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Doktora Tezi

OZET

PERIFERAL CEVRESINDE TRIAZOL GRUBU BULUNAN YENI METALLI VE
METALSIZ FTALOSIYANINLERIN SENTEZI, FOTOFIZIKSEL VE
FOTOKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Riza BAYRAK

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali o
Danisman: Prof. Dr. Ismail DEGIRMENCIOGLU
2013, 83 Sayfa, 69 Sayfa Ek
(7) Nolu siibstitiie hidrazon bilesigi, etil 2-(4-klorofenil)asetimidat hidrokloriir ile 4-
klorobenzhidrazit’in mutlak alkol igerisindeki reaksiyonundan, (8) nolu siibstitiie triazol
bilesigi ise, (7) nolu bilesigin hidrazin hidratla n-propanol icerisindeki reaksiyonu sonucu
sentezlenmistir. (9) Nolu Schiff bazi tiirevi ise (8) nolu bilesik ile 4-hidroksibenzaldehit’in
glasiyal asetik asit i¢erisindeki reaksiyonu sonucu elde edilmistir. (1) ve (10) nolu siibstitiie
ftalonitriller, sirasiyla 4-(3,4-dimethoksifeniletil)-3-metil-1H-1,2,4-triazol-5(4H)-on ve
(E)-4-((3-(4-klorobenzil)-5-(4-klorofenil)-3H-1,2,4-triazol-4(5H)-ilimino)metil)fenol  (9)
bilesiklerinin 4-nitroftalonitril ile kuru DMF i¢inde kuru potasyum karbonat varligindaki
reaksiyonlarindan sentezlendiler. Bu ftalonitriller (1 ve 10) tizerinden (2) ve (11) nolu
metalsiz ftalosiyaninler n-hegzanol igerisinde kaynama sicakliginda elde edilmislerdir. (1)
Nolu ftalonitril bilesigi tlizerinden (3-6) nolu metalloftalosiyaninlerin sentezi mikrodalga
ortaminda gergeklestirilirken, (10) nolu ftalonitril bilesigi iizerinden (12-15) nolu
metalloftalosiyaninlerin sentezinde klasik yontem kullanilmistir. Sentezlenen yeni
ftalosiyaninlerin agregasyon o6zellikleri ve (3) ve (12) nolu ¢inko(ll) ftalosiyaninlerin ise

fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Triazol, Ftalosiyanin, Schiff bazi, Agregasyon, Fotokimya, Fotofizik

Vil



PhD. Thesis
SUMMARY

SYNTHESIS, INVESTIGATION OF PHOTOPHYSICAL AND PHOTOCHEMICAL
PROPERTIES OF METAL FREE AND METALLOPHTHALOCYANINES THAT
HAVE TRIAZOLE GROUPS ON PERIPHERAL ENVIRONMENT

Riza BAYRAK

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. ismail DEGIRMENCIOGLU
2013, 83 Pages, 69 Appendix

Substituted hydrazine (7) was synthesized from the reaction between Ethyl 2-(4-
chlorophenyl)acetimidate hydrochloride and 4-chlorobenzhydrazite in absolute ethanol,
substituted triazole (8) was synthesized from the reaction between compound (7) and
hydrazine hydrate in n-propanol. The Schiff base derivative (9) was obtained from the
reaction between compound (8) and 4-hydroxybenazldehyde in glacial acetic acid. The
substituted phthalonitriles (1) and (10) were synthesized by the reactions between 4-
nitrophthalonitrile and 4-(3,4-dimethoxyphenylethyl)-3-methyl-1H-1,2,4-triazole-5(4H)-on
and (E) -4- ((3-( 4-chlorobenzyl )-5 - ( 4-chlorophenyl)-3H-1,2,4-triazole-4(5H)-ylimino)
methyl)phenol (9), respectively in dry DMF and in the presence of dry potassium
carbonate. Metal free phthalocyanines (2) and (11) were obtained from these
phthalonitriles (1) and (10) in n-hexanol at reflux temperature. While the preparation of the
metallophthalocyanines (3-6) were achieved from the phthalonitrile (1) by microwave
irradiation, the classical method was used for the synthesis of metallophthalocyanines (12-
15) from the phthalonitrile (10). The aggregation behaviours of these novel
phthalocyanines and the photophysical and photochemical properties of the zinc(ll)
phthalocyanines (3) and (12) have been investigated.

KeyWords: Triazole, Phthalocyanine, Schiff base, Aggregation, Photochemistry,
Photophysic
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Amacg

Ftalosiyaninler (Pc) birgok teknolojik alanda kullanilan ¢ok degerli molekiillerdir.
Triazoller de farmakoloji gibi dnemli kullanim alanlarina sahip molekiillerdir. Literatiire
bakildiginda triazol siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezlerine ait ¢alismalarin sayis1 ¢ok azdir.
Diger yandan, triazol siibstitlie ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin
incelendigi calismalar ise literatiirde hi¢ mevcut degil. Bu yiizden bu tez ¢alismasinda, bu
iki degerli molekiilii bir araya getirmenin degerli olacagi diislincesiyle, bir sentez
planlamasi ile iki farkli triazol tiirevinin sentezlenmesi, bu triazollerin Pc’nin periferal
pozisyonlara siibstitiie edilmesi ve son basamakta ise sentezi gerceklestirilecek bu
ftalosiyaninlerin ¢inko komplekslerinin fotofiziksel ve fotokimyasal &zelliklerinin

incelenmesi hedeflenmistir.

1.2. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin (Pc) molekiilii ilk kez 1907 yilinda Braun and Tcherniac tarafindan
o-siyanobenzamidin, ftalimit ve asetik asitle sentezi sirasinda koyu renkli, ¢oziinmeyen bir
yan liriin olarak elde edilmis fakat yapis1 aydinlatilamamistir. Daha sonra 1927 yilinda, De
Diesbach ve Von der Weid, bakir ftalosiyanini, 0-dibromobenzen ile bakir(I)siyaniiriin
pirindinde kaynatilmasi sirasinda mavi renkli bir {iriin olarak %23 verimle elde etmislerdir
[1].

Ftalosiyaninlerin hikdyesi 1928 yilinda Isko¢ boya sirketinin Grangemouth
fabrikasinda ftalimidin ftalik anhidrit tizerinden hazirlanis1 esnasinda baslamistir.
McKeawn’in ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda, igerisinde ftalik anhidrit bulunan i¢i cam
kapli reaksiyon kabinin catlamasi ve onu gevreleyen dis celik kismin agilmasi sonucu
mavi-yesil maddenin olustugu gorilmiistir. Bu yeni renkli maddenin bir Ornegi
ftalosiyaninlerin yapisin1 ilk olarak dogru sekilde aydinlatan, bazi metal tiirevlerinin
sentezini gergeklestiren ve ftalosiyanin ismini veren kisi olan gen¢ Prof. Reginal P.

Linstead’a verilmistir. Ftalosiyanin kelimesi ftalik asit tiirevlerini temsilen “phthal” ve



Grekge mavi anlamina gelen “cyanin” kelimelerinin birlesmesiyle olusan birlesik bir

kelimedir [2].

1.2.1. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyanin dort iminoizoindol biriminden olusan, merkez boslugunda uygun
biiyiikliikte cesitli metallerin (Cu*?, Fe*?, Ni*%, Co*?, Zn*?, Mn*?, AI*®, Fe*® Si* Ti™ vb.)
bulunabildigi, porfirin halka sistemine olduk¢a benzeyen simetrik bir makrosiklik
molekiildiir. Porfirinlerden dort benzo alt birimi igermeleri ve mezo pozisyonunda dort
azot bulunmasiyla farklandirilirlar ve bu sebeple tetrabenzotetraazaporfirin olarak
tanimlanabilirler. Diizlemsel konjuge 18-m elektron sistemi sebebiyle ftalosiyaninler de
porfirinler gibi yiiksek aromatik 6zellik gosterirler. Ftalosiyanin ile porfirin molekiilii

arasindaki yapisal benzerlik sekil 1°de gdsterilmistir.

Tetrabenzoporfirin

Porfirin

Tetraazaporfirin Tetrabenzotetraazaporifirin
veya Ftalosiyanin

Sekil 1. Porfirin ve ftalosiyanin molekiileri arasindaki yapisal benzerlik [1].



Bugiin yaklagik 70 elementin ftalosiyaninlerle koordinasyon bagi yaptigi
bilinmektedir. Bu elementlerin 6nemli bir kismi1 metal olmakla birlikte metaloitler olarak
bilinen bor, silisyum, germanyum ve arsenik gibi elementler de ftalosiyaninlerle koordine
olur. Kare diizlem ftalosiyaninin koordinasyon sayisi dorttiir. Ftalosiyaninler halka
merkezine koordine olan metale bagli olarak daha yiiksek koordinasyonlu kompleksler de
olusturabilirler. Metal tiiriine bagli olarak ortaya ¢ikan bu farklilik ftalosiyaninlerin
karepiramit veya oktahedral geometride kompleksler meydana getirmesini saglar. Bu tip
yiiksek koordinasyonlu geometrilerde halkaya koordine olmus merkez metale aksiyel
pozisyonlardan klor, su veya piridin gibi ligantlar baglanabilir. Ayrica ftalosiyaninler,
lantanit ve aktinitlerle, merkez metalin arada bulundugu, iki ftalosiyanin molekiiliiniin
toplam sekiz koordinasyon yaparak metale baglandigi sandvig tiirli metal komplekslerini
de verebilir. Farkli ligantlarin aksiyel pozisyonlardan baglanmalariyla veya benzen
halkasina yapilabilecek siibstitiisyon reaksiyonlariyla bir¢ok ftalosiyanin tiirevi
sentezlenebilir [3].

Ftalosiyaninlerin 18-m elektronik sisteminden kaynaklanan gii¢lii aromatik 6zelligi
nedeniyle meydana gelen =-gakismasi olayr (m-stacking), bu bilesiklerin ¢oziiniirliigiini
diisiren en onemli faktordiir. Sekil 2°de metalloftalosiyaninlere (MPc) ait 18- = elektron
sistemi goriilmektedir. Ftalosiyanin molekiilleri arasinda gerceklesen bu giiglii @ elektron
etkilesimi engellendik¢e ¢Oziiniirliikkleri artar. m-cakismasi; merkez metale aksiyel
ligantlarin baglanmasi, yeterince genis hacimli substitiientlerin periferal veya nonperiferal

cevreye baglanmalari gibi yontemlerle 6nlenebilir.

2\
N 'i'l lN
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Sekil 2. Metalli ftalosiyaninde 18-z elektron sistemi



Genel olarak oksidayon basamagi +3 ve +4 olan merkez metal katyonlari aksiyel
ligantlarla bag yapma egilimindedir. Al, Si, Ge, Ti ve Sn ftalosiyanin kompleksleri bu tip
yapilara o6rnek olarak gosterilebilir. Bunun yaninda piridin gibi uygun ligantlarla, merkez
metal katyonlarmin biiyiik ¢ogunlugu aksiyel pozisyonundan baglanarak koordinasyon
bagit yapar. Bu tiir baglanmalar MPc bilesiginin piridin ve kinolin gibi ¢oziiciilerde
¢ozinlrliglni arttirir. Sekil 3’te metal ftalosiyaninlerin n-¢akismasi goriilmektedir.

Ftalosiyanin yapisinda bulunan benzen halkasina nonperiferal substitiientlerin
baglanmasi1 m-¢cakismasini Onlemek i¢in en etkili yontemdir. Nonperiferal siibstitiie
ftalosiyaninlerde meydana gelen molekiil i¢i sterik engellemeler molekiiliin aromatikligini
azaltip ftalosiyanin halkasimnin diizlemselligini bozarak ¢oziintrligii arttirirken, periferal
stibstitlie ftalosiyaninlerde bu durum s6z konusu olmadigindan n-¢akismasini1 dnlemek i¢in
cok daha fazla hacim kaplayan substitiientlere ihtiya¢ vardir. Halka diizlemselliginin ¢ok
daha az bozulmasi ve rezonans kararliliginin daha yiiksek olmasi sebebiyle periferal
substitiie ftalosiyaninler ¢ok daha avantajlidir. Bu sebeple 6zellikle C4 simetrisindeki okta
periferal siibstitiie ftalosiyaninler medikal ve biyokimyasal uygulamalarda daha fazla tercih
edilmektedir [1].

Sekil 3. Ftalosiyanin molekiilleri arasinda gergeklesen m-cakismasi



Yapilarinin  biiylikliigli  sebebiyle ftalosiyaninlerin adlandirilmasinda TUPAC
tarafindan Onerilen bir sistem kullanilmaktadir. Sekil 4’te ftalosiyanin halkasi {izerinde
kabul edilen numaralandirma sistemi goriilmektedir. Bu sisteme gore ftalosiyanin halka
sisteminde periferal ve nonperiferal olmak iizere iki tiirde 16 farkli baglanma pozisyonu
bulunmaktadir. Periferal substiitisyon (p) 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23 ,24 numarali karbonlarda,
nonperiferal substiitisyon (np) ise 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali karbonlarda
gerceklesir. IUPAC tarafindan kullanilan adlandirma sistemine gore a-(L),MPc-n&p-S
kisa adlandirmasinda, a-(L),; merkez katyona bagli aksiyel (a) ligantlarin sayisini (L), M;
merkez katyonunu, Pc; ftalosiyanin halkasini, S; ftalosiyanin halka sistemine bagh
stibsititiientleri, n&p; ftalosiyanin halka sistemine bagli ligantlarin sayist ve pozisyonunu

(t: tetraperiferal, np:nonperiferal op:oktaperiferal) gosterir.
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a-(L),MPc-n&p-S

Sekil 4. Ftalosiyaninlerin kisaltilmis IUPAC adlandirilmast
1.2.2. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri
1,2-Dibromobenzen, 2-siyanobenzamit, ftalik asit ve anhidritler, ftalimitler,

izoindolinler, ftalonitriller gibi birgok 1,2-dislibstitiie benzen tiirevi, ftalosiyaninlerin

sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanilmaktadir. Ftalonitril {izerinden, N,N-



dimetilaminoetanol (DMAE) gibi bazik bir ¢oziiciide veya 1,8-diazabisiklo[5,4,0]undek-7-
en (DBU), 1,5-diazabisiklo[4,3,0]non-5-en (DBN) gibi bazik bir katalizér beraberinde
veya l-pentanol i¢inde metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) sentezi, olduk¢a iliman kosullarda
gerceklesen kolay bir yontemdir. Bir diger 6nemli metotta ise n- veya izo-pentan-1-ol gibi
primer alkoller ¢oziicii; lityum, sodyum veya magnezyum alkoksitler katalizor olarak
kullanilir. Reaksiyon sonunda elde edilen iirlinde bulunan metal katyonlari asitlerle veya su
ile yikama yoluyla uzaklastirilabilir.

Bir baska sentez metodunda ise ftalonitril, hidrokinon gibi ucuz bir indirgenle
diiminoizoindoline doniistiiriildiikten sonra diiminoizoindol birimi DMAE ile geri
sogutucu altinda kaynatilarak Pc elde edilir.

Metalli ftalosiyaninler, ftalonitrillerin metal veya metal tuzuyla ¢6ziiciisiiz ortamda
dogrudan 1sitilmasi ile elde edilebilir. Bu yontemde yiiksek sicakliklara ¢ikmak gerekir ve
ftalosiyanine bagli yan gruplarin kararliligi ¢ogu zaman bu sicakliklara uygun degildir.
Ayrica ftalonitrillerin metal tuzlart ile siklotetramerizasyonu ¢oziicii ortaminda daha
basarili bir sekilde gergeklesir. Bu yontemde N,N-dimetil formamit (DMF), DMAE, 1-
kloronaftalin, kinolin gibi yiiksek kaynama noktali ¢oziiciiler kullanilir. Coziicii yaninda az
miktarda DBU veya DBN gibi siiper bazlar kullanilabilir.

Ftalimit, ftalik anhidrit ve ftalik asit, metalli ftalosiyanin sentezinde kullanilan diger
onemli ¢ikis maddeleridir. Bu yontem esas ¢ikis maddesi olarak ftalik anhidrit olusumu
tizerine kurulur. Reaksiyonlarda azot kaynagi olarak iire erigiyi kullanilir. Buna ek olarak
uygun metal tuzlari ve amonyum molibdatin katalizér olarak kullanildigi reaksiyonlar
bilinmektedir.

Ftalonitril ve amonyagin katalitik miktarda sodyum metoksit ile reaksiyonu ile elde
edilen diiminoizoindol birimi metalli ftalosiyaninlerin sentezi i¢in oldukga etkin bir ¢ikis
maddesidir. Bu yontem o&zellikle silisyum ve germanyum ftalosiyaninlerin sentezinde
yaygin olarak kullanilir.

1,2-Dibromobenzenin CuCN ile DMF veya kinolin ¢6ziicii ortaminda reaksiyonu
bakir ftalosiyanin sentezinde basvurulan diger bir Onemli ydntemdir. Metalsiz
ftalosiyaninler uygun metallerle olduk¢a temiz ve etkin bir reaksiyonla metalli
ftalosiyaninlere dontistiiriilebilirler. Ftalosiyaninlere ait bazi sentez yontemleri sekil 5°te

sematik olarak gosterilmistir [2].



Son yillarda yapilan bazi calismalarda ise bir ftalonitril tiirevi iizerinden
hekzametildisilazan (HMDS) ve ZnCl, ile DMF’nin katalizoér olarak kullanildigi bir

reaksiyonda 100 °C’de 12 saatlik reaksiyon siiresinde ftalosiyanin elde edilmistir [4].

Br PcH, C[COOH
©iBr : COOH

(h) (2)
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(2)
(0]
@NH
(e}
@ECON H,

a: DMAE / DBU 150°C f:  NH;/NaOCH,

b: n-pentanol/DBU 150°C g:  Metal tuzu/lire/amonyum molibdat
c: n-pentanol/ Li metoksit h: CuCN/DMF

d: Hidrokinon/DMAE i:  Metal tuzu/DMAE

e: Metal tuzu (ISI) PcH, : Metalsiz ftalosiyanin

Sekil 5. Ftalosiyaninlere ait bazi sentez yontemleri [2].

Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasinin heniiz tam olarak aydinlatilamamasina
ragmen sentez reaksiyonu sirasinda izole edilebilen bazi ara iiriinlerden yola ¢ikilarak bir
mekanizma &nerilmistir (Sekil 6). Onerilen mekanizmaya gore; reaksiyon, ¢oziicii olarak
da kullanilan uzun zincirli bir alkolden baz olarak kullanilan DBU’nun bir proton
koparmasi ile baglar. Olusan iriin (1) ftalonitiril molekiilii ile reaksiyona girerek

iminoizoindol tlirevlerini (2 ve 3) meydana getirir. Olusan iminoizoindol birimleri



dimerleserek diiminoizoindol birimlerini (4) meydana getirir.  Bu birimlerin metal
etkisinde bir araya gelmesiyle olusan ara iiriinler (5 ve 6) {lizerinden ftalosiyanin molekiilii
olusur [3,5].
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Sekil 6. Ftalosiyanin molekiilii i¢in 6nerilen olusum mekanizmasi [3].



Periferal ve nonperiferal siibstitiie ftalosiyaninler, 3- ve 4-siibstitiie ftalonitrillerin
¢ikis maddesi olarak kullanildigi reaksiyonla elde edilebilir. Bu reaksiyon sonunda

ftalosiyanin 4 izomerden olusan bir karisim seklinde elde edilir (Sekil 7).

