik Calismalar:

2.4.1. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Coziiciisiiniin Tespiti

Spektroflorimetrik Olglimler i¢in ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oziiciistinii belirlemek
adina kloroform, diklorometan, tetrahidrofuran, aseton, asetonitril, dimetilsiilfoksit,
N,Ndimetilformamit, etanol ve metanol gibi ¢oziiciiler kullanildi. Bilesiklerin yaklasik 10°
M’lik ¢ozeltilerinin emisyon spektrumlari alindiginda en yiiksek emisyon siddetlerinin elde

edildigi ¢oziicii ftalosiyanin bilesiklerinin ¢6ziiciisii olarak belirlendi [35].

2.4.2. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Uyarma Dalga Boyunun Belirlenmesi

300-400 nm arasindaki 1sinlarla ftalosiyanin bilesiklerinin ¢dzeltileri uyarildi. En
yiiksek emisyon siddetinin alindig1 uyarma dalga boyu belirlendi ve spektroflorimetrik

Olctimlerde bu dalga boyu uyarici dalga boyu olarak kullanild1 [35].
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2.4.3. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Ligand Konsantrasyonunun Tespiti

Calisilacak ftalosiyanin bilesiklerinin konsantrasyonunun optimize edilmesi igin
bilesiklerin tespit edilen ¢oziiciisiinde 1.00 x 10°-1.00 x 108 M aralifinda bir seri ¢ozeltisi
hazirlandi. Bu bilesikler i¢in uygun emisyon siddeti degerlerini veren ¢ozelti

konsantrasyonlart tespit edildi [35].

2.4.4. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Emisyon Spektrumlarina Iyonlarin Etkisinin
Tespiti

On kat1 konsantrasyondaki katyon ve anyon igeren bilesiklerin ¢ozeltilerinin emisyon
spektrumlari ve sadece bilesiklerin emisyon spektrumu belirlenen sartlar altinda alindi.
Boylece bu bilesiklerin  emisyon spektrumlarina asir1  miktardaki iyon

konsantrasyonlarinin etkisi tespit edildi [35].

2.5. Sentezlenen Ftalosiyanin Bilesiklerinin Spektroflorimetrik Titrasyon
Cahismalan

Ftalosiyanin bilesiklerinin emisyon spektrumunda degisiklige sebep oldugu tespit
edilen iyonlar ile spektroflorimetrik titrasyonlar gergeklestirildi. Bunun i¢in iyon/bilesik
konsantrasyonunun degisen bir seri ¢ozelti hazirlandi ve emisyon spektrumlari alindi.
Burada ftalosiyanin bilesiklerinin konsantrasyonunun 10 kat1 konsantrasyondaki stok metal
katyonu ¢ozeltileri kullanildi. Her bir tiipe 500 pL ftalosiyanin ¢ozeltisi koyuldu ve daha
sonra lizerlerine son hacmi 500 pL olacak sekilde giderek artan konsantrasyonda uygun
hacimde stok metal ¢ozeltisi ve deiyonize su ilave edildi. Bdylece son hacmi 1 mL olan
organik ¢oziicii:su (1:1) ¢ozeltilerinin 1cm’lik kuvars kiivette floresans spektrumlari alindi.

Artan iyon konsantrasyonu ile degisen emisyon siddeti degerleri uygun dalga
boyunda grafige gecirildi. Benzer ol¢limler sadece ¢oziicli kullanilarak gergeklestirildi.
Boylece gozlenen degisimlerin ftalosiyanin bilesiklerinden kaynaklanip kaynaklanmadig:

da tespit edildi [35].
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2.6. Sentezlenen Ftalosiyanin Bilesiklerinin Kompleks Bilesimlerinin
Belirlenmesi

Ftalosiyanin bilesiklerinin belirlenen metal katyonlari ile olusturdugu komplekslerin
bilesimleri “mol oran1 metodu” [32] ile belirlendi. Mol orani grafikleri spektroflorimetrik
titrasyon verileri kullanilarak ¢izildi. Bu grafiklerin iki farkli egime sahip kisimlarmin
ekstrapolasyonunun kesim noktalarindan x eksenine inilen dikmeden kompleksin M/L

bilesimi belirlendi.

2.7. Sentezlenen Ftalosiyanin Bilesiklerinin Kompleks Kararhlik Sabitlerinin
Belirlenmesi

Kompleks kararlilik sabitleri, literatiirdeki metoda gore [34] gerceklestirildi. Bunun
icin spektroflorimetrik titrasyon verileri kullanildi. 1:1 Kompleksleri i¢in diizenli floresans
artis1 olan titrasyonlarda uygun dalga boyunda 1/[M]’a kars1 Fo/(F-Fo) grafikleri ¢izildi. 1:2
kompleksleri icin de diizenli floresans artis1 olan titrasyonlarda uygun dalga boyunda
1/[M]¥*a kars1 Fo/(F-Fo) grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerin denklemlerinde egimin kesim

noktasina oranindan kararlilik sabitleri hesaplandi [34].

