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ONSOZ

Bu tez ¢alismasi Karadeniz Teknik Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Anabilim
Dal1, Anorganik Kimya Arastirma Laboratuari’nda yapilmistir.
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Yiiksek Teknoloji Enstitiisii 6gretim iiyelerinden Saymn Dog¢. Dr. Mahmut DURMUS’a
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bana laboratuar imkanlarini acan basta Marmara Universitesi dgretim iiyesi Sayin Prof. Dr.
Atif KOCA olmak iizere Ars. Gor. Yeliz IPEK e ve tiim laboratuar calisanlarina tesekkiir
ederim.

Organik bilesiklerin sentezinde yardimlarini aldigim degerli hocam Saym Dog. Dr.
Nurhan GUMRUKCUOGLU’na, sentezi gerceklestirilen bilesiklerin *H NMR ve **C
NMR verilerini almakta yardimci olan Muzaffer ESNAF’a ve Sakarya Universitesi’ne, IR
spektrumlarini almakta yardimer olan Uzm. Muammer ERDOL’e, kiitle spektrumlari igin
Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii’ne, ayrica Anorganik Kimya Arastirma Laboratuari
calisma arkadaslarima ve mesai arkadaslarima tesekkiir ederim.

Biitiin 6grenim hayatim boyunca benden maddi manevi destegini hi¢bir zaman
esirgemeyen, her konuda yanimda olan basta merhum babam olmak iizere, anneme ve
abilerime tesekkiir ederim. Tez ¢alismamin yan1 sira her konuda destegiyle bana gii¢ veren,
anlayis gosteren ve benim i¢in hicbir fedakarliktan kaginmayan degerli esim Saym Murat
NAS’a ve varliklari ile hayatimi1 daha da anlamlandiran oglum Ali Yagiz’a ve kizim Elif
Ipek’e sonsuz tesekkiirler.
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Doktora Tezi

OZET

TETRA SUBSTITUE GRUP iCEREN YENi FTALOSIYANINLERIN
ELEKTROKIMYASAL, FOTOFIZIKSEL VE FOTOKIMYASAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Asiye NAS

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali '
Danigman: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2013, 122 Sayfa, 49 Sayfa Ek

Bu tez calismasi kapsaminda, metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi,
yapilarmin aydimnlatilmasi, elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal, fotofiziksel ve fotokimyasal
ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Bu caligmada 4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il) fenol (1)
ve 2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenol (8) bilesiklerinin 4-nitroftalonitril (2) ile reaksiyonu sonucu
literatiire kayitli olmayan 4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3) ve 4-(2-
(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) bilesikleri sentezlendi. Elde edilen dinitril bilesikleri (3
ve 9) kullanilarak n-pentanol ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundec-7-ene (DBU) varliginda metalsiz
ftalosiyaninler (4 ve 10) elde edildi. Dinitril bilesiklerinden (3 ve 9) n-pentanol, DBU ve ilgili
metal tuzlarinim (Zn(CH3COO),, CoCl,, PbO, CuCl,) varliginda ¢inko(Il) ftalosiyaninler (5 ve 11),
kobalt(11) ftalosiyaninler (6 ve 12), kursun(II) ftalosiyaninler (7 ve 13) ve bakir(Il) ftalosiyanin (14)
sentezlendi. Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, IR, ‘*H NMR, *C NMR, UV-
Vis, MS spektral verileriyle aydinlatildi. Sentezlenen ftalosiyaninlerden metalsiz (4), kobalt(l1) (6)
ve kursun(Il) (7) ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri doniistimlii voltametri (CV) ve kare
dalga voltametrisi (SWV) yontemleri kullanilarak agiklandi. Doniigiimlii voltametri ve kare dalga
voltametrisinde kaydedilen indirgenme-yiikseltgenme potansiyellerini desteklemek amaciyla
spektroelektrokimyasal Ol¢iimler alindi. Bu c¢alismada fotodinamik terapide fotoduyarlastiric
madde olarak kullanilabilecek metalsiz (4), ¢inko(Il) (5) ve kursun(Il) (7) ftalosiyaninlerin

fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri ayrica ¢alisildi.

Anahtar Kelimeler: Metalsiz Ftalosiyanin, Metalli Ftalosiyanin, Doniisiimlii Voltametri, Kare
Dalga Voltametri, Fotofiziksel, Fotokimyasal.



PhD. Thesis
SUMMARY

INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL, PHOTOPHYSICAL AND PHOTOCHEMICAL
PROPERTIES OF NOVEL PHTHALOCYANINES BEARING TETRA SUBSTITUE GROUP

Asiye NAS

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2013, 122 Pages, 49 Pages Appendix

The aim of this work is to synthesize, characterize and investigate electrochemical,
spectroelectrochemical, photophysical and photochemical properties of novel unmetallated and
metallated phthalocyanines. In this work, the novel 4-(4-(5-phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-
yl)phenoxy)phthalonitrile (3) and 4-(2-(benzo[d]thiazol-2-yl)phenoxy)phthalonitrile (9) were
synthesized by the reaction of 4-(5-phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-yl)phenol (1) and 2-(benzo[d]thiazol-
2-yDphenol (8) with 4-nitrophthalonitrile (2). Metal-free phthalocyanines (4 and 10) were
synthesized from dinitrile compounds (3 and 9) in the presence of n-pentanol and 1,8-
diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene  (DBU). Zinc(ll) phthalocyanines (5 and 11), cobalt(ll)
phthalocyanines (6 and 12), lead(ll) phthalocyanines (7 and 13) and copper(ll) phthalocyanine (14)
were synthesized from corresponding dinitriles in the presence of n-pentanol, DBU and
corresponding metal salts (Zn(CH3;COO),, CoCl,, PbO, CuCl,). The structures of the synthesized
original compounds were identified by using elelmental analysis, IR, *H NMR, *C NMR, UV-Vis
and MS spectroscopic data.

Electrochemical properties of metal-free(Il) (4), cobalt(ll) (6) and lead(ll) (7)
phthalocyanines were investigated by using cyclic voltammetry (CV) and square wave
voltammetry (SWV) techniques. Spectroelectrochemical studies were employed to confirm the
assignments of the redox couple recorded in the CVs and SWVs of the complexes. In addition, the
photophysical and photochemical properties of metal free (4), zinc(ll) (5) and lead(ll) (7)

phthalocyanines, which are potential photosensitizer in photodynamic therapy, are investigated.

Key Words: Metal free phthalocyanine, Metallophthalocyanine, Cyclic VVoltametry, Square Wave
Voltametry, Photophysical, Photochemical.
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1. GENEL BIiLGILER
1.1. Giris

Koordinasyon kimyasi genel olarak, koordinasyon bilesiklerinin kimyasi olarak
tanimlanabilir. Biyolojik bilinyede Onemli islevleri olan komplekslerin varligi nedeniyle
inorganik kimya alaninda koordinasyon kimyasi oldukca ilgi ¢ekmektedir. Bitkilere yesil
rengini veren, fotosentez olayinda katalizor gorevi goren klorofil bir Mg*? kompleksidir.
Benzer sekilde solunum olaymnda oksijeni dokulara tasiyan hemoglobin Fe*? iyonu igeren
bir koordinasyon bilesigidir (Kaya, 2008).

Koordinasyon bilesikleri, genel anlamda bir metal atomu veya iyonu ile bir veya
daha cok ligandin (metale elektron veren atom, iyon veya molekiiller) olusturdugu
bilesiklerdir. Merkez atoma koordine kovalent baglarla bagli atom veya atom gruplarina
“ligand” ad1 verilir. Ligandlar merkez atoma elektron cifti vererek koordine kovalent
baglar1 olustururlar. Koordinasyon bilesigi adi “koordine kovalent bag”dan gelmektedir.
Koordine kovalent baglar, kovalent baglardan farkli olarak liganddan metale bir elektron
cifti verilmesi sonucu olusan baglardir. Kovalent baglarda ise bagi olusturan her bir atom
birer elektron vererek bag olusumunu saglarlar. Koordinasyon bilesikleri ayn1 zamanda bir
asit-baz katilma bilesikleridir. Bag olusumu esnasinda ligandan elektron alan merkez atom
Lewis asidi, metale elektron veren ligand, Lewis bazi olarak davranir. Genellikle kompleks
olarak adlandirilan koordinasyon bilesikleri, yiikii olmas1 durumunda kompleks iyon adinm
alirlar (Miessler ve Tarr, 2002).

Koordinasyon bilesiklerinin yapist konusundaki ilk c¢alismalar Danimarkali
Kimyager S. M. Jorgensen (1837-1914) ve Isvigreli Alfred Werner (1866-1919) tarafindan
gerceklestirilmistir. Werner, koordinasyon teorisini elektronun kesfinden once onererek
1913 yilinda bu ¢alismalarindan dolay1 Nobel 6diilii kazanmistir (Olmez ve Yilmaz, 2008).
Koordinasyon bilesiklerinin yapilar1 Jorgensen ve Alfred Werner tarafindan 19 ve 20.
ylizyilin baglarinda agiklansa da bu bilesikler aslinda eski caglardan beri boyar madde
olarak  kullanilmaktaydilar. Prusya mavisi (KFe[Fe(CN)s]), Aurolin  sarisi
(K3[Co(NO,)s].6H20) ve Alizarin kirmizist (1,2-dihidroksi-9,10-antrakinon’un kalsiyum
ve alliminyum tuzlar1) boyar maddelere 6rnek olarak gosterilebilir. Dikkat ¢ekici renkleri
ile 1ilgi c¢eken bu bilesiklerin yapilari 19. yiizyilin sonlarinda analitik yOntemlerin

gelismesiyle agiklanmistir (Miessler ve Tarr, 2002).



20. yiizyilin baslarina kadar kimyasal baglanma elektrostatik model veya degerlik
bagi kurami ile agiklanmaktaydi. Elektrostatik modelde katyon ve anyonlarin yiiklerini
noétrallestirmek i¢in bilesik olusturduklart diisiiniilmekteydi. Degerlik bagi kuraminda ise
bir merkez atomu, degerligini doyurmak i¢in bilesik olusturmaktadir. Alfred Werner’in
ortaya koydugu kurama gore bir metal iyonunun birincil (esas) ve ikincil (yardimei) olmak
tizere iki degerligi vardir. Birincil degerlik ile sadece anyonlarla bag olustururken, ikincil
degerlik ile hem anyon hem de nétr gruplarla baglanma yapmaktadir. Birincil degerlik
(esas valens) koordinasyon bilesigindeki merkez atomun oksidasyon sayisi, ikincil degerlik
(yardimce1 valens) merkez atomun koordinasyon sayisidir. Werner gelistirdigi bu kuramla 4
ve 6 koordinasyonlu komplekslerin geometrik yapilarini, izomerlerini ve iyonlagmalarini
basarili bir sekilde agiklayarak 1913 yilinda Nobel 6diilii almistir (Kaya, 2008).

Zaman igerisinde koordinasyon bilesiklerinin yapilarini1 ve Kimyasal bag 6zelliklerini
aciklamada birgok teori ileri siiriilmistiir. Ortaya g¢ikan her kuram zaman igerisinde
yetersizliginden dolayr bir yenisinin ortaya c¢ikmasina sebep olmustur. Valans Bag
Teorisinden sonra koordinasyon bilesiklerinin elektronik yapilar1 ile ilgili kuramsal
yaklagimlar kullanilmistir. Merkez atomun d orbital enerjilerindeki yarilmayi agiklamak
tizere kullanilan elektrostatik yaklagim Kristal Alan Teori olarak bilinir. Biitiin bilesiklerin
molekiiler yapida oldugu ve merkez atom ile ligandlar arasindaki baglarin orbital
bindirmesi sonucu olustugu kabuliinii yapan Molekiiler Orbital Teori ve son olarak da
Ligand Alan Teoridir (Tunali ve Ozkar, 2007).

Sentetik bir tetrapirol tiirevi olan ve yapisal benzerliklerinden dolay1 porfirinler gibi
dogadaki benzerlerinin 6zelliklerinin incelenmesinde uygun birer molekiiler model olan
ftalosiyaninler, zamanla essiz Ozelliklerinin kesfedilmesiyle birlikte bir¢ok uygulamada
porfirinlere stiinliik saglamis, bugiin ise lizerinde en ¢ok c¢alisilan koordinasyon ve
makrosiklik bilesikleri olmuslardir (Sharman ve van Lier, 2003). Ftalosiyaninler dnceleri
boyar madde olarak kullanilmis olmalarina ragmen son zamanlarda teknolojinin bir¢cok
alaninda kullanilmaktadirlar. Yiiksek teknoloji malzemesi olabilme yetenekleri yanisira
malzeme biliminde de kendine ciddi bir yer bulan ftalosiyaninler, pigment, boyar madde,

fotodinamik terapi araci, katalizor gibi olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptirler.



1.2. Ftalosiyaninler
1.2.1. Ftalosyaninlerin Kesfi

Ftalosiyanin (Pc) kelimesi Yunanca nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu mavi)
terimlerinin bir araya gelmesiyle tiiretilmistir (Thomas, 1990). Renkleri maviden sarimsi
yesile kadar degisebilen ftalosiyaninler dort izoindol biriminin 1-3 konumlarindan aza (-
N=N) kopriileriyle baglanmasi sonucu olusan 18 7w elektronlu diizlemsel aromatik bir
makro halkadan olusmaktadir (de la Torre vd., 2010). Ftalosiyaninler dogal porfirinlerle
karsilastirildiklarinda, kosegenel N-N bag uzunluklarinin ftalosiyaninlerde (396 pm)
porfirinlere (402 pm) gére daha kisa oldugu gortilmiistiir (Yang, 2006).

©i>
NH
—

izoindol

R T QD

tetraazaporf irin
porfirazin

Q// \@ tetrabenzoporf irin

tetrabenzotetraazaporfirin
tetrabenzoporfirazin
ftalosiyanin

Sekil 1. Porfirin, porfirazin, tetrabenzoporfirin ve ftalosiyanin arasindaki
yapisal iliskiler

Ftalosiyaninler hemoglobin, klorofil A ve vitamin B, gibi porfirinlere yapisal olarak

benzemelerine ragmen, dogada bulunmayan tamamen sentetik {irtinlerdir (Sekil 2) (Moser
ve Thomas, 1983).



CHj

CHj

CHs

CHj CHj CHj; HO

Sekil 2. Klorofil A ve vitamin B2 nin yapisi

Ftalosiyaninlerin porfirin sisteminden farki icerdikleri dort benzo {initesi ve mezo
konumunda metin gruplar ile yer degistirmis aza kopriileridir. Bu nedenle ftalosiyaninler
tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilabilirler (McKeown, 1998).

Braun ve Tcherniac tarafindan 1907 yilinda Giiney Metropolitan Gaz Sirketi’nde
ftalimid ve asetik asitten orto-siyanobenzamid eldesi esnasinda tesadiifen elde edilen bu

koyu renkli ¢éziinmeyen yan iiriin, dogada bulunmayan sentetik bir makrosikliktir (Sekil 3)

(McKeown, 1998).
NS \
\ NH

4 N + 4H,0

Sekil 3. o-Siyanobenzamidden ftalosiyanin sentezi

Benzer sekilde Diesbach ve von der Weid, 1927 yilinda bakir siyaniir ile orto-
dibromobenzenin piridindeki reaksiyonu sonucu oldukga kararli bakir ftalosiyanin (Cu-Pc)
kompleksi elde etmislerdir (Sekil 4). Diesbach ve von der Weid’in elde ettikleri mavi
renkli bu bilesik alkalilere, derisik siilfiirik aside ve havaya karsi olduk¢a kararli bir
davranig gostermistir (Thomas, 1990).



+ 2CuCN ——> N

piridin
Br &\ %

Sekil 4. o-Dibromobenzenden bakir ftalosiyanin sentezi

e S e

Ftalosiyanin bilesiginin yapis1 tam olarak 1928 yilinda Iskogya’da ftalik anhidritten
ftalimidin endiistriyel olarak hazirlanmasi esnasinda Dandridge ve Dunsworth tarafindan
aydinlatilmistir (McKeown, 1998). Ftalosiyaninlerin sentezi ve 6zelliklerini aydinlatmalart
nedeniyle Dandridge ve ¢aligma arkadaglar1 1929 yilinda patent almiglardir. Dandridge ve
Dunsworth’un bu konudaki ilk ¢aligmalari, demir igeren bu yan iiriiniin olduk¢a karali ve
¢Oziiniir olmayan pigment olarak bir potansiyele sahip oldugunu gostermek olmustur
(Thomas, 1990). Ftalosiyaninlerin tesadiifi sentezinden yillar sonra 1929-1933 yillari
arasinda Reginald P. Linstead bu bilesiklerin akademik alanda ilgi uyandiracagini
diisiinerek Imperial Chemical Industries ile isbirligi yapmistir. Ftalosiyanin bilesiginin dort
iminoizoindol biriminden meydana gelen simetrik bir makrosiklik oldugunu gdsteren
Linstead, metalsiz ftalosiyaninin dogru yapisina ulasabilmek igin elemental analiz,
molekiiler kiitle belirleyici ve oksidatif degrasyon gibi yontemler kullanmistir (McKeown,
1998). Linstead’in ftalosiyaninler iizerine yaptigi cesitli fizikokimyasal Ol¢iimlerle

ftalosiyaninlerin yapilarini dogrulamustir.

1.2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmalari

Ftalosiyanin halka sisteminin kabul edilen numaralandirma sistemi Sekil 5’de
verilmistir. Makrosiklik siibstitlisyon icin ftalosiyanin halkasmin dort benzo iinitesi
tizerinde 16 tane uygun konum bulunmaktadir. Ftalosiyanin halkasinin 1, 4, 8, 11, 15, 18,
22, 25 (a-pozisyon) konumlarina bagl gruplar a-siibstitiientler (periferal olmayan) olarak
adlandirilirken, 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 (f-pozisyon) konumlarina bagli gruplar -
stibstitiientler (periferal) olarak adlandirilirlar (Nemykin ve Lukyanets, 2010). Benzen

halkasinin « ve f konumlarina degisik siibstitiientlerin ilavesiyle periyodik tablodaki



hemen hemen tiim metal iyonlartyla oldukc¢a fazla sayida farkli ftalosiyanin elde edilebilir
(Bekaroglu, 2010). Bugiine kadar ftalosiyaninlerde merkez atom olarak farkli 70°den fazla
element kullanilmustir (de la Torre vd., 2010).

23 17

Sekil 5. Ftalosiyaninin siibstitiisyon yapilabilen karbonlariin
numaralandirilmasi

Sekil 6’da goriildiigli gibi merkez katyona bagli her eksenel ligand ‘a’ kisaltmasi
kullanilarak iyondan once yazilir (6rn; a-(HO),SiPc-op-OCi,). Bu ifadede periferal
siibstitlient tasiyan okta siibstitiie ftalosiyanin i¢in —op ifadesi kullanilmistir. Ayrica
periferal olmayan okta siibstitiie ftalosiyaninler ‘onp’, periferal olarak siibstitiie olmus

ftalosiyaninler ise ‘t’ kisaltmasi ile gosterilmistir (McKeown,1998).



Benzo Siibstitiient (S)
C,=alkil -C .H,,
OCn= alkoksi=-OC_ H,,
CO,C,=alkil ester= -CO,C H,,
CO,H=karboksilik asit=-CO,H
CN= nitril (siyano)

Merkez Katyon CE= benzo-15-crown-5-eter

(o™
0] 0
a-(L),MPc-n&p-S @\ J
o O
\—/
b y l
jN}L’T:Lt Ftalosiyanin
N.
o

Merkez Katyona Bagli Aksiyal Ligandlar

benzo-15-crown-5-eter

n=1yada?2
ng Siibstitiientlerin numaralari ve pozisyonlari (n&p)
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op= okta periferal=2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24
onp=okta nonperiferal=1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25

Sekil 6. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

Metal igermeyen ftalosiyaninler ‘serbest baz ftalosiyanin’, “dihidrojen ftalosiyanin
(HPc)” veya kisaca “ftalosiyanin (Pc)” olarak adlandirilirlarken, metal igeren
ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan katyon, ftalosiyanin kelimesinden once ifade edilerek
kisaltma yapilir (Co-Pc, Cu-Pc gibi...) (Thomas, 1990).

1.2.3. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢ogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagl olarak maviden
yesile kadar gesitlilik gosterir. Ornegin bakir ftalosiyaninde siibstitiie klor atomlarmnin
sayisinin artmasiyla birlikte renk maviden yesile dogru kayar (Acar, 2008).

Ftalosiyaninlerin ¢cogunun belli bir erime noktalar1 olmamakla birlikte 500 °C’nin

lizerinde ve yiiksek vakum altinda buharlasip siiblimlesirler. Havada 400-500 °C’ye kadar



onemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakum altinda metal komplekslerinin biiyiik bir
boliimii 900 °C’den &nce bozunmaz (Lawton, 1958).

Porfirin makrohalkas1 gibi ftalosiyaninler de 16 atomu ve 18 m-elektron sistemiyle
Hiickel kuralina gore aromatik bir yapidadir (McKeown, 1998). Ftalosiyaninlerin ¢ogunda
makrosiklik halka diizlemseldir. Kare diizlem yapidaki Cu-Pc, Ni-Pc, Pt-Pc
komplekslerinin koordinasyon sayisi dorttiir. Koordinasyon sayisi su veya amonyak gibi
ligandlarin merkez atoma aksiyal olarak baglanmasiyla artarak kare piramidal veya
oktahedral yapilar olusabilir (Moser ve Thomas, 1983).

Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinhig: yaklasik olarak 3.4 A° olmakla beraber metalli
ftalosiyanin molekiiliiniin simetrisi Dgp, metalsiz ftalosiyanin molekiiliiniin simetrisi Dy
simetrisine uygundur (Nyokong, 2010).

Ftalosiyaninlerin kristal yapilar1 arasinda en onemli iki formu o ve B formlaridir
(Sekil 7). a- formu daha siki bir sekilde iist {iste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden
olusurken, termodinamik yonden daha kararli olan B-formunda metal atomu, ikisi komsu
molekiillerdeki azotla olmak iizere oktahedral bir yap1 gosterir. a- formunun 6giitiilmesiyle

X-formu elde edilebilir ve bu yapilar x-151n1 kirinim1 yontemiyle birbirlerinden ayrilabilirler

(Hammond vd., 1996).
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Sekil 7. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin gésterimi



1.2.4. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri ve Kararhliklar

Termal ve kimyasal kararliliklar1 birgok arastirma alaninda ftalosiyaninleri ilgi ¢ekici
hale getirmistir (Qiu vd., 2005). Ftalosiyaninlerin kimyasal ve termal kararliliklar1 oldukca
yiiksektir. Kuvvetli asit ve bazlara kars1 dayanikli olmalarina ragmen biitiin ftalosiyaninler
HNO3;, KMnOy, gibi kuvvetli oksitleyicilerle muamele edildiginde ftalimide dontisiirler.

Benzen halkalarina nitro, siyano, triflorometil, triflorometiltiyo gibi flor igeren
siibstitlientler baglayarak ftalosiyaninlerin yiikseltgen maddelere karst kararlilig:
arttirtlabilir (Wohrle vd., 1980).

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde ve kararliliklarinda merkez atomu biiytik
rol oynar. Metalin iyonik capi, ftalosiyaninin merkez kavite ¢apmdan (1.35 A°) biiyiik ya
da kiiglik oldugunda metal atomlar1 ftalosiyanin halkasindan kolaylikla ayrilabilir
(Hamuryudan, 1994). iyonik cap1 1.75 A° olan kursun ve 1.18 A° olan magnezyum
iyonlar1 bu duruma ornektir.

Metal igeren ftalosiyaninler genel olarak iki boliimde toplanabilir. Elektrokovalent
ftalosiyaninler alkali ve toprak alkali metal ftalosiyaninlerden olusurken, organik
¢oziiclilerde c¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitlerle metalsiz ftalosiyanin haline
doniisebilirler. Kovalent ftalosiyaninlerin kararliliklart elektrokovalent olanlara nazaran

daha fazladir, kinolin gibi ¢oziiciilerde sicakta kismen ¢oziintirler.

1.2.5. Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikleri

Bir veya birden fazla ortaklanmamis elektron igeren metalli ftalosiyaninler
paramanyetik davranig gosterirler. Miknatis gibi davranan bu bilesiklerin iki tiirii
mevcuttur. Bunlardan ilki ferromanyet digeri ise tek-molekiil manyettir. Tek molekiil
manyetler, manyetik maddelerin yeni bir smnifi olmasina ragmen kendiliginden
miknatislama  ozelligi gosterirler. Uzerinde calisma yapilan ilk ftalosiyanin bazli
ferromanyet B-formlu mangan(1l) ftalosiyanindir (Ishikawa, 2010). ikinci ferromanyet olan
demir(IT) ftalosiyanin ve demir(Il) ftalosiyanin bilesiginin a-formu lizerinde ¢aligma yapan
Evangelisti ve calisma arkadaglari demir atomlarinin ftalosiyanin komplekslerinde kuvvetli
ferromanyetik zincirler ve zincirler arasinda zayif antiferromanyetik etkilesimlerin

oldugunu gostermislerdir (Evangelisti vd., 2002).
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1.2.6. Ftalosiyaninlerin Coziiniirliigii

Porfirazin ve ftalosiyanin tiirlindeki bilesiklerin en O6nemli dezavantaji organik
¢oziiciilerdeki diisiik ¢ozinirlikleridir (Bayir, 2005). Bunun sebebi ftalosiyanin
bilesiklerinin diizlemsel ve hacimli yapilarindan dolay1 kolayca istiflenebilmeleridir.
Ftalosiyanin halkasmnin periferal ve aksiyal konumlarina baglanan bazi gruplar
ftalosiyaninlerin istiflenme egilimini azaltarak ftalosiyanini ¢oziliniir hale getirebilir. Bu
durumda periferal konumlara baglanan hacimli siibstitiientler © sistemlerinin molekiilerigi
etkilesimini azaltarak ftalosiyaninleri organik ¢oziiciilerde (6zellikle polar olmayan)
¢Ozliniir hale getirir (Seikel vd., 2011).

Ftalosiyanin halkasinin periferal konumlarina biiyiik ve hacimli gruplarin (alkil,
alkoksi gibi...) baglanmasi ftalosiyanin tiirlerinin ¢oziiniirliigiinii arttirir (Sleven vd.,
2001). Ftalosiyaninlerin sudaki ¢oziniirliikleri bircok kimyaci igin biyolojik ve tibbi
alanlarda c¢alisma olanagi sagladigindan olduk¢a Onemli bir konu haline gelmistir
(Dumoulin  vd., 2010). Suda ¢6ziinen ftalosiyaninler fotodinamik terapi i¢in
fotoduyarlastirict  olarak  kullanilabildiginden fotodinamik terapi uygulamalarinda
ftalosiyaninlerin sudaki ¢oztiniirliikklerinin 6nemi oldukga biiyiiktiir. (Durmus vd., 2011).
Hidrofilik siibstitiientler ftalosyaninlerin sudaki ¢06ziiniirliigiinii arttirirlar (stilfonatlar
(Ogunsipe ve Nyokong, 2005), karboksilatlar (Verdree vd., 2007), fosfor bazli gruplar
(Dumoulin vd., 2010), kuaternize amino gruplar1 (de Filippis vd., 2000) (Durmus vd.,
2009) (Booysen vd., 2011), piridinyum tuzlart (Mineo vd., 2012)).

Merkez metal iyonuna aksiyal konumdan baglanmig hidrofilik gruplar da
ftalosiyaninlerin sudaki ¢oziiniirliigiine yardimeir olur (Zhu vd., 2006). Perfloroalkil
gruplar1 ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiinii arttirarak molekiilerigi
agregasyona engel olup hedef bilesigin saflagtirilmasini kolaylastirir (Qiu vd., 2009).

