KARADENIZ TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

PERIFERESINDE iZOPROPIL GRUPLARI TASIYAN YENI FTALOSIYANINLERIN
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU, FOTOFiZIKSEL VE FOTOKIMYASAL
OZELLIKLERININ iNCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Kimyager Izzet YALCIN

MART 2017
TRABZON



KARADENIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

PERIFERESINDE iZOPROPIL GRUPLARI TASIYAN YENI FTALOSIYANINLERIN
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU, FOTOZIKSEL VE FOTOKIMYASAL
OZELLIKLERININ iNCELENMESI

Izzet YALCIN

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiince

"YUKSEK LiSANS (KIMYA)
Unvam Verilmesi I¢cin Kabul Edilen Tezdir.

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 16/02 /2017
Tezin Savunma Tarihi :13/03 /2017

Tez Danismani : Prof. Dr. ismail DEGIRMENCIOGLU

Trabzon 2017


1
Dörtgen


KARADENIZ TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Kimya Anabilim Dalinda
Izzet YALCIN Tarafindan Hazirlanan

PERIFERESINDE IZOPROPIL GRUPLARI TASIYAN YENI FTALOSIYANINLERIN
SENTEZI, KARAKTERiZA_SYONQ, FOTOFIZIKSEL VE FOTOKIMYASAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

baslikli bu ¢aligma, Enstitii Yonetim Kurulunun 21/ 02/2017 giin ve 1690 sayih

karariyla olusturulan jiiri tarafindan yapilan sinavda
YUKSEK LISANS TEZi
olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri

Baskan : Prof. Dr. Halit KANTEKIN

Uye  : Prof. Dr.ismail DEGIRMENCIOGLU .............cccoeini.. T

Uye ! Yrd. Dog. Riza BAYRAK

Prof. Dr. Sadettin KORKMAZ
Enstitii Miidiirii



ONSOZ

Bu tez c¢alismasinda literatiirde kayitli olmayan bir ftalonitril tiirevi ve bu ftalonitril
tiirevi iizerinden de dort ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen yeni molekiiller
icin Onerilen molekiil yapilart enstriimental analiz yontemleriyle aydinlatilmistir. Ayrica
sentezi yapilan ftalosiyanin bilesiklerinin fotofiziksel ve fotokimyasal 0Ozellikleri
incelenmistir.

Lisanstistli calismam siiresince bilgi ve imkanlarin1 benden esirgemeyen, her tiirli
destegini hissettigim danisman hocam Saym Prof. Dr. Ismail DEGIRMENCIOGLU’na en
icten tesekkiirlerimi sunmayi borg bilirim.

Fotofiziksel ve Fotokimyasal olglimlerdeki yardimlarindan dolayr Gebze Teknik
Universitesi Ogretim Uyesi Saym Prof. Dr. Mahmut DURMUS’a, lisans ve yiiksek lisans
dgrenimim boyunca destegini hep hissettigim Prof. Dr. Halit KANTEKIN e tesekkiirlerimi
sunmay1 borg bilirim.

Arastirmalarimin zor anlarinda yanimda olan ve spektrum yorumlamalarinda degerli
zamanlarin1 bana ayiran degerli arkadasim Ars. Gor. Umit DEMIRBAS’a siikranlarimi
sunuyorum.

Tez yazim asamamda yardimlarindan dolayr Ergiin GULTEKIN’e, destegini hep
yanimda hissetigim arkadasim, kardesim Ugur KAZANCI’ya ve degerli arkadasim
Giilsiim HULAKU’ya tesekiirlerimi sunuyorum.

Benim bugiinlere gelmemde emegi olan, maddi ve manevi destegini bir kez olsun

eksik etmeyen degerli AILEM e tiim kalbimle tesekkiir ederim.

Izzet YALCIN
Trabzon 2017



TEZ ETiK BEYANNAMESI

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Periferesinde Izopropil Gruplar1 Tasiyan
Ftalosiyaninlerin Sentezi, Karakterizasyonu, Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin
Incelenmesi” baslikli bu calismayr bastan sona kadar damismanmim Prof. Dr. Ismail
DEGIRMENCIOGLU’nun sorumlulugunda tamamladigimi, verileri/6rnekleri kendim
topladigimi, deneyleri/analizleri ilgili laboratuarlarda yaptigimi/yaptirdigimi, baska
kaynaklardan aldigim bilgileri metinde ve kaynakcada eksiksiz olarak gosterdigimi,
caligma siirecinde bilimsel arastirma ve etik kurallara uygun olarak davrandigimi ve
aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul ettigimi beyan ederim.

13/03/2017
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Yiksek Lisans Tezi

OZET

PERIFERESINDE iZOPROPIL GRUPLARI TASIYAN YENI METALLI{ VE
METALSIZ FTALOSIYANINLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU,
FOTOFIZIKSEL VE FOTOKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Izzet YALCIN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. ismail DEGIRMENCIOGLU
2017, 91 Sayfa, 20 Sayfa Ek

Bu ¢alismada, (3) Nolu siibstitiie ftalonitril, (4-izopropilfenil)metanol bilesiginin 4-
nitroftalonitril ile kuru DMF i¢inde kuru potasyum karbonat varligindaki reaksiyonundan
sentezlendi. Bu ftalonitril (3) tizerinden (4) nolu metalsiz ftalosiyanin kuru n-pentanol
icerisinde kaynama sicakliginda elde edilmistir. Benzer sekilde, (3) nolu ftalonitril bilesigi
tizerinden (5-7) nolu metalloftalosiyaninlerin sentezinde klasik yontem kullanilmustir.
Sentezlenen yeni ftalosiyaninlerin agregasyon Ozellikleri, fotofiziksel ve fotokimyasal

ozellikleri de kapsamli bir sekilde incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Sentez, Fotodinamik Terapi, Agregasyon, Fotokimya,
Fotofizik
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Master Thesis

SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERISATION AND INVESTIGATION OF PHOTOPHYSICAL
AND PHOTOCHEMICAL PROPERTIES OF NOVEL PERIPHERALLY ISOPRORYL
GROUPS SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

Izzet YALCIN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. ismail DEGIRMENCIOGLU
2017, 91 Pages, 20 Appendix

In this study, the substituted phthalonitril (3) was synthesized by the reactions
between 4-nitrophthalonitrile and (4-isopropylphenyl)methanol in dry DMF and in the
presence of dry potassium carbonate. Metal free phthalocyanine (4) was obtained from
these phthalonitrile (3) in dry n-pentanol at reflux temperature. Similarly, the classical
method was used for the synthesis of metallophthalocyanines (5-7) over the phthalonitrile
(3). The photopysical/photochemical properties and aggregation behaviours of these novel

phthalocyanines (5-7) have been also investigated extensively.