2.8. Sudan (1) Boyasinin Tayin ve Tespit Calismlari
2.8.1. Kullamlan Cihaz

Floresans Olglimlerinde bir PTIQ Spektrofotometresi, QM-4-2006 A Photon
Technologies Internation Quanta Spektrofotometresi, kullanilmistir. Olgiimlerde uyarilma
dalga boyu 320 nm olarak tespit edilmistir. MPc komplekslerinin floresan emisyon

spektrumlari, 1.0 nm'lik bir yarik genisligi ile 330-600 nm araliginda kaydedildi.

2.8.2. Kullamilan Reaktifler

Analitik ¢aligmalarda, Merck firmasindan temin edilen spektroskopik saflikta etanol
kullanildi. Sudan (Il) boyasi ise Sigma Aldrich firmasindan satin alindi. Calisma
cozeltilerinin elde edilmesi igin, stok ¢ozeltisinin uygun bir sekilde seyreltilmesi

yapilmadan once etanol igerisinde bir Sudan (I1) stok ¢ozeltisi (1000 mg/L) hazirland.
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2.8.3. Orneklerin Hazirlanmasi ve Sudan (I1) Boyasinin Belirlenme Yontemi

Kirmiz1 biber 6rnegi Trabzon’da yerel bir pazardan satin alindi. 2.0 g kirmiz1 biber
numunesi 30 dakika boyunca 90 mL etanol i¢inde 500 rpm devirde c¢alkalandi. Bu
islemden sonra, etanol igeresindeki kirmizi biber karisimi sirastyla Whatman, # 598/2 ve #
598/3 siizge¢ kagidi membrani iizerinden iki kez siiziildii. Elde edilen siiziintiiniin hacmi
etanol ile 100 mL'ye tamamlandi1. Algilama limiti (Limit of Detection, LOD) altinda Sudan
(1) miktarina sahip bos numuneler, nihai ¢6zeltide farkli miktarlarda Sudan (Il) boyas1
eklenerek herhangi bir matris etkisi olmadan sadece harici bir kalibrasyon grafigi ile analiz

edilmistir.



3. BULGULAR

Bu tez calismas1 kapsaminda literatiirde kayitli olmayan toplam 6 adet yeni bilesigin
sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda FT-
IR, kiitle spektroskopisi (MALDI-TOF-MS ve LC/MS-TOF), UV- vis, "H-NMR ve **C-
NMR spektroskopik verileri kullanilmistir. 'H-NMR ve ®C-NMR spektrumlart alinirken
¢oziicii olarak doétero kloroform (CDC)3) kullanilmistir. Sentezlenen bilesiklere ait UV-vis
spektrumlari 1x10° M konsantrasyonda kloroform igerisinde alinmis ve spektrumda ortaya
cikan Amax degerleri saptanmis, bu degerlere karsi gelen loge degerleri hesaplanmistir.
Calismada sentezi gergeklestirilen bilesiklerin infrared spektrumlari Attenuated Total
Reflection (ATR) teknigi kullanilarak alinmis ve bu spektrumlarda ortaya c¢ikan
karakteristik titresimler degerlendirilmistir. Yeni bilesiklerin yapilar1 Matrix-Assisted
Laser Desorption/lonization Time-Of-Flight (MALDI-TOF-MS) teknigine gore alinan
kiitle spektrumlariyla desteklenmistir.

Ayrica  sentezi  gergeklestirilen metalli  ftalosiyanin  bilesiklerinin  (6-9)
spektroflorimetrik ¢alismalari, spektroflorimetrik titrasyon ¢aligmalar1 yapilmis, kompleks
bilesimleri ve kompleks kararlilik sabitleri belirlenmistir.

Bu ¢alismada, sentezlenen yeni MPc komplekslerinin (6-9), kirmizi1 biberde Sudan
(IM'nin hassas tayini igin floresan reaktifler olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. Sekil 26,
etanol igindeki MPc komplekslerinin 1x10° M konsantrasyonda ve 320 nm’deki floresans
spektrumlarin1 gostermektedir. Sekil 26'dan goriildiigii gibi, yaklagik 360 ve 415 nm'de
emisyon maksimumlari olan CoPc (7) ve CuPc (6) komplekslerinin floresans ozellikleri
benzerdir. MnCIPc (8) kompleksinin spektrumu, CoPc (7) ve CuPc (6)
komplekslerininkine benzerdir. Bununla birlikte, floresan yogunlugu tiim dalga boylarinda
artarken, 360 nm'deki emisyon pikinde yaklastk 10 nm'lik bir maviye kayma
gozlemlenmistir. NiPc (9) kompleksi, 360 nm'de kii¢iik bir emisyon piki gosterirken, 375
ve 495 nm arasinda diiz bir emisyon band1 gostermistir.

