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Doktora Tezi
OZET

SUBSTITUE BENZOTiYAZOL GRUBU ICEREN YENI FTALOSIYANIN
BILESIKLERININ SENTEZI, FOTOFiZIKSEL VE FOTOKIMYASAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Umit DEMIRBAS

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2017, 76 Sayfa, 38 Sayfa Ek

(3a) Nolu benzotiyazol siibstitiic ftalonitril bilesigi, 2-Metil-5-benzotiyazolol ile 4-
nitroftalonitril’in kuru DMF iginde susuz potasyum karbonat varligindaki reaksiyonundan
sentezlendi. (3b) Nolu benzotiyazol siibstitiie ftalonitril bilesigi, 2-Metil-5-benzotiyazolol
ile  3-nitroftalonitril’in kuru DMF iginde susuz potasyum karbonat varligindaki
reaksiyonundan sentezlendi. Bu ftalonitriller (3a ve 3b) lizerinden (4a) ve (4b) nolu
metalsiz ftalosiyaninler n-pentanol igerisinde 1.8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU)
varhiginda 160 °C’de azot atmosferinde sentezlenmistir. (3a) Nolu ftalonitril bilesigi
tizerinden (5a-6a) nolu metalloftalosiyaninlerin sentezi n-pentanol igerisinde ilgili metal
tuzu ve 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) varliginda 160 °C’de azot atmosferinde
gerceklestirilmistir.  (3b)  Nolu  ftalonitril  bilesigi  lizerinden  (5b-6b)  nolu
metalloftalosiyaninlerin sentezi n-pentanol igerisinde ilgili metal tuzu ve 1.8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) varliginda 160 °C’de azot atmosferinde
gerceklestirilmistir. Sentezlenen yeni metalsiz, ¢inko(II) ve kursun (II) ftalosiyaninlerin
agregasyon Ozellikleri, fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenerek fotodinamik

terapi i¢in uygun fotoduyarlasticilar olup olmadiklar1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Benzotiyazol, Ftalosiyanin, Agregasyon, Fotokimya, Fotofizik
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PhD. Thesis

SUMMARY

SYNTHESIS, INVESTIGATION OF PHOTOPHYSICAL AND PHOTOCHEMICAL
PROPERTIES OF NOVEL PHTHALOCYANINE COMPOUNDS THAT HAVE
SUBSTITUTED BENZOTHIAZOLE GROUPS

Umit DEMIRBAS

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Halit KANTEKIN
2017, 76 Pages, 38 Appendix

Benzothiazole substituted phthalonitrile compound (3a) was synthesized by the reaction of
2-methyl-5-benzothiazolol and 4-nitrophthalonitrile in dry DMF in the presence of
potassium carbonate as a base. Benzothiazole substituted phthalonitrile compound (3b)
was synthesized by the reaction of 2-methyl-5-benzothiazolol and 3-nitrophthalonitrile in
dry DMF in the presence of potassium carbonate as a base. The metal-free pthalocyanines
(4a and 5a) were synthesized in n-pentanol in the presence of 1.8-
diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) at 160 °C under inert N, atmosphere from the
initial pthalonitrile compounds (3a and 3b). The metallopthalocyanines (5a and 6a) were
synthesized in n-pentanol at 160 °C in the presence of related metal salt and 1.8-
diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene (DBU) under N, atmosphere from the initial pthalonitrile
compound (3a). The metallopthalocyanines (5b and 6b) were synthesized in n-pentanol at
160 °C in the presence of related metal salt and 1.8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU)
under N, atmosphere from the initial pthalonitrile compound (3b). The aggregation,
photophysical and photochemical properties of synthesized novel metal-free, zinc(Il) and
lead(Il) phthalocyanines were also investigated. The photosensitizer properties of them

were determined for using in the photodynamic therapy applications.

Key Words: Benzothiazole, Phthalocyanine, Aggregation, Photochemistry, Photophysic
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Amacg

Ftalosiyaninler (Pc) sahip olduklar1 konjuge 18-n elektron sistemleri, yiiksek termal
kararliliklar1 ve optik 6zellikleri sayesinde sivi kristal, optik veri depolama, lazer boyalart,
kataliz ve fotodinamik terapi gibi genis uygulama alanlar1 olan makrosiklik molekiillerdir.

Tiyazoller, 5 iiyeli bir halka sisteminden meydana gelen azot ve kiikiirt atomlari
iceren, karboksilaz, penisilin ve B; vitamini gibi dogal bilesiklerin yapisinda bulunan
bilesiklerdir. Tiyazol tiirevleri tiiberkiiloz, hipertansiyon, sizofreni, alerjik ve parazitik
enfeksiyonlar, HIV enfeksiyonlar1 gibi ciddi hastaliklarin tedavisinde ila¢ aktif maddesi
olarak kullanilmaktadir. Son yillarda tiyazol bilesikleri kanser tedavisinde antitimor
ilaglar1 olarak kullanilmaya baglanmis ve bu alanda olumlu sonuglar elde edilmistir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, biyolojik ve farmokolojik 6neme sahip bu iki molekiilii
bir arada bulunduran bir yap1 sentezlemek iizere, benzotiyazol substitiie iki farkli ftalonitril
tirevinin sentezi ve bu ftalonitril tiirevleri {izerinden periferal ve nonperiferal
pozisyonlarinda benzotiyazol gruplar1 iceren metalsiz, ¢inko(I) ve kursun (II)
ftalosiyaninlerin sentezi ve sentezlenen bu ftalosiyanin bilesiklerinin fotofiziksel ve

fotokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.

1.2. Ftalosiyaninler

1.2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi

Ftalosiyanin molekiiliiniin ilk sentezi 1907 yilinda raslantisal olarak Braun and
Tcherniac tarafindan o-siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu renkli, ¢éziinmeyen bir yan
irlin olarak gerceklestirilmis. Fakat sentezlenen bilesigin yapisal karakterizasyonu
gerceklestirilememistir. 1927 yilinda, De Diesbach ve Von der Weid, o-dibromobenzen ile
bakir(I)siyaniiriin pirindinde kaynatilmasi sirasinda mavi renkli bir iirin olarak %23

verimle bakir ftalosiyanin elde etmislerdir [1].



1928 yilinda iskogya’da Grangemouth sirketinin fabrikasinda ftalimid iertimi
esnasinda igerisinde ftalik anhidrit bulunan cam kapli reaksiyon kabinin ¢atlamasi ve kabi
gevreleyen dis ¢elik kismin agilmasi sonucu mavi-yesil bir maddenin olustugu
goriilmiistiir. Bu renkli maddenin yapisi ilk olarak ve dogru bir sekilde Prof. Reginal P.
Linstead tarafindan aydinlatilmistir. Bu renkli maddeye ftalik asit tiirevlerini temsilen
“phthal” ve Grek¢e mavi anlamima gelen “cyanin” kelimelerinin birlesmesiyle olusan

“ftalosiyanin” ad1 verilmistir [2].

1.2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler yapilar1 porfirin halka sistemine olduk¢a benzeyen makrosiklik
molekiillerdir. Dort benzo alt birimi icermeleri ve mezo pozisyonunda dort azot atomu
bulundurmalar1 nedeniyle porfirinlerden farklanirlar. Ftalosiyaninler diizlemsel konjuge
18-m elektron sistemleriyle porfirinler gibi yliksek aromatik 6zellik gosterirler. Ftalosiyanin

ve porfirin molekiilleri arasindaki yapisal benzerlik Sekil 1°de gdsterilmistir.
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Sekil 1. Porfirin ve ftalosiyanin molekiileri arasindaki yapisal benzerlik

[1]



Ftalosiyaninler dort iminoizoindol biriminden olugsmus, merkezinde uygun
biiyiikliikte ¢esitli metal iyonlarinin (Cu+2, Fe™?, Ni*?, Co*%, zn*%, Mn*?, AI™, Fe™ Si*,
Ti*™* vb.) bulunabilen makrosiklik molekiillerdir (Sekil 2). Diizlemsel konjuge 18-1
elektron sistemleri sebebiyle yiiksek aromatik ozellik gosterirler. Metaller basta olmak
tizere bor, germanyum ve arsenik gibi metaloitler dahil 70 kadar elementin
ftalosiyaninlerle koordinasyon bag1 yapabildigi bilinmektedir. Kare diizlem ftalosiyaninin
koordinasyon sayist dorttiir ancak merkez metalin tiiriine bagli olarak daha yiiksek
koordinasyonlu karepiramit veya oktahedral geometrili ftalosiyanin kompleksleri de
olusabilir. Bunun yaninda, lantanit ve aktinitlerle, iki ftalosiyanin molekiiliiniin toplam
sekiz koordinasyon yaparak metale baglandigi ve merkez metalin ftalosiyaninlerin arasinda

bulundugu sandvig tiiri metal kompleksleri de olusturabilir [3].

Sekil 2. Metalli ftalosiyaninlerin 18-x elektron sistemi
1.2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninlerin biiyiik molekiiller olmalar1 sebebiyle adlandirilmalarinda TUPAC
tarafindan belirlenen 6zel bir sistem kullanilmaktadir. Ftalosiyanin halkasi iizerindeki
numaralandirma sistemi Sekil 3’te goriilmektedir. Halka sisteminde periferal ve
nonperiferal olmak iizere iki ayr tiirde toplam 16 farkli baglanma pozisyonu mevcuttur. 2,
3,9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbonlarda periferal substiitisyon (p), 1, 4, 8, 11, 15, 18,
22, 25 numarali karbonlarda ise nonperiferal substiitisyon (np) gerceklesir. ITUPAC
tarafindan belirlenen a-(L),MPc-n&p-S kisa adlandirmasinda, a-(L),; merkez katyona bagl



aksiyel (a) ligantlarin sayisimi (L,), M; merkez katyonunu, Pc; ftalosiyanin halkasini, S;
ftalosiyanin halka sistemine bagl siibsititiientleri, n&p; ftalosiyanin halka sistemine bagl

ligantlarin sayist ve pozisyonunu (t: tetraperiferal, np:nonperiferal op:oktaperiferal)

gosterir.
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Sekil 3. Ftalosiyaninlerin kisaltilmig [IUPAC adlandirilmast
1.2.4. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

1,2-Dibromobenzen, ftalik asit ve anhidritler, 2-siyanobenzamit, ftalimitler,
ftalonitriller, izoindolinler gibi birgok 1,2-disiibstitiie benzen tiirevi ftalosiyanin sentezinde
baslangi¢ maddesi olarak kullanilmaktadir. Ftalonitril tiirevinden N,N-dimetilaminoetanol
(DMAE) veya 1-pentanol gibi bir ¢oziicii igerisinde, 1,8-diazabisiklo[5,4,0Jundek-7-en
(DBU) gibi bazik bir katalizor varliginda metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) sentezi kolaylikla
gerceklestirilebilir. N- veya izo-pentan-1-ol gibi primer bir alkoliin ¢6ziicii oldugu lityum,
magnezyum veya sodyum alkoksitlerin katalizor olarak kullanildigi reaksiyonlarla da
ftalosiyanin sentezi gergeklestirilmektedir.

Metalli ftalosiyaninler, ftalonitril ve metal veya metal tuzunun ¢oziiciisiiz ortamda
yiiksek sicakliklara 1sitilmasi ile elde edilebilir. Bu yontemin dez avantaji ¢ikilan yiiksek
sicakliklarda ftalosiyanine bagli yan gruplarin ¢ogu zaman kararliligini koruyamamasidir.

Bunun yani sira N,N-dimetil formamit (DMF), 1-kloronaftalin, kinolin, DMAE gibi



yilksek kaynama noktali bir ¢0zilicii ortaminda ftalonitrillerin metal tuzlar ile
siklotetramerizasyonu sonucu metalli ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilebilir. Bu
reaksiyonda katalizor olarak az miktarda DBU veya DBN gibi bazlar kullanilabilir.

Metalli ftalosiyanin sentezi icin ftalimit, ftalik asit ve ftalik anhidrit gibi baslangi¢
maddeleri kullanilabilir. Bu sentez yontemi esas baslangic maddesi olarak ftalik anhidrit
sentezi tizerine kurulur. Yo6ntemde iire eriyigi reaksiyonlarda azot kaynagi olarak kullanilir.
Buna ilaveten uygun metal tuzlar1 varliginda ve amonyum molibdat katalizorliigiinde
gerceklestirilen reaksiyonlar da mevcuttur.

Ozellikle silisyum ve germanyum ftalosiyaninlerin sentezinde Katalitik miktarda
sodyum metoksit varliginda ftalonitril ve amonyagmn reaksiyonuyla elde edilen
diiminoizoindol birimi ftalosiyanin sentezi i¢in baslangi¢ maddesi olarak kullanilir.

Bakir ftalosiyanin sentezi i¢in 1,2-dibromobenzen ile CuCN bilesiginin kinolin veya
DMF ortaminda reaksiyonu 6nemli yontemdir.

Metalsiz ftalosiyaninler uygun metal veya metal tuzlar1 varliginda kolaylikla metalli
ftalosiyaninlere doniistiiriilebilir. Ftalosiyaninlerin sentezine ait bazi reaksiyon yontemleri

Sekil 4’te sematik olarak gosterilmistir [2]
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Sekil 4. Ftalosiyaninlerin sentezine ait bazi yontemler [2]

Ftalosiyaninlerin sentez mekanizmasi heniiz tam olarak aydinlatilamasa da sentez
reaksiyonu sirasinda izole edilmis bazi ara iriinler esas alinarak bir mekanizma
Onerilmistir (Sekil 5). Bu mekanizmaya gore; reaksiyon, baz olarak kullanilan DBU’nun
alkolden bir proton koparmasiyla baslar. Protonun kopmasiyla olusan iiriin (1) ftalonitiril
ile reaksiyona girerek iminoizoindol tiirevlerini (2 ve 3) meydana getirir. Iminoizoindol
birimlerinin dimerlesmesiyle diiminoizoindol birimleri (4) olusur. Metal etkisiyle bir araya

gelen diiminoizoindol birimleri (5 ve 6) {izerinden ftalosiyanin molekiilii olusur [3, 4].
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Sekil 5. Ftalosiyanin olusumu i¢in onerilen mekanizma [3]

3- ve 4-Siibstitiie ftalonitrillerin baslangi¢ maddesi olarak kullanildig reaksiyonlarla
periferal ve nonperiferal siibstitiie ftalosiyaninler elde edilebilir. Bu reaksiyon sonunda

elde edilen ftalosiyanin 4 izomerin karisimindan olusmus bir triindiir (Sekil 6).
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Sekil 6. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin izomerleri [5]

Sentez sonunda olusan bu 4 ftalosiyanin izomerinin klasik yontemlerle birbirinden

ayrilmasi pek miimkiin degildir. Bu izomerlerin ayrilmasi ve karisim igindeki miktarlarinin

belirlenmesi HPLC gibi yiiksek performansli kromotografi sistemleriyle gerceklestirilebilir

[5]. Sekil 7°da tetrasiibstitiie ftalosiyaninlere ait sentez yontemleri goriilmektedir.
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Sekil 7. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlere ait sentez semasi [5]

Ftalosiyaninlerin klasik sentez siirelerinin uzun ve reaksiyon verimlerinin diisiik
olmas1 arastirmacilar1 yeni ftalosiyanin sentez yontemleri gelistirmeye yoOnlendirmistir.
Gliniimiizde ftalosiyanin sentezinde reaksiyon ortaminin mikrodalga 1sinlar ile 1sitilmasi
alternatif bir yol olarak kullanilmaktadir. Klasik 1sitmayla ulasilabilen sicakliklara
mikrodalga 1sinlariyla ulasarak reaksiyonun daha kisa silirede gerceklesmesi
saglanmaktadir. Mikrodalga etkisiyle molekiilerin hareketlilikleri arttirilarak reaksiyon
hizlandirilir ve reaksiyonun daha kisa siirede gergeklesmesi saglanmis olur.

Mikrodalga ile 1sitmada reaksiyon tiirline gore ¢oziicii ortaminda gergeklestirilen
reaksiyonlar ya da kati1 hal reaksiyonlar1 gibi farkli metotlar uygulanabilir. Mikrodalga
1s1nlart dogrudan absorplayabilen polar ¢oziiciiler varliginda reaksiyonlar daha kisa siirede
gerceklesir. Apolar ¢oziiciiler mikrodalga 1sinlarin1  absorplayamazlar. Mikrodalga
islemlerinde genellikle su, aseton, metanol ve DMF gibi ¢oziiciiler kullanilir [6].