Key Words: Phthalocyanine, Synthesis, Photodynamic Therapy, Aggregation,
Photochemistry, Photophysic
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Koordinasyon bilesiklerindeki bazi1 maddeler ilk zamanlarda, kimyacilara oldukca
karmasik gelmis dolayisiyla bu maddeler “kompleks bilesikler” olarak adlandirilmustir.
Gilinlimiizde ise bu tiir maddelere “koordinasyon bilesikleri” bu bilesikleri inceleyen bilim
dalina da “koordinasyon kimyas1” ad1 verilmistir [1].

Koordinasyon kimyasi alanindaki ilk basarili yaklasim bilim adami Alfred
Werner’den gelmistir. Werner 1893’de adiyla anilan bir teori ortaya atmistir. O donemki
bilim adamlar1 20 yila yakin bir siire bu teori ile ilgilenmediler. Ancak Werner 1911°de
teorisinin bir kisminin geregi olan bazi koordinasyon bilesiklerinin optik izomerlerinin
varligini da gosterince bilim adamlar1 bu alana ilgi duymaya basladilar [2].

Kompleks bilesikler veya diger ad1 koordinasyon bilesikleri bir metal katyonunun
inorganik iyonlarla veya polar organik molekiiller ile verdigi katilma diriinleridir. Bu
bilesiklerde katyona “merkez atom” denirken merkez atoma baglanan gruplara “ligand” ad1
verilir. Merkez atom elektron ¢ifti alan (akseptor) bir Lewis asidi iken ligandlar elektron
cifti veren (dondr) Lewis bazlaridir. Merkez atom ile ligandlar arasinda elektron ¢ifti alis
verisi ile olusan baga “Koordine Kovalent Bag” ad1 verilir. Ligandlarda elektron ¢ifti veren
atom, dondr atomdur ve dis (dentat) olarak adlandirilir. Dondr atom sayisina baglh olarak
ligandlar tek disli (monodentat) ve ¢ok disli (polidentat) ligandlar olmak {izere ikiye ayrilir.
Metal ile reaksiyona giren ligand dondr 6zellige sahip iki ya da daha fazla atom igeriyorsa
bu durumda kompleks bilesik bir ya da daha fazla halkali yap1 icerir. Meydana gelen
molekiil “selat bilesigi” veya “metal selat” olarak adlandirilir ve metal ile reaksiyona giren
bu tiir ligandlara “selat teskil edici” denir [3]. Genel olarak biitiin selatlar besli ya da altili
halkalar meydana getirirler. Halkalar doymus ise bes iiyeliler, doymamais ise alt1 iiyeliler
saglamdir. Dis sayis1 arttikca kompleksin saglamligi da artar [4]. Bir koordinasyon
bilesiginde katyona veya merkez atomuna baglanan donér atomlarinin sayisina o bilesigin
“koordinasyon sayis1” denir. Koordinasyon sayisi 2 ile 12 arasinda degisir; fakat en ¢ok
rastlananlar 4 ile 6’dir. Koordinasyon sayisi, Alfred Werner’in de kendi teorisinde

acikladig iizere yardimci (yan) valens ile belirlenir. Bir koordinasyon bilesiginde merkez
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atomu ile koordine olmus gruplarin veya ligantlarin iginde bulundugu hacme “ig
koordinasyon kiiresi” denir. Bu sekilde merkez iyonu ve ligantlar, bilesigin ic
koordinasyon kiiresini olustururken, i¢ kiireden bagka ¢cogu kez negatif ve pozitif iyonlar
igeren bir de “dis koordinasyon kiiresi” vardir. Dis koordinasyon kiiresinde yer alan iyonlar
kompleks iyonuna iyonik olarak baglanirlar ve bu bilesik suda ¢oziindiigiinde serbest
iyonlar halinde ayrilirlar. Bunun tersine merkez iyonu ile ligandlar arasindaki bag yiizde
yiiz iyonik karakterde degildir ve ¢ozeltide i¢ koordinasyon kiiresinin tamami bir kompleks
halinde bulunur [5].

Ligantlarin dondr 6zelliklerinin bag olusumunda dnemli olmasi sebebiyle, olusacak
olan koordinasyon bagi, metal ve ligandlarin ozelliklerine bagl olarak farkli oOlciide
kovalent ve iyonik karaktere sahiptir. Bu nedenle kompleks veya selat bilesigini gosterecek
ozellikler, reaksiyona giren metal iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon
sayisina ve ligandin tagidigi aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlarin
delokalizasyonuna baglidir. Bu sebepten dolay1r koordinasyon bilesikleri, organik ve
inorganik karakterlerin bir bilesimi olarak ortaya c¢ikar. Klasik kimya teorileri, bu bag
karakterlerini agiklamada giigliik ¢ekse de her bir teori bu yapilarin belirli bir kismini
aciklayabilir. Koordinasyon bilesiklerinin yapisinin aydinlatilmasi i¢in ele alinan ilk teori
Valens Bag Teorisi’dir. Bu teori; merkez atomun valens orbitallerinin enerji seviyelerinin
birbirine yakin olmasin1 dikkate alarak, s6z konusu orbitaller arasinda bir hibritlesmenin
varlifi ve buna bagl olarak olusan sigma(c) baglarin1 esas alir. Koordinasyon
bilesiklerinin yapilirint aydinlatmak i¢in kullanilan daha gergekgi bir teori de Kristal Alan
Teorisi’dir. Bu teori, metal-ligant baginin “iyonik™ karakter tasidigini kabul ederek, 1950’11
yillara kadar Valans Bag Teorisi ile aciklanmayan bazi 6zellikleri aciklayabilmistir. Bunu
takip eden yillarda Molekiil Orbital Teori ve Ligant Alan Teori gibi daha geligmis
teorilerle bu molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasit miimkiin olmustur [1].

Koordinasyon bilesikleri, sahip olduklar1 O6zellikler nedeniyle son zamanlarda
bliyiik bir ilgi gormektedir. Bu nedenle koordinasyon bilesikleri, bilimde ve sanayide
olmak iizere pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Ornegin, kandaki hemoglobin molekiiliiniin
“hem” kisminda ve klorofil molekiiliiniin yapisinda kullanilir. Bu molekiillerin biyolojik
sistemlerdeki rolleri thmal edilemez bir ger¢ektir. Hemoglobinin oksijen tagima 6zelligi ve
klorofilin bitkilerde oksijen iiretiminin 6nemi ve bu bilesiklerin nedenli 6nemli oldugunun
bir gostergesidir. Canli ortamlar1 ve yasadigimiz ¢evreyi tehdit eden ve yok olmasina

neden olan, ézellikle Pb*?, Hg*?, Cd*? ve Ti*? gibi ¢ok zehirli agir metal katyonlarinin



sebep oldugu kirlilik ve hasarlarin giderilmesi, canli organizmalara zarar vermeden bunu
gerceklestiren koordinasyon bilesikleri sayesinde miimkiindiir.

