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OZET

Bu caismada N,N-(3,3-(metilazadiil)bis(propan-3,1-diil))bis(4-metilbenzensulfon
amid) ve 1,2-dibromo-4,5-bis(2-iyodoetoksi)benzen baslangic bilesikleri kullanilarak
17,18-dibromo-8-metil-4,12-ditosil-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-dodekahidro-2H-benzo[ b]
[1,4,7,11,15]dioksatriazasikloheptadesin (1) bilesigi sentezlendi. Bu makrosiklik dibromo
tirevi (1) agirt CuCN ile muamele edilerek makrosiklik dinitril tirevi (2) elde edildi. Elde
edilen dinitril bilesigi (2) kullamilarak n-pentanol, DBU ve sirasiyla kuru Zn(CH3COO).,
NiClz, CoCl> tuzlar1 kullanilarak ¢inko(l1) ftalosiyanin (3), nikel (1) ftalosiyanin (4) ve
kobalt (1) ftalosiyanin (5) bilesikleri sentezlendi. Bunlara ilave olarak 2-feniletanol ve 4-
nitroftalonitril  baslangic bilesikleri  kullanilarak  4-feniletoksiftalonitril  (6) bilesi gi
sentezlendi. Elde edilen dinitril bilesigi (6) kullanlarak n-pentanol, DBU ile metalsiz
ftalosiyanin (7) sentezlendi. Mikrodalga firinda dimetilaminoetanol ve DBU varliginda
aras ile kuru Zn(CH;COOQ),, CoCl, ve CuCl, tuzlar1 kullanilarak ¢inko(l1) ftalosiyanin
(8), kobalt(Il) ftalosiyanin (9) ve bakir(l1) ftalosiyanin (10) bilesikleri dinitril bilesi ginden
(6) sentezlendi. Aynca cinko(Il) ftalosiyanin (8) bilesiginin PDT 6zelligi incelendi. Bunun
yan srametalsiz ftalosiyanin (7),cinko(l1) ftalosiyanin (8), kobalt(ll) ftalosiyanin (9) ve
bakir(1) ftalosiyanin (10) bilesiklerinin ince film 6zellikleri incelendi. Mikroskop camlari
(Isolab) tasiyict olarak kullamldi. Tasiyicilar temizlendikten sonra, metalsiz ftalosiyanin
(7), cinko(ll) ftalosiyanin (8), kobalt(ll) ftalosiyanin (9) ve bakir(ll) ftalosiyanin (10) ince
filmleri dondirme yontemi kullarilarak hazirlandi.Daha sonra sentezlenen (7), (8), (9) ve
(10) nolu ftalosiyanin bilesiklerinin  termal  kararliliklari  termogravimetrik  analiz
(TG/DTA) ile belirlendi. Elde edilen orijina bilesiklerin yapilan elementel andiz, IR, *H-
NMR, ¥C-NMR, UV-Visve MS spektral verileri ile aydinlatilmustur.

Anahtar Kelimeler : Makrosiklik, ftalosiyanin, ftalonitril, metalli ftalosiyanin, ince film,
fotodinamik terapi.
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SUMMARY

The Synthesis, Characterization of the New Phthalocyanine Compounds and
Investigation of their Photodynamic Theraphy, Thin Film Properties

In this work, 17,18-dibromo-8-methyl-4,12-ditosyl-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-
dodecahydro-2H-benzo[b][1,4,7,11,15] dioxatriazacycloheptadecine compound  (1)was
synthesized using N,N'-(3,3"-(methylazanediyl)bis(propane-3,1-diyl))bis(4-
methylbenzenesulfon amide) and 1,2-bis(2-iodoethoxy)-4,5-dibromobenzene as starting
compounds. This macrocyclic dibromo derivative (1) was treated excess amount of CUCN
to get macrocyclic dinitrile derivative (2). Zinc (1) phthalocyanine (3), nicke (1)
phthalocyanine (4), cobalt (I1) phthalocyanine (5) was synthesized using dinitrile
compound (2) with npentanol, DBU and dry Zn(CHsCOO),;, NiClz, CoCl,, sdts
respectively. In addition to this, 4-phenethoxyphthalonitrile compound (6)was synthesized
using 2-phenylethanol and 4-nitrophthalonitrile as starting compounds. The metal-free
phthalocyanine (7) was synthesized using dinitrile compound (6) with n-pentanol, DBU.
Zinc (I1) phthalocyanine (8), cobalt (1) phthalocyanine (9), copper (11) phthal ocyanine (10)
compounds were synthesized by the reaction of dinitrile compound (6) in the presence of
dimethylaminoethanol and DBU using dry Zn(CH3COO)., CoCl,, CuCl salts, respectively
in microwave oven. Beside this, PDT properties of zinc (I1) phthalocyanine (8) was
investigated. In addition, thin film properties of metal -free phthalocyanine (7), zinc (1)
phthalocyanine (8), cobalt (I1) phthalocyanine (9), copper (IlI) phthalocyanine (10)
compounds were investigated. Microscope glasses (Isolab) were used as the substrates.
After cleaning the substrates, metal-free phthalocyanine (7), zinc (I1) phthalocyanine (8),
cobalt (11) phthalocyanine (9), copper (I1) phthalocyanine (10) thin films were performed
by spin coating method. After then, thermal stability of synthesized phthalocyanines (7),
(8), (9), (10) were determined by thermogravimetric analysis (TG/DTA). The structures of
the synthesized original compounds were identified by using elemental analysis, IR, ¥*C-
NMR, 'H-NMR, UV-Vis and MS spectral data.

Key Words: Macrocyclic, phthalocyanine, phthalonitrile, metallophthalocyanine, thin
film, photodynamic therapy.
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1. GENEL BiLGILER
1.1. Giris

Bir merkezi atomun, ligant ach verilen degisik sayida atom veya atom gruplarinca
koordine edilmesi ile olusan bilesige "kompleks" veya "koordinasyon bilesigi", merkezi
atomun iki veya daha fazla dondr atoma sahip ligandlar ile reaksiyonu sonucunda olusan
bir veya birden cok halkal yapiya sahip bilesiklereise “Metal Selat” denir. Bu bilesiklerin
Ozelliklerini inceleyen bilim dali da"koordinasyon kimyasi” olarak bilinir. Kompleksler ve
selatlar genellikle buttin metaller tarafindan olusturulabilirler. Halen bilinen cok sayida
ligand olmasna ragmen metal ile birlesebilen dondr atomlarimn sayisi azdir. Bunlarin en
cok bilinenleri ve genis olcide incelenmis olanlar1 azot, oksijen ve kikdrttar. Bir
kompleksin olusumu ve ¢esitli 6zellikleri, bir taraftan reaksiyona giren metal iyonunun
elektronik konfiglrasyonuna, koordinasyon sayising, diger taraftan dondr olarak hareket
eden ligandin tasichg aktif grup veya gruplar ile molekildeki diger atomlara bagli olarak
elektron delokalizasyonuna baglidir. Bundan dolayr koordinasyon bilesikleri organik ve
anorganik karakterlerin bilesimi olarak ortaya cikarlar.

Koordinasyon kimyasinin ilk modern prensiplerle kurucusu 1891 senesinde Alfred
Werner olmustur. Bu teori 1913 yilinda Werner'e Nobel 6dalini  kazandirmustir.
Koordinasyon kimyasnin temellerinin A. Werner tarafindan ortaya atilmis olmasna
ragmen konuya iliskin esas gelisme enstrimantal ve analitik metotlarin gelismesiyle
birlikte ozellikle 1945 yilindan sonra gozlenmistir. Koordinasyon bilesikleri boyar madde
ve polimer teknolojisinde, ilag sanayinde, tipta biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tarim
alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidan, dezenfektan ve stabilizator
maddelerin  sentezinde, katalizor, roket yakiti hazirlanmasinda kullamilmaktadir [1].
Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri cok biytk bir 6neme sahiptir. Hemoglobin
ve klorofil bunun tipik érnekleridir. Bilindigi gibi hemoglobinin oksijen tasimadaki rolt ve
klorofilin yesil bitkilerde oksijen Uretmesindeki fonksiyonu hayati derecede Onemlidir.
Hemoglobin = iyonunun porfirin ile yaptigi bir kompleksdir [2]. Miyoglobin,
ftalosiyanin ve vitamin B12' de benzer 6neme sahip koordinasyon bilesiklerindendir (Sekil
1).
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Sekil 1. Hemoglobin

1.2. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik bilesikler; en az U¢ hetero atoma ve en az dokuz Uyeye sahip halkali
bilesiklerdir. Tlk sentetik makrosiklik bilesik olarak alkali ve toprak alkali metaleri ile
kristal kompleksler veren siklik etilen glikol veya tac eter bilesigi 1967 yilinda Pedersen
tarafindan elde edilmistir [3]. Daha sonra Lehn tarafindan farkli hetero atom tasiyan makro
halkal1 bilesikler sentezlenmistir. Makrosiklik bilesiklerle ilgili arastirmalarin pek c¢ok
alanda yogun bir sekilde strdurildigini gormek mimkunddr. Bu arastirmalar sonucunda
enzimlerin de makrosiklik bilesikler olarak dustntlerek [4], membran sistemlerinde iyon
ve molekillerin selektif tasinmalart [5] gibi 6zellikleri ile biyolojik sistemlerin pek
cogunun agiklanmasinda model olusturdugu kabul edilmektedir. [6,7] Bunlarin yam sra
makrosiklik bilesiklerin katyonlarla bag segiciligindeki yUksek afiniteye sahip olmalarn
oldukca ilgi cekicidir. [8,9] Aynca bu bilesikler, organik bilesiklerin oksidasyonu ve
hidroliz gibi bazi reaksiyonlarin katalizlenmesinde [10,11], baz1 metal iyonlarinin secimli
ekstraksiyonunda [12], ve baz endistriyel uygulamalarda [9] kullamimaktadirlar.
Onemleri her gegen giin biraz daha artan ¢ok sayida makrosiklik bilesik sentezlenmistir.
Makrosiklik bilesiklerin adlandiriimasi su sekilde yapilir; [13]

1. K&sei parantez icinde makrosiklik halkadaki tye sayia yazilir.

2. Hakamn doymusluk dereces (ane, ene, diene,...... ) seklinde belirtilir.

3. Ikinci hetero atom en kiiclik numaral1 olacak sekilde numaralandirilir.



4. Heteroatomarasi O, S, Se, N, P, As, Sh,........ seklinde verilir.

5. Substitiientler varsa adlandirmanin 6niine kisaltma yapilarak yazilir.
Me: metil

Bzl: benzil

Ph: fenil

Makrosiklik bilesiklerin metaller ile olusturduklart komplekslesme reaksiyonlarinda

makrosiklik halkamn kavites (boslugu) 6nemlidir. Bu sebeple makrosiklik bilesikler

uzerine yapillan calismalar genellikle bu bilesiklerin metal komplekslerinin sentezleri

Uzerinde yogunlasmuistir [14,15]. Sentezlenen makrosiklik komplekslerin olusum hizi ve

termodinamik kararliligin etkileyen faktorler asagida siralanmistir [16].

1
2.

N o o &~ »w

8.

Makrosiklik halkarin capr ile metal iyonunun ¢apimin uygunlugu

Makrosiklik halkadaki hetero atomlarn sayis (varsafarkli atomlar N, O, S, P, As
VS.)

Makrosiklik halkanin sterik etkisi

Kompleks olusumundaki baglarin sayi1s vetird, baglarin fiziksel yerlesimi
Katyonun makrosiklik halkaya baglanma sekli

Makrosiklik bilesigin ve metal tuzunun ¢oztcideki ¢ozinarlGgu

Katyonun makrosiklik halkaya baglanmasiyla meydana gelen iyon-makrosiklik
kompleksin kararlilig

Iyonun elektriksel yikii

Poliaminler, politiyoeterler, polieterler, podandlar, kaliksarenler, rotaksenler,

kriptandlar, porfirazinler ve ftalosiyaninler makrosiklik bilesiklere 6rnek olarak verilebilir.

1.2.1. Kansik Donorlii Makrosiklikler

o Azot-Oksijen Karisik Donorlt Makrosiklikler
Makrosiklik aza polieterlerin sentezi akillendirme metodu ile yapilmistir. N-benzil

dietanolamin ve tetraetilen glikol ditosilat arasindaki reaksiyon sonucu meydana gelen N-

benzilazatag bilesiginin hidrojenlenmes ile monoaza-18-tag-6 sentezlenmistir (Sekil 2)

[17].
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Sekil 2. Monoaza-18-tag-6 sentezi

Diaza-18-tac-6 ise, trietilenkloroglikolik asitten baglanarak 1,8-diaza3,6diokso-
oktarun reaksiyonundan makrosiklik katilma drtnd elde edilir. Bu Gruntn kuru THFli

ortamda LiAlH4 ile indirgenmesinden diaza-18-tag-6 elde edilir (Sekil 3), [18].

O{ Omo¥° J % AR
R AR T AR

* — > H-N N-H ——> H—N N—H

ST A

o] 0
_/
Sekil 3. Diaza-18-tag-6 sentezi

Azot-oksijen karisik dondrlt makrosiklikler iceren bilesiklere 6rnek olarak grubumuz

tarafindan sentezlenen periferal pozisyonlarda aza-15-tagc-5 ve aza-18-tag-6 substitle
gruplart iceren metalli ve metalsiz porfirazinler verilebilir (Sekil 4,5), [19,20].
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Sekil 4. Aza 18-tag-6 makrosiklik gruplari igeren metalli ve metalsiz porfirazinlerin
sentezi

A f(g)l CF3COOH

H,Pz

Ar(g)
BOHI CoCl,

CoPz

Sekil 5. Aza 15-tag-5 makrosiklik gruplart iceren metalli ve metalsiz
porfirazinlerin sentezi



o KUkurt-Azot Karisik Don6rlt Makrosiklikler
Diazatetratiya-18-tag-6 bilesigi ile dibromir bilesiginin etanollli ortamda seyreltme
metoduyla reaksiyonundan sentezlendi (Sekil 6), [17].

w ..
ﬁNﬁ ./ N\ EtOH [

Br Br HS SH
S
H

Sekil 6. Diazatetratiya-18-tag-6 sentezi

o KUkurt-Oksijen Karisik Donérlti Makrosiklikler

Tiyatag eterlerin sentezinde en uygun metot, uygun bir a, w-oligoetilenglikol diklorir
ile bir a, w-dimerkaptan veya sodyum sulfrin reaksiyonu ile gerceklesmektedir [21].

a. a, w-diklordr ile ditiyol’ tin reaksi yonundan,

b. a, w-diklortr ile etan ditiyol’ in reaksiyonundan,

c. a, w-diklordr ile sodyum stlfrin reaksi yonundan (Sekil 7)
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Sekil 7. Baz1 kukdrt-oksijen kansik donérlt makrosikliklerin sentezi

o Azot-K Ukurt-Oksijen Karisik Dondrli Makrosiklikler
Asagida (a), (b) ve (c) ile gosterilen bilesikler akillendirme, agillendirme ve

indirgenme yontemleri kullanilarak sentezlenmistir (Sekil 8), [22].

S H\N/_\N/H f IE'/\o
T D )
@s\) (o) &W‘ P

Sekil 8. Azot-kukurt-oksijen karisik donérli makrosiklikler



1.3. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pc), 18-n- elektron sistemli dizlemsel makro hakalar olup dort
iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelirler.
Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirlan ftalosiyaninlerin  orijinal  ad1
Yunanca'daki mineral yagi anlamindaki nafta ve koyu mavi anlamindaki siyanin
kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir. Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer
olmalarina ragmen hemoglobin, klorofil A ve vitamin B, gibi dogal olarak bulunmazlar.

C d

Sekil 9. @) Porfirin b) Porfirazin c) Tetrabenzoporfirin d) Ftalosiyanin

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

renkli bir yan Uriin olarak rastlant: sonucu bulunmustur (Sekil 10), [23].



0
N= N/ Ql
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Sekil 10. Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemi

1927 yilinda ise Fribourg Universitesinde calisan De Diesbach ve Von der Weid o-
dibromobenzen ile bakir siyaniriin reaksiyonu ile benzenin dinitril tirevini elde etmeye
calisirken %23 verimle bakir ftalosiyanin elde etmislerdir [24]. Ftalosiyanin eldesi ileilgili
baska bir calismada 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketi Grangemounth tesislerinde
emaye kaplama bir reaktorde, ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi srasinda
reaktordeki sizintidan agiga ¢ikan demir metali ile olusmus mavi-yesil renkli bir kompleks
oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan kamtlanmistir [25]. Calismalar sonucunda
ftalosiyanin bilesiklerine ilk patent Dandridge, Drescher ve Thomas tarafindan alinmis ve
1929 yilinda yayinlanmistir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ilk sentezlenmesinden yaklasik 25
yil sonra Linstead ve arkadaslarimn 1929 yilinda baslayan ve 1933 yilina kadar devam
eden uzun sureli galismalar: ve Robertson’un X-1g1m kirimm analizleri sonucunda yapilar
aydinlatilabilmis ve cesitli metal ftalosiyaninlerin sentez metotlar1 gelistirilebilmistir [26-

27].
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1.4. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n-p)

t=tetra(periferd }=2,9(10), 16(17), 23(24)
op=oktaperiferal=2,3,9,10,16,17,23,24

onp=oktanonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

Pc=ftalogyanin 23 24
NPc=naftal oftal osiyanin 2(/ \25
/ -
17 —
a-(L)nMPc-n-p-S O
16
15 N— N\

=
kK
) ()
Q1 ;
10
‘N\ NN
! M M=Merkez katyon
N N | ONT Ay Benzo Siibstitiie nt (S)
P
N

Ceal kil =CCnHan+1
OCn=al koks=-OCnHzn+1
CO,H=Karbokslik asit=-CO,H

L CN=nitril (siyano)
(O/\\
o]
Merkez katyona (M) bagli aksiyel (a) ligantlar (L) 0] j
n=1yada?2 / o (0]
Cl=Klorilr _ \
HO =Hidroksil
F=Florir CE= Benzo-15-tag-6-eter

Sekil 11. Ftalosiyaninlerin adlandirilmast

1.5. Ftalosiyaninlerin Sentezi

Cesitli metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi ve 6zelliklerinin incelenmesiyle
ilgili ¢cok sayrda calisma bulunmaktadir. Ftalosiyaninlerin sahip olduklan gesitli 6zellikler
sayesinde kullamm alanlar1 giderek artmaktadir. Bu da her biri digerinden farkli merkez
metal atomu veya periferal substitiientler iceren yeni ftalosiyaninlerin sentezine yol
acmaktadhr.
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Ftalosiyaninler genelde ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, o-siyano-benzamid,
ftalonitril, izoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tlrevlerinin yiksek kaynama
noktasina sahip bir ¢bzucl icinde veya dogrudan 1stimasiyla elde edilirler.
Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri sentezlenebilir.
Ornegin bir metal tuzu varliginda ve genellikle yilksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziict

icerisinde kullanilan metalin ftalosiyanin tirevi elde edilir [28-31].

1.5.1. Substitiie Olmamis Ftalosiyaninlerin Sentezi
1.5.1.1. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi

Ftalonitril Uzerinden ftalosiyanin sentezi oldukga yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Bu tip reaksiyonlar genellikle ¢ozicl kullanmaksizin ftalonitrilin erime
noktasinda gerceklestirilir [32]. Bazende 1-kloronaftalen ve kinolin gibi yuksek kaynama
noktal1 ¢ozuciler de kullanilabilir [33]. Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile elde edilen
diiminoizoindolin, H2Pc’ yi olusturur [34]. Indirgeyici reaktif olarak kullamlan hidrokinon
icinde eritilmis ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile de HoPc hazirlanabilir [35]. 1,5-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) gibi nikleofilik engelleyici olmayan bir baz da
ftalonitrilin siklotetramerizasyonu icin etkili bir maddedir [36]. Diger bir yontemde,

Li>Pc’nin sulu asit ¢ozeltisi ile demetalizasyonu sonucu HzPc hazirlanmasidir[ 37].

Li tyum, Pentanol i i
CN
©: Hidrokinon

Rdonitril DBN, Pentanol
Pentanol HaPc

\
NH

Diiminoi zoindolin

Sekil 12. H2Pc' nin sentez semasi
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1.5.1.2. Metaloftalosiyaninlerin (MPc) Sentezi

Metal iceren ftalosiyaninler genellikle ftalonitril veya bunun substitiisyon dranleri ile
metal veya metal tuzlarinin reaksiyonundan elde edilir.

/NH
CN
NH5
> /N
CN
NH»
M
54 Z
N ,\|| l}l
AN
MCl, - MCl
H,Pc N—M—N_ || < Z— LiyPc
kinolin | / ¢ozici
N= N\ N

(H2N)2CO MCl,

¢oziici
formamid

O]
/O Y, CN
o ————> NH ——> @
< N CONH,,
) @]
Sekil 13. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metotlar

Bunun yam ara ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarin substitiisyon drinlerinin, inert
¢Ozucu icinde amonyum molibdat katalizort yardimiyla metal veya metal tuzu ve dre ile
olan reaksiyonundan da elde edilebilir. Yine metalsiz ftalosiyaninlere metal ilaves veya
metalli ftalosiyaninlerin uygun sartlarda metalinin baska bir metalle yer degistirilmes de
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MPc olusturur. Fakat bu yolda metalsiz ftalosiyaninlerin cogunun organik c¢oziculerde
¢ozinmemes nedeniyle kloronaftalen veya kinolin gibi yiksek kaynama noktasina sahip

aromatik ¢oziculer kullamlmal ichr.

1.5.2. Substitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

1.5.2.1. Sandvic¢ Ftalosiyanin (MPc)

Sandvic yapiandaki lutesyum diftalosiyaninler kararh notral radikal halleri ve
kuvvetli baglanmis Pc halkalari arasindaki guclu elektronik etkilesimden dolay: ilging
elektronik 6zelliklere sahiptirler. Sandvic kompleksler uygun lantanit asetat tuzlar ile
ftalonitril torevlerinden c¢Ozlcusliz ortamda ftalonitril tlrevlerinin  eritilmes ile
sentezlenebilir [38].

Sekil 14. Bir lantanit sandvic ftalosiyanin kompleksinin yapis
1.5.2.2. Benzo-Substitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi
Substittie ftalosiyaninler, substitiie olmayanlara goére farkli 6zellikler gosterirler. Bu

farklar icerisinde en Onemlisi, ftalosiyanin cekirdegine dallanmis biyUk bir grubun

ilavesiyle ¢ozinurligin degismesidir. Ftalosiyaninlerin - ¢ozinurligl, ftalosiyanin
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hal kas ndaki perifera (p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve perifera olmayan
(np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki benzen kisimlarina (Sekil 15) substitientlerin
yerlestirilmes ile buylk oranda artirilir. SubstitUentler kristal form icindeki molekiller
arasi etkilesimleri azaltir ve ¢oziicl icerisindeki ¢cozinarlGgund artirr. Genellikle substitiie

ftalosiyaninler istenen substitiientleri iceren ftalonitril tlrevlerinden elde edilir.