Coziciisiiz ortamlarda mikrodalga reaksiyonlari farkli kosullarda
gerceklestirilebilmektedir [7]. Coziiciisiiz  ortamda gergeklestirilen reaksiyonlarda
reaktiflerin oldukca saf olmasi gerekir. Mikrodalga kati hal reaksiyonlarinda reaktif

maddelerden biri polar olmalidir.
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1.2.5. Ftalosiyanin Tiirleri
1.2.5.1. Benzoannule Ftalosiyaninler
Benzoannule ftalosiyaninler, benzoannule ftalonitrillerin klasik ftalosiyanin sentezine

benzer kosullardaki reaksiyonu ile elde edilir. Sekil 8’de bazi benzoannule ftalosiyanin

ornekleri goriilmektedir.

Antrasenoftalosiyanin Fenantrenoftalosiyanin

Sekil 8. Baz1 benzoannule ftalosiyaninler

Bu bilesiklerin en temel 6zelligi genislemis n-elektron sistemine sahip olmalaridir.
Ftalosiyaninlerle  karsilastirildiklarinda ~ 2,3-naftalosiyaninlerden  baslayip  2,3-
antrasenosiyaninlere dogru elektronik absorpsiyon spektrumularinda Q bandinda artan bir
kirmiziya kayma gosterirler. Bu tip ftalosiyaninlerin ¢oztiniirliikleri klasik ftalosiyaninlere
gore daha azdir. Bunun nedeni genislemis n-elektron sistemlerinin molekdiller arasi m-nt

etkilesimini arttirip agregasyonu (yigilma) giiclendirmesidir [8].
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1.2.5.2. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler 14-m elektron sistemine sahip, kirmizi renkli, goriiniir bolgede
kuvvetli absorpsiyon bantlar1 veren bilesiklerdir. Subftalosiyaninler 305 nm’de bir Soret
bandi ve 565 nm’de Q bandina ait giiglii absorpsiyon bantlar1 verirler. Subftalosiyaninlerin
sekilleri kaseye benzer. Kase seklindeki bu yapida merkez bor atomuna aksiyel
pozisyondan baglanan ligantlar alt kisma yerlesir. Sekil 9’da subnaftalosiyanin ve

subftalosiyanin molekiilleri goriilmektedir [9].

Sekil 9. Subftalosiyanin ve subnaftalosiyanin molekiilleri

Subftalosiyaninlerin siiksinimitle reaksiyonuyla ftalosiyaninler elde edilebilir. Bu
doniisim esnasinda merkez atom ve aksiyal ligantlar halka genislemesi reaksiyonuyla

yapidan ayrilir.

1.2.5.3. Siiperftalosiyaninler

Siiper ftalosiyaninler susuz uranil dikloriir ile ftalonitrilin DMF igerisinde 1sitilmasi
ile elde edilirler. Bilesik bes iminoizoindol birimiyle uranil katyonunun birbirine
kenetlenmesi ile olusmus besgen ¢ift piramit yapidadir. Merkez uranil katyonuna aksiyel
olarak oksijen atomlari baglanmigtir. Sekil 10°da bir siiperftalosiyaninin molekiilii

goriilmektedir [10].
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Sekil 10. Uranil merkez katyonlu bir siiperftalosiyanin
molekiilii

Siiperftalosiyaninlerin absorbsiyon spektrumunlarinda 912 nm’de ftalosiyaninlerdeki
Q bandma karsilik gelen siddetli bir bant ve 810 nm’de bu banda ait bir omuz goriiliir.
Ayrica 420 nm’de ftalosiyaninlerdeki Soret bandina karsilik gelen bir bant gozlenir.

1.2.5.4. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik substitue bir ftalonitril ya da iki farkli siibstitiie
ftalonitril kullanilarak sentezlenebilirler. Tki farkli ftalonitril tiirevi kullanilarak AAAB
tirtinde tek bir Urliniin sentezi gerceklestirilmistir. Bu tiirdeki asimetrik ftalosiyanin
tirevlerinin saflagtirillmasi olduk¢a giictiir. Saf bir iiriin elde etmek i¢in bazik aliimina
kolon kullanilarak ham {iriiniin birka¢ kez farkli ¢oziicii sistemleriyle kolondan gegirilmesi

gerekir (Sekil 11) [11].
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Sekil 11. Periferal gevresinde farkli siibstitiie gruplara sahip bir asimetrik
ftalosiyanin molekiilii
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1.2.5.5. Polimerik Ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyaninlere oranla oldukca
biiyiiktiir. Polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin senteziyle ilgili c¢alismalar literatiirde
olduk¢a azdir [12]. 1,2,4,5,-tetrasiyanobenzen gibi tetranitril monomerler veya farkli
tiirlerde -alkilendioksi, -arilendioksi ve -oksi grubu bagl diftalonitril tiirevleri kullanilarak
polisiklotetramerizasyonla polimerik ftalosiyaninler elde edilebilir (Sekil 12). Polimerik

ftalosiyaninler yaklasik 500 °C'ye kadar olduk¢a yiiksek termal kararlilik gosterirler [12].
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Sekil 12. Bir polimerik ftalosiyanin molekiilii 6rnegi

1.2.6. Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Stibstitiie grup icermeyen ftalosiyaninler siiblimasyon veya konsantre siilfirik asit
igerisinde ¢dozme ve bunu takiben suda ¢oktiirme ile saflastirilabilirler. Bunun yaninda su
ve yaygin organik ¢oziiciilerle basit yilkama ve ekstraksiyon islemleriyle de saflagtirma
gerceklestirilebilir. Ftalosiyaninlere farkli siibstitie gruplarin eklenmesiyle olusan

¢Oziiniirliik farklarina bagl olarak da saflastirma yapilmasi miimkiindiir.
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Cozinirligi distk olan ftalosiyaninler farkli ¢oziiciilerle yikanarak safsizliklar
giderilebilir. Ayrica amino grubu siibstitiientlere sahip ftalosiyaninler derisik HCI
icerisinde c¢oziiliip, bazik ortamda c¢oktiiriilerek saflastirilabilir. Yiiksek ¢oziintirlikli

ftalosiyaninlerin saflagtirilmasinda farkli kromatografik yontemler uygulanabilir.

1.2.7. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Ik sentezlendigi dénemlerde yalnizca kararlilig1 yiiksek bir boya olarak kullanilan
ftalosiyaninlerin uygulama alanlar1i, yeni uygulama alanlarinin bulunmasiyla siirekli
artmaktadir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler bugiin 6nemli teknolojik sistemlerde
kullanilmaktadir ve gelecekte bu bilesiklerin bir¢ok problemin ¢dziimiinde 6nemli anahtar
bilesikler olacag1 diisiiniilmektedirler. Ozellikle malzeme bilimi acisindan gosterdikleri
ilging ozellikleri sebebiyle, ¢cok uzun bir siiredir bilinmesine ve iizerinde c¢alisilmasina
ragmen ftalosiyanin kimyas1 glinlimiizde hala énemli bir ¢alisma alani olarak literatiirdeki
yerini korumaktadir. Ftalosiyaninler ve analoglari giiniimiizde; lineer olmayan optik
malzemelerde, sivi kristal malzemelerde, Langmuir-Blodgett filmlerde, optik veri
depolayict olarak kaydedilebilir disklerde, elektrokromik malzemelerin iiretiminde, yari
iletken malzemelerde, gaz sensorlerinde ve fotoduyarli malzemlerin iiretiminde Snemli
temel kimyasallardan biridir.

Ftalosiyaninler yiiksek molar absorpsiyon katsayilarindan dolay1 pigment ve boyar
madde olarak kullanilabilirler. Giiniimiizde ftalosiyaninler boyar madde olarak tekstilde,
dolma kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerinin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir [13].

Ftalosiyaninlerin kimyasal sensor olarak kullanimlari gelismekte olan uygulama
alanlarindan biridir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler tek ya da coklu kristal tabakalar
seklinde sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda diigiik konsantrasyondaki azot oksit
gazlarimi (NOx), O, ve NH3 gazlarini algilayabilmektedirler [14].

Ince filmler yaklastk 1 um kalinligindaki malzeme tabakalaridir. Genellikle
elektronik yari iletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullanilirlar. Ince filmler vakumda
ince film olusturma, spin kaplama, sol-jel ve Langmuir-Blodget gibi farkli yontemlerle
elde edilebilmektedir. Degisik kalinliga ve tanecik boyutuna sahip ftalosiyanin ince

filmleri hazirlanabilmektedir ve farkli mikroelektronik cihazlarda kullanilmaktadir.
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Ftalosiyaninlerden ince film eldesi en ¢ok Langmuir-Blodget yontemi ile
gerceklestirilmektedir [15].

Elektrokromizim bir elektrik potansiyeli ¢evrimi uygulandiginda elektrokromik
Ozellige sahip malzemenin renginin degistigi islemler biitliniidiir. Glniimiizde, akilli
malzemelerin yapiminda, goriintiili panolarda, gilines gozliikklerinde, saat ekranlarinda,
binalarda kullanilan pencere camlarinda, otomobil aynalarinda elektrokromik ozellige
sahip bilesikler kullanilmaktadir [16]. Ftalosiyaninlerin kimyasal ve termal
kararliliklarinin, iletkenlik ve redoks aktiflik gibi 6zelliklerinin degistirilebilir olmasi bu
alanda da kullanilmalarina olanak saglamaktadir. Yaygin olarak elektrokromik o6zellik
gosteren ftalosiyaninler nadir toprak elementlerinin bisftalosiyanin bilesikleridir.

Optigin bir dali olan non-lineer optik, 1518in non-lineer ortamdaki davranislarini
incelemektedir. Giiniimiizde non-lineer optik cihazlarinda yar1 iletken kuantum yapili
cihazlar baskiligini korurken ftalosiyaninli cihazlarin da agirligi artmaya baslamistir.
Ftalosiyaninler konjuge makrohalkalarindaki yiiksek m elektron delokalizasyonundan
dolay1 yiiksek non-linearite gosterirler. Bu alanda ftalosiyaninler basta telekomiinikasyon
olmak iizere elektronik sektorlerde de kullanilmaya baslamistir [17].

Ozellikle redoks aktif merkez metal iyonu igeren metaloftalosiyaninlerin énemli
reaksiyonlart katalizledigi bilinmektedir. Ftalosiyaninler bir ¢ok oksidasyon reaksiyonunu
katalizleyebilmektedir. Katalizor olarak uygun metalli ftalosiyaninler kullanildiginda
oksijenin reaktifligi olduk¢a artmaktadir. Yine ylikseltgenme reaksiyonlarinda katalizor
olarak zeloit i¢erisine hapsedilmis ftalosiyaninlerin kullanilabilecegi bilinmektedir [18].

Sivi kristal maddeler ayni anda hem katilarin hemde sivilarin fizikokimyasal
Ozelliklerini gosteren maddelerdir. Giintimiizde s1v1 kristal 6zellik gosteren maddeler dijital
tirtinlerde, havacilik sanayinde, bilgisayar ekranlarinda, otomotiv sektoriinde ve daha
pekcok sektorde kullanilmaktadir. 1982 sivi kristal o6zelligi olan ilk ftalosiyanin
sentezlenmis ve daha sonra sivi kristal ftalosiyaninler iizerindeki g¢aligmalarin sayisi
artmistir [19].

Fotodinamik terapi (PDT) yontemi alternatif bir kanser tedavi yontemidir. Bu
yontemle kanserli hiicreler yok edilirken saglikli hiicrelere zarar verilmez. Ftalosiyaninler
goriiniir bolgede 600-800 nm arasinda siddetli absorbans yapmalari, uyarilmis halde singlet
oksijen ve radikal iiretme potansiyeline sahip olmalari, saglikli hiicrelere gore kanserli
hiicrelere kars1 daha segici olabilmeleri ve 151k olmadig1 durumda toksit olmamalari nedeni

ile PDT de kullanilabilecek uygun fotoduyarlastiricilardir [20].



16

Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 Sekil 13°de verilmistir [5].

¢ Pigmentler

¢ Optik diskler

¢ Lineer olmavan optik malz.
¢ Fotodinamik terapi

Elektrokromik
Gérintiileme

[FTALOSiYANiNLER J [Gﬁne; Pilleri J

Kimyasal
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Yakit hiicreleri
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Elektrokimyasal
Ozellikler
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Kimyasal
Ozellikler Ozellikler
malzemeler

Sekil 13. Ftalosiyaninlerin genel kullanim alanlar

1.2.8. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri
1.2.8.1. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal ozellikleri genellikle merkezdeki metal iyonuna bagl
olarak degisir. Merkez metal iyonuna gore iki simif metalli ftalosiyanin vardir. Birinci tip
alkali ve toprak alkali metal iyonlarini igerip organik ¢dziiciilerde ¢oziinmeyen, asitlerle
kolayca metalsiz ftalosiyaninlere doniisebilen, vakumda yiiksek sicaklikta siiblimlesmeyen

ftalosiyaninlerdir. ikinci tip ise 1-kloronaftalen ve kinolin gibi ¢oziiciilerde az ¢dziinen ve

oldukga kararli olan metalli ftalosiyaninlerdir [21].

1.2.8.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin renkleri ftalosiyanin halkasina baglanmis olan siibstitiie gruplara
bagl olarak maviden yesile kadar degisebilir. Bir¢ok ftalosiyanin bilesigi yiiksek vakum

altinda 500 °C’de buharlasir, erime noktalar1 yoktur ve siiblimlesebilirler.
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1.2.8.3. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
1.2.8.3.1. Ftalosiyaninlerin IR Spektral Ozellikleri

Ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlarinin yorumlanmasi titresim bantlariin
¢oklugu ve yapinin biiyiikligiinden dolayr zordur. Ftalosiyaninlerin aromatik halkalarinin
C-H gerilme titresimleri 3046-3060 cm™, C=C gerilme titresimleri 1580-1610 cm™
bolgesinde gozlenir. Metalsiz ftalosiyaninlerde halka merkezinde bulunan -NH gerilme

titresimleri 3280 cm™ civarinda gozlenir.

1.2.8.3.2. Ftalosiyaninlerin *H-NMR Spektral Ozellikleri

Stiibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin diisiik ¢oziiniirliiklerinden dolay1 bu bilesiklerin
karakterizasyonunda NMR spektroskopisinden yeterince faydalanilamamaktadir. Fakat
periferal/nonperiferal pozisyonlarina siibstitiie gruplar eklenmis ftalosiyaninlerin
coztinirliikleri artar ve bu yapilarin karakterizasyonunda NMR spektroskopisi 6nemli hale
gelir. Cu(Il) ve Co(ll) gibi merkezinde paramanyetik metal iyonlar1 i¢eren ftalosiyaninlerin
NMR spektrumlar1 alinamamaktadir. Diger yandan ftalosiyanin molekiillerinin Slgiim
esnasinda agregasyona ugramalari NMR spektrumlaridaki sinyalleri
yayvanlagtirabilmektedir.

Simetrik metalli ftalosiyaninlerinde ikincil alandan kaynaklanan perdeleme etkisiyle
ftalosiyanin halkasnin 'H-NMR sinyalleri diisiik alanlarda gozlenir. Siibstitiient-halka
etkilesimleri ftalosiyanin molekiiliiniin protonlarint normalde olduklar1 yerden daha yukari
veya asagl alana kaydirabilir. Metalsiz ftalosiyaninlerde 18- elektron sistemine bagli
olarak meydana gelen manyetik anizotropiden dolay1 halka i¢i —NH protonlarinin sinyalleri
'H-NMR spektroskopisinde referans olarak kabul edilen tetrametilsilana ait sinyalden
(TMS) daha yukar: alanda (eksi bolge) goriiliir [4].