Diinya ¢apinda bir ilgiye sahip olan koordinasyon bilesiklerinin kullanim alanlar1
bunlarla smirli degildir. Ayrica, ilag sanayinde, atese dayanakli malzeme iiretiminde,
analitik reaktiflerde, otooksidasyon katalizdrlerinde, polimer sanayisinde, boyar madde
endistrisinde, su gecirmez malzeme {iiretiminde, biyolojik sistemlere model bilesikler

olarak, cevher zenginlestirme ve agir metal ekstraksiyonlarinda kullanilmaktadir [6].

1.2. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik bilesikler, ortaklanmamis ya da siklik bir iskelete baglanmis donor
atomlart iceren siklik organik bilesiklerdir. Genellikle makrosiklik bilesikler en az fi¢
dondr atom (oksijen, azot, fosfor gibi atomlar) igerirler ve makrosiklik halka minimum
dokuz atomdan meydana gelir. Makrosiklik bilesiklerin yapilar1 incelendiginde, hidrofilik
karakterde bir i¢ oyuk ve dis kisimda hidrofobik karakterde esnek bir c¢evreden
olusmaktadir [7].

s /W:OQ _ .
PIval Wie

Sekill. Azot, oksijen ve kiikiirt don6r atomu igeren makrosiklik bilesikler

Ftalosiyaninler, kriptandlar, porfirazinler, polieterler, politiyoeterler ve daha birgok
bilesik grubu makrosiklik bilesik sinifinda yer alir. Makrosiklik yapilardan olan polieterler,

politiyoeterler ve poliaminler ¢ok ilging ve farkli iyon baglama ozellikleri gosterirler.



Ozellikle polieterler alkali ve toprak alkali metal katyonlarma karsi kuvvetli affinite
gosterirler. Bundan dolay1 biyolojik sistemlerde iyon taginmast ile ilgili calismalarda “iyon

tastyict molekiil” olarak kullanilirlar [8].

1.3. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin adini1 yunancada mineral yagi anlamina gelen naphta ve koyu mavi
anlamindaki cyanine kelimelerinden alir. Ftalosiyaninler 18-n elektron sistemine sahip 16
tiyeli (8 karbon, 8 azot) diizlemsel makro halkalardan olusmus yapilardir. Koyu maviden
sarims1 yesile kadar degisebilen koyu renkleri vardir. Ftalosiyaninler genel olarak
tetrabenzotetraazaporfirinler veya dort izoindoliin birimlerinin kondenzasyon iiriinleri
olarak bilinirler. Metalli ftalosiyaninlerin olusumu, molekiilde merkezde bulunan
izoindolin hidrojen atomlarinin metal ile yer degistirmesi sonucu olusur [9].

Ftalosiyanin (Pc) molekiilii ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan o-
siyanobenzamidin, ftalimit ve asetik asitle sentezi sirasinda koyu renkli, ¢éziinmeyen bir
yan iiriin olarak elde edilmis, fakat yapisi aydinlatilamamistir. Daha sonra 1927 yilinda,
Diesbach ve Von der Weid, bakir ftlosiyanini, o-dibromobenzen ile bakir(I)siyaniiriin
piridinde kaynatilmasi sirasinda mavi renkli bir iiriin olarak %23 verimle elde etmislerdir
[10]. Ftalosiyaninlerin yapis1 1932’dan 1933’e kadar Linstead ve grubunun yapmis oldugu
calismalar neticesinde aydinlatilmistir. Linstead ftalosiyaninler {izerine yaptigi cesitli
fizikokimyasal Olgiimlerle yapilarini dogrulamig, X-1isin1 ve elektron mikroskobu gibi

metodlarla da ftalosiyaninlerin diizlemselligi tespit edilmistir [11].



Sekil 2. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri

1.3.1. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler dort iminoizoindol biriminden olusan Kavite bosluguna uygun
biiyiikliikte cesitli metallerin (Cu*?, Fe*2, Ni*2, Co*?, zn*?, Mn*?, AI*3, Fe*®, Si™ Ti* vb.)
yerlesebildigi, porfirin halka diizlemine olduk¢a benzeyen simetrik bir makrosiklik
molekiildiir. Porfirinlerden dort benzo alt birimi igermeleri ve mezo pozisyonunda dort
azot bulunmasiyla farklandirihirlar ve bu sebeple tetrabenzotetraazaporfirin olarak
tanimlanabilirler. Diizlemsel konjuge 18-m elektron sistemi sebebiyle ftalosiyaninler de
porfirinler gibi yiiksek aromatik 6zellik gosterirler [10]. Ftalosiyanin ile porfirin molekiili

arasindaki yapisal benzerlik sekil 3’te gosterilmistir.
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Sekil 3. Porfirin ve ftalosiyanin molekiilleri arasindaki yapisal benzerlik

Bugiin yaklasitk 70 elementin ftalosiyaninlerle koordinasyon bagi yaptigi
bilinmektedir. Bu elementlerin énemli bir kism1 metal olmakla birlikte metaloitler olarak
bilinen bor, silisyum, germanyum, ve arsenik gibi elementlerde ftalosiyaninlerle koordine
olur. Kare diizlem ftalosiyaninlerin koordinasyon sayis1 dorttiir. Ftalosiyaninler halka
merkezine koordine olan metale bagli olarak daha yiiksek koordinasyonlu kompleksler de
olusturabilirler. Metal tiirline bagl olarak ortaya ¢ikan bu farklilik ftalosiyaninlerin
karepiramit veya oktahedral geometride kompleksler meydana getirmesini saglar. Bu tip
yiiksek koordinasyonlu geometrilerde halkaya koordine olmus merkez metale aksiyel
pozisyonlardan klor, su veya piridin gibi ligantlar baglanabilir. Ayrica, ftalosiyaninler,
lantanit ve aktanitlerle, merkez metalin arada bulundugu, iki ftalosiyanin molekiiliiniin
toplam sekiz koordinasyon yaparak metale baglandig1 sandvig tiirli metal komplekslerini

de verebilir. Farkli ligantlarin aksiyel pozisyonlardan baglanmalariyla veya benzen



halkasina yapilabilecek siibstitiisyon reaksiyonlartyla birgok ftalosiyanin tiirevi
sentezlenebilir [12].
Metalli ftalosiyanin igin ideal geometriler Sekil 4’te verilmistir. a) kare diizlem b)

kare piramit c¢) oktahedral d) sandvig¢ seklindeki yapilardir.
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Sekil 4. Metalli ftalosiyanin i¢in ideal geometriler

Ftalosiyaninlerin 18-n elektronik sisteminden kaynaklanan giiclii aromatik 6zelligi
nedeniyle meydana gelen © ¢akigsmasi olay1 (m-stacking), bu bilesiklerin ¢oziiniirligiinii
diisiren en 6nemli faktordiir. Sekil 5’te metalloftalosiyaninlere (MPc) ait 18-n elektron
sistemi goriilmektedir. Ftalosiyanin molekiilleri arasinda gergeklesen bu giiclii © elektron
etkilesimi engellendik¢e ¢oOziiniirliikkleri artar. m-gakismasi; merkez atoma aksiyel
pozisyonlarindan ligantlarin baglanmasi, yeterince genis hacimli substitiientlerin periferal

veya nonperiferal ¢evreye baglanmalari gibi yontemlerle onlenebilir.