2 24
22 25
NN <N
8 | N 1
17 S5 2
NH HN
16 \ = 3
15 N
72 =N 4
1X o]
10 9

Sekil 15. Pc'nin substitisyon yapabilen benzen kisimlarimin
numaralandirilmas

1.5.2.3. Tetra-Siibstitue Ftalosiyaninlerin Sentezi

Tetra substitie ftalosiyaninler 2,(3)-tetra substitie ftalosiyanin ve 1,(4)-tetra
substitiie ftalosiyanin  olmak Uzere substitUentlerin  makrosiklik haka Uzerindeki

pozisyonlarina gore genel olarak iki gruba ayrilir (Sekil 16).
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2 3
R 4
NEN R
5 R 25 | \ 8
= 9
2 9 2 N—M —N
2 10 2 SN | ) 10
R 22 N 11
22 1 R N=~ Xy—N
1 15 18 5 R
16
17 R 17 16
2,(3)-tetrasubstitue ftalosiyanin 1,(4)-tetrasubstitue ftalosiyanin
(Izomer Karigimi) (Izomer Karisimi)

Sekil 16. Tetra substitiie ftalosiyaninler

Tetra substitiie ftalosiyaninler genel olarak dort yapisal izomerin karisimi olarak elde
edilirler ve makrosiklik halkadaki substittientlerin pozisyonlarina gore degisik fiziksel ve
kimyasal ¢zellikler gosterirler. Elde edilen izomer karisimlarim birbirinden ayirmak icin
temel olarak iki metot vardir. Bunlardan biris karisimin kromagrafik olarak ayrilmas,
digeri ise secici sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir [39-42]. 2,3-tetra substitiie
ftalosiyaninler 4-substitlie ftalonitrillerden baslanarak sentezlenirken 1,4-tetra substitlie
ftalosiyaninlerde baslangic maddes olarak 3-substitiie ftalonitril tirevleri kullanihir (Sekil
17).
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R
R
N
X N AN
CN CN \
R,OH MX N N=
DMF/K 20 R1O=R N \M/ N
3 1=
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R
Br CN A R
CUWCN MX,
DMF :
R Br R CN
Br Br CN
_ ROH CucCN
B DMF
BrH.C d R,OH,C Br R,OH,C CN
OR
N
NO, OR XN
CN CN \ N N— OR
ROH MX; N/
DMF N M N
oN N N N
RO \
N AN S
N
RO

Sekil 17. Tetra substitie ftalosiyaninlerin sentezi

Bu iki turev tetra substitie ftalosiyaninlerin sentezleri esnasinda dort yapisa
izomerden olusan bir karisim ele gecer. 2,3-tetra substitlie bilesiklerde doért izomer ve
oranlan %125 C,,, %25 C,, %50C; ve %125 D,, iken 1,4-tetra substitie
ftalosiyaninlerde bu oran merkez metal iyonuna ve periferal substitUentlerin yapisna

baghdir.
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1.5.2.4. Oktasubstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Oktasubstitiie ftalosiyaninleri periferal ve nonperiferal substitiie olarak iki gruba
ayirmak mumkandur.

¢ Perifera okta (op)-substitiie ftalosiyaninler

Periferal okta (op)-subdtitiie ftalosiyaninler tek izomerlidir ve 4,5-disubstitiie
ftalonitrillerden hazirlanabilir [43]. Genellikle pentilden daha uzun (-CsH11) akil zincirli
turevleri pek ¢cok organik ¢oziiclide ¢ozunir ve kolumnar sivi kristal 6zellik gosterir. 4,5
Diakilftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve esnek alkil zinciri araandaki baglayici
gruplara baglidir. Bu ¢ok basit bir kovaent bag (MPc-op-Cn), bir eter bagi (MPc-op-
C,0Cn) ya da bir oksimetilen kismu (MPc-op-OCn) olabilir. 1,2-Dibromobenzen tirevi
DMF igerisinde bakir(l) siyanir kullamlarak bromun yer degistirmes ile ftalonitrile
donusttrdl Ur (Sekil 18).

HO o Cro Br
10 =0 = XX .
. R
HO oo CrO Br iii. R _ | X
N—M—N ||
=
R | / = R
N N
a . Br CN /
0 0+
a on Br R CN
HL Br BrCH Br /
HL Br BrCH, Br

— N\
R R
R= -OCnH2n+1; MPc-0p-OCh, R= -CnH2n+1; MPc-0p-Cn, R= -CH20ChH2n+1; MPc-op-
C10Gh, R= - O(CH2CH20)n CHs; MPc-op-(OE)nC1
Sekil 18. 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta-Substitiie Ftalosiyaninlerin  Sentezi; Baslangic
maddeleri ve sartlar: i. Uygun alkil halojendr, potasyum hidroksit ve faz
transfer katalizorti, 100 °C. ii. Brom, diklormetan, 0 °C. iii. Bakar(l)siyantr
(CuCN), dimetilformamit, geri sogutucu atinda kaynatma (150 °C). iv.
Ftalonitril siklotetramerizasyonu. v. Uygun akil grignard reaktifi, nikel
katalizor, dietileter, geri sogutucu altinda kaynatma, 48 saat. vi. Brom, demir
katalizorl, diklormetan, 24 saat. vii. N-bromsiiksinimid, 1s1k, benzoil peroksit,
karbontetraklorur.
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Diger ilging bir Pc tlrevide dort tag eterin periferal konumlara baglanmis
ftalosiyanindir. Baslangic maddesi olarak 15-tag-5’in kullamldig: ii-iv reaksiyonlarindan

elde edilir (Sekil 19), [44].

C[OﬁOQ i il

Benzo-15-crown-5

MPc-op-CE

Sekil 19. 15-tag-5-substitlie Pc (MPc-op-CE)’ nin sentezi ve yapis, reaksiyon sartlari (ii,
iii, iv) Sekil 18'de verilen okta substitiie ftalosiyaninlerin reaksiyon sartlan ile

aynichr.

e Nonperiferal okta (onp)-substitiie ftalosiyaninler
Sivi kristal 6zellik gosteren non-peripheral okta-alkil-substitie ftalosiyaninleri (M Pc-

onp-Cn) sentezlemek icin Cook ve arkadaslan iki yeni metot gelistirdiler [45]. Sentezler
icin gerekli olan 3,6-didkilftalonitriller, uygun 2,5-dialkilfuran ya da tiyofen’den

sentezlenir (Sekil 20).
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2.5 Diakilfuran R R N= N/ N R
11 NH HN
CN /
/ R R N= "N R
Cn Cn
— CN R R
s v EE _0 I
S —~ \\O + |
Ccn Cn NC R=CnH2n+1; H2Pc-onp-C,,
25 Dialkiltiyofen Fumaronitril R=CH,OCHon+1; HoPc-onp-C,0C,,

Sekil 20. Non-Periferal okta-Substitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi; i. Aseton, O °C. ii. Lityum
bis(trimetilsilil) amit, tetrahidrofuran, -78 °C, sulu calismaiii. Lityum, pentanolde
geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben sulu hidroliz iv. Klorbenzoik asit,
diklormetan v. 200 °C.

Anahtar reaksiyon fumaronitril ve bes lUyeli heterohalka araanda DielsAlder halka
katilma reaksiyonu ile gerceklesir. Tiyofen yolu basit MPc-onp-Cn’lerin sentezi icin gok
dahaetkilidir anafuran yolu daha esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir sekilde korunmus
karboksilik asit veya alkol iceren ftalonitrillerin hazirlanmasinaizin verir.

1.6. Ftalosiyaninlerin Yeni Sentez Yontemleri

Son yillarda ftalosiyanin sentezinde gelistirilen yeni yontemlerle daha kolay, daha
ekonomik, daha kisa zamanda ve daha verimli reaksiyonlar gerceklestirmek mumkdindur.
Bu yeni yontemlerin basinda mikrodalga enerjiss (MW) kullamilarak yapilan reaksiyonlar
gelir. Mikrodalgalar elektromanyetik enerjidir. Mikrodalga enerjisi iyon goclyle ya da
dipollerin donmesiyle molekiler gecislere neden olan iyonize olmayan radyasyondur.
Ancak molekilin yapmsinda bir degisiklige yol agcmaz. Mikrodalgalar elektromanyetik
spektrumda IR ve radyo dalgalarn arasinda kalir. 0.01-1 m dalga boyuna karsilik 30-0.3
GHz araanda degi sen frekansa sahiptir.

Aleksandra Burczyk ve calisma arkadaslarnn mikrodalga yontemi ile ¢Ozlcisiiz
ortamda 1.2-ftalonitrilden ya da ftalik anhidrit ve Ureden bakir ve kobalt ftalosiyanin
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sentezini  gerceklestirmislerdir. Kisa reaksiyon slres, yuksek verim ve kolay
uygulanabilirlik nedeniyle bu yontem klasik yontemlere tercih edilmektedir [46].

Calisma grubumuz tarafindan 2008 yilinda mikrodalga enerjis kullamlarak 15-tyeli
tetraoksamonoaza makrosiklik [47], diaza ditiya makrosiklik [48], tetraoksaditiyadiaza
makrosiklik [49] gruplan iceren metalsiz ve metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir.

Sekil 21. 15-Uyeli tetraoksamonoaza makrosiklik gruplar iceren metalli ve metasiz
ftalasoyaninlerin mikrodalga enerjisi kullamlarak sentezi

Sekil 22. Dioksaditiyadiaza makrosiklik gruplar iceren metadli ve metdsiz
ftalasoyaninlerin mikrodalga enerjisi kullanilarak sentezi
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1.7. Ftalosiyanin Tiirleri
1.7.1. Subftalosiyaninler (SubPc)

1972 vyihinda ftalonitril ile bor haojenirlerin reaksiyonundan elde edilen
subftalosiyaninler yapilarinda ¢ diiminoizoindolinin azot atomlari ile bor atomuna
baglanan diizlemsel olmayan kase bicimli aromatik makrosikliklerdir [50-51].

SR R
|
R < R
Z A

/N/B‘N /

R R

Sekil 23. Bir subftalosiyanin 6rneg

Subftalosiyaninler tipki diger ftalosiyaninler gibi optik ve elektriksel oOzellikler
gosterirler. Non-lineer optik Ozellikleri ve oldukga biylk absorbsiyon katsayisina sahip
olmalan sebebiyle diger ftalosiyaninler gibi 1sikla ¢alisan cihazlann yapimi igin oldukga
kullamghdir.

Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-n elektronu ihtiva eden sistemlerdir. Bu
nedenle UV-vis spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm
civanndadir, Soret band: ile Q bandina benzer absorbsiyon pikleridir. Subftalosiyaninler
hem c¢ozlcl ortaminda hem de kati halde parlak renkli maddelerdir. Kristal yapilar
aydinlatilmis olup, kase bigcimindedir. Bu konformasyonda aksiyel konumdaki ligand

kasenin acik tarafindan merkezdeki bor atomuna dogru uzamir[52].
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1.7.2. Siiperftalosiyaninler (Siiper Pc)

Susuz uranyum klorirdn o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonundan bes tane siklik alt
birim ihtiva eden bir pentakis(diiminoizoindol) kompleksi yani stiperftalosiyanin (Stiper
Pc) elde edilir. Silperftalosiyaninler 22 m-elektronuna (4n+2) sahip konjuge
makrosikliklerdir. Bu yapi, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki azot atomlar ile uranyum iyonunun
pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal geometrilerdeki koordinasyonlar ile
olusur. Superftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindigi zaman 914 nm'de yogun bir
band, 810 nm’'de bir omuz ve 420 nm'de tekrar yogun bir band gozlenir. Bu bandlar
ftalosiyanin turlerinde gozlenen Soret ve Q-bandlarimin analoglaridir. Stperftalosiyaninler,
kuru DMF'li veya kuru kinolinli ortamda substitie ftalonitril ile susuz UO,Cl, 1n
siklopentamerizasyonuyla sentezlenebilir (Sekil 24). Bu reaksiyonlarda verim c¢ok

distktir. Genellikle Grtin izomerlerin karisinm halinde elde edilir.

N
A

— N
R - N

NT
N N\O\\;/N)\:(:[R
ba ?‘N\céﬂﬁ _ 5 "
. N//Q
R
R R

Sekil 24. Substittie gruplar iceren stiperftalosiyanin
1.7.3. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik veya disuk simetrili ftalosiyaninler, perifera pozisyonlardaki substitlie
gruplann farkli olmalarindan dolay: bu sekilde adlandiriimaktadir. Asimetrik ftalosiyanin
sentezinde kullamilan en yaygin yol ftalonitril veya diiminoizoindolin karigiminn
siklotetramerizasyonudur [45]. Teorik olarak iki farkl: ftalonitrilden alt1 farkl ftalosiyanin
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olusur (Sekil 25), [53]. Baslangic maddelerinin miktarlari kontrol edilerek istenen
asimetrik ftalosiyanin verimi artirilabilir. Bununla birlikte pratikte ftalonitril kariginunn
reaksiyonu onemli miktarlarda en az iki ftalosiyanin verir. istenen ftalosiyanin bunlarin
arasindan kromatografik yontemle ayrilir. Boylece, iki farkli tip slbstituent (X ve R, Sekil
25) iceren ftalosiyaninler arasindan farkli kromatografik 06zellik gosteren ¢ozunir

ftalosiyaninlerin secilmes gerekmektedir.

R R

R R R
Nj /ZN Nj /ZN N=N 2N
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Sekil 25. Ftalonitril karisiminin siklotetramerizasyonu ile asimetrik ftalosiyaninlerin
sentezi

py)

B e

x
x
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Bir diger asimetrik ftalosiyanin sentez yontemi ise, herhangi bir iminoizoindolin ile
1,3,3-triklorizoindolinin kullanmldig1 yar1 simetrik ftalosiyanin sentezidir. Bunlar karsil ikl
benzo birimlerinde benzer gruplan iceren asimetrik distibstitue turevleri, trikloroizoindolin
ile diiminoizoindolin tlrevlerinin siklotetramerizasyonundan hazirlanr [54].

5-fenil-1,3-diiminoizoindolinin, trietilamin varliginda, 1,3,3-triklorizoindolin ile oda
s cakliginda muamel e edildiginde yar1 simetrik bir ftalosiyanin ele geger (Sekil 26), [55].
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Sekil 26. Yar1 simetrik ftalosiyanin sentezi
1.7.4. Polimerik Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler yiksek 1si kararliliklari, yari iletken Ozellik gostermes ve katalitik
Ozellikleri nedeni ile birgok arastirmac: tarafindan arastirilmis ve cok biyidk molekdil
agirhgina sahip polimerik ftalosiyanin elde edilmes yonunde calismalar yapilmustir.
Tekrarlanan azoporfirin halkalarina dayal: yapilara sahip makromolekuler polimerler elde
edilmistir.

Polimerik ftalosiyaninlerin gesitli sentez yontemleri vardir. Bunlardan bazilan su
sekilde siraanabilir:

a) Ligandlarin baslangi¢c maddesi olmas; bu yontemle elde edilen polimerler 1,2,4,5-
tetrasiyanobenzen veya diger tetranitril tirevlierinden sentezlenen iki boyutlu polimerik
ftalosiyaninlerdir (Sekil 27). Cok farkli metaler kullamlarak bu c¢esit polimerler
sentezlenmistir [56-59]. Ancak bu tir molekullerin ¢ozinadrltklerinin iyi olmamast yapi

tayinini oldukca zorlastirmaktadir.
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Sekil 27. iki boyutlu polimerik ftalosiyanin

b) Metal atomunun polimer zincirinin olusmasinda rol amas: durumunda Fe(ll) veya
Co(ll) gibi metal ftalosiyaninler pirazin gibi bifonksiyonel donor atomlarla aksiyal

koordine olmus polimerik ftalosiyaninler verirler (Sekil 28), [60].

M: Fe(ll), Co(l1)

Sekil 28. Metal atomunun cift fonksiyonlu bir dondr Uzerinden
olusturdugu ftalosiyanin

b) Metal tasiyiciya ligand Uzerinden kovalent bagla baglanarak olusan polimerik
ftalosiyaninlerde ise, periferal substitie ftalosiyaninler, polimerle reaksiyona tabi
tutulmaktadir. Buna 6rnek olarak M(11)Pc(COCI4) molekilinin Friedel-Crafts acilleme
drdndndn lineer polistiren veya polivinilpiridin-co-stiren ile olusturdugu polimerik
ftalosiyanin verilebilir (Sekil 29), [61].
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Sekil 29. Periferal substitie ftalosiyaninlerin  polimer ile
reaksiyonu sonucu elde edilen polimerik ftalosiyanin

Caisma grubumuz tarafindan 2010 yilinda diazaditiya makrosiklik grup iceren

polimerik metalli ve metalsiz ftalosiyaninler azot atmosferinde mikrodalga yontemi

kullanmlarak sentezlenmistir [62].
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Sekil 30. Diazaditiya makrosiklik gruplar iceren metalli ve metalsiz polimerik

ftalosiyaninler
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1.7.5. Naftaftalosiyaninler (NPcs)

Ftalosiyaninlerin diger bir tirevi de naftaftalosiyaninlerdir. Naftaftalosiyaninler her
bir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar ve 151k spektrumunda
yaklasitk 740780 nm'de Q bandina ait siddetli absorpsiyon piki verirler.
Naftaftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristal yapili bilesiklerdir. Kolayca
stblimlesmezler ve genellikle kaynama noktass yuksek cozlcllerde tekrar
kristallendirilerek saflastirlirlar. Naftaftalosiyaninlerin 1,2-NPc ve 2,3-NPc olmak Uzere
iki ara smfla yams aydinlatilabilmistir. Naftaftalosiyaninler (NPc) ilave n-elektron
sistemleri nedeniyle oldukca ilgi cekici bilesiklerdir. ilave n-elektron sistemi NPC lerin
redoks potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, foto iletkenliklerini ve katalitik
aktivitelerini etkiler [63].

1.8. Ftalosiyaninlerin Saflasgtirma Yontemleri

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun ¢ozundrlGgunin az olmas kristallendirme ve
kromatografik yontemlerin kullamlmasim engeller. Ftalosiyanin bilesiklerinde klasik
saflastirma yontemlerinin kullanlabilirligi ise ftalosiyanin bilesi ginin kuvvetli asitlere ve
yuksek sicakl iklara dayanikliligina bagldir.

Substittie ftalosiyaninler igin ongorulen saflastirma yontemleri asagida siralanmistr:

1. Derisik H,SO, de ¢ozdikten ve stizdikten sonra, soguk suda veya buzda yeniden
coktirme,

2. Amino substitiie ftalosiyaninleri derigik hidroklorik asit ile suda ¢ozunir hale
getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazla ¢coktirme,

3. Alimina tizerinden kolon kromatografisi ve ¢ozicuntn ugurulmast veya yeniden
kristallendirme,

4. Normal, flas ya da vakum metodlarimi kullanarak silikgel Gzerinden kolon
kromatografisi  yapildiktan sonra ¢oziclnin uguruimass ya da yeniden
kristallendirme,

5. Jel gecirgen kromatografisi (GPC),

6. Safsizliklart uzaklastinp, saflastinlmis  ftalosiyaninleri elde etmek Uzere

¢OzUnmeyen substitle ftalosiyaninleri uygun ¢oziculerde yikama,
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7. Cozunmeyen safsizliklan uzaklastirmak icin ¢dzinen substittie ftalosiyaninlerin
cesitli ¢ozicllerle ekstraksiyonu ve c¢dzlclinin ucurulmas: ya da ekstrakte
edilmis stibstitue ftalosiyaninin yeniden kristallendirilmes,

8. Slblimasyon yontemleri,

9. Ince tabakakromatografisi (TLC) ve yilksek basingli sivi kromatografisi (HPLC).

1.9. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlan

1934 yilinda yapilarimn aydinlatilmas ndan sonra ftalosiyanin bilesikleri ¢ok iyi mavi
ve yesil renkleriyle uzun yillar pigment olarak kullamlmiglardir. Yeni uygulama aanlarn
icin farkl1 ozellikler tasiyan Pc'ler, fotokopi makinalarinda foto iletken eleman, kanser
iyilestirmes ve tip alamndaki diger uygulamalarda foto dinamik eleman, kikirtli gaz
atiklart kontrol etmede, doymus hidrokarbonlar1 disik sicaklikta yikseltgemede ve
benzinin oktan sayisini artirmada katalizor olarak uygulamalar: vardr.

Ftalosiyaninlerin ticari olarak uygulamada yer almasinin tic ana nedeni vardir:

e Glzel ve parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari,

¢ Oldukca yuksek kimyasal kararliliklari,

o Isigakarst dayanikli olmalar

Bu dstin oOzelliklerine bagl1 olarak ftalosiyanin bilesiklerinin baslica uygulama
alanlanni su sekilde siralayabiliriz:

1.9.1. Boya

Metal iceren ftalosiyaninler maviden yesile degisen canli ve parlak renklere sahiptir.
fik bulunus yillarinda ftalosiyaninin gok stiin pigment 6zelligi oldugunun hemen farkina
varilmistir. Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticari ismiyle bakir ftalosiyanin ilk kez 1935
yilinda endustriyel olarak Uretilmeye baslanmistir. Kisa stire sonra ftalosiyaninlerin cesitli
gruplarla substitiisyonuyla tekstil kullammlar: i¢in suda ¢ozinir boyalar bulunmustur [64].

Mikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda yazici
mirekkebi olarak, dolma kaem muirekkeplerinde, plastiklerde ve meta ylzeylerin
renklendirilmesinde kullaniimaktadir. Bugtin endustrinin gittikce artan isteklerini karsilamak
Uzere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin Uretilmektedir.
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1.9.2. Katalizor

Katalizorler genel olarak homojen ve heterojen olarak siniflandirilabilir. Heterojen
katalizorler homojen katalizorlere gore daha az etkin olmalarina karsilik dontsim islemi
sonunda kolaylikla ortamdan alinabildiklerinden endustriyel islemlerde daha sik kullanilir.

Y apay katalizorler bir anorganik asit veya baz kadar basit olabilecegi gibi gecis metal
kompleksleri gibi oldukca karmasik bir yapiya da sahip olabilirler. Gegis metalleri iceren
katalizorlerin cogu makrohalkal: metal bilesikleridir. Ozellikle redoks-aktif merkez metal
iyonlan bulunan ftalosiyaninler birgok onemli kimyasal reaksiyonu katalizler. Bircok
reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizorin ¢ozelti fazinda
oldugu homojen katalitik islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda
oldugu heterojen islemler, katalizorin geri kazammu ve geri dontsUmUnin kolayligi
nedeniyle oldukca kullar sl ichr.

Uzerinde cok calisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti disik yakit hiicrelerinin
gdlistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslan tarafindan pahal:
platin metal elektrodlan yerine metalli ftaosiyanin ile kaplanmis pirolitik grafitin
kullamlmasi Uzerine arastirmalar yapilmistir [64].