Sudan (1) azo boyar maddesinin MPc komplekslerinin (6-9) emisyon spektrumu
tizerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar, Sudan (I1)'nin ftalosiyanin metal
komplekslerinin (6-9) tiim dalga boylarinda floresan yogunlugunda bir artisa neden
oldugunu gostermektedir. Bu artis yaklasik 360 nm'de oldukga etkili olmustur ve artan

Sudan (I1) konsantrasyonu ile MPc komplekslerinin (6-9) floresans yogunlugu arasinda
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diizenli bir iligkinin mevcut oldugunu gostermistir. Sekil 27'de CoPc (7) kompleksi igin
foresans spektrumlarinin degismesi ile ilgili temsili bir sonug¢ verilmistir. Diger metal
kompleksleri ile neredeyse benzer degisiklikler elde edilmistir. Sudan (11)'nin florimetrik
tayini i¢in 360 nm dalga boyunda civarlarinda floresan artiglarindan yararlanilarak uygun
kalibrasyon grafikleri olusturuldu. Temsili bir kalibrasyon grafigi Sekil 27°de verilmistir.

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda sentezi ve karakterizasyonu yapilan tiim MPc
komplekslerinin (6-9) Sudan (11)'nin florimetrik tayininde kullanilabilecegi belirlenmistir.

Onerilen yontemler basit bir harici kalibrasyon grafiginin  kullanimma
dayanmaktadir. Onerilen yontemlerin 6l¢iim kosullar1 ve kalibrasyon verileri Tablo 8'de
verilmistir. Tablo 8 incelendiginde, tim MPc kompleksleri (6-9) igin yiiksek korelasyon
katsayilarinin (R?) elde edildigi goriilebilir.

Tablo 9, tim MPc¢ kompleksleri (6-9) i¢in optimize edilmis kosullar altinda yontemin
analitik performans verilerini vermektedir. Bu yontemler i¢in Algilama Limiti (Limit of
Detection, LOD) degerinin 3 s/m ve Nicelik/Miktar Limiti (Limit of Quantification, LOQ)
degerinin LOD degerinin 3 kati oldugu belirlenmistir. 11 Adet Sudan (Il) i¢cermeyen
¢ozeltinin floresan yogunlugunun standart sapmasi ve kalibrasyon denkleminin egimi
sirasiyla s ve m olarak gosterilmistir. Tablo 9'dan goriilebilecegi gibi, Sudan (lI) ilave
edilmis numuneler (1.0 mg/L) i¢in yiiksek geri kazanim yiizdeleri (%R) elde edilmistir.
Sonuglarin kesinligi, giin i¢i (intra-day) ve sonraki giinler arasinda (inter-day) o6l¢timler
icin nispi standart sapma ylizdesi (%RSD) olarak verilmistir. Bu ¢alismalarda tekrarlanan
Ol¢iim sayis1 3'tiir. Tablo 9°dan goriilebilecegi gibi, 6l¢lim sonuglarindaki belirsizligin
degeri %RSD olarak 2.4 ile 1.1 arasindadir. Onerilen ydntemlerin LOD degerleri ve
dogrusal araliklari, literatiirde Sudan (Il)'nin belirlenmesi i¢in Onerilen florimetrik
yontemlerinkiyle karsilastirilabilir durumdadir. [49, 50]. Bu nedenle analitik calismalar,
Onerilen yontemlerin kirmizi biber Orneklerinde yasaklanmis boya Sudan (I1)'nin
belirlenmesi i¢in uygulanabilecegini gostermistir.

Onerilen yontemler, tespit dncesinde zahmetli bir 6n islem veya ekstraksiyon
adimlarin1 gerektirmez. Sudan (I1)'yi belirlemek icin sadece harici bir kalibrasyon grafigi

kullanmak yeterlidir. Bu nedenle, 6nerilen yontemler hizlidir ve karmasik degildir.
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Tablo 8. Sudan (Il) tayini i¢in Onerilen florimetrik yontemlerin 6l¢iim kosullart ve

kalibrasyon verileri

pe Uyggl)l/r&le(ln r;i;lga Olgﬁrl;lo};:]p(laﬁ]l)dalga Kalibrasyon denklemi Korelas;zc};nz)katsaylm
CuPc (6) 320 356 y = 216596x + 53693 0.9981
CoPc (7) 320 356 y = 278365x + 138157 0.9969
MnCIPc (8) 320 356 y = 271201x + 594419 0.9891
NiPc (9) 320 356 y = 270323x + 499260 0.9927

Tablo 9. MPc kompleksleri (6-9) ile Sudan (Il) tayini i¢in Onerilen yontemlerin analitik
performans verileri