N
T _ T \ R
|\l/| — N—l\l/I—N |

/ NN /

Sekil 7. Tetraslibstitiie ftalosiyaninlerin izomerleri [6].

Ftalosiyanin sentezi sonunda olusan bu 4 izomerin klasik yontemlerle ayrilmasi

pratik olarak miimkiin degildir. Bu sebeple bu izomerlerin tanimlanmasi ve {irin karigimi
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icindeki miktarlart HPLC gibi yiiksek performansli kromotografik sistemlerle yapilabilir

[6]. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlere ait sentez yontemleri sekil 8’de goriilmektedir.

2N o~ CN RO ~-CN
@[ RoH , [ MX,
ZNcN DMF/K,CO; ZcN R'OH=R

N N
7 "N~
CN
CuCN MX, %
—» —2

CN
S
> 5
O
P
DMF
A g, ZcN

Sekil 8. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlere ait sentez semasi [6].
1.2.2.1. Mikrodalga Isin Ortaminda Sentez

Ftalosiyaninlerin sentez siirelerinin nispeten uzun olmasi ve olusum verimlerinin
diisiik olmasi bilim adamlarimi farkli sentez yontemleri gelistirmeye yonlendirmistir.
Reaksiyon ortaminin 1sitilmast mikrodalga 1sinlar1 ile de gergeklestirilebilmektedir.
Mikrodalga 1sinlariyla kimyasal reaksiyonlarin hizlarini en yiiksek seviyeye g¢ikartmak
miimkiindiir. Reaksiyon hizinin artmasina, madde 1s1n etkilesmesi sonucu 1s1 transferinin
anlik gerceklesmesi neden olabildigi gibi (termal etki), reaktif maddelerin molekiiler
diizeyde aktive olmalar1 da yol acabilir (spesifik mikrodalga etkisi). Ancak genelde
reaksiyon hiz artig1 termal etkiye dayandirilmaktadir. Kimyasal reaksiyonlar mikrodalga
etkisiyle klasik yontemlere gore daha kisa siirede gerceklesmektedirler.

Arrhenius kinetik yasasina gore reaksiyon hizini etkileyen faktorler; sicaklik (T),
carpisma sikligi (A) ve serbest aktivasyon enerjisi (E,)’dir (K=Ae™R"). Bu yasa sicakligin
her 10 °C artisinda reaksiyon siiresinin yariya inmesine dngdriir. 90 °C’de 6 Saat siiren bir

reaksiyonu 160 °C’de 3 dakikada sonlandirabiliriz. Normal 1sitmayla ulasilabilen
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sicakliklara mikrodalga etkisiyle ¢ikilarak reaktiflerin daha kisa siirede {irtine doniismeleri
saglanmaktadir. Carpigsma sikligi (A) molekiiler hareketliligin bir Ol¢iisiidiir ve titresim
frekanslarina baghdir. Mikrodalga etkisiyle molekiiler hareketlilik arttirilarak A faktori
arttirtlmis olur. Sonug olarak bu etkiyle reaksiyon hizlanacagindan, reaksiyonun daha kisa
stirede gerceklesmesi saglanmis olur. Ayni sekilde E, aktivasyon enerjisi azaltilirsa
reaksiyon hizi arttirillmig olur. Mikrodalga ile gergeklestirilen bir reaksiyonda molekiillerin
diizenlenmesiyle entropide olusacak artis serbest aktivasyon enerjisinde (E,) azalmaya
sebep olarak reaksiyonu hizlandirir.

Mikrodalga 1sinlar1 ile 1sitma yonteminde reaksiyon tiiriine gore farkli metotlar
uygulanabilir. Coziicii ortaminda gergeklestirilen reaksiyonlar ve kati hal reaksiyonlar1 bu
yontemlere ornek olarak gosterilebilir.

Mikrodalgay: direkt olarak absorplayabilen polar ¢oziiciilerin reaksiyonlar1 daha kisa
stirelidir. Polar ¢oziiciiler diisiikk mol kiitleleri ve yiiksek dielektrik sabitleri sebebiyle kisa
sirede yiiksek sicakliklara ulasabilirler. Apolar c¢oziicliler mikrodalga 1sinlar
absorplayamadiklarindan ancak mikrodalga ile etkilesebilen materyallerle 1sitma
saglanabilir. Mikrodalga islemlerinde kullanilan ¢oziiciiler genel olarak; su, aseton,
metanol ve DMF’dir. Coziicii ortamindaki reaksiyonlar geri sogutucu altinda yiiksek
sicakliklarda ya da basing altinda kapali sistemlerde gergeklestirilebilir [7].

Coziiclisiiz ortamlarda kat1 hal reaksiyonlari mikrodalga ile de farkli kosullarda
gerceklestirilebilmektedir [8]. Reaksiyonun c¢oziiclisiiz ortamda gergeklesebilmesi igin
reaktiflerin ¢ok saf olmasi gerekmektedir. Mikrodalga ile yiiriitiilecek ¢oziiciisiiz ortam
reaksiyonlarinda reaktif maddelerden biri polar olmalidir. Reaksiyonlarin ¢oziiciisiiz

ortamda mikrodalga ile giivenle uygulandigi bir¢ok literatiir 6rnegi bulunmaktadir [9].

1.2.3. Ftalosiyanin Tiirleri

1.2.3.1. Benzoannule Ftalosiyaninler

1,2-naftalosiyanin, 2,3-naftalosiyanin veya antrasenosiyanin gibi benzoannule
ftalosiyaninler ilgili benzoannule ftalonitrillerin, ftalosiyanin sentezine benzer kosullarda
reaksiyonu ile elde edilir. Sekil 9°da bazi benzoannule ftalosiyaninlere Ornekler

gortilmektedir.
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Antrasenoftalosiyanin Fenantrenoftalosiyanin

Sekil 9. Bazi benzoannule ftalosiyaninler

Bu bilesik sinifinin ftalosiyaninlere gore en karakteristik ozelligi genislemis n-
elektron sistemine sahip olmasidir. Ftalosiyaninlerle karsilagtirildiklarinda elektronik
absorpsiyon spektrumunda 2,3-naftalosiyaninlerden baslayarak 2,3-antrasenosiyaninlere
dogru Q bandinda kirmiziya kayma gosterirler. Genel olarak ftalosiyanin analoglarinda r-
elektron sistemindeki genisleme HOMO-LUMO enerji farkinin azalmasina sebep olur.
Genislemis m-elektron sistemi molekiiller arast m-n etkilesimini arttirarak agregasyonu
(y1g1lma) giiclendirirken bu tip molekiillerin ¢oziiniirliigiinii daha da zorlastirir [10].

Bu tip yapilar klasik ftalosiyanin molekiiliinde bulunan izoindol birimine benzen
halkasinim iki karbonu iizerinden baglanmasiyla olusur. Iki farkli naftalosiyanin molekiilii
sentezlemek miimkiindiir. Bunlardan biri 1,2-naftodinitril bilesiginden ¢ikilarak elde edilen
1,2 naftalosiyanin ve digeri 2,3-naftodinitril bilesiginden ¢ikilarak elde edilen 2,3-
naftalosiyanindir. 2,3-naftalosiyanin tek izomer olarak sentezlenirken 1,2-naftalosiyanin 4
izomer karisimi (Can, Cs, Dan, Cay) halinde elde edilir [11,12].
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1.2.3.2. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninlerin ilk sentezi Meller ve Ossko tarafindan 1972 yilinda merkezinde
bor atomu bulunan ftalosiyanin elde etmeye calisirlarken tesadiifen gerceklestirilmistir.
Daha sonra elde edilen bilesigin kristal yapist 1974 yilinda aydinlatilmistir [13].

Subftalosiyaninler kirmizi renkli, 14-n elektron sistemine sahip, goriiniir bolgede
giiclii absorpsiyon bantlar1 veren bilesiklerdir. Ftalosiyaninlere benzer bi¢imde 305 nm’de
Soret bandi ve 565 nm’de Q bandina ait gii¢lii absorpsiyon bantlar1 verirler.
Subftalosiyaninler kase seklinde bilesiklerdir. Bor atomuna aksiyel pozisyondan baglanan
ligantlar kase seklindeki bu yapinin alt kismina yerlesir. Sekil 10°da subftalosiyanin ve

subnaftalosiyanin molekiilleri goriilmektedir [13].

Sekil 10. Subftalosiyanin ve subnaftalosiyanin molekiilleri

Subftalosiyaninlerin siiksinimitle reaksiyona sokulmasi ile ftalosiyaninler elde
edilebilir. Ftalosiyaninler subftalosiyaninlere goére ¢ok daha kararli oldugundan
subftalosiyaninin halkasinin siiksinimitle reaksiyonu sirasinda agildigi ve bir izoindol
grubu alarak daha kararli bir yap1 olan ftalosiyanini olusturdugu diisiiniilmektedir. Halka
genislemesi reaksiyonunda merkez atomu ve aksiyel ligant yapidan ayrilir. Halka

genislemesine ait reaksiyon sekil 11°de goriilmektedir [13].
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Sekil 11. Halka genislemesi reaksiyonu ile ftalosiyanin sentezi

1.2.3.3. Siiperftalosiyaninler

Metallerin template etkisi makrosiklik ligantlarin sentezinde olduk¢a Gnemli rol
oynar ve bircok durumda gergeklesmesi miimkiin olmayan reaksiyonlarin gerceklesmesini
saglar. Ancak bu tip reaksiyonlarda gecis metallerinin iyonik yaricaplari ve koordinasyon
geometrileri daha biiyiik halkali yapilarin sentezini 6nemli 6l¢iide sinirlandirir. Bu sebeple
besgen cift piramit veya altigen ¢ift piramit yapilarin sentezlenmesinde daha biiytik f blogu
elementlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Uranil katyonu U — N bagi ile (2,5 — 2,6 A) besgen
cift piramit veya altigen cift piramit yapilarin sentezinde basariyla kullanilabilmektedir
[14].

Siiper ftalosiyaninlarin en ¢ok bilinen sentez yontemi susuz uranil dikloriir ile
ftalonitrilin DMF i¢inde 1sitilmasidir. Bilesigin kristal yapisi aydmlatildiginda uranil
katyonunun bes iminoizoindol biriminin kenetlenmesi ile olusan ve aksiyel olarak oksijen
atomlarinin bagl bulundugu besgen ¢ift piramit yapisinda oldugu goriilmiistiir. Sekil 12’de

stiperftalosiyaninin molekiil sekli goriilmektedir [14].
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Sekil 12. Merkezinde uranil katyonu bulunan bir
stiperftalosiyanin molekiilii

Metalli stiperftalosiyaninlerin halka merkezinden metallerin ¢ikarilarak metalsiz
ftalosiyaninlerin eldesi siiper ftalosiyaninler i¢in s6z konusu degildir. Bunun sebebi uranil
katyonunun yiiksek gerginlikteki halkaya kararlilik kazandirmasidir. Bu sebeple
siiperftalosiyaninler gecis metalleri ile metal merkezinde yer degistirme reaksiyonu
verdiklerinde, agilan halkadan bir izoindol birimi ayrilir ve halka merkezine gecis metali
yerleserek metalli ftalosiyanin olusumuyla sonuglanan bir reaksiyon gergeklesir [14].

Stiperftalosiyaninler UV-vis spektrumunda genellikle ftalosiyaninlerde Q bandina
karsilik gelen 912 nm’de siddetli bir bant ve 810 nm’de bir omuz verirler. Ayrica
ftalosiyaninlerde Soret bandi olarak bilinen bant siiper ftalosiyaninler i¢in 420 nm’de

gozlenir [14].

1.2.3.4. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik substitue bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5-,
3,4,5-, 3,4,6- substitue hali) ya da iki farkl: siibstitiie ftalonitril kullanilarak sentezlenebilen
molekiillerdir. Iki farkli ftalonitril kullanilarak AAAB tiiriinde tek bir iiriiniin sentezi,
Kobayashi ve arkadaslarinca gerceklestirilmistir. Bu sentez iki ekivalent disiyanobenzo-
15-tag-5, iki ekivalent 3,6- difenilftalonitril ve 0.5 ekivalent ¢inko(IT) veya bakir(Il) asetat
250-260°C de 20-30 dakika 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir. Bu tiir asimetrik ftalosiyanin
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tiirevlerinin saflagtirilmasi giigtiir. Saf {iriin elde edebilmek i¢in, ham iiriiniin birka¢ kez

farkli ¢6ziicii sistemleri ile bazik aliimina kolondan gegirilmesi gerekir (Sekil 13) [15].

'\.ﬁCJI CUD
K’ ’LJ 30 min
O\rfj

Sekil 13. Farkl siibstitiientlere sahip bir asimetrik ftalosiyanin molekiilii

G DJ Cy o
A ()

Iki farkli izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi igin dort
yontem mevcuttur. Bunlar polimer destek yontemi [16], subftlaosiyaninlerin halka
biiylimesi [17], izoindolin-diimin ve 1,3,3-trikloroizoindolin' in reaksiyonu ve fiiriinlerin
ayrilmasini takip eden statik kondenzasyondur [18]. Ilk iki metodla, periferal gruplardan
licii ayn1 olup dérdiinciisii farkli olan tek bir iiriin elde edilir. Ugiincii yontemde, iki tane
0zdes izoindolin birimi ihtiva eden Dy, simetrisinde dogrusal bir iiriin elde edilir. Son
yontemde ise iki farkli ftalonitrilin birlesmesiyle alt1 farkli ftalosiyanin olusur. Son yillarda
grubumuz tarafindan iki farkli ftalonitril grubunun statistik kondenzasyonu sonucu
stibstitiie azin grubu kopriilii asimetrik diniikleer ftalosiyanin sentezi gerceklestirilmistir
(Sekil 14) [19].
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Sekil 14. Siibstitiie azin grubu kopriilii asimetrik diniikleer Sn(I1)Pc
molekiilii

1.2.3.5. Polimerik Ftalosiyaninler

Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine
kiyasla oldukca biiyliktiir ve polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve 6zellikleriyle
ilgili yaymlarin sayisi da diger ftalosiyanin tiirlerine oranla olduk¢a azdir [20].
Polisiklotetramerizasyonun  gerceklesebilmesi ig¢in  1,2,4,5,-tetrasiyanobenzen  gibi
bifonksiyonel tetranitril monomerler veya degisik tiirde -oksi, -arilendioksi ve
-alkilendioksi grubu bagli diftalonitril tlirevlerinin kullanilmas1 gerekir. Boylece polimer
tarzinda ftalosiyaninler elde edilir (Sekil 15). Bu polimerler yaklasik 500 °C'ye kadar
Oldukca 1yi termal kararlilik gosterirler. Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin
stokiometrik oranlarda, uygun reaksiyon sartlarinda reaksiyona sokulmasi ile elde edilir.
Bu reaksiyon bir redoks reaksiyonudur ve ftalosiyanin biriminin dianyonik formunu

oOlusturur [20].



18

Sekil 15. Polimerik ftalosiyanin 6rnegi

1.2.4. Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Stibstitiie olmayan ftalosiyaninler siiblimasyon veya konsantre siilfirik asit igerisinde
¢ozme ve bunun akabinde suda ¢oktiirme ile saflastirilabilirler. Ftalosiyaninlerin 1siya ve
asitlere kars1 dayanikliligi bu tiir sert saflastirma yontemlerinin kullanimini miimkiin kilar.
Bunun yaninda saflastirma i¢in Su ve organik ¢oziiciiler kullanilarak basit yikama ve
ekstraksiyon islemleri de uygulanabilir. Ftalosiyaninlere siibstitiic gruplarin eklenmesiyle
artan ¢Oziiniirliklerine bagl olarak meydana gelen ¢oziiniirlik farkindan faydalanilarak
saflagtirma yapilmas1 miimkiindiir.

Coziintirliigii az olan ftalosiyaninleri cesitli c¢oziiciilerle yikayarak safsizliklar
uzaklagtirilabilir. Ayrica siibstitiient olarak amino grubu tasiyan ftalosiyaninler der. HCl
icerisinde ¢ozme ve daha sonra bazik ortamda ¢Oktiirme yolu ile saflagtirilabilirler.
Coziniirliigii  yliksek  ftalosiyanin  molekiillerinin ~ saflastirllmasinda  ise  ¢esitli

kromatografik yontemler uygulanabilir.
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1.2.5. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Ik sentezlendigi donemde ticari manada yalmzca kararlilig1 yiiksek bir boya olarak
kullanilan ftalosiyaninlerin Onemi, yeni uygulama alanlarinin bulunmasiyla stirekli
artmaktadir. Uzun yillardir birgok ¢alismaya konu olan metalli ve metalsiz ftalosiyaninler
bugiin 6nemli teknolojik sistemlerde kullanilmakta ve gelecekte birgok problemin
¢oziimiinde 6nemli bir anahtar bilesik olarak diisiiniilmektedirler. Ozellikle malzeme bilimi
acisindan gosterdikleri ilging ozellikleri sebebiyle, ¢ok uzun bir siiredir bilinmesine ve
tizerinde calisilmasina ragmen ftalosiyanin kimyasi giiniimiizde hala 6énemli bir ¢alisma
alan1 olarak literatiirdeki yerini korumaktadir. Ftalosiyaninler ve analoglar1 giiniimiizde;
lineer olmayan optik malzemelerde, sivi kristal malzemelerde, Langmuir-Blodgett
filmlerde, optik veri depolayict olarak kaydedilebilir disklerde, elektrokromik
malzemelerin iiretiminde, yari iletken malzemelerde, gaz sensorlerinde ve fotoduyarl
malzemlerin iiretiminde 6nemli temel kimyasallardan biridir.

Ayrica ftalosiyaninlerin siibstitiie tiirevleri elektromanyetik spektrumda goriiniir
bolgede yiiriitiilen; fotoredoks reaksiyonlari, ¢ozeltide fotooksidasyon, foto dinamik terapi
uygulamalari, fotoelektrokimyasal ve fotovoltaik hiicrelerde, elektrofotografik
uygulamalarda kullanilabilmektedir. Sekil 16’da ftalosiyaninlerin genel kullanim alanlari

verilmistir [6].

* Pigmentler

* Optik diskler

* Lineer olmayan optik malz.
* Fotodinamik terapi

Yakit hiicreleri
ve piller

Elektrokimyasal
Ozellikler

S
Elektiksel
Ozellikler

Yar iletken
malzemeler

Sekil 16.Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1

Kimyasal
Sensdrler

Kimyvasal
Ozellikler

Katalizérler
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1.2.6. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

1.2.6.1. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri genellikle merkez atoma bagli olarak degisir.
Metalli ftalosiyaninlerin 6zelliklerine gore iki siif vardir. Birinci tip ftalosiyaninler alkali
ve toprak alkali metalleri igerip organik ¢oziiciilerde c¢oOziinmezler, vakumda yiiksek
sicaklikta siiblime olmazlar, asitlerle kolayca metalsiz ftalosiyaninlere doniisebilirler.
Ikinci tip metalli ftalosiyaninler ise kinolin ve 1-kloronaftalen gibi ¢oziiciilerde az
coziiniirler ve kararliliklar1 oldukga yiiksektir. Diger yandan ftalosiyanin ligandinin merkez
cap1 1,35 A”dur. Merkezi kaviteye yerlesen metal iyonunun ¢ap: kavitenin ¢apindan ¢ok

biiyiik ya da ¢ok kii¢iik oldugu durumlarda metal kaviteden kolaylikla ayrilabilir [21].

1.2.6.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin renkleri baglanan siibstitiiente bagli olarak maviden yesile kadar
degisebilir. Cogu ftalosiyaninin erime noktas1 yoktur ve yiiksek vakum altinda 500 °C’de

buharlasir ve siiblimlesebilirler.