Ftalosiyanin bilesikleri bircok oksidasyon reaksiyonunu kaalizler. Uygun secilmis
metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukga artar. Ham petroltn
icinde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizorini zehirleyebilen kokulu tiyollerin
uzaklastirilmasnda krista demir ya da kobalt ftalosiyaninler heterojen yikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha da
iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir polimere metali ftalosiyanin baslanir ve silikaelden
olusan kolloid tanecikler kullamlir. Zeolit icine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle
yukseltgenme reaksiyonlan icin cok dnemlidir [64].

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar Uzerinde yaplan karbondioksidin - 6nce
karbonmonokside daha sonra da karbonmonoksidin  metanole elektrokimyasal
indirgenmesi, kalay ftalosiyanin ile kikurtdioksidin yikseltgenmes ve cevre sagligi icin
onemli olan klorlu aromatiklerin suda ¢ozunir FePc-t-SOsH kullarlarak yok edilmesi

Onemli heterojen reaksiyonlardir [64].
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1.9.3. Fotodinamik Terapi

Onkolojide baglica amag, normal dokulara zarar vermeden hastalikli dokulart segmek
ve yok etmektir. Kanserli tumoérler ginimizde; radyasyon terapi, kemoterapi ya da
ameliyat ile tedavi edilmektedir. Bu yontemlerin genellikle yan etkileri vardir. Radyasyon
terapisi yuksek siddetteki X 1sinlan ile timordn isinlanmasim ve radyoaktif ilaglarin
vilcuda enjekte edilmesini icermektedir ama radyasyon turleri hem saglikli dokuyu 6ldarir
hem de norma DNA’ya zarar verir. Kemoterapide, saglikli hilicrelere nazaran kanserli
hicrelere biraz daha fazla zarar veren ilaclar enjekte edilir. Kemoterapinin etkisi dozajin
artinlmasina baglidir ki timorlt hicreler tamamen 6lsiin, ama hasta sadece daha fazla
yasar. Ameliyat maliyetlidir ve basar1 oranlar1 degisiktir.

PDT (Fotodinamik Terapi) kanser tedavisi icin bir secenek sunmaktadir. A.B.D,
Almanya, Japonya, ingiltere, Fransa, Hollanda, Kanada gibi bircok tlke saglik kurumu
tarafindan birgok kanser tedavi uygulamalar: i¢in onaylanmistir. PDT 1960’ larin basinda
sekillenmeye baslams, 1980’ lerin basinda Amerikan Yiyecek ve Ilag Kurulu’ nun (Food
and Drug Administration (FDA)) hematoporphyrin (HpD) tlrevi olan Photofrin isimli
ilacin klinik uygulamalarina onay vermesiyle birgcok kanserin tedavisinde uygulanmaya
baslanmistir [65-67]. PDT, 1siga-duyarli-ilacin (photosensitizer) hastaya damar yoluyla
verilmesini (veya topikal olarak uygulanmasini) takiben bu ilacin tumorli dokuda
birikmesinin ardindan, belli dalgaboyundaki 1sik ile uyarilarak kanserli hicrelerin tahrip
edilmes esasina dayanir (Sekil 31), [65,68-70]. Isiga-duyarl1 bu ilaglarin normal dokuya
kiyasla timarl i dokuda birikme ve muhafaza edilebilme egilimleri cok dahafazladir [71].

i 3
Sekil 31. Fotodinamik terapide hastaya damar yoluyla verilen (1) siga-duyarl1 ilag belli bir

sure sonra tumarl i dokuda birikir (2). Daha sonra uygun dalga boyundaki 1sikla
uyarilan ilag (3), sadece bulundugu bélgedeki dokunun tahribatina neden olur (4).

s a2 B - B
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PDT icinideal bir senzitizerin icermesi gereken tzellikler sunlardir: [72]

1. Kirmiz1 ya da yakin IR 151k absorpsiyonu (bu dalga boylarn doku tarafindan
hissedilebilir miktarda absorplanmadig: igin, aktif olan 1s1k tarafindan dokuya
nufuzu optimize etmek icin)

TUmOrlt dokuda secici olarak kalmasi

Toksik olmamasi

Siytotoksik turlerin etkili olarak olusmasi

Kimyasal bilesiminin belli olmasi

o ok~ WD

Tespit icin flloresan olmasi

Ftalosiyaninler bu 0zelliklerin pek cogunu gostermektedirler. Ftalosiyaninler
kirmnziyr absorpladiklart icin, dokuya optimal miktarda 1sik girmesine izin verir ve derinin
1s1ga olan hassasligint (fotosenzivitesini) minimum kilar. Ayrica ftalosiyaninler toksik
degildirler, yiuksek derecede flloresandirlar ve etkili bir fotodinamik aktivite gosterirler.
Bunun yan sira yiksek dalga boyunda (yaklasik 700 nm civarinda) absorpsiyon yapmalari,
yiksek triplet hal kuantum verimleri, triplet halde kalma stirelerinin uzun olmas: ve etkili
bir sekilde singlet oksijen olusturabilme kapasiteleri nedeniyle ftalosiyanin bilesikleri
fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde kullanilabilecek hedef molekillerdir [73-75].
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Sekil 32. Fotodinamik terapi yontemi ile kanser tedavisi

Ftalosiyaninlerin ¢inko ve audminyum turevleri ftalosiyaninlerin fotodinamik

terapide kullaniimasinda buyUk Umitler vermektedir. Vicut svisina direkt olarak
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verilebileceg icin suda ¢Ozunebilen fotosensitizerler fotodinamik terapide 6nemli avantg)
saglamaktadir. Bu amagla, silfonat [76], karbonat, fosfonat ve kuaternerlestirilebilen
amino gruplanmn [77-79] ftalosiyanin halkasina periferal ya da non-periferal olarak

baglanmalar1 ile suda ¢oziinebilme 6zelligi gosteren ftalosiyanin bilesikleri elde etmek
mUmkundar.

1.9.4. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alam uygulandiginda malzemenin renginin degistigi cift
yonlu islemler igin kullamilan bir terimdir.

Ftalosiyanin tirevlerinin redoks 6zellikleri oldukcailginctir. Elektrokromik bilesikler
olarak adlandirilan bu tip maddeler gorintl panolarinda ve akilli malzeme yapiminda
kullanilirlar. En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin
(Lantanitler) bisftalosiyanin bilesikleridir. Bu komplekslerin direkt sentezleriyle genel
formulG LnPc, olan nétral yesil bir Griin ve genel formilt (LnPc,)™ olan mavi bir Uriin elde
edilebilir. Bu nétral 0rin LnPc2'nin  elektrokimyasal calismalarinda gozlenen ve
indirgenme Urdnd olan [Pcz'Ln3+Pc2] anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanit
bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapsa bircok
Ozellik kazandirir. Bu 6zellikler molekilin sandvi¢ yapandan ve her iki ftalosiyanin
halkasindaki n-elektron sistemleri arasndaki dizlemler arasi etkilesimden ileri gelir. Bir
LnPc, molekultinuin elektrokromik dontstmleri su sekilde gosterilebilir:[80]

LuPc, LuPcy L uPcy*

(Pcz Ln3" Pc2) —— (Pc* Ln* Pc)’ (Pc Ln®* Po)’

Mavi Yesil Turuncu

1.9.5. Optik Veri Depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmast ve geri ¢agrilmasdir.
Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hemde bantlarda depolanmaktadir. Bu alandaki
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arastirmalar, ucuz yarn iletken diod lazerlerinde kullanmak Uzere uygun IR absorplayan
boyalar gelistirmeye odaklanmistir [81] . Cok iyi kimyasal kararliliklar: ve yari iletken diod
lazerleri icin kartlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan
diskler (WORM) Uzerine uzun sireli optik veri depolanmasinda ¢cok 6nemli malzemeler
olmuslardir. ince bir film haline getirilen ftalosiyanin malzeme Uizerine verilen noktasal
lazer 1sitma malzemeyi noktasal olarak stiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delikte optik
olarak fark edilerek okumayadayazmaisi gerceklestirilir.

1.9.6. Kimyasal Sensor Yapimi

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da coklu kristal tabakalar seklinde
sensor cihazlaninda kullanildiklarinda azotoksit (NOx) gibi gazlari ve organik ¢ozicu
buharlarini agilarlar[82]. Genellikle floro-substitiie ftalosiyaninler polar ve aprotik
solventlerde yuksek c¢ozundrlkleriyle bilinmektedirler ve kimyasal senstrler olarak
kullammu icin iyi elektron donérdirler. Sekil 33’ de pentaflorobenziloksi substitlie metalsiz

ve metalli ftalosiyaninlere 6rnek verilmistir [83].

= M=2H, Zn*? Ni*? Co'?

F

Sekil 33. Pentaflorobenziloksi substitiie metalsiz ve metali ftalosiyaninler
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1.9.7. S1vi1 Kristal

Swvi kristaller yaklasik yizyildir biliniyor olmasina karsin, son yirmi bes yilda
oldukca biyik ilgi duyulan konulardan biri haline gelmistir. Bu ilginin artisi birkag nedene
dayanur. Ilki, sivi kristaller display endistrisinde yeni bir devir agmis olmasi ve bu yiizden
temel bilimcilerde buyik bir ilgi uyandirmasichr. Ikicisi, insan vicudu gibi canl
sistemlerde bulunmas ve hiicre yapist icindeki biyolojik olaylar1 kontrol islevlieri nedeni
ile biyofizik alanindaki arastirmalara yeni bir kapr agmasidir. Sonuncu ve en 6nemli olan
ise, sivi kristallerin fiziksel 6zelliklerinin son derece ilging olmasidir [84].

Ftalosiyaninler sahip olduklan birgok 6zelliginin yaninda, ftalosiyaninler substitiie
yan gruplara bagli olarak sivi kristal 6zellik gosterirler. Ftalosiyanin metal kompleksleri
diskotik metallomesogenler arasinda en fazla calisilmis konulardan birisidir [85]. Sivi
kristal ftalosiyaninlere olan ilgi bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma
potansiyellerinden kaynaklanmaktadir.

1.9.8. Analiz

Bircok poliaromatik hidrokarbonlar kanser yapicidir. Endistride uygulanan reaktif
boyama yontemiyle pamuk Uzerine baglanmis ftalosiyanin boyalarin bu cins maddeleri

adsorplama Ozellikleri vardir. Bu 6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde kullanilirlar.

1.9.9. Kromatografik Ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler Uzerine ¢ok iyi sekilde adsorplanirlar. Bu
Ozellikten yararlanlarak silikajelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit faz

Uzerinde aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler.



35

1.10. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri
1.10.1. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal 0Ozellikleri buyiuk Olcide merkez atomuna baglidir.
Ftalosiyanin molekiltnin merkezini olusturan, iminoizoindolin hidrojen atomlar: metal
iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin olusumunu saglar. Metal
iceren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonunun sablon etkisi Grin
veriminin yikselmesini saglar. Bu nedenden dolayr metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde
urdin verimi metal iceren ftalosiyaninlere kiyasla daha distkttr. Metalo ftalosiyaninlerin
genel olarak iki tipi vardir. Birincisi yani elektrovalent ftalosiyaninler genellikle akali ve
toprak alkali metallerini icerirler, organik cozlculerde ¢ozinmezler, vakumda yuksek
scaklikta stiblime olamazlar, seyreltik anorganik asitler, sulu akol, hatta su ile muamele
edildiginde kolayca metal iyonu molekilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.

Ikinci tip kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasa daha
kararhdirlar, kinolin gibi ¢oziicllerde sicakta kismen ¢cozuntrler. Bazi turleri inert ortamda,
vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin stiblime olabilirler. Nitrik asit cisindaki
diger anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.
Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin molekul i arasndaki bagin oldukca saglam olmas ve
butiin molekdliin yalancit aromatik karakter tasimasidir.

Ftalosiyaninlerin kararliligi, ortadaki oyuk capi ile metal iyonu c¢apinin uygun
olmasna baglidir. Ftalosiyanin molekiltntin oyuk capr 1.35 A dur. Metallerin iyon ¢api
bu degerlerden dnemli derecede buyuk veya kicik oldugunda, metal ftalosiyanin kolayca
ayrilabilir. Kobalt ftalosiyanin, silfit atiklarinin sllfatlara oksidasyonu reaksiyonuna
katalizleme arac olarak kullarulir. Demir, kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler benzin
icindeki kukirdun giderilmesi isleminde sulfurl oksitleyerek kolayca uzaklastirilabilir.
Ftalosiyanin varhginda benzaldehit hava ile oksitlenerek benzoik aside donusebilir.
Ftaosiyaninler  kolayca sllfonlanabilir, fakat nitrik asitle  bozunduklarnndan

nitrolanamazlar.
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1.10.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Fiziksel olarak renk ve yiksek kararlilik ftalosiyaninlerin iki 6nemli 6zelligidir.
Ftalosiyaninlerin bircogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak maviden yesile
kadar cesitlilik gosterir. Ornegin bakir ftalosiyaninin tonu siibstitue klor atomlarinin
sayisnin artmasi ile maviden yesile dogru kayar.

Birgcok ftalosiyaninin suda ve organik solventlerde ¢Ozunurligt cok azdir.
Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢cogunda makrosiklik halka dizlemseldir. Dizlemsellikten
sapma 0.3 A° ‘dur. Ftalosiyanin molekulinin kalinligr yaklasik olarak 3.4 A% dur.
Molekiltn simetrisi Dan Simetrisine uymaktadir. 0.7 ve 0.8 A”luk iyonik yaricapa sahip
iki degerlikli gecis metalleri ftalosiyanin molekilinin ortasindaki kaviteye oturabilir.
Metalin iyonik yaricapi blyukse, bu durumda metal makrosiklik diizleminin disina ¢ikar.
1.2 A”luk iyonik yarcapa sahip =0 iyonu icin durum boyledir [86,87]. Lantanidler ise
sandivi¢ seklinde kompleks olusturur. Metal iki ftalosiyanin mol ekl tntin arasina girer.

Ftalosiyanin bilesiklerinin cogunun erime noktas: yoktur. Y iiksek vakumda ve 500°
C'nin Uzerinde siblimlesirler. Bazi ftalosiyaninler vakum atinda 900 ° C'de dahi
kararhdirlar.

Ftalosiyaninlerin gosterdikleri yar iletkenlik, fotoiletkenlik ve fotosensitizor gibi
Ozelliklerinden dolay1 da genis olarak incelenmektedirler. Ftalosiyaninlerin |tminesans ve

fosforesans 6zelliklerinin oldugu tespit edilmistir.

1.11. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
1.11.1. NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda, makrosiklik © sisteminden dolay: genis
diamanyetik halka kaymas gosterdikleri bilinir. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin
sinyalleri disiik alanda ortaya cikar. ilave aksiyal bagl ligandlarin protonlar: yiiksek alana
dogru buylk bir kayma gosterir. Bu kayma uzakliga ve makrosiklik protonlarimn
pozisyonlarina bagl idir [88].

Metalsiz ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda goze carpan en ilging 6zellik,
duzlemsel yapidaki 18 = elektron sistemlerinin (4n+2 elektron) etkisiyle, ftalosiyanin
cekirdegindeki NH protonlarimin TMS den daha yiksek aana kaymasidir [89]. Ayrica
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¢oziicli  konsantrasyonuna ve agregasyona baglh olarak ftaosiyaninlerin *H-NMR
spektrumunda piklerin genislemesi stz konusu olmaktadir [88].

Lantanit bisftalosiyaninler dianyon seklindeki yapisindan dolayr spektral,
elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yamsal bircok 0Ozellik kazandirir [28].
Lutesyum ftalosiyanin turevlerinin bittin notral yesil formlan radikalik yapilarindan dolay:
paramagnetiktir ve 'H-NMR spektrumlarinda aromatik cekirdek Uzerindeki protonlar
gozlenemez. Ayrica aromatik cekirdek merkezine yakin yan zincirlerdeki protonlarda,
paramagnetik merkezden etkilendigi icin gorilmemektedir. N6tral mavi bisftalosiyanin ve
monoftalosiyanin tirevleri diamagnetik 6zellige sahip olduklarindan aromatik cekirdek
Uzerindeki protonlar gorulebilmektedir [90].

1.11.2. IR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda gozlenen band sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin ¢ok blylk olmas nedeniyle, tim bandlarin karakterize edilmesi
guclesmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlar arasindaki fark,
ftalosiyaninin i¢ kismindaki 3280 cm® de gorilen NH titresiminden kaynaklanmaktadir.
Ftalosiyaninler stlfonil substitentlerinin yonelmesiyle, substitiie olmayan ve o-substitlie
olanlara gore yakin-1R’de absorbsiyon bandlarimin daha uzun dalga boylarina kaydig
goralmektedir [91].

1.11.3. UV Spektroskopisi

Dogada bulunan porfirin halka yapsimin analogu olan ftalosiyaninler, sentetik
makrosiklik organik molekllerdir [92]. n-Elektronlarinca zengin ve ¢ok keskin renkli olan
ftalosiyaninler gortindr ve ultraviole bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler [28].

Ftalosiyaninlerin  UV-gorinur  bolge spektrumlaninda, yaklasik 650-720 nm
araliginda kuvvetli absorpsiyon veren siddetli n—n* gecislerinin sebep oldugu Q bandlar
bulunmaktadir [93, 94]. Bu aralik aym zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt
etmek icin karakteristik bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 650-720 nm arali1ginda ¢ozicl
konsantrasyonuna ve polariteye bagli olarak degisebilen esit iki band vermektedirler.
Metalli ftalosiyaninler ise siddetli tek bir band verirler (Sekil 34), [28].
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Sekil 34. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlart (Q
band1) , a) bakir ftalosiyanin, b) metalsiz ftalosiyanin

Metali ftalosiyaninlerin spektrumundaki siddetli Q bandi, A4 (a’y,) teme hal ile E,
(a'we'y) simetrisindeki ilk uyariimis singlet (tek) hal arasindaki m—m* gecisinin cifte
dgenerasyonundan dogmaktadir [93]. Yani en yiksek dolu molekil yoéringesinden
(HOMO), en distk dolu olmayan molekll yoringesine (LUMO) n—n* gecisiyle Q bandi
absorpsiyonu olusur [95]. ikinci n—n* gegisini gosteren B bandinin olusumuna ., veya
boy orbitali ile eg (LUMO) orbitali arasindaki gegis sebep olmaktadir (Sekil 35).
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Sekil 35. Ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin absorbsiyon spektrumlarinda Q
ve B bantlarina neden olan elektronik gegisler
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Metalsiz ftalosiyanin durumunda tim haller indirgenmis Do, molekil simetrisinden
dolay1 es enerjili degildir. Bu ylzden Q bandi iki banda yarilir. Spektrumdaki belirli
molekilllerde ortaya gkan ek bandlar, metalden liganda veya liganddan metale yik
transferinden ortaya cikmaktadir [96].

Metalli ftalosiyaninlerde m—n* geGisleri; ¢Ozlcl konsantrasyonuna ve polaritesine
ilaveten metal iyonuna bagli olarakta degismektedir. Genelde metalli ftalosiyaninlerin
CHCl3 icinde alinan UV/vis spektrumlarinda 675 nm'’de siddetli bir band, 640 nm’de bir
omuz, 610 nm'de ise zayif bir band gozlenir. Bu bandlar monomerik ftalosiyaninden
kaynaklanir. Metanol gibi polar ¢oziicllerde spektrum alindiginda 675 nm' deki Q bandinin
azaldigi1 630 nm’ de yeni band olustugu gorullr. Bu bize agregat olusumunu gosterir.

1.12. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninler kendi yapisal Ozelliklerine, ¢ozindikleri ¢Oziclnin Ozelligine ve
diger faktorlere bagli olarak dimer veya oligomer formlarimin bir karisimi halinde
bulunabilirler. ki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekdiller arast gekim kuvvetleri
ileistiflenmesine agregasyon ach verilir.

Ftalosiyaninlerin agregasyonuna birgok faktor etki eder. Bunlar: c¢ozlclu etkisi,
konsantrasyonun etkisi, faz hali (kati, sivi, gaz), merkez iyonunun atom agirligimn artmasi,
scaklik, merkez iyonunun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlann baglanmasi,
ftalosiyaninin metalsiz ya da metali ftalosiyanin olusu ve makrosiklik birim (tac eter
halkas gibi) ihtiva eden ftalosiyaninler icin ¢ozelti ortaminailave edilen akali yada toprak
akali metal tuzlandir.

Ftalosiyaninlerle hazirlanan c¢ozeltilerin  elektronik  absorpsiyon  spektrumu
alindiginda 300-400 nm arasinda B bandina (soret bandi) ait ve 600-800 nm araliginda da
Q bandina ait absorpsiyon bandlari gordlir. Bu bandlarin sekli ve birbirlerine goére
konumlar: blyilk Olclide agregasyonun derecesine baglidir. Sayet konjugasyon yoksa
metalsiz ftalosiyaninler D,, simetrisine sahiptirler. Bu da ftalosiyaninlerin monomer
halinde oldugunu gdsterir. Bu iki absorpsiyon bandi Q« ve Qy olarak isimlendirilir ve 670
ve 720 nm civarinda gozlenir. Ayrica bu bandlarin overton pikleri yaklasik 610 ve 640 nm
civannda daha zayif olarak gozlenir. Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm civarindaki
bandlann pik yuksekligi artarken, 670 ve 720 nm'deki bandlarin pik yuksekligi
azalmaktadir [97]. Momomer yapidan dimer yapiya gecildiginde yaklasik 30-50 nm'lik
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kayma stz konusudur. Bunun yamnda absorpsiyon siddetlerinde azalma ve bandlarnn
keskinliklerini  kaybederek yuvarlaklassma da agregasyon sonucundacir. Metalli
ftalosiyaninler genel olarak Dasn simetrisine sahiptirler ve degenere olmuslarcir. Metalli
ftalosiyaninlerin elektronik spektrumunda 680 nm’de siddetli band ve 640 nm civarinda
daha zayif yayvan bir pik gozlenir. Bu da bize metalli ftalosiyaninlerin daha cok
agregasyona egilimli  oldugunu gostermektedir. Ftalosiyaninlerin  agregasyonuna
¢Ozucunin etkis oldukca fazladir [98,99]. Benzen, karbon tetraklortr gibi apolar
¢Ozuculerde UV-vis spektrumu alindiginda 720 nm ve 670 nm’'de hemen hemen ayn
yukseklikte iki band gozlenir. Bu spektrum monomer yapdaki ftalosiyaninlerin UV-vis
spektrumudur. Fakat metanol gibi polar bir ¢oziclide 630 nm'’de genis bir band gordlOr.
Kullanmlan ¢ozicinin polar karakteri (solvasyon guicli) ya da dielektrik sabiti blyldikce
agregasyon artar. Polar ¢Ozuculer kullanlarak amnan UV-vis spektrumunda monomer
yapil ftalosiyaninlerin 720 nm’deki siddetli piklerinin yogunlugu azalirken 630 nn’ deki
piklerinin siddeti ve yayvanlig: artar. Apolar ya da dielektrik sabiti kicik olan ¢oziculer
icin durum yukaridaki agiklamanin tersidir.