Coziiniirligi saglayan tek durum siibstitiientlerin tiirii degildir (Durmus ve Nyokong,
2007-a) (Sesalan vd., 2008). Siibstitiientlerin neden oldugu simetrideki degisim de
¢oziinlirliik i¢in 6nemlidir. Genel olarak tetra-siibstitiie ftalosiyaninler simetrik okta
stibstitiie ftalosiyaninlerden daha iyi ¢6ziiniirler (Durmus ve Nyokong, 2007-a). Ciinkii
tetrasiibstitiie ftalosiyaninler izomer karisimlari halinde elde edilmelerinden dolayi
istiflenme egilimleri disiiktiir (Lokesh ve Adriaens, 2013). 4-siibstitiic ftalonitrillerden
hazirlanan tetra-siibstitiie ftalosiyaninler Dyp, Dgn, Coy Ve Cs simetrilerine sahip dort izomer

karisimindan olusurlar (Sekil 8). Bu izomerleri birbirinden ayirmak oldukga gii¢ olsa da
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Jiang ve caligma arkadaslar tetra-, tri ve di-B-siilfonik ftalosiyanin ¢inko komplekslerinin
izomerlerini yiiksek performans sivi koromatografisi (HPLC) yontemini kullanarak izole

etmeyi basarmislardir (Jiang vd., 2011).
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Sekil 8. 2, (3)-Tetrastibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri

Sekil 9. 1,4- ve 2,3- Okta siibstitiie ftalosiyaninler

1.2.7. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalari

Ftalosiyanin eldesinde ilk olarak, bir alkol varhiginda DBU veya 1,5-
diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene (DBN) gibi bazlar alkoliin protonunu kopartarak oldukg¢a

kuvvetli bir niikleofilik alkoksit tiir 1 olustururlar. Bu tiirler nitrile veya imide niikleofilik
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olarak saldirarak 2 ve 3 araiiriinlerinin olusumunu saglarlar. Templeyt reaksiyonda bir
miktar daha ftalonitril ilavesiyle bir siire sonra 4 ara {iriini olugur. Yar1 ftalosiyanin
halkasini temsil eden araiiriin 4 kendi i¢inde kondenzasyona ugrayarak 5 ara {irinii olusur.
Ara irtn 5, aldehit ve hidrit kaybederek halka kapanmasiyla ftalosiyanin molekiiliinii
olusturur (Sekil 10) (McKeown, 2005).

oN NH \ R-CH,-OH
@: R-CH,-O
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Sekil 10. Ftalosiyanin bilesiginin olusum mekanizmasi

1.3. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyanin ligandi periyodik tabloda yer alan metallerin hemen hemen hepsiyle
koordine olabilmesi nedeniyle bugiine kadar merkez atom olarak yetmisten fazla element
kullanilarak birbirinden farkli olduk¢a fazla sayida ftalosiyanin kompleksi elde edilmistir

(de la Torre vd., 2010). Ftalosiyaninler genelde ftalimid, ftalik asit, ftalikanhidrit, o-
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siyanobenzamid, ftalonitril, 1,2-dibromobenzen ya da izoiminoindoliin yiiksek kaynama
noktasina sahip bir ¢oziicli igerisinde veya dogrudan isitilmasiyla siklotetramerizasyon

reaksiyonu sonucu elde edilirler (Leznoff ve Lever, 1989-1996).

1.3.1. Metalsiz Ftalosiyaninler (H,Pc)

Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi ilk kez o0-siyanobenzamidin etanol igindeki
reaksiyonu sonucu Braun ve Tcherniac tarafindan gergeklestirilmistir (McKeown, 1998).
1907 yilindan sonra, ftalosiyanin bilesiklerinin hazirlanmasi i¢in oldukca fazla sayida
sentetik yontem gelistirilmistir.

Siibstitlie olmamis metalsiz ftalosiyaninler genellikle o-disiibstitiie benzen
tiirevlerinden (ftalonitril, ftalimid, ftalikanhidrit, 1,3-diiminoizoindol) hazirlanirlar
(Leznoff ve Lever, 1989-1996). Bu baslangic maddeleri arasinda en sik kullanilani
ftalonitril ve 1,3-diiminoizoindoldiir. Metalsiz ftalosiyaninlerin siklotetramerizasyonu igin
cesitli yontemler vardir bu yontemlerinden bazilart su sekildedir (Sekil 11):

e Yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢Oziicii igerisinde veya ¢oziicl
kullanilmadan dogrudan ftalonitrilin 1sitilmasiyla metalsiz ftalosiyaninler
sentezlenebilir (Chauhan vd., 2003).

e Ftalonitril ve lityum metalinin pentanol iginde kaynatilmas: ile elde edilen
dilityum ftalosiyaninin asetik asitle muamelesi sonucu metalsiz ftalosiyanin
elde edilebilir (Brewis vd., 1998).

e Bu yonteme alternatif olarak ftalonitrilin 1,3-diiminoizoindole doniismesiyle
dimetilaminoetanol gibi bir ¢6ziicii varlifinda metalsiz ftalosiyanin elde
edilebilir (Lezznof ve Hall, 1982).

e Alkol icindeki DBU gibi niikleofilik engelleyici olmayan bir bazin ve N,N-
dimetiletanol amin varliinda ftalonitrilin siklotetramerizasyonu sonucu
metalsiz ftalosiyanin elde edilebilir (Lee ve Ng, 2002). Burada DBU’nun
varlig1 sadece reaksiyon hizina etki etmez, ayn1 zamanda yiiksek verimle {iriin
olusumunu kolaylastirir (Chauhan vd., 2007).

e Hidrokinon i¢inde ¢oziicii kullanilmadan eritilmis ftalonitrilin halka kapanma
reaksiyonu ile de metalsiz ftalosiyanin elde edilebilir (Thompson vd., 1993).

e Metal iceren ftalosiyaninden metalin ayrilmasi yontemi ile de elde

edilebilirler (Alzeer vd., 2009).
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Sekil. 11. Metalsiz ftalosiyaninler igin sentez yontemleri. i: 1s1; ii: n-
pentanol, Li; iii: DBU , DMAE, alkol; iv: hidrokinon;
v:metal ayrilmasi, vi: DMAE

1.3.2. Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

Metalli ftalosiyanin eldesi igin yeni bir yontem ftalonitril bilesiginin metal tuzu
varliginda 1sitilmasidir (Lokesh ve Andriaens, 2013). Ancak bu yontem disiik termal
kararliliga sahip siibstitiientler i¢in uygun degildir ¢iinkii reaksiyon yiiksek sicaklikta
gerceklesir. Bu nedenle metalli ftalosiyanin sentezinde ftalonitrilin metal tuzu varliginda
siklotetramerizasyonu, yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii (kinolin, DMF, 1-
kloronaftalin, DMAE) varliginda gergeklestirilir. Acar ve arkadaglar1 DBU gibi kuvvetli
non-niikleofilik bazlarmm varliginda 1-pentanol igerisinde dinitrillerin yiiksek verimle
ftalosiyaninlere doniistiiklerini belirtmislerdir (Acar vd., 2013).

Ayrica, metalsiz ftalosiyanin ile metal tuzunun DMF deki ¢dzeltisinin 150 °C’de 24
saat karigtirilarak reaksiyona girmesi sonucu metalli ftalosiyaninler sentezlenebilirler
(Bilgin vd., 2006-a). Metalsiz ftalosiyaninler ile metal tuzunun mikrodalga yontemi

kullanilarak reaksiyonu sonucu da metalli ftalosiyaninlerin eldesi miimkiindiir (Liu, 2001).
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Lityum ftalosiyaninin uygun sartlarda metalinin bagka bir metalle yer degistirilmesi ile de
metalli ftalosiyaninler elde edilebilirler (Fukuda wvd., 2005). Benzer sekilde o-
siyanobenzamid, ftalik anhidrit veya ftalimid ile metal tuzu ve amonyum molibdat
varliginda bu sentez gergeklestirilebilir (Topuz vd., 2013). Ftalonitril ve amonyagin
sodyum metoksit varliginda reaksiyonu sonucu elde edilen diiminoizoindol de metalli
ftalosiyanin i¢in iyi bir baglangi¢ maddesidir. Bu bilesik genellikle silikon ve germanyum

ftalosiyaninlerin hazirlanisinda kullanilir (Sekil 12) (YYavuz, 2009).
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Sekil 12. Metalli ftalosiyaninlerin sentez semasi

1.3.3. Tetra ve Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra ve okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde periferal siibstitiientler
ftalosiyanin halkasina iki yontemle yerlestirilebilir. Bunlardan ilki, aromatik elektrofilik
siibstitiisyon, digeri ise baslangi¢ bilesiginin tetramerizasyonudur. ikinci ve daha siklikla

kullanilan methodda orto-ftalik asit tiirevleri (anhidritler, imidler, amidler ve nitriller)
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kullanilir. Siibstitiie olmus metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin eldesinde ¢ogunlukla nitril

bilesikleri kullanilmaktadir (Sekil 13) (Nemykin ve Lukyanets, 2010).

NH O
N R N OH
R NH L OH
NH \ / o)
diiminoizoindol fralik asit
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o-siyanobenzamid fralamid ftalimid

Sekil 13. Tetra —substitiie ftalosiyaninlerin genel sentez semasi

Ftalonitril ya da ftalikasidin mono siibstitiie tiirevlerinin kullanilmasiyla tetra
stibstitlie simetrik ftalosiyaninler, di-siibstitiie tiirevlerinin kullanilmasiyla okta-siibstitiie
simetrik ftalosiyaninler elde edilebilir. Tetra-siibstitiie ftalosiyaninler 3 ve 4-siibstitiie
ftalonitrillerden 145 °C’de DMAE varliginda elde edilebilirler (Sekil 14) (Esenpmar vd.,
2010). Bu reaksiyon sonucu dort farkli simetride dort yapisal izomer karisimi elde edilir
(Nemykin ve Lukyanets, 2010). 1,4-tetra siibstitiie ftalosiyaninler i¢in 4-siibstitiie, 1,3-

tetrasiibstitiie ftalosiyaninler i¢in 3-siibstitiie ftalonitril tiirevleri kullanilir.
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Sekil 14. Esenpinar ve arkadaslari tarafindan sentezlenen tetra-siibstitiie
ftalosiyanin
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Okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi, tetra-siibstitiie olanlarla benzerlik gosterir. 3
ve 4-siibstitiie ftalonitril yerine 3,6 ve 4,5-distibstitiic ftalonitril kullanilmasi durumunda
1,4 ve 2,3-okta siibstitilie ftalosiyaninler elde edilir (Sekil 15).

CN
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R

4.3-disiibstitlie ftalonitrl 3,6-disiibstitiic ftalonitril

Sekil 15. Okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin baslangic maddeleri (3,6
ve 4,5 disiibstitiie ftalonitril)
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Masilela ve calisma arkadaslarinin sentezledigi okta-siibstitiie ¢inko ftalosiyanin, iki
farkl1 tiir dinitril bilesiginin 130 °C’de, DBU ve ¢inko tuzu varliginda sentezinden elde
edilmistir (Sekil 16) (Masilela vd., 2013).

Sekil 16. Masilela ve arkadaslarinin sentezini yaptigi okta-siibstitiie
ftalosiyanin

1.3.4. Sub ve Siiper Ftalosiyaninler

B*® gibi kiiciik iyonlarla elde edilen ftalosiyaninler sub-ftalosiyanin olarak
adlandirilirlar. Sub (alt) ftalosiyaninlerde ii¢ adet izoiminoindol alt birimi bulunmaktadir.
[lk kez 1972 yilinda Meller ve Ossko tarafindan ftalonitril ile bor trikloriiriin
reaksiyonundan elde edilen sub-ftalosiyaninler delokalize olmus 14-m elektron sistemine
sahiptir (Claessens vd., 2002). Kirmizimst mor renge sahip olan sub-ftalosiyaninlerin
kristal yapilar1 aydinlatilmis olup kase bi¢cimli aromatik yapida olduklar1 aciklanmistir
(Rauschnabel ve Hanack, 1995). Son yillarda Ince ve arkadaslarinin sentezlemis oldugu

sub-ftalosiyaninin yapis1 asagida gosterilmektedir (Sekil 17) (Ince vd.,2011).
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Sekil 17. Ince ve arkadaslarinin sentezledigi sub-ftalosiyanin bilesigi

22-1 elektron sistemine sahip, yapisinda bes adet iminoizoindol alt birimi bulunduran
stiperftalosiyaninler ilk kez 1964 yilinin baslarinda ftalonitril ile kuru uranil klorir
reaksiyonu sonucu sentezlenmis (de la Torre vd., 2001) ve yapilart 1975 yilinda X-ray
kristallografi yontemi ile aydmlatilmistir. Bu tiir ftalosiyaninler uranyum oksit ve Sn**
iyonlarinin pentagonal bipiramidal veya hegzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin
cekirdegindeki azot atomlar ile koordine olmasiyla olusmaktadir (Sekil 18) (McKeown,
1998).

Sekil 18. Siiper-ftalosiyanin bilesigi
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1.3.5. Nafta Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin bilesiklerinin diger bir alt grubu da nafta ftalosiyaninlerdir. Her bir
izoindol alt birimine benzo halkasi baglanmasiyla elde edilen nafta ftalosiyaninlerin eldesi
icin 1,2-naftaftalonitril bilesiginden baslanirsa 1,2-naftaftalosiyanin (1,2-Ncs), 2,3-
naftalonitril bilesiginden baslanirsa 2,3-naftaftalosiyanin (2,3-Ncs) bilesigi elde edilir. n-
elektron sistemleri incelendiginde 2,3-naftaftalosiyaninlerin izomerlerinin bulunmadig,
ancak 1,2-naftaftalosiyaninlerin dort yapisal izomerinin oldugu belirtilmistir (Sekil 19)
(Kobayashi, 2003).

2,3-Ncs

Sekil 19. 1,2-Naftaftalosiyanin (1,2-Ncs) ve 2,3-naftaftalosiyanin (2,3-Ncs)
bilesikleri

1.3.6. Coziinebilir Ftalosiyaninler

Boliim 1.2.6. da bahsedildigi gibi, ftalosiyaninlerin ¢oziintirliigii periferal konumlara
bagh siibstitiientlerin tiiriine bagl olarak degismektedir. Periferal konumlara bagh alkil,
alkoksi gibi gruplar organik ¢oziiciilerde ¢oziinen ftalosiyaninler elde etmemizi saglarken,
stilfonatlar, karboksilatlar, kuaternize amonyum tuzlar1 gibi gruplar suda ¢dziinen

ftalosiyanin eldesini kolaylastirir.
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Sekil 20. Suda ¢6ziinebilen metalli bir ftalosiyanin (Sesalan vd., 2008).
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Sekil 21. Suda ¢oziiniir kuaternize ftalosiyaninler (Durmus vd., 2009),(Booysen vd.,
2011).
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1.3.7. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, ayn1 molekiil icerisinde fonksiyonel grup olarak farkli
stibstitlientler icerdiginden birgok arastirmaci tarafindan ilgi ¢ekici bilesikler olmuslardir.
Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi ic¢in bugiine kadar verilmis birden fazla yontem
bulunmaktadir. Bu yOntemler arasinda en c¢ok tercih edileni, iki farkli ftalonitril,
diiminoizoindol veya tiirevlerinin istatiksel kondenzasyonudur. Bu yontemle teorik olarak
birbirinden farkli 6 tane asimetrik ftalosiyanin elde edilebilir. Iki ftalonitril tiirevinin 3:1
oraninda reaksiyona girmesiyle genellikle A; % 33, AsB % 44 ve diger triinler % 23
verimle elde edilirler (Sekil 22) (Rodriguez-Morgade vd., 2003).

CN .
CN ¢inko asetat
+
270 °C
CN CN
A

Sekil 22. Istatiksel kondenzasyon ydntemi ile sentezlenen asimetrik
ftalosiyaninler
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1.3.8. Polimerik Ftalosiyaninler

19501 yillarda ilk kez sentezlenen polimerik ftalosiyaninler tetrakarbonitrillerin,
oksiarilendioksi, alkilendioksi kopriilii diftalonitrillerin veya karboksilik asit tiirevlerinin

metal tuzu varliginda siklotetramerizasyon reaksiyonu ile sentezlenebilirler (Sekil 23)
(Bilgin vd., 2006-b).
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Sekil 23. Bilgin ve arkadaglarinin sentezledigi polimerik ftalosiyanin

1.3.9. Dendritik Ftalosiyaninler

Dendrimerler bir merkez igeren, tekrarlanan birimlerden olusan ve belli bir molekiil
agirh@ olan makromolekiillerdir (Yabas, 2005). Ftalosiyanin merkezli dendrimerler
lizerine literatiire kayith cok fazla calisma bulunmamaktadir. Ilk sentezlenen suda ¢oziiniir
dendritik ~ ftalosiyanin  oktakis[3,5-(dikarboksifenoksi)]Zn-Pc’dir. Bu ftalosiyanin
bilesiginde u¢ ester gruplari hidroliz olarak karboksilatlara doniisiir ve ftalosiyanin bilesigi
suda ¢oziiniir hale gelir (Kobayashi, 1999). Dendritik ftalosiyaninlere bir 6érnek de, Yang
ve arkadaglarinin sentezledigi poli (arilbenzileter) siibstitiie grup iceren dendritik ¢inko

ftalosiyanindir (Sekil 24) (Yang vd., 2013).



24

Sekil 24. Yang ve arkadaslarinin sentezledigi poli (arilbenzileter) siibstitiie
grup igeren dendritik ¢inko ftalosiyanin

1.4. Ftalosiyaninlerin Genel Saflastirma Yontemleri

Ftalosiyanin tiirlerinin saflastirilmalari, yapilarimin aydinlatilmasi i¢in gerekli olan
spektroskopik analizde oldukg¢a fazla Oonem tagimaktadir. Ancak verimlerinin oldukga
diisiik oldugu diisiiniiliirse, saflagtirma isleminde zorluklarla kargilagmak miimkiindiir.

Periferal g¢evresinde grup bulundurmayan ftalosiyaninlerin saflagtirilma islemleri,
siibstitiie ftalosiyaninlere gore nispeten daha kolaydir. Siibstitiie ftalosiyaninlerin
saflastirilmasi, genellikle sabit faz olarak aliimina veya silika jelin kullanildigi kolon
kromatografisi yontemidir (Bekaroglu, 2010), ekstraksiyon veya ¢oziiniirliik farklarindan
yararlanilarak su veya organik coziiciilerle yikamak da (Arslanoglu vd., 2013) bir tiir
saflastirma yontemidir.

Stibstitiie olmamis ftalosiyaninler derisik siilfiirik asitte ¢oziinerek buzda veya soguk
suda ¢oktiirme yontemiyle saflastirilabilirken, siibstitiie ftalosiyaninler aside karsi ¢ok fazla
dayanikli olmadiklarindan bu yontem siibstitiie olmus ftalosiyaninleri saflastirirken tercih
edilmez. Ince tabaka kromatografisi (TLC) (Yanik vd., 2009) ve yiiksek basingli sivi

kromatografisi (Jiang vd., 2011) kullanilan teknikler arasindadir. Preparatif jel permitasyon
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kromatografisi (Bekaroglu, 2010) ve siiblimasyon (McKeown, 1998) teknikleri de

ftalosiyaninleri saflastirmada kullanilabilen teknikler arasinda yer alir.

1.5. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
1.5.1. UV/Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninler ultraviyole (mordtesi) ve goriiniir bolgede n-n gecislerine karsilik
gelen karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlari
yaklagik olarak 670 nm civarinda keskin bir Q band1 ve yaklasik olarak 340 nm civarinda
zayif bir B (Soret) bandi olmak iizere iki kistma ayrilir (Nyokong, 2010). 7-n" gegislerine
karsilik gelen Q bandi bolgesi, ftalosiyaninlerin metal icerip igermediklerine dair bilgi
edinmemize yardimci olur. Q bandi, a;, simetrili temel halden (HOMO) eg simetrili
uyarilmis hal (LUMO) enerji seviyeleri arasindaki n-n gegislerinden kaynaklanir. B bandi
Ise apy, veya by, simetrili orbitaller ile e4 simetrili orbital arasindaki T gegislerinden

gecisten kaynaklanir (Sekil 25) (Leznoff ve Lever, 1993).

&
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Sekil 25. Ftalosiyaninlerin absorpsiyon
spektrumlarindaki elektronik gegisleri

D4n simetrisindeki metalli ftalosiyaninlerde Q bandinda keskin bir pik goriilmesi
(Fukuda ve Kobayashi, 2010), ftalosiyanin halkasinda bulunan metal ile bag yapabilen
birbiriyle esdeger olan dort azot atomundan kaynaklanir (Mack ve Stillman, 2001). Bu tiir

ftalosiyanin komplekslerine ait UV-Vis spektrum 6rnegi Sekil 26°da gosterilmektedir.
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Sekil 26. Metalli ftalosiyanin komplekslerine ait UV/Vis spektrum
ornegi

D2n simetrisine sahip metalsiz ftalosiyaninlerde ise simetrinin diismesi, Q bandindaki
piklerin yarilarak iki esit band olusturmasimnin sonucudur (Makarov vd., 2007).
Ftalosiyanin halkasinin ¢ekirdeginde bulunan azot atomlarmin ikisi NH azotu oldugundan
simetri degisime ugrayarak LUMO orbitalinde bir bozunma olur ve Q bandinda birisinin
siddeti digerinden biraz daha diisiik olan iki adet absorpsiyon piki gézlenir (Kobayashi vd.,
2000). Bu tiir ftalosiyanin komplekslerine ait UV-Vis spektrum ornegi Sekil 27°de

gosterilmektedir.
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Sekil 27. Metalsiz ftalosiyanin komplekslerine ait UV/Vis spektrum
ornegi

Q bandmin yeri ve siddeti ¢oziiciiye, konsantrasyona, merkezdeki metal iyonuna,
periferal ve non-periferal siibstitiisyona, agregasyona gore degisiklik gosterebilir
(Bekaroglu, 2010). Polaritesi yiiksek olan c¢oziiciiler veya yiiksek konsantrasyonda
agregasyon artar ve Q bandmin yaninda bir omuz gozlenir. Ftalosiyaninlerde =

konjugasyonunun artmasi kirmiziya kaymaya neden olacagindan, non-periferal konumdaki
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stibstitiientlerin elektron verici gruplart Q bandinda kirmiziya kaymaya (batokromik)

neden olur (Siirgiin, 2008).

1.5.2. NMR Spektroskopisi

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi, bilesiklerin ¢oziintirliikleri ile dogrudan
iliskili oldugundan siibstitiie olmamis organik c¢oziiciilerdeki c¢oziinlrliigli az olan
ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda NMR spektroskopisinden yararlanilmaz. Siibstitiie
olmus ftalosiyaninlerin proton NMR spektrumunda (*H NMR) genis 7w elektron
sisteminden dolay1r benzen halkasi diyamanyetik halka akimi meydana getirir. Aromatik
halkaya bagli protonlarin rezonanslari diisiik alanda ortaya ¢ikar (Balci, 2004). Aksiyal
ligandlarin bagli oldugu durumlarda ise yiiksek alana dogru kayma gozlenir.

Metalsiz ftalosiyaninlerin '"H NMR spektrumunda metalli ftalosiyaninlerden farkh
olarak ftalosiyanin ¢ekirdegindeki NH protonlart TMS’den daha yiiksek alana (negatif
ppm) kayabilir (Nombona vd., 2010). Baz1 durumlarda da kuvvetli agregasyon halka igi

protonlarinin gériinmesini engelleyebilir (Kantekin vd., 2007).

1.5.3. Infrared Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlarmda C-H gerilme bantlari 3056 cm™ civarinda
goriliir (Piskin vd., 2011). Benzen halkasi igeren bilesikler i¢in karakteristik olan pikler
yaklagik olarak 1600 cm™ de gozlenir. C-C gerilim titresim bantlarina ait olan bu pikler
1608 ve 1582 cm™ olmak iizere iki pik seklinde ortaya ¢ikabilir. 1000 cm™’in altindaki
frekans araliginda ise diizlemdist Ay, titresimleri gozlenir. 728 ve 774 cm™de metalli
ftalosiyaninlere ait diizlemdis1 C-H egilme bantlar1 goriiliir. Diizlemdis1 titresimlere ait
434, 680, 695, 797, 948 ve 955 cm™’de ise digerlerine nazaran daha zayif pikler goriilebilir
(Gladkov vd., 2001).

Metalsiz ftalosiyaninlerde, metallilerden farkli olarak yaklasik 3289 em’de NH

gerilme titresim bandlar gézlemlenir (Acar vd., 2013).
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1.5.4. Kiitle Spektroskopisi

Kiitle spektroskopisi diger yontemlerle birlikte ftalosiyaninlerin yapi tayininde
onemli bir yer tutmaktadir. Kiitle spektrumlari molekiiler iyonlarin kararliligi ve
parcalanma trtinleri hakkinda bize bilgi verir.

MALDI-TOF, matrix-DCTB kiitle spektrumunda [M]*, [M+nH]" veya [M-nH]"
(n=1-3) molekiiler iyon pikleri ortaya ¢ikmaktadir. Bu pikler karakteristik ftalosiyanin
fragment iyon sinyalleridir. Onemli bir nokta da matrisi DHB ile degistirerek sadece iyon
piki saptamaktir (Tolbin vd., 2009).

1.6. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Agregasyon genellikle monomer ftalosiyanin yapilarindan dimer veya daha biiyiik
kompleks yapilara ulasmak igin ftalosiyaninlerin st tiste istiflenmesi sonucu ortaya g¢ikar
(Sekil 28) (Snow, 2003). Agregasyon konstrasyona, ¢Oziiciinlin yapisina, periferal
slibstitiientlere, metal iyonuna ve sicakliga bagl olarak degisim gosterir (Dominquez vd.,
2001). Metalli ftalosiyaninler ¢oziici igerisinde agrega olabilirler. Bu agregasyon
ftalosiyaninlerin fotoduyarlastirici yetenegini azaltir. Metalli ftalosiyanin komplekslerinin
merkez metal atomlarina diizlemdis1 ligandlarin baglanmasi biiyiik 6lciide agregasyonu
engeller. Coziiciilerin agregasyon iizerine etkisi biyiiktiir. Sulu ¢oziiciiler yiiksek oranda
agregasyona neden olurken, organik coziiciilerin agregasyonu onemli Olgiide azalttig
bilinmektedir (Tretyakova vd., 2007). Ftalosiyaninlerin agrega olma egilimi, ¢ozelti
halinde diizlemsel makrosiklikler arasindaki kuvvetli etkilesimlerden kaynaklanir (Snow,
2003). Periferal siibstitiientler, mn-elektron tasiyan diizlemsel makrosiklik halkalar

arasindaki uzakligi arttirarak ¢éziinmeye yardimer olur (Ogunsipe vd., 2003).

monomer  dimer agregatlar

Sekil 28. Monomer ftalosiyanin yapilarindan dimer veya
daha biiyiik kompleks olusumu
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1.7. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari
1.7.1. Boyama

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin boyar madde olma ozellikleri uzun yillardir
incelenmektedir. 1935 yilinda Imperial Chemical Industries tarafindan iiretilen ticari bakir
ftalosiyanin “Manastir Mavisi” adim almistir. 1937 yilinda ABD’de, 1siya, 1518a,
kimyasallara karst dayamikliligi gibi Ozelliklerinden dolayr mavi pigment olarak
adlandirilan  bakir ftalosiyanin iiretimine baglanmig, giliniimiizde ise endiistrinin
ithtiyaglarini karsilamak iizere 50.000 tonun iizerinde {iretimi yapilan en dnemli endiistriyel
tiriin haline gelmistir. Ftalosiyaninler mavi ve yesil, tiim boya ¢esitlerinde bir kullanim
alanina sahiptirler. Dig boyalar, ¢esitli tiplerde emiilsiyon boyalari, otomobil cilalari,
emayeler vb... Ftalosiyaninler yazici miirekkebi olarak, dolma kalem miirekkeplerinde,
yagli boyalarda, plastik renklendirmede, tekstil renklendirmede, kagit, deri sanayisinde
mavi-yesil boyar madde olarak kullanilmaktedir (Bekaroglu, 2010).