1.2.6.3. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

1.2.6.3.1. Ftalosiyaninlerin IR Spektral Ozellikleri

Ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlari, gézlenen titresim bantlarinin fazlaligi ve
makrosiklik yapinin biiyiikligiinden dolayr yorumlanmalarin1 zorlastirir. Ftalosiyaninlerin
bitisik aromatik halkalarinin C-H gerilme titresimleri 3046-3060 cm™ bolgesinde, C=C
gerilme titresimleri 1580-1610 cm™ civarinda diisiik-orta siddette gozlenebilir. Metalsiz
ftalosiyaninlerde 3280 cm™ civarinda gozlenen pikler halka merkezinde bulunan -NH

gerilme titresimlerinden ileri gelir.
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1.2.6.3.2. Ftalosiyaninlerin *H-NMR Spektral Ozellikleri

Stibstitiie olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerdeki diisiik
¢Oziiniirliiklerinden dolay1 bu bilesiklerin karakterizasyonunda NMR spektroskopisinden
iyi bir sekilde faydalanilamamaktadir. Fakat ftalosiyaninlerin periferal/nonperiferal
pozisyonlarina siibstitie gruplar eklenmesiyle ¢Oziniirlik artacagindan NMR
spektroskopisi bu yapilarin karakterizasyonunda 6nemli hale gelmistir. Ancak Cu(Il) ve
Co(Ill) gibi paramanyetik metal iceren ftalosiyaninlerin NMR spektrumlari
alimamamaktadir. Diger yandan NMR 0lgiim konsantrasyonlarinda ftalosiyanin
molekiillerinin  agregasyona ugrayabilmelerinden dolayr spektrumlardaki sinyaller
yayvanlagabilmektedir.

Simetrik metalli ftalosiyaninlerin *H-NMR sinyalleri ftalosiyanin halkasmin ikincil
alanindan kaynaklanan perdeleme etkisi sebebiyle daha diisiik alanlarda gozlenir. Periferal
ve nonperiferal hidrojen atomlar siibstitiie olamayan ftalosiyaninlerde esit oranda
rezonansa gelir. Tetrasiibstitiie ftalosiyanin olusum reaksiyonunda, iriiniin izomer
karisimindan olusmasi sebebiyle "H-NMR sinyalleri genellikle yayvan pikler seklinde
gozlenir. Siibstitiient-halka etkilesimleri protonlart normalde olduklari yerden daha asagi
veya yukari alana kaydirabilir. Tiim bunlara ilaveten, metalsiz ftalosiyaninlerde halka igi
—NH protonlarinin sinyalleri, 18-n elektron sisteminden kaynaklanan manyetik
anizotropiden dolay1 "H-NMR spektroskopisinde referans kabul edilen tetrametilsilana ait

sinyalden (TMS) daha yukari alanda (eksi bolge) goriiliir [5].

1.2.6.3.3. Ftalosiyaninlerin Optik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlarindaki en belirgin karakteristik 6zellikleri
600-750 nm arasinda gozlenen keskin Q bandi ve 350 nm civarinda gézlenen yayvan B
(Soret) bandidir. B band1 B; ve B, olmak {izere iki tanedir. Q bandina, siddeti Q bandinin
yaklasik %10°u kadar olan bir veya iki adet zayif titresim bandi (Quip) eslik eder. Metalli
ftalosiyaninlerde metalin varligi molekiiliin simetrisini D,,’dan Dgp’a yiikseltir. Halka
merkezine gore daha biiylik metal tasiyan ftalosiyaninlerde molekiiliin simetrisi Cay,’ye
diiser. Metalli ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumunda oldukga siddetli Q ve B bantlari
gozlenir. Q band1 ay, (m) simetrisindeki HOMO orbitali ile eg simetrisindeki (n*) LUMO

orbitalleri arasinda gergeklesen elektron gegisi ile gozlenir. B (Soret) bandi ise ay, ve by,
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simetrili orbitallerden ey simetrili orbitale elektron gecisi ile gerceklesir ve B; ve B;
banlarinin st tiste gakigmasi ile cogunlukla yayvan tek bant olarak gézlenir. Yik transfer
gegisleri (CT) genel olarak Q ve B bantlar1 arasinda yaklasik 400-500 nm civarinda ¢ok
zayif bantlar olarak gozlenebilir. Yiik transferi liganttan metale dogru ise ligant-metal yiik
transfer bandi (LMCT), metalden liganda dogru ise metal-ligant yilik transfer bandi
(MLCT) olarak adlandirilir. 300 nm’nin altinda yiiksek enerjili gegislerden kaynaklanan N
bandi1 ¢oziicii gibi bircok 6geden kaynaklanan karakteristik olmayan gegislere aittir.

Metalli bir ftalosiyanine ait UV-vis spektrumu Sekil 17°de gosterilmistir [2,22-24].
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Sekil 17. Bir metalli ftalosiyanin molekiiliine ait tipik absorpsiyon spektrumu

Metalsiz ftalosiyaninlerde metallilerden farkli olarak Q bandi ikiye yarilir. Bu
yarilmanin sebebi metalsiz ftalosiyaninlerin, metallilerle karsilastirildiginda simetrisinin
diismesidir. Molekiil simetrisindeki azalma ile LUMO orbitali dejenere olarak ikiye yarilir
ve bunun neticesinde Qy ve Qy olarak tanimlanan iki ge¢is meydana gelir. Yapilan
caligmalar metalli ftalosiyaninlere ait Q bandinin osilator giiciiniin metalsizlere gore iki kat
daha fazla oldugunu gostermistir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlere ait elektron gegisleri

sekil 18°de gosterilmistir [2,22,23].
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Sekil 18. Metalli (a) ve metalsiz (b) ftalosiyaninlerde elektron gegisleri

Absorpsiyon spektrumundaki bantlarin yeri, keskinligi ve siddeti periferal ligantlara,
merkezi metale ve ¢oziiciiye bagh oldugu kadar molekiiliin agregasyon 6zelliklerine de
baghdir. Nonperiferal substitiie ftalosiyaninlerde, periferal olanlarla karsilastirildiginda
daha yiiksek kirmiziya kayma gozlenir. Nonperiferal pozisyonlara elektron salici
slibstitiientlerin baglanmasi, HOMO-LUMO orbitallerinin enerji araliginin kiigiilmesine
neden oldugundan daha yiiksek dalga boylarinda Q ve B bandi gézlenmesine sebep olur.
Bunun tersine periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde elektron salici siibstitiienlerle daha
diisiik dalgaboylu Q ve B bantlar1 elde edildigi goriilmiistiir. Elektron cekici siibstitiienlerin
baglanmasi durumunda ise durum bir 6ncekinin tam tersidir [2,23].

Absorpsiyon spektrumuna ¢oziiciilerin etkileri incelendiginde ise farkli polaritedeki
coziiclilerin spektrumdaki bantlarda cesitli degisikliklere yol actig1 bilinmektedir. Genel
olarak artan polarite ile Q bandinda kirmiziya kayma gozlenmektedir. N,N-
dimetilformamit, dimetilsiilfoksit, piridin gibi ¢0ziicliler ftalosiyaninin Q bandinin
kirmiziya kaymasina sebep olur. Konjuge ve aromatik ¢oziiciilerinde ayn1 etkiyi gosterdigi

bilinmektedir. Diklorometan, kloroform gibi asidik ¢oziiciiler halka oksidasyonu iizerinde
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etkili olarak zamanla Q bandinin 500 nm civarinda yayvan bir bant seklinde gézlenmesine
sebep olur. Ayrica bu tip ¢oziiciilerin serbest elektron ¢ifti bulundurmamalar1 sebebiyle
agregasyonu arttirdiklart bilinmektedir. 1-kloronaftalin gibi kirilma indisi yiiksek

¢oziiciilerinde Q bandinda kirmiziya kaymaya neden oldugu goriilmiistiir [22,23].

1.2.6.3.4. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninler diizlemsel yapilar1 ve sahip olduklar1 yogun m-elektron sistemleri
sebebiyle agrege olma egilimindedir. Agregasyon diizlemsel ftalosiyanin halkalarimnin, van
der Waals kuvvetlerinin etkisiyle ¢esitli formlarda dimerik veya oligomerik istiflenmeler
meydana getirmesidir. Agregasyon, ftalosiyaninlerin fotofiziksel Ozelliklerini belirgin
bi¢imde degistiren bir olaydir. Agrege ftalosiyaninlerin molekiiler sisteminde meydana
gelen degisiklikler sebebiyle Q bandinda yayvanlagma ve yarilmalar gozlenebilecegi gibi,
kirmiziya (J tipi agregasyon) veya maviye (H tipi agregasyon) kaymalarda gozlenebilir
[22].

H tipi agregasyonda ftalosiyanin halkalar1 st tiste yigilirken, J tipi agregasonda ise
ftalosiyanin molekiillerinin y1gilmas1 tam bir iist liste y1g1lma degildir. Bu tip agregasyonda

birka¢ y1gilma modeli mevcuttur. Bunlardan iigii “ladder”, “staircase” ve “brickstone”dur.

Sekil 19°da H ve J tipi agregasyonlara ait y1gilma modelleri goriilmektedir [22,25].

Yiiz yize Staircase Ladder Brickstone
H-tipi Agregasyon J-tipi Agregasyon

Sekil 19. H ve J tipi agregasyon modelleri

Ftalosiyaninlerin agregasyon Ozellikleri substitlientlerin baglanma pozisyonu ve
tipine, kullanilan ¢dziiciiniin polaritesine bagl olarak degisir. Ftalosiyaninlerin 6zellikle a-

pozisyonuna baglanmis hacimli siibstitiienler olusturduklar1 sterik etki sebebiyle
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agregasyonu azaltmada etkili olurlar. Ayrica hacimli siibstitlienler ftalosiyanin halkasinin

diizlemselligini bozmalari sebebiyle de agregasyonu diisiirmede etkilidirler [22].

1.2.6.4. Ftalosiyaninlerin Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozellikleri
1.2.6.4.1. Fotokimya

Isigin madde ile olan etkilesimini inceleyen bilim dalina “fotokimya” denir. Bu
etkilesim sonucu ortaya ¢ikan fiziksel siire¢ler ise “fotofizik” olarak adlandirilir. Bir
molekiilin 151k  sogurma yetenegi yapisindaki elektronlarin ¢ekirdek etrafindaki
yerlesimine baghidir. Molekiil tarafindan bir foton soguruldugunda, molekiildeki bir
elektron temel halden daha yiiksek enerji seviyeli bir orbitale gecirilir. Kararli bir durum
olmayan bu yiiksek enerjili hale “uyarilmis hal” denir [26].

Jablonski diyagrami molekiillerin temel ve uyarilmig diizeyleri arasindaki gegisleri
aciklamak icin yaygin olarak kullanilir (Sekil 20). Diyagramdaki yatay cizgiler temel ve
uyarilmig enerji diizeylerini gosterirken dikey oklar bu diizeyler arasindaki gecisleri ifade
eder. Temel enerji seviyesindeki (Sp) bir molekiil 15181 absorpladiginda uyarilmis singlet
hale (S1) geger. Uyarilan molekiil etrafin1 saran molekiillerle garpisarak enerjisinin bir
kismin1 kaybeder ve uyarilmig halin en disiik titresim seviyesine diiser (VR- 10 gegis
(vibrational relaxation)). Fakat ¢evredeki molekiiller, molekiilii temel enerji seviyesine
getirmek icin gerekli daha biiyiikk enerjiyi saglayamayabilirler. Bu nedenle elektronik
uyarilmis molekiil kendiliginden 151n yaymak i¢in yeterli 6miir kazanir ve kalan fazla
enerjiyi 151n olarak yayar ve “floresans 151ma” meydana gelir. Fosforesans 1s1ma floresans
1simaya benzemekle birlikte uyarilmis diizeydeki (Si) elektron temel diizeye donmek
yerine spin degistirir, sistemler aras1 gecis (intersystem crossing (ISC)) yaparak triplet (T,)
diizeye gecer. Bu tirplet diizeyden 1s1ma gergeklesirse “fosforesans” meydana gelir. Triplet
diizeyin emisyonundan meydana gelen 1simanin enerjisi floresans 1s1maya gore ¢ok daha
diisiiktiir, bu sebepten fosforesans 1s1ma daha yiiksek dalga boylarinda gozlenir [26].
Uciincii bir yol ise iizerindeki enerjiyi %0, molekiiliine vererek 'O, (singlet oksijen)

olusturur.
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Sekil 20. Jablonski diyagrami
1.2.6.4.2. Fotodinamik Terapi (PDT)

Fotodinamik terapi kavraminin temelinde yakin-goriiniir dalga boyu araligindaki 1s1n
ve oksijen varliginda canli hiicrelerin yikimi1 veya hasara ugratilmasi olarak tanimlanan
fotodinamik etki bulunur. Tedavide kullanilan 1gtmanin en temel 6zelligi canli hiicrelere
zarar verebilen X-ray 1sinlart gibi yiiksek enerjili 1gmlarin aksine diisiik enerjili 1smlarin

kullanilmasidir.

1.2.6.4.3. Fotodinamik Terapinin Temel Prensipleri

Canl1 bir dokunun oksijenle 151k beraberinde yikimi (fotooksidasyon) tip 1 (radikal
ara turiinler) ve tip 2 (singlet oksijen) olarak adlandirilan iki temel mekanizma ile ifade
edilebilir (Sekil 21).

Tip 1 (radikal ara {iriinler) Mekanizmasi; Bu mekanizmada fotoduyarli maddenin
uyarilmasi ile meydana gelen yapi1 (sens*) elektron veya H atomu aktarimi yoluyla hedef
yapinin (A) radikalik tiirlerini meydana getirir. Olusan radikalik tiir (HA.) ortamda bulunan
triplet (30, - temel diizey) oksijenle reaksiyona girerek fotooksidasyonu gerceklestirir

(Sekil 22).



27

TolRebsyorln sk TpOResksyoan
\l

Uyarlms haldeki PS

Radikaller
Radkal iyonlars | < [}’ 4 »

() 40K
. X0
Uy R L‘? q Gy
Substrat Substrat
Cleaidasyon trinleri Olksidasyon Grirlert

Sekil 21. Tip 1 ve tip 2 fotooksidasyon mekanizmalarinin sematik gosterimi

Tip 2 (singlet oksijen) Mekanizmasi; Kimya literatiiriinde yaygin olarak kullanilan
porfirin ve ftalosiyanin gibi fotoduyarli malzemeler yoluyla ger¢eklesen fotooksidasyonda
bu mekanizma gecerlidir. Bu mekanizmada fotoduyarli malzeme bulundugu temel
diizeyden (Sp) uygun dalgaboyundaki 1sin yoluyla uyarilmis triplet diizeye (Si1) gecer.
Uyarilmis diizeydeki madde sistemler arasi gegis yoluyla uyarilmis triplet diizeye (Ty)
gecis yapar. Uyarilmis triplet diizeydeki (T;) molekiil temel diizeye donmek yerine
enerjisini triplet temel diizeydeki oksijene (302) aktararak oksijenin singlet diizeye (*0y)
uyarilmasmi saglar. Uyarilmis singlet oksijen ilgili biyomolekiille reaksiyona girerek
molekiiliin oksidasyonuna neden olur. Bu uyarilma ve durulma (relaxation) dongiileri
arasinda fotoduyarli malzeme bir katalizor gibi davranarak siirekli bir bigimde singlet

oksijen (*O,) meydana gelmesini saglar (Sekil 22) [26].
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Sekil 22. Tip 1 ve tip 2 fotooksidasyon mekanizmalari

Fotodinamik terapi genellikle oral olarak veya damardan fotoduyarli malzemenin
enjeksiyonu ile baslar. Ilacin alimindan yaklasik 3-96 saat sonra tiimér fotoduyarlt
maddenin absobsiyon bandina uygun araliktaki kirmizi 1s18a maruz birakilir. Fotodinamik
terapinin meydana getirdigi hasarin se¢imliliginde iki ana faktor etkilidir. Bunlardan biri
fotoduyarl1 malzemenin tiimdr bdlgesinde saglikli dokulara goére diisiik konsantrasyonda
daha secici olmasi, digeri ise sadece ilgili bolgenin 151na maruz birakilmasi. Bu yontemde
genellikle lazer kullanilir. Fotodinamik terapi uygulamalarinda genellikle goriiniir 15181n
kirmiz1 bolgesi kullanilir. Bunun sebebi kirmizi 151¢in hem diisiik enerjili olmas1 hemde
dokuya niifuzunun daha fazla olmasidir [27].

Bir fotoduyarli malzemenin fotodinamik terapide kullanilmasi i¢in 600-800 nm
bolgesinde siddetli absorpsiyon yapmasi, singlet oksijen ve radikal iiretme potansiyeline
sahip olmas1 ve 151k olmadig1 zaman toksik olmamasi gerekir. Ftalosiyanin molekiillerinin
fotodinamik terapide kullanilabilecek potansiyele sahip olmalarmin nedeni sayilan bu

Ozelliklere sahip olmalarindandir [27].
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Bir bilesigin fotoduyarlt malzeme olarak kullanilip kullanilamayacaginin tespiti igin
fotofiziksel (floresans kuantum verimi ve omrii) ve fotokimyasal (singlet oksijen kuantum
verimi, fotobozunma kuantum verimi ve floresans soniimleme) 6zelliklerinin incelenmesi

gerekmektedir [27].

1.2.7. Ftalosiyaninlerle Tlgili Baza Calismalar

Ftalosiyaninler gerek periferal c¢evrelerinde gerekse halka merkezinde bulunan
metalin aksiyel pozisyonunda yapilabilecek degisikliklerle farkli amaglar igin uygun hale
getirilebilir. Bu amagla literatiirde bir¢ok farkli calisma bulunmaktadir.

2011 yilinda Prof. Dr. Ahmet Giil ve aragtirma grubu tarafindan yapilan bir
calismada periferal c¢evresinde dort naftoksi grubu bulunduran Zn(II)Pc kompleksi
sentezlenmis ve yapisi karakterize edilmistir (Sekil 23). Yine ayni ¢alismada sentezlenen
cinko ftalosiyaninat kompleksinin farkli konsantrayonlardaki ¢ozeltilerinden spin kaplama
teknigi ile ince filmleri hazirlanmistir. Sonug¢ olarak kaplanma islemi gergeklestirilirken
¢ozelti konsantrasyonunun artmasinin gegirgenligi disiirdiigii fakat 400-600 nm arasinda
ftalosiyaninlerin absorbanslarmin diisiik olmas1 sebebiyle bu aralikta hala optik pencere

gorevi gorebilecegi Onerilmistir [28].

NCD/NOE HO KoCO5 NC 0] =
+ = eRee
S
NC DMSO NC
1
Zn{0Ac); _ _
145 ¢ N,N ={dimethylamino)ethanol

Sekil 23. Yapisinda dort naftoksi grubu bulunduran Zn(II)Pc sentezi
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2011 yilinda Prof. Dr. Vefa Ahsen ve Prof. Dr. Tebello Nyokong’un arastirma
gruplar1 arasinda yapilan ortak ¢alismada yapisinda 2-merkapto piridin bulunan tetra ve
okta siibstitiie ¢inko ftalosiyanin tiirevleri ve bunlarin kuaternize analoglar1 sentezlenmis
ve bu komplekslerin fotofiziksel ve fotokimyasal ozellikleri incelenmistir (Sekil 24).
Incelemeler sonucunda kuaternize tiirevlerinin suda ¢dziiniir olmasmin onlar1 potansiyel

bir 1518a duyarli madde yaptig1 sonucuna varilmistir [29].