Periferal substitient grup olarak makrosiklik birim (6rnegin tag eter halkas: gibi)
ihtiva eden bazi ftalosiyanin tlrevleri icin ¢ozelti ortaminailave edilen alkali, toprak akali
metal tuzlan ftaosiyaninlerin agregasyon 6zelliklerini 6nemli olciide etkiler. Ilave edilen
tuzdaki metal katyonunun iyon capimn makrosiklik kaviteye uygunlugu oramnda
agregasyona katkida bulunur. Metal katyonlarn, iki ftalosiyanin molekill arasinda olacak
sekilde makrosiklik kavitelere yerlesir. Bu sekilde dimer ya da oligomer formlar
olusturarak agregasyona sebebiyet verir [100, 101].

Yapilan deneysel calismalar konsantrasyon artistnin agregasyona neden oldugunu
ortaya koymustur. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7-dimetiloktasi) ftalosiyaninin dodekan
cozeltisinde farkli konsantrasyonlarda absorpsiyon spektrumu Sekil 36'da verilmistir.
Oklarin yonu konsantrasyon artisini gostermektedir.
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Sekil 36. PcH2' nin dodekan ¢ozeltisinde konsantrasyona bagli UV-Vis
spektrumu konsantrasyon aral1gi (7.74x10°-4.89x10* M)

Burada dodekan ¢ozucusinin segilmesinin amaci dielektrik sabitinin son derece
disik olmasidir. Boylece c¢Ozlcunin etkisinden kaynaklanacak agregasyon
engellenebilecektir. Ftalosiyanin ¢ozeltisinin konsantrasyonu artinldiginda 697 ve 655
nm’deki Q bandlarina ait piklerin siddetinde azalma gozlenir. Buna karsin 600-625
nm’ deki pikin siddetinde ve yayvanligindabir artis olur[101]. Bunun nedeni konsantrasyon
arttigi zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin azalmasidir.

Sicaklikla agregasyon ters orantilidir. Sicaklik azaldigi zaman agregasyon
artmaktadir. Lever ve arkadaslar1 yaptiklan calismalarda, oda sicakliginda Q bandlarin
670 ve 720 nm civarinda monomer halinde, -180°C’ ye soguttuklarinda bu bandlar: 650 nm
civarninda pik yukseklikleri azalmis ve yayvan dimerler halinde gozlemislerdir[88,102].

1.13. ince Film Kaplama Yéntemleri

Ince film kaplama yontemleri kimyasal ve fiziksel yontemler olmak Uzere ikiye
ayrilir.
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1.13.1. Fiziksel Kaplama Yontemleri
1.13.1.1. Buharlastirma

Buharlastirma yontemi ile yiksek erime sicakligina sahip malzemeler, vakum altinda
elektrik akim ile ylksek sicakliklarda buharlastirilarak istenilen altlik malzemesi Uzerine

kaplanirlar.

1.13.1.2. Vakum I¢inde Buharlastirma

Sistem tamamen basinca ve 1aya dayanikli kapal1 bir kap icinde bulunur. Genel
olarak camdan yapilmis kap kullamlir. Once mekanik olarak sonrada turbo pompa
kullanlarak basing 10°° Torr’ a kadar diistrdilir. Kapal kabin at kismina yerlestirilen film
yapiminda kullanilacak olan malzeme elektriksel yontemlerle isitilir. BOylece malzemenin
buharlasmast saglanir. Buharlasan malzeme tasiyiciya yapisarak tzerinde birikir. Vakum
icinde buharlastirma yonteminde film kalinligin etkileyen tg faktor vardir:

e Buharlasmahizi,

e Buharlasan malzemenin bulundugu kap ile tasiyict arasindaki uzakl ik,

e Buharlasmabasinc.

1.13.1.3. Reaktif Buharlastirma

Vakumda buharlastirmaya ek olarak, kaplanacak malzeme buharlastirilirken, sistem
basinci 107 Torr civarinda kalacak sekilde ortama oksijen verilir. Boylece buharlastirilan
malzemenin potadan tasi1yiciya ulasmast esnasinda ortamdan oksijen alarak oksitlenmesi
ve tasiyicinin oksit malzeme ile kaplanmas: saglanir. Tas1yici Uzerinde olusan kaplamanin
Ozellikleri yukaridaki parametrelere ek olarak sisteme buharlastirma esnasinda verilen

oksijen miktarina da baglidir.



43

1.13.1.4. Sicratma

Tas1yic1 yuzeyine kaplanacak olan malzeme hedef malzemedir. Ortamda etkilesme
olusturmayan bir gaz olmalidir. YUksek elektrik alan ile bu gazda pozitif iyonlar
olusturulur. Bu iyonlar, bir elektrik devresinin katodunu olusturan hedef malzemenin
ylzeyine yonlendirilir. Iyonlarin enerjileri bu ylzeyden atomlar koparmaya yetecek
kadardir. Kopan atomlardan tasiyiciya ulasanlar tasiyicinin kaplanmasim saglar. Koparilan
bu atomlarnn enerjilerinin kaybolmamasi ve tasiyiciya ulagabilmes igin iyi bir vakum

ortami gerekir.

1.13.2. Kimyasal Kaplama Yontemleri

1.13.2.1. Elektro Kaplama

Ozellikle madeni esya kaplamada kullanhr. Kaplanacak metal katoda, kaplayici
malzeme anoda baglidir. Kaplanan malzemenin miktari, elektroliz yasaar: ile belirlenir.
Bu yontem ile keyfi geometriye sahip her tlrlQ iletken tasiyicilar kaplanabilmektedir. Bu
ylzden sanayide oldukca yaygin olarak kullamlmaktadir.

1.13.2.2. Kimyasal Buhar Birikimi

Tasiyic1 kaplanacak malzemenin buharinin  bulundugu kapali bir ortamdadhr.
Kaplanacak malzemenin kimyasal tepkime sonucu olusan buhar tasiyict Uzerinde
yogunlasmasi ile ylzeyinin kaplanmasi saglanmaktadhr.

1.13.2.3. Anadizasyon

Ozellikle madeni kaplamalarda kullanulir. Madeni ¢ozeltinin iyon iletkenligi
kullamlir. Kaplanacak malzeme devrenin anoduna yerlestirilir ve devreye akim
verildiginde bir sire sonra iyon durumundaki malzeme anoda yapisarak kaplamayi

olusturur.



1.13.2.4. Kimyasal Banyo Birikimi

Tas1yic1 kaplanacak malzemenin bulundugu kimyasal bir ¢ozelti icerisinde bekletilir.
Cozelti icerisinde bulunan kaplanacak mazemeye ait zerreler tasiyict Uzerinde

birikmesiyle ytzeyinin kaplanmas saglanmaktadir.

1.13.2.5. Termofores Yontemi

Cozeltis haairlanan kaplama malzemesinin icerisine tasiyicr daldirlir. Cozelti
icerisindeki bolgelere farkli sicakliklar uygulanarak parcaciklarin soguktan sicaga dogru
hareket etmesi sgglanir. BOylece iletken bir tasiyiciya ihtiyag duymadan kaplama saglanir.

1.13.2.6. Elektroforez Yontemi

Kaplamas yapilacak mazemenin c¢ozeltis hazirlanir. Bu c¢ozeltiye disaridan
uygulanan elektrik alan etkisiyle ¢ozelti igindeki yuklu parcaciklar harekete gecirilir. Elde
edilen film kalinlig1 elektrik alamn uygulama zaman ile degisir.

1.13.2.7. Yerlestirme Y ontemi

Yatay olarak yerlestirilen tasiyicmn Uzerine belirli bir yiUkseklikten kaplama
yapilacak malzemenin ¢ozeltis dokuldr. Film kalinlig, tasiyiciya ile ¢ozeltinin dokilme
yuksekligi arasindaki uzakliga baghdur.

1.13.2.8. Sol-jel Y ontemi

Sol-jel yontemi 6zellikle organik olmayan ince film kaplamalarinda kullanilmaktadr.
Bu yontem, geleneksel yontemlere nazaran 100-600 °C gibi disiik sicakliklarda
kullanilabilir. Geleneksel yontemlerde ise sicakliklar 1500-1600 °C’ye kadar ¢ikabilir. Bu
kimyasd yontemde basslangicta kaplama yapilacak malzeme soliisyon seklindedir. Bu
soliisyon kullanilarak jel seklinde bir madde elde edilir. BOylece ¢ozelti katilasmadan 6nce

daldirma, dondirme ve piskirtme gibi yaygin yontemlerle ince film kaplanir.
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1.13.2.9. Piiskiirtme Yontemi

Bir puskirtme tabancas vasitas ile malzemenin tasiyict Uzerine puskirtilmesi
esasina dayanir. Plskirtme tabancasnin ucundaki deliklerin sayisi, deliklerin caplari,
¢cOzeltiyi puskirtme hizi, puskirtme uzakligi, kaplamanmin niteligini belirleyen onemli
etkenlerdir. Seri imalat icin uygundur. Genelde sicak tasiyicilar icin kullamldigindan, firin
icerisinde puskirtme yaplir.

1.13.2.10. Daldirma Yontemi

Bu yontem cogunlukla saydam tabakalar Uretmek icin kullanilir. Tasiyicimn
hazirlanan ¢ozeltiye belirli bir hiz ile daldinimas: ve aym hizla ¢ikarilmas: kuralina
dayanir. Daldirma yonteminin diger yontemlere gore avantgjlar: sunlardr;

e Duzgin bir kaplama elde edilir.

o Kaplamakalinligi, kolayca kontrol edilebilir.

e Cok katli kaplama yapilabilir.

o Degisik optik 6zelliklerin kolayca elde edilebildigi bir yontemdir.

e Kaplanacak cismin geometrisi ne olursa olsun ayn: 6zellikte kaplama elde edilir.

Dadirmaislemi ile film kaplama, 5 ana safhaya ayrilabilir;

1. Daldirma
Yukariya gekme
Kaplama

Sizilme

a > WD

Buharlastirma
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1. Daldirma

2. Tamamen daldiralmug

3. Yukan gekme ve kaplama
4, Siziilme ve buharlagma

5. Buhadagma

Hareketli tasiyic,, ¢ozeltiye daldirnilcigi an tasiyicimn ¢ozelti icinde kalan kismu
uzerinde akiskanlar mekanigi geregi ¢ozelti ihtiva eden bir simir tabaka olusur. Hareketli
tas1y1c1 sol icinden disariya cikarken sivinin bir kisminm kendisiyle beraber disar1 strtkler.
Slzilme asamasnda, kaplama asamasanda meydana gelen sinir tabaka i¢ tabaka ve dis
tabaka olmak tizere ikiye ayrihr. Ic tabaka tasiyici ile birlikte yukar: hareket ederken dis
tabaka ¢Ozeltiye geri doner. Y ukar ve asag1 hareket eden bu iki tabakay: ayiran ana akinti
(streamline) siddeti film kalinligim belirler.

1.13.2.11. Dondiirme Yontemi ile Film Kaplama

Bu yontem sert ylzeyler veya hafif plrizlti tasiyiclar Gzerinde ince filmler
olusturmak icin kullantlan yontemdir. Bu yontemde tasiyicilar, cok yiksek dénme hizinda,
ornegin 1500-4000 devir/dakika hizla dondurultrler. Spin kaplama yonteminde belirli bir
hizda dondirldlen alttas Uzerine uygulanan ¢ozelti merkezkag kuvvetinin etkisi ile kati
yuzey Uzerinde yayillarak ¢ozelti icindeki ¢ozicUinin de buharlasmas: ile ince bir film
olusturmaktadir. Sekil 37’ de spin kaplama icin kullamlan bir dizenege ait sema ve Sekil
38 debir gorintl bulunmaktadr.
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Elektronik Kontrol Birimi

Alttas

Déinen tabla

motor Vakum pompasi

Sekil 37. Donel kaplamaince film Uretim sisteminin sematik sekli

Bir motor yardimyla dénmes saglanan donen platform tzerine yerlestirilen alttasin
ince film Uretimi sirasinda yuksek devirli donme etkisi ile savrulmasini 6nlemek igin bir
vakum pompasi kullamimaktadir. Bu vakum pompas alttasin Uzerine vakum uygulama
yolu ile attasin savrulmadan sabit kalmasm saglamaktadir. Elektronik kontrol Unitesi,
Uzerine spin kaplama yapilacak olan attasin donme hizi, dénme siiresi ve istenen dénme
hizina ulasmasi icin gereken ivmes gibi degerlerinin belirlenmesi igin kullamlmaktadir.
Hareket motoruna iletilen bu degerleri  uygulayarak ince film  Oretimini
gerceklestirmektedir. Bu islem sirasinda durgun halden harekete baslayan dttas 1) a
ivmes ile t; sirede istenen hiza ulasir, ii) genellikle dakikadaki devir sayis (rpm)
cinsinden ifade edilen sabit donme hizi ile t, sliresi ile doner veiii) & ivmes ile t; siirede

durgun haline geri doner.
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Sekil 38. Deneysdl calismalarda kullamilan doénel kaplama
sisteminin bir gorinimu

Dondarme islemi ile film kaplama 5 asamaya aynilabilir. Bu asamalar siras ile;
damlatma, dondirme baslangici, dondirme, dondirme sonu, buharlasma seklindedir.
Kaplama asamasinda, tasiyici ylzey Uzerine merkezi etrafina bir miktar sol dokdlOr.
Tas1yicinin dondurtlmeye baslanmasi ile sivi merkezcil kuvvet etkisi ile radyal bir sekilde
tas1y1c1 ylzeyin disina dogru yayilir. Dondirme esnasinda fazla olan sol tasiyici yizeyini
terk eder. Film kalinh@nn azalmasi ile yluzeyden tasan sivimin miktari azalir. Bu olayin
nedeni filmin incelmesi ile akiskanliga kars1 olan direncin blyimesi olarak agiklanabilir.
Ayni zamanda ugucu olan maddelerin hizla buharlasmas: sonucu ugucu olmayan madde
yogunlugundaki artis, akiskanliga karst direncin artmasina sebep olur. Bagtan itibaren bir
buharlasma olsa da dondirme islemi sonrasinda ugucu katkilarnn uzaklasmas: ve filmin
olusum evresinin tamamlanmas icin bir asama da vardir. Bu buharlasma asamas filmlerin
incelmesindeki son ve en 6nemli asamadir. Dondurerek kaplamanmin bir avantgji, film
ylzeyde olusmaya baslarken soltin diizgin bir sekilde dagilmasdir. Bunun sonucu olarak
film kalinligi, yiizey boyunca homojen bir 6zellik gosterir. Soltin viskozitesi degismedikce
film kalinhg: ayn kalr.
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Damlatma
Déndiirme baglangici
Déndiirme

Dandiirme sonu
Buharlagma

R T

Film kalinligimin dizgin olmasnda iki ana kuvvet etkendir. Bunlar; tasiyici Uzerine
damlatilan sivinin radyal bir sekilde disa dogru akmasina neden olan merkezcil kuvvet ve
sol ile tasiyic1 arasindaki strtinmeden ileri gelen sirtinme kuvvetidir. Yer cekimi
kuvvetinin etkisi dondirme asamasindaki merkezcil kuvvetin yamnda ihmal edilebilecek
buyUklUktedir. Boylece filmin incelme asamasinda sadece merkezcil kuvvet vardir.

Dondirme sonu asamasinda film kalinlig su sekilde verilebilir:

hO
21 2
14 dpw°hit
3n

h(t) =

Bu ifadedeki hfilmin kal inlig1, ho filmin baslangi¢ kalinligi, p yogunluk, o agisal hiz,
1 denge durumundaki viskozite’yi gostermektedir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullamlan Aletler

Infrared Spektroskopisi : Perkin Elmer One FT-IR Spektrometre
(K.T.U. Kimya B6ltimii)
NMR Spektrofotometres : Varian Mercury 200 MHz NMR Spektrometre

(K.T.U. Kimya Bolumii)

UV-Vis Spektrofotometress  : Thermo Scientific Evolution UV -Vis Spektrometre
(K.T.U. Kimya Bolumii)

UV-Vis Spektrofotometress  : Perkin Elmer Lambda 35 UV/Vis Spectrometre
(A.U. Kimya Bolimi)

Ultrasonik Karstirici : Bandelin Sonorex
(A.U. Kimya B6limu)

Ktle Spektrofotometresi : Micromass Quattro LC-MS/ M S Spektrometre
(K.T.U. Kimya Bolumii)

Elementel Analiz : LECO CHNS-932 (Michigan, USA)

(A.U. Kimya B6ltimii)
Termal Gravimetrik Analizor : Seiko Il Exstar 6000 TG/DTA
(K.T.U. Kimya Bolimu)
X-Ray : Stoe IPDS 2 difraktometres
(O.M.U. Fizik Bolumii)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Katehol, karbon tetraklortr, brom, difosfor pentaoksit, benzen, etil alkol, NaOH,
kloroetanol, kloroform, magnezyum sllfat, piridin, tiyonil klorir, % 37’'lik HCI, metil
alkol, Nal, kuru aseton, H>SOa, % 65’ lik HNOs, ftalimid, % 30’ luk NHz, THF, kuru DMF,
% 5'lik NaHCOs, N-(3-aminopropil)-N-metilpropan-1,3-diamin, p-toluensulfonilklorr,
sodyum stilfat, hegzan, etil asetat, sezyum karbonat, kuru asetonitril, CUCN, % 25'lik NHa,
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n-pentanol, kuru Zn(CHsCOO),, 1.8-diazabisiklo[5.4.0lundek-7-en (DBU), kuru NiCl,,
kuru CoCl,, mavi bant, siyah bant, silikgjel, ince tabaka plag:.

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 4,5-Dibromobenzen-1,2-diol Sentezi

-5°C’ ye sogutulmus 3 boyunlu 1 L.’lik bir balona katehol (22 g, 200 mmol) ve 200
ml CCl4 konularak yarim saat karistirildi. Bu karisima 67.6 g. (22 ml) Br, damlatma hunis
yardimiyla yarim sagtte ilave edildi. Baslangigta beyaz olan karisimin rengi gittikge
kirmmziya dondu. ilaveden sonra 3 giin oda sicakliginda karistir1lci. Bu siire igerisinde HBr
gazi agiga cikti. Reaksiyon icerigi stzilerek bol su ile yikandi. Vakumda P,Os yaninda
kurutuldu. Ele gecen kati Uriin benzen Uzerinden kristallendirildi. Vakumda desikatérde
kurutuldu. Verim: 42g. (%78), e.n.: 82°C [103].

2.3.2. 2,2'-(4,5-Dibromo-1,2-fenilen)bis(oksi)dietanol Sentezi

2 Boyunlu 500 ml’lik bir balona 4,5-dibromo 1,2-dihidroksibenzen (20 g, 74 mmol)
konularak 80 ml etil alkolde ¢tzildiu ve icerisine NaOH (7.4 g, 185 mmol) ilave edildi. N2
Atmosferinde bu ¢ozelti 60°C’ ye 1sitildh. Isinan bu ¢ozeltiye kloroetanol (172 mmol 11.8
ml) bir damlatma hunisi yardimiyla 15 dakikada damla damla ilave edildi. Reaksiyon
ortaminin rengi kahverengine doniistiigii gozlendi. ilaveden sonra N, atmosferinde karisim
20 saat (85-90 °C) geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu siire sonunda reaksiyon icerigi
sogutularak olusan tuz mavi banttan stiztldu. Suzintd kuruluga kadar evaporatorde dis Uk
basingta gekildi. Mor renkli yagimsi kalinti kloroformda ¢ozuldi, %10’ luk NaOH ¢ozeltis
ve saf su ile yikandi. Olusan kati kiam stizdldi. Stzdntindn kloroform fazi MgSOa
uzerinden kurutuldu. Etanol Uzerinden kristallendirildi. Vakumda desikatdrde kurutuldu.
Verim:14 g. (%53), e.n: 102-106°C [104].
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2.3.3. 1,2-Dibromo-4,5-bis(2-kloroetoksi)benzen sentezi

Iki boyunlu bir balona 2,2-(4,5-dibromo-1,2-fenilen)bis(oksi)dietanol (10 g 28
mmol), 4.92 ml piridin ve 25 ml benzen konuldu. Kaynama s cakligina getirilen karisima
tiyonil klordr (7.16 g. 60 mmol, 4.41 ml) 3 saatte damla damla ilave edildi. Her damlada
ortamda beyaz duman cikist ve bulaniklik gozlendi. Resksiyon 18 saat kaynama
scakliginda devam ettirildi. 2 Faz seklinde kahverengi karisim gozlendi. Oda sicakligina
sogutulan bu karisima 0.62 ml %37’ lik HCI'in 2.49 ml saf sudaki ¢ozeltis 15 dakikada
karnstirilarak damlatildi. Bu islem sonunda ¢okelek kayboldu. Altta kahverengi, Ustte
turuncu olmak Uzere iki faz meydana geldi. Ustteki benzen fazi kuruluga kadar
evaporatbrde distk basing altinda c¢ekildi. Ele gegen yart kati madde metanolden
kristallendirildi. Vakumda desikatorde kurutuldu. Verim: 6.05g. (%54), e.n: 91-93 °C
[105].

2.3.4. 1,2-Dibromo-4,5-bis(2-iyodoetoksi)benzen Sentezi

250 ml’lik tek boyunlu bir balona 1,2-dibromo-4,5-bis(2-kloroetoksi)benzen (6 g,
15.2 mmol), kuru Nal (9.16 g, 60.9 mmol) ve 15 ml kuru aseton konuldu. Azot
atmosferinde madde ¢oziildikten sonra, 29 saa kaynama sicakliginda geri sogutucu altinda
reaksiyon devam ettirildi. Bu stire sonunda ¢ozeltide bulanma goruldi ve Urin kati halde
¢oktl. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu ve ¢okelti stizildi. Elde
edilen kat1 madde kuru aseton ile yikandi. Uriin asetondan kristallendirildi. Vakumda
desikatorde kurutuldu. Verim: 5 g. (%54), e.n.:97°C. [105]

2.3.5. 4-Nitroftalimid Sentezi

250 ml’lik bir beher icine 25 ml H,SO, kondu ve Uzerine 6.5 ml %65'lik HNO3
yavas yavas ilave edildi. Bu karisim 15 °C’ye sogutulduktan sonra ftalimid (5 g 34 mmol)
kiiclk kisimlar halinde ilave edildi. Karisim 35 °C'de 1 saat karistirildiktan sonra 0 °C’ye
sogutuldu. Daha sonra karisim 150 g buza yavas yavas dokildi. Elde edilen kati madde
200 ml etanolde 1qtilarak ¢ozuldi ve kristallendirildi, daha sonra vakum desikatoriinde
kurutuldu. Verim: 5.87 g (%45), e.n: 197-199 °C [106].
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2.3.6. 4-Nitroftalamid Sentezi

500 ml’'lik tek boyunlu bir balona 4-nitroftalimid (5.7 g, 29.6 mmol) ve 35 ml
%30’ luk NH3z kondu ve oda sicakliginda 24 saat kanstinldi. Bu slire sonunda reaksiyon
karisimi stiztldi ve kat1 madde saf suyla yikandi. Daha sonra kati maddeye 150 ml THF
ilave edildi ve kanstinldi. Beyaz katit madde krozeden siizildi ve vakum etiiviinde 110
°C’ de P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 5.2 g (%84), e.n: 198 °C [106].