Ftalosiyaninler, sabuna, aside, deterjana, alkaliye oldukca fazla direng gdsterirler. Bu
bilesikler parafin ve ¢oziiciilerde ¢ozlinemezler, 1518a dayaniklidirlar. Milori mavisinden
iki kat, tavus kusu mavisinin Eriyoglisin tipinden 4-7 kez, ultramarin mavisinden 20 kez
daha giiclii boyalardir. Ftalosiyaninler, kauguk, stiren polimer kopiikleri, seliilloz asetat
tabaklari, poliesterleri, vinil aromatik polimerler ve daha pek cok plastik ya da polimerik

materyali renklendirmede kullanilmaktadirlar.

1.7.2. Kimyasal Sensor Yapimi

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri azotoksit gibi gazlar1 ve organik c¢oziicl
buharlarimi algilayabildiklerinden kimyasal sensor olarak kullanilabilirler (Zhou vd., 1996).
Ftalosiyaninlerin UV spektrumlari, elektron veren veya ¢eken gazlara maruz
birakildiklarinda degiskenlik gosterir. Bu 6zelliklerinden dolay: elektrokimyasal ve optik
gaz sensorleri gelistirilmistir. Indirgen ve yiikseltgen gazlarm varliginda iletkenlik
ozellikleri degistirilen kimyasallara karsi direngli ftalosiyaninler en siklikla c¢alisilan
sensorlerdir (Siirgiin, 2008).

Yakin zamanda Shu ve calisma arkadaslar tarafindan demir(Il) ftalosiyaninin NO;

gazina karsi duyarli oldugu ve sensor olarak kullanilabilecegi iizerine bir calisma
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yapilmistir (Shu vd., 2010). Bu ¢alismada azot atmosferi altinda toksik seviyedeki NO,

gazinin uzun siireli gorlintiilenmesi Fe-Pc bazli NO; sensorler tarafindan saglanmstir.

1.7.3. Reaksiyon Katalizleme

Spesifik ftalosiyaninler, yari iletkenler, kimyasal transformasyonlar igin katalizor
olarak davranig gostermektedirler ve biyokimyasal sistemlerin model g¢alismalarini da
kapsamaktadirlar. Metalli ftalosiyaninler arasinda redoks-aktif merkez metal iyonlar
bulunan ftalosiyaninler bircok onemli kimyasal reaksiyonda katalizor olarak kullanilirlar
(Cao ve Jiang, 2002). Demir, bakir, kobalt, paladyum ftalosiyaninler, hidrokarbonlarin
yiikseltgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilirlar. Ftalosiyaninlerin siilfonatlar
ise petrol igerisindeki merkaptan ve diger kiikiirtlii bilesiklerin hava ile yiikseltgenme
reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilirlar. Ham petrol i¢inde bulunan tiyollerin
giderilmesinde de demir veya kobalt ftalosiyaninin kullanim1 miinkiindiir. Kobalt, demir ve

vanadyum ftalosiyaninler, yakit hiicrelerinde katalizor olarak kullanilmaktadirlar.

1.7.4. Niikleer Kimya

Ftalosiyaninlerin iyonlastirici radyasyona karsi olduk¢a kararli olmalar1 nedeniyle
niikleer kimyada bircok kullanim alani vardir. Metalli ftalosiyaninlerin noétronlarla
1sinlanmasi sonucu merkez metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler (**Cu, *°Co,
Mo gibi) iiretilir. Elde edilen niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karisim siilfiirik
asitte ¢Oziillip suda ¢oktiirme sonrasi siiziilerek geride kalan metalli ftalosiyaninden ayrilir.
Zenginlestirilmis radyoniikleotidler sulu ortamdadir. Bu ““ Szilard Chalmers Prosesi” olarak

bilinmektedir (Conte vd., 1979).

1.7.5. Optik Veri Depolama

Son zamanlarda yiiksek kapasiteli veri depolama ve hizli veri transferi gibi ileri
teknoloji uygulamalarinda fotokromik maddeler olduk¢a 6nem kazanmistir. Fotokromik
maddeler uyarildiklarinda olusan her izomer kendine 06zgli ve essiz spektroskopik
ozellikler gostermektedir. Yiiksek kimyasal kararliliklart ve yari iletken diod lazerleri i¢in

uygun olan ftalosiyaninler, bu o&zelliklerden dolayi CD-ROM ve DVD-ROM
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teknolojilerinde, veri okuma, yazma ve silmede ilgi ¢ekici malzemeler olmuslardir (Geng
vd., 2003).

1.7.6. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm elektrokromik &zellik ihtiva eden bir malzemenin bir elektrik
potansiyeli ¢evrimi uygulamasi esnasinda renk degistirmesine denir. Bir maddedeki renk
degisiminin gozlenebilir olmasi, uygulama alanlarinda oldukga fazla avantaj saglamaktadir
(Bamfield, 2001). Elektrokromik malzemelerin kullanim alanlar1 teknolojinin ilerlemesi ile
giin gegtikge artmaktadir. Elektrokromik ozellige sahip ftalosiyaninler genellikle nadir
toprak elementlerinin (lantanitler) bisftalosiyanin bilesikleridir. Lutesyum bisftalosiyanin
ince filminin elektrokromik o6zelliginin fark edilmesiyle metalli ftalosiyaninlerin bu
Ozellikleri incelenmeye baslanmistir. Lutesyum bisftalosiyanin bilesiginin  farkli
potansiyellerde goriiniir bolgede ¢esitli renkler vermesi, bu bilesigin elektrokromik cihazda
test edilmeye baslanmasina neden olmustur (Bekaroglu, 2010).

Elektrokromik maddeler arabalarin dikiz aynalarinda, tavan camlarinda, gilines
gozliikklerinde, binalarda kullanilan pencere camlarinda, saat ekranlarinda ve reklam
panolarinda sikc¢a kullanilmaktadirlar. Gelistirilmekte olan alanlar ise tekstil uygulamalari,
kaplama malzemeleri, kamuflaj malzemeleri ve televizyon ekranlaridir (Mortimer vd.,

2006).

1.7.7. Siv1 Kristal

1888 yilinda Avusturyali botanik¢i Friedrich Reinitzer’in “kolesteril benzoat”
maddesinin birbirinden farkli iki erime noktasina sahip oldugunu belirlemesi ile sivi
kristaller ile ilgili calismalar baglamistir. Diger bilesikler gibi belirgin bir erime noktasina
sahip olmayan bu bilesik, iki erime noktasina sahiptir. Ik erime noktas1 biraz puslu bir
yapida iken, ikinci erime noktasi tamamen saydam ve net sivi oldugunu gozlemlemistir.
Reinitzer’in kesfettigi kristal 6zelliklerine sahip oldugu kadar, siv1 6zelliklerini de tagiyan
maddeler sivi kristal olarak adlandirilmistir. Bu bulustan sonra s1vi kristaller hakkinda daha
genis c¢apli arastirmalar yapilmis ve sivi kristaller teknolojide birgok kullanim alani
bulmustur. 1982 yilinda Piechocki ve arkadaglari tarafindan ilk kez siv1 kristal ftalosiyanin

sentezlenmis, sonrasinda ise ¢ok sayida sivi kristal ftalosiyanin g¢aligmalart yapilmistir
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(Piechocki vd., 1982). Sivi kristal 6zelligi gosteren ftalosiyaninler arasinda o6zellikle
metalli ftalosiyaninler tek boyutlu bir iletken olma potansiyellerinden dolay: ilgi ¢ekici
bilesikler olmuslardir.

¢ Bugiiniin teknolojisinde kolesterik likit kristaller termometrelerde kullanilirlar.

e Likit kristallerin bilinen en genis kullanim alani, likit kristal ekranlardir (LCD)
(Kim vd., 2009).

e Likit kristaller hologramlarda kullanilirlar.

e T1ipta kullanilan sicaklik haritalarinda da likit kristallerden faydalanilir.

/\ﬁN{:f ‘\%;”},N
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Sekil 29. Siv1 kristal 6zelligi gosteren dialkilamid siibstitiie ftalosiyanin
(de la Torre vd., 2001).

1.7.8. ince Film

Ince film (TC) iyi yayilma 6zelligine sahip, toz boya endiistrisinin normalden daha
diisiik kalinliklardaki uygulamalarda kullanimi i¢in tasarlanmig, bir boyadir. Miikkemmel
genel 6zelliklerinin yaninda iyi bir yapisma ile miikkemmel yayilim ve parlaklik saglar. ince
filmler yaklasitk 1 pm kalinligindaki malzeme tabakalaridir ve genellikle elektronik

yariiletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullanilmaktadirlar. Degisik kalinliga ve
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tanecik boyutuna sahip ftalosiyanin ince filmleri hazirlanabilmektedir. Bu tiir ince filmlerin
yapisal degisimleri, yiiksek ¢oziiniirliige sahip X-ray difraksiyonu ile incelenebilmektedir.
Ftalosiyaninlerin mikroelektronik cihazlarda kullanilabilmeler i¢in bu bilesiklerin ince
filmlerinin olusturulmas1 gerekmektedir. ince film olusturabilmek igin bircok ydntem
mevcuttur (siiblimasyon, evaporasyon, elektro kaplama, Langmuir Blodgett vb...)
(Schlettwein, 2001). Ftalosiyaninlerin 1s1ya, 1s18a ve kimyasallara kars1 dayanikli bilesikler
olmalari, mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir Blodgett filmleri
olusturabilmeleri agisindan énem tasir. Ftalosiyanin ince filmlerinin yapiminda birgok film
iiretme tekniginin arasinda en ¢ok Langmuir-Blodgett (LB) teknigi kullanilmaktadir
(Compos-Teran vd., 2012).
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Sekil 30. LB ince film olusumu i¢in tasarlanmis amfifilik
ftalosiyanin (de la Torre vd., 2001).

1.8. Ftalosiyaninler Alaninda Yapilan Yeni Cahsmalar

Ftalosiyaninlerle ilgili son yillarda ¢ok sayida g¢alisma yapilmistir. Uygulama
alanlarinin genis bir alana yayilmasi, bu konuda ¢ok sayida bilimsel c¢alismanin
yapilmasini da beraberinde getirmistir. Bu boliimde, son yillarda ilgi ¢eken ftalosiyanin
bilesiklerine ait yeni sentez yontemlerinden bahsedilecektir.

Agboola ve calisma arkadaslari 2007 yilinda yeni tiir mangan ftalosiyanin
kompleksleri sentezlediler. 4-(benzilmerkapto)-ftalonitril bilesiginin kuru mangan(II)
asetat varliginda etilen glikol icindeki 200 °C’deki reaksiyonundan kirmizi renkli MnPc %

48 verimle elde edildi. Bu ftalosiyanin bilesiginin elektrokimyasal 6zelliklerini inceleyen



calisma grubu, bu bilesigin kimyasal katalizor ve sensor olarak kullanilabilecegi sonucuna

vardilar (Sekil 31) (Agboola vd., 2007).
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Sekil 31. Agboola ve arkadaslari tarafindan sentezlenen mangan
ftalosiyanin

Altun ve arkadaslar 4-(2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi)ftalonitril, Ti(OBu)4 ve iirenin
1-oktanol igerisindeki 150 °C’de 6 saat reaksiyonundan elde edilen ham maddeyi Soxhlet
cihaz1 ile 12 saat boyunca metanolle yikayip, titan ftalosiyaninler elde ettiler. Bu iiriin
kolon kromatografisi yontemi ile saflagtirildiktan sonra % 94 gibi olduk¢a yiiksek bir
verimle elde edildi. Titan(IV)oksit ftalosiyanin bilesiginin 3-(3,4-dihidroksifenil)-7-
hidroksi kumarin ile THF icinde kaynama noktasinda gerceklesen reaksiyon sonucu ise

aksiyal olarak siibstitiic olmus TiPc elde edildi (Sekil 32) (Altun vd., 2013).
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Sekil 32. Altun ve arkadaslari tarafindan sentezlenen titan(1V) ftalosiyaninler

Biyiklioglu ve Cakir, 2-[2-(dimetilamino)etoksi] veya 2-[2-(1,4,7,10,13-pentaoksa-
16-azasiklooktadekan-16-il)etoksi] gruplari ile aksiyal olarak disiibstitiie olmus silikon
ftalosiyanin ~ komplekslerini ~ dikloro  siibstitie  silikon ftalosiyanin ile (2-(2-
(dimetilamino)etoksi)etanol) veya 2-[2-(1,4,7,10,13-pentaoksa-16-azasiklooktadekan-16-
il)etoksi]etanol bilesiklerinin sodyum hidrit ile toluen igerisindeki reaksiyonundan elde
ettiler. Organik c¢oziiciilerde yliksek ¢oziiniirliige sahip olan bu bilesiklerin agregasyon

ozelliklert DMSO i¢inde o6lgiildii (Sekil 33) (Biyiklioglu ve Cakir, 2012).
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Sekil 33. Biyiklioglu ve Cakir tarafindan sentezlenen diaksiyal silikon
ftalosiyaninler

Suda ¢oziinebilen 2-merkaptopiridin siibstitiie tetra nonperiferal ve okta periferal
cinko ftalosiyaninlerin sentezi, fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri Durmus ve ¢alisma
arkadaglar1 tarafindan 2011 yilinda gergeklestirildi. Yeni ftalosiyaninler, ftalonitril
bilesikleri ile kuru ¢inko asetatin DBU varliginda n-hegzanolde 160 °C’ deki 12 saatlik
reaksiyonu sonucu elde edildi. Fotodinamik terapi uygulamalar1 i¢in fotoduyarlastirici

ozelligi gosterdigi diisliniilen kuaternize ¢inko ftalosiyaninlerin sentezi ise ¢inko
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ftalosiyaninlerin DMF ve dimetilsiilfat ile 120 °C’deki reaksiyonu sonucu gerceklestirildi
(Sekil 34) (Durmus vd., 2011).
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Sekil 34. Durmus ve ¢alisma arkadaslari tarafindan sentezlenen tetra-nonperiferal ve
okta-periferal 2-merkaptopiridin-siibstitiie ¢inko ftalosiyaninler

Asimetrik ¢inko ftalosiyanin tiirleri, Masilela ve Nyokong tarafindan 2012 yilinda
sentezlendi. 4-sisteinil ftalonitril ve 4-fenoksi ftalonitrilin DMAc, ¢inko asetat ve DBU
varliginda 130 °C’deki reaksiyonu sonucu elde edilen bu yeni ftalosiyanin tiirevinin enerji

transfer ¢alismalar1 kaydedilmistir (Sekil 35) (Masilela ve Nyokong, 2012-b).
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Sekil 35. Masilela ve Nyokong tarafindan sentezlenen asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin
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Mthethwa ve calisma grubu, 2-(dimetilamino)etantiyo siibstitiie magnezyum ve
aliminyum ftalosiyaninleri ve suda ¢ozlniir analoglarini sentezlediler. Ftalonitril
bilesiginin MgCl,, DBU ve n-pentanolde 140 °C’de reaksiyonu sonucu Mmagnezyum
ftalosiyanin, benzer sekilde Al(OH)s tuzu varliginda aliiminyum ftalosiyanin ve bu
ftalosiyaninlerin CHsl ve kloroform ile kaynama sicakliginda 3 saatlik reaksiyonu sonucu
kuaternize amonyum tiirevlerini sentezlediler. Suda ¢6ziinen ftalosiyanin tiirlerinin
agregasyon egilimlerinin fazla oldugu, ancak altin nano-pargacik ile konjuge durumunda

agregasyonun azaldigi kaydedilmistir (Sekil 36) (Mthethwa vd., 2012).
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Sekil 36. Mthethwa ve ¢alisma grubu tarafindan sentezlenen magnezyum ve
aliminyum ftalosiyaninler

Bekaroglu, 1,1’-metilen-di(2-naftol) ve 5-nitro ftalonitrilden baslayarak bis ftalonitril

sentezledi. Top tipi metalsiz ftalosiyanin sentezi i¢in, amil alkol i¢inde bis ftalonitril ve Li



metalinin siispansiyonu 170 °C’de 8 saat 1sitildi. Bis ftalonitril bilesiginin ilgili metal
tuzlarryla 280 °C’de 3 dakika gibi kisa siireli bir reaksiyonunun ardindan top tipi Co ve Zn
ftalosiyaninler elde edildi (Sekil 37) (Bekaroglu, 2010).
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Sekil 37. Bekaroglu tarafindan sentezlenen top tipi metalsiz ve metalli ftalosiyaninler

Ali ve Lier, 2009 yilinda yaptiklar1 c¢alismada porfirin ve c¢inko ftalosiyanin
kromoforlar1 igeren ftalosiyaninler sentezlediler. Bu c¢aligmada porfirinin  para
pozisyonundaki mezo fenil gruplari direkt olarak ftalosiyanine baglanmistir. Suzenki cross
coupling reaksiyonuna goére Pc-boronat ve Zn-porfirin, katalizér ve CsF gibi bir baz
varliginda DMF icinde 90 °C’de 3 saat 1sitildi. Cinko ftalosiyanin tiirevinin enerji transfer

calismalar1 kaydedilmistir (Sekil 38) (Ali ve Lier, 2009).
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Sekil 38. Ali ve Lier tarafindan sentezlenen porfirin siibstitiie grup igeren asimetrik
c¢inko ftalosiyanin

Ozil ve Canpolat, triazol siibstitiie grup iceren ftalosiyaninlerin eldesi igin ii¢ ayri
yontem onerip, karsilagtirma yapmuslardir. Ik yontemde, dinitril bilesigi n-pentanol iginde
ve DBU varliginda kaynama sicakliginda 20 saat 1sitildi. Yeni yontemlerden biri olan
ikinci yontemde, ftalonitril bilesigi, 2-(dimetilamino)etanol ve DBU 300W, 160 °C’de 5
dakika mikrodalga 1smnina maruz birakildi. Son yontemde ise dinitril bilesigi ve DBU,
¢oziicii kullamlmaksizin 300W, 160 °C’de 5 dakika mikrodalga 1s1nina maruz birakildi. Bu
yontemlere benzer sekilde metal tuzlart varliginda Co, Zn ve Cu ftalosiyaninler
sentezlendi. Reaksiyon sartlar1 ve verimler g6z Oniinde bulunduruldugunda, c¢oziicii
kullanilmaksizin gerceklestirilen sentezlerin en yliksek verimde ve en kisa silirede elde

edildikleri ortaya koyulmustur (Sekil 39) (Ozil ve Canpolat, 2013).
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Sekil 39. Ozil ve Canpolat tarafindan sentezlenen triazol siibstitiie grup igeren
metalsiz, ¢cinko, bakir ve kobalt ftalosiyaninler

1.9. Elektrokimyasal Yontemler

Elektroanalitik kimya, ¢o6zeltilerin elektrokimyasal hiicrelerin bir kismi haline
getirildikten sonra, elektriksel ozelliklerinin oOlgiilmesi ve Olgiilen bu 6zelliklerden
yararlanilarak maddenin tayini iizerine kurulmus olan metodlar toplulugudur (Giindiiz,
2005). Farkli yiikseltgenme basamaklarindaki tiirlerin belirlenmesinde kullanilan bu
yontemler i¢in kullanilan cihazlar kromatograflara ve spektrofotometrelere nazaran daha

ucuz olduklarindan siklikla tercih edilirler (Skoog vd., 1998).
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Sekil 40. Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi (Skoog vd., 1998).

Elektrokimya genel olarak elektronik bir iletken (metal, grafit veya yar iletken) ile
iyonik bir iletken (elektrolit) arayiizeyinde gerceklesen reaksiyonlart inceler. Elektrokimya
pratikte biiyiik bir 6neme sahiptir. Bazi metallerin saf eldesi ve yiizeylerinin metalle
kaplanmasinda bu yontem kullanilir. Elektrokimyasal tekniklerde potansiyometri (analit
derisimine  karst  potansiyel), kronopotansiyometri (zaman karst  potansiyel),
elektrogravimetri (toplanan fazin agirligi), kondiiktometri (iletkenlik), polarografi,
voltametri (akim-potansiyel), amperometri (analit derisimine kars1 akim siddeti), kulometri
(akim miktar1) gibi yontemler kullanilmaktadir (URL-2, 2013).

Bu yontemler potansiyometrik ve potansiyostatik olmak tizere iki grupta toplanabilir.
Her iki durumda da o6l¢clim en az iki elektrot ve bir elektrolit ¢ozeltisini igeren
elektrokimyasal hiicrede gerceklesir. Elektrotlardan biri hedef analite yanit verirken
(indikator, calisma elektrodu WE) diger elektrodun (referans elektrot, RE) potansiyeli

analit ¢ozeltinin 6zelliklerinden bagimsizdir.

1.9.1. Voltametri

Voltametri, bir indikator veya ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢iilmesinden faydalanilarak analit
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik ydntemlere verilen isimdir. Ozetle,

voltametri ince bir mikroelektroda uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak akimin
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Olgiilmesidir. Voltametride analit minumum miktarda harcanirken diger analitik
yontemlerde sarfiyat miktar1 fazladir. 1920’11 yillarin basinda Cekoslavak kimyaci Jaroslav
Heyrovsky’nin voltametrinin 6zel bir tirii olan palografiyi bulmasiyla voltametrik
yontemlerin alan1 gelismistir. Bu bulus Jaroslav Heyrovsky’e 1959 yilinda Kimya Nobel
odili kazandirmigtir (Skoog vd., 2004). Voltametrik yontemlerde, elektrokimyasal bir
hiicrede polarizlenebilen bir c¢alisma elektrodu (indikator elektrot) ile karsilastirma
(referans) elektrodu arasina degeri zamanla degisen potansiyel uygulanmasi sonucu ortaya
cikan akimin ii¢ elektrotlu sistemlerde ¢alisma elektrodu ile yardimci elektrot, iki elektrotlu
sistemlerde ise ¢aligma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasinda Slgiilmesi temeline
dayanir (Yildiz ve Geng 1993). Voltametri inorganik, fizikokimya ve biyokimyacilar
tarafindan  yiikseltgenme-indirgenme  reaksiyonlarinda, ylizeylerdeki  absorpsiyon
olaylarinda ve elektrot yiizeylerindeki elektron aktarim c¢alismalarinda siklikla
kullanilmaktadir. Voltametride ¢aligma elektrodunun voltaji degistirilirken akim oSl¢iliir.
Elektrota ¢ok farkli voltajlarin uygulanmasiyla ortaya ¢ikan voltaj-zaman fonksiyonlarina
uyarma sinyali denir. Voltametride kullanilan potansiyelin zamanla degisimini gosteren
uyarma sinyalleri Sekil 41°de verilmistir. Burada mikroamper mertebesinde olan akim,
calisma elektroduna uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafige gecirilir. Bu
grafik voltamogram olarak adlandirilir (Giindiiz, 2005). Voltametride elektroda, zaman
gore degisimi ¢ok farkli olan voltajlar uygulanabilir. Olusan bu voltaj-zaman
fonksiyonlarma uyarma sinyali denir (Skoog vd., 2004). Voltametride uygulanan

potansiyel uyarma sinyalleri Sekil 41°de 6zetlenmistir.
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Sekil 41. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri (URL-3,
2013).

1.9.1.1. Voltametrik Hiicre Bilesenleri

Elektrokimyasal olarak voltametrik analizler, cam, kuartz veya teflon kaplanmis
kaplar kullanilarak gergeklestirilir. Kabin yapildigi malzeme, kirlenme ve adsorpsiyon
yanilgilarinin en az oldugu maddelerden se¢ilmelidir (Henden vd., 2001). Ucuz, saydam ve
inert olmasi da istenilen diger 6zellikler arasindadir. Voltametrik hiicre, analiti ve destek

elektrolitin fazlasini igeren bir ¢ozeltiye daldirilmis {i¢ elektrotdan olusur. Voltametrik
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yontemlerin uygulanmasinda genellikle {i¢lii elektrot sistemi kullanilir: Calisma elektrodu,
referans elektrot ve yardimei elektrot (Skoog vd., 2004).

Asagidaki sekilde tipik bir voltametre hiicresi ve voltametrik Olgme sistemi
gorilmektedir. Sistemde bir mikro ¢alisma elektrodu, bir referans elektrot ve bir yardimci
(kars1) elektrot bulunur (Sekil 42). Akim, ¢alisma ve yardimer elektrotlar arasinda akar;

caligma ve referans elektrotlar arasindaki voltaj kaydedilir (URL-2, 2013).

Sekil 42. Voltametrik 6lgtimlerde kullanilan tipik bir hiicre
semas1 (WE: calisma elektrodu, RE: referans
elektrot, CE: yardimci elektrot)

1.9.1.1.1. Destek Elektrolit ve Coziicii Se¢cimi

Voltametride elde edilen akimin yalnizca difiizyon kontrollii olabilmesi i¢in ortama
iyonik gociin tamamini Ustlenmek tlizere destek elektrolit ilave edilir. Destek elektrolit
olarak genellikle yiikseltgenme ve indirgenmesi gii¢ olan alkali metal tuzlar1 veya iyonik
bilesikler kullanilir. Bu amagla ortama KCI1, KNOg gibi bir inorganik tuz, bir mineral asidi
veya baz katilabilir. Tetrabiitilamonyum perklorat (TBAP) da destek elektrot olarak
kullanilabilen tuzlar arasindadir ( Koca, 2011). Sitrik asit/sitrat veya asetik asit/asetat gibi
tampon sistemleri pH kontroliiniin gerektigi konularda destek elektrolit olarak
kullanilabilir (Baycan, 2006).

Coziicli se¢iminde ise Oncelikli olarak analitin bu ¢oziiciideki ¢oziiniirligiiniin iyi
olmasma dikkat edilir. Coziicii analitle ve iriinle tepkime vermemeli, elektrotla da
tepkimeye girmemelidir (URL-2, 2013). Coziicii olarak genellikle su, asetonitril,
dimetilformamid, dimetilsiilfoksit, metanol, diklorometan (Sezer vd., 2010) gibi su

icermeyen yiiksek saflikta ¢oziiciiler tercih edilmelidir.
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1.9.1.1.2. Calisma Elektrodu (WE) (Indikator Elektrot)

Elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi elektrot, calisma elektrodu olarak
adlandirtlir.  Analitin  yiikseltgenme veya indirgenme reaksiyonlarinin gergeklestigi
elektrottur. Indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim, yiikseltgenmeden dolay:
olusan akima ise anodik akim denir (Sadikoglu, 2005). Calisma elektrotlari, polarizasyonu
arttirmak i¢in yiizey alam1 birka¢c milimetrekare veya mikrometrekare olan
mikroelektrotlardir (Skoog vd., 2004). Elektrodun yiizeyi, polarizlenmenin kolay
olabilmesi i¢in miimkiin oldugu élciide kiigiik tutulur (Giindiiz, 2005). ideal bir indikator
elektrot, analit iyon aktivitesindeki degisimlere hizli ve tekrarlanabilir cevaplar verir

(Skoog vd., 1998). Bu elektrotlar tige ayrilir:

. Metalik (Au, Pt...),
° Membran (Cam elektrot, sivi, kristalin, gaz duyarl),

o Iyon segici Alan Etkili Transistorler (ISFET) (Skoog vd., 2004).