SR’
I 4+
R = — N 1
J— “ N N
N N I 2
R'S N—Zn—N SR' | 2502
e I\ @Q N, *
—_ Ms N, N
+lf =
g
SR’

Sekil 24. Yapisinda dort 2-merkaptopiridin grubu bulunduran katyonik
Zn(11)Pc sentezi

2009 yilinda Halit Kantekin ve aragtirma grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada
ftalosiyanin molekiiliiniin periferal ¢evresine tag eter gruplar yerlestirilerek elde edilen
bilesiklerin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Calismada nonperiferal
tetra siibstitiie tlirevin ve periferal okta siibstitiie ftalosiyanin tiirevlerinin ¢ozeltide
monomer olarak davrandigi, periferal tetra siibstitiie olanin ise ¢ozeltide agrege olma
egiliminde oldugu UV-vis spektrumunda Q bandinda gozlenen yayvanlagsma ile
anlagilmistir. Ayrica okta siibstitiie ftalosiyanin tlirevinin foto duyarli malzemelerin
tiretiminde kullanilabilecegi tespit edilmistir. Sekil 25°te yapilan ¢alismaya ait reaksiyon

semasi goriilmektedir [30].
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Sekil 25. Tag eter ftalosiyaninlerin sentez yolu (5-7) : (i): kuru K,COs, kuru DMF, 50°C
(i1) 175°C, 350 W, N,N-dimetilaminoetanol ve susuz Zn(CH3;COO),

Grubumuzun Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisi’'nden Mahmut Durmus ile 2011
yilinda yaptig1 ortak ¢alismada periferal ¢evresinde 3,5-dimetil pirazol grubu bulunan tetra
siibstitlie metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirilmis ve fotofiziksel ve
fotokimyasal Ozellikleri incelenmistir (Sekil 26). Yapilan ¢alismada ozellikle Zn(Il)Pc

kompleksinin fotodinamik terapide kullanilabilirligine vurgu yapilmistir [31].
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CH,

Sekil 26. 3,5-dimetil pirazol siibstitiie Zn(I)Pc

1.3. Heterosiklik Bilesikler

Halka sistemi igeren bir organik bilesikte, halkay1 olusturan atomlardan bir veya
birka¢1 karbon veya hidrojen disinda bir bagka element igeriyorsa bu tip yapilara
“heterosiklik bilesikler” denir. Heterosiklik yapilarda karbon ve hidrojen digindaki
atomlara “hetero atom” adi verilir. Bu atomlar ¢ogunlukla azot, oksijen ve kiikiirttiir.
Heterosiklik bilesiklerde diger halkali bilesiklerde oldugu gibi aromatik veya alifatik yapili
olabilirler.

Dogada, DNA ve RNA’nin yapisinda bulunan piirin ve pirimidin, bitkilerde
fotosentezde gorev alan klorofil, insan ve hayvanlarda hiicrelere oksijen tasinmasindan
sorumlu hemoglobin hayatin devami igin gerekli bazi heterosiklik bilesiklerdir. Ayrica
heterosiklik bilesikler giiniimiizde sentetik olarak tiretilerek, ilag kimyasi, antioksidanlar,

korozyon inhibitorleri, boya ve pigment kimyasi gibi birgok alanda kullanilmaktadir [32,
33].



33

1.3.1. Triazoller

Bir heterosiklik bilesik olan triazol, 3 adet azot i¢eren besli halka sistemine sahiptir.
Bu azotlar 1,2 ve 3 pozisyonlarindaysa “1,2,3-triazol”, 1,2 ve 4 pozisyonlarindaysa “1,2,4-
triazol” seklinde adlandirilirlar (Sekil 27) [34].

H H
DY
/ \_/
1,2,3-triazol 1,2,4-triazol

Sekil 27. 1,2,3- ve 1,2,4-triazol molekiilleri

Triazol bilesikleri biyolojik ve biyokimyasal 6zellikleri nedeniyle oldukga
degerlidirler. Bu tiir bilesiklerin mantar biiyimesini engelleme (antifungal),
mikroorganizma olusumunu engelleme (antibakterial), viriisleri yok etme (antiviral),
iltihap 6nleme, hastalik ve belirtilerine kars1 (anticonvulsant), antidepresan, antitiiberkiloz,
antitimoral, antihipertansiyon, agri kesici, enzim inhibitorii, hipoglisemi (seker azlig),
yatistirici, antiparazit, herbisidal ve insektisidial aktivite 6zellikleri, bir¢ok arastirma grubu

tarafindan ortaya konarak literatiire gegmistir [35].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

infrared Spektrometresi . Perkin-Elmer 1600 FT-IR Spektrofotometresi
(K.T.U. Kimya Béliimii — Trabzon)
Elementel Analiz . Leco 932 Elementel Analiz Cihazi
(K.T.U. Kimya Boliimii — Trabzon)
NMR Spektrometresi : Varian Mercury 200 MHz Spektrometresi

(K.T.U. Kimya Béliimii — Trabzon)

UV-Vis Spektrofotometresi : Perkin EImer - Lambda 25
(K.T.U. Kimya Boliimii — Trabzon)

Kiitle Spektrometresi : Micromass Quattro LC-MS7MS Spektr. (K.T.U.)
Thermo Sci. — Quantum Access Mass (R.T.E.U.)

Floresans Spektrofotometresi : Varian Cary Eclipse (G.Y.T.E.- Gebze)

2.2. Kullanilan Kimyasal Madde ve Malzemeler

4-Hidroksibenzaldehit (Merck)

Etil hidrazin karbksilat (Fluka)
2-(3,4-Dimetoksifenil)etilamin (Fluka)
4-Nitroftalonitril (Fluka)
N,N-Dimetilaminoetanol (Merck)
1.8-Diazabicyclo[4.5.0]undec-7-ene (Merck)
n-Hegzaol (Fluka)

N,N-Dimetilformamit (Merck)
4-Klorobenzhidrazit (Fluka)

Hidrazin hidrat (Fluka)

n-Propanol (Merck)

Etanol %95°lik (Teknik)
Metanol %96’lik (Teknik)
Diklorometan (Merck)
Kloroform (Teknik)

Etanol %99 (Merck)

Dietileter (Merck)

Dimethyl Siilfoksit (Carlo Erba)
DMSO dg (Merck)

Détero kloroform (Merck)
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2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. (Z)-Etil-2-(1-etoksietiliden)hidrazinkarboksilat

Buz banyosu igerisinde (0-5 °C), etil asetimidat hidrokloriir’iin (6,18 g, 0,05 mol)
mutlak etanoldeki (50 mL) ¢ozeltisine etil hidrazinkarboksilat’in (5,2 g, 0,05 mol) mutlak
etanoldeki (10 mL) ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon igerigi 0-5 °C’de 6 saat karistirildi.
Reaksiyon sonunda olusan NH4Cl tuzu siiziilerek ayrildi ve etanol diisiik basing altinda
buharlastirildi. Elde edilen yagimsi1 ham iiriin petrol eterinde kristallendirildi. Verim: 6,13

g (% 70,4), [34]. Bu reaksiyona ait sentez semasi sekil 28’de gosterilmistir.

o

H
NHHCI o N—NJLO\
H
H3C% _|_ HZN_NJJ_O_CZH5 —_— H3C4(/ C2H5
(o)

O—C,Hs Efil hidrazinkarboksilat Y utlak Alkol

—CoH;
Etil asetimidat hidrokloriir

(Z)-etil 2-(1-
etoksietiliden)hidrazinkarboksilat

Sekil 28. (2)-etil 2-(1-etoksietiliden)hidrazinkarboksilatin sentez reaksiyonu

2.3.2. 4-(3,4-Dimetoksifeniletil)-3-metil-1H-1,2,4-triazol-5(4H)-on

Uzatma borusu takili 50 mL’lik yuvarlak dipli balona, (Z)-etil-2-(1-
etoksietiliden)hidrazincarboksilat bilesigi (1,74 g, 0,010 mol) ve 2-(3,4-dimetoksifenil)
etilamin (1,68 mL, 0,010 mol) ilave edilerek manyetik karistirici yardimiyla silikon yag
banyosunda 160-165 °C’de 2 saat karigtirtldi. Bu siire sonunda, reaksiyon igerigi
sogutuldu. Ele gegen ham {iriin etil asetat-petrol eteri (3:1) ¢6ziicii sisteminden birka¢ kez
kristallendirilerek saflastirildi ve vakum altinda P,0s tizerinden kurutuldu. EN:108-109 °C.
(1,95 g. %74,14) [34]. Bu reaksiyona ait sentez semast sekil 29°da gosterilmistir.
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HyC
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Hl ).
/N—N 0—C,Hs OCH; ;500 HiCO N \P\l
H3C% + H,N — NH
2-(3,4-dimetoksifenil) etilamin Y

Sekil 29. 4-(3,4-Dimetoksifeniletil)-3-metil-1H-1,2,4-triazol-5(4H)-onun sentez
reaksiyonu

2.4. Orjinal Maddelerinin Sentezi

2.4.1. 4-(4-(3,4-Dimethoksifenetil)-3-metil-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-

il)fthalonitril (1) Sentezi

300 mL’lik ii¢ boyunlu bir balona azot atmosferinde 4-(3,4-dimethoksifeniletil)-3-
metil-1H-1,2,4-triazol-5(4H)-on (1 g, 3,8 mmol), 15 mL kuru DMF ve 4-nitroftalonitril
(0,66 g, 3,8 mmol) konuldu. Karisima 60 °C’de kuru K,CO3 (0,53 g, 3,8 mmol) 2 saatte 8

esit parca halinde ilave edildi. Reaksiyon igerigi azot atmosferinde 60 °C’de 5 giin

karistirildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi ince tabaka kromatografisi (TLC)

(kloroform;metanol, 10;1) ile kontrol edildi ve oda sicakligina sogutulan reaksiyon igerigi

250 g buz-su karisimina dokiilerek 1 giin karigtirildi. Cokelek siiziildii, ele gegen ham iiriin

etanolden kristallendirilerek agik kahve renkli madde elde edildi. Verim: 0,93 g (% 63,1),

EN: 213-214 °C. Bu reaksiyona ait sentez semasi sekil 30’da gosterilmistir.

Elementel Analiz
Hesaplanan(%)

Olgiilen (%)

IR (KBr Tablet) , viem™

'H-NMR (CDCls) , (5:ppm)

C21H19N503

C64,77; H4,92; N 17,98

C 64,66; H 4,84; N 18,07

3087 v(Ar-H), 29222851 u(Alif. C-H), 2231
(C=N), 1716 (C=0), 1597-1561 (C=N), 1499-1467
(C=C), 1422, 1390, 1262, 1238, 1142, 1027, 897,
846, 759.

8,54 (s, 1H, Ar-H), 8,53-8.41 (d, 1H, Ar-H), 7,84-
7,80 (d, 1H, Ar-H), 6,82-6,78 (d, 1H, Ar-H), 6,68-
6,62 (d, 2H, Ar-H), 3,92-3,86 (t, 2H, NCH,), 3,81
(s, 6H, OCHs), 2,99-2,93 (t, 2H, CH,), 1,86 (s, 3H,
CH).



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

MS (ESI), (m/z)
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158,00 (C=0), 151,91 (C=N), 149,20 (C-O),
148,19, 146,82, 141,37, 134,53, 129,54, 121,75,
120,96, 116,83, 115,50 (C=N), 115,18 (C=N),
111,81, 111,43, 110,56, 55,91 (OCHg), 43,93
(NCH,), 34,22 (CH,), 11,54 (CH3).

Hesaplanan: 389,15; Bulunan: 390,11 [M+H]"
(%25), 407,12 [M+NH.]* (%74), 412,09 [M+Na]*
(%100).

HaC, H;,(E\
o =~
: N N
HsC—O N
o

CN H,C,

L

N,, 60°C, 5 giin \o >§N CN
\
CN Kuru DMF, Kuru K,CO4 N N CN

4-nitroftalonitril H;C-O 1 0

Sekil 30. (1) Nolu bilesigin sentez reaksiyonu

2.4.2. Metalsiz Ftalosiyanin (2) Sentezi

(1) Nolu bilesik (0,2 g, 0,51 mmol), 1.8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) (3
damla) ve kuru n-hegzanol (3 mL), schlenk sisteminde 160 °C’de azot atmosferinde 24 saat

boyunca karistirildi. Reaksiyon sonunda karigimimin sicakligi oda sicakligina sogutuldu,

tizerine 30 mL metanol ilave edildi ve geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan ¢okelek

stiziilerek ayrildi. Yesil kati iiriin sicak etanol, metanol ve dietileter ile yikandiktan sonra

vakumda P05 yaninda kurutuldu. Yesil katt ham iriin preperatif ince tabaka

kromotografisi (kloroform:metanol, 25:1) ile saflastirildi. Verim: 66 mg (% 33),

EN>300°C. Bu reaksiyona ait sentez semas1 sekil 31°de gdsterilmistir.

Elementel Analiz
Hesaplanan(%)

Olgiilen (%)

IR (KBr Tablet) , v/em™

Cs4H78N20012

C 64,69; H5,04; N 17,96,

C 64,46; H 4,87; N 18,09.

3430 (-NH), 3085 v(Ar-H), 2923-2846 v(Alif. C-
H), 1708 (C=0), 1594 (C=N), 1512-1470 (C=C),
1421, 1385, 1364, 1260, 1234, 1089, 1026, 801.



1|-|-N|\/IR(CDC|3)= (3:ppm)

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

MS (ESI), (m/2)
UV-vis (DMSO) Amax/nM

[(10° &, dm® mol™ cm™ )]
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9,00-8,37 (bm, 12H, Ar-H), 7,80-6,58 (m, 12H, Ar-
H), 3,88-3,77 (m, 32H, 8OCH3+4NCH,), 2,93 (s,
8H, 4CH,), 1,98 (s, 12H, 4CHjs), -2,60 (s, 2H,
NHekirdek)-

157,12 (C=0), 155,91 (C=N), 151,91 (C-O),
149,16, 148,05, 145,78, 144,46, 138,90, 136,45,
130,40, 129,82, 123,11, 120,90, 112,09, 111,84,
111,40, 56,12 (-OCHs), 44,03 (-NCH,), 37,34
(CH,), 11,68 (CHa).

Hesaplanan: 1558,61; Bulunan: 1559 [M+H]".

714 (5,05), 677 (4,95), 651 (4,52), 619 (4,30),

351 (4,76).

Kuru n-hegzanol

\°©’¥N};E©c"

e CH,
3 O o.cH
HsC. CHs
3¥-0 *\ o
& o
N_— — 7
(o) o /N N)\CHs
\ 2 g I N
> ~NH N
CN 160 °C, 24 saat N N

Sekil 31. (2) Nolu H,Pc bilesiginin sentez reaksiyonu

2.4.3. Metalli Ftalosiyaninlerin (3-6) Genel Sentezi

(1) Nolu bilesik (0,1 g 0,26 mmol), ilgili susuz metal tuzlart (M=Zn(OAc), (11,8 mg,
0,064 mmol); Ni(OAc); (11,4 mg, 0,064 mmol); CoCl; (8,3 mg, 0,064 mmol); CuCl, (8,6
mg, 0,064 mmol)), kuru N.N-dimetilaminoetanol (DMAE) (4 mL) ve DBU (3 damla)

ortaminda 175 °C ve 350 W’ta mikrodalga 1s1na maruz birakildilar. Siklotetramerizasyon-

larin tamamlanmasiin ardindan ham iriinler metanol ilaveleriyle ¢oktiiriiliip siiztildiiler,

sirastyla sicak etanol, metanol ve dietil eterle yikandilar ve vakumda P,Os iizerinden

kurutuldular. Saf yesil renkli {irinler, ham iriinlerin preperatif kromatografi yardimiyla
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uygun c¢oziicli sistemleri kullanilarak saflastirilmalarinin ardindan elde edildiler. Bu

reaksiyonlara ait sentez semalari sekil 32-35’te gosterilmistir.

2.4.3.1. Cinko (IT) Ftalosiyaninin (3) Sentezi

Reaksiyon Siiresi

Coziict Sistemi

Verim / Erime Noktas1 °C
Elementel Analiz
Hesaplanan

Olgiilen

IR (KBr tablet) vmax / cm?

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

3C-NMR(CDCls),(5:ppm)

MS (ESI), (m/z)

UV-vis (DMSO) Ama/nm [(107 &, :

dm?® mol™* cm™)]

- 5dk.

. Kloroform:metanol (7:1)

: 29 mg (% 27,9), EN>300 °C.

. CgsH76N20012Zn

: C62,16; H 4,72; N 17,26,

: C62,34; H4,61; N 17,12.

: 3086 v(Ar-H), 2929 v(Alif. C-H), 1701 v(C=0),

1600 v(C=N), 1489 v(C=C), 1262, 1233, 1138,
1026, 1234, 923,801, 743.

© 7,72 -7,52 (m, 8H, Ar-H), 6,83-6,64 (bm, 16H, Ar-

H), 3,98-3,71 (m, 32H, 8OCHs+4NCH;), 2,97 (bs,
8H, 4CH,), 1,82 (s, 12H, 4CHs3).

. 167,83 (C=0), 158,02 (C=N), 152,02 (C-O),

149,22, 139,30, 132,43, 130,93, 130,16, 128,82,
124,69, 123,70, 120,95, 119,25, 112,89, 111,87,
111,43, 55,94 (OCHg), 43,83 (NCH,), 38,72
(CH>), 11,00 (CHs).

: Hesaplanan: 1620,52; Bulunan: 1621 [M+H]".

691 (5,24 ), 622 (4,51), 362 (4,85).
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HyC
HyC CN
g Je
N

He-0 Zf CN

Kuru DMAE/DBU
—_—
Susuz Zn(OAc),

1 350 W, 175°C, 5 dk Hee N
¥a R\
Ny NA
o N
Y

CH;
H3C o] O‘CH3

°@ ﬁj
H-C. CH,
3 0 J\\ 0

N N

N = —
0)‘\ N 5 )\CHa
\Wade g W
IN‘ /N\
N Zn N

o e
H,C. s
o 3 CH;\\QO
0 c

3

HyC H

Sekil 32. (3) Nolu Zn(I)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu

2.4.3.2. Nikel (I1) Ftalosiyaninin (4) Sentezi

Reaksiyon Siiresi

Coziict Sistemi

Verim / Erime Noktas1 °C
Elementel Analiz
Hesaplanan

Olgiilen

IR (KBr tablet) vmax / cmt

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

3C-NMR(CDCls),(3:ppm)

MS (ESI), (m/z)

dm?® mol* cm™)]

- 5dk.

. Kloroform:metanol (11:1)

: 27 mg (% 26), EN>300 °C.

. CgaH76N20012Ni

: C62,42;H4,74; N 17,33.

: C62,29; H4,78; N 17,24.

: 3085 vu(Ar-H), 2923-2852 v(Alif. C-H), 1703

v(C=0), 1610-1585 v(C=N), 1466 v(C=C), 1364,
1262, 1231, 1155, 1135, 1020, 941, 889.

© 8,32-7,73 (m, 12H, Ar-H), 6,78-6,55 (m, 12H,

Ar-H), 3,85-3,65 (m, 32H, 4NCH,+80CH;), 2,89
(s, 8H, 4CH>), 2,00 (s, 12H, 4CHs).