2.3.7. 4-Nitroftalonitril Sentezi

250 ml’lik t¢ boyunlu bir balona 50 ml kuru DMF kondu ve reaksiyon ortaminin
scaklig1 buz banyosu ile 0°C’ ye ayarlandi. Reaksiyon karisimi Gizerine 5 ml tiyonil klortr
scaklik 5 °C'yi gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. Ilaveden sonra karisim oda
scakliginda 10 dakika karistinldi. Bu karnisima 4-nitroftalamid (5g, 23.9 mmol) yavas
yavas sicaklik 5 °C’yi gegmeyecek sekilde ilave edildi. ilaveden sonra reaksiyon karisimi 3
saat daha oda sicakliginda karistirildi ve 150 g buza dokuldi. Olusan katt madde krozeden
stizuldi. Elde edilen kati madde 6nce %5 lik NaHCO3 ¢ozeltisiyle sonra birkag kez soguk
saf suyla yikandi. Elde edilen agik sar1 renkli kati madde vakum etliviinde 65 °C’de
kurutuldu. Verim: 3.35 g (%81), e.n.: 193 °C [106].

2.3.8. 2-Fenil-Etanol Sentezi

-8 °C' ye sogutulan tek boyunlu bir balona formaldehit (21.5 g, 710 mmol) ve 100 ml
kuru THF konuldu. Yaklasik 30 dakika karistiktan sonra benzil magnezyum klorir yavas
yavas ilave edildi. Reaksiyon ortaminin ¢oziinmis oksijeni giderildi. 1 Saat siiresince -8°C
‘de kanstinildi. Bu slire sonunda oda sicakliginda bir gin siireyle karismaya birakildi. Bu
stre sonunda 10 ml amonyum Klorirtin sudaki doygun c¢ozeltisi yavas yavas ortama ilave
edildi. 1 Saat karistiktan sonra etil asetat (3x75 ml) ekstrakte edilerek organik faz Na,SO,
tizerinden kurutuldu. Uriin: 1.37 g (%) [107]
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2.3.9. N,N'-(3,3'-(metilazadiil)bis(propan-3,1-diil))bis(4-metilbenzensulfonamid)
Sentezi

N-(3-aminopropil)-N-metilpropan-1,3-diamin (1.72g., 11.9 mmol) [108] bilesigi 40
ml piridinde azot atmosferi alttnda ¢ozuldi ve p-toluensulfonilklorir (4.62 g., 29.8 mmol)
bilesi ginin 20 ml piridindeki ¢ozeltisi -10 °C’ de 1 saat suresince damla damlailave edildi.
Reaksiyon karisimi -10 °C’ de 3 saat boyunca karistirilch ve daha sonra 1 gece oda
scakliginda karismaya birakildi. Karigim 100 g ince kirilmis buz Gzerine yavasga dokuldu
ve (3x50 ml) kloroform ile ekstrakte edildi. Kloroform fazi1 kuru sodyum silfat Gzerinden
kurutuldu, suizildi ve ¢oziiclisii evaparatorde disik basing altinda uzaklastirildi. Uriin
kolon kromatografis ile (1:1 hegzan: etil asetat) ¢Oziicu kangimi ile saflastirildi. Elde
edilen yagims tiriin vakumda desikatorde kurutuldu. Uriin: 4.29.(78 %).[109]

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 17,18-Dibromo-8-metil-4,12-ditosil-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-
dodekahidro-2H-benzo[b][1,4,7,11,15]dioksatriazasikloheptadesin
(1) Sentezi

Uc boyunlu 500 ml’lik bir balona azot atmosferinde N,N'-(3,3-
(metilazadiil)bis(propan-3,1-diil))bis(4-metilbenzensulfon amid) (2.78 g, 6.14 mmol), kuru
C2COs3 (6 g, 18.42 mmol) ve 50 ml kuru asetonitril konularak 50 °C'de 30 dakika
kanstinldi. Bu karistma 1,2-bis(2-iyodo etoksi)-4,5-dibromobenzen’in (3.54 g, 6.14 mmol)
30 ml kuru asetonitrildeki ¢cozeltisi 3 saatte damla damlailave edildi. Daha sonra reaksiyon
ortaminin ¢ozunmus oksijeni giderildi. Reaksiyon igerigi scaklik 100 °C’ ye ¢ikarilarak 8
gun geri sogutucu atinda kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi (1:1 hegzan: etil asetat) ¢ozicu
sistemiyle TLC metoduyla belirli araliklarla kontrol edilip reaksiyon sonlandirild.
Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak olusan tuz mavi bant slizge¢ kagidindan
suzulerek uzaklastinlch. CoOzuclh kuruluga kadar evaporatorde dustk basing altinda
uzaklastirildi. Elde edilen kalintiya 150 ml kloroform ilave edilerek madde tamamen
¢Ozuldi. Bu cozeltiye 90 ml saf su ilave edilerek 3 saat oda sicakliginda karistirild.
Kloroform fazi ayirma hunisi yardimiyla aynldi ve kuru NaSO4 Uzerinden kurutuldu.
Kloroform fazi evaporatdrde disiik basingta kuruluga kadar buharlastirildi. Elde edilen
kahverengi yagimst madde (2:3 hegzan:etil asetat ) ¢Ozicu sistemi kullanilarak kolon
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kromatografis ile saflastirildi. Ele gecen Urtin yeniden metanol tzerinden kristallendirildi.
Beyaz renkli kristal madde vakum desikatériinde kurutuldu. Verim: 1.8 g (38%), e.n: 144-
145 °C.

Elementel Analiz Gy H3yBroNsOsS,

Hesaplanan (%) : C:48.13; H: 5.08; N: 5.43; S:8.29

Bulunan (%) . C: 48.04; H: 4.95; N: 5.42; S:8.06

IR (KBr Tablet), viem™ : 3027(Ar-H), 2948-2795(Alif. C-H), 1597, 1495, 1458, 1336,1250(Ar-O-

C), 1153, 1088, 919, 813, 731, 651.

'H-NMR (CDCls), (8:ppm) © 7.67 (d, 4H, Ar-Ts-H), 7.22 (d, 4H, Ar-Ts-H), 6.81 (s, 2H, Ar- H), 3.97
(t, 4H, O-CH,), 3.66 (t, 4H, N-CH,), 3.45(t, 4H, N-CH,), 2.37 (s, 6H,
CHs), 2.21 (t, 4H, N-CHy), 2.08 (s, 3H, N-CHs), 1.70 (m, 4H, CHy).

BC-NMR (CDCl3), (5:ppm) : 148.15, 148.61, 137.93, 129.86, 127.06, 117.47, 115.25, 69.21, 54.26,
48.58, 47.96, 41.56, 26.98, 21.77.
MS (ES"), (m/2) . 773[M+1]"
1 1S
NH I\ N/\
I @) Br . e) Br
kuru asetonitril N
HsC—=N N > HxC——=N
Cs,C
< " | o pr  kuru CsCOs <N Br
I — I\J
Ts Ts

Sekil 39. (1) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.2. 8-Metil- 4 ,12- ditosil -3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14- dodekahidro
-2H-benzo[b][1,4,7,11,15]dioksatriazasikloheptadesin-17,18-dikarbonitril
(2) Sentezi

Bir Schlenk tlpline azot atmosferinde 17,18-dibromo-8-metil-4,12-ditosil-
3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-dodekahidro-2H-benzo[ b][ 1,4,7,11,15] dioksatriazasi kl ohepta
desin (1) (1.67 g, 2.16 mmol), CuCN (0.58 g, 6.48 mmol), ve 20 ml kuru DMF konuldu.
Daha sonra reaksiyon ortamimn ¢ozinmus oksijeni giderildi. Sicaklik yavas yavas 150 °C’
ye cikartilarak 48 saat azot atmosferinde kaynatildi. Reaksiyon igerigi oda sicakligina
sogutulup 25 ml % 25'lik NH5; ¢cozeltisine dokuldi. Daha sonra icerisinden 48 saat O, (Q)
gegirildi. Bu stre sonunda karisima 20 ml kloroform ilave edilerek ayirma hunisine alind:
ve 20 ml saf su ilave edildi. Daha sonra karisim (3x20 ml) kloroform ile ekstrakte edildi.
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Kloroform fazi kuru Na,SO, Uzerinden kurutulup stizildi. Elde edilen kahverengi yagimsi
madde (hegzan: etil asetat 3:7) ¢Ozlcu sistemi kullamlarak kolon kromatografisi ile
saflagtirildi. Elde edilen Uriin oda sicakliginda 10 ml metanol ile katilagtinldi. Olusan kati
drdin stizilda, metanolle yikandi. Vakum desikatoriinde kurutuldu ve agik sar1 renkte kati
madde elde edildi. Verim: 0.95 g (% 66), e.n:161-163 °C.

Elementel Analiz . CasNsOsSHao

Hesaplanan : C:59.53; H: 5.90; N: 10.52; S$:9.63

Bulunan : C:59.62; H: 5.97; N: 10.64; S:9.75

IR (KBr Tablet), viem™ : 3022(Ar-H), 2951-2798(Alif. C-H), 2228(C=N), 1596, 1509, 1459,

1337, 1270, 1217, 1154, 1089, 996, 755,652.

'"H-NMR (CDCly), (8:ppm) : 7.66 (d, 4H, Ar-Ts-H), 7.22 (d, 4H, Ar-Ts-H), 6.87 (s, 2H, Ar- H), 4.04
(t, 4H, O-CH,), 3.64 (t, 4H, N-CH,), 3.45(t, 4H, N-CH,), 2.21 (t, 4H, N-
CH,), 2.38 (s, 6H, CH;), 2.08 (s, 3H, N-CH5), 1.71 (m,4H,CH,)

BC-NMR (CDCl3), (5:ppm) : 152.38, 143.65, 136.99, 129.77, 126.97, 117.34, 116.93, 113.81, 69.49,
53.82, 48.48, 48.08, 41.51, 29.69, 21.52.

Is Ts
<Nﬂ < jNﬂ
O Br
O~ CuCN N O CN
HiC—=N 2 > HC—=N
kuru DMF <
Br

O
N CN
N N
Ts
Ts
Sekil 40. (2) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.3. Dinitril Tiirevi (2) Uzerinden Cinko(IT) Ftalosiyanin (3) Sentezi

Bir Schlenk tipune, 8 metil- 4 ,12- ditosil -3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-
dodekahidro -2H-benzo[b] [1,4,7,11,15] dioksatriazasi kloheptadesin-17,18-dikarbonitril (2)
(300 mg, 0.45 mmol), Gzerine 5 ml n-pentanol, kuru Zn(CH3COO)2 (20.5 g, 0.112 mmol)
ve 3 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0lundek-7-en (DBU) konularak sistemin azot gazi
atmosferinde birkag kez coztinmis oksijeni giderildi. Reaksiyon karisimu azot gazi
atmosferinde 160 °C’ de 24 saat karistirnlch. Reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutulup
yesil renkli icerige 25 ml etanol ilave edildi ve 2 saat geri sogutucu atinda kaynatild.
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Coken ham Urin stzildi ve vakumda kurutuldu. Ham drdn (8:1 kloroform:metanol)
¢coziucu sistemi kullanmilarak silikgjel tzerinden kolon kromatografisi ile saflastirildi. Ele

gegen yesil renkli Grin vakum ettviinde kurutuldu. Verim: 55 mg (% 18), e.n: >300 °C.

Elementel Analiz i CigoH156N200,4SgZN

Hesaplanan (%) : C:58.10; H: 5.76; N: 10.27; S:9.40

Bulunan (%) . C:58.28; H: 5.60; N: 10.45; S:9.66

IR (KBr Tablet), viem™ : 3065(Ar-H), 2925-2851(Alif. C-H), 1738, 1668, 1597, 1438, 1372,

1337, 1242, 1158, 1089, 1021, 815, 706.

'H-NMR (CDCl3), (8:ppm) : 7.70 (m, 16H, Ar-Ts-H), 7.56 (m, 16H, Ar-Ts-H), 7.20 (m, 8H, Ar- H),
4.85 (m, 16H, O-CH,), 4.08 (d, 16H, N-CH,), 3.65-3.44(m, 16H, N-
CHy), 2.37 (m, 16H, N-CHy), 2.02 (s, 24H, CH3), 1.78-1.42(m, 16H,
CH,), 1.25 (s, 12H, N-CHy).

BC-NMR (CDCl ), (5:ppm) : 130.96, 129.74, 129.70, 128.85, 127.20, 127.09, 71.82, 55.19, 47.18,
39.83, 39.17, 21.07, 29.79.

UV -Vis (Piridin), : 680(5.12), 616(4.59), 351(5.19), 307(5.29)
Amacs(10gg)nm

MS (ES)), (m/2) . 2729[M+1]"

ch\(\ \> TS\N/? /%3

N
N
Ts o} O Ts
N I
© N n-pentanol,N, /
—_—

AN
b

DBU, 160°C Z
CN /
N /
Ts N \
TS\ //\O _ /\
N ) Ts
C s
N
Ts /N CHs
TS

Sekil 41. (3) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.4. Dinitril Tiirevi (2) Uzerinden Nikel (IT) Ftalosiyanin (4) Sentezi

Bir Schlenk tipine, 8 metil- 4 ,12- ditosil -3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-
dodekahidro -2H-benzo[b] [1,4,7,11,15]dioksatriazasi kloheptadesin-17,18- dikarbonitril (2)
(300 mg, 0.45 mmoal), tzerine 5 ml n-pentanol, kuru NiCl, (14.6 mg, 0.112 mmol) ve 4
damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) konularak sistemin azot gazi: atmosferinde
birkag kez ¢oziinmis oksijeni giderildi. Reaksiyon karisimi azot gazi atmosferinde 160 °C’
de 24 saat karistirildi. Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli igerige 25
ml etanol ilave edilerek 2 saat geri sogutucu atinda kaynatildi. Coken ham Uriin siizildi ve
vakumda kurutuldu. Ham Grin (9:1 kloroform:metanol) ¢6zictu sistemi kullamlarak
silikajel Uzerinden kolon kromatografisi kullamlarak saflastirildi. Ele gecen yesil renkli
urdin vakum ettiviinde kurutuldu. Verim: 52 mg (% 17), e.n: >300 °C.

Elementel Analiz : CiaoH156N20024SeNi

Hesaplanan (%) : C:58.24; H: 5.78; N: 10.29; S:9.42

Bulunan (%) . C:58.47; H: 5.95; N: 10.45; S:9.65

IR (KBr Tablet), viem™* : 3060(Ar-H), 2924-2852(Alif. C-H), 1596, 1445, 1336, 1267, 1157,

1089, 815, 703.

'H-NMR (CDCl3y), (8:ppm) : 7.69 (m, 16H, Ar-Ts-H), 7.38 (m, 16H, Ar-Ts-H), 7.20 (s, 8H, Ar- H),
4.23 (m, 16H, O-CH,), 3.60-3.48(m, 32H, N-CH,), 2.91 (d, 16H, N-
CHy), 2.37 (s, 24H, CH3), 2.03 (s, 12H, N-CH3), 1.74(m, 16H, CHy).

BC-NMR (DM S0), (5:ppm) : 165.09, 162.60, 156.54, 155.35, 130.49, 127.36, 121.82, 120.36, 118.57,
63.67, 51.10, 49.76, 36.97, 35.03, 22.53, 29.67.

UV -Vis (Piridin), . 685(5.28), 618(4.55), 324(5.24)
Amaks(10ge)NM

MS (ES)), (m/2) : 2760[M+K]"
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Sekil 42. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.5. Dinitril Tiirevi (2) Uzerinden Kobalt (IT) Ftalosiyanin (5) Sentezi

Bir Schlenk tUpine, 8 metil- 4 ,12- ditosil -3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-
dodekahidro -2H-benzo[b] [1,4,7,11,15]dioksatriazas kloheptadesin-17,18-dikarbonitril (2)
(300 mg, 0.45 mmol), tzerine 5 ml n-pentanol, kuru CoCl, (14.6 mg, 0.112 mmol) ve 4
damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) konularak sistemin azot gazi atmosferinde
birkag kez ¢oziinmus oksijeni giderildi. Reaksiyon karisimi azot gazi atmosferinde 160 °C’
de 24 saat karistirllci. Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli icerige 25
ml etanol ilave edilerek 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Coken ham Grin stizuldi ve
vakumda kurutuldu. Ham Grin (8:1 kloroform:metanol) c¢ozlicu sistemi kullamlarak
silikajel Uzerinden kolon kromatografisi ile saflastirldi. Ele gegen yesil renkli Griin vakum
etlvinde kurutuldu. Verim: 48 mg (%15), e.n: >300 °C.

Elementel Analiz i Ci32H156N20024S¢C0

Hesaplanan (%) . C:58.24; H: 5.78; N: 10.29; S.9.42

Bulunan (%) : C:58.11; H: 5.96; N: 10.13; S:9.67

IR (KBr Tablet), vem'™ : 3060(Ar-H), 2956-2927(Alif. C-H), 1732, 1597, 1439, 1371, 1337,

1271, 1157, 1089, 816, 705.

UV -Vis (Piridin), . 682(5.12), 618(4.45), 302(5.16), 256(5.23)
Amacs(10gg)nm
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Sekil 43. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.6. 4-Feniletoksiftalonitril (6) Sentezi

100 ml’lik iki boyunlu bir balona azot atmosferinde 2-feniletanol (0.8 g, 6.88 mmol),
20 ml kuru DMF ve 4-nitroftalonitril (1.2 g, 6.88 mmol) kondu. Karisgtm 50 °C de 10
dakika karistirildiktan sonra kuru K,CO3 (4.7 g, 34.4 mmol) 2 saatte kigik kisimlar
halinde ilave edildi. Daha sonra reaksiyon ortaminin ¢o6zinmis oksijeni giderildi.
Reaksiyon icerigi azot atmosferinde 50 °C de 5 giin karistirildiktan sonra oda sicakligina
sogutuldu ve 100 g buza dokilerek 24 saat karistirildi. Olusan kati stzildi, vakum
desikatérinde kurutuldu ve etanolden kristallendirildi. Vakum desikatoriinde kurutuldu ve
acik san renkli kristal madde elde edildi. Verim: 1.4 g (% 82), e.n: 114-115°C.

Elementel Analiz : CigN,OH 4,

Hesaplanan (%) : C:77.40; H: 4.87; N: 11.28

Bulunan (%) : C:77.82; H: 4.68; N: 11.57

IR (KBr Tablet), vicm™ : 3029(Ar-H), 2940-2873(Alif. C-H), 2229(C=N), 1597, 1560, 1491,

1319, 1252, 1170, 1095, 1014, 834, 750, 699.

'H-NMR (CDCly), (5:ppm) @ 7.70 (d, 1H, Ar-H), 7.37-7.14 (m, 7H, Ar-H), 4.26 (t, 2H, Ar-O-CH),
3.14 (t,2H, CHy)

BC-NMR (CDCly), (&:ppm)  : 162.18, 137.32, 135,50, 129.23, 128.96, 127.21, 119.97, 119.58, 117.54,
115.60, 116.04, 107.36, 70.08, 38.54.
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MS (ES"), (m/2) . 248[M]"

CN

OH CN o : :CN
N /@ kuru DMF, N2
O,N CN kuru K,CO3

Sekil 44. (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.7. Dinitril Tiirevi (6) Uzerinden Metalsiz Ftalosiyanin (7) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tupune, 4-feniletoksiftalonitril (6) (300 mg, 1.2 mmol), tzerine 5 ml n-
pentanol ve 3 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) konularak sistemin azot
gazi aimosferinde birkag kez ¢ozinmis oksijeni giderildi. Reaksiyon karisimi azot gazi
atmosferinde 160 °C’ de 24 saat karistirnlci. Reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutulup
yesil renkli icerige 30 ml etanol ilave edilerek 2 saat geri sogutucu atinda kaynatildi.
CoOken ham Urun sizildi ve vakumda kurutuldu. Ham Orin (8:1 kloroform:metanol)
¢Ozucu sistemi  kullanlarak silikagjel Gzerinden kolon kromatografisi  kullanilarak

sflastinldi. Ele gegen yesil renkli Grin vakum ettiviinde kurutuldu. Verim: 85 mg (% 28).

Elementel Analiz : CuHsgNO,

Hesaplanan (%) : C:77.24, H: 5.06; N: 11.26

Bulunan (%) . C:77.51; H: 5.18; N: 11.39

IR (KBr Tablet), v/cm™ : 3280(N-H), 3021(Ar-H), 2922-2868(Alif. C-H), 1603, 1465, 1321,

1236, 1096, 1010,821, 747, 697.

H-NMR (CDCly), (8:ppm) . 7.61-6.33 (m, 32H, Ar-H ),3.97 (m, 8H, Ar-O-CH,), 3.09 (m, 8H, CH,),
-5.77 (br s, 2H, N-H).

BC.NMR (CDCly), (:ppm) @ 159.37, 138.71, 138.65, 136.51, 129.49, 129.47, 129.21, 128.91, 128.59,
127.37, 127.01, 126.87, 122.00, 117.38, 68.59, 36.12.

UV -Vis (Kloroform), . 705(4.99), 668(4.94), 642(4.62), 606(4.42), 393(4.52), 341(4.84)
Amaks(10gE)NM

MS (ES"), (m/2) : 995 [M]"
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Sekil 45. (7) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.8. Dinitril Tiirevi (6) Uzerinden Cinko(II) Ftalosiyanin (8) Sentezi

Mikrodalga firinda tek boyunlu 50 ml’lik bir balona, 4-feniletoksiftalonitril (6) (300
mg, 1.2 mmol), kuru Zn(CH3zCOO)> (54.9 mg, 0.3 mmol) ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol
ve 2 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) kondu. Balon igerigi mikrodalga
finnda 175 °C, 350 W’da 6 dakika bekletildi ve bu siire sonunda yesil renk olustu.
Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli icerige 35 ml etanol ilave edilerek
2 saat geri sogutucu atinda kaynatildi. Coken ham Urtin stizuldi ve vakumda kurutuldu.
Yesil kati1 madde (8:1 kloroform:metanol) ¢6zlcu sistemi kullamlarak silikajel Uzerinden
kolon kromatografisi ile saflastirildi. Ele gecen yesil renkli drin vakum etliviinde
kurutuldu. Verim: 127 mg (% 40).

Elementel Analiz : CaHuNgO4ZN

Hesaplanan (%) : C:72.62; H: 4.57; N: 10.59

Bulunan (%) . C:72.90; H: 4.78; N: 10.42

IR (KBr Tablet), viem™ : 3024(Ar-H), 2920-2862(Alif. C-H), 1606, 1489, 1454,1382, 1338, 1277,

1236, 1120, 1093, 1047, 949, 823, 744, 698.