Sekil 5. Metalli ftalosiyaninlerde 18-n elektron sistemi

Genel olarak oksidasyon basamagi +3 ve +4 olan merkez metal katyonlar: aksiyel
ligantlarla bag yapma egilimindedir. Al, Si, Ge, Ti, ve Sn ftalosiyanin kompleksleri bu tip
yapilara 6rnek olarak gosterilebilir. Bunun yaninda piridin gibi uygun ligantlarla, merkez
metal katyonlarmin biiyiik ¢ogunlugu aksiyel pozisyonundan baglanarak koordinasyon
bagi yapar. Bu tiir baglanmalar MPc bilesiginin piridin ve kinolin gibi ¢oziiciilerde
¢Oziinlirliglinii artirir. Sekil 6°’da metal ftalosiyaninlerin n-cakismasi goriilmektedir.

Ftalosiyanin yapisinda bulunan benzen halkasina nonperiferal substitiientlerin
baglanmas1 m-cakigsmasini Onlemek icin en etkili yontemdir. Nonperiferal substitiie
ftalosiyaninlerde meydana gelen molekiil i¢i sterik engellemeler molekiiliin aromatikligini
azaltip ftalosiyanin halkasiin diizlemselligini bozarak ¢oziliniirliigiinii artirirken, periferal
substitlie ftalosiyaninlerde bu durum s6z konusu olmadigindan n-¢akismasini 6nlemek i¢in
cok daha fazla hacim kaplayan substitiientlere ihtiyag vardir. Halka diizlemselliginin ¢ok
daha az bozulmasi ve rezonans kararliginin daha yiiksek olmasi1 sebebiyle periferal
substitiie ftalosiyaninler ¢ok daha avantajlidir. Bu sebeble C4 simetrisindeki oktaperiferal
substitiie ftalosiyaninler medikal ve biyokimyasal uygulamalarda daha fazla tercih
edilmektedir [10].



Sekil 6. Ftalosiyanin molekiilleri arasinda ger¢eklesen m-¢akismasi

1.3.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metal igeren ftalosiyaninlerde katyon ftalosiyaninden once yazilir ve MPc olarak,
metal icermeyen ftalosiyaninlerde ise HoPc ya da sadece Pc olarak kisaltma yapilir.

Ftalosiyanin halkas1 Sekil 7°deki gibi numaralandirma sistemi ile numaralandirilir.
Bu makrosiklik sistemde dort benzen halkasina baglanabilecek on alti yer vardir.
2,3,9,10,16,17,23,24 karbon atomlar1 periferal (dis, disa ait), 1,4,8,11,15,18,22,25 karbon

atomlar1 ise nonperiferal (periferal olmayan) yerler diye adlandirilir [13].
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Sekil 7. Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sistemi

1.3.3. Ftalosiyanin Tiirleri

1.3.3.1 Metalsiz Ftalosiyaninler (H,Pc)

Ftalonitrillerden, genelde ¢oziiciiniin kullanilip kullanilmamasiyla metalsiz
ftalosiyaninler sentezlenebilir [14]. En fazla kullanilan ¢6ziiciiler, n-pentanol ve DMAE (2-
(N,N-dimetilamino)etanol) gibi hidrojen verici ¢ozicilerdir [15]. DBU (1,8-
diazabisiklo[5,4,0]undek-7-en) gibi bazik bir katalizér iriin verimini artirmak igin
kullanilmaktadir. Lityum ya da sodyum gibi alkoksit bazlar1 kullanildiginda ise, alkali
metal ftalosiyanileri olugur. Bu alkali metal ftalosiyanin bilesigine su ya da asit eklenirse
serbest baz olan metalsiz ftalosiyanin olusur. Coziicliniin kullanilmadigi metalsiz

ftalosiyanin eldesi i¢in, ftalonitril ve hidrokinon yaklagik 200 °C’de 1sitilir [16,17].

1.3.3.2. Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

Metalli ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlere gére daha kolay ve daha yiiksek
verimde sentezlenir. Bunun sebebi reaksiyon sirasinda metalin olusturdugu template

etkidir. Bu sayede reaktantlar uygun pozisyonda birbirlerine baglanirlar. Metalli
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ftalosiyaninlerin sentezinde n-pentanol gibi kaynama noktas1 yiiksek ¢oziiciiler kullanilir.
Reaksiyon bu alkollerin kayama sicakliginda gergeklestirilir. Bazik katalizor olarak
genelde DBU kullanilir. Giintimiizde metalli ftalosiyaninlerin sentezi ¢ok calisilan bir konu
haline gelmistir. Bunun nedeni metalli ftalosiyaninlerin ¢ok iyi iletkenlik gostermeleri ve
cok kaliteli ince film olusturmalaridir. Ayrica metalli ftalosiyanilerin molekiiler ve kristal

yapilari kolaylikla degistirilip gesitli 6zellikleri incelenebilir [18].

1.3.3.3. Naftaftalosiyaninler (NPc)

Naftaftalosiyaninler her bir izoindol alt birimlerine bir benzo halkasinin eklenmesi
ile olusurlar ve 151k spektrumunda yaklasik 740-780 nm’de Q bandina ait siddetli
absorpsiyon piki verirler. ilave r-elektron sistemleri nedeniyle genellikle koyu yesil renkte
kristal bilesiklerdir. Kolayca siiblimlesemezler ve genellikle kaynama noktasi yiiksek
coziliclilerde tekrar kristallendirilerek saflagtirtlirlar [18,19]. Genel olarak ftalosiyanin
anologlarinda mw-elektron sistemindeki genisleme HOMO-LUMO enerji  farkinin
azalmasina sebeb olur. Genislemis m-elektron sistemi molekiiller arasi1 n-m etkilesimini
artirarak agregasyonu (kiimelenme) gii¢lendirirken bu tip molekiillerin ¢oziintirliigiinii
daha da zorlastirir [20]. Iki tip naftaftalosiyanin molekiilii sentezlemek miimkiindiir. 1,2-
naftoftalosiyanin ve 2, 3-naftoftalosiyanindir. 2,3-naftoftalosiyanin tek izomer olarak
sentezlenirken 1,2-naftoftalosiyanin 4 izomer karigimi (Cgn, Cs, D2, Cpy) halinde elde edilir
[21,22].