. 167,73 (C=0), 157,99 (C=N), 151,58 (C=0,

149,13, 147,95, 145,72, 144,00, 137,97, 135,98,
130,35, 129,75, 124,52, 121,02, 112,07, 111,82,
111,47, 5592 (OCHg), 43,74 (NCH,), 37,11
(CHy), 14,64 (CH3).

: Hesaplanan: 1614,53; Bulunan: 1615 [M+H]".
UV-vis (DMSO) Ama/nm [(107 &, :

675 (4,93 ), 611 (4,44), 344 (4,83).
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0 Susuz Ni(OAc), H;C

HsC N, N
€ N>§N CN  Kuru DMAE/DBU N N+
7fN oy FOW.175°C,5dk =N N\
H3C’0 1

\J
=z
£
z

Sekil 33. (4) Nolu Ni(Il)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu

2.4.3.3. Kobalt (I1) Ftalosiyaninin (5) Sentezi

Reaksiyon Siiresi

Coziict Sistemi

Verim / Erime Noktas1 °C
Elementel Analiz
Hesaplanan

Olgiilen

IR (KBr tablet) vmax / cmM™

MS (ESI), (m/z)

dm?® mol* cm™)]

: 7dk.

. Kloroform:metanol (13:1)

: 34 mg (% 32,7), EN>300 °C.

;. CgaH76N20012C0

: C62,41; H4,74; N 17,33.

: C62,47;H4,72; N 17,28.

: 3084 v(Ar-H), 2932-2835 v(Alif. C-H), 1704

v(C=0), 1610-1588 v(C=N), 1515-1467 v(C=C),
1362, 1262, 1236, 1142, 1135, 1097, 1024, 942,
754.

© Hesaplanan: 1615,53; Bulunan: 1638 [M+Na]".
UV-vis (DMSO) Ama/nm [(107 &, :

684 (5,19), 619 (4,32), 311 (5,12).
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H,C 0'C|-I3
3 O-CH
0 3
HiC0 J(iHs o)
. Y
N_— — N /
HaC 0 N N >N e,
Hee s oN \_ /7 T\
3 0 =N Kuru DMAE/DBU N N
NN > N Co N
He-O Y CN 350 W,175°C,7 dk SNNA
3 o \
Susuz CoCl, HC N / ~(
- N 0
1 NG X A
Ny N
0 NN 0 CH;
HyC 5 ht
) CH, )
e CH,

Sekil 34. (5) Nolu Co(Il)Pc¢ bilesiginin sentez reaksiyonu

2.4.3.4. Bakar (II) Ftalosiyaninin (6) Sentezi

Reaksiyon Siiresi

Coziict Sistemi

Verim / Erime Noktas1 °C
Elementel Analiz
Hesaplanan

Olgiilen

IR (KBr tablet) vmax / cmt

MS (ESI), (m/z)
UV-vis (DMSO) Ama/nm [(107 &,

dm?® mol™* cm™)]

. 8dk.

. Kloroform:metanol (9:1)

22 mg (% 21,2), EN>300 °C.

: CaaH76N2001,Cu

: C62,23;H4,73; N 17,28.

: C62,32; H4,66; N 17,24,

: 3082 v(Ar-H), 2925-2846 v(Alif. C-H), 1704

v(C=0), 1610 v(C=N), 1515-1470 v(C=C), 1417,
1362, 1262, 1142, 1027, 747.

: Hesaplanan: 1619,52; Bulunan: 1620 [M+H]".
© 690 (4,91), 621 (4,20), 343 (4,57).
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CH,
H3C 0 0‘CH3

0
H,C OQ\L CH,

N

Ay 0»_
N
7N o~ = N /
" A
HC 3 CN 77 T\
€ <N Kuru DMAE/DBU N NS
NN > N Cu
Y CN
L 0

> N
350 W, 175 °C, 8 dk SN N
Susuz CuCl HC N / VA \
) NS TTNS(N 0
N \(N NJ(N o
H,C OQ/N 0 N X "CH,

H,C CH,

Hsc’o

Sekil 35. (6) Nolu Cu(ll)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu

2.4.4. (Z)-Etil-N'-4-klorobenzoil-2-(4-klorofenil)asetohidrazonat (7) Sentezi

Buz banyosu igerisinde (0-5 °C), Etil 2-(4-klorofenil)asetimidat hidrokloriir’iin (2,34
g, 0,01 mol) mutlak etanoldeki (75 mL) ¢6zeltisine 4-klorobenzohidrazit’in (1,70 g, 0,01
mol) mutlak etanoldeki (75 mL) ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon icerigi 0-5 °C de 6 saat,
oda sicakliginda ise 2 saat karigtirildi. Reaksiyon igerigi 200 mL su buz karisimina
dokiildii, beyaz cokelek siiziildii ve buzlu su ile yikandi. Kurutulan ham iirlin, petrol
eterinde ve ardindan etil alkolde kristallendirildi. Verim: 2,73 g (% 77,8), EN: 134-136 °C.

Bu reaksiyona ait sentez semas1 sekil 36’da gosterilmistir.

Elementel Analiz . C17H16CI2N20;

Hesaplanan(%) : C58,13; H 4,59; N 7.98.

Olgiilen (%) : Cb58,19; H4,52; N 8,04.

IR (KBr Tablet) , viem™ . 3205 (-NH), 3049 v(Ar-CH), 2930 v(Alif. C-H),

1647 v(C=0), 1614-1569 (C=N), 1538, 1491, 1372,
1315, 1092, 1017, 884.

'H-NMR (DMSO), (8:ppm)  : 10,73 (s, 1H, NH), 7,82-7,78 (d, 2H, Ar-H), 7,56-
7,52 (d, 2H, Ar-H), 7,37-7,33 (d, 2H, Ar-H) 7,23-
7,19 (d, 2H, Ar-H), 4,16-4,12 (g, 2H, OCH,), 3,69
(s, 2H, CH,), 1,23-1,16 (t, 3H, CHs).
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3C-NMR (DMSO), (5:ppm)  : 167,10 (C=0), 161,17 (C=N), 150,12 140,04,
134,15, 132,52, 130,59, 129,15, 128,33, 128,24,
62,37 (-OCHy), 34,10 (CH,), 13,92 (CHy).

MS (ESI), (m/z) . Hesaplanan: 350,06; Bulunan: 351,06 [M+H]"
(%100), 373,02 [M+Na]* (%20).

cl NHHCI H O
4+ Hy;N—N cl

0 _C 2 H 5
Etil 2-(4-klorofenil)asetimidat hidrokloriir

4-lorobenzohidrazit

0-5°C | Mutlak Alkol

Sekil 36. (7) Nolu bilesigin sentez reaksiyonu

2.4.5. 3-(4-klorobenzil)-5-(4-klorofenil)-3H-1,2,4-triazol-4(5H)-amin (8) Sentezi

500 mL’lik tek boyunlu balona (Z)-¢etil-N'-4-klorobenzoil-2-(4-
Klorofenil)asetohidrazonat (7) (8,75 g, 0,025 mol) konularak 150 mL n-propanol igerisinde
¢oziilerek tizerine hidrazin hidrat (2,5 g, 0,05 mol) ilave edildi. Reaksiyon igerigi 24 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon iceriginin ¢oziiciisii diisiik basing altinda
buharlastirildi ve krem renkli ham iriin alkol-su karisimindan (60:40) kristallendirildi.
Verim: 5,9 g (% 73,9), EN: 227-229 °C. Bu reaksiyona ait sentez semast sekil 37’°de

gosterilmistir.
Elementel Analiz : Ci5H12CIoNg
Hesaplanan(%) . C56,44; H3,79; N 17,55.

Olgiilen (%) : C56,57; H3,71; N 17,64.
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IR (KBr Tablet) , v/em™ . 3243-3120 v(-NH,), 3075 v(Ar. CH), 2998-2923
v(Alif. CH), 1518 v(C=N), 1480, 1403, 1094, 1015,
991, 833.

IH-NMR (DMSO), (8:;ppm)  :  8,05-8,0 (dd, 1H, Ar-H), 7,58-7,54 (dd, 1H, Ar-H),
7,36-7,25 (m, 6H, Ar-H), 6,11 (s,2H, NH,), 4,15 (s,
2H, CH,).

BBC-NMR (DMSO), (3:ppm)  : 156,02 (C=N), 154,17 (C=N), 132,60, 131,88,
131,52, 131,43, 130,32, 129,26, 128,99, 126,67,
29,59 (CHy).

MS (ESI), (m/z) . Hesaplanan: 318,04; Bulunan: 319,00 [M+H]".

/
Hidrazin hidrat
O-
n-propanol
N-—-N
/ )\O,
N
/
H,N
8

Sekil 37. (8) Nolu bilesigin sentez reaksiyonu

2.4.6. (E)-4-((3-(4-Klorobenzil)-5-(4-klorofenil)-3H-1,2,4-triazol-4(5H)-
ilimino)metil)fenol (9) Sentezi

250 mL’lik tek boyunlu balona (8) nolu bilesik (3,19 g, 0,01 mol) ve 4-
hidroksibenzaldehit (1,22 g, 0,01 mol) konularak 50 mL glasiyal asetik asitte ¢oziildi ve
reaksiyon igeri8i geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi. Bu siire sonunda igerik buzlu suya
dokildi (500 g) ve 24 saat karistirildi. Cokelek siiziildii ve ham iiriin etanolde
kristallendirilerek krem renkli saf iiriin elde edildi. Verim: 3,47 g (% 82), EN: 247-249 °C.

Bu reaksiyona ait sentez semasi sekil 38’de gosterilmistir.



Elementel Analiz
Hesaplanan(%)

Olgiilen (%)

IR (KBr Tablet) , viem™

'H-NMR (DMSO) , (3:ppm)

3C-NMR (DMSO), (5:ppm)

MS (ESI), (m/z)

46

C22H16CI2N4O

C62,42; H 3,81; N 13,24.

C 62,51; H 3,75; N 13,31.

3373 v(-OH), 3076 v(Ar-CH), 2974 v(Alif. CH),
1595 v(CH=N), 1571 v(C=N), 1509, 1492, 1470,
1432, 1294, 1247, 1210, 1164, 1093, 1067, 832.
10,33 (bs, 1H, OH), 8,55 (s, 1H, CH=N), 7,80-7,76
(d, 2H, Ar-H), 7,67-7,62 (d, 2H, Ar-H), 7,55-7,51
(d, 2H, Ar-H), 7,34-7,30 (d, 2H, Ar-H), 7,23-7,18
(d, 2H, Ar-H), 6,91-6,87 (d, 2H, Ar-H), 4,22 (s, 2H,
CHy).

169,48 (C=N), 162,38 (C=N), 150,30 (CH=N),
148,82 (C-0), 134,82, 134,44, 131,47, 130,63,
129,49, 128,90, 128,43, 125,49, 122,42, 116,12,
29,73 (CH,).

Hesaplanan: 422,07; Bulunan: 423,09 [M+H]".

O

4-hidroksibenzaldehit
Asetik Asit

z

/Z\

OH

Sekil 38. (9) Nolu bilesigin sentez reaksiyonu
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2.4.7. (E)-4-(4-((3-(4-klorobenzil)-5-(4-klorofenil)-4H-1,2,4-triazol-4-
ilimino)metil)fenoksi)ftalonitril (10) Sentezi

300 mL’lik {i¢ boyunlu bir balona azot atmosferinde (9) nolu bilesik (4,23 g, 0,01
mol), 50 ml kuru DMF ve 4-nitroftalonitril (1,73 g, 0,01 mol) konuldu. Karisim 60 °C’de
10 dakika karistirildiktan sonra kuru K,COj3 (1,38 g, 0,01 mol) 2 saatte 8 esit par¢a halinde
ilave edildi. Karisimin ¢oziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon igerigi azot atmosferinde 60
°C’de 5 glin karigtirildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi ince tabaka
kromatografisi (TLC) (kloroform;metanol, 9;1) ile kontrol edildi ve oda sicakligina
sogutulan reaksiyon igerigi 500 g buz-su karisimina dokiilerek 1 giin karistirildi. Cokelek
stiziildii, ele gegen ham iriin etanolden kristallendirilerek agik kahve rengi saf {iriin elde
edildi. Verim: 3,78 g (% 68,9), EN: 213-214 °C. Bu reaksiyona ait sentez semasi sekil
39°da gosterilmistir.

Elementel Analiz . CszH1sCl2NgO

Hesaplanan(%) : C65,58; H3,30; N 15,30.

Olgiilen (%) : C65,68; H3,39; N 13,24.

IR (KBr Tablet) , v/iem™ : 3060 v(Ar. CH), 2920 v(Alif. CH), 2231 (C=N),

1591 v(CH=N), 1492, 1487, 1249, 1215, 1170,
1096, 1014, 950, 839.

'H-NMR (DMSO) , (8:ppm) . 8,19-8,14 (d, 1H, CH=N), 7,97-7,93 (d, 5H, Ar-H),
7,59-7,48 (m, 3H, Ar-H), 7,36-7,34 (m, 7H, Ar-H),
4,10 (s, 2H, CHy).

¥C.NMR (DMSO), (8:ppm) : 163,60 (C=N), 159,85 (C=N), 158,68 (CH=N),
153,38 (C-0), 149,69, 137,01, 135,69, 134,23,
132,18, 131,18, 130,15, 129,21, 126,77, 124,40,
122,40, 121,17, 119,16, 117,48, 115,95, 113,76,
110,32, 108,28, 106,27, 29,80 (CH,).

MS (ESI), (m/z) :  Hesaplanan: 548,09; Bulunan: 549,90 [M+H]".
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OH

CN 60 °C, 5 giin \
5
+ Kuru DMF/K,CO;
cN 10

4-nitroftalonitril

NC CN

Sekil 39. (10) Nolu bilesigin sentez reaksiyonu

2.4.8. Metalsiz Ftalosiyanin (11) Sentezi

(10) Nolu bilesik (0,2 g, 0,36 mmol), DBU (3 damla) ve kuru n-hegzanol (3 mL),
Schlenk sisteminde 160 °C’de azot atmosferinde 24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon

sonunda reaksiyon igerigi metanol ilavesiyle ¢oktiiriiliip siiziildii ve sicak etanol, metanol

ve dietileter ile yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Ham tiriin kolon kromatografisi ile

silika jel kullanilarak (kloroform:metanol, 20:1) saflastirildi. Verim: 54 mg (% 27),

EN>300 °C. Bu reaksiyona ait sentez semasi sekil 40’da gosterilmistir.

Elementel Analiz
Hesaplanan(%)

Olgiilen (%)

IR (KBr Tablet) , v/em™

"H-NMR(DMSO), (3:ppm)

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

C120H74ClgN2404

C 65,52; H 3,39; N 15,28.

C 65,69; H 3,21; N 15,25.

3249 v(-NH), 3066 v(Ar. CH), 2934 v(Alif. CH),
1595 v(CH=N), 1499, 1472, 1435, 1234, 1166,
1090, 1014, 941, 836.

7,92 (bs, 16H, CH=N+Ar-H), 7,48-7,33 (m, 48H,
Ar-H), 4,10 (s, 8H, CH,).

163,71 (C=N), 159,94 (C=N), 152,14 (CH=N),
151,12 (C-O), 150,38, 143,61, 142,22, 141,45,
141,12, 140,63, 139,25, 137,16, 132,35, 131,14,
129,85, 129,17, 127,86, 119,44, 116,30, 29,68
(CH2).
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MS (ESI), (m/z) X Hesaplanan: 2199,38; Bulunan: 2200,68 [M+H]".
UV-vis (DMSO) Amax/nm : 700 (5,26), 662 (5,19), 638 (4,90), 604 (4,30), 340
[(10° &, dm® mol™ cm™ )] (5,17).

Cl

b

CN
N-N
ar

Cl

Kuru n-hegzanol/DBU | 160 °C, 24 saat
Cl

Cl

Cl

Cl

Sekil 40. (11) Nolu HyPc bilesiginin sentez reaksiyonu

2.4.9. Metalloftalosiyaninler (12-15) i¢in Genel Sentez Yéntemi

(10) Nolu bilesik (0,2 g 0,36 mmol), ilgili susuz metal tuzlari (M=Zn(OAc), (16,5
mg, 0,090 mmol); Ni(OAc); (16,0 mg, 0,090 mmol); CoCl, (11,7 mg, 0,090 mmol); CuCl,
(12,1 mg, 0,090 mmol)), kuru DMAE (5 mL) ve DBU (3 damla) ortaminda, schlenk
sisteminde 160 °C’de azot atmosferinde 24 saat boyunca karistirildilar. Reaksiyon sonunda
karisiminlarin sicakligl oda sicakligina getirildi ve tizerlerine 30 mL metanol ilave edildi.
Olusan yesil renkli ¢okelekler siiziilerek ayrildilar ve sicak etanol, metanol ve dietileter ile
yikandiktan sonra vakumda kurutuldular. Yesil renkli katt ham driinler kolon
kromatografisi ile silika jel kullanilarak saflastirildilar. Bu reaksiyonlara ait sentez semalari

sekil 41-44’te gosterilmistir.
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2.4.9.1. Cinko (II) Ftalosiyaninin (12) Sentezi

Coziicii Sistemi

Verim / Erime Noktas1 °C
Elementel Analiz
Hesaplanan

Olgiilen

IR (KBr tablet) vmax / cm™

'H-NMR(DMSO),(3:ppm)

BC-NMR(DMSO),(5:ppm)

MS (ESI), (m/z)

dm?® mol™ cm™)]

. Kloroform:metanol (7:1)

: 53 mg (% 26), EN>300 °C.

. C120H72ClgN2404Zn

: C63,69; H3,21; N 14,85.

: C63,85; H3,09; N 14,68.

© 3049 vu(Ar. CH), 2920 vu(Alif. CH), 1604

v(CH=N), 1484, 1469, 1406, 1330, 1283, 1217,
1163, 1087, 1066, 947, 886.

: 7,88 (bs, 20H, CH=N+Ar-H), 7,45-7,23 (m, 44H,

ArH), 4,09 (s, 8H, CH,).

. 165,71 (C=N), 160,08 (C=N), 152,14 (CH=N),

151,01 (C-O), 144,55, 143,41, 148,04, 142,83,
140,14, 136,47, 134,75, 132,63, 130,07, 120,22,
115,88, 105,06, 31,61 (CHy).

: Hesaplanan: 2263,29; Bulunan: 2264,34 [M+H]".
UV-vis (DMSO) Ama/nm [(107 &, :

674 (5,55 ), 612 (4,76), 352 (5,07).
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N—N

10

Cl
Nf/é
|
NE\E
Cl

Susuz Zn(OAc),
Cl

Kuru DMAE/DBU

160 °C, 24 saat

Cl

e

ﬁ%@g@

Cl

Cl

Sekil 41. (12) Nolu Zn(11)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu

2.4.9.2. Nikel (11) Ftalosiyaninin (13) Sentezi

Coziicii Sistemi

Verim / Erime Noktas1 °C
Elementel Analiz
Hesaplanan

Olgiilen

IR (KBr tablet) vmax / cmt

Kloroform:metanol (11:1)

: 59 mg (% 29), EN>300 °C.

. Ci120H72ClgN2404Ni

: C63,88; H 3,22; N 14,90.

: C63,68; H 3,35; N 15,03.

: 3067 v(Ar. CH), 2930 wv(Alif. CH), 1597
v(CH=N), 1485, 1466, 1407, 1325, 1234, 1166,
1087, 1048, 1014, 941, 834.
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'H-NMR(DMSO),(8:ppm) © 7,99-7,93 (m, 20H, CH=N+Ar-H),7,53-7,35 (m,
34H, Ar-H), 6,92-6,89 (m, 10H, Ar-H), 4,10 (s,
8H, CH,).