'"H-NMR (CDCl3), (8:ppm) : 7.13-5.78 (m, 32H, Ar-H ),3.36(m, 8H, Ar-O-CHy), 2.72 (m, 8H, CH,)
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BC-NMR (CDCl3), (5:ppm) : 154.69, 145.88, 137.90, 133.96, 133.92, 131.58, 124.74, 124.12, 124.08,
122.09, 117.82, 112.32, 99.64, 99.27, 64.04, 31.43.
UV-Vis (Kloroform), : 681(4.93), 615(4.23), 352(4.64)
Amaks(10gE)NM
MS (ES"), (m/2) : 1058[M]"
¢}
o
N
74 7 N
CN N N
Zn(CH3COO)2, DMAE /" /"
> N /Zn\ N
o) CN 175°C, 350 W ) N N=
N NS
N \
o =0

Sekil 46. (8) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.9. Dinitril Tiirevi (6) Uzerinden Kobalt (IT) Ftalosiyanin (9) Sentezi

Mikrodalga firinda tek boyunlu 50 ml’lik bir balona, 4-feniletoksiftalonitril (6) (300
mg, 1.2 mmol), kuru CoCl, (39 mg, 0.3 mmol) ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol ve 2
damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) kondu. Balon icerigi mikrodalga firinda
175 °C, 350 W’'da 5 dakika bekletildi ve bu siire sonunda yesil renk olustu. Reaksiyon
icerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli icerige 35 ml etanol ilave edilerek 2 saat geri
sogutucu atinda kaynatildi. Coken ham Urin stizildi ve vakumda kurutuldu. Yesil kati
madde (9:1 kloroform:metanol) c¢ozici sistemi kullanlarak silikgjel Gzerinden kolon
kromatografis kullamlarak saflastirildi. Ele gegen yesil renkli Urin vakum etlivinde
kurutuldu. Verim: 132 mg (% 42).
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Elementel Analiz . CeaHasNgO4Co
Hesaplanan (%) : C:73.07; H: 4.60; N: 10.65
Bulunan (%) . C:73.29; H: 4.77; N: 10.78
IR (KBr Tablet), viem™ : 3021(Ar-H), 2920-2851(Alif. C-H), 1608, 1523, 1483, 1464,1384, 1343,
1238, 1124, 1095, 1064, 958, 821, 751, 698.
UV -Vis (Kloroform), . 675(4.96), 618(4.63), 327(4.83), 292(4.88)
Amaks(10gE)NM
MS (ES)), (m/2) : 1052[M]"
@]
0]
N
74 ] \\@/
CN N N
> N /CO\ N
0 CN 175°C, 350 W ) N N=
= NS
@K\/ N \\\>\>
0 "0

Sekil 47. (9) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.10. Dinitril Tiirevi (6) Uzerinden Bakir (IT) Ftalosiyanin (10) Sentezi

Mikrodalga firinda tek boyunlu 50 ml’lik bir balona, 4-feniletoksiftalonitril (6) (300
mg, 1.2 mmol), kuru CuCl, (40.3 mg, 0.3 mmol) ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol ve 2
damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) kondu. Balon icerigi mikrodalga firinda
175 °C, 350 W’ da 8 dakika bekletildi ve bu slire sonunda yesil renk olustu. Reaksiyon
icerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli icerige 30 ml etanol ilave edilerek 2 saat geri
sogutucu atinda kaynatildi. Coken ham Urin stizildi ve vakumda kurutuldu. Yesil kati

madde (8:1 kloroform:metanol) ¢Ozicl sistemi kullanlarak silikgel Uzerinden kolon
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kromatografis kullamlarak saflastirildi. Ele gegen yesil renkli Grin vakum ettvinde
kurutuldu. Verim: 124 mg (% 39).

Elementel Analiz  CaaHagNgO4Cu
Hesaplanan (%) . C: 72.75; H: 4.58; N: 10.60
Bulunan (%) : C:72.91; H: 4.83; N: 10.78
IR (KBr Tablet), viem™* : 3021(Ar-H), 2923-2851(Alif. C-H), 1606, 1463, 1383,1342, 1236, 1119,
1094, 1057, 746, 697.

UV -Vis (Kloroform), : 673(4.99), 618(4.67), 385(4.49), 338(4.86)
Amaks(10ge)NM
MS (ES)), (m/2) : 1055[M]"

@]

0]
N
CN N N
0 CN  175°C, 350 W ) N/CU\N _
= ~ /

@K\/ N \\\)\>

o "0

Sekil 48. (10) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.5. ince Film Hazirlanmasi

Elde edilecek filmlerin homojen ve diizdiin olmasi icin tasiyicinin secimi énemlidir.
Bu calismada tasiyici olarak mikroskop camu (Isolab Objekttrager Microscope Slide-
Germany) kullanilmistir. Tasiyicilar hicbir zaman ciplak elle ellenmemelidir. Elde bulunan

organik yaglar tasiyiciya bulasabilir ve bunlarin temizlenmesi gok zordur. ilk olarak cama
ciplak gozle bakilarak yapisal bozuklugu olanlar ayrilir.
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Temizleme islemi sirasinda cam yUzeyler sirasiyla kromik asit ve saf suda 8 er saat
sureyle bekletildi. 110°C’de etlivde 45 dk boyunca kurumaya birakildi. Daha sonra cam
yuzeyler 1 cm’'ye 1.5 cm ebatlannda kesildi. Kesilen camlar 20 dk boyunca etil akol
icerisinde ultrasonik banyoda bekletildi. Ardindan saf su ile yikandi ve Argon gazi ile
kurutuldu. Cozlcu olarak kullamlan kloroform icerisinde H,Pc (7), ZnPc (8), CoPc (9),
CuPc (10) bilesiklerinden 1x10° 5x10® 1x10* M konsantrasyonlarda cozeltiler
hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin her birinden 50 pl alinarak 2000 ve 3500 rpm’ de 60
sn sireyle spin coating metodu kullanilarak ince filmler hazirlandi. Bu yontemle dretilen
ince filmlerin UV-Gorinir Bolge Spektroskopisi incelemesi yapildh.

2.6. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Olciimler

Ftalosiyanin bilesiklerinin foto agilayicilar olarak 600-800 nm bdlgesinde siddetli
absorbsiyon yapmalari, singlet oksijen ve radikal tretme potansiyeline sahip olmalari bu
maddel erin fotodinamik tedavide foto algilayicilar olarak kullanilmalarini saglamistir. Elde
edilen ZnPc (8) kompleksinin absorbans, eksitasyon ve emisyon ol¢umleri oda sicakliginda
1cm uzunlugunda kiivetler kullanmlarak 6lcUlmistar. Ayrica calismada ZnPc (8) bilesiginin
DMSO icerisinde fotofiziksel ve fotokimyasal dzellikleri incelenmistir.

o Fotofiziksel Parametreler
- Floresans kuantum verimi ve dmru

Floresans kuantum verimi (®g) asagidaki formal kullanilarak belirlenmistir. [110]

FA stdnz
FstdAnstdz

Dr = Or(sta).
Burada F ve Fyq sirasiyla ZnPc (8) bilesi gi ve standartin floresans emisyon egrilerinin
altinda kalan alanlardir. A ve Agd ZnPc (8) bilesigi ve standartin uyarilma dalgaboyundaki
absorbanglandir. nz ve T]std2 sirastyla ZnPc (8) bilesigi ve standart icin kullamlan
¢cOzuculerin kinlma indeksi. Standart olarak DM SO icerisinde ¢6zilmuis olan substitiie
olmayan ZnPc bilesigi kullanilmistir. ZnPc (8) ve standartin her ikiside ayni dalga boyunda

uyanlmistir. Uyarilma dal gaboyunda ¢oziiciinin absorbanst 0.04 ve 0.05 arasndadir.
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Doga 1sitma Oomra (t,) Strickler-Berg denklemini kullanan PHOTOCHEMCAD
programi kullamlarak belirlendi. [111] Floresans 6mri (1) asagidaki denklem kullanilarak
hesapland.

e Fotokimyasal Parametreler

- Singlet oksijen kuantum verimi

Singlet oksijen kuantum verimi (®,) ic¢in sirasiyla standart ve ZnPc (8) bilesiklerinin
DMSO icerisinde 3 ml ¢ozdtileri hazirlandi. Igerisine singlet oksijen sondirticli olarak
DPBF ilave edildi. Asagidaki denklem kullanmlarak singlet oksijen kuantum verimi (D)
hesapland: [76].

Std

w R.IX
Qo= D" 55

R .|abs

Burada ®3° standart olarak kullanilan ZnPc’in singlet oksijen kuantum verimidir. R
ve Ryqg Srasyla ZnPc (8) ve standartin absorbans degisimidir. | s ve 152 sirastyla ZnPc (8)

ve standartin absorpladigi 1s1k miktaridir. DPBF iceren agilayici ¢ozeltisi konsantre olarak
hazirlanarak Q-bandi bélgesinde uyarildi. DPBF bilesiginin singlet oksijen ile bozunmasi
417 nm’ de kaydedilmistir. ®, hesaplamalar: icin 1s1k siddeti 6.6x10% foton scm dir.

- Fotobozunma kuantum verimi

Fotobozunma kuantum veriminin (®q) belirlenmesi asagidaki denklem yardimiyla
olur [112].

_ (Co-Ct).V.N,

®
; .St

Burada Co ve C; sirasiyla ZnPc (8) bilesiginin uyariimadan ©6nceki ve sonraki
konsantrasyonlandir. V reaksiyon hacmi, Ny Avagadro sabiti, S uyarilan hiicrenin alan, t
uyariima siiresi ve | apskullanilan 1s1gin gictidir. g hesaplamalar: icin 1sik siddeti 2.2x10™

fotons™ cm @ olarak kullanilmistir.
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- Floresans sondirme galismalar

ZnPc (8) hilesigi icin floresans sondurme (azaltma) deneyleri kompleksin doygun
konsantrasyonuna farkli konsantrasyonlarda 1,4-benzokinon (BQ) nun eklenmesiyle
yapilmistir. Son karisimdaki BQ' nun konsantrasyonlan 0, 0.008, 0.016, 0.024, 0.032 ve
0.040 mol/dm®tur. Her bir BQ konsantrasyonundaki substitiie ZnPc tirevinin floresans
spektrumu kaydedilmistir ve BQ konsantrasyonuna bagli olarak floresans siddetindeki
degisimler asagida gosterilen Stern-Volmer denklemi kullamlarak hesaplanmistir[113]

o =1+Ky, [BQ

Buradaki lo ve | sirasiyla sondiriici yokken ve varken ftalosiyanin bilesiginin
floresans siddetleridir. [BQ] sondirtcinin konsantrasyonudur ve Kgy, biyomolekiler

sondurtict sabiti (kqg) ve tFden elde edilen Stern-Volmer sabitidir.

Ksv = kg. tF



3. BULGULAR

Bu calismada literatlirde kayith olmayan 10 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarinin aydinlatiimasnda, deneysel kiamda verilen IR, UV-Vis, *H-NMR,
BC-NMR, kitle ve elementel analiz verileri kullanlmistir. Calismada sentezlenen
bilesiklerin IR spektrumlart KBr tabletleri hazirlanarak alinnmus ve bu spektrumlarda ortaya
cikan karakteristik titresimler degerlendirilmistir. UV-Vis spektrumlart alinirken ¢oziicl
olarak piridin ve kloroform kullamlmis, spektrumda ortaya ¢ikan Amax degerleri saptanmis
ve bu degerlere karsilik gelen loge degerleri hesaplanmustir. 'H-NMR ve *C-NMR
spektrumlar: alinirken doétero ¢ozlcl olarak CDCl; ve DMSO-dg kullanmlmustir. Ayrica
elementel analizleri yapilan bu yeni bilesiklerin yapilar, Micromass Quatro LC/ULTIMA
LC-MS/IMS kiitle spektroskopisi cihaziyla alinan kitle spektrumlariyla desteklenmistir.

Bunun yam ara (7), (8), (9) ve (10) nolu ftalosiyaninlerin termal kararliliklar1 Setko
I Exstar 6000 TG/DTA termik analiz cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Sentezi gerceklestirilen bilesiklerden (8) nolu ZnPc bilesi ginin fotodinamik terapi
calismas yapilmistir. Ayrica (7), (8), (9) ve (10) nolu bilesiklerin ince filmleri
hazirlanmistir. Yeni bilesiklerin yapilarimn aydinlatilmasinda kullanilan elementel analiz,
IR, 'H-NMR, **C-NMR, kiitle ve UV-Vis spektral verileri ile termal kararhiliklar: asagida

tablolar halinde verilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum degerleri

Bilesik v (N-H) v(Ar-H) v(C-H) v(C=N) v(Ar-O-C)
1) _ 3027 2948-2795 _ 1250
2 _ 3022 2951-2798 2228 1270
3) _ 3065 2925-2851 _ 1242
4 _ 3060 2924-2852 _ 1267
(5) _ 3060 2956-2927 _ 1271
(6) _ 3029 2940-2873 2229 1252
(7 3280 3021 2922-2868 _ 1236
(8) _ 3024 2920-2862 _ 1236
(9) _ 3021 2920-2851 _ 1238

(10) _ 3021 2923-2851 _ 1236
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Tablo 2. Sentezlenen bilesiklerin UV -Vis spektral degerleri

Bilesik Amaks{l0ge)
?) 307(5.29) 351(5.19) | 616(4.59) ~ 680(5.12) ~
4) 304(5.24) ~ 618(4.55) ~ 685(5.28) ~
) 256(5.23) 302(5.16) | 618(4.45) ~ 682(5.12) ~
@) 341(4.84) 303(452) | 606(4.42) |642(4.62)| 668(4.94) | 705(4.99)
®) 352(4.64) ~ 615(4.23) ~ 681(4.93) ~
© 292(4.88) 307(483) | 618(4.63) ~ 675(4.96) ~
(10) 338(4.86) 385(4.49) | 618(4.67) ~ 673(4.99) ~
Tablo 3. Sentezlenen bilesiklerin "H-NMR spektrum deserleri (d=ppm)
Bilesi Ar-O-
ilesik | N-H Ar-TsH Ar-H e N-CH, N-CH, | CH, | CH,
7.67 (4H), 7.22 397 | 366(4H),345 | 208 | 237 | 170
@) (4H) 68LCH) | an) | (@H).221aH) | @H) | @H) | (@H)
7.66 (4H), 7.22 404 | 364(4H)345 | 208 | 238 | 171
@ (4H) 687(2H) | an) | @H)221@H) | @H) | 6H) | @H)
4.08 (16H), 3.64- 1.78-
7.70 (16H),7.56 4.85 125 | 202
3 7.20 (8H) 3.44 (16H),2.37 142
(16H) (16H) e a2H) | @) | ol
7.69 (16H),7.38 423 3.60-3.48 203 | 237 | 174
“) (16H) 720@H) | gen) | (32M)2.91 (16H) | (12H) | (24H) | (16H)
© 7.70 (1H), 4.26 3.14
7.37-7.14 (7TH) | (2H) (2H)
@ | 57 761633 | 397 3.09
(2H) (32H) (8H) (8H)
® 713578 | 336 272
(32H) (8H) (8H)
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Tablo 4. Sentezlenen bilesiklerin *C-NMR spektrum degerleri (5=ppm)

Bilasik Ar-C Ar-C=N | ArOCH, NCH CH, | CHs
148.15, 148,61, 137.93,
(1) 129.86, 127.06, 117.47, i 69.21 ‘Z‘;ég’ ﬁ'?@’ 2177 | 26.98
115.25 96, 41.
152.38, 143.65, 136.99,
@) 129.77. 126.97. 117.34, 11381 | 69.49 32.%28’ ‘ﬁ‘?l' 2152 | 29.69
116.93 08, 41.
130.96, 129.74, 129.70, ] 55.19, 47.18,
©) 128,85, 127.20, 127.09 7182 | 39833017 | 2407 | 2979
165.00, 162,60, 156.54,
@) 155.35, 130.49, 127.36, : 63.67 2%‘%2’ ‘;%ég’ 253 | 2967
121.82, 120,36, 118.57 97, 35,
162.18, 137.32, 135.50,
120,23, 128.96, 127.21. 116,04, ] _
(6) 119.97 119,58, 117.54, 11557 | 1008 38.54
107.36
159.37, 138.71, 138.65,
136,51, 129.49, 129,47,
) 129.21, 128.91, 128,50, i 68.59 ] 3612 | -
127.37. 127,01, 126.87,
122.00, 117.38
154.69, 145.88, 137.90,
133.96, 133.92, 13158,
8) 124.74, 124.12, 124.08, : 64.04 ; 3143 | -
122,00, 117.82, 112,32, 99.64,
99.27
Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin verim ve kiitle spektrum degerleri (m/z)
Bilesik Molekul Kitles (g/mol) Spektrum Degerleri Reaksiyon Verimi
(1) 773 774[M+1]* 9438
3) 2728 2720[M+1]* %18
@ 2721 2760[M+K]* %17
©) 248 248[M]" %82
) 995 995 [M]* %28
®) 1058 1058[M]* %40
©) 1052 1052[M]* %42
(10) 1055 1055[M]* %39
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Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz degerleri

Hesaplanan (Bulunan) Elementel Analiz Sonuclari (%)

Bilesik C H N S
(@) 48.13(48.04) 5.08(4.95) 5.43(5.42) 8.29(8.06)
2 59.53(59.62) 5.90(5.97) 10.52(10.64) 9.63(9.75)
(3) 58.10(58.28) 5.76(5.60) 10.27(10.45) 9.40(9.66)
4 58.24(58.47) 5.78(5.95) 10.29(10.45) 9.42(9.65)
(5) 58.24(58.11) 5.78(5.96) 10.29(10.13) 9.42(9.67)
(6) 77.40(77.82) 4.87(4.68) 11.28(11.57) _
(7) 77.24(77.51) 5.06(5.18) 11.26(11.39) _
(8) 72.62(72.90) 4.57(4.78) 10.59(10.42) _
9) 73.07(73.29) 4.60(4.77) 10.65(10.78) _
(10) 72.75(72.91) 4.58(4.83) 10.60(10.78) _

Tablo 7. Sentezlenen ftal osiyaninlerin termal kararlil iklar:

Bilesik Baslangic Bozunma Sic. (°C) Tam bozunma Sic. (°C)
©) 374.9 400.2
(8) 363.6 442 4
(9) 368.5 444.8
(10) 418.9 437.6

Tablo 8. Tetra substitiie ¢inko ftalosiyanin (8) bilesiginin DM SO igerisindeki absorpsiyon,
eksitasyon ve emisyon spektrum degerleri

Bilesik | Coziicii Q band . Eksitasyon | Emisyon | Stokes shift
kmax, (nm) }\’EX’ (nm) kEma (nm) Astokes, (nm)

ZnPc(8) A DMSO 683 192429 685 696 13
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Tablo 9. Tetra substittie ¢inko ftalosiyanin (8) bilesiginin DM SO igerisindeki fotofiziksel
ve fotokimyasal parametrel eri

Bilgik | Cozict | @ | ®@q(x10%| @, | e (ns) | 00(ns) | ke(sh) (x10%)
ZnPc(8) | DMSO | 0,23 1,58 075 | 147 | 641 1.56

@¢: Floresans kuantum verimi

®4: Fotobozunma kuantum verimi
®,: Singlet oksijen kuantum verimi
1. Floresans omri

t0: Dogal 1s1ma émri

ke: Floresans oran sabiti. ke = O/t

Tablo 10. Tetra substitiie ¢inko ftalosiyanin (8) bilesiginin DM SO igerisindeki fluoresans
sondirme degerl eri

Bilesik Coziicl Kev (M Kq/(dmPmol*s) (x10%°)
ZnPc (8) DMSO 25.35 1.72

Ksv : Stern-Volmer sabiti
kg Bimolekiler sondurme sabiti (k=Ks,/ 1)



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu caismada oncelikle baslangic  bilesikleri  1,2-dibromo-4,5-bis(2-
iyodoetoksi)benzen sentezi  [105], N,N'-(3,3-(metilazadiil)bis(propan-3,1-diil))bis(4-
metilbenzensulfonamid) [109], 2-feniletanol [107] ve 4-nitroftalonitril [106] verilen
literatlrlere gore sentezlendi. N,N'-(3,3-(metilazadiil)bis(propan-3,1-diil))bis(4-metil-
benzensulfonamid) ve 1,2-dibromo-4,5-bis(2-iyodoetoksi)benzenin  kuru asetonitril
icerisinde ¢ozuldukten sonra azot atmosferinde kuru CsCOs3 varliginda geri sogutucu
altinda kaynama sicakliginda karistirilmas sonucu 17,18-dibromo-8-metil-4,12-ditos |-
3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-dodekahidro-2H-benzo[ b][ 1,4,7,11,15] dioksatri azasi kl ohepta-
desin (1) bilesigi % 38 verimle elde edilmistir. Sentezlenen 17,18-dibromo-8-metil-4,12-
ditosil-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-dodekahidro-2H-benzo[b]  [1,4,7,11,15]  dioksatri-
azasikloheptadesin (1) bilesiginin IR spektrumunda baslangi¢ bilesi ginin N-H grubuna ait
gerilim titresimlerinin (3282 cm®) kaybolmas: sentezlenen bilesigi IR spektrumu
yoninden  desteklemektedir (Ek  Sekil 1). 17,18-dibromo-8-metil-4,12-ditos |-
3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-dodekahidro-2H-benzo[ b][ 1,4,7,11,15] dioksatri azasi kl ohepta-
desin (1) bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlarinda aromatik halkadaki proton ve
karbon atomlarina ait sinyaller 1,2-dibromo-4,5-bis(2-iyodoetoksi )benzen
bilesi gindekilerle benzerlikler gostermektedir. Katilma reaksiyonundan sonra N,N'-(3,3'-
(methilazadiil)bis(propan-3,1-diil))bis(4-metil benzensulfonamid) bilesiginin  *H-NMR
spektrumunda 6= 6.21 ppm de ortaya ¢ikan N-H protonuna ait sinyal kaybolmustur.

17,18-dibromo-8-metil-4,12-ditosil-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-dodekahidro-2H-
benzo[b][1,4,7,11,15]dioksatriazasikloheptadesin (1) bilesiginin *H-NMR spektrumunda
7.67 (d, 4H, Ar-Ts-H), 7.22 (d, 4H, Ar-Ts-H), 6.81 (s, 2H, Ar- H), 3.97 (t, 4H, O-CH,),
3.66 (t, 4H, N-CHy), 3.45(t, 4H, N-CH>), 2.37 (s, 6H, CHs), 2.21 (t, 4H, N-CH>), 2.08 (s,
3H, N-CH3), 1.70 (m,4H,CH>) piklerin ¢cikmasi sentezlenen bilesigi 'H-NMR spektrumu
yoninden desteklemektedir. 17,18-dibromo-8-metil-4,12-ditos I-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,
14dodekahidro-2H-benzo[b][1,4,7,11,15]dioksatriazasi kloheptadesin (1) bilesiginin Bc-
NMR spektrumunda aromatik halkadaki karbon atomlarina ait rezonanslar 148.15, 148.61,
137.93, 129.86, 127.06, 117.47, 115.25 ppm’ de alifatik karbon atomlannaait rezonanslarin
ise 69.21, 54.26, 48.58, 47.96, 41.56, 26.98, 21.77 ppm' de gozlenmes yine yapiyi
desteklemektedir. Ayrnica LC-MS/MS (ES+) teknigi ile ainan kitle spektrumunda (Ek
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Sekil 6) 774[M+1]" de molekiler iyon pikinin gozlenmis olmasi ve bilesige ait deneysel
elementel analiz sonuclarinin teorik degerlerle uyumu yeni bilesigin onerilen yapisn
desteklemektedir.