Voltametrik tekniklerde calisma elektrodu olarak en ¢ok platin elektrot kullanilir.
Platin elektrot dogrudan kullanilabildigi gibi, telin yiizeyi modifiye edilerek de
kullanilabilir. Bu elektrotlarin disinda hidrojen iyonunun indirgenmesine gosterdigi asirt
geriliminden dolayr biiyiikk negatif potansiyellerde civa elektrotlar kullanilabilir.
Palografinin diger voltametrik tekniklerden farki da calisma elektrodu olarak civa

elektrodu kullanmasidir (Skoog vd., 2004).

elektronik olarak
kontrol edilen Hg _
damia verici B po— |
5T

V)
1 ta ufl x-.,\.;
kaplertop _( I . | |
" it e
L giris _:l, = N. cikis
< {/}‘z(

be——=

_ platin yardimci elektrot

_analit cozeltisi

— civa damial is elektrotu
kalomel clva damlasi

referans elektrot
kuliamimis

civa havuzu

Sekil 43. Civa damlal1 elektot (URL-3, 2013).
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Sekil 43’de sematize edilen civa kokenli elektrotlarin anodik ¢alisma bolgesi oldukga
dardir. Bu nedenle platin, altin gibi metallerin kullanildig1 elektrotlar veya karbon
elektrotlar genis anodik tarama bolgeleri i¢cin daha uygundur. Ancak bu kati1 elektrotlarla
caligmanin getirdigi dezavantajlar da vardir. Elektrot yilizeyinde absorplanmis veya
birikmis safsizliklar diizensiz ve tekrarlanabilirligi diisiik sonuglar elde etmemize neden
olur. Bu sorunla karsilagmamak i¢in her kullanimdan once elektrotlarin mutlaka iyice
temizlenmesi gerekmektedir (Skoog vd., 1998).

Karbon genis bir anodik potansiyel araligina, diisiik atik akima, diisiik elektriksel
dirence ve tekrarlanabilir ylizey yapisina sahip oldugundan ideal bir elektrot materyalidir
(Tural vd., 2003). Karbon elektrot ile yapilan galismalarda -1,8 V ile + 1,8 V gibi genis bir
aralikta ¢alisma imkani1 bulunur (Tungel, 1996). Karbon elektrot tiirii olan camsi karbon
elektrot (GCE) Yamada ve Sato tarafindan 1962 yilinda hazirlanmistir (Yamada ve Sato,
1962). Camsi karbon elektrot ylizeyindeki kiiciik gozeneklerden dolay1 diger elektrotlardan
farklidir. Camsi karbon elektrotta aktivasyonu saglamak icin 6n islemler yapmak

gerekebilir:

e Parlatma (Daldal, 2010),
e Kimyasal ve elektrokimyasal islemler (Wang ve Hutchins, 1985),

e Diisiik basing altinda sicaklik uygulamasi (Weightman vd., 1984).

Aktivasyon islemi yiizey kirliliklerinden kurtulma, yiizeyde fonksiyonel gruplarin
olusturulmasi ve yiizey alaninin biiyiitiilmesi amagl yapilir.

Bir ¢aligma elektrodu genel anlamda asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

e [letken olmals,
e (alisma araliginda inert olmali,
e Negatif potansiyel sinir1 yiiksek olmali,

e Kolay islenebilir olmal.
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1.9.1.1.3. Referans Elektrot (RE)

Kiiclik akim siddetlerinde polarize olmayan elektrot olarak tanimlanir. Referans
elektrotun potansiyeli caligma esnasinda sabit kaldigindan, potansiyeli olgiilen diger
elektrotlarla kolayca karsilastirilabilir. Referans elektrodun potansiyelindeki degisim akim,
zaman ve degiskenlerdeki degisimden miimkiin oldugunca az etkilenir. Bir hiicrede
referans elektrot olarak genellikle Ag/Ag®, Ag/AgCl, Hg/Hg,Cl, (kalomel) (Christian,
1994), SHE (Standart Hidrojen Elektrot) ve SCE (Doymus Kalomel Elektrot) kullanilir
(Skoog vd., 1998).

Referans elektrodun potansiyeli tam olarak bilinmektedir. Bu elektrodu igeren
devrenin direnci oldukga yiiksek oldugundan bu elektrottan hi¢c akim ge¢mez. ideal bir

referans elektrodun sahip olmasi gereken ozellikler su sekilde siralanmaktadir:

o Potansiyeli sabit olmali, zamanla degismemeli,

. Potansiyeli sicakliktan etkilenmemeli,

o Ufak bir akima maruz kaldiktan sonra orijinal potansiyeline donmeli,
. Tersinir olup Nernst esitligine uymali (Glindiiz, 2005).

1.9.1.1.4. Yardima Elektrot (Karsit Elektrot)

Yardime elektrot, pilden akim ge¢cmesini saglar. Genellikle soy metallerden segilen
yardimcr elektrotlarin potansiyeli 6l¢lilmez ve bilinmez. Helezon seklinde sarilmis Pt tel
veya civa havuzu seklinde olabilen elektrot, elektrigin kaynaktan gelip mikroelektrota
(calisma elektrotu) aktarilmasini saglar (Skoog vd., 2004).

Voltametrik analizin saglikli olabilmesi i¢in baz1 parametrelere dikkat edilmelidir.

e Destek elektrolit saf olmali,
e Calismalar termostatik kosullarda yapilmali,
e (oziinmiis oksijen genis bir aralikta indirgenme dalgalar1 verdiginden (Sekil

44), elektroinert bir gaz (N2, He, CO,) yardimiyla ortamdan uzaklastirilmali.
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H,0, + 2H" + 2¢” =2H,0

0, + 2H* + 2¢” = H,0,

oksijensiz 0.1 N KCI

0= T O ) B

0 -04 -08 -12 -16 -20
Uygulanan potansiyel, V (SCE’a karsi)

Sekil 44. Havaya doygun 0.1 N KCI’de oksijenin
indirgenme polarogrami (Skoog vd., 2004).

1.9.2. Voltametrik Yontemler
1.9.2.1. Polarografi
1.9.2.2. Klasik Polarografi

Polarografi, onceki konularda da bahsedildigi gibi calisma elektrodu olarak
damlayan civa elektrodunun kullanildigi voltametrik bir yontemdir. Damlayan civa
elektrodun potansiyeli bir referans elektroda (Ag/AgCl veya doymus kalomel) karsi
degistirilir. Damlayan civa elektrot (DCE) ile referans elektrot arasina bir potansiyometre
yardimiyla potansiyel uygulanarak hiicreden gecen akim bir amperometre ile oSl¢iliir.
Olgiilen akimin uygulanan potansiyele karsi grafigi polarogram adini alir (Skoog vd.,

1998).

1.9.2.2.1. Puls Polarografi

1.9.2.2.1.1. Diferensiyal Puls

Diferensiyal puls teknigi, birgok elektroaktif tiiriin eser miktar tayininde yaygin
olarak kullanilr. Bu teknikte polarografik hiicreye zamanla artan bir dogru akim potansiyel

uygulanir. Pulstan 6nce ve sonra olmak lizere iki tane akim 6l¢iimii yapilir. Puls basina
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akimdaki fark dogrusal olarak artan potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir. Elde edilen

egri, pik seklinde olup yiiksekligi derisimle dogru orantilidir (Sekil 45) (Skoog vd., 2004).

akim olgme dc puls
araliklari, 0.02 s /T

—

Uygulanan
potansiyel
Y
Y
f

!-4—)-: 06s

|
lge 4| damla
: zamani, 1-2 s

Zaman —»

Sekil 45. Diferensiyal puls polarografide voltaj programi
(Skoog, 1985).

Bu polarografik yontemin istiinliigii, yari-dalga potansiyelleri 0.04V ile 0.05 V kadar
farkli olan maddeler i¢in bile ayr1 ayr1 pik maksimumlar1 elde edilmesidir. Diger

yontemlerde bu fark en az 0.2 V olmalidir (Skoog vd., 2004).

1.9.2.2.1.2. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli olma iistiinligii olan bir puls
polarografi teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’den daha kisa bir siirede elde edilir.
Damlayan civa elektrodu ile tarama, yiikleme akimi hemen hemen sabitken bir damla
Omriiniin son birkac¢ saniyesi i¢cinde gerceklestirilir. Kare dalga voltametrisi asili civa

damla elektrodu ve kromatografik dedektorler ile kullanilmaktadir (Skoog vd., 2004).

1.9.2.3. Doniisiimlii (Siklik) Voltametri (CV)

Doniisiimlii voltametride, karistirilmayan bir ¢ozeltide kiigiik bir durgun elektrodun
akim cevabi {liggen dalga sekilli potansiyel ile uyarilir. Referans elektrot doymus kalomel
elektrottur. Baslangi¢ taramasinin yonil, numune bilesimine bagli olarak negatif veya
pozitif olabilir. Genellikle tarama siiresi 1ms veya daha kisa siireden 100 s veya daha uzun

siire araligindadir (Skoog vd., 2004).
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Sekil 46'da ti¢ tane devirli voltametrik egri goriillmektedir. Kesiksiz egri tersinir bir
reaksiyona aittir. Katodik A pikinin olusumu hizli-taramali polarografide oldugu gibidir.
Potansiyel tersine ¢evrildiginde (B noktasi), akim pozitif kalir. Bunun nedeni, ¢ogunlukla,
analitin diflizyon kontrollu indirgenmesidir. Analit indirgenmeyecek duruma geldiginde C
potansiyeline ulasilir. Burada akim sifirdir. Potansiyelde daha fazla pozitif degerlere
gidildiginde, onceden indirgenmis olan tanecikler yiikseltgenmeye baslar ve bu olay
konsantrasyon sifir oluncaya kadar devam eder. Sonugta anodik D piki olusur. Tersinir bir
reaksiyonda A ve D pikleri arasindaki potansiyel farki (2x0.0282/n) V'dur. Elektrot
potansiyeli daha yavas olursa veya daha az doniisiimlii ise, potansiyel farki biiyiir (Skoog,
1985).

tersinir

tersinire benzer
-

L.+°  ftersinirmez

+0.1 0.0 -01 0.2 03
Uygulanan potansiyel, V

Sekil 46. Doniisiimlii voltamogramlar

Potansiyel taramasi bir E1 baslangi¢ potansiyeli ve E2 potansiyeli arasinda yapilirsa
metot dogrusal taramal1 voltametri adin1 alir (LSV). Eger E2 potansiyeline ulastiktan sonra
ayni tarama hiziyla ilk tarama yOniine gore ters yonde tarama yapilirsa metodun adi
doniistimlii voltametri olur. Ters taramada potansiyel E1’de sonuglanabilecegi gibi farkli
bir E3 potansiyeline de gétiiriilebilir. Ileri taramada indirgenme olmussa ters taramada

yiikseltgenme meydana gelir (Sekil 47) (Cekirdek, 2005).
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Sekil 47. Dogrusal taramali ve doniisiimli voltametri
tekniklerinde potansiyel taramasinin zamanla
degisimi

Sekil 48’deki Ornekte mikroelektrot iizerine doymus kalomel elektroda karst
potansiyel 6nce +0.8 volttan -0.15V’a (standart kalomel elektrot) degistirilir, sonra tarama
ters yone ¢evrilip +0.8V’da tarama durdurulur. Bu islem genellikle birkag defa tekrarlanir.
Bu potansiyel araliginda, tayini yapilacak analitin difiizyon kontrollii yiikseltgenmesi veya
indirgenmesi meydana gelir (Giindiiz, 2005). Daha negatif potansiyeller yoniinde tarama
ileri tarama, zit yondeki tarama da geri tarama olarak adlandirilir (Skoog vd., 2004).
Dontigiimlii voltametride elde edilen pik akiminin biiyiikligii elektroaktif maddenin

konsantrasyonu, aktarilan elektron sayisi, elektrot yiizey alani ve diflizyon katsayisi ile

degisir.
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Sekil 48. Doniistimlii voltametrik uyarma sinyali
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1.9.2.4. Siyirma Metodlar:

Siyirma yontemleri, baglangi¢ basamagi karakteristik olan pek ¢ok elektrokimyasal
analizi kapsar. Bu islemlerde analit, 6nce bir civa veya kati elektrot iizerinde toplanir.
Elektroliz ve karistirma durdurulduktan sonra mikroelektrot iizerinde biriken analit,

elektrot iizerinden siyrilarak voltametrik yontemlerin biri ile tayin edilir (Skoog vd., 2004).

1.10. Fotodinamik Terapi

Eski Misirlilarin 4000 yil kadar 6nce bitkilerle giines 151g1nin kombinasyonu ile deri
hastaliklarin1 tedavi etmelerinden yillar sonra Raab ve calisma arkadaslarinin tek hiicreli
organizmalar {iizerinde yaptiklari calisma bugiinkii fotodinamik terapinin temelini
olusturmustur (Raab, 1900) (Sternberg vd., 1998). Fotodinamik terapi (PDT),
fotoduyarlastiric1 adi verilen molekiillerin 11k ile uyarilmasinin ardindan olusan singlet
oksijenin kanserli hiicreleri tahrip etmesi esasina dayanan yeni bir tedavi tiiriidiir (Huang
vd., 2001) (Moor vd., 2003). PDT protokolii 1995 yilinda Amerikan Gida ve Ila¢ Dairesi
(FDA, Food and Drug Administaration) tarafindan onaylandiktan sonra Kanada, Amerika,
Cin ve birka¢ Avrupa ililkesinde fotoduyarlastirici ilaglar kullanilmaya baslanmistir. FDA,
hematoporfirin tiirevi (HpD) olan Photofrin® isimli ilacin kullanilmasina izin vermesiyle
birlikte bu uygulama yiiriirliige girmistir (Wilson, 2002) (URL-1, 2013).

Bu teknigin medikal uygulamasinda ilk olarak 1s18a duyarli bir kimyasal madde
(fotoduyarlastiric1) hastaya verilip 24 saat hedef dokuda birikmesi saglanir (Dolmans,
2003). Boyar madde viicuttan disar1 atilirken, bir kismi timoériin icinde kalir.
Fotoduyarlastiricinin uygun dalga boyunda 1s18a maruz kalmasiyla olusan serbest
radikaller ve singlet oksijen (*O,) bir¢ok biyolojik molekiille etkilesip kanserli hiicreyi
tahrip eder (Sekil 49) (Vrouenraets vd., 2003).
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Fotoduyarlastirict hastaya llag belli bir siire sonra
enjekte edilir tiimorlii dokuda birikir

Fotoduyarlastirict uygun dalga Hasta bolge tahrip edilir
boyundaki 1sikla uyarilir

Sekil 49. Fotodinamik terapinin medikal alanda kullanilmasi

PDT uygulamalarindaki olusan fototoksisite sonucu hiicre dliimii gergeklesir. Belli
dalga boyundaki 151k, fotoduyarlastirici tarafindan absorplandiginda gergeklesen
tepkimeler sonucunda, agiga c¢ikan asir1 reaktif ve son derece toksik olan singlet oksijen
(102), sadece o bolgede hiicre tahribine sebep olur. 0, 'in dokudaki dmrii ¢ok kisa ve
yereldir. Boylelikle cevre dokuya zarar vermeden tiimorlii bolgedeki hiicrelerin 6lmesi
saglanir (URL-1, 2013). Kanser tedavisinde kullanilan kemoterapi ilaglarinin toksik
Ozelliklerinden dolay1 saglikli hiicrelerin de yok olmasina neden olurken, fotodinamik
terapi yonteminde fotoduyarlastiricilar, normal dokuya kiyasla tiimorlii dokuda birikme ve
korunabilme egilimi gosterirler. Boylelikle PDT tekniginde saglikli hiicreler zarar

gormezken, sadece hastalikli dokular tahrip olur (Jinling vd., 2001).
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Sekil 50. Fotodinamik terapi yontemi ile kanser tedavi semasi

Fotodinamik terapi, toksik olmayan {i¢ ajanin kombine etkisine dayanmaktadir: Isik,

fotoduyarlastirici, oksijen (Veerendra vd., 2009).

1.10.1. Fotodinamik Terapide Isik ve Isik Kaynaklari

Fotodinamik terapide kirmizi ya da kizilotesi diye adlandirilan, gozle goriilmeyen,
uzun dalga boyundaki 151k kullanilir. Kullanilan lazer 15181 630-800 nm arasindaki kirmizi
dalga boyunda olmalidir ¢iinkii insan dokusunda 151gmn en gecirgen oldugu dalga boyu
araligt  630-(850-900)  nanometre  civarindadir.  Fotobiyolojik  reaksiyonun
gerceklesebilmesi  i¢in  1s1gmm  fotoduyarlastirict  tarafindan  absorblanabilmesi
gerekmektedir. Bu durum, 1s1gmm dalga boyu ile fotoduyarlagtiricinin elektronik
absorpsiyon spektrumunun uyumu halinde miimkiin olur (Nowis vd., 2005). Isik kaynagi
olarak ise, lazerler, 151k yayan diotlar (Light Emitting Diods, LEDs) ve filtreli lambalar
kullanilabilir (Wilson, 2002). Bir¢ok arastirmact PDT ¢alismalari i¢in halojen, floresan,
tungsten veya zenon lambalar kullanmaktadir (Nowis vd., 2005). Fotodinamik terapide
kullanilan 151k kaynagi, fotoduyarlastiricinin in vivo’daki aktivasyon spektrumuna
uygunluk gosteren dalga boyundaki 15181 saglamalidir. Fotoduyarlastiricilarin bir ¢ogu

genis dalga boyu araliginda aktive olabilir ancak fotoduyarlastiricinin  maksimum
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absorbsiyonu veren dalga boyu ile aktive edilmesi, yiiksek miktarda singlet oksijen

tiretilmesine yardimcei olur (Yanik, 2010).

1.10.2. Fotodinamik Terapide Fotoduyarlastiricilar

Fotodinamik terapi uygulamalari i¢in uygun olan fotoduyarlastiricilar (1s18a duyarli

madde) su 6zelliklere sahip olmalidir (Luksiene, 2003)

e Kimyasal anlamda saf olmali,

e Yiiksek singlet oksijen kuantum verimine sahip olmali,

e Doku segiciligine sahip olmali,

¢ Doku derinliklerine niifuz edecek kadar fazla 1g1k absorplamali,

e Toksik olmamali.

Son zamanlarda iizerine siklikla ¢aligilan fotoduyarlastiric bilesik gruplarindan birisi
de ftalosiyanin bilesikleridir. Sentezlenmekte olan yeni fotoduyarlastiricilarin pek ¢ogu,
porfirin tiirii bilesikler, ftalosiyaninler ve teksapirinlerden olusmaktadir (Leznoff ve Lever,
1989). Fotoduyarlastiricilar olarak davranan ftalosiyaninlerin yiiksek dalga boyundaki 15181
absorplayabilmeleri, yiiksek triplet hal kuantum verimlerine ve triplet halde uzun émiirlere
sahip olmalari, 151k kullanilmadigi zaman herhangi bir toksik etkilerinin olmamasi
fotodinamik terapide etkin olarak kullanabilirliklerini gostermektedir (Atilla vd., 2007).

Ayrica siilfonat (Ogunsipe ve Nyokong, 2005), karbonat, fosfonat ve
kuaternerlestirilebilen amino gruplarinin (Booysen vd., 2011) ftalosiyanin halkasina
periferal ya da non-periferal olarak baglanmalari ile suda ¢oziinebilen ftalosiyanin
bilesikleri elde edilebilir. Ancak bu bilesiklerin sudaki ¢oziiniirliikkleri agregasyona neden
olmaktadir. Ftalosiyaninlerin, ¢ozelti i¢indeki agregasyon egilimleri onlarin fotoduyarlilik
yetenegini azaltmaktadir. Bu sorunu ¢ozebilmek i¢in silikon (Cosut vd., 2010), germanyum
(Masilela ve Nyokong, 2012-a) veya kalay (ldowu ve Nyokong, 2008) ftalosiyaninlere
aksiyal pozisyonlarindan belirli ligandlar baglanmakta veya periferal pozisyonlarindan
hacimli siibstitiientler eklenmektedir. Ayrica ¢inko (Giizel vd., 2013) ve aliminyum (Idowu
ve Nyokong, 2007) gibi diamanyetik metaller igeren ftalosiyaninler de fotodinamik

terapide kullanilan fotoduyarlastirict madde 6zelligi gosterirler.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi

NMR Spektrofotometresi

NMR Spektrofotometresi

UV-Vis Spektrometresi

Kiitle Spektrofotometresi

Elementel Analiz

Voltametrik Analizor

Spektrofotometre

Floresans Spektrofotometresi

Perkin Elmer FT-IR Spektrometre Frontier
(K.T.U. Kimya Boliimii-Trabzon)

Varian Mercury 200 MHz NMR
Spektrometre
(K.T.U. Kimya Boliimii-Trabzon)

Varian Mercury 300 MHz NMR
Spektrometre
(Sakarya Universitesi-Sakarya)

Perkin Elmer Lambda 25 UV-Vis
Spektrometre
(K.T.U. Kimya Béliimii-Trabzon)

Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS
(Gebze Yiiksek Teknoloji  Enstitiisii-
Kocaeli)

Costech ECS 4010 Spektrometre (C, H, N)
(K.T.U. Kimya Boliimii-Trabzon)

Gamry Reference 600
Potansiyostat/Galvanostat

(Marmara Universitesi, Kimya
Miihendisligi Boliimii)

Ocean Optics QE65000
(Marmara Universitesi, Kimya
Miihendisligi Boliimii)

Varian Cary Eclipse
(Gebze Yiiksek Teknoloji  Enstitiisii-
Kocaeli)
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2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Derisik siilfiirik asit, derisik nitrik asit, ftalimid, 4-nitroftalimid, THF, amonyum
hidroksit, NH3, kuru DMF, tiyonil kloriir, 4-nitroftalamid, sodyum bikarbonat, ester formil
hidrazon, 4-hidroksibenzoikasit hidrazin, etil asetat, aseton, 4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-
il)fenol, 4-nitro ftalonitril, kuru potasyum karbonat, etanol, n-pentanol, DBU, dietileter,
metanol, silika jel, Zn(CH3COOQ),, CoCl,, PbO, CuCl,, 2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenol,
dotero kloroform, kloroform, TBAP, diklorometan, Al,O3, dimetilsulfoksit, DPBF, saf su.

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi
2.3.1. 4-Nitroftalimid Sentezi

40 ml derisik HySO4 ve 10 ml % 100’liik HNO3 karisimina 15 °C’de 8 g (0,05 mol)
ftalimid 15 dakikalik periyotlarla kisim kisim ilave edildi. Reaksiyon sicakligi yavasca 35
°C’ye ¢ikartilip, 45 dakika bu sicaklikta karistirilmaya devam edildi. 0 °C’ye sogutulan
reaksiyon igerigi 200 g buzun tizerine dokiilerek sar1 renkli katt madde ¢oktiiriildii. Olusan

madde krozeden siiziildii, soguk suyla yikandi ve etanolden kristallendirildi. Verim: 6,6 g

(% 63). E.n: 194-195 °C (Young ve Onyebuagu, 1990).

2.3.2. 4-Nitroftalamid Sentezi

6,5 g (0,033 mol) 4-nitroftalimidin 65 ml THF deki ¢dzeltisi 40 °C’de karistirild1. 47
ml derisik NH4,OH bu c¢ozeltiye ilave edildi ve c¢okelek olusumu goézlendi. Reaksiyon
karistmindan 2 saat boyunca NHs; gazi gegirildi. Karisim 0 °C’ye sogutulduktan sonra

krozeden siiziildii. Verim: 5,13 g (% 72). E.n: 196-197 °C (Young ve Onyebuagu, 1990).

2.3.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi

250 ml’lik i¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine 35 ml kuru DMF konularak 0°C ye
sogutuldu. Reaksiyon karigimi tizerine 3,7 ml tiyonil kloriir sicaklik 5 °C yi gegmeyecek
sekilde yavas yavas ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra karisim 10 dakika karistirilda.
Bu karigim tizerine (5 g; 0,024 mol) 4-nitroftalamid 10 dakikalik periyotlarla sicaklik 5

°C’yi ge¢cmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. ilave islemi bittikten sonra reaksiyon
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karisimi 45 dakika bu sicaklikta ve 2 saat boyunca oda sicakliginda karistirildiktan sonra
100 g buz iizerine yavas yavas dokiildi. Buzlar tamamen eridikten sonra olusan kat1 madde
krozeden siiziildii. Ele gecen katt madde once ii¢ kez 250 ml’lik kisimlar halinde saf su ile,
daha sonra da 250 ml % 5’lik NaHCOj ¢ozeltisiyle yikandi. Elde edilen agik sari1 renkli
kat1 madde etiivde 50 °C’de kurutuldu. Verim: 3,41 (% 82); e.n.: 140-141 °C (Young ve
Onyebuagu, 1990).

2.3.4. 2-Fenil-5-(p-hidroksifenil)-1,3,4-oksadiazol Sentezi

Tek boyunlu 200 ml’lik bir balona ester formilhidrazon (0,02 mol) ve 4-
hidroksibenzoik asit hidrazin (0,02 mol) koyularak yag banyosunda 110-120 °C’de 1.5 saat
wsitildi. Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulduktan sonra 4-6 ml etil asetat viskoz
karisima eklendi. Reaksiyon igerigi buzdolabinda sogutuldugunda beyaz kati maddenin
coktiigii gozlendi. Kati madde aseton-su (1:2) karisimindan kristallendirilerek saflagtirildi.
Verim: 2 g (% 42), e.n.: 253-254 °C (Yildirim ve Bekircan, 2013).

2.4. Orjinal Bilesiklerin Sentezi
2.4.1. 4-(4-(5-Fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3) Sentezi

Ug boyunlu 200 ml’lik bir balona azot atmosferinde 2-fenil-5-(p-hidroksifenil)-1,3,4-
oksadiazol (1) (1,30 g; 5,46 mmol), 4-nitroftalonitril (2) (0,95 g; 5,46 mmol) ve 15 ml kuru
DMF konularak 50 °C’de yarim saat karigtirildi. Bu siire sonunda ortama kuru K,CO3 (3,0
g; 21,84 mmol) 2 saatlik bir siirede 8 kisim halinde ilave edildi. Reaksiyon ortaminin
¢Ozlinmis oksijeni giderildikten sonra reaksiyon azot atmosferinde 50 °C’de 5 giin
karistirildi. Reaksiyonun gidisati ince tabaka kromografisi yontemi ile kontrol edildi Bu
stire sonunda reaksiyon igerigi 150 ml buz-su karisimi tizerine dokiilerek sulu faz 3x50
mL’lik kisimlar halinde kloroform ile ekstrakte edilip, ekstraktlar kuru sodyum siilfat
tizerinden kurutuldu. Coziicii diisiik basing altinda uzaklastirildi. Beyaz renkli kati {iriin
desikatérde vakumda kurutulup, etanolden kristallendirildi (Sekil 51). Verim: 1,44 g (%
72); e.n.: 203-207 °C.
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Elementel Analiz : Ca2H12N40;

Hesaplanan (%) X C: 72,52; H: 3,32; N: 15,38.

Bulunan (%) : C: 72,45; H: 3,27; N: 15,43.

IR, v/em™ ;3076 (Ar-H), 2230 (C=N), 1588 (C=N), 1480, 1279,
1247 (Ar-O-C) , 1063, 951, 842, 704, 686.