B3C-NMR(DMSO),(:ppm) : 163,63 (C=N), 159,62 (C=N), 157,51 (CH=N),

151,83 (C-0), 150,36, 149,70, 147,73, 139,38,
131,24, 129,57, 129,15, 128,18, 127,70, 122,26,
118,75, 117,24, 116,93, 116,32, 115,28, 113,01,
110,58, 28,10 (CHy).
MS (ESI), (m/z) : Hesaplanan: 2255,30; Bulunan: 2278,13 [M+Na]".
UV-vis (DMSO) Amax/nm [(10° &, : 676 (5,05 ), 604 (4,28), 334 (4,64).

dm?® mol™* cm™)]

Cl

Cl

Kuru DMAE/DBU| Susuz Ni(OAc),

@j«@

S

Pacteqy

Q 1 C%f@r
fond

Cl

Cl 160 °C, 24 saat cl

Cl

Sekil 42. (13) Nolu Ni(Il)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.4.9.3. Kobalt (I1) Ftalosiyaninin (14) Sentezi

Coziicii Sistemi

Verim / Erime Noktas1 °C
Elementel Analiz
Hesaplanan

Olgiilen

IR (KBr tablet) vmax / cm™

MS (ESI), (m/z)

UV-vis (DMSO) Ama/nm [(107 &, :

dm® mol™ cm™)]

. Kloroform:metanol (10:1)

: 65 mg (% 32), EN>300 °C.

: Ci20H72ClgN2404Co0

: C63,87; H3,22; N 14,90.

: C63,99; H3,37; N 14,78.

: 3070 v(Ar. CH), 2920-2850 v(Alif. CH), 1597
v(CH=N), 1395, 1340, 1235, 1164, 1087, 1014,
953, 872.

. Hesaplanan: 2256,30; Bulunan: 2257,91 [M+H]".

671 (5,00), 612 (4,46), 343 (4,89).

Cl

Cl

10

Kuru DMAE/DBU

160 °C, 24 saat cl

=N

Cl

O /= —\ 0
RS N e
N, N
N Co 'N
~N N
R % ) \
o=/ N\

o
14

Sekil 43. (14) Nolu

Co(IT)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.4.9.5. Bakiar (II) Ftalosiyaninin (15) Sentezi

Coziicii Sistemi

Verim / Erime Noktas1 °C

Elementel Analiz
Hesaplanan

Olgiilen

IR (KBr tablet) vmax / cm™

MS (ESI), (m/z)

dm® mol™ cm™)]

. Kloroform:metanol (9:1)

© 67 mg (% 32,9), EN>300 °C.

. (3120P172(3I8Pd24()4(2u
. C63,74; H3,21; N 14,87.
: C63,85; H3,08; N 14,96.

: 3061 v(Ar. CH), 2925 v(Alif.CH), 1597 v(CH=N),

1491, 1465, 1407, 1326, 1235, 1165, 1090, 1059,
1014, 955, 880.

. Hesaplanan: 2262,29; Bulunan: 2301,24 [M+K]".
UV-vis (DMSO) Ama/nm [(107 &, :

668 (4,91 ), 610 (4,20), 348 (4,67).

Cl

Cl

N\\(‘ :
y
NN
N
[
Cl

Cl

Kuru DMAE/DBU | Susuz CuCl,

O/~ —\ O
o= N e
Q/T I{;}/
N Cu\ N Cl
~N N
cl A
::: 0 =0
N’N‘\
N,
N

Cl

160 °C, 24 saat cl

N
\

=

N
s WL N/

o

Cl

Sekil 44. (15) Nolu Cu(Il)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.5. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ol¢iimler
2.5.1. Fotofiziksel Parametreler
2.5.1.1. Floresans Kuantum Verimi ve Omrii (®r 1¢)

Absorplanan 1s1k kimyasal olaylar yaninda floresans ve fosforesans gibi molekiiller
arasi enerji aktarimi ve benzeri bir¢ok fotofiziksel olaya neden olmaktadir. Basit olarak, bu
olaylardan birinin hizinin absorplanan 11k siddetine orant o olay i¢in kuantum verimi
olarak tanimlanmuistir.

Floresans kuantum verimi (®f) dlglimlerinde siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin

(ZnPc) standart olarak kullanilmigtir ve asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmustir [31].

2
@ = dr(Std) 2N 1)
Fsta. A.Ngy

Burada F ve Fgy, sirasiyla floresans kuantum verimi hesaplanacak bilesigin ve
standartin floresans emisyon egrilerinin altinda kalan alanlardir. A ve Agy, sirasiyla
floresans kuantum verimi hesaplanacak bilesigin ve standartin uyarilma dalga boyundaki
absorbanslaridir. n ve ngg, sirasiyla floresans kuantum verimi hesaplanacak bilesik igin ve
standart i¢in kullanilan ¢oziiciilerin kirtlma indisleridir. Standart madde olarak kullanilan
stibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin bilesiginin DMSO igerisindeki floresans kuantum
verimi @ = 0,20’dir [31].

Uyartlmig bir molekiilin 6mrii (t); baslangic konsantrasyonunun 1/e degerine
diismesi i¢in gereken zamandir. Bir molekiiliin floresans dmrii, foresans kuantum verimi ve
dogal 1s1ma (10) Omiirleri yardimu ile asagidaki denklem kullanilarak hesaplanabilir. Dogal
isitma  Oomri  ise  Strickler-Berg  denklemini  kullanarak  hesaplama  yapan
PHOTOCHEMCAD programi kullanilarak belirlenmistir [27].

O =— (2)

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

2.5.2.1. Singlet Oksijen Kuantum Verimi

Singlet oksijen kuantum verimi (®,), kuantum verimi hesaplanacak bilesik ve
standart ZnPc bilesiginin ¢o6zeltilerinin herbirine karanlik ortamda singlet oksijen
sondiiriicti bir bilesik olan DPBF (1,3-difenilizobenzofuran) ilave edilmesi ve 1518a maruz
birakilan ¢ozeltilerin her bes saniyede bir, belirli dalga boyundaki (417 nm) absorbansinin
Olciilmesi ile tespit edilmistir. Is1iga maruz birakilan ftalosiyanin ¢ozeltilerinde, ftalosiyanin
molekiillerinin uyarilmasiyla baslayan mekanizma Jablonski diyagraminda ongoriildiigii
sekilde singlet oksijen olusumuna neden olmustur. Olusan singlet oksijen ortamdaki
DPBF’yi bozarak konsantrasyonunu azaltmistir. Cozeltilerin UV-Vis grafikleri kisa
araliklarla 6l¢iilerek DPBF’nin maksimum absorbans yaptig1 dalga boyu olan 417 nm’de
absorbansindaki azalma miktarindan, DPBF konsantrasyonundaki azalmalar takip
edilmistir. Sonug olarak singlet oksijen kuantum verimi (®,) asagidaki denklem

kulanilarak hesaplanmistir [31].

O = P R—Iitt’i (3)
A=W RStd I
. labs
Std
Burada, P." standart olarak kullanilan ZnPc’nin singlet oksijen kuantum verimidir

std
(DMSO igerisinde, o =0,67) [27]. R ve Rgy, sirastyla numune ve standartin DPBF’yi

yiikseltgeme hizlart. Ipps Ve 150 sirastyla numune ve standartin 151k absorplama oranlaridir.

abs

Kullanilan 15181n siddeti ise 6.63 x 10* foton s cm™ dir.

2.5.2.2. Fotobozunma Kuantum Verimi (®g)

Sentezlenen Zn(II)Pc’lerin (3 ve 12) fotobozunma kuantum verimleri (®y),
numunelerin 1sikla bozunmalar1 esnasinda UV-Vis grafiklerinde Q bandi absorbans

degerleri takip edilerek ve asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir [19].
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_(Co—Ct).V.Na
|abs.S.t

(O]

(4)

Burada Cy ve C; sirasiyla numunenin i1giga maruz kalmadan oOnceki ve sonraki
konsantrasyonu. V ¢ozelti hacmi, Nao Avogadro sabiti, S 1sinlamada kullanilan kiivet
yiizeyinin alani, t 1ginlama siiresi ve Iqps iSe absorplanan 1sin miktaridir. Kullanilan 118

siddeti 2.21 x 10* foton s cm™ olarak kullanilmustir.

2.5.2.3. 1,4-Benzokinon (BQ) ile Floresans Soniimleme Calismalar:

Sentezi gerceklestirilen Zn(Il)Pc (3 ve 12) kompleksleri igin floresans sondiirme
deneyleri komplekslerin doygun ¢ozeltilerine farkli konsantrasyonlarda BQ eklenmesiyle
gerceklestirilmistir. Karisimlardaki BQ konsantrasyonlart 0, 0,008, 0,016, 0,024, 0,032 ve
0.040 mol dm~’tiir. Her bir BQ konsantrasyonunda numunelerin floresans spektrumlari
kayit edilmistir. BQ konsantrasyonuna bagli olarak floresans siddetindeki degisimler

asagida gosterilen Stern-Volmer denklemi kullanilarak hesaplanmigtir [27].
I
T I+ K, [BQ] )

Burada Iy ve | sirasiyla BQ ortamda mevcut iken ve mevcut degil iken bulunan
floresans siddetleri. [BQ] benzokinon konsantrasyonu. Ksy, bimolekiiler soniimleme sabiti
(kq) ve tr iizerinden hesaplanan Stern—Volmer sabitidir. Ksy degeri, Io/I oranindan
hesaplanan degerlerin, benzokinon konsantrasyonuna [BQ] kars1 grafige gecirilmesi ile

elde edilen dogrunun egimine esittir.



3. BULGULAR

Bu tez calismasinda literatiirde kayitli olmayan 15 yeni bilesik sentezlenmistir.
Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilarmin aydinlatilmasinda IR, UV-Vis, 'H-NMR, c-
NMR, kiitle ve elementel analiz verilerinden faydalanimistir. IR spektrumlar1 KBr
tabletleri hazirlanarak alimmustir. Bilesiklerin UV-Vis spektrumlari 1x10®° moldm™
konsantrasyonda DMSO i¢inde alinmig ve spektrumlarda ortaya c¢ikan maksimum
absorbansin gerceklestigi dalga boyu tespit edilerek bu dalga boyuna karsilik gelen molar
absorplama katsayilarinin logaritmalart (loge) hesaplanmistir. *H-NMR ve “C-NMR
Olctimleri yapilirken ¢oziicii olarak dotero kloroform (CDCl3) ya da dotero DMSO

(DMSO-ds) kullanilmustr.

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin IR titresim frekans degerleri

Bilesik o(OH) v(NH,) v(Ar. CH) | v(Alif. CH) MO
v(NH) v(C=N) N)
) 2231 ) 3087 2922-2851 1716c-0
@) 3430(n) 3085 2923-2846 1708 c-0)
3) 3086 2929 17010y
@) 3085 2923-2852 1703c=0)
) 3084 2932-2835 1704c-o)
©) 3082 2925-2846 1704c-o)
@) 3205n) 3049 2930 1647 c-o)
(8) |3243-3120 | 3075 2998-2923 1518 c-n)
) 33730n) 3076 2974 1571 c-n)
(10) 2231 ¢y 3060 2920 1591 c-n)
(11) 3249 n) 3066 2934 1595y,
(12) 3049 2920 1604 c-n)
(13) 3067 2930 1597 c-n)
(14) 3070 2920-2850 1597 c-n)
(15) 3061 2925 1597 c-n)
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Ayrica (3) ve (12) numarali siibstitiie Zn(II)Pc bilesiklerinin fotofiziksel ve

fotokimyasal 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.

Tablo 2. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektral degerleri

Bilesik | Coziicii Amax (log €)
(2) DMSO | 714 (5,05) | 677 (4,95) | 651 (4,52) | 619 (4,30) | 351 (4,76)
3) DMSO --- 691 (5,24) | 622 (4,51) --- 362 (4,85)
4) DMSO --- 675 (4,93) | 611 (4,44) --- 344 (4,83)
5) DMSO --- 684 (5,19) | 619 (4,32) --- 311 (5,12)
(6) DMSO --- 690 (4,91) | 621 (4,20) --- 343 (4,57)
(11) DMSO | 700 (5,26) | 662 (5,19) | 638 (4,90) | 604 (4,30) | 340 (5,17)
(12) DMSO --- 674 (5,55) | 612 (4,76) --- 352 (5,07)
(13) DMSO --- 676 (5,05) | 604 (4,28) --- 334 (4,64)
(14) DMSO --- 671 (5,00) | 612 (4,46) --- 343 (4,89)
(15) DMSO --- 668 (4,91) | 610 (4,20) --- 348 (4,67)

Tablo 3. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin "H-NMR kimyasal kayma degerleri

Bilesik |  H-Aromatik+CH=N OCH3+NCH, CH, CHs | NHeekirger
@ 9,00-8,37 (12H), 3,88-3,77 | 2,93(8H) | 1,98 | -2,60
7,80-6,58 (12H) (32H) (12H) | (2H).
) 7.72-7,52 (8H), 398371 | 2,97 (8H) | 1,82
6,83-6,64 (16H) (32H) (12H)
@ 8,32-7,73 (12H), 3,85-3,65 | 2,89 (8H) | 2,00
6,78-6,55 (12H) (32H) (12H)
1) 7,92 (16H)(CH=N), 410 (8H) | -
48-7,33 (48H)
12) 7,88 (20H)(CH=N), 4,09 (8H) | -
7,45-7,23 (44H)
7,99-7,93 (20H) (CH=N), 410 (8H) | —
(13) 7,53-7,35 (34H),
6,92-6,89 (10H)
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Tablo 4. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin **C-NMR kimyasal kayma degerleri

Bilesik

0 (ppm) kimyasal kayma degerleri

(2)

157,12 (C=0), 155,91 (C=N), 151,91 (C-O), 149,16, 148,05, 145,78,
144,46, 138,90, 136,45, 130,40, 129,82, 123,11, 120,90, 112,09,
111,84, 111,40, 56,12 (-OCH3), 44,03 (-NCH,), 37,34 (CH,), 11,68
(CHa).

©)

167,83 (C=0), 158,02 (C=N), 152,02 (C-0O), 149,22, 139,30, 132,43,
130,93, 130,16, 128,82, 124,69, 123,70, 120,95, 119,25, 112,89,
111,87, 111,43, 55,94 (OCH3), 43,83 (NCH2), 38.72 (CH2), 11,00
(CHs).

(4)

167,73 (C=0), 157,99 (C=N), 151,58 (C=0, 149,13, 147,95, 14572,
144,00, 137,97, 135,98, 130,35, 129,75, 124,52, 121,02, 112,07,
111,82, 111,47, 5592 (OCHs), 43,74 (NCH,), 37,11 (CH,), 14,64
(CHs).

(1)

163,71 (C=N), 159,94 (C=N), 152,14 (CH=N), 151,12 (C-O), 150,38,
143,61, 142,22, 141,45, 141,12, 140,63, 139,25, 137,16, 132,35,
131,14, 129,85, 129,17, 127,86, 119,44, 116,30, 29,68 (CHj).

(12)

165,71 (C=N), 160,08 (C=N), 152,14 (CH=N), 151,01 (C-O), 144,55,
143,41, 148,04, 142,83, 140,14, 136,47, 134,75, 132,63, 130,07,
120,22, 115,88, 105,06, 31,61 (CH,).

(13)

163,63 (C=N), 159,62 (C=N), 157,51 (CH=N), 151,83 (C-O), 150,36,
149,70, 147,73, 139,38, 131,24, 129,57, 129,15, 128,18, 127,70,
122,26, 118,75, 117,24, 116,93, 116,32, 115,28, 113,01, 110,58, 28,10
(CHy).

Tablo 5. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin kiitle spektral verileri ve reaksiyon

verimleri
Hesaplanan kiitle Reaksivon
Bilesik (9/mol) Spektral veri 1Y
(m/z2) verimi
(2) 1558,61 1559 [M+H]" %33
(3) 1620,52 1621 [M+H]" %27,9
(4) 1614,53 1615 [M+H]" %26
(5) 1615,53 1638 [M+Na]" %32,7
(6) 1619,52 1620 [M+H]" %21,2
(11) 2199,38 2200 [M+H]" %27
(12) 2263,29 2264 [M+H]" %26
(13) 2255,30 2278 [M+Na]" %29
(14) 2256,30 2257 [M+H]" %32
(15) 2262,29 2301 [M+K]" %32,9




Tablo 6. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin elementel analiz degerleri
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Hesaplanan (Bulunan) Elementel Analiz
Sonuglar1(%)
Bilesik C H N
(2) 64,69 (64,46) | 5,04 (4,87) | 17,96 (18,09)
(3) 62,16 (62,34) | 4,72 (4,61) | 17,26 (17,12)
(4) 62,42 (62,29) | 4,74 (4,78) | 17,33 (17,24)
(5) 62,41 (62,47) | 4,74 (4,72) | 17,33 (17,28)
(6) 62,23 (62,32) | 4,73 (4,66) | 17,28 (17,24)
(12) 65,52 (65,69) | 3,39 (3,21) | 15,28 (15,25)
(12) 63,69 (63,85) | 3,21(3,09) | 14,85 (14,68)
(13) 63,88 (63,68) | 3,22(3,35) | 14,90 (15,03)
(14) 63,87 (63,69) | 3,22 (3,37) | 14,90 (14,78)
(15) 63,74 (63,85) | 3,21(3,08) | 14,87 (14,96)

Tablo 7. Tetra siibstitiic Zn(II) Pc (3 ve 12) komplekslerinin DMSO igerisindeki
absorpsiyon, eksitasyon ve emisyon spektrum degerleri

Bilesik Q band Eksitasyon | Emisyon StoAkes shift
s Mva, () | F | A (M) | e, (nM) ().
Zn Pc (3) 692 140576] 692 701 9
Zn Pc (12) 674 326950| 674 684 10

Tablo 8. Tetra siibstitiie Zn(IT) Pc (3 ve 12) komplekslerinin DMSO igerisindeki

fotofiziksel ve fotokimyasal parametreleri (ke Floresans oran sabiti. Degerler k¢

= O/t formiilii kullanarak hesaplandi.)

g Dy e (ns) | to(ns) | ke(s™) (x107)
Bilesik Of (x 10%) (OJN
ZnPc(3) | 022 | 169 | 063 | 2.36 | 10.75 9.30
ZnPc(12) | 0.21 0.41 0.78 0.92 4.36 2.29

Tablo 9. Tetra siibstitiic Zn(II) Pc (3 ve 12) bilesiklerinin DMSO igerisindeki floresans,

sondiirme degerleri

Bilesik Kev (M) K/(dm’mol™s™) (x10™%)
Zn Pc (3) 15.98 0.67
Zn Pc (12) 24.44 2.65




4. SONUCLAR VE TARTISMA

(2)-etil-2-(1-etoksietiliden)hidrazinkarboksilat  [34], 4-(3,4-dimetoksifeniletil)-3-
metil-1H-1,2,4-triazol-5(4H)-on [34] ve Etil 2-(4-klorofenil)asetimidat hidrokloriir [36]
literatiirde mevcut olan yontemlere gore sentezlenmislerdir.