Dogrusal LOD LOQ il %R+ %RSD % R+ %RSD
ave
MPc aralik | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) | (Intra-day precision, | (Inter-day precision,
(mg/L) N=3) N=3)
CuPc (6) 0-2.9 0.050 0.149 1.0 101.7+£2.1 100.7+1.1
CoPc (7) 0-8.3 0.035 0.106 1.0 102.3£2.4 101.1£1.6
MnCIPc (8) 0-6.0 0.050 0.149 1.0 100.4+2.4 101.0£2.1
NiPc (9) 0-5.5 0.045 0.136 1.0 103.0£2.0 100.8+1.4
*LOD: Algilama Limiti (Limit of Detection, LOD)
**L.OQ: Nicelik/Miktar Limiti (Limit of Quantification, LOQ)
***RSD: Nispi Standart Sapma
*#+*N: Tekrarlanan Ol¢iim Sayist
***** |ntra-day/inter-day precision: Giin igi/sonraki giinler arasindaki hassasiyet
Tablo 10. Sentezlenen bilesiklerin IR titresim frekans degerleri v/cm™
Bilesik (N-H) Aromatik (C-H) (C=N) Alifatik (C-H) S=0 (Tosil)
1318 (asimetrik)
©) 3272 3068 2962-2850 1155 (simetrik)
1349 (asimetrik)
5) 3075 2234 2921-2851 1162 (simetrik)
1326 (asimetrik)
(6) - 3062 - 2918-2850 1157 (simetrik)
1324 (asimetrik)
- - 2953-2854 . .
Y 3059 953-285 1155 (simetrik)
1326 (asimetrik)
- - 2951-2 . .
®) 3033 951-2850 1156 (simetrik)
1346 (asimetrik)
9 - 3064 - 2924-2852 1159 (simetrik)
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Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR spektral degerleri ppm

Bilesik

Ar-H

CHs (Tosil)

7.75-7.73 (d, 2H, Tosil, Ar-H), 7.32-7.30 (d, 2H,

3) Tosil, Ar-H)

2.43-2.40 (m, 7H, H,C-N-CH, ve
Tosil, -CHs)

7.78-7.72 (m, 1H, Ar-H), 7.58-7.55 (m, 1H, Tosil,
) | Ar-H), 7.44-7.42 (m, 1H, Ar-H), 7.32-7.29 (m, 4H,

Ar-H ve Tosil, Ar-H)

2.45-2.32 (m, 9H, H,C-N-CH, ve
Tosil, -CHs)

(©)

8.00-7.85 (br, 4H, Ar-H), 7.68-7.66 (br, 4H, Ar-H),

7.59-7.39 (m, 20H, Ar-H)

2.42-2.19 (br, 36H, H,C-N-CH, ve Tosil, -
CHy)

Tablo 12. Sentezlenen bilesiklerin “*C-NMR spektral degerleri ppm

Bilesik H,C-N-CH, H,C-O-CH, Tosil, -CH; (C=N)
3 58.44-58.22-53.53 66.88-61.46 21.53 -
58.47-58.26-55.22- 66.90-66.88-66.04- 116.77-114.90-
5 21.66-21.55
() 54.27-53.62-53.55 65.18-63.34 114.70

Tablo 13. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda CHCl;

icerisinde alinan UV-vis spektral degerleri

Bilesik Coziicii Amaks, nm (logg)
(6) CHCl; 681 (5.01) 614 (4.35) 343 (4.75)
(7 CHCl; 672 (4.99) 607 (4.44) 329 (4.91)
(8) CHCl, 732 (5.08) 670 (4.68) 521 (4.55) 315 (5.57)
9) CHCl, 701 (5.08) 638 (4.60) 314 (5.00)

Tablo 14. Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektral verileri (m/z)

Bilesik Mol kiitlesi (g/mol) Spektral veri
(3) 298.40 299.147 [M+H]"
(5) 424.52 425.17 [M+H]"
(6) 1761.61 1761.69 [M]*
(7) 1757.01 1758.49 [M+H]"
(8) 1788.45 1754.84 [M-CI+H]"
©) 1756.75 1744.26 [M-12H]"
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Tablo 15. CuPc (6)’nin [M:L] kompleks kararlilik sabitleri

Kompleks Kararlilik Sabiti (Log K) [M:L]
Zn*? 3.11 1:2
Fe™ 2.54 1:2

Tablo 16. CoPc (7)’nin [M:L] kompleks kararlilik sabitleri

Kompleks Kararlilik Sabiti (Log K) [M:L]
Cu*? 2.90 1:2
Fe* 4.77 1:1

Tablo 17. CuPc (6) ve CoPc (7) Bilesiklerinin kompleks bilesimlerinin ve kararlilik
sabitlerinin belirlenmesi ¢calismalariyla ilgili parametreler

Ftalosiyanin Bilesikleri [M] Emisyon dalga boyu (nm) Uyarma dalga boyu (nm)
CuPc (6) 1.00 x 10 440 320
CoPc (7) 1.00 x 10® 450 320

1500000
=
p=T))
= MnPc
=
: 7
2 1000000
=
: -
3 NiPc
5
o
= 500000
m J\/—_‘(:OPC\

X
0 CuPc
340 390 440 490 540
Dalga Boyu (nm)

Sekil 26. MPc komplekslerinin (6-9) etanol igindeki floresans spektrumlari.
Konsantrasyon: 1x10™ M. Uyarilma dalga boyu 320 nm'dir.
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Sekil 27. Artan Sudan (II) konsantrasyonuna paralel olarak CoPc (7)
kompleksinin floresans degerinin artmasi. Konsantrasyon araligi: 0-
8,3 mg/L. Ek: Sudan (Il) konsantrasyonunun artmasiyla 356 nm'de

floresans yogunlugundaki artis.