1.2.8.3.3. Ftalosiyaninlerin Optik Ozellikleri

Absorpsiyon spektrumlarinda 600-750 nm arasinda gozlenen keskin Q bandi ve 350

nm civarinda gozlenen yayvan B (Soret) bandi ftalosiyaninlerin en Kkarakteristik optik
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ozellikleridir. B (Soret) bandi, B; ve B, olmak iizere iki tanedir. Ayrica ftalosiyaninlerin
absorpsiyon spektrumlarinda siddeti Q bandinin yaklasik %10’u kadar olan bir veya iki
adet zayif titresim bandi (Qyip) Q bandina eslik eder. Metalli ftalosiyaninlerin absorpsiyon
spektrumunda olduk¢a siddetli Q ve B bantlar1 gozlenir. Q bandi ajy (m) simetrisindeki
HOMO orbitali ile ey simetrisindeki (n") LUMO orbitali arasinda gergeklesen elektron
gegcisi ile gozlenir. B (Soret) bandi ise ay, Ve by, simetrili orbitallerden ey simetrili orbitale
elektron gegisi ile gergeklesir. By ve B, bantlarinin {ist iiste ¢akigsmasi ile ¢ogunlukla B
(Soret) band1 yayvan tek bant olarak gozlenir. Yik transfer gegisleri (CT) yaklasik 400-
500 nm civarinda Q ve B bantlar1 arasindaki bolgede ¢cok zayif bantlar olarak gozlenebilir.
Yik transferi metalden liganda dogru ise metal-ligant yiik transfer bandi (MLCT),
liganttan metale dogru ise ligant-metal yiik transfer band1 (LMCT) olarak adlandirilir. 300
nm’nin altinda gozlenen ve yiiksek enerjili gegislerden kaynaklanan N bandi karakteristik
olmayan gecislere aittir. Metalli bir ftalosiyanin molekiiliine ait UV-vis spektrumu Sekil
14°de gosterilmistir [22-24].
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Sekil 14. Bir metalli ftalosiyanin molekiiliine ait tipik absorpsiyon
spektrumu

Metalsiz ftalosiyaninlerde metalli ftalosiyaninlerden farkli olarak Q bandi ikiye
yarilir. Bu yarilmanin sebebi metalsiz ftalosiyaninlerde metallilerle kiyasla simetrinin
diismesidir. Molekiil simetrisindeki bu azalma ile LUMO orbitali dejenere olarak ikiye
yarilir. Bu yarilma sonucunda Qy ve Qy olarak tanimlanan iki gecis meydana gelir. Metalli
ve metalsiz ftalosiyaninlere ait elektron gegisleri Sekil 15°de gosterilmistir [22, 23].
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Sekil 15. Metalli (a) ve metalsiz (b) ftalosiyanin molekiilerine ait elektron
gegisleri

Ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlarindaki bantlarin yeri, keskinligi ve siddeti
periferal ligantlar, merkezi metal, kullanilan ¢6ziicii ve ftalosiyaninin agregasyon
ozelliklerine baglhdir. Periferal olanlarla kiyaslandiginda nonperiferal substitiie
ftalosiyaninlerde daha yiiksek dalga boylu kirmiziya kayma gozlenir. Elektron salici
stibstitiientlerin nonperiferal pozisyonlara baglanmasi, HOMO-LUMO orbitallerinin enerji
araliginin kii¢iilmesine neden olarak daha yiiksek dalga boylarinda Q ve B bandlar
gozlenmesine neden olur. Bu durumun aksine elektron salici siibstitiienlerin periferal
pozisyonlara baglandig1 ftalosiyaninlerde daha diisiik dalgaboylu Q ve B bantlar1 elde
edilir. Elektron ¢ekici siibstitiienlerin baglanmasi durumunda ise durum oncekinin tam
tersidir [23].

Farkli polaritedeki ¢oziiciilerin absorpsiyon spektrumundaki bantlarda gesitli
degisikliklere yol a¢tig1 bilinmektedir. Genellikle polarite arttiginda Q bandmin kirmiziya
kaydigi gozlenmektedir. Piridin, N,N-dimetilformamit, dimetilsiilfoksit gibi ¢oziiciiler Q
bandinin kirmiziya kaymasia neden olur. Konjuge ve aromatik ¢oziiciiler de ayni etkiyi
gosterir. Kloroform, diklorometan gibi asidik ¢oziiciiler halka oksidasyonu iizerinde etkili
olarak Q bandinin zamanla 500 nm civarinda yayvan bir banda doniismesine neden olur.
Ayrica bu tip ¢oziiciiler serbest elektron ¢ifti bulundurmadiklari igin agregasyonu arttirlar
[22, 23].
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1.2.8.3.4. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon, van der Waals kuvvetlerinin etkisiyle diizlemsel ftalosiyanin
halkalarinin ¢esitli formlarda dimerik veya oligomerik istiflenmeler meydana getirmesidir.
Ftalosiyaninler sahip olduklar1 n-elektron sistemleri ve diizlemsel yapilar1 sebebiyle agrege
olma egilimindedirler. Agregasyonla ftalosiyanin molekiillerinin fotofiziksel 6zellikleri de
ciddi oranda degisir. Agregasyon sebebiyle ftalosiyanin molekiilinde Q bandinda
yayvanlagsma ve yarilmalar, kirmiziya (J tipi agregasyon) veya maviye (H tipi agregasyon)
kaymalar gozlenebilir [22].

H tipi agregasyon ftalosiyanin halkalarinin st {iste yigilmasidir. J tipi agregasyonda
ftalosiyanin molekiillerinin yigilmas1 tam olarak st tste yigilma degildir. J tipi
agregasyonda birka¢ farkli yigilma modeli mevcuttur. Bunlara 6rnek olarak “staircase”,
“ladder (merdiven)” ve “brickstone (tugla)” modelleri verilebilir. Sekil 16’da H ve J tipi
agregasyonlara ait yigilma modelleri goriilmektedir [22,25].

i
H0

i I
1 [

Yiiz yiize Staircase Ladder Brickstone
L]
H-tipi Agregasyon J-tipi Agregasyon

Sekil 16. H ve J tipi agregasyon modelleri

Ftalosiyaninlerin  agregasyon oOzellikleri kullanilan  ¢6ziicliniin  polaritesine,
substitiientlerin baglanma pozisyonu ve tipine bagl olarak degisir. Ftalosiyaninlerde a-
pozisyonuna baglanmis biiyiik hacimli siibstitiienler sterik etki sebebiyle agregasyonu
azaltirlar. Ayrica biiyiik hacimli siibstitiienler halkanin diizlemselligini bozarak

ftalosiyanin molekiiliiniin agregasyonunu diisiiriirler [22].
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1.2.8.4. Ftalosiyaninlerin Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozellikleri

Fotokimya 1s1¢in madde ile etkilesimini inceleyen bilim dalidir. Fotofizik ise bu
etkilesim sonucunda ortaya ¢ikan fiziksel siire¢ler olarak tanimlanir. Bir molekiiliin 151k
absorplama yetenegi yapisindaki elektronlarin ¢ekirdek etrafindaki yerlesimine baglidir.
Molekiil bir foton absorpladiginda, molekiildeki bir elektron temel halden daha yiiksek
enerjili bir orbitale gecer. Bu yiiksek enerjili hale “uyarilmis hal” denir [26].

Molekiillerin temel ve uyarilmis diizeyleri arasindaki gecisleri agiklamak ig¢in
Jablonski diyagrami yaygin olarak kullanilir (Sekil 17). Diyagramdaki yatay ¢izgiler temel
ve uyarilmig enerji diizeylerine, dikey oklar ise bu diizeyler arasindaki gegislere karsilik
gelir. Bir molekiil 15181 absorpladiginda temel enerji seviyesinden (So) uyarilmis singlet
hale (S1) gecer. Uyarilmis haldeki molekiil etrafin1 saran diger molekiillerle ¢arpisarak
enerjisinin bir kismini kaybeder ve uyarilmis halin en diisiik titresim seviyesine iner. Fakat
cevre molekiiller, molekiili temel enerji seviyesine getirmek icin gerekli katkiy
saglayamayabilirler. Bu durumda uyarilmis molekiil kendiliginden 151n yaymak igin yeterli
Oomiir kazanir ve fazla enerjiyi 1sin olarak yayar. Boylece “floresans 1s1ma” meydana gelir.
Fosforesans 1sima temelde floresans 1simaya benzemekle birlikte, fosforesans isimada
uyarilmis diizeydeki (S;) elektron temel diizeye donmek yerine spin degistirip, sistemler
aras1 gegis yaparak triplet (T;) diizeye geger. Bu triplet diizeyden 1s1ma gergeklesmesiyle
“fosforesans” meydana gelir. Triplet diizeyin emisyonundan meydana gelen 1simanin
enerjisinin floresans 1s1maya gore ¢ok diisiik olmasi sebebiyle, fosforesans 1sima daha
yiiksek dalga boylarinda gozlenir [26]. Ugiincii bir yol olarak uyarilmis haldeki molekiil

iizerindeki enerjiyi >0, molekiiliine vererek ‘O, (singlet oksijen) olusturur.
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Sekil 17. Jablonski diyagrami
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1.3. Fotodinamik Terapi (PDT) ve Temel Prensipleri

Fotodinamik terapinin esasi oksijen ve yakin-goriiniir dalga boyu araligindaki 1sin
varliginda canli hiicrelerin fotodinamik etkiyle yikimi veya hasara ugratilmasina dayanir.
Bu yontemin en biiyiik avantaji kullanilan 1s1manin canli hiicrelere zarar verebilen X-ray
1isinlart gibi yiiksek enerjili 1sinlarin aksine diisiik enerjili 1isinlar olmasidir.

Canli bir dokunun oksijen ve 151k varliginda yikimi (fotooksidasyon) tip 1 (radikal
ara Uriinler) ve tip 2 (singlet oksijen) olmak tizere iki temel mekanizma ile ifade edilebilir
(Sekil 18).

Tip | (radikal ara iriinler) Mekanizmasi; fotoduyarli maddenin uyarilmas: ile
meydana gelen yapinin (sens*) elektron veya H atomu aktarimi yoluyla hedef yapinin (A)
radikalik tiirlerini meydana getirmesidir. Olusan radikalik tiriin (HA.) ortamda mevcut
bulunan triplet (0, - temel diizey) oksijenle reaksiyona girmesiyle fotooksidasyonu
gerceklesir (Sekil 19).

Tip I Reaksiyonlan Isikc Tip IT Reaksiyonlan
Uyanlnug haldeki PS
Radikaller
Radikal tyvonlar [5 4 Oz

El o e o l E

| Oksidasyon Grinler | | Clsidasyon trirleri |

Sekil 18 Tip | ve tip 1l fotooksidasyon mekanizmalarinin sematik gosterimi

Tip Il (singlet oksijen) Mekanizmasi; Porfirin ve ftalosiyanin gibi fotoduyarli
malzemeler varliginda gergeklesen fotooksidasyon mekanizmasidir. Bu mekanizmada
fotoduyarli malzeme uygun dalgaboyundaki 111 absorplayarak bulundugu temel diizeyden
(So) uyarilmig triplet diizeye (S;) gecer. Uyarilmis diizeydeki yiiksek enerjili madde
sistemler aras1 gegis yaparak uyarilmis triplet diizeye (Ti1) gecer. Uyarilmis triplet
diizeydeki (T1) molekiil temel diizeye donmek yerine enerjisini triplet temel diizeydeki

oksijene (*0) aktararak oksijenin singlet diizeye (‘O2) uyarilmasimi saglar. Uyarilmis
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haldeki singlet oksijen biyomolekiille reaksiyona girerek biyomolekiiliin oksidasyonuna
sebep olur. Bu uyarilma ve durulma dongiileri arasinda fotoduyarli malzemenin bir
katalizor gibi davranamasiyla siirekli bicimde singlet oksijen (*O,) meydana gelir (Sekil

19) [26].

foton .
Sens — > Sens

e transferi

. . +
Sens” + A > Sens'” + A ,DH
Sens” + AH, H transferi . SensH’ + HA”
HA  + %0, » HA-00 ____,  Oksidasyon iiriinleri

Tip 1 fotooksidasyon

foton ISC

Sens (S) > Sens(S) — 5 Sens(Ty)

Sens (T))+30, —— 5 Sens(Sy+'0,

Biyomolekiil + 10, ——— s  Oksidasyon Uriinleri

Tip 2 fotooksidasyon

Sekil 19. Tip | ve tip Il fotooksidasyon mekanizmalari

Fotodinamik terapi oral yolla veya damar yoluyla fotoduyarli malzemenin hastaya
enjeksiyonu ile baslar. Ilacin hastaya verilmesinden yaklasik 3-96 saat sonra tiimorlii
dokuda biriken fotoduyarlt maddenin uygun araliktaki kirmizi 1518a maruz birakilmasiyla
tedavi gergeklestirilir.

Fotodinamik terapinin dokularda meydana getirdigi hasarin se¢imliliginde iki faktor
etkilidir. Bunlardan ilki fotoduyarli malzemenin diisiik konsantrasyonlarda tiimorli
dokularda saglikli dokulara gore daha segici olmasidir. Diger faktor ise sadece timorlii
bdlgenin 1g1na maruz birakilmasidir. Fotodinamik terapide genellikle goriiniir 1s18in kirmizi
bolgesi kullanilir. Kirmiz1 11k dokuya niifuzunun daha fazla olmasi ve diisiik enerjili

olmasi sebebiyle avantajlidir [27].
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Bir fotoduyarli malzemenin fotodinamik terapide kullanilmasi i¢cin 600-800 nm
bolgesinde siddetli absorpsiyon yapmasi, 151k olmadigi zaman toksik olmamasi, Singlet
oksijen ve radikal iiretme potansiyeline sahip olmasi gerekir. Ftalosiyanin molekiilleri bu
Ozelliklere sahip olmalarindan dolayr fotodinamik terapide etkin bir bi¢imde

kullanilabilecek potansiyele sahiptirler [27].

1.4. Tiyazol ve Benzotiyazoller

Tiyazoller, 5 tiyeli bir halka sisteminden meydana gelen, kiikiirt ve azot atomlari
iceren dogada Onemli bir rol oynayan heterosiklik molekiillerdir. Tiyazol halkasi Bj
vitamini, penisilin ve karboksilaz gibi dogal bilesiklerin yapisal bilesenidir. Tiyazol
tiirevleri hipertansiyon, sizofreni, tiiberkiiloz, mikrobiyal, alerjik ve parazitik enfeksiyonlar
ve HIV enfeksiyonlar1 gibi ciddi hastaliklarin tedavisinde ilag aktif maddesi olarak
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda baz1 tiyazol bilesikleri 6zellikle boya endiistrisinde etkin
kullanim alanina sahiptir. Bunlara ek olarak son yillarda tiyazol tiirevli bilesikler kanser

tedavisinde antitiimor ilaglart olarak kullanilmaya baslanmis ve bu alanda olumlu sonuglar

elde edilmistir (Sekil 20) [28].

) D

Sekil 20. Tiyazol ve izotiyazol molekiillerinin yap1 formiilleri

Bir diger tiyazol tlirevi olan benzotiyazoller ¢ogu dogal bilesigin yapisinda
bulunmaktadir. Son yillarda benzotiyazollerin antitiimor, antiviral, antifungal ve
antimikrobiyal aktiviteleri iizerinde c¢alistimalar mevcuttur. 1ki ve bes pozisyonlarinda
stibstitlie gruplar igeren benzotiyazollerin ve benzimidazol tiirevlerinin baz1 gram negatif
ve gram pozitif bakterilerine ve mayalara kars1 biyolojik aktivitelere sahip olduklari rapor

edilmistir [29].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer 1600 FT-IR Spektr.
(K.T.U. Kimya Béliimii, Trabzon)

NMR Spektrometresi : Agilent 400 MHz NMR Spektr.
(R.T.E.U. Merkez Laboratuvari, Rize)

UV-vis Spektrofotometresi : Schimadzu 2101 UVPc Uv-Visible Spekir.
(G.T.U. Kimya Boliimii, Gebze/Kocaeli)

Kiitle Spektrometresi : Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS Spektr.

(G.T.U. Kimya Béliimii, Gebze/Kocaeli)
: Micromass Quattro LC-MS/MS Spektr.
(K.T.U. Kimya Béliimii, Trabzon)
Floresans Spektrofotometresi  : Varian Cary Eclipse Fluorescence Spektr.
(G.T.U. Kimya Boliimii, Gebze/Kocaeli)

2.2. Kullanilan Kimyasal Madde ve Malzemeler

2-Metil-5-benzotiyazolol 1.8-diazabisiklo[4.5.0]undek-7-en (DBU)
4-Nitroftalonitril Kloroform

3-Nitroftalonitril Metanol

Potasyum karbonat Etanol

Cinko(IT)asetat Aseton

Kursun (IT)asetat Etilasetat

Cinko(Il) ftalosiyanin Dimetilformamid

DPBF (1,3-difenilizobenzofuran) CDCl3

1,4-Benzokinon (BQ) DMSO-dg

n-pentanol
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2.3. Orjinal Maddelerinin Sentezi
2.3.1. 4-(2-Metilbenzo[d]tiyazol-5-iloksi)ftalonitril (3a) Bilesiginin Sentezi

50 mL’lik iki boyunlu bir reaksiyon balonuna azot atmosferinde (2,00 g, 12,11
mmol) 2-metil-5-benzotiyazolol (1), 15 mL kuru DMF ve (2,10 g, 12,11 mmol) 4-
nitroftalonitril konuldu. 50 °C’de 30 dakika karistirmanin ardindan reaksiyon karisimina
susuz (2,51 g, 18,17 mmol) K,COj3 2 saatte 8 kisimda ilave edildi. Reaksiyonun ilerleyisi
ince tabaka kromatografisi (TLC) (kloroform;metanol, 10;1 ¢oziicii sistemi) ile kontrol
edilerek reaksiyon igerigi azot atmosferinde 50 °C’de 3 giin karistirildi. Bu siire sonunda
oda sicakligma sogutulan reaksiyon igerigi 200 g buz-su karigimina dokiilerek 1 saat
karistirildi. Cokelek siiziildii, ele gecen ham {iriin etanolden kristallendirilerek elde edilen

acik kahve renkli madde vakum altinda kurutuldu.
\>7 /@‘ Kluu [3MF, ™, D\CKN\L}_
0N 51.: zuz KO0y 5

3a

Sekil 21. (3a) Nolu 4-(2-metilbenzo[d]tiyazol-5-iloksi)ftalonitril bilesiginin sentez

reaksiyonu
Kapali Formiil . C16H9N30S
Verim : 2,29 g (% 64,93)
Erime Noktasi : 204-206 °C
IR, Upmax / cM™* : 3073-3042 (Ar—H), 2997 (Alif. C-H), 2225 (C=N),

1587-1556 (C=N), 1484-1450 (C=C), 1318, 1275,
1244, 1171, 1129, 1089, 870, 824, 704.