(1) Nolu orijinal baslangig bilesigi, aprotik bir ¢oziicii olan kuru DMF ortaminda baz
olarak potasyum karbonatin kullanildig: bir reaksiyonla 60 °C’de, N, atmosferinde 5 giinde
gerceklesen bir niikleofilik aromatik siibtitiisyon reaksiyonu sonunda sentezlendi. Bu
bilesigin IR spektrumunda, 4-(3,4-dimetoksifeniletil)-3-metil-1H-1,2,4-triazol-5(4H)-on
bilesigine ait spektrumda 3314 cm™ de mevcut olan —-NH grubuna ait gerilme titresiminin
olmayist ve 2231 cm™de C=N grubuna ait yeni titresim frekansmin ortaya gikisi
slibtitiisyon reaksiyonunun gergeklestigini gostermektedir (Ek Sekil 1) [34]. (1) Nolu
bilesigin 'H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 2), 4-(3,4-dimethoksifeniletil)-3-metil-1H-
1,2,4-triazol-5(4H)-on bilesigine ait spektrumda 10,28 ppm’de goriilen —NH protonuna ait
sinyalin olmayis1 ve *C-NMR spektrumunda ise (Ek Sekil 3) 115,50 ve 115,18 ppm’de
goriilen C=N grubunun karbon sinyali, yeni iiriiniin yapisint desteklemektedir. Ayrica LC-
MS/MS (ESI+) teknigi kullanilarak alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 4) 390,11 [M+H]"
(%25), 407,12 [M+NH4]" (%74), 412,09 [M+Na]" (%100) iyon piklerinin goriilmesi ve
bilesige ait deneysel ve teorik elementel analiz degerlerin uyumlulugu bu yeni bilesigin
Onerilen yapisini desteklemektedir.

(2) nolu metalsiz ftalosiyanin bilesigi, (1) numarali siibstitiie ftalonitril tiirevinin
¢Oziicii olarak yiiksek kaynama noktasina sahip n-hegzanol ortaminda ve katalizor olarak
kuvvetli bir organik baz olan DBU varliginda, 160 °C’de 24 saat siire boyunca N
atmosferinde karigtirilmasiyla sentezlenmistir. (2) numarali metalsiz ftalosiyanin
bilesiginin metalli tiirevleri ise (1) numarali ftalonitril tiirevi ve ilgili metal tuzlarinin,
mikrodalga 151 ortaminda (350 W, 175 °C), ¢bziicii olarak DMAE ve katalizor olarak
DBU varliginda sentezlenmislerdir. Mikrodalga 1sinin kullanilmasi reaksiyon siirelerini 24
saatten ~6 dakikaya diisirmiistiir. Elde edilen yeni ftalosiyanin bilesikleri (2-6) preperatif
kromatografi yardimiyla saflastirildi ve yapilar1 IR, UV, NMR, kiitle spektroskopik ve
elementel analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Sentezlenen (2-6) numarali ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlart Ek Sekil 5-

9°da goriilmektedir. Baslangi¢ bilesiginin (1) IR spektrumunda 2231 cm™’de gozlenen
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C=N gerilmesine ait titresim bandinin  sentezlenen ftalosiyaninlerin  (2-6) IR
spektrumlarinda  kaybolmasi  siklotetramerizasyon reaksiyonunun  gerceklestigini
gostermektedir. (2) Nolu metalsiz ftalosiyaninin IR spektrumunda (Ek Sekil 5) 3430 cm™
de gozlenen titresim bandi ftalosiyanin molekiiliiniin halka i¢i N-H gerilme titresimleri (v)
olarak yorumlanabilir. Yeni metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin (2-6) IR spektrumlarinin
geri kalan kisimlari (1) nolu baslangig bilesiginin spektrumuna benzemektedir.

(1) Nolu baglangi¢c bilesigi ilizerinden sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinden
metalsiz, Zn(I1) ve Ni(11) ftalosiyaninlerin (2-4) *H-NMR spektrumlari alinirken, (Ek Sekil
10-12), Co(ll) ve Cu(ll) ftalosiyaninlerin (5, 6) paramanyetik Co(ll) ve Cu(Il) iyonlarini
bulundurmalari sebebiyle *H-NMR spektrumlari almamamistir [37]. (2) Nolu metalsiz
ftalosiyaninin *H-NMR spektroskopisi bakimindan yapisini destekleyen en biiyiik kanit
-2,60 ppm’de goriilen halka igi —NH protonlarina ait sinyaldir (Ek Sekil 10). (2) Nolu
metalsiz  ftalosiyaninin ~ 'H-NMR  spektrumunun  geri  kalan  kismu  ve
metalloftalosiyaninlerin (3, 4) spektrumlart (Ek Sekil 11 ve 12) pek farkli degildir. Ayrica
aromatik bolge rezonans degerleri de, (1) nolu baslangi¢ bilesigi ile uyum igindedir.

(1) Nolu ftalonitril tiirevi tizerinden sentezi gergeklestirilen ftalosiyanin
bilesiklerinden metalsiz, Zn(Il) ve Ni(ll) ftalosiyaninlerin (2-4) *C-NMR spektrumlari
alinabilirken (Ek Sekil 13-15), Co(ll) ve Cu(ll) ftalosiyaninlerin (5, 6) paramanyetik
Co(Il)ve Cu(Il) iyonlarimi bulundurmalar1 sebebiyle BC-NMR spektrumlar1 alinamadi
[37]. (2) Nolu H,Pc bilesiginin “*C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 13) 157,12, 155,91,
151,91, 149,16, 148,05, 145,78, 144,46, 138,90, 136,45, 130,40, 129,82, 123,11, 120,90,
112,09, 111,84, 111,40 ppm’ de goriilen piklerin yaninda 56,12 ppm’de -OCHgs, 44,03
ppm’ de -NCH,, 37,34 ppm’ de CH, ve 11,68 ppm’de CHj3 karbonlarina ait sinyaller
izlendi. (3) numarali Zn(Il) ftalosiyanin bilesiginin **C-NMR spektrumunda ise (Ek Sekil
14) 167,83, 158,02, 152,02, 149,22, 139,30, 132,43, 130,93, 130,16, 128,82, 124,69,
123,70, 120,95, 119,25, 112,89, 111,87, 111,43 ppm’de goriilen piklerin yaninda 55,94
ppm’de -OCHs, 43,83 ppm’ de -NCH,, 38,72 ppm’ de CH, ve 11,00 ppm’de CHj
karbonlarma ait sinyaller izlendi. (4) Nolu Ni(l1)Pc bilesiginin **C-NMR spektrumunda da
(Ek Sekil 15) 167,73, 157,99, 151,58, 149,13, 147,95, 145,72, 144,00, 137,97, 135,98,
130,35, 129,75, 124,52, 121,02, 112,07, 111,82, 111,47 ppm’de goriilen farkli siibstitiie
olmus aromatik karbon piklerinin yaninda 55,92 ppm’de -OCHs, 43,74 ppm’ de -NCH,,
37,11 ppm’ de CH; ve 14,64 ppm’de CHj3 karbonlarina ait sinyaller izlendi. (1) Nolu
ftalonitril tiirevinin **C-NMR spektrumunda 115,50 ve 115,18 ppm’de gdzlenen C=N
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grubuna ait rezonansin olusan yeni Pc’lerin spektrumlarinda bulunmayisi 6nerilen yapilar
desteklemektedir.

Ftalosiyanin sinifi bilesiklerin kiitle spektrumlar1 gerek yiliksek molekiil agirliklar:
gerekse metanol gibi ¢oziiciilerdeki diisiik ¢oziiniirliikleri sebebiyle kiigiik molekiil agirlikli
ve ¢ozlinlirligl yliksek organik bilesiklere gore daha zor yorumlanmaktadir. Yapilarinin
biiyiikliigii sebebiyle fragment analizi yapilarak sonuca gidilmesi de oldukga zordur. (1)
Nolu ftalonitril tiirevi iizerinden sentezlenen metalsiz, Zn(I1), Ni(ll), Co(ll) ve Cu(ll)
ftalosiyanin bilesiklerinin (2-6) kiitle spektrumlarinda sirastyla 1559 [M+H]*, 1621
[M+H]", 1615 [M+H]", 1638 [M+Na]", 1620 [M+H]" iyon pikleri gdzlemlenmektedir ve
bu degerler 6nerilen yapilar1 desteklemektedir (Ek Sekil 16-20).

(1) Nolu frtalonitril tiirevi lizerinden sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin (2-6)
UV-Vis spektrumlari oda sicakliginda DMSO igerisinde kaydedildi. (2) Nolu metalsiz
ftalosiyaninin UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 21) 714 ve 677 nm’de, keskin bir sekilde
ikiye yartlmis bir bant ve bu bandin yaninda omuz seklinde 651 ve 619 nm’de gézlenen
bantlar metalsiz ftalosiyaninlerin karakteristik absorpsiyon bantlardir. Q bandi olarak
tanimlanan bu absorpsiyon bantlar, HOMO - LUMO ve HOMO -> LUMO+1
gegislerine aittir. Bu durum metalsiz ftalosiyanin molekiiliiniin Dy, simetrisinde oldugunu
gostermektedir. Q bandi yaninda 642 ve 598 nm’de gozlenen diisiik siddetli ve omuz
seklindeki absorpsiyon bantlar1 dimerik ftalosiyanin molekiillerine ait agregasyon
bantlaridir. 351 nm’de goriillen absorpsiyon bandi, B bandi olarak adlandirilir ve daha
diisiik enerjili dolu molekiil orbitallerinden LUMO orbitallerine gecisler seklinde ortaya
cikmaktadir [38,39]. (3) Nolu Zn(Il)Pc bilesiginin UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 22)
691 nm’de keskin bir bant, 622 nm’de bir omuz ve 362 nm’de yayvan bir bant gozlendi.
691 nm’de gozlenen keskin pik, molekiilin HOMO - LUMO gegisine ait Q bandi, 362
nm’de gbzlenen bant ise daha diisiik enerjili dolu orbitallerden LUMO orbitaline gegisle
meydana gelen ve B bandi olarak adlandirilan bant olarak tanimlandi. Ni(ll), Co(ll) ve
Cu(ln) ftalosiyaninlerin (4-6) UV-Vis spektrumlarinda (Ek Sekil 23-25) sirasiyla 675, 684,
690 nm’de gozlenen pikler Q bandina ait iken 611, 619 ve 621 nm’de Q bandi yaninda
gozlenen omuzlar ftalosiyaninlerin dimerik formlarinin agregasyonu nedeniyle ortaya
cikan piklerdir. Ni(Il), Co(Il) ve Cu(ll) ftalosiyaninlerin (4-6) UV-Vis spektrumlarinda B
bantlar1 ise sirasiyla 344, 311 ve 343 nm’de goézlemlenmistir. Tim bu veriler, metalli

ftalosyaninlerin Dy, simetrisi ile uyum igerisindedir.
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Agil hidrazonlar bir¢ok heterosiklik bilesigin sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanilmaktadirlar [40-42]. Bir agil hidrazon tiirevi olan (7) nolu (Z)-etil-N'-4-
klorobenzoil-2-(4-klorofenil)asetohidrazonat ~ bilesigi, esdeger miktarda etil 2-(4-
klorofenil)asetimidat hidrokloriir ve 4-klorobenzohidrazit’in mutlak alkol ortaminda 0-5
°C’de olan reaksiyonundan %77 verimle elde edilmistir. Bir sonraki asamada 3-alkil(aril)-
5-alkil(aril)-4-amino-4H-1,2,4-triazol tiirevi olan 3-(4-klorobenzil)-5-(4-klorofenil)-3H-
1,2,4-triazol-4(5H)-amin (8) bilesigi, (7) nolu bilesik ve asirt miktarda hidrazin hidrat’in n-
propanol ortaminda 24 saat geri sogutucu altinda kaynatildig1 reaksiyon sonucu %73,9
verimle elde edildi. Bir Shiff bazi tiirevi olan (E)-4-((3-(4-klorobenzil)-5-(4-klorofenil)-
3H-1,2,4-triazol-4(5H)-ilimino)metil)fenol (9) bilesigi ise (8) numaral: siibstitiie triazol ile
4-hidroksibenzaldehit’in asetik asit ortaminda geri sogutucu altinda 5 saat kaynatilmasi
sonucu % 82 verimle elde edilmistir. Son basamakta ise anahtar bilesik olan ve (11-15)
numarali siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde baslangi¢ maddesi olarak kullanilan
ftalonitril tirevi (E)-4-(4-((3-(4-klorobenzil)-5-(4-klorofenil)-4H-1,2,4-triazol-4-ilimino)
metil) fenoksi) ftalonitril (10) bilesigi, (9) nolu bilesik ve 4-nitroftalonitril’in kuru DMF ve
K,CO3 ortaminda, 60 °C’de 5 giinde gergeklesen reaksiyonu sonucu % 68,9 verimle
sentezlenmistir.

(7) numarali agil hidrazon tiirevinin IR spektrumunda (Ek Sekil 26), 4-
klorobenzohidrazit’in IR spektrumunda bulunan —NH; grubuna ait gerilme titresim
frekansimin kaybolusu ve 3205 cm™de karbonil grubuna komsu —NH titresim frekansi
onerilen yapinin dogrulugunu desteklemektedir. (7) Nolu bilesigin DMSO-ds igerisinde
alan 'H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 27), 4-klorobenzohidrazit’in spektrumunda
bulunan —NH, proton sinyalinin olmayis1 ve aromatik ve alifatik proton sinyallerinin
integral oranlarinin uygunlugu yine yapimin dogrulugunu teyit etmektedir. Ayni bilesigin
BC-NMR spektrumunda (Ek Sekil 28) 167,10, 161,17, 150,12 140,04, 134,15, 132,52,
130,59, 129,15, 128,33, 128,24, 62,37, 34,10, 13,92 ppm’de goriilen sinyaller Onerilen
yapiya uygun sayidadir. Ayrica kiitle spektrumunda (Ek Sekil 29) 351,06 [M+H]", 373,02
[M+Na]" seklinde gdzlenen iyon pikleri ve teorik ve deneysel elementel analiz degerlerinin
uygunlugu 6nerilen yapinin dogrulugunu desteklemektedir.

Ester acil hidrazonlarin hidrazin hidrat ile olan reaksiyonundan triazol tiirevlerinin
yaninda tetrazin olugsma olasilig1 da vardir (Sekil 45). Ancak tetrazin tiirevi bilesikler 100
°C’nin iizerinde ya bozunmakta ya da triazol tiirevlerine doniistiigii uzun zamandan beri

bilinmektedir [43,44]. Bu reaksiyon i¢in kaynama noktas1 98 °C olan propanol ¢oziiciisii
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kullanildi ve bu sayede tetrazin olusma olasilig1 ortadan kaldirildi. Nitekim spektroskopik
veriler de tetrazin tiirevinin olugsmadigin1 gostermektedir. (8) Nolu substitiie triazol
bilesiginin IR spektrumuna bakildiginda (Ek Sekil 30), (7) numarali hidrazon tiirevinin
spektrumunda 3205 ve 1647 cm™’de goriilen ve sirasiyla -NH ve C=O gruplarina ait
titresim frekanslarinin ortadan kayboldugu ve yerine 3243-3120 cm™’de —~NH, grubuna ait
gerilme frekansinin ortaya ¢iktig1 goriildii. Bu yeni titresim frekansi tetrazin yerine triazol
tiirevinin olustugu yapiy1 desteklemektedir. (8) Nolu substitiie triazol bilesiginin 'H-NMR
spektrumunda ise (Ek Sekil 31), (7) numarali hidrazon tiirevinin spektrumunda 10,73 ppm
de goriilen -NH proton sinyali ve 4,16 ve 1,23 ppm de goriilen sirasiyla —-OCH; ve —CH3
proton sinyalleri mevcut degildir ve yine tetrazin olusumuna triazol olusumunun tercih
edildiginin isareti olabilecek —NH; protonuna ait yeni sinyal 6,11 ppm’de ortaya ¢ikmistir.
Yine ayni triazol bilesiginin BC-NMR spektrumuna bakildiginda ise (Ek Sekil 32), (7)
numarali hidrazon tiirevinin spektrumunda 167,10, 62,37 ve 13,92 ppm’de goriilen
sirasiyla C=0, OCH, ve CHg3 karbon sinyalleri bulunmamaktadir ve 156,02 ve 154,17 ppm
de -C=N grubuna ait iki yeni sinyal ortaya ¢ikmistir. Ayrica kiitle spektrumunda (Ek Sekil
33) 319,00 [M+H]"’te gdzlenen molekiiler iyon piki ve teorik ve deneysel elementel analiz

degerlerinin uygunlugu 6nerilen yapinin dogrulugunu desteklemektedir.
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Sekil 45. Triazol ve tetrazin molekiillerinin olusumu i¢in 6nerilen mekanizma

(9) Nolu Schiff bazi tiirevinin IR spektrumunda (Ek Sekil 34), (8) numarali bilesigin
IR spektrumunda bulunan —NH, grubuna ait gerilme titresim frekansinin bulunmayist ve

3373 cm™de goriillen —OH titresim frekans1 eliminasyon reaksiyonunun gergeklestigini
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desteklemektedir. (9) Nolu bilesigin ‘*H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 35), (8) nolu
bilesigin spektrumunda bulunan —NH, proton sinyalinin olmayisi ve 10,33 ve 8,55 ppm’de
ortaya ¢ikan sirastyla OH ve CH=N’e ait yeni proton sinyalleri yine onerilen yapinin
dogrulugunu teyit etmektedir. Ayni bilesigin *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 36)
169,48, 162,38, 150,30, 148,82, 134,82, 134,44, 131,47, 130,63, 129,49, 128,90, 128,43,
125,49, 122,42, 116,12, 29,73 ppm’de goriilen sinyaller 6nerilen yapiya uygundur. Ayrica
kiitle spektrumunda (Ek Sekil 37) 423,09°da gozlenen [M+H]" molekiiler iyon piki
eliminasyon reaksiyonunun gergeklestigini destekleyen diger bir kanittir.

(10) Nolu bilesgin IR spektrumunda (Ek Sekil 38), (9) bilesigine ait 3373 cm™’de
mevcut —OH gerilme titresiminin olmayist ve 2231 cm™’de C=N grubuna ait yeni titresim
frekansinin ortaya ¢ikigi siibtitiisyon reaksiyonunun gergeklestigini gostermektedir. (10)
Numarali bilesigin *H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 39), (9) bilesigine ait spektrumda
10,33 ppm’de goriilen —OH protonuna ait sinyalin olmayisi ve **C-NMR spektrumunda ise
(Ek Sekil 40) 117,48 ve 115,95 ppm’de C=N merkezli yeni piklerin goriilmesi, yeni
iriiniin yapisin1 desteklemektedir. Ayrica (10) nolu bilesigin kiitle spektrumunda (Ek Sekil
41) 549,90°daki [M+H]" molekiiler iyon pikinin goriilmesi bilesigin onerilen yapisini
desteklemektedir.