4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Sentez ve Karakterizasyon

4-Metil-N-(3-morfolinopropil)benzensiilfonamid  bilesigi (3), ilgili literatirde
belirtilen yontem uygulanarak [51] azot gazi atmosferinde, 3-morfolinopropan-1-amin (1)
ile p-toluensiilfonil Kkloriir (2) bilesiklerinin kuru piridin igerisinde 1:1 oraninda
reaksiyonundan -5 °C’de % 65.4 verimle koyu sar1 renkli yagimsi bilesik olarak elde
edilmistir. Elde edilen (3) bilesiginin saflagtirilmasi, kloroform:etanol ¢oziicii sistemiyle
(50 mL:5 mL) silika jel ile doldurulmus bir kolon iizerinde kolon kromatografisi
yontemiyle gerceklestirildi. Sentezlenen (3) bilesiginin, "H-NMR spektrumunda (Ek Sekil
2), (1) bilesiginde yer alan NH, fonksiyonel grubuna karsilik gelen *H N-NMR sinyali
kayboldu ve 6 = 7.00 ppm'deki N-H protonuna iligkin yeni bir sinyal gozlendi. (3)
Bilesiginin diger proton rezonans sinyalleri 6 = 7.75-7.73 (d, 2H, Tosil, Ar-H), 7.32-7.30
(d, 2H, Tosil, Ar-H), 3.73-3.71 (t, 4H, H,C-O-CHy), 3.08-3.05 (t, 2H, -CH,-CH,-N-H),

2.43-2.40 (m, 7H, H,C-N-CH; ve Tosil, -CHs), 1.68-1.62 (m, 4H, -N-CH,-CH,-CH,-
CH,-N-H) ppm'de gozlenmistir. Ayni bilesigin (3) BC-NMR spektrumunda (Ek Sekil 3), 6
= 143.19, 137.12, 135.98, 129.65, 126.99, 126.42, 124.82 ppm'de aromatik karbon
atomlarina ait rezonanslar gdzlemlenirken bilesigin yapisinda yer alan diger karbon
atomlarina ait rezonans sinyalleri sirasiyla 6 = 66.88-61.46 (H,C-O-CH,), 58.44-58.22-
53.53 (H,C-N-CH,), 43.86-42.94 (-CH,-CH»>-N-H), 30.58-30.31-23.90 (-N-CH,-CH,-CH,-
N-H), 21.53 (Tosil, -CH3) ppm’de goézlenmisti. Hem ‘H-NMR hem de *C-NMR
spektrumlarIndan elde edilen sonuglar teklif edilen kimyasal yapiy1 (3) desteklemektedir.
4-Metil-N-(3-morfolinopropil)benzensiilfonamid bilesiginin (3) FT-IR spektrumunda (Ek
Sekil 1), 3-morfolinopropan-1-amin (1) bilesiginde yer alan NH, grubuna ait titresim
frekansi kaybolmasi ve (3) bilesiginde N-H grubuna ait titresim sinyalinin 3272-1092 cm™
(gerilme-biikiilme) ve tosil fonksiyonel grubuna ait olan titresim sinyalinin 1318-1155 cm’
“de (asimetrik-simetrik) gdzlenmesi tosilleme reaksiyonunun tamamlandigim
gostermektedir. (3)  Bilesiginin diger FT-IR titresimleri kiigiik degisikliklerle 3-
morfolinopropan-1-amin (1) bilesigine benzerdir. Agilent 6230A LC-TOF/MS cihaz ile
olgiilen kiitle spektrumumda (3) bilesiginin m/z: degeri 299.147 [M+H]" olarak tespit
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edilmistir. Elde edilen kiitle spektral verisi ilgili bilesigin kimyasal formiiliiyle
ortiismektedir.

N-(3,4-disiyanofenil)-4-metil-N-(3-morfolinopropil) benzensiilfonamid (5)
bilesiginin  sentezi igin, 4-metil-N-(3-morfolinopropil)  benzensiilfonamid  (3),
Anitroftalonitril (4) ve susuz K,COj3 bilesiklerinin kuru asetonitrilli ortamdaki 1:1 oraninda
reaksiyonundan % 55.6 verimle agik kahverengi viskoz bir yag halinde elde edilmistir.
Sentezlenen yeni ftalonitril bilesiginin saflastirilmasi kloroform:etanol (50 mL:7.5 mL)
¢Oziicii sistemi kullanilarak silika jel yiiklii bir kolon iizerinden kromatografik ayirma
yontemiyle ile gergeklestirilmistir. Sentezlenen yeni ftalonitril (5) tiirevinin 'H-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 6), (3) bilesiginde yer alan N-H fonksiyonel grubuna karsilik
gelen 8 = 7.00 ppm'deki bir protonluk 'H-NMR sinyali kaybolmustur. Buna karsilik ayni