'H NMR (CDCls), (5:ppm) : 8,26 (d, 2H, Ar-H); 8,16 (d, 2H, Ar-H); 7,80 (d, 1H,
Ar-H); 7,58 (m, 3H, Ar-H); 7,36 (t, 4H, Ar-H).

3C NMR (CDCly), (5:ppm) : 165,09; 160,83; 156,75; 135,88; 132,24; 129,76;

129,42; 127,23; 123,92; 122,60; 122,35; 122,03;
121,15; 118,24; 115,37, 114,94, 110,24.
MALDI-TOF, (m/z) . Hesaplanan: 364,36; Bulunan: 364,49 [M]".
Kuru DMF

N—N O,N CN
0
o CN
Q) K,CO,
CN
N—N
/ )—Qo CN
0
3

Sekil 51. 4-(4-(5-Fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3) bilesiginin elde
edilis reaksiyonu

2.4.2. Dinitril Tiirevi Uzerinden Metalsiz Ftalosiyanin (4) Sentezi

Bir Schlenk tiiptine, 4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3) (300
mg; 0,82 mmol), 3 ml n-pentanol ve 3 damla DBU konularak azot atmosferinde sistemin
oksijeni birka¢ kez giderildi. Reaksiyon karisimi 160 °C’de 24 saat azot atmosferinde
kanigtirildiktan sonra oda sicakligina sogutulup 10 ml etanol ilavesiyle c¢oktiiriilerek
stiziildli. Yesil renkli katt madde 40 ml etanolle 4 saat geri sogutucu altinda kaynatilip
tekrar siiziildi. Kati madde saf su, etanol ve dietil eterle yikanarak vakum altinda
kurutuldu. Ham iriin, 91:9 klorofom:metanol ¢o6ziici sistemi kullanilarak silikajel
tizerinden kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi. Elde edilen yesil renkli saf iiriin
desikatorde vakumda kurutuldu (Sekil 52). Verim 129 mg (% 43); e.n.:>300 °C.
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Elementel Analiz . CggHs0N160s

Hesaplanan (%) . C:72,42; H: 3,45; N: 15,36.

Bulunan (%) : C:72,37; H: 3,40; N: 15,39.

IR, v/em™ : 3291 (N-H), 3057 (Ar-H), 1605 (N-H, egilme), 1548
(C=N), 1492, 1237 (Ar-O-C), 1092, 743.

'H NMR (CDCls), (d:ppm) . 7,85 (m, 16H, Ar-H); 7,33 (m, 32H, Ar-H).

UV-Vis (CHCI3), Amaks(log e)nm ;704 (5,24); 668 (5,24); 641 (5,04); 611 (4,89); 290
(5,19).

MALDI-TOF, (m/z) : Hesaplanan: 1459,47; Bulunan: 1459,63 [M]".

7\/ o
N, _

CN n-pentanol
N—N DBU
—_——
(0]

3

o— VN‘N
N 04
N
)
Sekil 52. (4) bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.3. Dinitril Tiirevi Uzerinden Cinko (IT) Ftalosiyanin (5) Sentezi

Bir Schlenk tiiptine, 4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3) (300
mg; 0,82 mmol), kuru Zn(CH3COO), (38 mg; 0,21 mmol), 3 ml n-pentanol ve 3 damla
DBU konularak azot atmosferinde sistemin oksijeni birkag kez giderildi. Reaksiyon
karistmi 160 °C’de 24 saat azot atmosferinde karistirildiktan sonra oda sicakligina

sogutulup 10 ml etanol ilavesiyle ¢oktiiriilerek siizlildii. Yesil renkli kat1 madde 40 ml
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etanolle 4 saat geri sogutucu altinda kaynatilip tekrar siiziildii. Kati madde saf su, etanol ve
dietil eterle yikanarak vakum altinda kurutuldu. Ham iiriin, 80:20 klorofom:metanol
¢oziicii sistemi kullanilarak silikajel tizerinden kolon kromatografisi yontemiyle
saflagtirildi. Elde edilen yesil renkli saf {iriin desikatérde vakumda kurutuldu (Sekil 53).
Verim 120 mg (% 38); e.n.:>300 °C.

Elementel Analiz : CggHasN1605Zn

Hesaplanan (%) : C:69,41; H: 3,18; N: 14,72.

Bulunan (%) . C:69,38; H: 3,22; N: 14,76.

IR, v/em™ 3063 (Ar-H), 1604 (C=N), 1486, 1235 (Ar-O-C),
1086, 943, 837, 709, 687.

'H NMR (DMSO-ds), (8:ppm) . 8,48 (m, 16H, Ar-H); 7,79 (m, 32H, Ar-H).

UV-Vis (CHCIs), Amaks(log )nm @ 682 (5,28); 618 (4,71); 354 (4,77); 293 (5,05).

MALDI-TOF, (m/z) : Hesaplanan: 1522,84; Bulunan: 1522,46 [M]".

CN n-pentanol 7 .
N—N DBU, Zn(CH;C00), N ,Zn N
0O 160 °C

(©))

< N 04
N
5)

Sekil 53. (5) bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.4. Dinitril Tiirevi Uzerinden Kobalt (II) Ftalosiyanin (6) Sentezi

Bir Schlenk tiiptine, 4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3) (300
mg; 0,82 mmol), kuru CoCl, (27 mg; 0,21 mmol), 3 ml n-pentanol ve 3 damla DBU

konularak azot atmosferinde sistemin oksijeni birkac kez giderildi. Reaksiyon karigimi 160

°C’de 24 saat azot atmosferinde karistirildiktan sonra oda sicaklifina sogutulup 10 ml

etanol ilavesiyle ¢oktiiriilerek siiziildii. Yesil renkli kat1 madde 40 ml etanolle 4 saat geri

sogutucu altinda kaynatilip tekrar siiziildi. Kati madde saf su, etanol ve dietil eterle

yikanarak vakum altinda kurutuldu. Ham {iriin, 93:7 klorofom:metanol ¢oziicli sistemi

kullanilarak silikajel tizerinden kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi. Elde edilen
yesil renkli saf iriin desikatorde vakumda kurutuldu (Sekil 54). Verim 165 mg (% 53);

e.n.:>300 °C.

Elementel Analiz
Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

IR, v/em™

UV-Vis (CHCI3), Amaks(log e)nm :

MALDI-TOF, (m/z)

CssH13CON160s

C:69,70; H: 3,19; N: 14,78.

C:69,68; H: 3,25; N: 14,83.

3061 (Ar-H), 1603 (C=N), 1467, 1407, 1232 (Ar-
0-C), 1164, 1058, 957, 836, 709, 687.

677 (5,22); 614 (4,81): 296 (5,15).

Hesaplanan: 1516,38; Bulunan: 1517,38 [M+H]".
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CN n-pentanol
l;l—l\\l DBU, CoCl,
_

(©))

N /N O /
N
(©)

Sekil 54. (6) bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.5. Dinitril Tiirevi Uzerinden Kursun (IT) Ftalosiyanin (7) Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3) (300
mg; 0,82 mmol), kuru PbO (47 mg; 0,21 mmol), 3 ml n-pentanol ve 3 damla DBU
konularak azot atmosferinde sistemin oksijeni birkag kez giderildi. Reaksiyon karigimi 160
°C’de 24 saat azot atmosferinde karistirildiktan sonra oda sicakligma sogutulup 10 ml
etanol ilavesiyle c¢oktiiriilerek siiziildii. Yesil renkli kati madde 40 ml etanolle 4 saat geri
sogutucu altinda kaynatilip tekrar siiziildi. Kati madde saf su, etanol ve dietil eterle
yikanarak vakum altinda kurutuldu. Ham {iriin, 80:20 klorofom:metanol ¢oziicii sistemi
kullanilarak silikajel iizerinden kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi. Elde edilen
yesil renkli saf iiriin desikatorde vakumda kurutuldu (Sekil 55). Verim: 94 mg (% 27);
e.n.:>300 °C.

Elementel Analiz : CggHagN105Pb
Hesaplanan (%) : C:63,49; H: 2,91; N: 13,46.
Bulunan (%) : C:63,51; H: 2,96; N: 13,41.

IR, v/em™ © 3061 (Ar-H), 1602 (C=N), 1469, 1387, 1227 (Ar-
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0-C), 1074, 939, 833, 708, 686.
'H NMR (CDCly), (3:ppm) © 7,79 (m, 12H, Ar-H); 7,18 (m, 36H, Ar-H).
UV-Vis (CHCls), Amas(log e)nm : 716 (5.29), 651 (4.76), 365 (5.03), 290 (5.25).

MALDI-TOF, (m/z) : Hesaplanan: 1664,65; Bulunan: 1664,26 [M]".

n-pentanol

CN
’/\"‘"\‘ DBU, PbO
@o 0 CN  —oc
3)

o) ~ N
N 04
N
()
Sekil 55. (7) bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.6. 4-(2-(Benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) Sentezi

Ug boyunlu 200 ml’lik bir balona azot atmosferinde 2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenol (8)
(1,0 g; 4,4 mmol), 4-nitroftalonitril (2) (0,76 g; 4,4 mmol) ve 15 ml kuru DMF konularak
50 °C’de yarim saat karistirildi. Bu siire sonunda ortama kuru K,CO3 (2,43 g; 17,6 mmol)
2 saatlik bir stirede 8 kisim halinde ilave edildi. Reaksiyon ortaminin ¢éziinmiis oksijeni
giderildikten sonra reaksiyon azot atmosferinde 50 °C’de 120 saat karistirildi. Reaksiyonun
gidisat1 ince tabaka kromatografisi yontemi ile kontrol edildi Bu siire sonunda reaksiyon
karigimi buz lizerine dokiilerek dinitril bilesigi ¢oktiiriilerek siiziildii. Beyaz renkli kati

{iriin desikatdrde vakumda kurutuldu (Sekil 56). Verim: 1,5 g (% 97); e.n.: 177-179 °C.
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Elementel Analiz : CxH11N30OS

Hesaplanan (%) . C:71,37; H: 3,14; N: 11,89.

Bulunan (%) ;. C:71,39; H: 3,19; N: 11,85.

IR, v/em™ © 3070 (Ar-H), 2234 (C=N), 1601, 1561 (C=N),
1485, 1251 (Ar-O-C), 1105, 955, 837, 759, 694
(C-9).

'H NMR (CDCls), (3:ppm) © 8,60 (d, 1H, Ar-H); 8,11 (d, 1H, Ar-H); 7,91 (d,
1H, Ar-H); 7,75 (d, 1H, Ar-H); 7,53-7,22 (m, 7H,
Ar-H).

3C NMR (CDCly), (5:ppm) : 161,01; 152,68; 151,14; 135,79; 132,70; 131,30;

127,33; 126,79; 125,91; 123,65; 122,06; 121,87,
121,68; 121,43; 118,12; 115,44; 115,06; 109,92.
MALDI-TOF, (m/z) : Hesaplanan: 353,40; Bulunan: 353,12 [M]".

CN
G O — o g
—_— |

s
O:N CN S

t))

2
@ )

Sekil 56. 4-(2-(Benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) bilesiginin elde edilis
reaksiyonu

2.4.7. Dinitril Tiirevi Uzerinden Metalsiz Ftalosiyanin (10) Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 4-(2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) (300 mg; 0,85
mmol), 3 ml n-pentanol ve 3 damla DBU konularak azot atmosferinde sistemin oksijeni
birkag kez giderildi. Reaksiyon karigtmi 160 °C’de 24 saat azot atmosferinde
kanigtirildiktan sonra oda sicaklifina sogutulup 10 ml etanol ilavesiyle c¢oktiiriilerek
stiziildii. Yesil renkli katt madde 40 ml etanolle 4 saat geri sogutucu altinda kaynatilip
tekrar siiziildi. Kati madde saf su, etanol ve dietil eterle yikanarak vakum altinda
kurutuldu. Ham iiriin, 93:7 klorofom:metanol ¢6ziicii sistemi kullanilarak silikajel
tizerinden kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi. Elde edilen yesil renkli saf iiriin
desikatdrde vakumda kurutuldu (Sekil 57). Verim 110 mg (% 37); e.n.:>300 °C.
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Elementel Analiz : CgqHisN1204S4

Hesaplanan (%) . C.71,27; H: 3,28; N: 11,87.

Bulunan (%) : C:71,33; H: 3,36; N: 11,89.

IR, v/em™ : 3287 (N-H), 3060 (Ar-H), 1610 (N-H, egilme),

1577 (C=N), 1447, 1228 (Ar-O-C), 1089, 925,
752, 692 (C-S).

'H NMR (CDCls), (8:ppm) ;8,50 (m, 4H, Ar-H); 8,05 (m, 4H, Ar-H); 7,37-
6,98 (m, 36H, Ar-H).
UV-Vis (THF), Amaks(log €)nm : 700 (5,20); 665 (5,16); 638 (4,81); 605 (4,68);
383 (4,78).
MALDI-TOF, (m/z) : Hesaplanan: 1415,63; Bulunan: 1415,57 [M]".
S S
O SSs e
N N
o - o
§

CN n-pentanol
DBU
é
N (e} CN 160 °C

(10)

Sekil 57. (10) bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.8. Dinitril Tiirevi Uzerinden Cinko (IT) Ftalosiyanin (11) Sentezi
Bir Schlenk tiipiine, 4-(2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) (300 mg; 0,85

mmol), kuru Zn(CH3;COO), (38 mg; 0,21 mmol), 3 ml n-pentanol ve 3 damla DBU

konularak azot atmosferinde sistemin oksijeni birka¢ kez giderildi. Reaksiyon karisimi 160
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°C’de 24 saat azot atmosferinde karistirildiktan sonra oda sicakligma sogutulup 10 ml
etanol ilavesiyle ¢oktiiriilerek stiziildii. Yesil renkli kati madde 40 ml etanolle 4 saat geri
sogutucu altinda kaynatilip tekrar siizildi. Kati madde saf su, etanol ve dietil eterle
yikanarak vakum altinda kurutuldu. Ham {iriin, 93:7 klorofom:metanol ¢oziicii sistemi
kullanilarak silikajel iizerinden kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi. Elde edilen
yesil renkli saf {irlin desikatorde vakumda kurutuldu (Sekil 58). Verim 83 mg (% 26);
e.n.:>300 °C.

Elementel Analiz : CggHuaN1204S4Zn

Hesaplanan (%) : C:68,22; H: 3,00; N: 11,36.

Bulunan (%) . C:68,30; H: 3,08; N: 11,32.

IR, v/em™ . 3059 (Ar-H), 1717, 1610 (C=N), 1448, 1316,
1229 (Ar-O-C), 1042, 941, 833, 746, 692 (C-S).

'H NMR (CDCls), (5:ppm) : 8,92 (m, 8H, Ar-H); 7,93 (m, 8H, Ar-H); 7,36
(m, 28H, Ar-H).

UV-Vis (THF), Amaks(log €)nm . 673 (5,30); 607 (4,63); 356 (4,96); 328 (5,02).

MALDI-TOF, (m/z) : Hesaplanan: 1479,01; Bulunan: 1479,40 [M]".

CN n-pentanol
/C[ DBU, Zn(CH;COO),
—»
N O cN 160 °C

(€3]

Sekil 58. (11) bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.9. Dinitril Tiirevi Uzerinden Kobalt (II) Ftalosiyanin (12) Sentezi

Bir Schlenk tiiptine, 4-(2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) (300 mg; 0,85
mmol), kuru CoCl, (27 mg; 0,21 mmol), 3 ml n-pentanol ve 3 damla DBU konularak azot
atmosferinde sistemin oksijeni birkag kez giderildi. Reaksiyon karisimi 160 °C’de 24 saat
azot atmosferinde karistirildiktan sonra oda sicakligina sogutulup 10 ml etanol ilavesiyle
¢oktiiriilerek stiziildii. Mavi renkli kat1 madde 40 ml etanolle 4 saat geri sogutucu altinda
kaynatilip tekrar siiziildii. Kati madde saf su, etanol ve dietil eterle yikanarak vakum
altinda kurutuldu. Ham iiriin, 92:8 klorofom:metanol ¢oziicii sistemi kullanilarak silikajel
tizerinden kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi. Elde edilen mavi renkli saf {iriin
desikatorde vakumda kurutuldu (Sekil 59). Verim 68 mg (% 22); e.n.:>300 °C.

Elementel Analiz . CgaHaaCoON1204S,

Hesaplanan (%) . C:68,52; H: 3,01; N: 11,41.

Bulunan (%) . C:68,49; H: 3,09; N: 11,35.

IR, v/em™ 3059 (Ar-H), 1610 (C=N), 1448, 1230 (Ar-0-C),
1091, 1055, 955, 825, 751, 692 (C-S).

UV-Vis (THF), Amaks(log €)nm 667 (5,26); 601 (4,64); 354 (4,91); 313 (5,21).

MALDI-TOF, (m/z) : Hesaplanan: 1472,55; Bulunan: 1473,67 [M+H]".
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CN n-pentanol
/@[ DBU, CoCl,
_
N O CN 160 °C

12)

Sekil 59. (12) bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.10. Dinitril Tiirevi Uzerinden Kursun (IT) Ftalosiyanin (13) Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 4-(2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) (300 mg; 0,85
mmol), kuru PbO (47 mg; 0,21 mmol), 3 ml n-pentanol ve 3 damla DBU konularak azot
atmosferinde sistemin oksijeni birka¢ kez giderildi. Reaksiyon karisimi1 160 °C’de 24 saat
azot atmosferinde karigtirildiktan sonra oda sicakligina sogutulup 10 ml etanol ilavesiyle
coktiiriilerek stiziildii. Yesil renkli kat1 madde 40 ml etanolle 4 saat geri sogutucu altinda
kaynatilip tekrar siiziildii. Kati madde saf su, etanol ve dietil eterle yikanarak vakum
altinda kurutuldu. Ham iiriin, 91:9 klorofom:metanol ¢oziicii sistemi kullanilarak silikajel
tizerinden kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi. Elde edilen yesil renkli saf iiriin
desikatdrde vakumda kurutuldu (Sekil 60). Verim 132 mg (% 38); e.n.:>300 °C.

Elementel Analiz : Cg4H4aN1204PDS,
Hesaplanan (%) : C:62,25; H: 2,74; N: 10,37.
Bulunan (%) : C:62,28; H: 2,81; N: 10,35.

IR, v/em™ . 3058 (Ar-H), 1604 (C=N), 1447, 1317, 1229 (Ar-
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0-C), 1077, 939, 824, 754, 692 (C-S).

'H NMR (CDCly), (6:ppm) . 9,10 (m, 6H, Ar-H); 8,59 (m, 4H, Ar-H); 7,43 (m,
34H, Ar-H).

UV-Vis (THF), Amaks(log €)nm 707 (5,29); 638 (4,60); 363 (4,87).

MALDI-TOF, (m/z) . Hesaplanan: 1620,82; Bulunan: 1619,96 [M-H]".

CN n-pentanol
/@[ DBU, PbO
—_—
N O CN 160 °C

(13)

Sekil 60. (13) bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.11. Dinitril Tiirevi Uzerinden Bakar (IT) Ftalosiyanin (14) Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 4-(2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) (300 mg; 0,85
mmol), kuru CuCl, (28 mg; 0,21 mmol), 3 ml n-pentanol ve 3 damla 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) konularak azot atmosferinde sistemin oksijeni birkag
kez giderildi. Reaksiyon karisim1 160 °C’de 24 saat azot atmosferinde karistirildiktan sonra
oda sicakligima sogutulupl0 ml etanol ilavesiyle ¢oktiiriilerek siiziildii. Yesil renkli kati
madde 40 ml etanolle 4 saat geri sogutucu altinda kaynatilip tekrar stiziildi. Katt madde saf
su, etanol ve dietil eterle yikanarak vakum altinda kurutuldu. Ham {iriin, 95:5
klorofom:metanol ¢o6ziicii sistemi kullanilarak silikajel {izerinden kolon kromatografisi
yontemiyle saflastirildi. Elde edilen yesil renkli saf iiriin desikatorde vakumda kurutuldu
(Sekil 61). Verim 150 mg (% 48); e.n.:>300 °C.
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Elementel Analiz . CgsH4aN1204S,Cu

Hesaplanan (%) : C:68,30; H: 3,00; N: 11,38.

Bulunan (%) : C:68,37; H: 3,06; N: 11,43.

IR, v/em™ ;3060 (Ar-H), 1610 (C=N), 1447, 1317, 1229 (Ar-
0O-C), 1090, 947, 876, 753, 691 (C-S).

UV-Vis (THF), Amaks(log €)nm 675 (5,29); 608 (4,75); 348 (4,94).

MALDI-TOF, (m/z) . Hesaplanan: 1477,16; Bulunan: 1478,36 [M+H]".

CN n-pentanol
/C[ DBU, CuC12
N O oN Toc

14

Sekil 61. (14) bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.5. Elektrokimyasal Ol¢iimler
2.5.1. Elektrokimyasal Ol¢ciim Parametreleri

Dontigiimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisinde (SWV) ¢alisma araligi
+1500 ve -1500 mV olacak sekilde ayarlanip, voltamogramlar alinmistir. Kare dalga
voltametrisinde ayni aralikta tarama hizi 100 mV/s olarak ayarlanmistir. Taramalar ayni

parametreler kullanilarak ters yonde de gergeklestirilmistir. Doniisiimlii voltamogralar
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(CV) alinirken ¢alisma araligi degistirilmemis ve 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 mV/s
tarama hizlarinda doniisiimlii  voltamogramlar alinmistir.  Spektroelektrokimyasal

caligmalar UV-Vis goriiniir bolgede 250-950 nm araliginda gerceklestirilmistir.

2.5.2. Elektrokimyasal Ol¢iimlerde On islemler

Her 6l¢iimden 6nce platin disk elektrot, platin tiil ve platin tel yiizeyi iyice temizlenip
aseton ve diklorometan ile yikandiktan sonra elektrot yiizeyleri yeniden kullanima
hazirlanmistir. Caligmada kullanilan cam malzemelerin temizligi ise kromik asit ve ultra
saf su kullanilarak yapilmastir.

SWV ve CV olgiimleri esnasinda ¢ozeltide ¢oziinmiis oksijeni uzaklastirmak igin
deneylerden once en az 10 dakika siireyle 6l¢timii alinacak ¢ozeltiden ve deney siiresince
hiicreye oksijen girisini 6nlemek amaciyla hiicre iizerinden saf azot gazi1 gegirilmistir.

Elektrokimyasal ol¢timlerde (CV ve SWV) destek elektrolit olarak 0,10 M TBAP
stok ¢ozeltisi kullamilmistir. Bu amagla yeterince tetrabutilamonyum perklorat ultra saf
diklorometan igindeki ¢oziilmiistiir. Bu ¢6zeltiden 5 ml alinarak her bir deney igin gerekli
¢ozelti sistemi olusturulmustur. Bu ¢ozelti sistemiyle oncelikle bos 6l¢timler yapilmistir.
Bos oOl¢iimlerin  yapilmasimin amaci ¢oziicii  sisteminden kaynaklanabilecek olan

safsizliklarin belirlenerek bunlarin giderilmesi saglamaktir.

2.5.3. Ftalosiyanin Tiirevlerinin Stok Coézeltilerinin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal dl¢limlerinin yapilmasi amaciyla, incelenen ftalosiyanin tiirevlerinin
0,5 mM’lik 5’er ml stok gozeltileri hazirlanmistir. Stok ¢ozelti hazirlama isleminde ultra
saf DCM kullanilmistir. Daha sonra elektrokimyasal 6l¢timleri alinacak olan metalsiz (4),
kobalt(I1) (6) ve kursun(II) (7) ftalosiyanin bilesiklerinin 0,5 mM 5’er ml’lik ¢ozeltileri, 5
ml destek elektrolit ¢ozelti sisteminde ¢oziilerek olusturulan sistemde gerekli 6l¢timler

yapilmastir.

2.5.4. Doniisiimlii Voltametri ve Kare Dalga Voltametrisi

Dontisiimlii voltametri (CV) ve Kare Dalga Voltametri (SWV) 6lgtimleri Marmara

Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi béliimiinde bulunan Gamry
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Reference 600 Potansiyostat/ Galvanostat Voltametrik analizér cihazi ile yapilmigtir.
Elektrokimyasal hiicre, ii¢ elektrotlu sistemden olusmaktadir (Sekil 62). Olgiimler
esnasinda c¢alisma elektrodu olarak yiizey alan1 0,071 cm? olan platin disk elektrot, karsit
elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak da doymus kalomel -elektrot
kullanilmistir. Destek elektrolit olarak, 0,10M TBAP c¢ozeltisi ultra saf DCM igerisinde

¢oziilerek hazirlanmistir. Olgiimler oda sicakliginda (25 °C) alinmistr.

Calisma
elektrodu

/

Ref !
eferans _ 7 T

elektrot l
' -Karsit
- elektrot

Sekil 62. Elektrokimyasal 6lgtimler esnasinda kullanilan 3 elektrotlu
elektrokimyasal hiicre

2.5.5. Spektroelektrokimyasal ve Elektrokolorimetrik Olgiimler

Spektroelektrokimyasal ve elektrokolorimetrik dlgiimler icin Marmara Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi boliimiinde bulunan Ocean Optics QE65000
spektrofotometre kullanilmistir. 3 elektrotlu ince tabaka quartz spektroelektrokimyasal
hiicrede, ¢alisma elektrodu olarak platin tiil, yardimer elektrot olarak platin tel, referans
elektrot olarak SCE kullanilmistir. Olgiimler oda sicakliginda (25 °C) alinmustir.
Elektrokromatik Ol¢limler, ayni cihazda renk 6l¢lim modunda, 3 elektrotlu ince tabaka

quartz spektroelektrokimyasal hiicrede gerceklestirilmistir.
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2.6. Fotokimyasal ve Fotofiziksel Ol¢iimler

Son yillarda {izerine ¢ok c¢alisilan uygulama alanlarindan birisi de ftalosiyanin
bilesiklerinin fotodinamik terapide foto duyarlastirici madde olarak kullanilmalaridir.
Ftalosiyanin bilesiklerinin 600-800 nm arasinda yiiksek dalga boyunda siddetli
absorpsiyon yapabilmeleri, singlet oksijen ve radikal iiretebilme potansiyellerine sahip
olmalart bu maddelerin fotodinamik terapide foto duyarlastirict madde olarak
kullanilabilirliklerine olanak saglamaktadir. Bu ¢alismada metalsiz Pc (4), ZnPc(5) ve
PbPc(7) bilesiklerinin absorbans, eksitasyon ve emisyon Slglimleri DMF igerisinde oda
sicakliginda 1 cm uzunlugundaki kiivetler kullanilarak alinmistir. Ayrica, yeni ftalosiyanin
bilesiklerinin fotofiziksel (fluoresans kuantum verimleri ve Omiirleri) ve fotokimyasal
ozellikleri (singlet oksijen kuantum verimleri, fotobozunma kuantum verimleri) DMF
icinde incelenmistir. Coziicii igerisinde agregasyon caligsmalari i¢in bu bilesiklerin farkli
¢oziiciiler igerisinde (DMF, DMSO, DCM, CHCls;, THF) 1.10° M konsantrasyonunda

¢Ozeltileri hazirlanmis ve 6l¢imleri alinmastir.

2.6.1. Fotofiziksel Ol¢iimler
2.6.1.1. Absorpsiyon, Eksitasyon ve Emisyon Cahsmalari

Periferal tetra siibstitiic metalsiz Pc (4), ZnPc (5) ve PbPc (7) ftalosiyaninlerin
floresans olgtimleri tiim bilesikler igin ¢oziiniirliigiin en iyi oldugu ¢6ziicii olan DMF
igerisinde alimustir. Ayrica yeni ftalosiyaninlerin absorpsiyon dl¢limleri farkli ¢oziiciiler

igerisinde (DMF, DMSO, DCM, CHCl3, THF) ¢alisiimustir.