(1) Bilesiginin Stoe IPDS 2 difraktometresi kullanilarak yapilan X-ray calismasi
sonucunda yeni bilesi gin asagida 6nerilen yapida oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 49. (1) Bilesiginin molekiler yapist

8- metil- 4 ,12- ditosil -3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14- dodekahidro -2H-benzo[b]
[1,4,7,11,15]dioksatriazasi kloheptadesin-17,18-dikarbonitril ~ (2)  bilesigi, nukleofilik
aromatik substitiisyon reaksiyonuyla 17,18-dibromo-8-metil-4,12-ditosil-
3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-dodekahidro-2H-benzo[ b][ 1,4,7,11,15] di oksatri azasi kl ohepta-
desin (1) bilesiginin kuru DMF ortaminda CuCN’Un asinst ile reaksiyona sokularak

hazi rlanmistir.  Rosenmund-Von Braun’ [114] yontemi olarak adlandirilan bu reaksiyonun
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otokatalitik olarak yurtudugu bilinmektedir. Reaksiyon sirasinda kullanllan CuCN ‘ln
fazlasimin uzaklastirilmas: icgin, reaksiyon sonlandinildiginda ortama % 25'lik NH5 ilave
edilerek cozeltiden okgjen gazi gecirilmistir. Boylece Cu(l), Cu(ll)’ ye yukseltgenmis ve
tetraamin Cu(ll) kompleks halinde c¢ozeltiye ainarak uzaklastirilmistir. Daha sonra
kloroform ile ekstrakte edilerek Grin kolon kromatografisi ile saflastirilmistir. (2)
Bilesiginin IR spektrumunda 2228 cm de C=N gruplarina ait gerilim titresimlerinin
ortaya ¢citkmasi nukleofilik substitiisyon reaksiyonun gerceklestigini géstermektedir. (2)
Bilesiginin H-NMR spektrumunda beklendigi gibi baslangic (1) bilesiginin *H-NMR
spektrumundan cok farkli olmamakla birlikte aromatik protonlara ait kimyasal kayma
degerleri 7.66 (d, 4H, Ar-Ts-H), 7.22 (d, 4H, Ar-Ts-H), 6.87 (s, 2H, Ar- H) de, difatik
protonlara ait kimyasal kayma degerleri ise srrasiyla 4.04 (t, 4H, O-CH,), 3.64 (t, 4H, N-
CH,), 3.45(t, 4H, N-CH,), 2.21 (t, 4H, N-CH,), 2.38 (s, 6H, CHs), 2.08 (s, 3H, N-CHy),
1.71 (m,4H,CHz) ppm’ de gozlenmistir. Bilesigin BC-NMR spektrumunda ise aromatik
halkaya bagli nitril gruplarina ait karbon rezonansinin 6=113.81 ppm’de ortaya ¢ikmasi
Onerilen yapiyr desteklemektedir. (2) Bilesiginin aromatik ve alifatik karbon atomlarina ait
kimyasal kayma degerlerinde az da olsa kaymalar olmakla beraber (1) nolu dibromo
bilesi ginin kimyasal kayma degerlerine benzerlik géstermektedir. (2) bilesiginin BC-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 9) bilesige ait karbon rezonans degerleri sdyledir: 152.38, 143.65,
136.99, 129.77, 126.97, 117.34, 116.93, 113.81, 69.49, 53.82, 48.48, 48.08, 41.51, 29.69,
21.52. Ayrica eementel analiz sonuclart arasindaki  uyum Onerilen  yapiyi
desteklemektedir.

ZnPc(1l) ftalosiyanin kompleksi (3), dinitril tdrevi (2) ve kuru Zn(CH;COO),’ nin n-
pentanol ve kuvvetli bir baz olan 1.8-diazabicyclo[5.4.0]undek-7-en (DBU) ‘lu ortamdaki
reaksiyonundan % 18 verimle sentezlenmistir. Baslangi¢ bilesigi dinitril tdrevinin (2) IR
spektrumunda C=N gruplarina ait 2228 cm™ deki gerilim titresimin kaybolmas: 6nerilen
yapyt IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. Kompleksin 'H-NMR spektrumunda
aromatik protonlaraait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 6=7.70 (m, 16H, Ar-Ts-H), 7.56
(m, 16H, Ar-Ts-H), 7.20 (m, 8H, Ar- H) ppm de, difatik protonlar ise 4.85 (m, 16H, O-
CH,), 4.08 (d, 16H, N-CH,), 3.65-3.44(m, 16H, N-CH,), 2.37 (m, 16H, N-CH,), 2.02 (s,
24H, CHa), 1.78-1.42(m, 16H, CHy), 1.25 (s, 12H, N-CHz) ppm’'de gozlenmistir. Zn(11)
ftalosiyanin (3) bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 12) bilesige ait karbon
rezonans degerleri sdyledir: 130.96, 129.74, 129.70, 128.85, 127.20, 127.09, 71.82, 55.19,
47.18, 39.83, 39.17, 21.07, 29.79. Zn(Il) ftalosiyanin (3) bilesiginin oda sicakliginda
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piridin icinde alinan UV -Vis spektrumundar-7* gegislerinden kaynaklanan karakteristik Q
bandi, Amax/(loge)nm= 680 (5.12) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 616 (4.59) nm’de
zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi olarak gozlenmistir, Soret bandina ait pikler ise
Amax/(loge) 351 (5.19), 307 (5.29) nm’'de gozlenmistir. Zn(Il) ftalosiyanin kompleksinin
(3) kitle spektrumu, LC-MSMS (ES+) m/z=2729[M+1]" oOnerilen yapmiy:
desteklemektedir. Ayrica elementel analiz sonuclart da hesaplanan degerlerle uyum
icindedir.

Ni(Il) ftalosiyanin kompleksi (4), dinitril tirevi (2) ve kuru NiCl, ‘Un n-pentanol ve
DBU’lu ortamdaki reaksiyonundan % 17 verimle sentezlenmistir. Baslangic bilesigi
dinitril tdrevinin (2) IR spektrumunda C=N gruplarina ait 2228 cm™ deki titresimin
kaybolmas onerilen yapiyr desteklemektedir. Kompleksin *H-NMR  spektrumunda
aromatik protonlar srasiyla 6=7.69 (m, 16H, Ar-Ts-H), 7.38 (m, 16H, Ar-Ts-H), 7.20 (s,
8H, Ar- H) ppm de, difatik protonlar ise sirasiylad =4.23 (m, 16H, O-CHz), 3.60-3.48(m,
32H, N-CH>), 2.91 (d, 16H, N-CH>), 2.37 (s, 24H, CH3), 2.03 (s, 12H, N-CHs), 1.74(m,
16H, CH,) ppm'de gozlenmigtir. Ni(ll) ftalosiyanin (4) bilesiginin  *C-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 17) bilesige ait karbon rezonans degerleri sOyledir: 165.09,
162.60, 156.54, 155.35, 130.49, 127.36, 121.82, 120.36, 118.57, 63.67, 51.10, 49.76,
36.97, 35.03, 22.53, 29.67. Ni(ll) ftalosiyanin (4) bilesiginin oda sicakliginda piridinde
ainan UV-Vis spektrumunda n-n* gegislerinden kaynaklanan karakteristik Q bandi,
Amax/(loge)nm= 685 (5.28) nm'de siddetli bir absorpsiyon ve 618 (4.55) nm'de zayif bir
omuz seklinde absorpsiyon bandi olarak gozlenmistir, Soret bandina ait pik ise
Mmax/(loge) 324 (5.24) nm’'de gozlenmistir. Ni(ll) Ftalosiyanin kompleksinin (4) kitle
spektrumu, LC-MS/MS (ES+) m/z =2760[M+K] "6nerilen yapiy: desteklemektedir. Ayrica
elementel analiz sonuclar1 da hesaplanan degerlerle uyum icindedir.

Co(Il) Ftalosiyanin kompleksi (5), dinitril threvi (2) ve kuru CoCl, ‘ tin n-pentanol ve
DBU’lu ortamdaki reaksiyonundan % 15 verimle sentezlenmistir. Baslangic bilesi gi
dinitril tdrevinin (2) IR spektrumunda C=N gruplanna ait 2228 cm™ deki titresimin
kaybolmas Onerilen yapiy:r desteklemektedir. Kobalt (I1) ftalosiyanin (5) paramanyetik
Co(I1) merkez iyonu ihtiva ettiginden 'H- ve *C-NMR spektrumlar: al inamamistir. Co(11)
Ftalosiyaninin (5) bilesiginin oda sicakliginda piridinde alinan UV-Vis spektrumunda n-r*
gecislerinden kaynaklanan karakteristik Q bandi, Amax/(loge)nm= 682 (5.12) nm’de
siddetli bir absorpsiyon ve 618 (4.45) nm’'de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi
olarak gozlenmistir, Soret bandina ait pikler ise Amax/(loge) 302 (5.16), 256 (5.23) nm’de
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gbzlenmistir. Bu sonug¢ gorunir bolgede yiksek yogunluklu tek bir bant ile Dy,
simetrisindeki  substitie ve substitie olmamis metali ftalosiyaninlerin - UV-Vis
spektrumlarlyla uyumludur [115]. Ayrica elementel analiz sonuclar1 da hesaplanan
degerlerle uyum icindedir.

Tez caismasimin devaminda baslangic maddeleri 2-feniletanol ve 4 nitroftalonitril
verilen literatirlere gore sentezlendi. 2-Fenil ethanol ve 4-nitroftalonitril kuru DMF
icerisinde ¢ozildukten sonra azot atmosferinde kuru KoCOs3 ‘1in 2 saatte esit miktarlarda
ortamailaves ile 50°C de 5 gun karistirilmas sonucu 4-feniletoksiftalonitril (6) bilesigi %
82 verimle elde edilmistir. Sentezlenen 4-feniletoksiftalonitril (6) bilesiginin IR
spektrumunda baslangi¢ bilesiklerinde var olan O-H ve NO- grubu gerilim titresimlerinin
kaybolmas ve bunun yerine yapida 2229 cm* de C=N, 1252 cm™'de Ar-O-C gruplarina
ait gerilim titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu yontinden
desteklemektedir (Ek Sekil 22). 4-feniletoksiftalonitril (6) bilesiginin  *-H-NMR
spektrumunda baglangic maddesinin O-H grubuna ait singlet pikin kaybolmas: ve yapidaki
7.70 (d, 1H, Ar-H), 7.37-7.14 (m, 7H, Ar-H), 4.26 (t, 2H, Ar-O-CH,), 3.14 (t,2H, CH,)
piklerinin gozlenmesi bu yapiy1 'H-NMR spektrumu yoninden desteklemektedir. (6)
bilesi ginin **C-NMR spektrumunda 116.04, 115.57 ppm’de C=N grubunun C atomlarina
ait rezonandlar 6nerilen yapiy: desteklemektedir. (6) Bilesiginin *C-NMR spektrumuna ait
karbon rezonans degerleri sOyledir: 162.18, 137.32, 135.50, 129.23, 128.96, 127.21,
119.97, 119.58, 117.54, 116.04, 115.57, 107.36, 70.08, 38.54. Ayrica LC-MS/MS (ES+)
teknig ile ainan kitle spektrumlarinda 248[M]* da molekiler iyon pikinin gozlenmis
olmas ve bilesige ait elementel analiz sonuclarinin uyumu yeni bilesigin énerilen yapisn
desteklemektedir.

Metalsiz ftalosiyanin (7) bilesigi, dinitril tlrevi (6) bilesi ginin n-pentanol igerisinde,
azot atmosferinde DBU kullanilarak 160°C de 1 guin karistirilmas ile sentezlenmistir. Elde
edilen yesil renkli ham Urln 2 saat slireyle etanolde geri sogutucu altinda kaynatilch ve
daha sonra silikagjel Uzerinden kolon kromatografisi kullamlarak saflastirilci. Metalsiz
ftalosiyanin (7) bilesiginin IR spektrumunda (6) bilesigine ait 2229 cm* de C=N gerilim
titresiminin kaybolmas: ve 3280 cm™ de gozlenen (N-H) gerilim titresiminin ortaya
cikmasi, siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu metalsiz ftalosiyanin (7) bilesiginin
olustugunu gostermektedir. Ayrica yapida 3021 cm™ de Ar-H, 2922-2868 cmit de difatik
C-H ve 1236 cm® de Ar-O-C gruplarina ait gerilim titresimlerinin ortaya ¢ikmast,
sentezlenen bilesigi IR spektrumu yoninden desteklemektedir. Bu bilesigin 'H-NMR



79

spektrumunda metalsiz ftalosiyaninler icin ¢ok karakteristik olan merkezi ftalosiyanin
halkasindaki (-NH) protonlarina ait [116] kimyasal kayma degeri -5.77 ppm’de (br s, 2H,
N-H) gozlenmistir. Bu veri bize ftalosiyanin halkasinda yer aan protonlarin rezonans
halinde bulundugunu gosterir. Ayrica ftalosiyanin halkasina ait iki protonun DO ilavesi ile
dotoryumla yer degistirdigi belirlenmistir. Bunun yan sira metalsiz ftalosiyanin bilesiginin
'H-NMR spektrumu ile ftalonitril baslangic bilesignin *H-NMR spektrumu arasnda fazla
fark olmamakla birlikte aromatik ve alifatik protonlara ait degerler sbyle siralanabilir:
7.61-6.33 (m, 32H, Ar-H ),3.97 (m, 8H, Ar-O-CH,), 3.09 (m, 8H, CH,). Metalsiz
ftalosiyanin bilesiginin *C-NMR spektrumunda baslangi¢ bilesigindeki C=N gruplarina ait
o= 116.04, 115.57 ppm'deki karbon rezonansarimn kaybolmas: Onerilen yapiy:
desteklemektedir. Ayrica aromatik ve difatik karbonlara ait rezonandlar baslangi¢
bilesi gindekilerle benzerlik gostermektedir. Metalsiz ftalosiyanin (7) bilesiginin *C-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 31) bilesige ait karbon rezonans degerleri sOyledir: 159.37,
138.71, 138.65, 136.51, 129.49, 129.47, 129.21, 128.91, 128.59, 127.37, 127.01, 126.87,
122.00, 117.38, 68.59, 36.12. Bunun yan1 sra bu bilesigin LC-MS/MS (ES+) teknigi ile
ainan kiitle spektrumlarinda 995 [M]* da molekiler iyon pikinin gdzlenmis olmas: ve
bilesige ait elementel analiz sonuclarinin teorik degerlerle uyumu yeni bilesigin yapisin
desteklemektedir.

Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin oda sicakliginda kloroform igerisinde kaydedilen
UV-Vis spektrumunda gérundr bolgede gozlenen n-n* gecislerine ait Q bantlari Amax
(loge)= 705 (4.99), 668(4.94), 642(4.62), 606(4.42) nm'’ de gbzlenmistir. Soret bandina ait
degerler ise 341(4.84), 393(4.52) nm de goérilmektedir. Bu bilesigin 705(4.99) ve
668(4.94) nm civarinda iki adet siddetli yarilmis Q bandi vermesi, Don Smetrisinde olan
monomerik metalsiz ftalosiyanin olustugunu gostermektedir [117].

Ince filmler yaklasik 1 pm kalinhigindaki malzeme tabakalaridir ve genellikle
elektronik yariletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullamimaktadirlar. Bilgisayar
hafizas1 gibi bazi alanlarda ise 6zellikle ferromanyetik ince filmler tercih edilmektedir.
ince film yapiminda, vakumda ince film olusturma, spin kaplama, sol-jel ve Langmuir-
Blodget gibi farkli teknikler kullanilabilmektedir. Bu calismada spin kaplama yontemi
kullamlarak ince filmler hazirlanmustir.

H.Pc (7) bilesiginin kloroform icersinde hazirlanan 1x10%, 5x10%*, 1x10° M
cozdtileri kullarularak 2000 rpm ve 3500 rpm alttas donme hizinda hazirlanan ince
filmlere ait UV-Gorunir Bolge grafikleri Sekil 50, 51 ‘de verilmistir. Grafiklerden de
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goruldugl gibi maksimum sogurma siddetinin elde edildigi dalga boyuna karsilik gelen
deger film hazirlanmasinda kullamlan attas donme hiziyla ters orantilhi  olarak
degismektedir. En yiksek sogurma siddetinin gozlendig deger alttas donme hizi arttikga
azalmaktadir. Bunun yam sira hazirlanan ince filmlerde kullamlan cozeltilerin
konsantrasyonunun artmas ile sogurma siddetinin arttigi gozlenmektedir. Bu sonuc,
sogurma siddeti, hazirlanan filmlerin kainliklar: ile iligkili oldugu icin filmlerin
kalinliklar: (d) ve dttas donme hiz1 (w) birbiriyle, n bir tam veya kesirli say1 ol mak lizere,
d ~w™ seklinde ifade edilebilir [118,119].

0,10 . I . I . I . I . I
2000 rpm H,Pc 10°
0,08 - ——H,Pc 5x10°| A
——H,Pc 10°
0,06

0,04

Absorbans

0,02

0,00

400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 50. HzPc (7) Bilesiginin kloroform icersinde hazirlanan 1x10™*, 5x10*,
1x10° M’ lik ¢Ozeltilerinin 2000 rpm alttas dénme hizinda hazirlanan
ince filmlerine ait UV-Vis bolge grafikleri
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Sekil 51. H,Pc (7) Bilesiginin kloroform icersinde hazirlanan 1x10%, 5x10,
1x107 M’ lik ¢ozeltilerinin 3500 rpm alttas dénme hizinda hazirlanan
incefilmlerine ait UV -Vis bolge grafikleri

Cinko(I1) ftalosiyanin (8) bilesigi, dinitril (6) bilesiginden baslanarak mikrodalga
firinda 175 °C, 350 W *da kuru Zn(CH3;HOO),, 2-(dimetilamino)etanol ve DBU varliginda
%40 verimle sentezlenmistir. Ele gecen ham rilin 2 saat siireyle etanol icerisinde geri
sogutucu altinda kaynatildh ve silikajel Uzerinden kolon kromatografisi kullanilarak
saflastirildi. Cinko(ll) ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda baslangi¢ bilesiginin IR
spektrumunda 2229 cm* de gozlenen C=N grubuna karsilik gelen siddetli gerilim titresim
bandimin kaybolmas siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu istenilen bilesigin elde
edildigini dogrulamaktadir. Cinko(I1) ftalosiyanin bilesi ginin CDCl5 icerisinde alinan *H-
NMR spektrumunda ortaya cikan pikler sirasiyla séyledir; 6= 7.13-5.78 (m, 32H, Ar-H
),3.36(m, 8H, Ar-O-CHy), 2.72 (m, 8H, CH>). Cinko (I1) ftalosiyanin bilesiginin BC-NMR
spektrumunda ise bilesige karbon rezonanslar: soyledir: 154.69, 145.88, 137.90, 133.96,
133.92, 131.58, 124.74, 124.12, 124.08, 122.09, 117.82, 112.32, 99.64, 99.27, 64.04,
31.43. Bunun yam sira bu bilesigin LCMS/MS (ES+) teknigi ile alinan kuitle
spektrumunda 1058 [M]* da molekiiler iyon pikinin gdzlenmis olmas: ve bilesige ait
elementel analiz sonuclarnin teorik degerlerle uyumu yeni bilesigin  yapisn

desteklemektedir. Cinko(ll) ftalosiyanin bilesiginin (8) oda sicakliginda kloroform
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icerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumunda Q bandi, Amax (loge)=681 (4.93), siddetli bir
absorpsiyon ve 615(4.23) nm de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi olarak
gozlenmistir. Cinko (Il) ftalosiyanin bilesiginin Soret bandina ait deger ise; Amax
(loge)=352(4.64) nm’' de gozlenmistir. Metalli ftalosiyaninlerde singlet Q bandimn
gbzlenmesi, bu bilesiklerin simetrisinin Dy, oldugunun bir gostergesidir[115]. Cinko(Il)
ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis spektrumunda 681 nm de singlet olarak gozlenen siddetli
Q bandi, bilesigin simetrisinin Dan oldugunaisaret etmektedir.

ZnPc (8) kompleksinin sentez asamas nin tamamlanmasindan sonra, bu kompleksin
fotodinamik terapi icin uygunlugu incelenmistir. GUnimizde kanser tedavisinde bitiin
dinyada yaygin olarak kullamlan t¢ ana yontem; ameliyat, kemoterapi ve radyoterapidir.
Fakat bu U¢ yonteminde hastaicin birgcok olumsuz yonleri vardir. Bu i¢ ana kanser tedavi
yontemine alternatif olahbilecek olan fotodinamik terapi (PDT) bircok tlke saglik kurumu
tarafindan kanser tedavi uygulamalar icin onaylanmistir. PDT, 1s1ga duyarh ilacin hastaya
damar yoluyla verilmesini takiben bu ilacin timérli dokuda birikmesinin ardindan, belli
dalga boyundaki 1sik ile uyarilarak timori yok etmes prensibine dayanir. TUmorl
hiicrenin yayilmadan yok edilmesi kanser tedavilerinin temel amaclarindan biridir. Fakat
gunumizde uygulanan yontemlerde saglikli hicrelere de zarar verilmektedir. Bu noktada
ftalosiyanin bilesiklerinin 600-800 nm bolgesinde siddetli absorbsiyon yapmalari, singlet
oksijen ve radikal Uretme potansiyeline sahip olmalar, isik olmadigi zaman toksik
olmamalart bu maddelerin fotodinamik tedavide foto algilayicilar olarak kullaniimalarin
saglamistir. Merkez atomu olarak diyamanyetik atomlar (Zn%, AI®* ve G&*) iceren
ftalosiyanin komplekderinin singlet oksijen verimleri yiUksektir. Yuksek singlet oksijen
kuantum verimine sahip molekiller PDT agam olarak kullamlabilme potansiyeline
sahiptirler. Bir bilesigin foto algilayici olarak kullanilabilirligini tespit etmek icin bu
bilesigin fotofiziksel ve fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesinde fayda varcir. Bu
nedenle bu calismada da elde edilen ZnPc (8) bilesiginin floresans kuantum verimi ve
omrl, singlet oksijen Uretme kapasites ve fotobozunma Ozellikleri incelenmistir.
Fotokimyasal 6lgimler icin Sekil 52 de gosterilen diizenek kullaniimustar.



83

_ _ - ™~
N - :>
e =

Spektrofotometric 700 nm 600 nm Su Filitresi Isik
Hiicre Filtre  Filtre Kaynag:

Sekil 52. Fotokimyasal 6l¢iim dizenegi

Sekil 53'de ZnPc (8) bilesiginin DM SO icerisindeki absorpsiyon, floresans emisyon
ve eksitasyon spektrumlart gordlmektedir. Floresans emisyon piki 696 nm'de
gorilmektedir. Eksitasyon spektrumu absorpsiyon spektrumuna benzerdir. Bu ki
spektrumun benzer olmasi ZnPc (8) bilesiginin floresans ¢calismalart sirasinda herhangi bir
bozunmaya ugramadigim gostermektedir. Stokes shifts degeri ZnPc (8) bilesigi icin 13
nm’'dir ve bu deger DM SO igerisindeki metalli ftalosiyanin kompleksleri igin benzerdir.