(5) bilesiginin 3C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 7), 6 = 116.77-114.90-114.70
ppm’de (C=N) fonksiyonel grubuna ait rezonans sinyallerinin gdzlenmesi hedeflenen
bilesigin basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir. Elde edilen yeni ftalonitril (5)
bilesiginin *H-NMR ve B3C-NMR spektrumlarindaki diger kimyasal kayma degerleri “3.
BULGULAR” kisimdaki ilgili tablolardaki gibidir. BC-NMR spektrumundaki kiigiik
degisikliklerle 4-Metil-N-(3-morfolinopropil)benzensiilfonamid bilesigine (3) benzerdir.
(5) Nolu ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda, (3) bilesiginde yer alan N-H grubuna
ait 3272-1092 cm™ (gerilme-biikiilme) titresim sinyali kaybolmasi, (C=N) grubuna ait
gerilim titresim frekansi 2234 cm™'de gdzlenmesi hedeflenen kimyasal reaksiyonunun
gerceklestigini - gostermektedir.  (5) Bilesiginin  diger FT-IR titresimleri kiiciik
degisikliklerle (3) bilesigininkilere benzerdir. Kiitle spektrum analiz sonucuna gore (Ek
Sekil 8) ilgili molekiiliin (5) m/z degeri 425.17 [M+H]" seklinde elde edilmistir. Spektral
analizlerden elde edilen tiim veriler, hedeflenen ftalonitril bilesiginin basarili bir sekilde
sentezlendigini desteklemektedir.

Metalli ftalosiyanin bilesiklerinin (6-9) sentezleri, elde edilen N-(3,4disiyanofenil)-4-
metil-N-(3-morfolinopropil) benzensiilfonamid bilesigi (5) tzerinden standart Schlenk
tiipiinde azot gazi atmosferinde sirasiyla ilgili susuz metal tuzlarinin [CuCl,, 33.9 mg, 0.25
mmol, 6 i¢in; CoCl,, 32.5 mg, 0.25 mmol, 7 i¢in; MnCl,, 31.5 mg, 0.25 mmol, 8 i¢in ve
NiCl,, 32.4 mg, 0.25 mmol, 9 i¢in] ve 6 damla 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundec-7-en (DBU)
ile reaksiyonuyla gerceklestirilmistir. Bu bilesiklerin  verimleri “2. YAPILAN
CALISMALAR” kisimda belirtilmistir. Elde edilen metalli ftalosiyanin bilesikleri, notral

allimina {izerinden kolon kromatografisi metoduyla [kloroform:etanol (50 mL:1.5 mL) 6 ve
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7 icin; kloroform:etanol (50 mL:3mL) 8 ve 9 igin] saflastirildi. Sentezlenen metalli
ftalosiyanin bilesiklerinin merkezinde yer alan gecis metal iyonlarinin (Cu®* ve Co* ve
Mn®") paramanyetik karakteri nedeniyle, bakir(Il) (6) ve kobalt (1) (7) ve Mn(lIl) (8)
ftalosiyanin tiirevlerinin 'H-NMR ve ®C-NMR Olgiimleri alinamamustir. Bu bilesiklerin
yapt aydinlatmasi igin infrared, UV-vis ve kiitle spektrum verilerinden yararlanilmistir.
Metalli ftalosiyaninlerin sentezi i¢in baslangig bilesigi olan ftalonitril tiirevinin (5) infrared
spektrumunda 2234 cmde (C=N) fonksiyonel grubuna ait gerilim titresiminin
kaybolmasi, ftalonitril molekiiliiniin (5) siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu ilgili
metal ftalosiyanin bilesiklerine (6-9) doniistiigiinii gostermektedir. Kiitle spektrum analiz
sonucuna gore ilgili molekiillerin m/z degerleri sirasiyla 1761.69 [M]" (6) (Ek Sekil 10),
1758.49 [M+H]" (7) (Ek Sekil 13), 1754.84 [M-CI+H]" (8) (Ek Sekil 16) ve 1744.26 [M-
12H]" (9) (Ek Sekil 19) seklinde elde edilmistir.

Metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan ve yapi aydinlatmada son derece
yardimct olan UV-vis spektrumlarindaki karakteristik B ve Q bantlari, oda sicakliginda
kloroformda 1.00 x 10™ M konsantrasyonda 6lgiilen yeni ftalosiyanin bilesiklerinin (6-9)

UV-vis spektrumlarinda gézlendi (Sekil 28). Karakteristik B bantlar1 343 nm (loge =
4.75) (6), 329 nm (loge = 4.91) (7), 315 nm (loge = 5.57) (8) ve 314 nm (loge = 5.00) (9);
diisiik dalga boylu-diisiik yogunluklu ve yiiksek dalga boylu-yogun tekli Q bantlar1 614 nm
(loge = 4.35) and 681 nm (loge = 5.01) (6); 607 nm (loge = 4.44) and 672 nm (loge = 4.99)
(7); 521 nm (loge = 4.55), 670 nm (loge = 4.68) ve 732 nm (loge = 5.08) (8); 638 nm (loge
= 4.60) ve 701 nm (loge = 5.08) (9) gozlendi. Bu sonuglar, bilimsel literatiirdeki ilgili
metalli ftalosiyanin molekiilleri ile uyumludur. Spektral analizlerden elde edilen tiim
veriler metalli ftalosiyanin bilesiklerinin (6-9) basarili bir seklide sentezlendigini

desteklemektedir.
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Sekil 28. Yeni metaloftalosiyanin bilesiklerinin (6-9) oda sicakliginda kloroform iginde
UV-vis spektrumu (Konsantrasyon: 1.00 x 10™ M).