Antrasenofltalosiyanin Fenanuwrenofltalosiyanin

Sekil 8. Naftaftalosiyanin 6rnekleri

1.3.3.4. Subftalosiyaninler (SubPc)

Merkel ve Ossko tarafindan ilk kez 1972 yilinda ftalonitril ile bor halojeniirlerinin
reaksiyonundan elde edilmistir [23].

Subftalosiyaninler 14-rm elektron sistemine sahip, goriiniir bolgede absorbsiyon
bantlari veren bilesiklerdir. Ftalosiyaninlere benzer bigimde 305 nm’de Soret bandi ve 565
nm’de Q bandina ait gii¢lii absorbsiyon bantlar1 verirler. Subftalosiyaninler kase seklinde
bilesiklerdir. Bor atomuna aksiyal pozisyondan baglanan ligantlar kase seklindeki bu

yapinin alt kismina yerlesir [24].
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Sekil 9. Subftalosiyanin drnegi

1.3.3.5. Siiperftalosiyaninler (SuperPc)

Siiperftalosiyanler 22 m-elektronuna  sahip  konjuge  makrosikliklerdir.
Stiperftalosiyaninlerin en ¢ok bilinen sentez yontemi kuru DMF’li ortamda siibstitiie
ftalonitril ile UO,Cl,’nin siklopentamerizasyonu ile sentezlenebilirler. Bilesigin yapisi
aydmlatildiginda uranil katyonunun bes iminoizoindol birimini kenetledigi goriilmiistiir.
Aksiyel kisimdan oksijen atomlarmin bagli bulundugu besgen ¢ift piramit yapisi
olusmustur [25].

Siiperftalosiyaninlerin  UV-vis spektrumunda genellikle, ftalosiyaninlerde Q
bandina karsilik gelen 912 nm’de siddetli bir bant ve 810 nm ‘de bir omuz olusur. Ayrica
ftlosiyaninlerde Soret bandi olarak bilinen bant, siiperftalosiyaninler i¢in yaklasik 420

nm’de gozlenir [25].
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Sekil 10. Siiper ftalosiyanin sentez reaksiyonu

1.3.3.6. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik siibstitiie bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5-,

3,4,5-, 3,4,6- siibstitiie hali) veya iki farkli ftalonitril kullanilarak sentezlenebilir.

Kobayashi ve arkadaslari tarafindan iki farkli ftalonitril kullanildiginda AAAB tiirtinde

tek bir Uriiniin sentezi yapilmistir. Bu sentez iki ekivalent disiyanobenzo-15-tag-5, iki

ekivalent 3,6- difenilftalonitril ve 0.5 ekivalent ¢inko(II) veya bakir(I) asetat 250-260

°C de 20-30 dakika 1sitilmasi ile gerceklestirilmistir. Bu tiir asimetrik ftalosiyanin

tiirevlerinin saflastirilmasi giictiir. Saf iiriin elde edebilmek ic¢in, ham {iriinii birka¢ kez

farkli ¢oziicii sistemleri ile bazik aliimina kolondan gegirilmesi gerekir [26].
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Sekil 11. Farkl siibstitiientlere sahip bir asimetrik ftalosiyanin molekiilii

1.3.3.7. Coziinebilir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligli genel olarak ¢evresine uzun zincirli, biiyiikk hacimli

gruplarin baglanmasi ile ve metaloftalosiyaninlerde merkezi metal ataomunun aksiyal

ligandlar ile uygun bir bigimde etkilesmesine izin verilmesi durumunda artirtlabilir [27].

2,3,9,10,16,17,23,24- veya 1,4,8,11,15,18,22,25- konumlarindan ligandlarin

baglanmasi ile elde edilen tetra veya okta siibstitlie ftalosiyaninler elde edilir.

sirast ile 2,3- ve 1,4- siibstitiie ftalosiyaninler olarak adlandirilir [27].
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Sekil 12. Coziinebilir ftalosiyanin 6rnekleri
1.3.3.8. Polimer Ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninler, reaksiyona giren maddelerin stokiometrik oranlarda,
uygun reaksiyon sartlarinda reaksiyona girmesi ile elde edilir. Bu reaksiyon bir redoks
reaksiyonudur ve ftalosiyanin biriminin dianyonik formunu olusturur [28].

Polimerler ftalosiyaninler yaklasik 500 °C’ye kadar olduke¢a iyi termal kararlilik
gosteren makrosiklik bilesiklerdir. . Polimerik ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar: diger
ftalosiyanin tiirlerine gore oldukca biiyiiktiir ve sentezi ve Ozellikleriyle ilgili yaymnlarin
sayist da diger ftalosiyanin tiirlerine gore oranla oldukg¢a azdir [29]. Farkli yontemlerden
yararlanilarak sentezlenen polimer ftalosiyaninlerin rengi siyah, kahverengi veya mavidir.
Kahverengi ve siyah renk genellikle safsizliktan kaynaklanir. Polimer ftalosiyaninlerden
yapilmis ince filmler 10? ile 107 S.cm™ araliginda iletkenlik gosterirler. Ayrica ince

polimer filmler elektrokimyasal fotoelektrokimyasal 6zellikler gosterirler [30].
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Sekil 13. Polimerik ftalosiyanin sentez reaksiyonu

1.3.3.9. Eksenel Siibstitiie Ftalosiyaninler

Eksenel stibstitiie ftalosiyaninler, MPc’nin merkezindeki iyonun eksen konumuna
ligandlarin baglanmasi ile elde edilir. Molekiiller arasi etkilesimi azalttigi i¢in ¢oziinilirligi
artirict etkisi vardir. Bu sebeplerden dolayi bu tip bilesiklere optik ve elektronik ozellikleri
bakimindan ilgi duyulmaktadir. Genellikle oksidasyon basamagmin +3 veya +4 oldugu
metaller ile kovalent bagli eksenel ligandlar ile eksenel siibstitiie ftalosiyaninler
olusturulabilir. SiPc, GePc ve SnPc’nin bu sekilde cok sayida eksenel siibstitiie tiirevleri
vardir. Ayrica piridin gibi bazi uygun ligantlar ile ¢ok sayida metal iyonu arasinda

koordinasyon bagi olusturulabilir [31,32].
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1.3.4. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

1.3.4.1. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Dort izoiminoindolin ¢ekirdeginden olusan ftalosiyaninler olduk¢a gergin
yapidadir. Metalli ftalosiyaninlerin elde edilmesi sirasinda ortamda bulunan metal
iyonunun template etkisi iiriin veriminin yiiksek olmasini saglar. Bundan dolayr metalli
ftalosiyaninlerin eldesinde {riin verimi metalsiz ftalosiyaninlere gore daha ytksektir.
Ftalosiyaninlerin merkezini olusturan, izoiminoindolin hidrojen atomlar1 metal iyonuyla
yer degistirerek metal igeren ftalosiyanin olusumunu destekler [33].