'H-NMR (CDCl3) , (3:ppm) : 7,90-7,88 (d, 1H, Ar-H), 7,73-7,71 (d, 1H, Ar-H),
7,65-7,64 (d, 1H, Ar-H), 7,30-7,26 (m, 2H, Ar-H),
7,11-7,08 (dd, 1H, Ar-H), 2,87 (s, 3H, CH3).

3C-NMR (CDCls) , (8:ppm) : 170,11 (C=N), 161,85, 154,75, 152,09, 135,43,
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133,44, 123,12, 121,46, 121,37, 117,85, 117,72,
115,31 (C=N), 114,86 (C=N), 114,27, 109,05, 20,32
(CHs).

MS (ESI), (m/z) : Hesaplanan: 291,05 ; Bulunan: 292,08 [M+H]".

2.3.2. 3-(2-Metilbenzo[d]tiyazol-5-iloksi)ftalonitril (3b) Bilesiginin Sentezi

50 mL’lik iki boyunlu bir reaksiyon balonuna azot atmosferinde (2,00 g, 12,11
mmol) 2-metil-5-benzotiyazolol (1), 15 mL kuru DMF ve (2,10 g, 12,11 mmol) 3-
nitroftalonitril konuldu. 50 °C’de 30 dakika karistirmanin ardindan reaksiyon karigimina
(2,51 g, 18,17 mmol) susuz K,COj3 2 saatte 8 kisimda ilave edildi. Reaksiyonun ilerleyisi
ince tabaka kromatografisi (TLC) (kloroform; metanol, 10;1 ¢oziicii sistemi) ile kontrol
edilerek reaksiyon icerigi azot atmosferinde 50 °C’de 3 giin karistirildi. Bu siire sonunda
oda sicakligma sogutulan reaksiyon igerigi 200 g buz-su karigimina dokiilerek 1 saat
karistirildi. Cokelek siiziildii, ele gegen ham iiriin etanolden kristallendirilerek elde edilen

acik kahve renkli madde vakum altinda kurutuldu.

CH
CH
CM i : ::
HO " 5 )
\>_ e Furu DIMF, N, \‘@:%
3 + WO ~Susuz KO, G

5 Suzuz B0,
1 3 b
Sekil 22. (3b) Nolu 3-(2-metilbenzo[d]tiyazol-5-iloksi)ftalonitril bilesiginin sentez
reaksiyonu

Kapali Formiil : C16H9N30S

Verim 11,86 g (% 52,73)

Erime Noktasi :196-198 °C

IR, Umax / Mt : 3083-3033 (Ar—H), 2923 (Alif. C-H), 2232 (C=N),

1573- 1561 (C=N), 1468-1450 (C=C), 1309, 1261,
1176, 1147, 1132, 1067, 884, 800, 621.
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'H-NMR (CDCls), (8:ppm) : 7,89-7,87 (d, 1H, ArH), 7,65-7,64 (d, 1H, Ar-H),
7,58-7,54 (m, 1H, Ar-H), 7,48-7,46 (dd, 1H, Ar-H),
7,15-7,10 (m, 2H, Ar-H), 2,85 (s, 3H, CHj).

BC-NMR (CDCls) , (8:ppm) : 170,03 (C=N), 160,88, 154,59, 152,43, 134,45, 133,
27,127,211, 123,00, 120,55, 117,72, 117,36, 115,06
(C=N), 113,85 (C=N), 112,64, 106,22, 20,31 (CHs).

MS (ESI), (m/z) : Hesaplanan: 291,05 ; Bulunan: 292,14 [M+H]".

2.3.3. Metalsiz Ftalosiyanin Bilesiginin (4a) Sentezi

(0,2 g, 0,69 mmol) 4-(2-Metilbenzo[d]tiyazol-5-iloksi)ftalonitril (3a) bilesigi, (3
damla) 1.8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) ve (5 mL) n-pentanol Schlenk tiipii
icerisinde 160 °C’de azot atmosferinde 24 saat boyunca karistirildi Bu silire sonunda
reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu, tizerine 30 mL etanol ilave edildi ve geri
sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Olusan ¢okelek siiziilerek ayrildi. Yesil renkli kati tiriin
sirastyla sicak etanol, aseton ve etilasetat ile yikandi. Yesil renkli katt ham iriin kolon
kromatografisi ile kloroform:metanol (8:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi ve

vakum altinda kurutuldu.

Kapali Formiil . CeaH3sN1204S,

Verim : 61 mg (% 30,2)

Erime Noktas1 :>300 °C

IR, Umax / cM™ : 3286 (N-H), 3062 (Ar—H), 2920-2851 (Alif. C-H),

1598-1558 (C=N), 1475-1448 (C=C), 1308, 1262,
1174, 1129, 1090, 951, 741.

'H-NMR(CDCly),(8:ppm)  : 7,89 -7,85 (m, 4H, Ar-H), 7,78-7,76 (m, 4H, Ar-H),
7,68-7,66 (m, 4H, ArH), 7,57-7,52 (m, 4H, ArH),
7,21-7,10 (m, 8H, ArH), 2.96 (s, 12H, CH3), -6.64
(bs, 2H, NH).

BC-NMR(CDCls),(5:ppm) : 170,60, 162,27, 160,17, 157, 85,155,07, 153,14,
137,17, 133,41, 124,67, 123,40, 122,81, 118,78,
117,56, 116,84, 109,01, 20,77 (CHs),

MALDI-TOF-MS, (m/z) : Hesaplanan: 1166,20; Bulunan: 1166,20 [M]".
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UV-vis (DMF) Amad/nm [(10° &, dm® mol™ cm™)]: 700 (4,04), 671 (4,20), 638
(3,90), 609 (3,77), 343 (4,11).

\(S
\ A
N\Q N= S
" o <
NC — X
N /
7 1T T\
o N n-pentanol NH N
b '/ \!
\C[ \>_ 160 °C, 24 saat N N
S =NOHNTN
0= =0 N
IS |Ote
S

S
=

Sekil 23. (4a) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin sentez reaksiyonu
2.3.4. Cinko(l1) Ftalosiyanin Bilesiginin (5a) Sentezi

(0,2 g, 0,69 mmol) 4-(2-metilbenzo[d]tiyazol-5-iloksi)ftalonitril (3a) baslangig¢
bilesigi, (31,65 mg, 0,17 mmol) susuz Zn(OAc),, (3 damla) DBU ve (5 mL) n-pentanol
Schlenk tiipii igerisinde 160 °C’de azot atmosferinde 24 saat boyunca karistirildi. Bu siire
sonunda reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu, {izerine 30 mL etanol ilave edildi ve
geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Olusan ¢okelek siiziilerek ayrildi. Yesil renkli kati
lirlin sirastyla sicak etanol, aseton ve etilasetat ile yikandi. Yesil renkli katt ham iriin kolon
kromatografisi ile kloroform:metanol (9:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi ve

vakum altinda kurutuldu.

Kapal1 Formiil : CeaHasN1204S4ZN0

Verim : 74 mg (% 35,1)

Erime Noktasi :>300 °C

IR, Umax / cM™ : 3062 (Ar-H), 2969 (Alif. C-H), 1599-1558 (C=N),

1484-1448 (C=C), 1309, 1263, 1172, 1130, 1085,
1042, 953, 744, 728.
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'H-NMR(DMSO),(8:ppm) : 8,57 -7,82 (m, 18H, Ar-H), 7,67-7,57 (m, 4H, Ar-H),
7,32-7,23 (m, 2H, ArH), 2,83 (s, 12H, CH3).

BC-NMR(DMSO),(5:ppm) : 169,43, 156,40, 156,07, 154,85, 154,80, 151,05,
139,52, 133,28, 131,10, 123,74, 123,21, 118,03,
116,41, 115,14, 109,45, 20,37 (CHj).

MALDI-TOF-MS, (m/z) : Hesaplanan: 1228,12; Bulunan: 1228,84 [M]".

UV-vis (DMF) Ama/nm [(10° &, dm® mol™ cm™ )]: 678 (5,37), 611 (4,63), 357

(4,96).

N

NC
n-pentanol
lo) N Susuz Zn(CH;CO00),
N >
\C[S> 160 °C, 24 saat

Sekil 24. (5a) Nolu ¢inko(ll) ftalosiyanin bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.5. Kursun(l1) Ftalosiyaninin Bilesiginin (6a) Sentezi

(0,2 g, 0,69 mmol) 4-(2-Metilbenzo[d]tiyazol-5-iloksi)ftalonitril (3a) bilesigi, (56,11
mg, 0,17 mmol) susuz Pb(OAc), (3 damla) DBU ve (5 mL) n-pentanol Schlenk tiipii
icerisinde 160 °C’de azot atmosferinde 24 saat boyunca karistirildi. Bu siire sonunda
reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu, iizerine 30 mL etanol ilave edildi ve geri
sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Olusan ¢okelek siiziilerek ayrildi. Yesil renkli kati tiriin
sirasiyla sicak etanol, aseton ve etilasetat ile yikandi. Yesil renkli katt ham {irtin kolon
kromatografisi ile kloroform:metanol (11:1) ¢6ziicii sistemi kullanilarak saflastirildi ve

vakum altinda kurutuldu.
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Kapali Formiil : CeaH36N1204PbS,

Verim : 66 mg (% 28,10)

Erime Noktas1 :>300 °C

IR, max / cM™ : 3057 (Ar—H), 2992-2919 (Alif. C-H), 1596-1557

(C=N), 1479-1447 (C=C), 1384, 1324, 1210, 1170,
1129, 1076, 1039, 952, 930, 724.
'H-NMR(DMSO- dg),(8:ppm) : 8,99 (bs, 4H, Ar-H), 8,68 (bs, 4H, Ar-H), 8,15 (s,
2H, ArH), 7,95-7,91 (d, 4H, ArH), 7,78-7,64 (m,
6H, ArH), 7,50-7,44 (m, 2H, ArH), 7,30 (s, 2H,
ArH), 2,81 (s, 12H, CHg).
BC-NMR(DMSO- dg),(5:ppm) : 169,43, 156,39, 156,22, 154,85, 154,81, 154,58,
139,45, 131,10, 130,58, 123,71, 123,21, 118,66,
117,82, 117,32, 109,52, 20,27 (CHs).
MALDI-TOF-MS, (m/z) : Hesaplanan: 1372,16; Bulunan: 1373,67 [M+H]".
UV-vis (DMF) Ama/nm [(10° &, dm® mol™ cm™ )]: 709 (5,08), 639 (4,34), 361
(4,65).

NC

NC
n-pentanol
lo} N Susuz Pb(CH3;COO),
\ :
\©:S> 160 °C, 24 saat

Sekil 25. (6a) Nolu kursun(lIl) ftalosiyanin bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.3.6. Metalsiz Ftalosiyanin Bilesiginin (4b) Sentezi

(0,2 g, 0,69 mmol) 3-(2-Metilbenzo[d]tiyazol-5-iloksi)ftalonitril (3b) bilesigi, (3
damla) 1.8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) ve (5 mL) n-pentanol Schlenk tiipii
icerisinde 160 °C’de azot atmosferinde 24 saat boyunca karistirildi. Bu silire sonunda
reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu, tizerine 30 mL etanol ilave edildi ve geri
sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Olusan ¢okelek siiziilerek ayrildi. Yesil renkli kati tiriin
sirasiyla sicak etanol, aseton ve etilasetat ile yikandi. Yesil renkli katt ham {irtin kolon
kromatografisi ile kloroform:metanol (10:1) ¢6ziicii sistemi kullanilarak saflastirildi ve

vakum altinda kurutuldu.

Kapal1 Formiil : CgaH3gN 120454

Verim : 56 mg (% 27,7)

Erime Noktasi :>300 °C

IR, Umax / cM™ : 3286 (N—H), 3059 (Ar—H), 2923 (Alif. C-H), 1583-

1557 (C=N), 1486-1448 (C=C), 1333, 1309, 1267,
1237, 1128, 1068, 1021, 957, 865, 745.
'H-NMR(CDCly),(8:ppm)  : 7,88 -7,73 (m, 10H, Ar-H), 7,72-7,42 (m, 6H, Ar-H),
7,34-7,26 (m, 8H, ArH), 2,86 (s, 12H, CH3), -1,50 (s,
2H, NH)
BC-NMR(CDCls),(5:ppm) : 170,87, 155,10, 154,22, 153,55, 137,00, 133,57,
129,17, 124,75, 122,85, 118,61, 116,81, 114,32,
105,92, 20,88 (CHs).
MALDI-TOF-MS, (m/z) : Hesaplanan: 1166,20; Bulunan: 1167,44 [M+H]".
UV-vis (DMF) Ama/nm [(10° €, dm® mol™ em™)]: 717 (5,02), 671 (5,03), 638
(4,56), 609 (4,46), 343 (4,76).
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\«S

N

o) N n-pentanol ~
N HN"\
\>_
\CES 160 °C, 24 saat ) SN

Cm

Sekil 26. (4b) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin Sentez reaksiyonu

2.3.7. Cinko(l1) Ftalosiyanin Bilesiginin (5b) Sentezi

(0,2 g, 0,69 mmol) 3-(2-Metilbenzo[d]tiyazol-5-iloksi)ftalonitril (3b) bilesigi, (31,65
mg, 0,17 mmol) susuz Zn(OAc),, 1.8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) (3 damla) ve
(5 mL) n-pentanol Schlenk tiipii igerisinde 160 °C’de azot atmosferinde 24 saat boyunca

karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu, tizerine 30 mL

etanol ilave edildi ve geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Olusan c¢okelek siiziilerek

ayrildi. Yesil renkli kat: {iriin sirasiyla sicak etanol, aseton ve etilasetat ile yikandi. Yesil

renkli kati ham tiiriin kolon kromatografisi ile kloroform:metanol (7:1) ¢oziicii sistemi

kullanilarak saflastirildi ve vakum altinda kurutuldu.

Kapal1 Formiil
Verim
Erime Noktasi

IR, Umax / Mt

'H-NMR(DMSO- ds),(5:ppm)

: CeaH36N1204S4Z0

: 64 mg (% 30,2)

:>300 °C

: 3062 (Ar—H), 2919 (Alif. C-H), 1581-1558 (C=N),

1481-1448 (C=C), 1330, 1267, 1230, 1111, 1088,
1045, 966, 877, 743.

£ 9,09 -8,82 (m, 2H, Ar-H), 8,54-8,37 (m, 2H, Ar-H),

8,09-8,06 (m, 6H, ArH), 7,75-7,57 (m, 8H, ArH),
7,29-7,22 (m, 6H, ArH), 2,78 (s, 12H, CHy).
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B3C.NMR(DMSO- dg),(8:ppm) : 169,08, 155,60, 154,71, 154,42, 152,79, 150,18,
139,86, 130,76, 129,10, 129,08, 122,73, 118,28,
116,63, 113,24, 109,75, 20,32 (CHa).

MALDI-TOF-MS, (m/z) : Hesaplanan: 1228,12; Bulunan: 1229,67 [M+H]".
UV-vis (DMF) Amad/nm [(10° &, dm® mol™ cm™ )]: 693 (5,30), 623 (4,53), 329
(4,67).