4.2. Floresans, Kompleks Bilesimlerinin ve Kompleks Kararlihk Sabitlerinin
Belirlenmesi Calismalariyla Ilgili Sonuclar

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen yeni metalli ftalosiyanin bilesiklerinin (6-

9) spektroflorimetrik dlgimleri yapilmis olup, benzer neticeler alindigi i¢in sadece CuPc
(6) ve CoPc (7) ile ilgili sonuglara bu raporda yer verilmistir. Yapilan spektroflorimetrik
calismalar neticesinde dort yeni bilesigin (6-9) anyon ve katyon sec¢imliliginin benzer
oldugu ve anyonlardan en ¢ok HSO4 anyonuna (floresans siddetinde artma seklinde),
katyonlardan ise AI**, Cr¥*, Cd?*, Sr**, Pb*, Mg®*, Bi®* ve Zn** (floresans siddetinde artma
seklinde) katyonlarna kars1 secimlilik gosterdigi tespit edilmistir. Bunun yaninda, diger

anyon ve katyonlara kars1 secimlilikleri kiigiik degisimlerle birlikte benzerdir.
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Sekil 29 . CuPc (6)’nin emisyon spektrumu iizerine anyonlarin 450 nm’deki etkisi
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Sekil 30. CuPc (6)’nin emisyon spektrumu tizerine katyonlarin 450 nm’deki etkisi
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Sekil 31. CuPc (6) ile Zn (II)’ in spektroflorimetrik titrasyonu
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Sekil 32. CuPc (6) ile Fe(IIT)’ in spektroflorimetrik titrasyonu




50

400000 1
350000 A
300000 T
250000
200000 T
150000 T

Floresans Siddeti

100000 1
50000 T

0- B
ﬁ:’mu%

Co-Pc
HCO3
Cr207
CrO4
CO3
HSO4
I
NO2
NO3
OH
PO4
SCN
S04

Sekil 33. CoPc (7)’ nin emisyon spektrumu tizerine anyonlarin 450 nm’deki etkisi
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Sekil 34. CoPc (7)‘nin emisyon spektrumu iizerine katyonlarin 450 nm’deki etkisi
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Sekil 35. CoPc (7) ile Fe (III)’un spektroflorimetrik titrasyonu
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Sekil 36. CoPc (7) ile Cu(II)’in spektroflorimetrik titrasyonu

Kompleks bilesimlerinin ve kararlilik sabitlerinin belirlenmesi ¢alismalarinda yine
CuPc (6) ve CoPc (7) ile ilgili sonuglara “3. BULGULAR” kisminda yer verilmistir.
Calismada, sirasiyla CuPc (6)’nin Zn*" ve Fe* katyonlartyla etkilesimlerinin kararlilik
sabitleri ve metal:ligand [M:L] oranlar;; CoPc (7)’nin ise Cu?* ve Fe*" katyonlariyla

etkilesimlerinin kararlilik sabitleri ve metal:ligand [M:L] oranlar1 belirlenmis ve tablolar



52

halinde verilmistir (Tablo 15,16). Bu ¢alisma icim 6lgiimler 1.00 x 10> M konsantrasyonda
yapilmis ve uyarma dalga boyu 320 nm olarak tespit edilmistir. Emisyon dalga boylar ise
CuPc (6) icin 440 nm iken CoPc (7) icin 450 nm’dir. ilgili parameterler Tablo 17’de

verilmistir.