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal yapidadir. Siibstitie olmamis
ftalosiyaninlerin a-yapis1 ve B-yapisi olmak tizere 2 tip kristal yapis1 vardir. Bu iki tip yap1
arasinda renk, ¢oziiniirlik ve termodinamik kararlilik agidan farklar vardir. B- formu, a-
formuna gore daha kararlidir ve en ¢ok rastlanan yapidir. Bu yapilar X-1s1m1 difraksiyonu

yontemiyle ayrilabilirler. B-formu yaninda tiglincii bir yapi1 olarak da X-formu vardir [34].
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Sekil 15. Ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gdsterimi

Ftalosiyaninlerin ¢ogunun rengi bagli olan grubun 6zelligine, materyalin kimyasal
ve kristal yapisina bagl olarak koyu maviden yesile kadar ¢ok ¢esitlilik gostermektedir.

Ftalosiyaninlerin birgogunun erime noktasi yoktur. Ftalosiyaninler 500 °C’nin
iistiinde ve yiiksek vakum altinda buharlasir ve siiblimlesir. Fakat bazi ftalosiyaninler

vakum altinda 900 °C’ de dahi kararlidirlar.

1.3.4.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri genellikle merkez atoma bagl olarak degisir.
Metalli ftalosiyaninlerin 6zelliklerine gore iki simif vardir. Birinci tip ftalosiyaninler alkali
ve toprak alkali metalleri igerip organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler, vakumda ve yiiksek
sicaklikta siiblimlesmezler, asitlerle kolayca metalsiz ftalosiyaninlere déniisebilirler. ikinci
tip metalli ftalosiyaninler ise kinolin ve 1-kloronaftalen gibi ¢oziiciilerde az ¢ozliniirler ve
kararliliklar ¢ok yiiksektir. Diger yandan ftalosiyanin ligandinin merkez ¢ap1 1,35 A®dur.
Merkezi kaviteye yerlesen metal iyonunun ¢ap1 kavitenin ¢apindan ¢ok biiylik ya da cok
kiiciik oldugu durumlarda metal kaviteden kolaylikla ayrilabilir [35].

Ftalosiyaninler kolayca yiikseltgenir veya indirgenebilirler. Yiikseltgenme ve
indirgenme metal atomunda olabildigi gibi sartlara baglh olarak ftalosiyanin halkasinda da
tersinir veya tersinmez olabilir. Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat

gibi kuvvetli oksitliyici reaktifler ile ftalamide yiikseltgenirler [36].
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1.3.4.3. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler, m-elektronca zengin olmalarindan dolay1 6nemli bir 6zellik olarak
UV-Vis bolgede karakteristik absorbsiyon piklerine sahiptirler [37]. Ftalosiyaninlerin
absorbsiyon spektrumlarindaki en belirgin 6zellikleri 600-750 nm arasinda keskin Q bandi
ve goriiniir bolgenin mavi kismina dogru, 350 nm civarinda siddeti ve keskinligi daha az
olan B (SORET) band1 olarak kendini gosterir [38].

Siddetli Q bandi, m-n* gegislerinden kaynaklanir ve bu gegisler en yiiksek dolu
molekiil orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiil orbital (LUMO) enerji seviyeleri
arasindaki gegislerdir. B (SORET) bandi ise ay, ya da by orbitali ile eq orbitali arasindaki
gecisten kaynaklanir (Sekil 18). Spekrumda goriilen diger pikler Metal-Ligant (MLCT),
Ligant-Metal (LCMT) yiik transfer gecislerinden ya da dimerik komplekslerin & sistemleri
arasindaki etkilesimlerden kaynaklanabilir [39].
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Sekil 16. Ftalosiyaninlerin enerji diyagrami

Q bandinin nasil ortaya g¢ikacagi molekiiliin simetrisi ile yakindan ilgilidir. Dap
simetrisindeki MPc’lerde siddetli tek bir absorbsiyon piki goriiniirken, indirgenmis Do
molekiiler simetriye sahip HoPc’lerde Q bandi x ve y yoniinde polarize oldugundan ikiye

yarilarak siddeti birbirine yakin iki pik olugmaktadir [40].
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Sekil 17. Metalsiz (—) ve metalli (---) ftalosiyaninlerin genel UV-Vis spektrumlari
1.3.4.4. Ftalosiyaninlerin IR Spektrumlar:

Metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumunda, metalli ftalosiyaninlerden farkli olarak
3290 cm™ civarnda N-H gerilme titresim bandi goriliir [41]. Genellikle metalli
ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 birbirine benzerlik gdstermektedir. Metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda aromatik halkadan dolay: karakteristik bantlardan C-
H gerilme bandi 3000-3050 cm™ civarinda, C-C gerilme titresim bandi 1450-1600 cm™

civarinda ve diizlem disi C-H egilme bantlar1 750-800 cmarasinda goriilmektedir.

1.3.4.5. Ftalosiyaninlerin "H NMR Spektrumlari

Stibstitiie olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerdeki
diisik  ¢oOziiniirliiklerinden dolayr bu  bilesiklerin  karakterizasyonunda ~NMR
spektroskopisinden iyt  bir sonu¢ alinamamaktadir. Fakat ftalosiyaninlerin
periferal/nonperiferal pozisyonlarina siibstitiie gruplar eklenmesi ile ¢ozliniirliik
artacagindan NMR spektroskopisi bu yapilarin aydinlatilmasinda 6nemli hale gelmistir.

Simetrik metalli ftalosiyaninlerin *H-NMR sinyalleri ftalosiyanin halkasmin ikincil
alanindan kaynaklanan perdeleme etkisi sebebiyle daha diisiik alanlarda gozlenir. Periferal

ve nonperiferal hidrojen atomlari siibstitiie olmayan ftalosiyaninlerde esit oranda rezonansa
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gelir. Tetrasiibstitiie olmayan ftalosiyanin olusum reaksiyonunda, {irliniin izomer
karisimimdan olugmasi sebebiyle *H-NMR sinyalleri genellikle yayvan pikler seklinde
gozlenir. Siibstitiient-halka etkilesimleri protonlar1 normalde olduklar1 yerden daha asagi
veya yukari alana kaydirabilir. Tiim bunlara ilaveten, metalsiz ftalosiyaninlerde halka i¢i
-NH protonlarmmin sinyalleri, 18-m elektron sisteminden kaynaklanan manyetik
anizotropiden dolayr *H-NMR spektroskopisinde referans kabul edilen tetrametilsilan’a

(TMS) ait sinyalden daha yukar1 alanda goriiliir [42].