CN
(0]
n-pentanol
o N Susuz Zn(CH;COO),
\>_ >
\©: S 160 °C, 24 saat S A

Sekil 27. (5b) Nolu ¢inko(ll) ftalosiyanin bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.8. Kursun(l1) Ftalosiyanin Bilesiginin (6b) Sentezi

(0,2 g, 0,69 mmol) 3-(2-Metilbenzo[d]tiyazol-5-iloksi)ftalonitril (3b) bilesigi, (56,11
mg, 0,17 mmol) susuz Pb(OAc),, 1.8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) (3 damla) ve
(5 mL) n-pentanol Schlenk tiipii igerisinde 160 °C’de azot atmosferinde 24 saat boyunca
karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu, tizerine 30 mL
etanol ilave edildi ve geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Olusan ¢okelek siiziilerek
ayrildi. Yesil renkli kat: {iriin sirasiyla sicak etanol, aseton ve etilasetat ile yikandi. Yesil
renkli kati ham friin kolon kromatografisi ile kloroform:metanol (9:1) ¢oziicii sistemi

kullanilarak saflastirildi ve vakum altinda kurutuldu.
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Kapali Formiil : CeaH36N1204PbS,

Verim :51mg (% 21,9)

Erime Noktas1 °C :300 °C

IR, max / cM™ : 3059 (Ar—H), 2992-2920 (Alif. C-H), 1581-1557

(C=N), 1479-1448 (C=C), 1311, 1266, 1234, 1107,
1076, 1044, 963, 872, 751.

'H-NMR(DMSO- dg),(5:ppm) : 9,41-9,26 (m, 2H, Ar-H), 9,14-9,08 (m, 2H, Ar-H),
8,64-8,58 (M, 2H, ArH), 8,42-8,38 (m, 2H, ArH),
8,28-8,21 (m, 2H, ArH), 8,08-7,24 (m, 14H, ArH),
2,78 (s, 12H, CH).

B3C-NMR(DMSO-dg),(3:ppm) : 169,16, 155,48, 154,83, 154,57, 154,37, 152,22,
137,78, 133,44, 129,20, 123,78, 122,69, 118,20,
117,68, 112,67, 109,49, 20,32 (CH3).

MALDI-TOF-MS, (m/z) : Hesaplanan: 1372,16; Bulunan: 1373,13 [M+H]".
UV-vis (DMF) Ama/nm [(10° &, dm® mol™ cm™ )]: 726 (5,18), 654 (4,43), 334
(4,79).

N N
/i N 7 \
N Pb N
7 N\
=N N7\ (o)
A
__\O P—
N
>—
S

Sekil 28. (6b) Nolu kursun(II) ftalosiyanin bilesiginin sentez reaksiyonu

CN
o
n-pentanol
o) N Susuz Ph(CH,COO),
\>_ >
s 160 °C, 24 saat SY N
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2.4. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ol¢iimler
2.4.1. Fotofiziksel Parametreler
2.4.1.1. Floresans Kuantum Verimi ve Omrii (®r 1¢)

Bir molekiil tarafindan absorplanan 1sik kimyasal olaylarin yaninda floresans ve
fosforesans gibi molekiiller aras1 enerji aktarimi ve benzeri bir¢ok fotofiziksel olaya neden
olmaktadir. Kuantum verimi, floresans ve fosforesans olaylarindan birinin hizinin
absorplanan 11k siddetine orani olarak tanimlanmuistir.

Floresans kuantum verimi (®f) 6lgtimlerinde standart olarak siibstitiie olmamis ¢inko
ftalosiyanin (ZnPc¢) kullamilmigtir. Floresans kuantum verimleri asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmistir [30].

F.Asd.n?

Dr = Ox(Std 1
" & )FStd.A.nétd @

Burada F, kuantum verimi hesaplanacak bilesigin ve Fsyq standartin floresans
emisyon egrileri altinda kalan alanlardir. A, floresans kuantum verimi hesaplanacak
bilesigin ve Asyg standartin uyarilma dalga boyundaki absorbanslaridir. n, floresans
kuantum verimi hesaplanacak bilesik i¢in ve ngg standart icin kullanilan ¢oziiciilerin
kirtlma indisleridir. Standart olarak kullanilan siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyaninin DMF
igerisindeki floresans kuantum verimi ®¢ = 0,17°dir [30].

Uyarilmis haldeki bir molekiiliin 6mrii (t); baslangic konsantrasyonunun 1/e
degerine diismesi i¢in gegmesi gereken zamandir. Bir molekiiliin floresans 6mrii, floresans
kuantum verimi ve dogal 1s1ma (to) Omiirleri yardimi ile asagidaki denklem kullanilarak
hesaplanir. Dogal 1s1ma 6mrii ise Strickler-Berg denklemini kullanarak hesaplama yapan
PHOTOCHEMCAD programi kullanilarak belirlenmistir [27].

D, =-F (2)

Burada to; numunenin dogal 1g1ma 6émrii ve t¢ ise numunenin floresans 6mriidiir.
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2.4.2. Fotokimyasal Parametreler

Fotokimyasal ¢alismalarda kullanilan diizenek Sekil 29°da goriilmektedir.

]‘ >

Spektrofotometric 700 nm 600 nm Su Filitresi 1k )
Kaynagi

Hicre Filtre Filtre

Sekil 29. Fotokimyasal 6l¢lim diizenegi

Fotokimyasal ol¢timlerde 151k kaynagi olarak 300 Watt’lik General Electric quartz
lamba, ultraviyole ve infrared radyasyonlari filtre etmek icin bir su filtresi ve ayrica 600
nm’lik bir filtre kullanilmistir. Ayrica yine ayn1 amag i¢in 700 nm’lik 15181 gecirebilen bir

filtre kullanilmstir.

2.4.2.1. Singlet Oksijen Kuantum Verimi

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin singlet oksijen kuantum verimleri (®,),
kuantum verimi hesaplanmak istenen bilesik ve standart olarak kullanilan ZnPc bilesiginin
ayr1 ayr1 hazirlanan c¢ozeltilerine karanlik ortamda singlet oksijen sondiiriicii DPBF (1,3-
difenilizobenzofuran) bilesiginin ilave edilmesi ve ardindan 1s1ga maruz birakilmalariyla
cozeltilerin her bes saniyede bir, belirli dalga boyundaki (417 nm) absorbanslarinin
Olgiilmesi yoluyla tespit edilmistir. Isiga maruz birakilan ftalosiyanin c¢ozeltilerinde,
uyarilmayla baslayan mekanizma neticesinde singlet oksijen olusumu meydana gelmistir.
Ortamdaki DPBF konsantrasyonunu agiga cikan singlet oksijenin DPBF’yi bozmasiyla
azaltmistir. Calisilan ¢6zeltilerin UV-vis Ol¢limleri kisa siireli araliklarla tekrarlanmastir.
DPBF’nin maksimum absorbans yaptigi 417 nm dalga boyunda zamanla meydana gelen
absorbans azalma miktarindan, DPBF konsantrasyonunun azalma orani tespit edilmistir.

Singlet oksijen kuantum verimi (®,) asagidaki denklem kulanilarak hesaplanmistir [30].
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q) _q)std R'Iitbds 3
A=Y Std ()
R . labs

std
Burada, PL" standart olarak kullanilan cinko ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen

Std
kuantum verimidir (DMF igerisinde, P, =0,56) [27]. R numunenin, Rsy ise standartin

IStd
abs

DPBF’yi yiikseltgeme hizlaridir. lpps numMunenin, standartin 151k absorplama

oranlaridir. Kullanilan 15181n siddeti ise 6.63 x 10" foton s cm™®dir.

2.4.2.2. Fotobozunma Kuantum Verimi (®g)

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin fotobozunma kuantum verimleri (®y),
numunelerin 1sikla bozunmalar sirasinda UV-vis grafiklerinde Q bandlarinin absorbans

degerleri takip edilerek, asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmustir [27].

_(Co—C).V.Na
|abs.S.t

Dq 4)

Burada Cy numunenin 1s18a maruz kalmadan onceki ve C; numunenin 1518a maruz
kaldiktan sonraki konsantrasyonlaridir. V ¢6zelti hacmi, Na Avogadro sabiti, S 1sinlamada
kullanilan kiivet yiizeyinin alani, t 1ginlama siiresi ve Isps iSe absorplanan 1gin miktaridir.

Kullanilan 1s1gin siddeti 2.21 x 10 foton s™ cm™ dir.

2.4.2.3. 1,4-Benzokinon (BQ) ile Floresans Soniimleme Cahismalar:

Sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri icin floresans soniimleme ¢alismalari
komplekslerin doygun c¢ozeltilerine farkli  konsantrasyonlarda BQ eklenmesiyle
gergeklestirilmistir. Karigimlardaki BQ konsantrasyonlar sirasiyla 0, 0,008, 0,016, 0,024,
0,032 ve 0.040 mol dm’tiir. Her bir BQ konsantrasyonu i¢in numunelerin floresans
spektrumlar: 6l¢iilmiistiir. Stern-Volmer denklemi kullanilarak BQ konsantrasyonuna bagl

olarak floresans siddetindeki degisimler hesaplanmistir [27].
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= I+ K, [BQ] (5)

Burada I, ortamda BQ mevcut degilken dlgiilen floresans siddeti ve | ortamda BQ
varken oOlgiilen floresans siddetidir. [BQ] benzokinon konsantrasyonudur. Ksy, bimolekiiler
soniimleme sabiti (Ky) ve tr lizerinden hesaplanan Stern—Volmer sabitidir. Ksy degeri, 1o/l
oranindan hesaplanan degerlerin, benzokinon konsantrasyonuna [BQ] kars1 grafige

gecirilmesi ile elde edilen dogrunun egimine esittir.



3. BULGULAR

Bu tez c¢alismasinda literatiirde kayitlh olmayan 8 yeni bilesigin sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilari, IR, UV-vis, *H-NMR, *C-NMR
ve kiitle spektroskopisi verilerinden faydalanilarak aydinlatilmistir. Sentezlenen yeni
bilesiklerin IR spektrumlart ATR teknigiyle alinmigtir. UV-vis spektrumlart DMF
icerisinde 1x10° mol dm™ konsantrasyonunda alinmis ve maksimum absorbansin
gerceklestigi dalga boyuna karsilik gelen molar absorplama katsayilarmin logaritmalari
(loge) hesaplanmistir. *H-NMR ve *C-NMR &l¢iimleri yapilirken ¢oziicii olarak détero

kloroform (CDCls) ve détero dimetilsiilfoksit (DMSO-ds) kullanilmustir.

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin IR titresim frekans degerleri

Bilesik v(NH) v(C=N) v(Ar. CH) v(Alif. CH) v(C=N)
(3a) 2225c=n) 3073-3042 2997 1587-1556
(3b) 2232c=n) 3083-3033 2923 1573-1561
(4a) 3286(n1) 3062 2920-2851 1598-1558
(5a) --- 3062 2969 1599-1558
(6a) --- 3057 2992-2919 1596-1557
(4b) 3286(n1) 3059 2923 1583-1557
(5b) --- 3062 2919 1581-1558
(6b) --- 3059 2992-2920 1581-1557

Tablo 2. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis spektral degerleri

Bilesik Coziici Amax (log €)
(4a) DMF 700 (4,04) 671 (4,20) 638 (3,90) 609 (3,77) 343 (4,11)
(5a) DMF 678 (5,37) 611 (4,63) 357 (4,96)
(6) DMF 709 (5,08) 639 (4,34) 361 (4,65)
(4b) DMF 717 (5,02) 671 (5,03) 638 (4,56) 609 (4,46) 343 (4,76)
(5b) DMF 693 (5,30) 623 (4,53) 329 (4,67)
(6b) DMF 726 (5,18) 654 (4,43) 334 (4,79)
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Tablo 3. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin *H-NMR spektral degerleri

BlleSIk H-Aromatik CH; NH(;ekirdek

7,90-7,88 (d 1H, Ar-H) 7,73-7,71 (d 1H, Ar-H)
(3a) 7,65-7,64 (d, 1H, Ar-H) 7,30-7,26 (m, 2H, Ar-H) | 2,87 (s, 3H, CHy)
7,11-7,08 (dd, 1H, Ar-H)

7,89-7,87 (d, 1H, Ar-H), 7,65-7,64 (d, 1H, Ar-H),
(3b) | 7,58-7,54 (m, 1H, Ar-H), 7,48-7,46 (dd, 1H, Ar-H), | 2,85 (s, 3H, CHs)
7,15-7,10 (m, 2H, Ar-H),

7,89 -7,85 (m, 4H, Ar-H) 7,78-7,76 (m, 4H, Ar-H)
(4a) 7,68-7,66 (M, 4H, Ar-H) 7,57-7,52 (m, 4H, Ar-H) | 2,96 (s, 12H, CH;) | -6.64 (bs, 2H, NH).
7,21-7,10 (m, 8H, Ar-H)

8,57 -7,82 (m, 18H, Ar-H) 7,67-7,57 (m, 4H, Ar-H)

(52) 7.32-7.23 (m, 2H, ArH)

2,83 (s, 12H, CHa)

8,99 (bs, 4H, Ar-H) 8,68 (bs, 4H, Ar-H)
8,15 (s, 2H, ArH) 7,95-7,91 (d, 4H, Ar-H) 7,78-7,64
6 2,81 (s, 12H, CH
(63) | (1 6H. Ar-H) 7.50-7.44 (m, 214, Ar-H) 7.30 (s, 2H, (s )
Ar-H)

7,88 -7,73 (M, 10H, Ar-H) 7,72-7,42 (m, 6H, Ar-H)

(4b) 7.34-7,26 (m, 8H, Ar-H)

2,86 (s, 12H, CH3) | -1,50 (s, 2H, NH)

9,09 -8,82 (m, 2H, Ar-H) 8,54-8,37 (m, 2H, Ar-H)
(5b) 8,09-8,06 (m, 6H, Ar-H) 7,75-7,57 (m, 8H, Ar-H) 2,78 (s, 12H, CHy)
7,29-7,22 (m, 6H, Ar-H)

9,41-9,26 (m, 2H, Ar-H) 9,14-9,08 (m, 2H, Ar-H)
(6b) 8,64-8,58 (m, 2H, Ar-H) 8,42-8,38 (m, 2H, Ar-H) | 2,78 (s, 12H, CHj,)
8,28-8,21 (m, 2H, Ar-H) 8,08-7,24 (m, 14H, Ar-H)

Tablo 4. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin BC-NMR kimyasal kayma degerleri

Bilesik d (ppm) kimyasal kayma degerleri

(3a) 170,11 (C=N), 161,85, 154,75, 152,09, 135,43, 133,44, 123,12, 121,46, 121,37, 117,85,
117,72, 115,31 (C=N), 114,86 (C=N), 114,27, 109,05, 20,32 (CHj;).

(3b) 170,03 (C=N), 160,88, 154,59, 152,43, 134,45, 133,27, 127,21, 123,00, 120,55, 117,72,
117,36, 115,06 (C=N), 113,85 (C=N), 112,64, 106,22, 20,31 (CHj).

(4a) 170,60, 162,27, 160,17, 157,85, 155,07, 153,14, 137,17, 133,41, 124,67, 123,40, 122,81,
118,78, 117,56, 116,84, 109,01, 20,77 (CH3).

(5a) 169,43, 156,40, 156,07, 154,85, 154,80, 151,05, 139,52, 133,28, 131,10, 123,74, 123,21,
118,03, 116,41, 115,14, 109,45, 20,37 (CHy).

(6a) 169,43, 156,39, 156,22, 154,85, 154,81, 154,58, 139,45, 131,10, 130,58, 123,71, 123,21,
118,66, 117,82, 117,32, 109,52, 20,27 (CHy).

(4b) 170,87, 155,10, 154,22, 153,55, 137,00, 133,57, 129,17, 124,75, 122,85, 118,61, 116,81,
114,32, 105,92, 20,88 (CHy).

(5b) 169,08, 155,60, 154,71, 154,42, 152,79, 150,18, 139,86, 130,76, 129,10, 129,08, 122,73,
118,28, 116,63, 113,24, 109,75, 20,32 (CHy).