2.6.1.2. Floresans Kuantum Verimi (®g) Cahsmalari

Floresans ve fosforesans gibi fotofiziksel olaylar icin yayilan 151k siddetinin
absorplanan 151k siddetine orani olarak bilinen kuantum verimi genellikle 1’den kiigiiktiir.
Floresans kuantum verimi (®g) asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir (Esitlik 1)
(Maree vd., 2002). Floresans kuantum verimi Ol¢iimlerinde, standart olarak DMF
icerisinde ¢oziinmiis siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) kullanilmistir (®f =

0.17) (Zorlu vd., 2010).
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OF — CI)F(Std) F.Asu. n22 1)
Fsu. A.Ngy

Bu formiilde;

OF : Numunenin floresans kuantum verimi

D(Std) : Standart bilesigin floresans kuantum verimi

F : Numunenin floresans emisyon egrisinin altindaki alan

Fstd : Standart bilesigin floresans emisyon egrisinin altindaki alan

A : Numunenin eksitasyon dalga boyundaki absorbansi

Astg : Standart bilesigin eksitasyon dalga boyundaki absorbansi

n : Numunenin ¢6zildiigii ¢oziiciiniin kirilma indisi

Nstd : Standart bilesigin ¢oziildiigli ¢oziiclinlin kirilma indisi

olarak ifade edilmistir.

2.6.1.3. Floresans Omrii (tF) Calismalar

Uyarillmis bir molekiiliin 6mrii (lifetime, t) baslangi¢ konsantrasyonunun 1/e
degerine diismesi i¢in gereken zamandir. Dogal 1s1ma 6mrii (to) Strickler-Berg denklemini
kullanan PHOTOCHEMCAD programi kullanilarak belirlenmistir (Du vd., 1998).
Floresans omiirleri (lifetimes), floresans kuantum verimi ve dogal 1s1ma dmiirleri yardimi

ile asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir (Esitlik 2).

P 2)

Bu formiilde;

®r : Numunenin floresans kuantum verimi
te : Floresans dmiirleri (lifetime)

Top : Numunenin dogal 1s1ma omiirleri (Natural radiative lifetime)
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olarak ifade edilmistir.

2.6.2. Fotokimyasal Ol¢iimler

2.6.2.1. Singlet Oksijen Kuantum Verimi (®,) Calismalari

Singlet oksijen kuantum verimi c¢alismalar1 i¢in Sekil 69'da verilen diizenek
kullanild1 (Seotsanyana-Mokhosi vd., 2001) (Ogunsipe ve Nyokong, 2005). Olusan singlet
oksijen miiktarin1 tespit etmek ic¢in singlet oksijen sondiiriicii olarak kullanilan DPBF
bilesigini igeren ftalosiyanin numunesinin 2 ml’lik kismi1 Q-band1 bolgesinde uyarildi.

Asagida verilen esitlik kullanilarak singlet oksijen kuantum verimi hesaplandi

(Esitlik 3).

Ddr = PSU R_—litbc; (3)
A R Std . labs
Bu formiilde;
Dy : Numunenin singlet oksijen kuantum verimi
Std
P, : Standart maddenin singlet oksijen kuantum verimi. Standart olarak
slibstitlie olmamais ¢inko ftalosiyanin bilesigi kullanildi (‘Ditd =0,56; DMF
icerisinde) (Zorlu vd., 2010).
R : DPBF bilesiginin numune varliginda 1s18a maruz kaldiginda
absorbansindaki azalma
RSt : DPBF bilesiginin standart varliginda 1s13a maruz kaldiginda
absorbansindaki azalma
labs : Numunenin absorpladigi 1sik miktar1
std
Lans : Standart maddenin absorpladigi 11k miktari

olarak ifade edilmistir.
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DMF igerisindeki DPBF’in konsantrasyonu 417 nm'de log ¢ = 4,36 olacak sekilde
hazirlandi. ®, hesaplamalar i¢in kullanilan 151k siddeti 9,27 x 10™ foton s cm™ olarak

Olciilmiistiir.

2.6.2.2. Fotobozunma Kuantum Verimi (®4) Calismalar:

Bir kuantum enerji biriminin (bir kuantumun enerjisi h.v ¢arpimina esittir)
bozunmaya ugrattig1 molekiil sayis1 veya bagka bir deyisle molekiiliin 1518a kars1 gosterdigi
dayaniklilik olarak ifade edilen fotobozunma kuantum verimi, maddenin 1s1ikla bozunmasi
sirasinda absorpsiyon spektrumunda meydana gelen degisimin incelenmesiyle bulunabilir.
Ftalosiyaninlerde fotobozunma, Q bandlarinda meydana gelen azalma ile gozlenir ve
belirli zaman araliklarinda olusturulmus kalibrasyon grafiklerinin egimleri kullanilarak
fotobozunma kuantum verimleri hesaplanabilir (Yanik, 2010). Bu tez kapsaminda, ®q
hesaplamalar1 i¢in kullanilan 1s1k siddeti 3,09x 10 foton s™* cm™ olarak Olciilmiistiir.

Tez kapsaminda elde edilen bilesiklerin fotobozunma kuantum verimi asagidaki

esitlik yardimriyla hesaplanmistir (Esitlik 4).

 (Co—C).V.Na

()
’ |abs.S .t (4)

Bu formiilde;

Co : Numunenin 1s18a maruz birakilmadan 6nceki konsantrasyonu
Cq : Numunenin 1s18a maruz birakildiktan sonraki konsantrasyonu
\/ : Reaksiyon hacmi

Na : Avagadro sabiti

S : Uyarilan hiicrenin alani

t : Uyarilma siiresi

labs : Numune tarafindan absorplanan 1s181n siddeti

olarak ifade edilmistir.



3. BULGULAR

Bu ¢alismada 2-(4-hidroksifenil)-5-fenil-1,3,4-oksadiazol (1), 2-(benzo[d]tiyazol-2-
ilfenol (8) ve 4-nitroftalonitril (2) baslangi¢ bilesikleri kullanilarak 4-(4-(5-fenil-1,3,4-
oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3) ve 4-(2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9)
tirevleri sentezlenmistir. Elde edilen dinitril tiirevleri (3 ve 8) kullanilarak n-pentanol,
DBU ile metalsiz ftalosiyaninler (4 ve 10) sentezlenmistir. Elde edilen dinitril tiirevleri (3
ve 8) kullanilarak n-pentanol, DBU ve kuru Zn(CH3COO),, CoCl,, PbO, CuCl; tuzlar
varhiginda ¢inko(II) ftalosiyaninler (5 ve 11), kobalt(ll) ftalosiyaninler (6 ve 12),
kursun(Il) ftalosiyaninler (7 ve 13) ve bakir(Il) ftalosiyanin (14) sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda, deneysel kisimda verilen elementel
analiz, IR, H NMR, Be NMR, UV-Vis, kiitle verileri kullanilmistir. Bu tez calismasi
kapsaminda, sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlari alinmig ve bu spektrumlarda ortaya
cikan karakteristik titresimler degerlendirilmistir. UV-Vis spektrumlart alinirken ¢oziicii
olarak kloroform ve THF kullanilmis, spektrumda ortaya ¢ikan Amaks degerleri saptanmis ve
bu degerlere karsilik gelen loge degerleri hesaplanmistir. ‘H NMR ve B3C NMR alimirken
dotero ¢oziicii olarak CDClz ve DMSO-dg kullanilmistir. Ayrica elementel analizleri
yapilan yeni bilesiklerin yapilari, MALDI-TOF teknigine gore alinan kiitle spektrumlart ile
desteklenmistir.

Ayrica bu ¢aligmada sentezi gergeklestirilen metalsiz (4), kobalt(I1) (6) ve kursun(II)
(7) bilesiklerinin elektrokimyasal (doniisiimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisi
(SWYV)) calismalar1 yapilmistir. Elektrokimyasal 6l¢timler i¢in 3 elektrotlu elektrokimyasal
hiicre kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak yiizey alam 0,071 cm?olan platin disk,
yardimct elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot
kullanilmistir. Destek elektrolit olarak ekstra saf diklorometan icerisinde 0,10 M
konsantrasyonunda elektrokimyasal saflikta TBAP kullanilmistir. Spektroelektrokimyasal
Olctimler i¢in Ocean Optics QE65000 spektrofotometre kullanilmistir. 3 elektrotlu ince
tabaka kuartz spektroelektrokimyasal hiicrede ¢aligma elektrodu olarak platin tiil, yardime1
elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak SCE kullanilmistir. Doniisiimlii voltametri
ve kare dalga voltametrisinde kaydedilen indirgenme-yiikseltgenme potansiyellerini
desteklemek amaciyla spektroelektrokimyasal Olglimler alimmistir. Bu ¢alismada

fotodinamik terapide fotoduyarlagtirict madde olarak kullanilabilecek metalsiz (4),
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¢inko(II) (5) ve kursun(II) (7) ftalosiyaninlerin fotofiziksel (floresans kuantum verimleri ve
omiirleri) ve fotokimyasal (singlet oksijen kuantum verimleri, fotobozunma kuantum
verimleri) 6zellikleri ayrica ¢alisilmistir.

Sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan
elementel analiz, IR, *H NMR, *C NMR, kiitle, UV-Vis spektral verileri, sentezlenen
ftalosiyaninlerden metalsiz Pc (4), Co(ll) Pc (6) ve Pb(ll) Pc (7) bilesiklerinin
elektrokimyasal ozellikleri, metalsiz Pc (4), Zn(Il) Pc (5) ve Pb(ll) Pc (7) bilesiklerinin
absorpsiyon, eksitasyon ve emisyon degerleri ile fotofiziksel ve fotokimyasal Ol¢iim

degerleri asagida tablolar halinde verilmistir (Tablo 1- 9).

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz degerleri

Hesaplanan (Bulunan) Elementel Analiz Sonuglari (%)

Bilesik Kapali Formulii
C H N
3) CzH12N4O, 72,52 (72,45) 3,32 (3,27) 15,38 (15,43)
4) CagHsoN160s 72,42 (72,37) 3,45 (3,40) 15,36 (15,39)
(5) CgsHasN160gZn 69,41 (69,38) 3,18 (3,22) 14,72 (14,76)
(6) CgsHasCON160g 69,70 (69,68) 3,19 (3,25) 14,78 (14,83)
(7) CasH1sN1605Pb 63,49 (63,51) 2,91 (2,96) 13,46 (13,41)
9) C21H1N30S 71,37 (71,39) 3,14 (3,19) 11,89 (11,85)
(10) Cs4H16N1,04S,4 71,27 (71,33) 3,28 (3,36) 11,87 (11,89)
(11) CgsHaaN1,0,S4Zn 68,22 (68,30) 3,00 (3,08) 11,36 (11,32)
(12) Cg4H14CON1,0,S, 68,52 (68,49) 3,01 (3,09) 11,41 (11,35)
(13) Cg4H4sN1,0,PbS, 62,25 (62,28) 2,74 (2,81) 10,37 (10,35)

(14) CaaHaN1,0,S,Cu 68,30 (68,37) 3,00 (3,06) 11,38 (11,43)
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Tablo 2. Sentezlenen bilesiklerin IR titresim frekans degerleri (cm™)

Bilesik  v(N-H)  v(Ar-H) v(C=N) v(N-H, egilme) v(C=N) v(Ar-O-C) v(C-S)

©) - 3076 2230 - 1588 1247 -
() 3291 3057 - 1605 1548 1237 -
(5) - 3063 - - 1604 1235 -
(6) - 3061 - - 1603 1232 -
@ - 3061 - - 1602 1227 -
9) - 3070 2234 - 1561 1251 694
(10) 3287 3060 - 1610 1577 1228 692
(11) - 3059 - - 1610 1229 692
(12) - 3059 - - 1610 1230 692
(13) - 3058 - - 1604 1229 692
(14) - 3060 - - 1610 1229 691

Tablo 3. Sentezlenen orijinal bilesiklerin *H NMR spektral degerleri

Bilesik Aromatik H (Ar-H)
3 8,26 (d, 2H, Ar-H); 8,16 (d, 2H, Ar-H); 7,80 (d, 1H, Ar-H);
7,58 (m, 3H, Ar-H); 7,36 (t, 4H, Ar-H)
(4) 7,85 (m, 16H, Ar-H); 7,33 (m, 32H, Ar-H)
(5) 8,48 (m, 16H, Ar-H); 7,79 (m, 32H, Ar-H)
7 7,79 (m, 12H, Ar-H); 7,18 (m, 36H, Ar-H)
9) 8,60 (d, 1H, Ar-H); 8,11 (d, 1H, Ar-H); 7,91 (d, 1H, Ar-H);
7,75 (d, 1H, Ar-H); 7,53-7,22 (m, 7H, Ar-H)
(10) 8,50 (m, 4H, Ar-H); 8,05 (m, 4H, Ar-H); 7,37-6,98 (m, 36H, Ar-H)
(1) 8,92 (m, 8H, Ar-H); 7,93 (m, 8H, Ar-H); 7,36 (m, 28H, Ar-H)

(13) 9,10 (M, 6H, Ar-H); 8,59 (m, 4H, Ar-H); 7,43 (m, 34H, Ar-H)




Tablo 4. Sentezlenen dinitril bilesiklerin **C NMR spektral degerleri

Bilesik Ar-C=N
©) 165,09; 160,83; 156,75; 135,88; 132,24; 129,76; 115,37; 114,94
129,42; 127,23; 123,92; 122,60; 122,35: 122,30;
121,15; 118,24: 110,24
) 161,01; 152,68; 151,14; 135,79; 132,70; 131,30; 115,44; 115,06

127,33; 126,79; 125,91, 123,65; 122,06; 121,87,

121,68, 121,43, 118,12; 109,92.

Tablo 5. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-Vis 6lglimlerinde gézlenen dalga boylari
(Amaks) Ve log (€) degerleri

Bilesik Amaks, "M (loge)
B band Q band
H,Pc (4) 290 (5,19) 611 (4,89); 641 (5,04); 668 (5,24); 704 (5,24)
ZnPc (5) 293 (5,05); 354 (4,77) 618 (4,71); 682 (5,28)
CoPc (6) 296 (5,15) 614 (4,81); 677 (5,22)
PbPc (7) 290 (5,25); 365 (5,03) 651 (4,76); 716 (5,29)
H,Pc (10) 383 (4,78) 605 (4,68); 638 (4,81); 665 (5,16); 700 (5,20)
ZnPc (11) 328 (5,02); 356 (4,96) 607 (4,63); 673 (5,30)
CoPc (12) 313 (5,21); 354 (4,91) 601 (4,64); 667 (5,26)
PbPc (13) 363 (4,87) 638 (4,60); 707 (5,29)
CuPc (14) 348 (4,94) 608 (4,75); 675 (5,29)
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Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin verimleri ve kiitle spektrum degerleri (m/z)

Bilesik Molekiil Kiitlesi Spektrum Degerleri Reaksiyon Verimi (%)
(9/mol)
3) 364,36 364,49 [M]" 72
4) 1459,47 1459,63 [M]" 43
(5) 1522,84 1522,46 [M]* 38
(6) 1516,38 1517,38 [M+H]" 53
(7 1664,65 1664,26 [M]" 27
9) 353,40 353,12 [M]* 97
(10) 1415,63 1415,57 [M]* 37
(11) 1479,01 1479,40 [M]* 26
(12) 1472,55 1473,67 [M+H]" 22
(13) 1620,82 1619,96 [M-H]* 38

(14) 1477,16 1478,36 [M+H]* 48
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Tablo 7. Sentezlenen komplekslerin voltametrik 6lgiim sonuglari

Bilesikler Redox basamagi E1n (V) "AE, (MV)  “Lalloe  @AEy,
[HoPct T [HoPC] ™ 1,18 65 0,88
[HoPc®]/ [HoPC'T™ 0,97 92 0,90
Metalsiz Pc (4) \. ot 1,62
[HoPc?]/ [HaPc?] -0,65 20 0,98
[H.Pc*T/ [HoPc* ] -0,95 80 0,92
[Co"Pct T/ [Co™Pct ] 1,10 70 0,89
[Co"Pc?]/[Co"Pct ™ 0,70 67 0,91
Co Pc (6) .. -~ . 0,72
[Co"Pc™]/[Co'Pc] -0,02 (-0,53)° - -
[Co'Pc?TY [Co'Pc*]? -1,28 110 0,74
[Pb"Pct] ¥/ [PB"PC]? 1,30 85 0,66
[Pb"Pc?]/ [Pb"Pct]™ 0,81 76 0,94
Pb Pc (7) .. s 1,47
[Pb"Pc?]/ [Pb"Pc*] -0,66 72 0,97
cT cT -0, :
[Pb"Pc*TY [Pb"Pc*]? 0,97 84 0,93

%Eyp degeri 100 mV/s tarama hizinda SCE elektroduna karsi ((Epat+Epc)/2) olarak
verilmistir. : AEp= Epa-Epe. “ilpallpc (indirgenme reaksiyonu igin) ,lpc/lpa (yikkseltgenme
reaksiyonu igin). d:AEl/z = Eip (1. yikseltgenme potansiyeli)- Ej, (1. indirgenme
potansiyeli). ®: E, @agrega olmus tiirlerin verileri).

*Tiim voltametrik veriler doygun kalomel elektroda (SCE) kars1 verilmistir.



Tablo 8. Siibstitiie olmamuis ¢inko ftalosiyanin ve siibstitiie olmus metalsiz Pc, ZnPc ve
PbPc ftalosiyanin bilesiklerinin DMF igerisindeki absorpsiyon, eksitasyon ve

emisyon degerleri

Q band

Bilesik
Hest Amase (M)

Emisyon Stokes kaymasi
Aem, (NM) Astokes, (NM)

Metalsiz Pc (4) 665, 695

ZnPc (5) 675
PbPc (7) 705
Std-ZnPc? 670

704

685

676

% (Zorlu vd., 2010).

Tablo 9. Siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin ve siibstitiie olmus metalsiz Pc, ZnPc ve
PbPc ftalosiyanin bilesiklerinin DMF igerisindeki fotofiziksel ve fotokimyasal

Ol¢tim degerleri

Bilesik O ke (s1)x107 Dy D,
Metalsiz Pc (4) 0,10 3,00 1,55x10™ 0,15
ZnPc (5) 0,13 14,91 1,10x10* 0,77
PbPc (7) - - 2,34x107 0,46
Std-ZnPc” 0,17 16,53 0,23x10™ 0,56

% ke , floresens icin hiz sabiti. Degerler kr = @/t esitligi kullanilarak hesaplanmigtir

® (Zorlu vd., 2010).



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada oncelikle baslangig bilesikleri 2-fenil-5-(p-hidroksifenil)-1,3,4-
oksadiazol (1) (Yildirim ve Bekircan, 2013) ve 4-nitroftalonitril (2) (Young ve Onyebuagu,
1990) bilesikleri verilen literatiirlere gore sentezlendi. 2-Fenil-5-(p-hidroksifenil)-1,3,4-
oksadiazol (1) ve A4-nitroftalonitril (2) kuru DMF ig¢inde ¢oziildiikten sonra azot
atmosferinde kuru potasyum karbonatin 2 saatlik bir siirede 50 °C’de ortama ilave edilmesi
ile 120 saat sonunda % 72 verimle 4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3)
bilesigi elde edildi. Sentezlenen 4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3)
bilesiginin IR spektrumunda baslangi¢ bilesiklerinde var olan O-H ve NO, grubu gerilim
titresimlerinin (3120 ve 1538-1355 cm™) kaybolmas! ve bunun yerine yapida 3076 cm™*de
Ar-H, 2230 cm™*de C=N, 1588 cm™de C=N, 1247 cm™"’de Ar-O-C gruplarina ait gerilim
titresimlerinin  ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu ydniinden
desteklemektedir (Ek Sekil 1). 4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3)
bilesiginin détero kloroform igerisinde alman 'H NMR spektrumunda (Ek Sekil 2)
aromatik halkada bulunan protonlara ait &: 8,26 (d, 2H, Ar-H); 8,16 (d, 2H, Ar-H); 7,80 (d,
1H, Ar-H); 7,58 (m, 3H, Ar-H) ve 7,36 (t, 4H, Ar-H) kimyasal kayma degerlerinin
goriilmesi sentezlenen bilesigin yapisini '"H NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir.
4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril ~ (3)  bilesiginin  *C ~ NMR
spektrumunda (Ek Sekil 3) 6:115,37 ve 114,94 ppm’de C=N grubuna ait karbon
rezonanslarinin goriilmesi, sentezlenen bilesigin yapisini B3C NMR spektrumu yoniinden
desteklemektedir. 4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3) bilesiginin *C
NMR spektrumunda gozlenen diger karbon rezonans degerleri (165,09; 160,83; 156,75;
135,88; 132,24; 129,76; 129,42; 127,23; 123,92; 122,60; 122,35; 122,30; 121,15; 118,24,
110,24) aromatik halkadaki diger karbon atomlarmi temsil etmektedir. MALDI-TOF
teknigi ile alian kiitle spektrumunda (Ek Sekil 4) 364,49 [M]"da goriilen molekiiler iyon
piki ve bulunan elementel analiz sonuglarinin hesaplanan teorik degerlerle uyum iginde
olmasi  4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril  (3) bilesiginin  yapisini
destekler niteliktedir. Bunun yani sira erime noktasi tayini sonucu, 4-(4-(5-fenil-1,3,4-
oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3) bilesiginin baslangic bilesiklerinden farkli olarak
203-207 °C araliginda erimesi 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Metalsiz ftalosiyanin 4 bilesigi, 4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-
il)fenoksi)ftalonitril (3) bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu elde edilmistir. 4-(4-(5-
fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3) bilesiginin n-pentanol iginde, azot
atmosferinde, DBU varhiginda (Acar vd., 2013), 160 °C’de 24 saat karistirilmasi ile
sentezlenen metalsiz ftalosiyanin (4), 4 saat siireyle etanol iginde geri sogutucu altinda
kaynatildiktan sonra silika jel {izerinden kolon kromatografisi yontemi ile 91:9 kloroform
metanol ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirilmistir ve % 43 verimle yesil renkli metalsiz
ftalosiyanin (4) bilesigi elde edilmistir. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin IR
spektrumunda (Ek Sekil 5), 4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3)
bilesigine ait 2230 cm™*de goriilen C=N gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi ve 3291
cm™de N-H gerilme titresiminin ortaya ¢ikmasi dinitril bilesiginin siklotetramerizasyonu
sonucu metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin olustugunu goéstermektedir. Ayrica 3057 cm’
Lde Ar-H, 1605 cm™’de N-H (eg.), 1548 cm™de C=N, 1237 cm™’de Ar-O-C gruplarma
ait gerilim titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu yoniinden
desteklemektedir. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin détero kloroform da alman *H NMR
spektrumunda (Ek Sekil 6) beklenildigi gibi baslangic bilesiginden (3) cok farklh
olmamakla birlikte, toplam 48 aromatik protona ait kimyasal kayma degerleri o: 7,85 (m,
16H, Ar-H) ve 7,33 (m, 32H, Ar-H) ppm de gozlemlenmistir. Metalsiz ftalosiyaninler i¢in
oldukga karakteristik olan merkezi ftalosiyanin halkasindaki —-NH protonlarina ait kimyasal
kayma degeri genellikle negatif ppm’de (yukari alanda) gortiliirken (Dabak ve Bekaroglu,
1997), kuvvetli agregasyon nedeniyle (Kantekin vd., 2007) metalsiz ftalosiyanin (4)
bilesigine ait -NH protonlar1 "H NMR spektrumunda gozlemlenmemistir. MALDI-TOF
teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 7) 1459,63 [M]"’da gériilen molekiiler iyon
piki ve bulunan elementel analiz sonuglarinin hesaplanan teorik degerlerle uyum iginde
olmasi metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin yapisini destekler niteliktedir. Ftalosiyaninler
ultraviyole (morétesi) ve goriiniir bolgede - gecislerine karsilik gelen karakteristik
absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlar1 yaklasik olarak
670 nm civarinda keskin bir Q bandi ve yaklasik olarak 340 nm civarinda zayif bir B
(Soret) band1 olmak iizere iki kisima ayrilir (Tebello, 2010). - gecislerine karsilik gelen
Q band1 bolgesi, ftalosiyaninlerin metal igerip i¢cermediklerine dair bilgi edinmemize
yardimcr olur. Dy, simetrisindeki metalli ftalosiyaninlerde Q bandinda keskin bir pik
goriilmesi (Fukuda ve Kobayashi, 2010), ftalosiyanin halkasinda bulunan metal ile bag

yapabilen birbiriyle esdeger olan dort azot atomundan kaynaklanir (Mack ve Stillman,
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2001). D, simetrisine sahip metalsiz ftalosiyaninlerde ise simetrinin diismesi, Q
bandindaki piklerin yarilarak iki esit band olusturmasinin sonucudur (Makarov vd., 2007).
Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin oda sicakliginda kloroform i¢inde kaydedilen UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 8) goriiniir bolgede sinyal veren - gecislerine ait Q bandlari
Amaks: 704 (5,24); 668 (5,24); 641 (5,04); 611 (4,89) nm’de gozlemlenmistir. Soret bandina
ait absorpsiyon piki ise 290 (5,19) nm’de goézlemlenmistir. Bu bilesigin UV-Vis
spektrumunda yaklagik 700 nm civarinda goriilen ikiye yarilmis Q bandina sahip olmasi,
Don simetrisine sahip monomerik metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin olustugunu
gostermektedir (Bilgin vd., 2003).

Sentezi gergeklestirilen metalsiz  ftalosiyanin  (4) bilesiginin elektrokimyasal
davraniglart diklorometanda hazirlanan 0,5 mM’lik ¢ozeltilerinin 0,10 M DCM/TBAP
destek elektrolit varliginda voltamogramlari1 alinarak incelenmistir. Bu calismada {i¢
elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilmistir. Olgiimler esnasinda calisma elektrodu
olarak yiizey alan1 0,071 cm? olan platin disk elektrot, karsit elektrot olarak platin tel,
referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot (SCE) kullanilmistir. Metalsiz
ftalosiyanin (4) bilesiginin bir platin ¢alisma elektrodu tizerinde DCM/TBAP destek
elektrolit varliginda 100 mVs® tarama hizinda alnan doniisimli ve kare dalga
voltamogramlarini (Ek Sekil 9) inceleyecek olursak, metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (4)
iki yiikseltgenme, iki tane de tersinir indirgenme reaksiyonu verdigi goriilmektedir. Bu
reaksiyonlar elektrokimyasal ve tersinir pik karakteri gosterir. Bu durum tarama hizinin
fonksiyonu olarak Eip AEp lpa/lpc degerlerinin degisimini ifade eder. Doniisimlii
voltamogramin katodik bolgesinde Eq/: -0,65 V ve -0,95 V’da Ry ve R; olarak ifade edilen
iki adet keskin indirgenme piki goriilmektedir. Anodik tarama bdlgesinde ise Ey: 0,97 V
ve 1,18 V’da O; ve O, olarak ifade edilen nispeten daha yayvan yiikseltgenme pikleri
goriilmiistiir. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin kare dalga voltamogrami da prosesin
tersinir davranisini dogrulamaktadir (Ek Sekil 9-b). Ayrica metalsiz ftalosiyanin (4)
bilesiginin HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki mesafe (AEj, (1. anodik ve 1. katodik pik
arasindaki fark): 1,62 V), literatiirde yer alan farkli metalsiz ftalosiyaninlerin AEj; degeri
ile uyum igindedir (Ugur vd., 2010) (Acar vd., 2010). Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin
spektroelektrokimyasal caligsmalarinda UV-Vis spektral degisimleri incelendiginde, Ek
Sekil 10-a’da [HoPc?]/[HoPc*]™ reaksiyonunun gerceklestigi spektral degisimlerle agikca
goriilmektedir. Bu islem esnasinda 665 ve 695 nm’de goriilen ikiye yarilmis Q bandi,

uygulanan -0,80 V potansiyel sonrast 673 nm’de tek ve keskin bir Q bandia doniigsmiistiir.
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Indirgeneme reaksiyonu esnasinda 628 nm’de gdzlenen agregasyonu ifade eden pik
kaybolmustur. ikinci indirgenme reaksiyonu esnasinda uygulanan -1,50 V potansiyel
sonrasinda ise Q bandinin siddeti azalirken 630 nm civarinda yeni kiiciik bir band olusumu
gozlenmistir (Ek Sekil 10-b). Yiikseltgenme reaksiyonlar1 esnasinda ise tim bandlarin
siddetinde azalma goriilmistir. Bu durum yiikseltgen tiirlerin bozundugunu
gostermektedir. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin kronokolorimetrik 6l¢iimlerinde,
kompleksin elektroiiretilmis tiirleri arasinda ¢ok belirgin bir renk farki gézlemlenmemistir.