1.3.4.6. Ftalosiyaninlerin Céziiniirliik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin en Onemli dezavantajlarindan biri yaygin c¢oziiciilerde
¢Oziiniirliigliniin az olmasidir. Metalli ftalosiyaninler elektrokovalent ve kovalent olmak
tizere iki tiptir. Elektrokovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini
bulundurur ve organik ¢oziiciilerde ¢ozliinmezler. Seyreltik inorganik asitler, sulu alkol ve
su ile igleme sokma sonucu metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir.
Digerlerinden farkli olarak lityum ftalosiyanin oda sicakliginda alkolde ¢oziiniir ve diger
metal tuzlarnn kullanildiginda, tuzun metal katyonu ile Li yer degistirir ve yeni bir
ftalosiyanin olusturur [43].

Bir¢ok ftalosiyanin organik coziiciilerde ¢oziinmemesine ragmen, ¢ozlniirliikleri
bazi gruplar eklenerek artirilabilir. Ftalosiyaninlerin boyalar ve pigmentler gibi geleneksel
kullanimlar1 disinda, c¢oziiniir ftalosiyaninlerin daha genis kullanim alam1 vardir.
Ftalosiyaninlerin polar solventlerde ve suda ¢6ziiniirliigii genellikle periferal pozisyonlara,
polar veya iyonik gruplarin (-SO3, -NR3", -COO" gibi) eklenmesi ile artirilabilir.
Ftalosiyaninleri apolar organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir yapmak i¢in ise, bu gruplarin uzun
alkil veya alkoksi zincirleri, biiylik siibstitiientler veya ta¢ eter gibi makrosiklik yapilarin

baglanmasi gerekmektedir [44].

1.3.4.7. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninler diizlemsel yapilar1 ve sahip olduklari yogun m-elektron sistemleri
sebebiyle agrege olma egilimindedirler. Agregasyon diizlemsel ftalosiyanin halkalarmin,

Van der Waals kuvvetlerinin etkisiyle cesitli formlarda dimerik veya oligomerik
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istiflenmeler meydana getirmesidir. Agregasyon, ftalosiyaninlerin fotofiziksel 6zelliklerini
belirgin bigimde degistiren bir olaydir. Agrege ftalosiyaninlerin molekiiler sisteminde
meydana gelen degisiklikler sebebiyle Q bandinda yayvanlasma ve yarilmalar
gozlenebilecegi gibi, kirmiziya (J tipi agregasyon) veya maviye (H tipi agregasyon)
kaymalarda g6zlenebilir [45].

H tipi agregasyonda ftalosiyanin halkalari ist liste y1gilirken, j tipi agregasyonda ise
ftalosiyanin molekiillerinin y1gilmasi tam bir {ist liste yigilma degildir. Bu tip agregasyonda
birka¢ yi1gilma modeli mevcuttur. Bunlardan bazilar1 “ladder”, “staircase” ve “brickstone”
dur [46].

Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasina bazi faktorler etki eder. Bunlar; ¢oziici
etkisi, konsantrasyon etkisi, faz hali (kati, sivi, gaz), merkez atomunun molekiil agirliginin
artmasi, sicaklik, merkez iyonunun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi
ve makrosiklik birim igeren ftalosiyaninler i¢in ¢dzelti ortamina ilave edilen alkali ya da

toprak alkali tuzlarmin etkisi [47].

Vi yize Staircase Ladder Brickstone
H-fipi Agregasyon JHipi Agregasyon

Sekil 18. H ve J tipi agregasyon tiirleri

1.3.5. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninlerin sentezleri istenilen {irline gore farkli metotlar uygulanarak ve
farkli baglangi¢ maddelerinden yola c¢ikilarak gergeklestirilmektedir. Bu amagla ftalonitril,
ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimit, diiminoizoindol, o-siyanobenzamit gibi c¢esitli
baglaticilar gelistirilmistir. Bunlarin i¢inde en kolay sentez yontemine ve en yiiksek verime

ftalonitril ile basalanan siire¢ sonunda ulasilabilir [48]. Ftalik anhidrit kullanimi ise ucuz
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olmasina ragmen kismen diisik verimle sonuglanmaktadir. Ayrica iire gibi bir azot
kaynagi, amonyum molibdad ya da borik asit gibi bir kataliz kullanimimi da gerektirir.

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ile aminlerin, fenollerin veya alkali metal
alkolatlarin arasindaki reaksiyonlardan elde edilir. Diger bir yontem ise elektrokovalent

metalli ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin ¢ikarilmasidir [49].
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Sekil 19. Ftalosiyanin baslangic maddeleri
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Sekil 20. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez semasi

I. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma,

ii. Sulu hidroliz,
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iii. Pentanol ¢oziiciisiinde veya eriterek 1,8-diazabisiklo[4,3,0]non-5-en (DBN) ile
1s1tma,

iv. Amonyak (NHj3), sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma,

v. Yiksek kaynama noktasmna sahip bir alkol igerisinde geri sogutucu altinda
kaynatma [50].

Metalli ftalosiyaninler, ftalonitrillerin metal veya metal tuzuyla ¢oziiciisiiz ortamda
dogrudan 1sitilmasi ile elde edilebilir. Bu yontemde yiiksek sicakliklara ¢ikmak gerekir ve
ftalosiyanine bagli yan gruplarin kararliligi ¢ogu zaman bu sicakliklara uygun degildir.
Ayrica ftalonitrillerin metal tuzlart ile siklotetramerizasyonu ¢o6ziicii ortaminda daha
basarili bir sekilde gergeklesir. Bu yontemde N,N-dimetil formamit (DMF), DMAE, 1-
kloronaftalin, kinolin gibi yiiksek kaynama noktali ¢oziiciiler kullanilir. Coziicii yaninda az
miktarda DBU veya DBN gibi siiper bazlar kullanilir [51].

Ftalonitrilin ve amonyagin katalitik miktarda sodyum metoksit ile reaksiyonu ile
elde edilen diiminoizoindol birimi metalli ftalosiyaninlerin sentezi i¢in oldukga etkin bir
¢ikis maddesidir. Bu yontem 6zellikle silisyum ve germanyum ftalosiyaninlerin sentezinde
oldukg¢a yaygin kullanilir.

1,2-Dibromobenzenin CuCN ile DMF veya kinolin ¢dziicii ortaminda reaksiyonu
bakir ftalosiyanin sentezinde bagvurulan diger bir 6nemli yontemdir.