(6b) 169,16, 155,48, 154,83, 154,57, 154,37, 152,22, 137,78, 133,44, 129,20, 123,78, 122,69,
118,20, 117,68, 112,67, 109,49, 20,32 (CHy).
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Tablo 5. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin kiitle spektral verileri ve reaksiyon

verimleri
Bilesik Hesaplanan kiitle (g/mol) (m/z) Spektral veri Reaksiyon verimi
(3a) 291,05 292,08 [M+H]" %64,9
(3b) 291,05 292,14 [M+H]" %52,7
(4a) 1166,20 1166,20 [M]" %30,2
(5a) 1228,12 1228,84 [M]" %35,1
(6a) 1372,16 1373,67 [M+H]" %28,1
(4b) 1166,20 1167,44 [M+H]" %27,7
(5b) 1228,12 1229,67 [M+H]" %30,2
(6b) 1372,16 1373,13 [M+H]" %21,9

Tablo 6. Sentezlenen ftalosiyanin komplekslerinin DMF igerisindeki absorpsiyon,
eksitasyon ve emisyon spektrum degerleri

Bilesik O band A, (M) loge Eksitasyon Emisyon Stokes shift

Aex, (NM) Aem, (NM) Astokes, (NM)
(4a) 670, 699 4,16, 3,99 670, 700 705 5
(5a) 677 5,35 678 689 11
(6a) 708 5,09
(4b) 689, 715 5,02, 5,02 689, 717 723 6
(5h) 692 5,30 693 702 9
(6b) 723 519
Zn Pc* 670 5,37 670 676 6

Tablo 7. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin DMF igerisindeki fotofiziksel ve
fotokimyasal parametreleri (ke =Floresans oran sabiti. Degerler kg = O/t
formiilii kullanarak hesaplanmuistir).

Bilesik O ¢ (NS) %Kke (s1) (x10°) 70 (ns) Dg(x 1073 @,
(4a) 0,16 4,66 0,35 28,41 9.39 0,20
(5a) 0,13 3,13 0,40 25,04 0,33 0,61
(6a) 1,59 0,14
(4b) 0,10 3,15 0,31 32,47 0,17 0,14
(5b) 0,13 2,80 0,47 21,37 0,32 0,67
(5b) 0,15 0,10

Zn Pc* 0,17 1,03 1,65 6,05 0,02 0,56
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Tablo 8. Sentezlenen ftalosiyanin komplekslerinin DMF igerisindeki floresans, sondiirme

degerleri
Bilesik KBSA/(M™) K10 (M™s™)
(4a) 39,16 0,84
(5a) 35,90 1,15
(6a)
(4b) 22,78 0,72
(5b) 32,26 1,15
(6b)
Zn Pc* 57,60 5,59




4. SONUCLAR VE TARTISMA

(3a) Nolu orijinal baslangig bilesigi, kuru DMF ortaminda potasyum karbonatin baz
olarak kullanildigi, 50 °C’de, N, atmosferinde 3 giinde gerceklesen niikleofilik aromatik
stibtitiisyon reaksiyonuyla sentezlenmistir. (3a) Bilesiginin IR spektrumunda, 2-metil-5-
benzotiyazolol baslangi¢ bilesigine ait -OH gerilme titresiminin kaybolmasi1 ve 2225 cm’
Lde C=N grubuna ait gerilme titresim frekansinin ortaya ¢ikisi siibtitiisyon reaksiyonunun
gerceklestigini gostermektedir (Ek Sekil 1). (3a) Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Ek
Sekil 2), 2-metil-5-benzotiyazolol bilesigine ait —OH protonu sinyalinin kaybolmas ve **C-
NMR spektrumunda (Ek Sekil 3) sirastyla 115,31 ve 114,86 ppm’de goriilen C=N karbon
rezonanslari sentezlenen iriiniin yapisin1 desteklemektedir. Ayrica kiitle spektrumunda (Ek
Sekil 4) 292,08 [M+H]" iyon pikinin goriilmesi yeni bilesigin &nerilen yapisin
desteklemektedir.

(3b) Nolu orijinal baglangi¢ bilesigi, kuru DMF ortaminda potasyum karbonatin baz
olarak kullanildigi, 50 °C’de, N atmosferinde 3 giinde gerceklesen niikleofilik aromatik
slibtitiisyon reaksiyonuyla sentezlenmistir. (3b) Bilesiginin IR spektrumunda, 2-metil-5-
benzotiyazolol baglangi¢ bilesigine ait —OH gerilme titresiminin kaybolmasi ve 2232 cm’
Lde C=N grubuna ait gerilme titresim frekansinin ortaya ¢ikisi siibtitiisyon reaksiyonunun
gerceklestigini gostermektedir (Ek Sekil 5). (3b) Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Ek
Sekil 6), 2-metil-5-benzothiazolol bilesigine ait —OH proton sinyalinin kaybolmasi ve Bc-
NMR spektrumunda (Ek Sekil 7) sirastyla 115,06 ve 113,85 ppm’de goriilen C=N karbon
rezonanslari sentezlenen tiriiniin yapisin1 desteklemektedir. Ayrica kiitle spektrumunda (Ek
Sekil 8) 292,14 [M+H]" iyon pikinin goriilmesi yeni bilesigin onerilen yapisi
desteklemektedir.

(4a) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesigi, (3a) numarali siibstitiie ftalonitril tiirevinin
ve (4b) nolu metalsiz ftalosiyanin bilesigi, (3b) numarali siibstitiie ftalonitril tiirevinin n-
pentanol ortaminda ve katalizor olarak DBU varliginda, N, atmosferinde 160 °C’de 24 saat
karistirilmasiyla sentezlenmistir. (5a-6a) Nolu metalli ftalosiyanin tiirevleri (3a) numarali
ftalonitril tiirevinin ve (5b-6b) nolu metalli ftalosiyanin tiirevleri (3b) numarali ftalonitril
tirevinin ilgili metal tuzlari varliginda n-pentanol ortaminda ve katalizor olarak DBU
varhiginda, N; atmosferinde 160 °C’de 24 saat karistirilmasiyla sentezlenmislerdir.

Sentezlenen yeni ftalosiyanin bilesikleri (4a-6a ve 4b-6b) kolon kromatografisi yardimiyla
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saflastirilmig ve yapilart IR, UV-vis, NMR ve kiitle spektroskopisi teknikleri kullanilarak
aydinlatilmigtir.

Sentezlenen (4a-6a) numarali ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlari sirasiyla EkK
Sekil 9, 14, 19°da goriilmektedir. Baslangi¢ bilesiginin (3a) IR spektrumunda 2225 cm™>de
gozlenen C=N titresim frekansinin ftalosiyaninlerin (4a-6a) IR spektrumlarinda
goriilmemesi siklotetramerizasyon reaksiyonunun gergeklestigini gostermektedir. Ayni
sekilde (4b-6b) numarali ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlar1 sirasiyla Ek Sekil 24,
29, 34’de goriilmektedir. Baslangi¢ bilesiginin (3b) IR spektrumunda 2232 cm ™ de
gozlenen C=N titresim frekansmnin ftalosiyaninlerin (4b-6b) IR spektrumlarinda
goriilmemesi siklotetramerizasyon reaksiyonunun gerceklestigini gdstermektedir. (4a ve
4b) Nolu metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda (Ek Sekil 9 ve Ek Sekil 24) 3286
cm™ de gozlenen titresim frekanslart metalsiz ftalosiyanin molekiillerinin halka ici -NH
gerilme titresimlerine aittir. Sentezlenen metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin (4a-6a ve 4b-
6b) IR spektrumlarinin diger kisimlari baslangi¢ bilesiklerinin (3a ve 3b) IR spektrumuna
olduk¢a benzemektedir.

(4a ve 4b) Nolu metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlarinda sirasiyla -6,64
ve -1,50 ppm’de goriilen halka i¢i —NH protonlarina ait sinyaller (Ek Sekil 10 ve Ek Sekil
25) sentezlenen bilesiklerin yapilarmi *H-NMR yoniinden desteklemektedir. (4a ve 4b)
Nolu metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR  spektrumlarmin ~ diger kisimlar1  ve
metalloftalosiyaninlerin (5-6a ve 5-6b) *"H-NMR spektrumlari (Ek Sekil 15, 20, 30 ve 35)
birbirinden pek farkli degildir.

Sentezi gerceklestirilen (4a-6a) nolu ftalosiyanin bilesiklerinin  *C-NMR
spektrumlarinda (3a) nolu ftalonitril tiirevinin C=N grubuna ait 115,31 ve 114,86 ppm’de
gozlenen karbon rezonanslarmin ve (4b-6b) nolu ftalosiyanin bilesiklerinin BC-NMR
spektrumlarinda (3b) nolu ftalonitril tiirevinin C=N grubuna ait 115,06 ve 113,85 ppm’de
gozlenen karbon rezonanslarinin kaybolmasi onerilen yapilari BC-NMR yoniinden
desteklemektedir. Bunun disinda sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin **C-NMR
spektrumlar1 (Ek Sekil 11, 16, 21, 26, 31 ve 36) birbirine oldukca benzerdir.

(3a) Nolu ftalonitril tiirevi iizerinden sentezlenen metalsiz, Zn(ll) ve Pb(ll)
ftalosiyanin bilesiklerinin (4a-6a) kiitle spektrumlarinda sirasiyla 1166,20 [M]*, 1228,84
[M]" ve 1373,67 [M+H]" molekiiler iyon pikleri gézlemlenmektedir ve bu degerler
Onerilen yapilart desteklemektedir (Ek Sekil 12, 17, 22). (3b) Nolu ftalonitril tiirevi

tizerinden sentezlenen metalsiz, Zn(Il) ve Pb(Il) ftalosiyanin bilesiklerinin (4b-6b) kiitle
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spektrumlarinda sirastyla 1167,44 [M+H]", 1229,67 [M+H]® ve 1373,13 [M+H]"
molekiiler iyon pikleri go6zlemlenmektedir ve bu degerler Onerilen yapilar
desteklemektedir (Ek Sekil 27, 32, 37).

(3a ve 3b) Nolu ftalonitril tiirevleri {izerinden sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin
(4a-6a ve 4b-6b) UV-vis spektrumlari oda sicakliginda DMF igerisinde kaydedilmistir.
(4a) Nolu metalsiz ftalosiyaninin UV-vis spektrumunda (Ek Sekil 13) 700 ve 671 nm’de,
keskin bir sekilde ikiye yarilmis bir bant ve bu bandin yaninda omuz seklinde 638 ve 609
nm’de gbzlenen bantlar metalsiz ftalosiyaninlerin karakteristik absorpsiyon bantlardir. (4b)
Nolu metalsiz ftalosiyaninin UV-vis spektrumunda (Ek Sekil 28) 717 ve 671 nm’de,
keskin bir sekilde ikiye yarilmis bir bant ve bu bandin yaninda omuz seklinde 638 ve 609
nm’de gozlenen bantlar metalsiz ftalosiyaninlerin karakteristik absorpsiyon bantlardir. Q
bandi olarak tanimlanan bu absorpsiyon bantlar, HOMO - LUMO ve HOMO ->
LUMO+1 gegislerine aittir. Bu olay metalsiz ftalosiyaninin Dy, simetrisinde oldugunu
gostermektedir. 343 nm’de goriilen absorpsiyon bandi, daha diisiik enerjili dolu molekiil
orbitallerinden LUMO orbitallerine gegisler seklinde ortaya ¢ikan B bandidir [31]. (5a)
Nolu Zn(1l)Pc bilesiginin UV-vis spektrumunda (Ek Sekil 18) 678 nm’de keskin bir bant,
611 nm’de bir omuz ve 357 nm’de yayvan bir bant gézlenmistir. 678 nm’de gozlenen bant
Q bandi, 357 nm’de gozlenen bant B bandina aittir. (5b) Nolu Zn(IT)Pc bilesiginin UV-vis
spektrumunda (Ek Sekil 33) 693 nm’de keskin bir bant, 623 nm’de bir omuz ve 329 nm’de
yayvan bir bant gozlenmistir. 693 nm’de gozlenen bant Q bandi, 329 nm’de gozlenen bant
B bandidir. (6a) Nolu Pb(IT)Pc bilesiginin UV-vis spektrumunda (Ek Sekil 23) 709 nm’de
keskin bir band, 639 nm’de bir omuz ve 361 nm’de yayvan bir bant gozlenmistir. 709
nm’de gbzlenen bant Q bandi, 361 nm’de gézlenen bant B bandidir. (6b) Nolu Pb(I1)Pc
bilesiginin UV-vis spektrumunda (Ek Sekil 38) 726 nm’de keskin bir bant, 654 nm’de bir
omuz ve 334 nm’de yayvan bir bant gézlenmistir. 726 nm’de gozlenen bant Q bandi, 334
nm’de gozlenen band B bandidir. Tiim bu veriler, metalli ftalosyaninlerin Dyy, Simetrisi ile
uyum igerisindedir.

Sentezlenen ftalosiyaninin tiirevlerinin agregasyon o&zelliklerinin incelenmesi
amaciyla (4a-6a ve 4b-6b) nolu ftalosiyaninlerin UV-vis spektral 6zelliklerinin degisimi
sirasiyla kloroform, diklorometan, dimetilformamid, dimetilsiilfoksit, tetrahidrofuran,
toluen ve etanol ¢oziiciileri iginde 1.0x10™ M konsantrasyonunda incelenmistir. (4a) Nolu
metalsiz ftalosiyanin bilesiginin farkli ¢éziiciilerde 1.0x10° mol/dm?® konsantrasyonunda

alman UV-vis spektrumlari incelendiginde (Sekil 30) kloroform, diklorometan,
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tetrahidrofuran ve toluen ¢oziiciileri iginde agregasyon gozlenmezken dimetilformamid ve
dimetilsiilfoksit ¢oziiciileri i¢inde ftalosiyanin bilesiginin agregasyona ugradigi
gbzlenmistir. DMF ¢oziiciisti igerisindeki UV-vis spektrumuyla karsilastirildiginda (4a)
numarali  ftalosiyanin  bilesiginin  tetrahidrofuran ¢oziictisii  igerisindeki  UV-vis
spektrumunda maviye kayma ve kloroform, diklorometan, dimetilsiilfoksit ve toluen

coziiciileri igerisindeki UV-vis spektrumlarinda kirmiziya kayma gozlenmistir.

03
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Sekil 30. (4a) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin farkli ¢oziiciilerde alinan
UV-vis spektrumu

(5a) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin farkli ¢oziiciilerde 1.0x107 mol/dm®
konsantrasyonunda alinan UV-vis spektrumu incelendiginde (Sekil 31) kloroform,
dimetilformamid, dimetilsiilfoksit, tetrahidrofuran ve toluen ¢oziiciileri i¢inde agregasyon
gozlenmezken diklorometan ve etanol c¢oziiclileri iginde ftalosiyanin bilesiginin
agregasyona ugradigi goézlenmistir. DMF ¢oziiciisii icerisindeki UV-vis spektrumuyla
karsilastirildiginda (5a) numarali ftalosiyanin bilesiginin tetrahidrofuran ve etanol
¢oziiciileri igerisindeki UV-vis spektrumunda maviye kayma ve kloroform, diklorometan,
dimetilsiilfoksit ve toluen ¢oziiciileri igerisindeki UV-vis spektrumlarinda kirmiziya kayma

gozlenmistir.
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Sekil 31. (5a) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin farkli ¢6ziiciilerde alinan
UV-vis spektrumu

(6a) Nolu kursun ftalosiyanin bilesiginin farkli coziicilerde 1.0x107 mol/dm?®
konsantrasyonunda alinan UV-vis spektrumu incelendiginde (Sekil 32) kloroform,
diklorometan, dimetilformamid, dimetilsiilfoksit, tetrahidrofuran ve toluen c¢oziiciileri
icinde agregasyon goézlenmemistir. DMF ¢oziiciisii igerisindeki UV-vis spektrumuyla
karsilastirildiginda (6a) numarali ftalosiyanin bilesiginin kloroform, diklorometan,
dimetilsiilfoksit, tetrahidrofuran ve toluen ¢oziiciileri igerisindeki UV-vis spektrumunda

kirmiziya kayma gdzlenmistir.
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Sekil 32. (6a) Nolu kursun ftalosiyanin bilesiginin farkli ¢oziiciilerde alinan
UV-vis spektrumu
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(4b) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin farkli c¢oziicillerde 1.0x10 mol/dm?®
konsantrasyonunda alinan UV-vis spektrumu incelendiginde (Sekil 33) kloroform,
diklorometan, tetrahidrofuran ve toluen c¢oziiciileri i¢inde agregasyon gozlenmezken
dimetilformamid, dimetilsiilfoksit ¢oziiciileri i¢inde ftalosiyanin bilesiginin agregasyona
ugradigit  gozlenmisti. DMF  ¢oziiciisi  igerisindeki ~ UV-vis  spektrumuyla
karsilastirildiginda (4b) numarali ftalosiyanin bilesiginin tetrahidrofuran ¢dziiciisii
igerisindeki UV-vis spektrumunda maviye kayma ve kloroform, diklorometan,

dimetilsiilfoksit ve toluen ¢oziiciileri igerisindeki UV-vis spektrumlarinda kirmiziya kayma

gozlenmistir.