ZnPc (8) bilesiginin elde edilen floresans emisyon grafigi kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda floresans kuantum verimi ®g= 0.23 olarak bulunmustur bu deger
standart ZnPc bilesiginin floresans kuantum veriminden (®= 0.20 DM SO icerisinde) daha
yuksektir. Floresans siddetindeki artis baglanan substitie grubun varligindan
kaynaklanmaktadir. Baglanan bu substitiie grup floresans soniimlenmesini azaltmaktadir.
Boylece ftalosiyanin halkasina bagli substitie grubun varliginda substittie ftalosiyanin
kompleksinin ®F degerindeki artis substitUentlerin uyarlmis singlet hali daha az
sondurdigini (dus irdigiind) ve bu yizden floresans oldugunu gosterir.

Floresans omriu (tg) uyarilmus haldeki bir molekilin ortalama omrini (stresini)
gosterir ve bu deger floresans kuantum verimi ®f ile dogrudan iliskilidir. Daha uzun
floresans 0mri daha yiksek floresans kuantum verimi demektir. Floresans 6mrini kisaltan
herhangi bir faktor floresans kuantum verimi (@) degerinide dogrudan azaltir [78,120].
Floresans émri (tr) Strickler-Berg denklemi kullanilarak hesaplanmustir [121]. ZnPc (8)
bilesi gi icin floresans Omri == 1.47 ns'dir ve bu deger DM SO icerisindeki standart ZnPc
degeri (tg= 1.22 n9) ile kiyaslandi ginda daha yiksektir.

Dogadl 1s1tma 6mri (t,) ve floresans sabiti (kg) degerleri tablo 10' da verilmistir. ZnPc

(8) bilesiginin 1o degeri 6.41 ns dir.
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Sekil 53. ZnPc (8) bilesiginin DM SO igerisindeki absorpsiyon, floresans emisyon ve
eksitasyon grafikleri

Singlet oksijen kuantum verimi Olcimlerinde Sekil 52'de gosterilen diizenek
kullamlimistir. Singlet oksijen kuantum verimi 6lgcuimleri icin; sentezlenen ZnPc (8) bilesi gi
DM SO icerisinde ¢ozuldikten sonra icerisine singlet oksijen sondurtict (quencher) olarak
1,3-difenilisobenzofuran (DPBF) ilave edilmistir. Daha sonra bu karisim 5 er saniye
araiklarla 1s1ga maruz birakilarak UV spektrumlart alindi. DPBF bilesigine ait 417
nm’deki absorpsiyonunun degisimi incelendi. (Sekil 54). DPBF bilesigi 1s18a ¢ok hassas

oldugu icin DPBF cozedltileri karanlik ortamda hazirlanmustir.
Singlet oksijen kuantum veriminin buyUkliginin belirlenmesinde singlet uyarilmis

hal 6émri ve triplet uyanlmis hal ile oksijenin temel hali arasindaki enerji gecisinin etkisi
vardir. Ayricabagl substitlientlerin ve ¢ozuculerin etkiside dnemlidir.

Singlet oksijen kuantum veriminin (®a) belirlenmes sirasinda olusan singlet oksijeni
yok etmes icin ortamda DPBF bulunmasindan dolayr ZnPc (8) kompleksinin

fotobozunmas: gbzlenmemistir. Q bandinda bir azalma veya yeni bantlarin olusumu sjz
konusu degildir. DM SO icerisinde dl¢llen ZnPc (8) kompleksinin @, degeri (@a= 0.75),

standart ZnPc kompleksinin ®A degeri ile karsilastirildiginda substitiie olmanmus standart
ZnPc degerinden (P = 0.67) [122] daha yuksektir.
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Al, Gave In ftalosiyaninlerin 6lgllen degerleri (®,) singlet oksijen kuantum verimi
degerleri 0.27 ile 0.90 arasindadir [123]. Zn (1) ftalosiyanin (8) bilesiginin ®, =0.75 olup,
bu deger yukarida verilen ftalosiyaninler icin belirlenmis singlet oksijen kuantum verimi
(Ds) degerleri igerisindedir. Bu durum (8) bilesiginin benzer bilesikler gibi fotodinamik
terapide kullamlabilecegini gostermektedir.
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Sekil 54. ZnPc (8) Bilesiginin Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri Sirasindaki
UV-Vis Spektrumu Degisimi.

Isik etkis altinda molekillerin bozunmasi molekillerin kararlilik caligmalar: icin
kullanilabilir ve bu fotokatalitik olarak kullammmlari tasarlanan molekiller icin 6zellikle
Onemlidir.

Fotobozunma dl¢imleri icin Sekil 52’ deki diizenek kullamlmustir. Sentezlenen ZnPc
(8) bilesigi DM SO icerisinde ¢oziindukten sonra 10 dakikalik araliklarla 100 voltluk 1s1ga
maruz birakilip UV spektrumlart alindi ve Q bandlarindaki degisim incelenmistir (Sekil
55). Bu calismaile ftalosiyanin bilesiklerininisiga kars1 duyarliliklar: belirlenmistir.

Tablo 9 ZnPc (8) hilesiginin fotobozunma kuantum verimi (d4) gordlmektedir. Bu
deger substitiie olmamis ZnPc ftalosiyanin kompleksi ile karsilastirildiginda sentezlemis
oldugumuz ZnPc (8) bilesiginin bozunmaya kars1 daha kararl1 oldugunu gostermektedir.
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Sekil 55. ZnPc (8) Bilesi ginin Fotobozunma Kuantum Verimi Olgiimleri Sirasindaki UV
Spektrumu Degisimi.

ZnPc (8) bilesiginden kloroform icersinde hazirlanan 1x10, 5x10*, 1x10° M
cozdtiler kullanlarak 2000 rpm ve 3500 rpm alttas donme hizinda hazirlanan ince filmlere
ait UV-Gorunur Bolge sonuclart Sekil 56, 57 “‘de verilmistir. Grafiklerden de goruldugi
gibi makssmum sogurma siddetinin elde edildigi dalgaboyuna karsilik gelen deger film
hazirlanmasinda kullanilan attas donme hiziyla ters orantili olarak degismektedir. En
yuksek sogurma siddetinin gbzlendigi deger alttas donme hizi arttikga azalmaktadir. Bunun
yan sira hazirlanan ince filmlerde kullarilan ¢ozeltilerin konsantrasyonunun artmasi ile

sogurma siddetinin arttig1 gozlenmektedir.
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Sekil 56. ZnPc (8) Bilesiginin kloroform icersinde hazirlanan 1x10%, 5x10°4,
1x103 M’l1k ¢ozdtilerinin 2000 rpm attas dénme hizinda hazirlanan
incefilmlerine ait UV-Vis bolge grafikleri
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Sekil 57. ZnPc (8) Bilesiginin kloroform icersinde hazirlanan 1x10* 5x10,
1x10° M’ ik cozdtilerinin 3500 rpm attas donme hizinda hazirlanan
incefilmlerine ait UV -Vis bolge grafikleri
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Kobalt(ll) ftalosiyanin (9) dinitril tlrevinden (6) baslanarak mikrodalga firinda 175
°C, 350 W ‘da kuru CoCl,, 2-(dimetilamino)etanol ve DBU varliginda % 42 verimle
sentezlenmistir. Ele gecen ham Urlin 2 saat siireyle etanol icerisinde geri sogutucu atinda
kaynatilch ve silikgjel Uzerinden kolon kromatografisi kullanilarak saflastirildi. Kobalt(I1)
ftalosiyanin (9) bilesiginin IR spektrumunda baslangi¢ bilesi ginin IR spektrumunda 2229
cm* de gozlenen C=N grubuna kargil ik gelen siddetli gerilim titresim bandinin kaybolmast
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu istenilen bilesi gin elde edildigini dogrulamaktadir.
Kobalt(l1) ftalosiyanin (9) bilesigi paramanyetik Co(l1) merkez iyonu ihtiva ettiginden H-
NMR ve ¥C-NMR spektrumlar: ainamarmstir. Bunun yan sira bu bilesigin LC-MS/MS
(ES+) teknigi ile anan kiitle spektrumlarinda 1052[M]" da molekiller iyon pikinin
gbzlenmis olmasi ve bilesige ait elementel analiz sonuclarinin teorik degerlerle uyumu
yeni bilesigin yamsimi desteklemektedir. Kobalt(ll) ftalosiyanin (9) bilesiginin oda
scakliginda kloroform icerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumunda Q bandi, Amax
(loge)=675 (4.96) siddetli bir absorpsiyon ve 628 (4.63) nm de zayif bir omuz seklinde
absorpsiyon bandi olarak gozlenmistir. Kobalt (I1) ftalosiyanin (9) bilesiginin Soret
bandina ait absorpsiyon degerleri ise; Amax (loge)=292 (4.88), 327 (4.83)nm de
gbzlenmistir.

CoPc (9) bilesiginden kloroform igersinde hazirlanan 1x10%, 5x10%, 1x103 M
cozdltiler kullanlarak 2000 rpm ve 3500 rpm alttas donme hizinda hazirlanan ince filmlere
ait UV-Gorunur Bolge sonuglar Sekil 58, 59'da verilmistir. Grafiklerden de goruldigi
gibi maksimum sogurma siddetinin elde edildigi dalgaboyuna karsilik gelen deger film
hazirlanmasinda kullarilan attas donme hiziyla ters orantil1 olarak degismektedir. En
yuksek sogurma siddetinin gbzlendigi deger alttas donme hizi arttikga azalmaktadir. Bunun
yam sira hazirlanan ince filmlerde kullarilan ¢ozeltilerin konsantrasyonunun artmasi ile
sogurma siddetinin arttig1 gozlenmektedir.
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Sekil 58. CoPc (9) Bilesiginin kloroform icersinde hazirlanan 1x10™, 5x107,
1x10° M’k cozdtilerinin 2000 rpm attas donme hizinda hazirlanan
incefilmlerine ait UV -Vis bolge grafikleri
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Sekil 59. CoPc (9) Bilesiginin kloroform icersinde hazirlanan 1x10*, 5x10°,
1x10° M’k cozdtilerinin 3500 rpm alttas donme hizinda hazirlanan
incefilmlerine ait UV -Vis bolge grafikleri
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Bakir(ll) ftalosiyanin (10) bilesigi dinitril tirevinden baslanarak mikrodalga firinda
175 °C, 350 W ‘da kuru CuCl,, 2-(dimetilamino)etanol ve DBU varliginda % 39 verimle
sentezlenmistir. Ele gecen ham Urlin 2 saat siireyle etanol icerisinde geri sogutucu atinda
kaynatilch ve silikagjel Uzerinden kolon kromatografisi kullamlarak saflastirilch. Bakir(ll)
ftalosiyanin (10) bilesiginin IR spektrumunda baslangi¢ bilesi ginin IR spektrumunda 2229
cm® de gbzlenen C=N grubuna Kkarsilik gelen siddetli gerilim titresim bandinin
gbzlenmemes siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu istenilen bilesigin elde edildigini
dogrulamaktadir. Bakir(ll) ftalosiyanin (10) paramanyetik Cu(ll) merkez iyonu ihtiva
ettiginden 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar: alinamarmistir. Bunun yar sira bu bilesi gin
LC-MS/MS (ES+) teknigi ile alinan kiitle spektrumlarinda 1055[M]"* da molekiler iyon
pikinin gozlenmis olmas ve bilesige ait elementel analiz sonuclarimin teorik degerlerle
uyumu yeni bilesigin yapisini desteklemektedir. Bakir(Il) ftalosiyanin (10) bilesiginin oda
scakliginda kloroform icerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumunda Q bandi, Amax
(loge)=673 (4.99) siddetli bir absorpsiyon ve 618 (4.67) nm de zayif bir omuz seklinde
absorpsiyon band: olarak gozlenmistir. Bakir (I1) ftalosiyanin bilesiginin Soret bandina ait
absorpsiyon degerleri ise; Amax (loge)=338 (4.86), 385 (4.49) nm de gbzlenmistir.

CuPc (9) bilesiginden kloroform igersinde hazirlanan 1x10*, 5x10, 1x10° M
cozdtiler kullanlarak 2000 rpm ve 3500 rpm alttas donme hizinda hazirlanan ince filmlere
ait UV-Gorunur Bolge sonuclart Sekil 60, 61'de verilmistir. Grafiklerden de goruldigu
gibi maksimum sogurma siddetinin elde edildigi dalgaboyuna karsilik gelen deger film
hazirlanmasinda kullanilan alttas donme hiziyla ters orantil1 olarak degismektedir. En
yuksek sogurma siddetinin gézlendigi deger alttas donme hizi arttikga azalmaktadir. Bunun
yani sira hazirlanan ince filmlerde kullanilan ¢ozeltilerin konsantrasyonunun artmasi ile

sogurma siddetinin arttig1 gozlenmektedir.
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Sekil 60. CuPc (10) Bilesiginin kloroform icersinde hazirlanan 1x10*, 5x10%,
1x107 M’ lik c¢ozeltilerinin 2000 rpm alttas dénme hizinda hazirlanan
incefilmlerine ait UV-Vis bolge grafikleri
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Sekil 61. CuPc (10) Bilesiginin kloroform icersinde hazirlanan 1x10™, 5x10™,
1x10™ M’k cozdtilerinin 3500 rpm attas donme hizinda hazirlanan
incefilmlerine ait UV -Vis bolge grafikleri
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Sentezlenen metalsiz ve metali ftalosiyaninlerin termik analiz (TG/DTA) ol¢umleri
Seiko Il Exstar 6000 TG/DTA termik analiz cihazi kullanilarak azot atmosferinde, 20 °C
/dk 1sitma hizinda, referans olarak Al>Os ve her bir ftalosiyanin numunesinden 3-5 mg
kullamlarak, 30-900 °C arahg taranarak, platin kapsil icerisinde yapilmistir. Metalsiz
ftalodyanine ait DTA egrisi Ek Sekil 34’ te, cinko(l1) ftalosiyanine ait DTA egrisi EK Sekil
40" da, kobalt(ll) ftalosiyanine ait DTA egrisi Ek Sekil 44 de, bakir(ll) ftalosiyanine ait
DTA egris Ek Sekil 48" de, verilmistir. Egrilerden goruldugl gibi (7), (8), (9) ve (10) nolu
ftalosiyaninlerin  erime noktalarmin  olmadigi, erimeden bozunmaya bagslaciklar:
gorilmektedir. Genel olarak ftalosiyaninlerin termal kararliliklar iyi bilinmesine ragmen
[126] bizim sentezlemis oldugumuz metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 363.6 °C ‘ye kadar
terma  olarak kararlihik gosterir. Bu sicakliktan sonra ftalosiyaninler bozunmaya
baslamaktadir. Elde edilen metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin baslangi¢ ve tam bozunma
scakliklar: tablo 7 de verilmistir. Buradan da gorilecegi gibi termal olarak en kararli
bilesik baglangic bozunma sicaklig1 418.9 °C olan bakir ftalosiyanin (10) bilesigidir. (7),
(8), (9) ve (10) nolu ftalosiyaninlerin termal kararlilik sirasi s6yledir: Bakir(I1) ftalosiyanin
(10) > metalsiz ftalosiyanin (7) > kobalt(ll) ftalosiyanin (9) > ¢inko(ll) ftalosiyanin (8).
Substitiie olan ftalosiyaninlerin baslangic bozunma sicakhklan 200-350 °C ve tam
bozunma sicakliklan 320-450 °C arasindadir. Sonu¢ olarak ftalosiyanin halkasina 2-

feniletoks grubunun baglanmasi termal kararlilig artirdigi gorilmektedir.



5. ONERILER

Bu tez caismasinda literatirde kayitlh olmayan 10 yeni bilesigin sentezi
gerceklestirilmistir. N3O, turd karisik donérlti makrosiklik dibromo bilesigi (1) N,N'-(3,3-
(metilazandiil)bis(propan-3,1-diil))bis(4-metilbenzensulfon amid) ve 1,2-dibromo-4,5-
bis(2-iodoetoksi)benzen ile kuru asetonitril kullamlarak kuru CCOz3' 1 ortamda kaynama
scakliginda azot atmosferinde sentezlenmistir. (1) Bilesiginin kuru DMF ortaminda
CuCN'in ainst ile azot atmosferinde gerceklesen reaksiyonuyla (2) bilesigi elde
edilmistir. Cinko(ll) ftalosiyanin (3), nikel (11) ftalosiyanin (4) ve kobalt(Il) ftalosiyanin (5)
bilesikleri bir Schlenk tUpl igerisinde (2) nolu bilesigin n-pentanol, DBU ve sirasiyla
Zn(CH;COO0),, NiCl,, CoCl, tuzlarinin kullanilmasiyla azot atmosferi atinda 1 gin 160
°C’ de kanstirilarak 1stilmast sonucu elde edilmislerdir.

Dinitril turevi (6), 4-nitroftalonitril, 2-Fenil ethanol ile kuru DMF kullanilarak kuru
Ko,COs'lh ortamda 50°C'de azot atmosferinde sentezlenmistir. (7) Nolu metasiz
ftalosiyanin, bir Schlenk tipu igerisinde (6) nolu bilesigin n-pentanol ve DBU ile birlikte
azot atmosferi altinda 24 saat 160°C’'de kanstirilarak isitilmas: sonucu elde edilmistir.
Cinko(Il) ftalosiyanin (8), kobalt(ll) ftalosiyanin (9) ve bakir(ll) ftaosiyanin (10)
bilesikleri, (6) nolu bilesik ve sirasiyla Zn(CHsCOOQO),, CoCl2, CuCl; tuzlarimn mikrodalga
firinda 2-(dimetilamino)etanol kullanilarak 175 °C, 350 W’da sirasi ile 6, 5 ve 8 dakika
bekletilmesi sonucu elde edilmislerdir. Ayrica sentezi gerceklestirilen (7), (8), (9) ve (10)
nolu ftalosiyaninlerin termd kararliliklar1 termogravimetrik analiz (TG/DTA) ile
belirlenmistir.

Glnumizde ftalosiyaninler (Pc), yazici mirekkebi, boya, plastik ve tekstilde
renklendirici, optik malzemelerde, fotokopi makinalarinda, fotograf makinalarinda yaygin
olarak kullamlmalarimin yaninda imunohistokimyada dokularin, enfarktis riski olan
damarlann, gézdeki retina damarlarinin gortintilenmesinde de kullamimaktadir. Bunlarin
disinda fotodinamik terapi ile cilt hastaliklarinda ve kanser tedavisinde genis 6l¢lide yer
amaktadir. Ftalosiyaninlerin bu kullamm alanlarinda ilgi gérmesinin nedeni, gosterdikleri
ustiin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerdir. Ftalosiyanin bilesiklerinin foto algilayicilar olarak
600-800 nm bolgesinde siddetli absorbsiyon yapmalar, singlet oksijen ve radikal Uretme
potansiyeline sahip olmalarn bu maddelerin fotodinamik tedavide foto algilayicilar olarak

kullanimalarim saglamistir. Diyamanyetik iyonlar (Zn®*, AI** ve Ga®") ftalosiyanin
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komplekslerinin singlet oksijen verimleri yuksektir. YUksek singlet oksijen kuantum
verimine sahip molekiller PDT gam olarak kullamlabilme potansiyeline sahiptirler.
Sentezlemis oldugumuz periferal pozisyonuna 2-feniletoksi grubunun baglandigi ZnPc (8)
bilesiginin fotofiziksel ve fotokimyasal Ozellikleri incelendiginde bu bilesigin singlet
oksijen olusturma kapasitesinin yiksek olmasi bilesi gin fotodinamik terapi icin uygun bir
foto aglayict olabilecegini gostermektedir. Dolayisiyla bu uygulamaarin bu konuda
yapilan calismalara blylk katki saglayacagi dusunilmektedir. Ayrnica gunumuzde
kullanllan en buylk ©lgekli renklendiriciler bakir ftalosiyaninlerdir.  Sentezi
gerceklestirilen bakir (1) ftalosiyanin (10) bilesiginin boyar madde sanayisinde etkili
olarak kullanlabilecegi disinilmektedir.

Sentezlenen (1), (2), nolu hilesiklerin yamsnda sert oksijen dondrleri ve orta
derecede yumusak azot dontr atomlarint bulundurmasndan dolayr bu bilesiklerin ve
bunlan substitlie grup olarak bulunduran (3), (4), (5) nolu ftalosiyanin bilesiklerinin akali,
toprak akali ve gecis metal iyonlarina karsi cesitli ortamlardan secimli olarak
ekstraksiyonlarda kullanilabilecegi disUnilmektedir.

Ftalosiyanin ince filmlere ve ilgili molekiler yan iletkenlere karsi elektriksel ve
optik 6zelliklerinden dolayr yogun bir ilgi bulunmaktadir. ince filmlerin, elektronik, opto-
elektronik ve gaz duyarlilig: gibi pek ¢ok kullamm alam bulunmaktadir. Hazirlanan (7),
(8), (9) ve (10) nolu bilesiklerin ince filmlerinin bu konuda yapilan calismalara katki
saglayacag: dusunulmektedir.

Kobalt ftalosiyaninler benzin igindeki kukirdin giderilmes isleminde sulfard
oksitleyerek kolayca uzaklastirilabilir. Calismamizda sentezini gergeklestirdigimiz kobalt
ftalosiyanin komplekslerinin aynt amag i¢in kullanilabilecegi distnulmektedir. Bunun yan:
ara ftalosiyaninler genel olarak termal kararliliklan yiksek olan bilesiklerdir. Bu 6zellik
ftalosiyaninlerin teknolojik malzeme olarak kullanmmlarina imkan vermektedir. Termik
Ozellikleri incelenen (7), (8), (9) ve (10) nolu bilesiklerin yiksek terma kararlilik
gostermelerinden dolayr bu ftalosiyaninlerin  teknolojik malzeme olarak kullamm
imkanlarinin artacag: disunulmektedir.
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OZGECMIS

22.08.1980 tarihinde Safranbolu’da dogdu. ilk, orta ve lise tahsilini Karabik’'te
tamamlach. 1998 yilinda Ondokuz Mayis Universitess Fen Edebiyat Fakiiltes Kimya
Bolumund kazandi. 4 yillik egitiminden sonra 2002 yi1linda mezun oldu. 2002-2004 yillar
arasinda Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Kimya Anabilim Dal1 Anorganik
Kimya Bilim Dali’nda yuksek lisansini tamamladi. 2005 yil1 Ekim ayinda Karadeniz
Teknik Universitess Fen Bilimleri Enstitisi Kimya Anabilim Dalr’nda Doktora
programina baslach. Halen Gumishane Universitess SH.M.Y.O'nda Ogretim Gorevlisi
olarak gorev yapmaktadhr. Iyi derecede Ingilizce bilmekte olup, evlidir.

* Bu tez calismasinin bir bolimi Acta Crystallographica Section E, Cilt: E66, No: 5, 2010

dergisinde yayinlanmustir.