5. ONERILER

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismada, literatiirde kayith olmayan 6 yeni bilesik
sentezlenmistir.  4-Metil-N-(3-morfolinopropil)benzensiilfonamid  bilesigi  (3), ilgili
literatiirde belirtilen yontem uygulanarak [51] azot gaz1 atmosferinde, 3-morfolinopropani-
amin (1) ile p-toluensiilfonil kloriir (2) bilesiklerinin kuru piridinli ortaminda 1:1 oraninda
reaksiyonundan -5 °C’de % 65.4 verimle kirmizimsi-hafif kahverengimsi renkte bir kati
bilesik olarak elde edilmistir.  N-(3,4-disiyanofenil)-4-metil-N-(3-morfolinopropil)
benzensiilfonamid  bilesiginin ~ (5) sentezi  igin,  4-metil-N-(3-morfolinopropil)
benzensiilfonamid (3), 4-nitroftalonitril (4) ve susuz K,COg bilesiklerinin kuru asetonitrilli
ortamdaki 1:1 oraninda reaksiyonundan % 55.6 verimle acik kahverengi viskoz bir yag
halinde elde edilmistir. Sentezlenen yeni ftalonitril bilesiginin saflastiriimasi
kloroform:etanol (5 mL:15 damla) igeren silika jel yiikli bir kolon iizerinden
kromatografik ayirma yontemiyle ile gergeklestirilmistir. Metalli ftalosiyanin bilesiklerinin
(6-9) sentezleri, elde edilen N-(3,4-disiyanofenil)-4-metil-N-(3-morfolinopropil)
benzensiilfonamid bilesigi (5) lizerinden standart Schlenk tiipiinde azot gazi atmosferinde
ilgili susuz metal tuzlarinin [CuCly, 33.9 mg, 0.25 mmol, 1 esd. 6 i¢cin; CoCl,, 32.5 mg,
0.25 mmol, 1 esd. 7 i¢in; MnCl,, 31.5 mg, 0.25 mmol, 1 esd. 8 i¢in ve NiCly, 32.4 mg, 0.25
mmol, 1 esd. 9 i¢in] ve 6 damla 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) ilavesiyle ile
birlikte gerceklestirilmistir.

Literatlir arastirmasindan da goriilebilecegi gibi, morfolin tiirevi ihtiva eden
heterosikliklerin tibbi ve farmasdtik uygulamalari ile iliskili yayinlanmis c¢ok sayida
makale bulunmaktadir. Ancak Sudan (Il) boyasinin tespiti ve tayini i¢in uygun, basit ve
ekonomik olan ve morfolin tiirevi ihtiva eden ftalosiyanin bilesikleri hakkinda simdiye
kadar literatiirde hi¢cbir makaleye rastlanmamaistir. Baharatlarda kirmizi rengi arttirmak igin
kullanilan ve yasaklanmis bir azo-boya olan Sudan (I1)'nin basit ve ekonomik tespiti ve
belirlenmesi, diinyanin bir¢ok iilkesinde hala kritik bir sorundur. Bu amagla Sudan (I1)'nin
belirlenmesi icin genellikle zaman alic1 ve pahali olan HPLC yontemleri 6nerilmektedir.

Gida endiistrisi ve kimyasindaki bu ihtiyaca cevap verebilmek adina yeni bir tayin
metodu belirlemek i¢in bu yiiksek lisans tezi kapsaminda sentezlenen yeni metalli
ftalosiyaninleri (6-9) tasarlayip sentezledik. Bu amagla kullanilabilirliklerini inceledik. Bu

yeni sentezlenen metalli ftalosiyaninlerin yapilarinin aydimnlatilmasindan sonra, uzun
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zaman alan ve pahali olan HPLC yontemlerine kiyasla daha hizli, daha ucuz ve daha
ekonomik ve tayin hassasiyeti oldukca tatminkar olan yeni bir spektroflorimetrik metot
belirleyerek kirmizi biberlerde yasaklanmis gida boyasi olan Sudan (11)'yi inceledik.
Spektroflorimetrik  Ol¢limlerin  analitik verileri incelendiginde, yeni metalli
ftalosiyanin bilesiklerinin (6-9) kirmizi biber numunelerinde yasaklanmis bir azo-boya
olan Sudan (Il)'nin saptanmasi ve belirlenmesi i¢in daha basit, daha ucuz ve daha hizli
spektroflorimetrik  bilesikler oldugu tespit edilmistir. Ayrica, Onerilen yOntemin
hassasiyeti, 0.1 mg/L'lik bir konsantrasyonda boya miktarini belirlemek i¢in bile yeterince
iyidir. Boylece gida kimyasi ve endiistrisi ile ilgilenenler i¢in insan sagligini tehdit eden bir
gida boyasi olan Sudan (Il) boyasimi tespit etmek ve belirlemek igin yeni bir yontem
sunuyoruz. Bu yeni metalli ftalosiyanin bilesikleri (6-9) 6zellikle giimriiklerde ithal edilen
kirmizi biber ve Sudan (Il) boyasinin tagsis amagh ilave edildigi diger gida maddelerinin
analizinde zaman alic1 ve pahal1 bir yontem olan HPLC yontemlerine gore daha basit, daha
kolay, daha kisa, daha ekonomik ve yiiksek hassasiyetli sonug¢ veren bir ¢oziim sunacaktir.
Gilinlimiizde, o6zellikle Covid-19 salgin1 ve gida maddeleri {izerinde siklikla yapilan
tagsisler nedeniyle insanlar saglik, saglikli yasam ve saglikli gida ve beslenme konusunda
her zamankinden daha fazla dikkat ediyorlar ve bu konulara hassasiyet gosteriyorlar. Bu
amagla, bu ¢aligsma, ilk kez metalli ftalosiyanin kompleksleri kullanarak, bir azo-boya olan
Sudan (I1) gibi yasaklanmis ve/veya sagligi tehdit eden gida boyalarinin daha basit, daha

ucuz ve daha hizli bir bicimde tespit edilmesine ve belirlenmesine katkida bulunacaktir.
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