(11) numarali metalsiz ftalosiyanin bilesigi, (10) numarali siibstitiie ftalonitril
tiirevinin ¢oziicli olarak n-hegzanol ortaminda ve DBU katalizorliigiinde, 160 °C’de 24 saat
slire boyunca N, atmosferinde karigtirilmasiyla sentezlenmistir. (11) Numarali metalsiz
ftalosiyanin bilesiginin metalli tiirevleri (12-15) ise (10) numarali ftalonitril tiirevi ve ilgili
metal tuzlarmin, DMAE ortaminda ve DBU katalizorliiglinde, c¢oziiciiniin kaynama
sicakliginda 24 saat siire boyunca N; atmosferinde karigtirllmasiyla sentezlenmistir. Elde
edilen yeni ftalosiyanin bilesikleri (11-15) silika jel destekli kolon kromatografisi
yardimiyla saflastirild1 ve yapilar1 IR, UV, NMR, kiitle spektroskopik ve elementel analiz
teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Sentezlenen (11-15) numarali ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlar1 Ek Sekil 42-
46°da goriilmektedir. (10) Nolu baslangi¢ bilesiginin IR spektrumunda 2231 cm™’de
gozlenen C=N gerilmesine ait titresim bandinin sentezlenen ftalosiyaninlerin (11-15) IR
spektrumlarinda  kaybolmast  siklotetramerizasyon reaksiyonunun  gercgeklestigini
gostermektedir. Metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinin metalli olanlara goére en
temel farki, halka i¢i -NH grubuna ait titresim frekanslaridir. Metalsiz ftalosiyaninin (11)
IR spektrumunda (Ek Sekil 42) 3249 cm™de gbzlenen titresim bandi ftalosiyanin
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molekiiliiniin halka i¢i protonlara ait N-H gerilme titresimleri olarak yorumlanmistir. (11-
15) numarali yeni metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinin geri kalan
kisimlar1 baslangig bilesiginin (10) spektrumuna benzemektedir.

(10) Nolu baslangi¢ bilesigi iizerinden sentezlenen H,Pc bilesiginin (11) *H-NMR
spektrumuna bakildiginda (Ek Sekil 47), metalsiz ftalosiyaninin (11) halka iginde bulunan
protonlarina ait sinyal, NMR o6l¢iimleri esnasinda hazirlanan ¢dzeltilerin  yiiksek
konsantrasyonlu olmasi ve bu konsantrasyonda molekiiliin muhtemel agregasyonu
sebebiyle gozlenememistir [45,46]. (11-13) Nolu metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin *H-
NMR spektrumlart genel olarak benzerdir (Ek Sekil 47-49) ve (10) nolu baslangic
bilesiginin spektrumunda goriilen aromatik ve alifatik sinyaller bu yapilarda da kendini
gostermektedir.

(10) Nolu ftalonitril tiirevi iizerinden sentezi gergeklestirilen ftalosiyanin
bilesiklerinden H,Pc, ZnPc ve NiPc’lerin (11-13) **C-NMR spektrumlart alinabilmistir (Ek
Sekil 50-52). (11) Numarali metalsiz ftalosiyanin bilesiginin **C-NMR spektrumunda (Ek
Sekil 50) 163,71, 159,94, 152,14, 151,12, 150,38, 143,61, 142,22, 141,45, 141,12, 140,63,
139,25, 137,16, 132,35, 131,14, 129,85, 129,17, 127,86, 119,44, 116,30 ppm’ de goriilen
piklerin yaninda, 29,68 ppm’de CH; grubunun karbonuna ait sinyal gériilmektedir. Benzer
sekilde, (12) numarali Zn(I1)Pc bilesiginin **C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 51) 165,71,
160,08, 152,14, 151,01, 144,55, 143,41, 148,04, 142,83, 140,14, 136,47, 134,75, 132,63,
130,07, 120,22, 115,88, 105,06, ppm’de goriilen piklerin yaninda 31,61 ppm’ de CH>
grubunun karbonuna ait sinyal gériilmektedir. (13) numarali Ni(I)Pc bilesiginin *C-NMR
spektrumunda da (Ek Sekil 52) 163,63, 159,62, 157,51, 151,83, 150,36, 149,70, 147,73,
139,38, 131,24, 129,57, 129,15, 128,18, 127,70, 122,26, 118,75, 117,24, 116,93, 116,32,
115,28, 113,01, 110,58, ppm’de goriilen piklerin yaninda 28,10 ppm’ de CH, grubu
karbonuna ait sinyal goriilmektedir.

(10) Nolu ftalonitril tiirevi {izerinden sentezlenen metalsiz, Zn(II), Ni(Il), Co(II) ve
Cu(I1) ftalosiyanin bilesiklerinin (11-15) kiitle spektrumlarinda sirastyla 2200,68 [M+H]",
2264,34 [M+H]", 2278,13 [M+Na]*, 2257,91 [M+H]*, 2301,24 [M+K]" iyon pikleri
gozlemlenmistir. Bu degerler onerilen yapilari desteklemektedir (Ek Sekil 53-57).

(10) Nolu ftalonitril tiirevi iizerinden sentezlenen Pc’lerin (11-15) UV-Vis
spektrumlari oda sicakliginda DMSO’da kaydedildi. (11) Nolu metalsiz ftalosiyaninin UV-
Vis spektrumunda (Ek Sekil 58) metalsiz ftalosiyaninlerin karakteristik 6zelligini yansitan

Dy simetrisinden dolayi, Q bandi 700 ve 662 nm’de dublet goriildii. Q bandinin yiiksek
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enerjili kisminda goriilen omuzlar ise 638 ve 604 nm’de tespit edildi. B band:1 ise 340
nm’de goriildi. (10) Nolu ftalonitril tiirevinden elde edilen Zn(II), Ni(II), Co(II) ve Cu(II)
ftalosiyaninat (12-15) komplekslerine ait Q bantlar1 ise singlet olarak sirasiyla 674, 676,
671 ve 668 nm’de ortaya ¢ikmistir (Ek Sekil 59-62). S6zii edilen metalli ftalosiyaninlerin
Q bantlarinin diisiik dalga boylu kisimlarinda, sirasiyla 612, 604, 612 ve 610 nm’de
gozlenen diisiik siddetli pikler ise ftalosiyaninlerin dimerik formlarinin agregasyonu
seklinde ortaya c¢ikan pikler olarak yorumlandi. Zn(Il), Ni(ll), Co(ll) ve Cu(ll)
ftalosiyaninlerin (12-15) UV-Vis spektrumlarindaki (Ek Sekil 59-62) B bantlar1 ise
sirasiyla 352, 334, 343 ve 348 nm’de gozlemlendi.

Sentezlenen ftalosiyaninin tiirevlerinin agregasyon oOzelliklerinin daha ayrintili
incelenmesi amaciyla (3, 4, 5, 6) ve (12) nolu metalli ftalosiyaninlerin UV-Vis spektral
ozelliklerinin degisimi DMSQO’da farkli konsantrasyonlarda ve (6) nolu Cu(ll) ftalosiyanin
kompleksinin ise sabit konsantrasyonda ve farkli ¢oziiciilerde incelenmistir. Yapilan
calismada belirlenen aralikta konsantrasyon artarken Q bandinin absorpsiyonunda da
orantil bir artis oldugu gozlendi. Konsantrasyon artiginin absorbans ile degisimini gdsteren
korelasyon grafiginden de goriilecegi gibi konsantrasyon 1.6x10° ile 4x10° mol/dm®
araliginda agregasyon ve Beer-Lambert kanunundan sapma olmamistir (Ek Sekil 63-67).
Diger ¢alismada ise (6) nolu Cu(I)Pc bilesiginin 4x10° mol/dm® konsantrasyonda farkl
¢oziciilerdeki ¢oOzeltileri hazirlanip, UV-Vis spektrumlar1 alindi. Grafikten de
goriilebilecegi gibi Cu(I)Pc (6) bilesigi kloroform igerisinde agrege olmazken, DMF,
dioksan, etanol, diklorometan igerisinde agrege olmustur (Ek Sekil 68) [47].

Baslangic maddelerinin sentezi, yeni ftalosiyaninlerin sentezi ve bu yeni
ftalosiyaninlerin ¢ozeltilerindeki agregasyon arastirmalarinin akabinde (3) ve (12) nolu
Zn(11)Pc komplekslerinin fotodinamik terapi (PDT) igin uygun olup olmadiklar: incelendi.
Cagimizin hastalifi olarak gosterilen kanser hastaliginin tedavisinde diinyada yaygin
olarak kullanilan {i¢ ana ydntem mevcut. Bunlar; cerrahi operasyon, radyoterapi ve
kemoterapidir. Bu lic yontemde de hastalig1 yok etmeye calisilirken, hastanin kendisine
farkli zararlar verilebilmektedir. PDT, sozii edilen bu {i¢ yonteme alternatif olabilecek ve
bircok iilke saglik kuruluslar tarafindan uygulanmasina izin verilmis alternatif bir
yontemdir. Bu yontemin diger ii¢ uygulamadan en Onemli avantaji hastaya zarar
vermemesidir. Bu yontemde de diger yontemlerde oldugu gibi amag kanserli dokuyu yok
etmektir. Yontemin esasi; 1s18a duyarli ilag (fotosensitizer) hastaya damar yoluyla verilir

ve ilag¢ tiimdrlii dokuda birikir. Sonrasinda ise ilacin en etkili oldugu dalga boyu saptanir ve
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bu dalga boyunda 151k ile (ftalosiyaninler i¢in 600-800 nm) uyarilir, uyarilan ilag singlet
oksijen {iretir ve olusan singlet oksijen timorli dokuyu parcalayarak yok eder.
Absorpsiyon bélgelerinin 600-800 nm olmasi ve uyarilmadiklart zaman zararsiz olmalari
ftalosiyaninlerin bu yontemde kullanilabilmelerine olanak saglamaktadir.

Ftalosiyaninlerin PDT yo6nteminde foto algilayict olarak kullanilabilirliginin tespiti
icin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde yarar vardir. Bu nedenle bu
calismada sentezi gercgeklestirilen ZnPc’lerin (3, 12) floresans kuantum verimi ve omrt,
singlet oksijen kuantum verimi ve fotobozunma kuantum verimleri tespit edilmistir.

Sekil 46°da ZnPc (3) ve sekil 47°de ZnPc(12) komplekslerinin DMSO igerisinde
absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumlari goriilmektedir. ZnPc (3) ve ZnPc (12)
komplekslerine ait absorpsiyon ve eksitasyon spektrumlarinin benzer olmasi floresans
calismalar1  esnasinda komplekslerin  herhangi bir bozunmaya ugramadiklarini
gostermektedir. ZnPc(3) ve ZnPc(12) komplekslerinin floresans emisyon pikleri sirastyla
692 ve 684 nm oldugu goriilmektedir ve bu iki komplekse ait Stokes kayma degeri

strastyla 9 ve 10 nm’dir.
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Sekil 46. (3) Nolu ZnPc kompleksinin DMSO igerisindeki floresans emiyon,
eksitasyon ve absorpsiyon grafikleri
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ZnPc (3) ve ZnPc (12) komplekslerinin floresans emisyon grafikleri kullanilarak
yapilan hesaplamalar sonucunda floresans kuantum verimleri (®f) sirasiyla 0,22 ve 0,21
olarak bulundu (Tablo 8). Bu degerler kullanilan standart ZnPc kompleksine ait degerden
(0,20) daha yiiksektir. Bu durum kaynaklanan siibstitlientlerin floresans sonlimlemeyi

azaltmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 47. (12) Nolu ZnPc¢ kompleksinin DMSO igerisindeki floresans emiyon,
eksitasyon ve absorpsiyon grafikleri

ZnPc (3) ve ZnPc (12) komplekslerinin floresans omiirleri (tg) ise sirasiyla 2,36 ve
0,92 ns’dir (Tablo 8). Bu durum standart ZnPc ile karsilastirildiginda (te=1,47), (3) nolu
ZnPc’ye ait degerin daha yiiksek iken (12) nolu ZnPc’ye ait degerin daha diisiik oldugu
goriilmektedir. ZnPc (3) ve ZnPc (12) komplekslerinin dogal i1sima Omiirleri (to) ise
sirastyla 10,75 ve 4,36 ns’dir [48,49].

Singlet oksijen kuantum verimi (®,) Ol¢iimlerinde sekil 48’deki diizenek
kullanmilmistir.  Singlet oksijen kuantum verimi Olglimleri esnasinda singlet oksijen
soniimleyici olarak DPBF ortamda mevcut oldugundan dolay1 singlet oksijen ftalosiyanin

molekiillerinin  bozunmasma neden olmamistir. Bu yiizden ortamdaki DPBF’nin
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absorbanst zamanla azalirken, ftalosiyaninlerin Q-bantlarinda herhangi bir degisme
goriilmemistir. (3) ve (12) nolu Zn(I1)Pc kompleklerinin singlet oksijen kuantum verimi

Ol¢timleri esnasinda zamanla DPBF absorbanslarindaki azalma sirasiyla sekil 49,50°de

gorilmektedir.
. \\>
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Sekil 49. (3) Nolu ZnPc kompleksinin singlet oksijen kuantum o&lgiimleri
esnasindaki UV-Vis spektrumu degisimi.

ZnPc (3) ve ZnPc (12) komplekslerinin DMSO igerisinde Olgiilen singlet oksijen

kuantum verimleri sirastyla 0,63 ve 0,78°dir. Bu singlet oksijen kuantum verileri PDT gibi

fotokatalitik uygulamalar i¢in yeterlidir [50]
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Sekil 50. (12) Nolu ZnPc kompleksinin singlet oksijen kuantum o&lgtimleri
esnasindaki UV-Vis spektrumu degisimi

Isiga maruz kaldiklarinda molekiillerin kararli olup olmadiklar1 fotokatalitik
calismalar i¢in 6nemlidir. Sentezlenen yeni bilesiklerin fotobozunmalarini incelemek igin
sekil 48’deki diizenek kullanilmistir. (3) ve (12) nolu ZnPc kompleksleri DMSO igerisinde
¢ozildiikten sonra 10 dk araliklar ile 100 voltluk 1s18a maruz birakilmislar ve UV-Vis
spektrumlarindaki Q-bantlarinin degisimleri incelenmistir. Sekil 51 ve sekil 52°de sirasiyla

(3) ve (12) nolu ZnPc’lerin fotobozunmalar1 esnasindaki UV-Vis grafiklerindeki degisim

goriilmektedir.
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Sekil 51. (3) Nolu ZnPc kompleksinin fotobozunma kuantum verimi 6lgtimleri
esnasindaki UV-Vis spektrumu degisimi

(3) ve (12) nolu ZnPc komplekslerinin fotobozunma kuantum verimleri (®g) sirasiyla
1,69x10° ve 4,1x10* oldugu tablo 8’de goriilmektedir. Kararli ZnPc molekiillerinin
fotobozunma kuantum verimlerinin yaklagik 10 ve kararsiz olanlarm ise yaklagik 10
oldugu literatiirde mevcuttur [51]. Siibstitiie olmamis ZnPc molekiiliiniin ise DMSO
icerisindeki fotobozunma kuantum verimi 2,61x10™tir [52]. Bu degerler dikkate
alindiginda sentezlenen (3) ve (12) nolu ZnPc komplekslerinin 1s18a kars1 kararliliklar orta

diizeyde olup siibstitiie olmamis ZnPc’den daha diistiktiir.
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Sekil 52. (12) Nolu ZnPc kompleksinin fotobozunma kuantum verimi olgtimleri
esnasindaki UV-Vis spektrumu degisimi

(3) ve (12) nolu ZnPc komplekslerinin DMSO igerisindeki BQ tarafindan
gerceklestirilen  floresans  soniimlemelerinin ~ Stern-Volmer  kinetiklerine  uydugu
bulunmustur. Sekil 53 (3) nolu kompleksin BQ tarafindan floresans soniimlenmesini ve

Sekil 54 ise (12) nolu ZnPc kompleksinin BQ tarafindan soniimlenmesini gostermektedir.
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(3) Nolu ZnPc’nin DMSO igerisinde 1x10° M’lik ¢ozeltisine farkli
konsantrasyonlarda BQ ilavesiyle floresans emisyon spektrumundaki

Sekil 53.
degisim. [BQ] = 0, 0.008, 0.016, 0.024, 0.032, 0.040 M ve BQ ile

doygun

Sekil 52 ve Sekil 53’teki dogrularin egimleri sirasiyla (3) ve (12) nolu ZnPc
komplekslerine ait Stern-Volmer sabitlerini (Ks,) vermektedir. (3) ve (12) nolu ZnPc
komplekslerine ait Kg, degerleri sirasiyla 15,98 ve 24,44 ML dir (Tablo 9). Bu K,
degerleri siibstitiie olmamis ZnPc’ye ait degerden (Ksy=31.90 M™) daha diisiiktiir [52].
Sentezlenen ZnPc komplekslerinde bulunan triazol siibstitiientlerinin Ky, degerlerini
diistirdligii goriilmektedir. (3) ve (12) nolu ZnPc komplekslerine ait bimolekiiler sondiirticii
sabitleri (kq) ise swasiyla 0,67x10" ve 2,65x10™ dm’mol™s? oldugu tablo 9°dan
goriilmektedir. (3) Nolu ZnPc kompleksine ait K, deger siibstitie olmamis ZnPc

kompleksine ait olan degerden (2,61x10™ dm>mol™s™) daha diisiik iken, (12) nolu ZnPc

kompleksine ait deger standart ZnPc kompleksine ait degerden biraz yiiksektir.
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Sekil 54. (12) Nolu ZnPc’nin DMSO icerisinde 1x10° M’hik ¢ozeltisne farkl
konsantrasyonlarda BQ ilavesiyle floresans emisyon spektrumundaki
degisim. [BQ] = 0, 0.008, 0.016, 0.024, 0.032, 0.040 M ve BQ ile
doygun



5. ONERILER

Bu tez ¢alismasinda 15 yeni bilesik sentezlenmis ve bunlarin 10 tanesi de yeni
metalli ve metalsiz ftalosiyanin molekiilleridir. Ftalosiyaninlerin bir kism1 klasik 1sitma
banyolu ortamlarda 24 saatte elde edilirken bir kismi ise mikrodalga 1sin ortaminda
ortalama 6 dk’da sentezlendi.

Ftalosiyanin molekiilleri i¢in temel bir sorun olan agregasyon, bu molekiillerin
bircok  uygulama alanlarindaki  kullanilabilirliklerini  kisitlamaktadir.  Sentezi
gerceklestirilen ftalosiyanin molekiillerinin bir¢ok ortamda agrege olmamasi literatiire yeni
kazandirilmig olan bu molekiilleri daha da degerli kilmaktadir.

Giiniimiizde sivi kristal malzemeler, Langmuir-Blodgett filmler, kaydedilebilir
diskler, elektrokromik malzemelerin {iretimi, yar1 iletken malzemeler, gaz sensorleri ve
fotoduyarli malzemelerin {iretimi, fotoredoks reaksiyonlari, ¢ézeltide fotooksidasyon, foto
dinamik terapi uygulamalari, fotoelektrokimyasal ve fotovoltaik hiicreler, elektrofotografik
uygulamalar gibi bir ¢ok alanda kullanilan ftalosiyanin tiirevleri ilgili olduklar1 bir ¢ok
endiistriyel alanda kullanim imkani bulmustur. Sentezlenen yeni ¢inko ftalosiyanin
bilesiklerinin 600-700 nm araliginda maksimum absorbans gostermesi ve yiiksek singlet
oksijen kuantum verimlerine sahip olmalari, komplekslerin fotodinamik terapi
uygulamalari i¢in uygun bir PDT ajani olabilecegini gostermektedir.

Bunun yaninda bakir ve kobalt ftalosiyaninlerin genel olarak elektrik ve fotoelektrik
malzemelerin iiretiminde kullanimi, sentezlenen yeni bakir ve kobalt ftalosiyaninlerinde bu
ozelliklerinin incelenmesi girisimini destekleyen bir durumdur.

Bagslangic bilesikleri olan triazol bilesiklerinin medikal ve farmakolojik uygulamalar1
da dikkate alindiginda, sadece nihai iiriin olan ftalosiyanin molekiillerinin degil, sentezi
gerceklestirilen biitlin yeni {irlinlerin ¢ok degerli oldugu ve bilim insanlar1 tarafindan

kullanilabilecegi gozden kagmamaktadir.
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