Cinko(II) ftalosiyanin (5) bilesigi, dinitril tiirevinden (3) baslanarak, 160 °C’de, kuru
Zn(CH3COO0),, n-pentanol ve DBU varliginda 24 saatlik reaksiyon sonucu sentezlenmistir.
Ele gegen ham {iriin 4 saat siireyle etanol igerisinde geri sogutucu altinda kaynatilmistir.
Ham iiriin silika jel tizerinden kolon kromatografisi yontemiyle 80:20 kloroform-metanol
¢oOziicii sistemi kullanilarak saflagtirllmis ve % 38 verimle yesil renkli ¢inko (II)
ftalosiyanin (5) bilesigi elde edilmistir. Cinko(II) ftalosiyanin (5) bilesiginin IR
spektrumunda (Ek Sekil 11), 4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3)
bilesigine ait 2230 cm™de goriilen C=N gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi dinitril
bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu ¢inko(Il) ftalosiyanin (5) bilesiginin olustugunu
gostermektedir. Ayrica 3063 cm™’de Ar-H, 1604 cm™de C=N, 1235 cm™’de Ar-O-C
gruplarina ait gerilim titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu
yoniinden desteklemektedir. Cinko(II) ftalosiyanin (5) bilesiginin détero DMSO’ da alinan
'H NMR spektrumunda (Ek Sekil 12) beklenildigi gibi toplam 48 aromatik protona ait
kimyasal kayma degerleri 6: 8,48 (m, 16H, Ar-H) ve 7,79 (m, 32H, Ar-H) ppm de
gozlemlenmistir. MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 13)
1522,46 [M]"’da gériilen molekiiler iyon piki ve bulunan elementel analiz sonuglarmin
hesaplanan teorik degerlerle uyum icinde olmasi ¢inko(II) ftalosiyanin (5) bilesiginin
yapisint destekler niteliktedir. Cinko(II) ftalosiyanin (5) bilesiginin oda sicakliginda
kloroform i¢inde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 14) goriiniir bolgede sinyal
veren m-m. gegislerine ait Q bandlart Amaks: 682 (5,28) nm de siddetli bir absorpsiyon ve 618
(4,71) nm de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi olarak gdzlenmistir. Cinko(II)
ftalosiyanin (5) bilesiginin Soret bandina ait absorpsiyon pikleri ise Amaks: 354 (4,77) ve
293 (5,05) nm’de ortaya ¢ikmustir.

Kobalt(I1) ftalosiyanin (6) bilesigi, dinitril tiirevinden (3) baslanarak, 160 °C’de, kuru
CoCl,, n-pentanol ve DBU varliginda 24 saatlik reaksiyon sonucu sentezlenmistir. Ele

gecen ham irlin 4 saat siireyle etanol icerisinde geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Ham
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tirtin silika jel lizerinden kolon kromatografisi yontemiyle 93:7 kloroform-metanol ¢oziicii
sistemi kullanilarak saflastirilmis ve % 53 verimle yesil renkli kobalt (II) ftalosiyanin (6)
bilesigi elde edilmistir. Kobalt(II) ftalosiyanin (6) bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil
15), 4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3) bilesigine ait 2230 cm™’de
goriilen C=N gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi dinitril bilesiginin
siklotetramerizasyonu sonucu kobalt(ll) ftalosiyanin (6) bilesiginin  olustugunu
gostermektedir. Ayrica 3061 cm™¥de Ar-H, 1603 cm™de C=N, 1232 cm™¥’de Ar-O-C
gruplarina ait gerilim titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu
yoniinden desteklemektedir. Kobalt(ll) ftalosiyanin (6) bilesigi paramanyetik Co(II)
merkez iyonu igerdiginden 'H NMR ve *C NMR spektrumlart alinamamigtir. MALDI-
TOF teknigi ile alman kiitle spektrumunda (Ek Sekil 16) 1517,38 [M+H]"da goriilen
molekiiler iyon piki ve bulunan elementel analiz sonuglarinin hesaplanan teorik degerlerle
uyum ic¢inde olmasi kobalt(ll) ftalosiyanin (6) bilesiginin yapisint destekler niteliktedir.
Kobalt(Il) ftalosiyanin (6) bilesiginin oda sicakliginda kloroform i¢inde kaydedilen UV-
Vis spektrumunda (Ek Sekil 17) goriiniir bolgede sinyal veren m-m gegislerine ait Q
bandlart Amaks: 677 (5,22) nm de siddetli bir absorpsiyon ve 614 (4,81) nm de zayif bir
omuz seklinde absorpsiyon bandi olarak goézlenmistir. Kobalt(Il) ftalosiyanin (6)
bilesiginin Soret bandina ait absorpsiyon piki ise Amaks: 296 (5,15) nm’de ortaya ¢ikmuistir.
Sentezi gergeklestirilen kobalt(ll) ftalosiyanin (6) bilesiginin elektrokimyasal
davraniglar1 diklorometanda hazirlanan 0,5 mM’lik ¢6zeltilerinin 0,10 M DCM/TBAP
destek elektrolit varliginda voltamogramlar1 alinarak incelenmistir. Bu calismada {i¢
elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilmistir. Olgiimler esnasinda ¢alisma elektrodu
olarak yilizey alam1 0,071 cm? olan platin disk elektrot, karsit elektrot olarak platin tel,
referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot (SCE) kullanilmistir. Kobalt(Il)
ftalosiyanin (6) bilesiginin bir platin ¢alisma elektrodu tizerinde DCM/TBAP destek
elektrolit varliginda 25, 50, 100 ve 250 mVs? tarama hizinda alinan doniistimli ve 100
mVs™? tarama hizinda alinan kare dalga voltamogramlari Ek Sekil 18°de goriilmektedir.
Merkez atomun d orbitalleri, ftalosiyanin molekiiliinin HOMO-LUMO enerji seviyeleri
arasina yerlesirse, merkez atom indirgenebilir ve/veya yiikseltgenebilir. Bu durum kobalt,
mangan gibi redoks aktif merkez metallerini igeren metalli ftalosiyaninlerde goriilmektedir
(Obirai ve Nyokong, 2005). Bu tiir kompleksler ftalosiyanin halka prosesine ek olarak
metal bazli elektron transferinden kolaylikla karakterize edilebilirler. Kobalt(II)

ftalosiyanin (6) bilesiginin metal bazli indirgenme prosesinde agregasyon nedeniyle R; ve
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R:” olarak ifade edilen yarilmis iki dalga goriilmektedir (Ek Sekil 18). Kobalt(Il)
ftalosiyanin (6) bilesiginin doniisiimlii voltamograminda tersinir olmayan pik Rj: -0,02
V’da ortaya ¢ikmis ve monomerik kobalt(Il) ftalosiyanin (6) bilesiginin indirgenmesini
ifade etmektedir (Co"Pc?/Co'Pc). Tersinir olmayan Ry piki -0,53V’da gozlemlenmis ve
agrega olmus kobalt(Il) ftalosiyanin (6) bilesiginin indirgenmesini ifade etmektedir
([Co"Pc?] agg / [Co'Pc? agg)- Metal bazli indirgenme prosesine ilaveten ftalosiyanin bazl
indirgenme prosesi Ry: -1,28 V’da kaydedilmistir. Kobalt(ll) ftalosiyanin (6) bilesigi
katodik potansiyel uygulamalarinda agregasyon gdstermesine ragmen pozitif
potansiyellerde agregasyon gozlenmez. Boylece kobalt(Il) ftalosiyanin (6) bilesigi tersinir
reaksiyonu verir ve herhangi bir agregasyon karakteri gostermez. Kobalt(ll) ftalosiyanin
(6) bilesiginin spektroelektrokimyasal ozellikleri incelendiginde, bu bilesigin spektral
degisimlerinin ilgin¢ redoks ozelliklerinden dolay1 diger komplekslerden farkli oldugu
dikkat c¢ekicidir. Birinci indirgenme reaksiyonu esnasinda kobalt(Il) ftalosiyanin (6)
bilesiginin metal bazli indirgenme prosesine sahip oldugu goriilmektedir. Halbuki diger
kompleksler halka bazli spektral degisim gosterirler (Ek Sekil 19-a). -0,30 V potansiyel
uygulandiginda 673 nm’de goriilen monomerik kobalt ftalosiyanin tiirlerini ifade eden
band, 613 nm’de baska bir banda doniisiir (Ek Sekil 19-a). Bu durum agrega olmus tiirlerin
varhigini ispatlar niteliktedir. -0,70 V potansiyel uygulandiginda ise hem agrega olmus hem
de monomerik bandlarin siddeti (613 ve 673 nm’de goriilen) azalirken 700 nm’de yeni bir
band olusur (Ek Sekil 19-b). Ayrica, 470 nm’de ortaya ¢ikan yeni band ise, merkez metalin
Co' yiikseltgenme basamagini ifade eder. Bu degisimler agrega olmus ve monomerik tiirler
arasinda denge varliginda gozlenir ve dengenin uygulanan potansiyellerden etkilendigi
sOylenebilir. Q bandlarindaki tiim kaymalar ve 450-500 nm arasinda ortaya ¢ikan yeni
bandlar, Co"Pc?nin / Co'Pc®ye indirgendiginin kamtidir. Ek Sekil 19-c ise birinci
yiikseltgenme reaksiyonu esnasindaki spektral degisimleri gostermektedir. Q bandinda
azalma ve 527 nm’de yeni bir band olusumu, kompleksin halka bazli yiikseltgenme
reaksiyonu verdiginin kanitidir. Kromatiksel diagram, kompleksin anyonik ve katyonik
formlarmin rengini gostermektedir (Ek Sekil 19-d).

Kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesigi, dinitril tiirevinden (3) baslanarak, 160 °C’de,
kuru PbO, n-pentanol ve DBU varliginda 24 saatlik reaksiyon sonucu sentezlenmistir. Ele
gecen ham liriin 4 saat siireyle etanol igerisinde geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Ham
tirtin silika jel tizerinden kolon kromatografisi yontemiyle 80:20 kloroform-metanol ¢oziicii

sistemi kullanilarak saflagtiritlmis ve % 27 verimle yesil renkli kursun(Il) ftalosiyanin (7)
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bilesigi elde edilmistir. Kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil
20), 4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (3) bilesigine ait 2230 cm™’de
gorilen C=N gerilme titresimine ait pikin kaybolmasit dinitril  bilesiginin
siklotetramerizasyonu sonucu kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin olustugunu
gostermektedir. Ayrica 3061 cm™de Ar-H, 1602 cm™de C=N, 1227 cm™’de Ar-O-C
gruplarma ait gerilim titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu
yoniinden desteklemektedir. Kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin détero kloroform da
alian *H NMR spektrumunda (Ek Sekil 21) beklenildigi gibi toplam 48 aromatik protona
ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla o: 7,79 (m, 12H, Ar-H) ve 7,18 (m, 36H, Ar-H) ppm
de gozlemlenmistir. MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 22)
1664,26 [M-H]"*da gériilen molekiiler iyon piki ve bulunan elementel analiz sonuclarinin
hesaplanan teorik degerlerle uyum i¢inde olmasi kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin
yapisini destekler niteliktedir. Kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin oda sicakliinda
kloroform iginde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 23) goriiniir bolgede sinyal
veren m-n gegislerine ait Q bandlari Amaks: 716 (5,29) nm de siddetli bir absorpsiyon ve 651
(4,76) nm de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi olarak gozlenmistir. Kursun(IT)
ftalosiyanin (7) bilesiginin Soret bandina ait absorpsiyon pikleri ise Amaks: 365 (5,03) ve
290 (5,25) nm’de ortaya cikmustir. Kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin UV-Vis
spektrumu diger metal komplekslerinin UV-Vis spektrumu ile karsilastirildiginda 716
nm’de goriilen siddetli Q bandinin diger ftalosiyanin bilesiklerine gére daha ¢ok kirmiziya
kaydig1 goriilmektedir. Bu durumun sebebi, merkez atom olarak biiyiik kursun atomunun
kullanilmasindan dolay1 olusan diizlemsel olmayan etkidir.

Sentezi gerceklestirilen kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin elektrokimyasal
davraniglar1 diklorometanda hazirlanan 0,5 mM’lik ¢6zeltilerinin 0,10 M DCM/TBAP
destek elektrolit varliginda voltamogramlar1 alinarak incelenmistir. Bu calismada {i¢
elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilmistir. Olgiimler esnasinda ¢alisma elektrodu
olarak yiizey alan1 0,071 cm? olan platin disk elektrot, karsit elektrot olarak platin tel,
referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot (SCE) kullanilmistir. Kursun(II)
ftalosiyanin (7) bilesiginin bir platin ¢alisma elektrodu iizerinde DCM/TBAP destek
elektrolit varliginda 25, 50, 100, 500 ve 1000 mVs? tarama hizinda alinan doniistimli ve
100 mVs™ tarama hizinda alinan kare dalga voltamogramlari Ek Sekil 24-a ve 24-b’de
goriilmektedir. Kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin elektrokimyasal davranisi

incelendiginde, metalli ftalosiyanin gibi davranmadigi aksine metalsiz ftalosiyanin (4)
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bilesiginin indirgenme prosesine oldukc¢a benzer sonuglar verdigi goriilmiistiir. Ayrica
kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin 1. yiikseltgenme prosesi yaklasik 160 mV kadar
negatif potansiyele kayma gosterir. Bu durumda AE;,: 1,62 V’dan 1,47 V’a azalir. Diger
Oonemli bir fark ise bu kompleksin doniisiimlii voltametri dl¢iimleri (Ek Sekil 25) esnasinda
metalin halka icinden ayrilmasidir. Kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin tersinir
indirgenme pikleri 1. katodik doniisiimlii voltametri taramasinda -0,66 V ve -0,97 V olarak
Olciilmiistiir. Ancak ardi ardina tekrarlanan doniisiimlii voltametri 6l¢ltimlerinde, 6zellikle
2. indirgenme pikinin azaldig1 ve -1,27 V’da yeni bir pik olustugu goriilmektedir. Bu
voltametrik sonuglar, 1. indirgenme reaksiyonu esnasinda yavas bir kimyasal reaksiyon
olustugunu gosterir. Bu voltametrik davraniglar, katodik taramadan sonra anodik
potansiyeller tarandiginda yiikseltgenme prosesini etkiler (Ek Sekil 25-b) Katodik
potansiyellerden sonra anodik potansiyeller tarandiginda yiikseltgenme prosesi tersinmez
davranis gdstermistir. indirgenme prosesi ise olusan biiyiik yayvan pik nedeniyle gdzden
kaybolmustur. Bu voltametrik sonuglar kompleksin metalinin yapidan ayrilmasi sonucu
bozunmaya ugradigini gostermektedir. Kursun(Il) ftalosiyaninler i¢in demetalizasyon,
literatiirde yer aldigi gibi beklenen bir durumdur (Yarasir vd., 2007) (Koca vd., 2006).
Kursun(IT) ftalosiyanin (7) bilesiginin yiikseltgenme reaksiyonlari esnasindaki
spektroelektrokimyasal davranigt Ek Sekil 26’da goriilmektedir. -0,90 V potansiyel
uygulandiginda 715 nm’de goriilen Q bandi azalirken, 624 nm’de yeni bir band ortaya
cikmistir (Ek Sekil 26-a). Bu durum ftalosiyanin halka bazli yiikseltgenme
reaksiyonlarinda beklenen bir durumdur. Dikatyonik tiirlerin bozunmasi nedeniyle -1,50 V
potansiyel uygulandiginda tiim bandlarin siddetinde azalma goézlenir (Ek Sekil 26-b).
Kursun(II) ftalosiyanin (7) bilesiginin spektrokimyasal ve elektrokolorimetrik sonuglari EK
Sekil 27°de verilmistir. -0,90 V potansiyel uygulandiginda kursun(II) ftalosiyanin (7) halka
bazli indirgenme reaksiyonu verir (Ek Sekil 27-a). -0,90V potansiyel uygulandiginda 715
nm’deki Q bandi azalirken 612 ve 642 nm’de yeni iki pik olusumunun goézlenmesi
kompleksin kararli oldugunu ve yalnizca elektron transfer reaksiyonu verdigini gosterir.-
1,50 V potansiyel uygulandiginda ise 2. indirgenme reaksiyonunda 6ncelikle Q bandi ikiye
yarilir (Ek Sekil 27-b) ve sonrasinda bu iki pik 675 nm’de keskin bir pike doniisiir (Ek
Sekil 27-¢). Bu spektral degisim, metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin 6l¢lim sonuglarina
olduk¢a benzemektedir. Sonu¢ olarak, kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin potansiyel

uygulandiginda metalsiz ftalosiyanine doniistiigli acik¢a goriilmektedir. Kursun(II)
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ftalosiyanin (7) bilesiginin elektroiiretilmis tiirlerinin renk degisimi Ek Sekil 27-d’de
verilmigtir.

2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenol (8) ve 4-nitroftalonitril (2) kuru DMF iginde
¢oOziildiikten sonra azot atmosferinde kuru potasyum karbonatin 2 saatlik bir stirede 50
°C’de ortama ilave edilmesi ile 120 saat sonunda % 97 verimle 4-(2-(benzo[d]tiyazol-2-
il)fenoksi)ftalonitril  (9) bilesigi elde edildi. Sentezlenen 4-(2-(benzo[d]tiyazol-2-
il)fenoksi)ftalonitril (9) bilesiginin IR spektrumunda baslangi¢ bilesiginde var olan NO;
grubu gerilim titresimlerinin (1538-1355 Cm'l) kaybolmasi ve bunun yerine yapida 3070
cm™de Ar-H, 2234 cm™de C=N, 1561 cm™de C=N, 1251 cm™’de Ar-O-C gruplarina ait
gerilim titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu ydniinden
desteklemektedir (Ek Sekil 28). 4-(2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) bilesiginin
détero kloroform igerisinde alman *H NMR spektrumunda (Ek Sekil 29) aromatik halkada
bulunan protonlara ait 6: 8,60 (d, 1H, Ar-H); 8,11 (d, 1H, Ar-H); 7,91 (d, 1H, Ar-H); 7,75
(d, 1H, Ar-H) ve 7,53-7,22 (m, 7H, Ar-H) kimyasal kayma degerlerinin goriilmesi
sentezlenen bilesigin yapis "H NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir. 4-(2-
(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) bilesiginin *C NMR spektrumunda (Ek Sekil
30) 6:115,44 ve 115,06 ppm’de C=N grubunun karbon atomlarina ait piklerin ¢ikmast,
sentezlenen bilesigin yapisini BC NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir. 4-(2-
(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) bilesiginin “*C NMR spektrumunda gdzlenen
diger karbon rezonans degerleri (161,01; 152,68; 151,14; 135,79; 132,70; 131,30; 127,33,
126,79; 125,91; 123,65; 122,06; 121,87; 121,68; 121,43; 118,12; 109,92) aromatik
halkadaki diger karbon atomlarini temsil etmektedir. MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 31) 353,12 [M]"’da gériilen molekiiler iyon piki ve bulunan
elementel analiz sonuglarinin hesaplanan teorik degerlerle uyum ig¢inde olmasi 4-(2-
(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) bilesiginin yapisin1 destekler niteliktedir.
Bunun yani sira erime noktasi tayini sonucu, 4-(2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril
(9) bilesiginin baslangic bilesiklerinden farkli olarak 177-179 °C arahiginda erimesi
Onerilen yapiy1 desteklemektedir.

Metalsiz ftalosiyanin (10) bilesigi, 4-(2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9)
bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu elde edilmistir. 4-(2-(benzo[d]tiyazol-2-
il)fenoksi)ftalonitril (9) bilesiginin n-pentanol iginde, azot atmosferinde, DBU varliginda
(Acar vd., 2013), 160 °C’de 24 saat karistirilmasi ile sentezlenen metalsiz ftalosiyanin (10),

4 saat stireyle etanol icinde geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra silika jel iizerinden
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kolon kromatografisi yontemi ile 93:7 kloroform:metanol ¢oziicii sistemi kullanilarak
saflastirilmistir ve % 37 verimle yesil renkli metalsiz ftalosiyanin (10) bilesigi elde
edilmistir. Metalsiz ftalosiyanin (10) bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 32), 4-(2-
(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) bilesigine ait 2234 cm™¥’de goriilen C=N
gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi ve 3287 cm™de N-H gerilme titresiminin ortaya
¢ikmast dinitril bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu metalsiz ftalosiyanin (10)
bilesiginin olustugunu gostermektedir. Ayrica 3060 cm™de Ar-H, 1610 cm™’de N-H (eg.),
1577 cm™¥’de C=N, 1228 cm™¥’de Ar-O-C gruplarina ait gerilim titresimlerinin ortaya
cikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. Metalsiz
ftalosiyanin (10) bilesiginin détero kloroform da alinan *H NMR spektrumunda (Ek Sekil
33) beklenildigi gibi baslangi¢ bilesiginden (9) ¢ok farkli olmamakla birlikte toplam 44
aromatik protona ait kimyasal kayma degerleri 6: 8,50 (m, 4H, Ar-H); 8,05 (m, 4H, Ar-H);
7,37-6,98 (m, 36H, Ar-H) ppm de gbézlemlenmistir. Metalsiz ftalosiyaninler i¢in oldukga
karakteristik olan merkezi ftalosiyanin halkasindaki —NH protonlarina ait kimyasal kayma
degeri genellikle negatif ppm’de (yukar1 alanda) goriiliirken (Dabak ve Bekaroglu, 1997),
kuvvetli agregasyon nedeniyle (Kantekin vd., 2007) metalsiz ftalosiyanin (10) bilesigine
ait —-NH protonlari 'H NMR spektrumunda gozlemlenmemistir. MALDI-TOF teknigi ile
alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 34) 1415,57 [M]""da gériilen molekiiler iyon piki ve
bulunan elementel analiz sonug¢larinin hesaplanan teorik degerlerle uyum iginde olmasi
metalsiz ftalosiyanin (10) bilesiginin yapisin1 destekler niteliktedir. Metalsiz ftalosiyanin
(10) bilesiginin oda sicakliginda THF i¢inde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil
35) goriiniir bolgede sinyal veren n-n gegislerine ait Q bandlari Amas: 700 (5,20); 665
(5,16); 638 (4,81); 605 (4,68) nm’de gozlemlenmistir. Soret bandina ait absorpsiyon piki
ise 383 (4,78) nm’de gozlemlenmistir. Bu bilesigin UV-Vis spektrumunda yaklagik 700
nm civarinda goriilen ikiye yarilmis Q bandina sahip olmasi, Dy, Simetrisine sahip
monomerik metalsiz ftalosiyanin (10) bilesiginin olustugunu gostermektedir (Bilgin vd.,
2003).

Cinko(II) ftalosiyanin (11) bilesigi, dinitril tiirevinden (9) baslanarak, 160 °C’de,
kuru Zn(CH3COQ),, n-pentanol ve DBU varliginda 24 saatlik reaksiyon sonucu
sentezlenmistir. Ele gegen ham {iriin 4 saat siireyle etanol icerisinde geri sogutucu altinda
kaynatilmigtir. Ham {irtin silika jel tlizerinden kolon kromatografisi yontemiyle 93:7
kloroform-metanol ¢oziicii sistemi kullanilarak saflagtirilmis ve % 26 verimle yesil renkli

¢inko (I) ftalosiyanin (11) bilesigi elde edilmistir. Cinko(II) ftalosiyanin (11) bilesiginin
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IR spektrumunda (Ek Sekil 36), 4-(2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9)bilesigine
ait 2234 cm™*de goriilen C=N gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi dinitril bilesiginin
siklotetramerizasyonu sonucu ¢inko(II) ftalosiyanin (11) bilesiginin olustugunu
gostermektedir. Ayrica 3059 cm™V’de Ar-H, 1610 cm™de C=N, 1229 cm™’de Ar-O-C
gruplaria ait gerilim titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu
yoniinden desteklemektedir. Cinko(II) ftalosiyanin (11) bilesiginin dotero kloroform da
alman *H NMR spektrumunda (Ek Sekil 37) beklenildigi gibi toplam 44 aromatik protona
ait kimyasal kayma degerleri o: 8,92 (m, 8H, Ar-H); 7,93 (m, 8H, Ar-H) ve 7,36 (m, 28H,
Ar-H) ppm de gozlemlenmistir. MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek
Sekil 38) 1479,40 [M]"da goriilen molekiiler iyon piki ve bulunan elementel analiz
sonuglarinin hesaplanan teorik degerlerle uyum i¢inde olmasi ¢inko(II) ftalosiyanin (11)
bilesiginin yapisin1 destekler niteliktedir. Cinko(II) ftalosiyanin (11) bilesiginin oda
sicakliginda THF iginde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 39) goriiniir bolgede
sinyal veren T gecislerine ait Q bandlari Amaks: 673 (5,30) nm de siddetli bir absorpsiyon
ve 607 (4,63) nm de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi olarak gézlenmistir.
Cinko(II) ftalosiyanin (11) bilesiginin Soret bandina ait absorpsiyon pikleri ise Amaks: 356
(4,96) ve 328 (5,02) nm’de ortaya ¢ikmustir.

Kobalt(I1) ftalosiyanin (12) bilesigi, dinitril tiirevinden (9) baslanarak, 160 °C’de,
kuru CoCl,, n-pentanol ve DBU varliginda 24 saatlik reaksiyon sonucu sentezlenmistir.
Ele gecen ham iirlin 4 saat siireyle etanol igerisinde geri sogutucu altinda kaynatilmistir.
Ham iiriin silika jel tizerinden kolon kromatografisi yontemiyle 92:8 kloroform-metanol
¢oziicii sistemi kullanilarak saflagtirilmis ve % 22 verimle mavi renkli kobalt (II)
ftalosiyanin (12) bilesigi elde edilmistir. Kobalt(I) ftalosiyanin (12) bilesiginin IR
spektrumunda (Ek Sekil 40), 4-(2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) bilesigine ait
2234 cm™de gorillen C=N gerilme titresimine ait pikin kaybolmas: dinitril bilesiginin
siklotetramerizasyonu sonucu kobalt(Il) ftalosiyanin (12)  bilesiginin olustugunu
gostermektedir. Ayrica 3059 cm™V’de Ar-H, 1610 cm™de C=N, 1230 cm™’de Ar-O-C
gruplarina ait gerilim titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu
yoniinden desteklemektedir. Kobalt(Il) ftalosiyanin (12) bilesigi paramanyetik Co(II)
merkez iyonu icerdiginden 'H NMR ve *C NMR spektrumlart alinamamistir. MALDI-
TOF teknigi ile alman kiitle spektrumunda (Ek Sekil 41) 1473,67 [M+H]"da gériilen
molekiiler iyon piki ve bulunan elementel analiz sonug¢larinin hesaplanan teorik degerlerle

uyum i¢inde olmasi kobalt(Il) ftalosiyanin (12) bilesiginin yapisini destekler niteliktedir.