Daigs Soye (am)

Sekil 33. (4b) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin farkli ¢oziiclilerde alinan
UV-vis spektrumu

(5b) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin farkli ¢oziiciilerde 1.0x10™ mol/dm®
konsantrasyonunda alinan UV-vis spektrumu incelendiginde (Sekil 34) kloroform,
diklorometan, dimetilformamid, dimetilsiilfoksit tetrahidrofuran, toluen ve etanol
¢oziiclileri i¢inde agregasyon gozlenmemistirr DMF ¢oziiclisii igerisindeki UV-vis
spektrumuyla karsilastirildiginda (5b) numarali ftalosiyanin bilesiginin tetrahidrofuran ve
etanol c¢oziiciileri igerisindeki UV-vis spektrumunda maviye kayma ve kloroform,
diklorometan, dimetilsiilfoksit ve toluen ¢o6ziiciileri igerisindeki UV-vis spektrumlarinda

kirmiziya kayma gozlenmistir.
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Sekil 34. (5b) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin farkli ¢oziiciilerde alinan
UV-vis spektrumu

(6b) Nolu kursun ftalosiyanin bilesiginin farkli ¢oziciilerde 1.0x10° mol/dm?
konsantrasyonunda alinan UV-vis spektrumu incelendiginde (S$ekil 35) kloroform,
diklorometan, dimetilformamid, dimetilsiilfoksit, tetrahidrofuran ve toluen c¢oziiciileri
icinde agregasyon gozlenmemistir. DMF ¢o6ziiciisii igerisindeki UV-vis spektrumuyla
karsilastirildiginda (6b) numarali ftalosiyanin bilesiginin kloroform, diklorometan,
dimetilsiilfoksit, tetrahidrofuran ve toluen ¢oziiciileri igerisindeki UV-vis spektrumunda

kirmiziya kayma gozlenmistir.

= Goroform
= Dikirome 20

= Dimetiio rmamid
e Dimetil Si¥OKSTT

== Tetmhidrofuran

i

0s

s00 00 200
Daigs soys o)

Sekil 35. (6b) Nolu kursun ftalosiyanin bilesiginin farkli ¢oziiciilerde alinan
UV-vis spektrumu
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Ayrica sentezlenen ftalosiyaninin tlirevlerinin agregasyon ozelliklerinin incelenmesi
amaciyla (4a-6a ve 4b-6b) nolu ftalosiyaninlerin UV-vis spektral 6zelliklerinin degisimi
DMF c¢oziiciisii igerisinde farkli konsantrasyonlarda incelenmistir. (4a) Nolu metalsiz
ftalosiyanin bilesiginin DMF ¢oziiciisii igerisinde farkli konsantrasyonlardaki UV-vis
spektrumlart  (Sekil 36) incelendiginde konsantrasyon artarken Q bandinin
absorpsiyonunun da arttig1 gézlenmistir. Konsantrasyon artiginin absorbans ile degisimini
gosteren korelasyon grafiginden de goriildiigii gibi 1.2 x 10° ile 2 x 10° M mol/dm?®
konsantrasyon araliginda Beer-Lambert kanunundan sapma olmamistir. Bu sonug bilesigin

6l¢iim yapilan konsantrasyon araliginda herhangi bir agregasyon yapmadigini géstermistir.

02

02

8 ¥ = 14557x
£ R'=03%2
gou

2

00
00E+00  JM0EL8  SOEDLS SME  1E-06
Derigim

0.16

Absorbans

Dalga Boyu (nm)

Sekil 36. (4a) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisinde farkli
konsantrasyonlarda alinan UV-vis spektrumu

(5a) Nolu c¢inko ftalosiyanin bilesiginin DMF c¢oziiclisii  icerisinde farkl
konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumlari (Sekil 37) incelendiginde konsantrasyon
artarken Q bandinin absorpsiyon siddetinin de arttig1 gézlenmistir. Konsantrasyon artisinin
absorbans ile degisimini gosteren korelasyon grafiginden de goriildiigii gibi 1.2 x 107 ile 2
x 10° M mol/dm?® konsantrasyon araliginda Beer-Lambert kanunundan sapma olmanustir.
Bu sonug bilesigin 6l¢iim yapilan konsantrasyon aralifinda herhangi bir agregasyon

yapmadigini gostermistir.
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Sekil 37. (5a) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisinde farkli
konsantrasyonlarda alinan UV-vis spektrumu

(6a) Nolu kursun ftalosiyanin bilesiginin DMF ¢oziiclisii igerisinde farkli
konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumlari (Sekil 38) incelendiginde konsantrasyon
artarken Q bandinin absorpsiyon siddetinin de arttig1 gézlenmistir. Konsantrasyon artisinin
absorbans ile degisimini gosteren korelasyon grafiginden de goriildiigii gibi 1.2 x 107 ile 2
x 10° M mol/dm? konsantrasyon araliginda Beer-Lambert kanunundan sapma olmamaistir.

Bu sonug¢ bilesigin 6l¢iim yapilan konsantrasyon araliginda herhangi bir agregasyon

yapmadigini gostermistir.
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Sekil 38. (6a) Nolu kursun ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisinde farkli
konsantrasyonlarda alinan UV-vis spektrumu
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(4b) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin DMF ¢oziiciisii igerisinde farkli
konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumlart (Sekil 39) incelendiginde konsantrasyon
artarken Q bandinin absorpsiyon siddetinin de arttig1 gdzlenmistir. Konsantrasyon artisinin
absorbans ile degisimini gosteren korelasyon grafiginden de goriildiigii 1.2 X 10° ile 2 x
10° M mol/dm® konsantrasyon araliginda Beer-Lambert kanunundan sapma olmamustir.
Bu sonug¢ bilesigin 6l¢iim yapilan konsantrasyon araliginda herhangi bir agregasyon

yapmadigini gostermistir.
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Sekil 39. (4b) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin DMF icerisinde farkli
konsantrasyonlarda alinan UV-vis spektrumu

(5b) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin DMF ¢oziiclisii igerisinde farkl
konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumlart (Sekil 40) incelendiginde konsantrasyon
artarken Q bandinin absorpsiyon siddetinin de arttig1 gdzlenmistir. Konsantrasyon artisinin
absorbans ile degisimini gosteren korelasyon grafiginden de gériildiigii gibi 1.2 x 107 ile 2
x 10 M mol/dm? konsantrasyon araliginda Beer-Lambert kanunundan sapma olmamustir.
Bu sonug¢ bilesigin 6l¢lim yapilan konsantrasyon araliginda herhangi bir agregasyon

yapmadigin gostermistir.
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Sekil 40. (5b) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisinde farkli
konsantrasyonlarda alinan UV-vis spektrumu

(6b) Nolu kursun ftalosiyanin bilesiginin DMF ¢oziiciisii igerisinde farkli
konsantrasyonlardaki UV-is spektrumlari (Sekil 41) incelendiginde konsantrasyon artarken
Q bandinin absorpsiyon siddetinin de arttigi gozlenmistir. Konsantrasyon artiginin
absorbans ile degisimini gosteren korelasyon grafiginden de gorildigii gibil.2 x 107 ile 2
x 10° M mol/dm?® konsantrasyon araliginda Beer-Lambert kanunundan sapma olmanustir.
Bu sonug¢ bilesigin 6l¢iim yapilan konsantrasyon araliginda herhangi bir agregasyon

yapmadigini gostermistir.
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Sekil 41. (6b) Nolu kursun ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisinde farkli
konsantrasyonlarda alinan UV-vis spektrumii
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Sentezlenen yeni ftalosiyaninlerin agregasyon o6zelliklerinin incelenmesinin ardindan
(4a-6a ve 4b-6b) ftalosiyanin bilesiklerinin fotodinamik terapi (PDT) igin uygun bilesikler
olup olmadiklar1 incelenmistir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin PDT yonteminde foto
algilayic1 olarak kullanilabilirliginin tespiti i¢in fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Bu nedenle bu ¢alismada sentezi gergeklestirilen metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin (4a-6a ve 4b-6b) floresans kuantum verimi ve Omrii, singlet oksijen
kuantum verimi ve fotobozunma kuantum verimleri tespit edilmistir.

Sekil 42’de (4a) Numarali metalsiz ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisindeki
absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumu goriilmektedir. (4a) Numarali metalsiz
ftalosiyanin bilesiginin floresans eksitasyon maksimumlarinin sirasiyla 670 ve 700 nm ve
floresans emisyon maksimumunun 705 nm oldugu goriilmektedir. Bu bilesige ait Stokes

degisimi degeri 5 nm’dir.
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Sekil 42. (4a) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin absorpsiyon, emisyon ve
eksitasyon spektrumlari

Sekil 43°de (5a) Numarali ¢inko ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisindeki
absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumu goriilmektedir. (5a) Numarali ¢inko
ftalosiyanin bilesiginin floresans eksitasyon maksimumunun 678 nm ve floresans emisyon
maksimumunun 689 nm oldugu goriilmektedir. Bu bilesige ait Stokes degisimi degeri 11

nm’dir.
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Sekil 43. (5a) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin absorpsiyon, emisyon ve
eksitasyon spektrumlari

Sekil 44’de (4b) numarali metalsiz ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisindeki
absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumu goriilmektedir. (4b) Numarali metalsiz
ftalosiyanin bilesiginin floresans eksitasyon maksimumlarinin sirasiyla 689 ve 717 nm ve

floresans emisyon maksimumunun 723 nm oldugu goriilmektedir. Bu bilesige ait Stokes

degisimi degeri 6 nm’dir.
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Sekil 44. (4b) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin absorpsiyon, emisyon ve
eksitasyon spektrumlari
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Sekil 45°de (5b) Numarali ¢inko ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisindeki
absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumu goriilmektedir. (5b) Numarali ¢inko
ftalosiyanin bilesiginin floresans eksitasyon maksimumunun 693 nm ve floresans emisyon
maksimumunun 702 nm oldugu goriilmektedir. Bu bilesige ait Stokes degisimi degeri 9

nm’dir.
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Sekil 45. (5b) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin absorpsiyon, emisyon ve
eksitasyon spektrumlari

Sentezlenen yeni ftalosiyanin bilesiklerinin (4a-5a ve 4b-5b) floresans emisyon
grafikleri kullanilarak floresans kuantum verimleri (®g) hesaplanmis ve bu degerler
sirastyla (4a) numarali metalsiz ftalosiyanin bilesigi i¢in 0,16, (5a) numarali ¢inko
ftalosiyanin bilesigi icin 0,13, (4b) numaralar1 metalsiz ftalosiyanin bilesigi i¢in 0,10 ve
(5b) numarali ¢inko ftalosiyanin bilesigi i¢in 0,13 olarak bulunmustur (Tablo 7). (4a)
Numarali periferal metalsiz ftalosiyanin bilesiginin floresans kuantum veriminin, (4b)
numarali non-periferal metalsiz ftalosiyanin bilesiginin floresans kuantum verimden daha
yiikksek oldugu gozlenmistir. (5a) Numarali periferal ¢inko ftalosiyanin bilesiginin
floresans kuantum verimi ile (5b) numarali non-periferal ¢inko ftalosiyanin bilesiginin
floresans kuantum veriminin ayni oldugu gdzlenmistir. Bulunan degerler standart ZnPc
kompleksine ait degerden (0,17) daha disiiktiir. Bu durum ftalosiyanin halkasina
stibstitiient ~ olarak  baglanmig  2-metil-5-benzotiyazolol ~ gruplarmin  etkisinden

kaynaklanmaktadir. (6a) ve (6b) Numarali kursun ftalosiyanin bilesiklerinde ftalosiyanin
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merkez kavitesindeki genis hacimli kursun iyonun sistemler arasi gecisi artirmasindan
dolayi bu bilesikler oldukca diisiik floresans 6zellik gostermistir [32].

Sentezlenen yeni ftalosiyanin bilesiklerinin (4a-5a ve 4b-5b) floresans 6miirleri (tf)
ise sirasiyla (4a) numarali metalsiz ftalosiyanin bilesigi i¢in 4,66, (5a) numarali ¢inko
ftalosiyanin bilesigi i¢in 3,13, (4b) numaralar1 metalsiz ftalosiyanin bilesigi i¢in 3,15 ve
(5b) numarali ¢inko ftalosiyanin bilesigi i¢in 2,80 olarak bulunmustur (Tablo 7). (4a)
numarali periferal metalsiz ftalosiyanin bilesiginin floresans dmriiniin, (4b) numarali non-
periferal metalsiz ftalosiyanin bilesiginin floresans Omriinden daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. (5a8) Numarali periferal ¢inko ftalosiyanin bilesiginin floresans 6mriiniin, (5b)
numarali non-periferal ¢inko ftalosiyanin bilesiginin floresans dmriinden daha yiiksek
oldugu gozlenmistir. Bulunan degerler standart ZnPc kompleksine ait degerden (1,03) daha
yiiksektir. Ayrica komplekslerin floresans Omiirleri fotodinamik terapide fotoduyarli
maddeler olarak kullanilmalar i¢in yeterlidir.

Sentezlenen yeni ftalosiyanin bilesiklerinin (4a-5a ve 4b-5b) dogal 1s1ma Omiirleri
(o) ise sirastyla (4a) numarali metalsiz ftalosiyanin bilesigi igin 28,41, (5a) numarali ¢inko
ftalosiyanin bilesigi i¢in 25,04, (4b) numaralar1 metalsiz ftalosiyanin bilesigi i¢in 32,47 ve
(5b) numaral ¢inko ftalosiyanin bilesigi i¢in 21,37 ns olarak bulunmustur (Tablo 7). (4a)
numarali periferal metalsiz ftalosiyanin bilesiginin dogal 1s1ma Omriiniin, (4b) numaral
non-periferal metalsiz ftalosiyanin bilesiginin dogal 1s1ma dmriinden daha diisiik oldugu
gozlenmistir. (5a) Numarali periferal ¢inko ftalosiyanin bilesiginin dogal 1s1ma 6mriiniin,
(5b) numarali non-periferal ¢inko ftalosiyanin bilesiginin dogal 1stma Omriinden daha
yiiksek oldugu gozlenmistir. Bulunan degerler standart ZnPc kompleksine ait degerden
(6,05) daha yiiksektir. Ayrica bilesiklerin dogal 1sima Omiirleri fotodinamik terapide
fotoduyarli maddeler olarak kullanilmalari i¢in yeterlidir

Singlet oksijen kuantum verimi (®,) olgimleri gergeklestirilirken singlet oksijen
soniimleyici DPBF’nin ortamdaki varligi olusan singlet oksijenin ftalosiyanin
molekiillerini bozmasini engellemistir. Boylece ortamdaki DPBF’nin absorbansi zamanla
azalirken, ftalosiyaninlerin Q bandlarinda herhangi bir degisiklik g6zlenmemistir. (4a)
Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimii esnasinda
zamanla DPBF absorbanslarindaki azalma Sekil 46°da goriilmektedir. (4a) Nolu metalsiz
ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisinde Olgiilen singlet oksijen kuantum verimi 0,20 dir.