97

Kobalt(ll) ftalosiyanin (12) bilesiginin oda sicakliginda THF i¢inde kaydedilen UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 42) goriiniir bdlgede sinyal veren n-n gecislerine ait Q bandlari
Amaks. 667 (5,26) nm de siddetli bir absorpsiyon ve 601 (4,64) nm de zayif bir omuz
seklinde absorpsiyon bandi olarak gozlenmistir. Kobalt(Il) ftalosiyanin (12) bilesiginin
Soret bandina ait absorpsiyon pikleri ise Amaks: 354 (4,91) ve 313 (5,21) nm’de ortaya
cikmustir.

Kursun(Il) ftalosiyanin (13) bilesigi, dinitril tiirevinden (9) baslanarak, 160 °C’de,
kuru PbO, n-pentanol ve DBU varliginda 24 saatlik reaksiyon sonucu sentezlenmistir. Ele
gecen ham {irlin 4 saat siireyle etanol icerisinde geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Ham
tirtin silika jel tizerinden kolon kromatografisi yontemiyle 91:9 kloroform-metanol ¢oziicii
sistemi kullanilarak saflastirilmis ve % 38 verimle yesil renkli kursun(II) ftalosiyanin (13)
bilesigi elde edilmistir. Kursun(II) ftalosiyanin (13) bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil
43), 4-(4-(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) bilesigine ait 2234 cm™’de
gorilen C=N gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi dinitril  bilesiginin
siklotetramerizasyonu sonucu kursun(Il) ftalosiyanin (13) bilesiginin olustugunu
gostermektedir. Ayrica 3058 cm™’de Ar-H, 1604 cm™de C=N, 1229 cm™de Ar-O-C
gruplarma ait gerilim titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu
yoniinden desteklemektedir. Kursun(Il) ftalosiyanin (13) bilesiginin dotero kloroform da
alman *H NMR spektrumunda (Ek Sekil 44) beklenildigi gibi toplam 44 aromatik protona
ait kimyasal kayma degerleri 6: 9,10 (m, 6H, Ar-H); 8,59 (m, 4H, Ar-H); 7,43 (m, 34H,
Ar-H) ppm de gozlemlenmistir. MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek
Sekil 45) 1619,96 [M-H]"’da goriilen molekiiler iyon piki ve bulunan elementel analiz
sonuglarinin hesaplanan teorik degerlerle uyum iginde olmasi kursun(Il) ftalosiyanin (13)
bilesiginin yapisint destekler niteliktedir. Kursun(II) ftalosiyanin (13) bilesiginin oda
sicakliginda THF icinde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 46) goriiniir bolgede
sinyal veren n-n gegislerine ait Q bandlari Amaks: 707 (5,29) nm de siddetli bir absorpsiyon
ve 638 (4,60) nm de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi olarak gozlenmistir.
Kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin Soret bandina ait absorpsiyon piki ise Amaks: 363
(4,87) nm’de ortaya ¢ikmistir. Kursun(Il) ftalosiyanin (13) bilesiginin UV-Vis spektrumu
diger metal komplekslerinin UV-Vis spektrumu ile karsilastirildiginda 707 nm’de goriilen
siddetli Q bandmin diger ftalosiyanin bilesiklerine gbére daha ¢ok kirmiziya kaydigi
goriilmektedir. Bu durumun sebebi, merkez atom olarak biiyiikk kursun atomunun

kullanilmasindan dolay1 olusan diizlemsel olmayan etkidir.
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Bakar(ll) ftalosiyanin (14) bilesigi, dinitril tiirevinden (9) baslanarak, 160 °C’de, kuru
CuCl,, n-pentanol ve DBU varliginda 24 saatlik reaksiyon sonucu sentezlenmistir. Ele
gecen ham lriin 4 saat siireyle etanol igerisinde geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Ham
tirtin silika jel izerinden kolon kromatografisi yontemiyle 95:5 kloroform-metanol ¢oziicii
sistemi kullanilarak saflastirilmis ve % 48 verimle yesil renkli bakir(ll) ftalosiyanin (14)
bilesigi elde edilmistir. Bakir(ll) ftalosiyanin (14) bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil
47), 4-(2-(benzo[d]tiyazol-2-il)fenoksi)ftalonitril (9) bilesigine ait 2234 cm™’de goriilen
C=N gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi dinitril bilesiginin siklotetramerizasyonu
sonucu bakir(ll) ftalosiyanin (14) bilesiginin olustugunu gostermektedir. Ayrica 3060 cm’
“de Ar-H, 1610 cm™’de C=N, 1229 cm™de Ar-O-C gruplarina ait gerilim titresimlerinin
ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. Bakir(ll)
ftalosiyanin (14) bilesigi paramanyetik Cu(Il) merkez iyonu icerdiginden *H NMR ve **C
NMR spektrumlari alinamamistir. MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek
Sekil 48) 1478,36 [M+H]"’da gériilen molekiiler iyon piki ve bulunan elementel analiz
sonuglarinin hesaplanan teorik degerlerle uyum i¢inde olmasi bakir(ll) ftalosiyanin (14)
bilesiginin yapisin1 destekler niteliktedir. Bakir(ll) ftalosiyanin (14) bilesiginin oda
sicakliginda THF icinde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 49) goriiniir bolgede
sinyal veren n-n gegislerine ait Q bandlari Amaks: 675 (5,29) nm de siddetli bir absorpsiyon
ve 608 (4,75) nm de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi olarak gdzlenmistir.
Bakir(ll) ftalosiyanin (14) bilesiginin Soret bandina ait absorpsiyon piki ise Amaks: 348
(4,94) nm’de ortaya ¢ikmustir.

Bu tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen metalsiz ftalosiyanin (4), ¢inko(II)
ftalosiyanin (5) ve kursun(II) ftalosiyanin (7) bilesiklerinin saflastiritlma ve karakterizasyon
islemleri tamamlandiktan sonra fotodinamik terapide foto duyarlastirici madde olarak
kullanilabilirliklerini tespit etmek amaciyla bu bilesiklerin agregasyon, fotofiziksel ve
fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelemek
amaciyla floresans kuantum verimi, floresans omrii, singlet oksijen kuantum verimi ve

fotobozunma kuantum verimi parametreleri hesaplanmaistir.

e Agregasyon Olgiimleri

Bu c¢alismada sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin farkli ¢oziiciiler icerisinde

1x10™° M konsantrasyonunda absorpsiyonlar1 Slgiilerek agregasyon ozellikleri incelendi.
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Sekil 63’de metalsiz Pc (4) bilesiginin agregasyon dzelligini incelemek amaciyla 1x10™° M
konsantrasyonunda farkli ¢oziiciiler igerisinde (DMF, DMSO, kloroform, diklorometan,
THF) absorpsiyon degisimleri incelendi. Metalsiz Pc (4) bilesiginin, 1x10®
konsantasyonunda kloroform, THF, diklorometan igerisinde agregasyon yapmadigi, DMF

ve ozellikle DMSO i¢inde agregasyona ugradigi goriilmiistiir.
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Sekil 63. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde 1x10° M
konsantrasyonunda alinan absorpsiyon spektrumlari

Cinko(II) Pc (5) bilesiginin farkhi ¢oziiciiler igerisinde (DMF, DMSO, kloroform,
diklorometan, THF, toluen) 1x10™ M konsantrasyonunda alinan absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde (Sekil 64), bu bilesigin DMSO hari¢ kullanilan diger c¢oziiciilerde

agregasyona ugramadigi, yalnizca DMSO i¢inde agregasyona ugradig: goriilmiistiir.
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Sekil 64. Cinko(II) ftalosiyanin (5) bilesiginin farkli ¢oziictiler igerisinde 1x10° M
konsantrasyonunda alinan absorpsiyon spektrumlari

Kobalt(ll) Pc (6) bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde (DMF, DMSO, kloroform,
diklorometan, THF) 1x10° M konsantrasyonunda alman absorpsiyon spektrumu
incelendiginde (Sekil 65), bu bilesigin DMSO hari¢ kullanilan diger c¢oziiclilerde

agregasyona ugramadigi, yalnizca DMSO i¢inde agregasyona ugradigi goriilmiistiir.
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Sekil 65. Kobalt(11) ftalosiyanin (6) bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde 1x10° M
konsantrasyonunda alinan absorpsiyon spektrumlari
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Kursun(Il) Pc (7) bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde (DMF, DMSO, kloroform,
diklorometan, THF, toluen) 1x10° M konsantrasyonunda alian absorpsiyon spektrumu
incelendiginde (Sekil 66), bu bilesigin calisilan higbir ¢oziiciide agregasyona ugramadigi

gorilmektedir.
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Sekil 66. Kursun(II) ftalosiyanin (7) bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢erisinde 1x10° M
konsantrasyonunda alinan absorpsiyon spektrumlari

e Fotofiziksel Ol¢iim Calismalar

Fotofiziksel ol¢iimler i¢in ftalosiyanin bilesiklerinin floresans spektrumlari alindi.
Elde edilen spektrumlardan faydalanilarak sentezlenen bilesiklerin floresans kuantum
verimleri ve omiirleri tespit edildi. Sekil 67°de metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin DMF
igcerisindeki absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumlar1 goriilmektedir. Floresans
emisyon piki 704 nm’de goriilmektedir. Eksitasyon spektrumu ise absorpsiyon
spektrumuna benzerdir. Eksitasyon (666, 698 nm) ve absorpsiyon (665, 695 nm) Q bandi
maksimumlarmin birbirine olduk¢a yakin olmasi metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin
floresans calismalar1 esnasinda herhangi bir bozunmaya ugramadigini gostermektedir
(Tablo 8). Stokes kayma degerleri metalsiz ftalosiyanin (4) bilesigi i¢in 6 nm’dir ve bu
deger DMF igerisindeki metalsiz ftalosiyanin kompleksleri i¢in benzerdir. Metalsiz

ftalosiyanin (4) bilesiginin elde edilen floresans emisyon grafikleri kullanilarak yapilan
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hesaplamalar sonucunda floresans kuantum verimi (®¢) 0,10 olarak bulundu (Tablo 9). Bu
deger standart ZnPc bilesiginin floresans kuantum verimine (®f=0,17 DMF igerisinde)
oldukca yakindir (Zorlu vd., 2010). Floresans 6mrii (t¢), uyarilmis haldeki bir molekiiliin
ortalama Omriinii ifade etmektedir. Floresans kuantum verimi ile dogrudan iligkili olan
floresans kuantum verimini arttiran herhangi bir faktor floresans omriinii de dogrudan
arttirir (Durmus ve Nyokong, 2007-b). Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin floresans 6mrii
Strickler-Berg denklemi kullanilarak hesaplanmistir (Maree vd., 2002). HPc (4)
bilesiginin floresans 6mrii 1e= 3,32 ns’dir ve bu deger DMF igerisindeki standart ZnPc ile
karsilastirildiginda (tg= 1,03 ns, DMF iginde) daha yiiksektir. Dogal 1s1ma 6mrii (to)ve

floresans sabiti (kg) degerleri Tablo 9’da verilmistir.
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Sekil 67. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin DMF igerisindeki absorpsiyon,
emisyon ve eksitasyon spektrumlart (Eksitasyon dalga boyu: 635 nm)

Sekil 68’de ¢inko(II) ftalosiyanin (5) bilesiginin DMF igerisindeki absorpsiyon,
emisyon ve eksitasyon spektrumlari goriilmektedir. Floresans emisyon piki 685 nm’de
goriilmektedir. Eksitasyon spektrumu ise absorpsiyon spektrumuna benzerdir. Eksitasyon
(676 nm) ve absorpsiyon (675 nm) Q bandi maksimumlarinin birbirine oldukca yakin
olmasi ¢inko(Il) ftalosiyanin (5) bilesiginin floresans ¢alismalar1 esnasinda herhangi bir
bozunmaya ugramadigini gostermektedir (Tablo 8). Stokes kayma degerleri ¢inko(II)
ftalosiyanin (5) bilesigi i¢in 9 nm’dir ve bu deger DMF igerisindeki ¢inko ftalosiyanin
kompleksleri i¢in benzerdir. Cinko(II) ftalosiyanin (5) bilesiginin elde edilen floresans

emisyon grafikleri kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda floresans kuantum verimi
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(Pg) 0,13 olarak bulundu (Tablo 9). Bu deger standart ZnPc bilesiginin floresans kuantum
verimi (®=0,17 DMF igerisinde) ile karsilastirildiginda standart ¢inko ftalosiyanin
bilesiginin floresans kuantum veriminin, ¢inko(II) ftalosiyanin (5) bilesiginin floresans
kuantum veriminden daha biiyikk oldugu goriilmektedir (Zorlu vd., 2010). Cinko(II)
ftalosiyanin (5) bilesiginin floresans Omrii  Strickler-Berg denklemi kullanilarak
hesaplanmistir (Maree vd., 2002). Cinko(II) ftalosiyanin (5) bilesiginin floresans 6mrii
tr=1,27 ns’dir ve bu deger DMF igerisindeki standart ZnPc ile karsilastirildiginda (te= 1,03
ns, DMF iginde) daha yiiksektir. Dogal 1s1ma 6mrii (to)ve floresans sabiti (kg) degerleri
Tablo 9’da verilmistir.

Kursun(Il) (7) ftalosiyanin, bu dl¢limler esnasinda floresans 6zellik gostermemistir.
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Sekil 68. Cinko(II) ftalosiyanin (5) bilesiginin DMF igerisindeki absorpsiyon,
emisyon ve eksitasyon spektrumlari (Eksitasyon dalga boyu: 645 nm)

e Fotokimyasal Olgiimler

Fotokimyasal Olglimler i¢in Sekil 69’ da gosterilen diizenek kullanilmistir. Isik
kaynag1 olarak 300 Watt’lik General Electric marka Kuartz lamba, Ultraviyole ve infrared
radyasyonlar1 filtre etmek icin su filtresi, 600 nm’den daha diisiik dalga boyundaki 15181
filtre etmek i¢in bir filtre ve ayrica Olgililecek olan ftalosiyanin bilesiginin maksimum
absorpsiyon yaptig1 dalga boyunda 151k elde etmek amaciyla 700 nm’lik 15181 gegirebilen

bir filtre kullanilmastir.
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Sekil 69. Fotokimyasal 6l¢iim diizenegi

Calisma kapsaminda sentezi gerceklestirilen metalsiz ftalosiyanin (4), cinko(II)
ftalosiyanin (5) ve kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiklerinin singlet oksijen kuantum
verimleri bu bilesiklerin ¢ozeltilerine singlet oksijen soniimleyici olarak DPBF ilave
edilerek, UV-Vis spektrometresi kullanilarak ol¢iilmistiir. Singlet oksijen kuantum
veriminin belirlenmesi esnasinda olusan singlet oksijenin harcanmasi i¢in ortamda DPBF
bulunmasindan dolay1 metalsiz ftalosiyanin (4), ¢inko(Il) ftalosiyanin (5) ve kursun(II)
ftalosiyanin (7) bilesikleri i¢in herhangi bir fotobozunma goézlenmemistir. Metalsiz
ftalosiyanin (4), ¢inko(II) ftalosiyanin (5) ve kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiklerinin
singlet oksijen Ol¢limleri esnasinda zamanla DPBF absorbanslarindaki azalma sirasiyla
Sekil 70-72’de goriilmektedir. DMF igerisinde 6lgiilen singlet oksijen kuantum verimleri
metalsiz ftalosiyanin (4) bilesigi i¢in ®,=0,15; ¢inko(II) ftalosiyanin (5) bilesigi i¢in
®4=0,77; kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesigi i¢in ®,=0,46 (Tablo 9) olup standart ¢inko
ftalosiyanin bilesiginin ®, degeri ile karsilastirildiginda (®,=0,56) siibstitiie olmamis
cinko ftalosiyaninden daha diisiik olduklar1 ancak degerlerin yine de PDT ¢alismalari i¢in
yeterli diizeyde olmasindan dolay1 fotodinamik terapide fotoduyarlastirict madde olarak

kullanilabilecekleri diistiniilmektedir.
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Sekil 70. 1x10° M konsantrasyonundaki metalsiz ftalosiyanin (4) ve DPBF
karisiminin DMF igerisinde singlet oksijen kuantum verimi dl¢timleri
esnasinda absorpsiyon spektrumlarindaki degisimler (Ek grafik:
Zamana kars1 DPBF absorbansinin azalmasi)
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Sekil 71. 1x10° M konsantrasyonundaki ¢inko(II) ftalosiyanin (5) ve DPBF
karisiminin DMF igerisinde singlet oksijen kuantum verimi dl¢timleri
esnasinda absorpsiyon spektrumlarindaki degisimler (Ek
grafik:Zamana kars1t DPBF absorbansinin azalmasi)
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Sekil 72. 1x10° M konsantrasyonundaki kursun(II) ftalosiyanin (7) ve DPBF
karisiminin DMF igerisinde singlet oksijen kuantum verimi dl¢timleri
esnasinda absorpsiyon spektrumlarindaki degisimler (Ek grafik: Zamana karsi
DPBF absorbansinin azalmasi)

Isiga maruz birakildiklarinda molekiillerin bozunup bozunmadiklari molekiillerin
kararliliklar1 hakkinda bilgi sahibi olmamiza yardimei olur. Fotobozunma g¢alismalari i¢in
Sekil 69°da yer alan diizenek kullanilmistir. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin (4), ¢cinko(II)
ftalosiyanin (5) ve kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesikleri DMF igerisinde ¢oziindiikten
sonra 5’er dakikalik araliklarla 100 voltluk 1518a maruz birakilmig, UV-Vis spektrumlari
aliarak Q bandlarindaki degisimler incelenmistir. Bu sayede sentezlenen bilesiklerin 1s18a
kars1 duyarliliklart belirlenmistir. Sekil 73-75’de metalsiz ftalosiyanin (4), cinko(II)
ftalosiyanin (5) ve kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiklerinin fotobozunma g¢aligmalari
esnasindaki UV-Vis degisimleri goriilmektedir. Fotobozunma kuantum verimleri (®y)
metalsiz ftalosiyanin (4) bilesigi i¢in ®4=1,55x10; ¢inko(II) ftalosiyanin (5) bilesigi i¢in
®¢=1,10x10" ve kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesigi i¢in ®4=2,34x107? olarak hesaplanmus
olup standart ¢inko ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma kuantum veriminden
(94=0,23x10™) yiiksektir (6zellikle kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesigi). Bu degerler goz
onitinde bulunduruldugunda tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen metalsiz ftalosiyanin

(4), c¢inko(Il) ftalosiyanin (5) ve kursun(Il) ftalosiyanin (7) bilesiklerinin (6zellikle



kursun(Il) ftalosiyanin bilesiginin) 1s18a karsi kararliliklarinin az oldugunu sdylemek
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Sekil 73. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi
Olclimleri esnasinda absorpsiyon spektrumlarindaki degisimler (Ek
grafik: Zamana kars1 maddenin absorbansinin azalmasi)

2
—0 sn
2,5 1
) . 60 sn
£ 151 T r———e 120 sn
Lo 5 1 iy —— 180 sn
2057 —— 240 sn
- 100 200 300 300 sn
fouy
= 1 Zaman (sn) —360 sn
S
3
<
05 %
0 - - -
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 74. Cinko ftalosiyanin (5) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi Glglimleri

esnasinda absorpsiyon spektrumlarindaki degisimler (Ek grafik: Zamana kars1
maddenin absorbansinin azalmasi)
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Sekil 75. Kursun ftalosiyanin (7) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgtimleri
esnasinda absorpsiyon spektrumlarindaki degisimler (Ek grafik: Zamana kars1
maddenin absorbansinin azalmasi)



5. ONERILER

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda literatiire kayitli olmayan 11 yeni bilesigin sentezi
gerceklestirilmistir. Bu bilesiklerden dinitril tiirevleri (3 ve 9), 4-nitroftalonitril ile kuru
DMF kullanilarak kuru K,COs; ortaminda 50 °C’de azot atmosferinde sentezlenmistir.
Metalsiz ftalosiyanin bilesikleri (4 ve 10), dinitril bilesiklerinin (3 ve 9) n-pentanol ve
DBU ile birlikte azot atmosferinde 160 °C’de 24 saat karistirilarak 1sitilmasi sonucu elde
edilmistir. Metalli ftalosiyanin bilesikleri ise (5-7, 11-14) metalsiz ftalosiyanin elde
yontemi ile aym sartlarda, ilgili metal tuzlari varlhiginda (Zn(CH3COO),, CoCl,, PbO,
CuCly) sentezlenmistir. Sentezlenen ftalosiyaninlerden metalsiz (4), kobalt(ll) (6) ve
kursun(Il) (7) ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri ve kare
dalga voltametrisi yontemleri kullanilarak agiklanmistir. Ayrica fotodinamik terapide
fotoduyarlastirict madde olarak kullanilabilecek metalsiz (4), ¢inko(II) (5) ve kursun(II) (7)
ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri caligilmistir.

Son yillarda metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin uygulama alanlar1 ilgi ¢ekmekte ve
bir¢ok arastirmaci tarafindan arastirilmaktadir. Boyar madde olarak kullanimlarinin yani
sira ftalosiyaninler elektrokromik malzeme olarak, fotodinamik terapide fotoduyarlastirict
olarak, fotoelektrokimyasal hiicrelerde, gaz sensorlerinde ve teknolojinin daha birgok
alaninda kendine yer bulmustur. Siibstitiie olmamais ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerdeki
diisiik ¢ozlniirligli kullanim alanlarini kisitladigindan, bu ¢alismada organik ¢oziiciilerin
birgogunda kolaylikla ¢oziinebilen tetra siibstitiie grup igeren Yyeni ftalosiyaninler
sentezlenmistir. Coziintirliklerinin  yiiksek olmasi, ve ¢ogu ¢oOziicii i¢inde agrega
olmamalar1 ¢aligma kapsaminda sentezlenen ftalosiyaninlerin uygulama alanlarim
genisletecegi diistiniilmektedir.

Bu caligmada ftalosiyanin bilesik sinifi i¢in olduk¢a 6nemli uygulama alanlarindan
biri olan fotodinamik terapide fotoduyarlastirict madde sentezi ve elektrokimyasal
Ozellikleri iizerine yogunlasilmistir. Giiniimiizde kanser tedavisinde alternatif bir yontem
olan fotodinamik terapi i¢in fotoduyarlastirict maddeler (fotosiyaninler) sentezlemek
amactyla elde edilen metalsiz (4), ¢inko(II) (5) ve kursun(Il) (7) ftalosiyanin bilesiklerinin
yaklagik 600-700 nm araliginda maksimum absorbans gostermeleri, 6zellikle ¢inko(ll)

ftalosiyanin(5) bilesiginin yiiksek singlet oksijen kuantum verimine sahip olmasi, bu



110

bilesigin fotodinamik terapide fotoduyarlastirict olarak kullanimina olanak saglayacag:
distiniilmektedir.

Literattirde kirmizi, yesil ve mavi renklere sahip oldukga fazla sayida elektrokromik
malzeme bulunmasina ragmen, kirmizi, yesil ve mavi, bunlarin ara renkleri ve saydam hal
arasinda renk degistirebilen tek bir elektrokromik malzeme bulmak oldukca azdir.
Polielektrokromik malzemeler olarak bilinen bu malzemelere en iyi 6rneklerden biri olan
ftalosiyaniler genellikle parlak yesil renkli olup indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlari
esnasinda farkli renklere doniisebilirler. Ftalosiyanin komplekslerinin sahip olduklar
polielektrokromik 6zelliklerinden dolayi, elektrokromik malzeme sec¢iminde uygun
bilesikler olabilecekleri diisliniilmektedir. Ftalosiyanin bilesiklerinin elektroiiretilmis
(indirgenmis ve ylikseltgenmis) tiirlerinin birbirinden farkli renklerde olmasi elektrokromik
malzeme olarak kullanilabilirliklerini gostermetedir. Ozellikle sentezi gerceklestirilen
kobalt(I1) (6) ve kursun(II) (7) ftalosiyaninler bu amag i¢in uygundur.

Bunlarin yanm1 sira bakir ftalosiyanin bilesiginin 6zellikle yazic1 miirekkeplerinde

boyar madde olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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Ek Sekil 9. 4 bilesiginin Pt ¢alisma elektrodunda DCM/TBAP iginde 0.100 Vs tarama
hizinda doniistimlii ve kare dalga voltamogramlari
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Ek Sekil 10. 4 bilesiginin DCM/TBAP igindeki in-situ UV-Vis spektral degisimleri a)
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Ek Sekil 18. 6 bilesiginin Pt ¢calisma elektrodunda DCM/TBAP iginde a) farkli tarama
hizlarinda déniisiimlii voltamogrami b)0.100 Vs™ tarama hizinda karedalga
voltamogrami
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Ek Sekil 19. 6 bilesiginin DCM/TBAP  i¢inde in-situ UV-Vis spektral degisimleri
a)Euyg:-0.30 V b) Eyyg: -0.70 V C) Eyg: 1.00 V d) Kromatiksel diyagram (her
sembol elektroiiretilmis  tiirleri temsil eder; O0: [Co"Pc™], O:[Co'Pc?]™

(agrega olmus); A: [Co'Pc?]™: W: [Co"Pc?]™)
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Ek Sekil 23. 7 bilesiginin UV-Vis spektrumu
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Ek Sekil 24. a) 7 bilesiginin Pt calisma elektrodunda DCM/TBAP iginde degisik tarama
hizlarinda aliman doniistimlii voltamogramlari b) 7 bilesiginin kare dalga
voltamogrami
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(b)

[ (uA)
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E (V) vs. SCE

Ek Sekil 25. 7 bilesiginin 100 mVs? tarama hizinda Pt ¢alisma elektrodunda
DCM/TBAP i¢inde alinmig tekrarlanan doniisiimlii voltamogramlari a)
katodik potansiyel taramalar1 b) hem anodik hem katodik potansiyel
taramalar1



148

Abs.
Abs.

300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900

Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Ek Sekil 26. 7 bilesiginin yiikseltgenme reaksiyonlari sirasinda DCM/TBAP iginde in-
situ UV-Vis spektral degisimleri a) Eyyg: 0.90 V b) Eyyq:1.50 V
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(b)
% %
b S
< <
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (am) Wavelength (nm)

! (©) (d)

Abs.

300 400 500 600 700 800 900 0'8.0 0.1 02 03 04 05 06 0.7
Wavelength (nm)

X

Ek Sekil 27. 7 bilesiginin DCM/TBAP iginde in-situ UV-Vis spektral degisimleri
a)Euyg:-0.90 V b) Eyyg: -1.50 V, spektral degisimlerden 6nce C) Eyyg: -1.50 V,
spektral degisimlerden sonra d) Kromatiksel diyagram (her sembol
elektrotiretilmis tirleri temsil eder; O: [Pb"PC'Z], O: [HgPC'z],
A [HPC®T 3¢ [Ph"PC] ™
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Ek Sekil 35. 10 bilesiginin UV-Vis spektrumu
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Ek Sekil 39. 11 bilesiginin UV-Vis spektrumu
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