Bulunan deger standart ZnPc kompleksine ait degerden (0,56) daha diistiktiir.
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Sekil 46. (4a) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum
verimi 6lgimii esnasindaki UV-vis spektrumu degisimi

(5a) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi Ol¢iimii
esnasinda zamanla DPBF absorbanslarindaki azalma Sekil 47°da goriilmektedir. (5a) Nolu
¢inko ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisinde 6l¢iilen singlet oksijen kuantum verimi 0,61

dir. Bulunan deger standart ZnPc kompleksine ait degerden (0,56) daha yiiksektir.
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Sekil 47. (5a) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum
verimi Ol¢limii esnasindaki UV-vis spektrumu degisimi

(6a) Nolu kursun ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimii

esnasinda zamanla DPBF absorbanslarindaki azalma Sekil 48’de goriilmektedir. (6a) Nolu
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kursun ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisinde 6l¢iilen singlet oksijen kuantum verimi 0,14

diir. Bulunan degerler standart ZnPc kompleksine ait degerden (0,56) daha diistiktiir.
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Sekil 48. (6a) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum
verimi 6l¢iimii esnasindaki UV-vis spektrumu degisimi

(4b) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢imii
esnasinda zamanla DPBF absorbanslarindaki azalma Sekil 49°da goriilmektedir. (4b) Nolu
metalsiz ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisinde 6lgiilen singlet oksijen kuantum verimi

0,14 diir. Bulunan deger standart ZnPc kompleksine ait degerden (0,56) daha diisiiktiir.
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Sekil 49. (4b) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum
verimi 6l¢iimii esnasindaki UV-vis spektrumu degisimi
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(5b) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimii

esnasinda zamanla DPBF absorbanslarindaki azalma Sekil 50°da goriilmektedir. (5b) Nolu

¢inko ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisinde Ol¢iilen singlet oksijen kuantum verimi 0,67

dir. Bulunan deger standart ZnPc kompleksine ait degerden (0,56) daha yiiksektir.
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Sekil 50. (5b) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum

verimi Ol¢limii esnasindaki UV-vis spektrumu degisimi

(6b) Nolu kursun ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi ol¢iimii

esnasinda zamanla DPBF absorbanslarindaki azalma Sekil 51°de goriilmektedir. (6b) Nolu

kursun ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisinde Ol¢iilen singlet oksijen kuantum verimi 0,10

dur. Bulunan degerler standart ZnPc kompleksine ait degerden (0,56) daha diistiktiir.
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Sekil 51. (6b) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum
verimi 6l¢iimii esnasindaki UV-vis spektrumu degisimi

(4a) Numarali periferal metalsiz ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum
veriminin (®,), (4b) numarali non-periferal metalsiz ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen
kuantum veriminden daha yiiksek oldugu gozlenmistir. (5a) Numarali periferal ¢inko
ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum veriminin, (5b) numarali non-periferal
cinko ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum veriminden daha diisikk oldugu
gozlenmistir. (6a) Numarali periferal kursun ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen
kuantum veriminin, (6b) numarali non-periferal kursun ftalosiyanin bilesiginin singlet
oksijen kuantum veriminden daha yiiksek oldugu gozlenmistir. (5a) Numarali periferal
cinko ftalosiyanin ve (5b) numarali non-periferal ¢inko ftalosiyanin bilesiklerinin singlet
oksijen kuantum verimlerinin standart ZnPc bilesiginin singlet oksijen kuantum verimden
daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Singlet oksijen kuantum verimi Slgiimleri sonucunda
sentezlenen (4a-6a ve 4b-6b) numarali ftalosiyanin bilesiklerinin bulunan singlet oksijen
kuantum verimleriyle PDT gibi fotokatalitik uygulamalar i¢in uygun bilesikler oldugu
gozlenmistir [33].

Sentezlenen yeni ftalosiyanin bilesiklerinin fotobozunmalarini incelemek amaciyla
bilesiklerin DMF igerisindeki ¢ozeltileri 5 dakikalik araliklar ile 1s1ga maruz birakilmis ve
UV-vis spektrumlarindaki Q bandlar1 degisimleri incelenmistir (Tablo7). Sekil 52°de (4a)
numarali metalsiz ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma esnasindaki UV-vis grafigindeki
degisim goriilmektedir. (4a) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma kuantum

veriminin (®q) 9,39x10° oldugu gozlenmistir. Standart olarak kullanilan siibstitiie olmamig
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ZnPc molekiiliinin DMF igerisindeki fotobozunma kuantum verimi 0,02x10">diir. (4a)

nolu metalsiz ftalosiyanin bilesigi standart ZnPc bilesiginden daha yiiksek fotobozunma

kuantum verimi géstermistir.
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Sekil 52. (4a) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma kuantum verimi
Olgtimleri esnasindaki UV-vis spektrumu degisimi

Sekil 53’de (5a) Numarali ¢inko ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma esnasindaki

UV-vis grafigindeki degisim goriilmektedir. (5a) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin

fotobozunma kuantum veriminin (®g) 0,33x10® oldugu gbzlenmistir. (5a) Nolu ¢inko

ftalosiyanin bilesigi standart ZnPc bilesiginden daha yiiksek fotobozunma kuantum verimi

gostermistir.
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Sekil 53. (5a) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma kuantum verimi
Ol¢iimleri esnasindaki UV-vis spektrumu degisimi

Sekil 54°de (6a) Numarali kursun ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma esnasindaki
UV-vis grafigindeki degisim goriilmektedir. (6a) Nolu kursun ftalosiyanin bilesiginin
fotobozunma kuantum veriminin (®4) 1,59x10 oldugu gozlenmistir. (6a) Nolu kursun
ftalosiyanin bilesigi standart ZnPc bilesiginden daha yiiksek fotobozunma kuantum verimi

gostermistir.
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Sekil 54. (6a) Nolu kursun ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢timleri
esnasindaki UV-vis spektrumu degisimi

Sekil 55’de (4b) Numarali metalsiz ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma esnasindaki
UV-vis grafigindeki degisim goriilmektedir. (4b) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin
fotobozunma kuantum veriminin (®g) 0,17x10® oldugu gdzlenmistir. (4b) Nolu metalsiz

ftalosiyanin bilesigi standart ZnPc bilesiginden daha yiiksek fotobozunma kuantum verimi

gostermistir.
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Sekil 55. (4b) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma kuantum verimi
Ol¢iimleri esnasindaki UV-vis spektrumu degisimi

Sekil 56’da (5b) numarali ¢inko ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma esnasindaki
UV-Vis grafigindeki degisim goriilmektedir. (5b) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin
fotobozunma kuantum veriminin (®g) 0,32x10° oldugu gdzlenmistir. (5b) Nolu ¢inko
ftalosiyanin bilesigi standart ZnPc bilesiginden daha yiiksek fotobozunma kuantum verimi

gostermistir.
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Sekil 56. (5b) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgiimleri
esnasindaki UV-vis spektrumu degisimi

Sekil 57°de (6b) numarali kursun ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma esnasindaki
UV-vis grafigindeki degisim goriilmektedir. (6b) Nolu kursun ftalosiyanin bilesiginin
fotobozunma kuantum veriminin (®g) 0,15x10° oldugu gdzlenmistir. (6b) Nolu kursun
ftalosiyanin bilesigi standart ZnPc bilesiginden daha yiiksek fotobozunma kuantum verimi

gostermistir.
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Sekil 57. (6b) Nolu kursun ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dlgimleri
esnasindaki UV-vis spektrumu degisimi

Kararli ZnPc molekiillerinin fotobozunma kuantum verimlerinin yaklasik 10 ve
kararsiz olanlarin ise yaklasik 10™ oldugu literatirde meveuttur [34]. Siibstitiie olmamis
ZnPc molekiiliiniin ise DMF igerisindeki fotobozunma kuantum verimi 0,02x10"*"tiir. Bu
degerler dikkate alindiginda sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin tamaminin (4a-6a ve
4b-6b) standart olarak kullanilan ZnPc bilesiginden daha yiiksek fotobozunma kuantum
verimleri gOstermistir. (4a) Numarali periferal metalsiz ftalosiyanin bilesiginin
fotobozunma kuantum veriminin, (4b) numarali non-periferal metalsiz ftalosiyanin
bilesiginin fotobozunma kuantum veriminden daha yiiksek oldugu gozlenmistir. (5a)
Numarali periferal ¢inko ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma kuantum veriminin, (5b)
numarali non-periferal ¢inko ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma kuantum veriminden
daha yiiksek oldugu gozlenmistir. (6a) Numarali periferal kursun ftalosiyanin bilesiginin
fotobozunma kuantum veriminin, (6b) numarali non-periferal kursun ftalosiyanin
bilesiginin fotobozunma kuantum veriminden daha yiiksek oldugu goézlenmistir. Bu
sonuglar sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin tamaminin (4a-6a ve 4b-6b) 1s18a maruz

birakildiklarinda standart olarak kullanilan ZnPc bilesiginden daha kararsiz oldugunu
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gostermistir. Fotobozunma kuantum verimi Ol¢iimleri sentezlenen ftalosiyanin

bilesiklerinin (4a-6a ve 4b-6b) fotoduyarlastirict 6zelliklere sahip oldugunu gostermistir.
Sekil 58 (4a) Nolu metlsiz ftalosiyanin bilesiginin BQ tarafindan floresans
sontimlenmesini gostermektedir. Dogrunun egimi (4a) numarali metalsiz ftalosiyanin
bilesigine ait Stern-Volmer sabitini (Ks,) vermektedir. (4a) Numarali metalsiz ftalosiyanin
bilesigine ait Kg, degeri 39,16 M dir. Elde edilen bu Ky degeri standart olarak kullanilan
siibstitiie olmamis ZnPc’ye ait degerden (Ksy=57.60 M'l) daha diistiktir. (4a) Nolu
metalsiz ftalosiyanin bilesigine ait bimolekiiler sondiiriicii sabitinin (kq) ise 0,84x10™°
oldugu gozlenmistir. Elde edilen bu bimolekiiler sondiiriicti sabiti degeri standart olarak

kullanilan siibstitiie olmamis ZnPc’ye ait degerden (K/ 10'°=5.59 M s!) daha diisiiktiir.
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Sekil 58. (4a) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisinde 1x10™ M’hk
cozeltisine farkli konsantrasyonlarda BQ ilavesiyle floresans emisyon
spektrumundaki degisim. [BQ] = 0, 0.008, 0.016, 0.024, 0.032, 0.040 M

ve BQ ile doygun

Sekil 59 (5a) Nolu c¢inko ftalosiyanin bilesiginin BQ tarafindan floresans
sonlimlenmesini  gostermektedir. Dogrunun egimi (5a) numarali ¢inko ftalosiyanin
bilesigine ait Stern-Volmer sabitini (Ks,) vermektedir. (5a) numarali ¢inko ftalosiyanin
bilesigine ait Ky, degeri 35,90 M dir. Elde edilen bu Ky degeri standart olarak kullanilan
siibstitiie olmamis ZnPc’ye ait degerden daha diisiiktiir. (5a) Nolu c¢inko ftalosiyanin
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bilesigine ait bimolekiiler sondiiriicii sabitinin (kg) ise 1,15x10™ oldugu gozlenmistir. Elde

edilen bu bimolekiiler sondiiriicii sabiti degeri standart olarak kullanilan siibstitiie olmamis

ZnPc’ye ait degerden daha diistiktiir.
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Sekil 59. (5a) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin DMF igerisinde 1x10° M’lik
cozeltisine farkli konsantrasyonlarda BQ ilavesiyle floresans emisyon

spektrumundaki degisim. [BQ] = 0, 0.008, 0.016, 0.024, 0.032, 0.040 M
ve BQ ile doygun

Sekil 60 (4b) nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin BQ tarafindan floresans
sonlimlenmesini gostermektedir. Dogrunun egimi (4b) numarali metalsiz ftalosiyanin
bilesigine ait Stern-Volmer sabitini (Ks,) vermektedir. (4b) Numarali metalsiz ftalosiyanin
bilesigine ait Ky, degeri 22,78 M dir. Elde edilen bu K,y degeri standart olarak kullanilan
siibstitlie olmamis ZnPc’ye ait degerden daha diisiiktiir. Sentezlenen (4b) nolu metalsiz
ftalosiyanin bilesigine ait bimolekiiler sondiiriicii sabitinin (kq) ise 0,72x10° oldugu
gozlenmistir. Elde edilen bu bimolekiiler sondiiriicli sabiti degeri standart olarak kullanilan

siibstitiie olmamis ZnPc’ye ait degerden daha diisiiktiir.
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Sekil 60. (4b) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin DMF icerisinde 1x10™° M’lik
cozeltisine farkli konsantrasyonlarda BQ ilavesiyle floresans emisyon
spektrumundaki degisim. [BQ] = 0, 0.008, 0.016, 0.024, 0.032, 0.040 M

ve BQ ile doygun

Sekil 61 (5b) nolu c¢inko ftalosiyanin bilesiginin BQ tarafindan floresans
soniimlenmesini gostermektedir. Dogrunun egimi (5b) numarali ¢inko ftalosiyanin
bilesigine ait Stern-Volmer sabitini (Ks,) vermektedir. (5b) Numarali ¢inko ftalosiyanin
bilesigine ait Kg, degeri 32,26 M dir . Elde edilen bu Ky degeri standart olarak kullanilan
siibstitlie olmamis ZnPc’ye ait degerden daha diisiiktiir. (5b) Nolu ¢inko ftalosiyanin
bilesigine ait bimolekiiler sondiiriicii sabitinin (kq) ise 1,15x10™ oldugu gdzlenmistir. Elde

edilen bu bimolekiiler sondiiriicii sabiti degeri standart olarak kullanilan siibstitiie olmamis

ZnPc’ye ait degerden daha diistiktiir.
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Sekil 61. (5b) Nolu ¢inko ftalosiyanin bilesiginin DMF icerisinde 1x10° M’lik
cozeltisine farkli konsantrasyonlarda BQ ilavesiyle floresans emisyon

spektrumundaki degisim. [BQ] = 0, 0.008, 0.016, 0.024, 0.032, 0.040 M
ve BQ ile doygun

(4a) Numarali periferal metalsiz ftalosiyanin bilesiginin Stern-Volmer sabiti ve
bimolekiiler sondiiriicii sabitinin, (4b) numarali non-periferal metalsiz ftalosiyanin
bilesiginin Stern-Volmer sabiti ve bimolekiiler sondiiriicii sabitinden daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. (Sa) numarali periferal ¢inko ftalosiyanin bilesiginin Stern-Volmer sabitinin,
(5b) numarali non-periferal ¢inko ftalosiyanin bilesiginin Stern-Volmer sabitinden daha
yiiksek oldugu gozlenmistir. (5a) ve (5b) Nolu bilesiklerin bimolekiiler sondiiriicii sabiti
degerlerinin ayni oldugu gozlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerine (4a-5a ve 4b-
5b) ait Stern-VVolmer sabitlerinin (Ks,) standart olarak kullanilan ZnPc’ye ait Stern-Volmer
sabitinden (Ky) daha disiik oldugu gozlenmistir (Tablo 8). Bu durumun sebebi
sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinde (4a-5a ve 4b-5b) bulunan 2-metil-5-benzotiyazolol
stibstitlientlerinin K, degerlerini diisirmesidir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerine (4a-
5a ve 4b-5b) ait bimolekiiler sondiiriicii sabitlerinin standart olarak kullanilan siibstitiie
olmamis ZnPc kompleksine ait degerden (5,59)(10'10 M™st) daha diisiik oldugu
gbzlenmistir (Tablo 8).



5. ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda 8 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen yeni
bilesiklerden 2 tanesi periferal (3a) ve non-periferal (3b) ftalonitril bilesikleri ve 6 tanesi de
yeni metalli (5a-6a ve 5b-6b) ve metalsiz (4a ve 4b) ftalosiyanin bilesikleridir. Ftalosiyanin
bilesikleri klasik sentez yontemiyle Schlenk tiipii igerisinde 24 saatte sentezlenmistir.

Ftalosiyanin molekiilleri i¢in potansiyel uygulama alanlar1 belirlenirken en 6nemli
sorun sentezlenen bilesiklerin ¢dzelti ortaminda agregasyon yapmamasidir. Agregasyon
sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin ¢esitli uygulama alanlarindaki kullanilabilirliklerini
kisitlamaktadir. Sentezi gerceklestirilen yeni ftalosiyanin bilesiklerinin farkli ¢oziiciilerde
hazirlanan ¢ozelti ortamlarinda da agregasyona ugramamasi bu bilesikleri daha degerli
kilmustir.

Glinimiizde Langmuir-Blodgett filmler, sivi kristal malzemeler, kaydedilebilir
diskler, yar1 iletken malzemeler, elektrokromik malzemelerin {iretimi, gaz sensorleri ve
fotoduyarli malzemelerin tiretimi, ¢6zeltide fotooksidasyon, fotoredoks reaksiyonlari, foto
dinamik terapi uygulamalari, fotoelektrokimyasal ve fotovoltaik hiicreler, elektrofotografik
uygulamalar gibi ¢ok sayida alanda kullanilan ftalosiyanin bilesikleri bir ¢ok endiistriyel
alanda kullanim imkani bulmustur. Sentezlenen yeni metalli ve metalsiz ftalosiyanin
bilesiklerinin  fotofiziksel ve fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi sonucunda
bilesiklerin fotodinamik terapi uygulamalari i¢in uygun PDT ajanlaru olabilecegi
gorilmiistiir.

Benzotiyazol bilesiklerinin biyolojik ve farmakolojik 6zellikleri dikkate alindiginda,
benzotiyazol gruplar1 igeren yeni baslangic bilesikleri olarak sentezlenen (3a) ve (3b)
numarali ftalonitril bilesikleri ve onlar iizerinden sentezlenen benzotiyazol gruplari iceren
ftalosiyanin  bilesiklerinin  biyolojik agidan olduk¢a Onemli bilesikler oldugu
diisiiniilmektedir. Gerek yeni sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin gerekse bu bilesikler
kullanilarak gergeklestirilen fotodinamik terapi calismalarinin literatiire 6nemli katkilar

saglayacag diistiniilmektedir.
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