Son yillarda yapilan bazi1 caligmalarda ise bir ftalonitril tiirevi {izerinden
hekzametildisilizan (HMDS) ve ZnCl, ile DMF’nin katalizér olarak kullanildigi bir
reaksiyonda 100 °C’de 12 saatlik reaksiyon siiresinde ftalosiyanin elde edilmistir [52].
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Sekil 21. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez semasi

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

ftalosiyanin 4 izomerden olusan bir karisim seklinde elde edilir (Sekil 22).



27

N N
N \ R R 'l\l A\ R
= | =
N—M—~N | N—M—nN_ |
R = I y) 5 ‘ /
N N Ng N

Sekil 22. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin izomerleri

Ftalosiyanin sentezi sonucunda olusan bu 4 izomerin klasik yontemlerle ayrilmasi
pratik olarak miimkiin degildir. Bu sebeple bu izomerlerin tanimlanmasi ve iiriin karigimi
icindeki miktarlart HPLC gibi yiiksek performansli kromotografik sistemlerle yapilabilir
[53].

1.3.6. Ftalosiyaninlerin Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda, kullanilan baslangi¢ maddeleri ve uygulanan
reaksiyon sartlarinin ¢ok ¢esitli olmasindan dolayi, ftalosiyaninlerin reaksiyon
mekanizmasini heniiz tam olarak aydmnlatilamamigtir. Ancak, sentez reaksiyonu sirasinda
izole edilebilen bazi ara iriinlerden yola ¢ikilarak mekanizma igin bazi Oneriler
getirilmistir [54,55]. Ftalonitril gibi ftalik asitlerin iire ile eritilerek ftalik anhidrite
donligmesiyle olusan mekanizma kabul edilmistir ama tam olarak mekanizma
anlagilamamistir. Bu mekanizmaya gore; l-pentanolde nikel(Il) kloriir ve izoindolin

reaksiyonunda goOzlenen ara fdriinler 1 ve 2’nin [56] veya karsilastirmali bir
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elektrokimyasal metotla gozlenen 3’tin olusumu [57] genellestirilemez (Sekil 25).
Ozellikle metalsiz ftalosiyaninlerde, reaksiyonda template etki gdzlenmedigi i¢in olusum,

izole edilmis 4,5,6,7 numarali ara liriinlerin tizerinden ger¢eklesmektedir [58].
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Sekil 23. Ftalosiyanin molekiilii i¢in 6nerilen olusum mekanizmasi

1.3.7. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler, soguk ve derisik H,SO4 i¢inde ¢dziinmelerinin
ardindan buzlu suda tekrar ¢oktiiriilerek, ya da siiblimasyon yontemiyle saflastirilabilirler.

Ftalosiyanin bilesikleri 550 °C’ ye kadar yliksek sicakliklara ve asitlere karsi
kararlilik gosterdiklerinden, bu klasik yontemler saflagtirma i¢in uygun olmaktadirlar [59].
Siibstitlie ftalosiyaninler i¢in, siibstitiie gruplar arasindaki muhtemel dipol etkilesimlerden
dolay1 siiblimasyon yontemi uygunluk gostermez [60]. Diger yandan bazi ftalosiyaninler
derisik H,SO, i¢inde bozunurken, bazi ftalosiyaninlerin benzen halkalar1 siilfolanmakta
veya coziinmektedir. Bundan dolay:1 siibstitiie ftalosiyaninlerin derisik H,SO, iginde
¢oziinlip tekrardan ¢Oktiiriillmesi istenen sonuglari vermemektedir [61]. Coziinme
problemine sahip ftalosiyaninlerin kristallendirme ve kromotografik yontemlerle
saflagtirilma olanaklar1 yoktur. Cozilinebilen ftalosiyaninlere ise kristallendirme ve

ekstraksiyon yontemleriyle saflastirma islemleri uygulamak miimkiindiir.
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Cozilintirliigii artirict yan gruplarin eklenmesiyle ftalosiyanin bilesikleri icin g¢esitli
saflastirma metotlar1 uygulanabilmektedir. Bu metotlar;
o Derisik siilfiirik asitte ¢ozlip, buzlu suda ¢oktiirerek,
e Amino gruplu ftalosiyaninler i¢in derisik HC1’ de ¢oziip seyreltik bazla ¢oktiirerek,
e Aliimina kolondan gegirilip ¢6ziicii uzaklastirilmasi veya yeniden kristallendirerek,
e Silikajel doldurulan kolondan normal, flas ya da vakum yontemlerinden birinin
uygulanmasiyla,
e Jel gecirgenlik yontemiyle,
e (oziinmeyen ftalosiyaninleri ¢esitli  ¢oziiciilerle yikayip  safsizliklarinin
uzaklastirilmasi ile,
e (oziiniir ftalosiyanin bilesiklerini ¢oziinmeyen safsizliklardan ayirmak ig¢in
ekstraksiyon islemini uygulayip, ¢oziiciiniin buharlastirilmas ile,
e Yiiksek performansh sivi kromotografisi (HPLC) gibi tekniklerle saflastirilabilirler.
Amino siibstitiie ftalosiyaniler, HCI igerisinde ¢oziindiikten sonra seyreltik baz ile
tekrar ¢oOktiiriilmesi siiresince, istenmeyen amino safsizliklari hem ¢oziiniir hale gelebilir
hem de ftalosiyaninle tekrardan ¢okebilir. Coziiniir ftalosiyanin bilesikleri kromotografik
yontemlerle saflastirilabilir. Ftalosiyaninlerin kuvvetli agregasyon 6zelliklerinden dolay1
kolon kromotografisi ile ayrilan band saf siibstitiie ftalosiyanin yaninda siibstitiie olmayan
diger ftalosiyaninleride ihtiva edebilir. Sonugta kolon kromotografisinden ya da ince
tabaka kromotografisinden (TLC) elde edilen tek bir leke saflik yoniinden yeterli kabul
edilmemektedir. Diger spektroskopik yontemlerle saflik derecesi belirlenmelidir. Jel
gecirgenlik kromotografisi, molekiilleri biiytikliiklerine gore ayirabilmektedir. Bu
yontemle ayrilan molekiiller, jel gecirgenlik kolonunun yapisinda bulunan capraz baglh
divinilbenzen-stiren jeli ile beraber ayrilabilirler. Bu sebeple olusan ¢ok az safsizliklar1 da
uzaklastirmak i¢in silika ya da aliimina kolondan tekrardan saflastirilmalar1 gerekir [62].
(Cozlinmeyen slibstitiie ftalosiyaninler, degisik c¢oziiciilerle muamele edilerek
saflagtirilabilir. Ancak bu yontemle ¢oziinmeyen diger safsizliklar madde ile birlikte
bulunur. Coziiniir siibstitiie ftalosiyaninler de uygun ¢o6ziiciilerle muamele edilerek veya
ekstrakte edilerek saflastirilabilirler. Bu islem siirecinde safsizliklarin da ftalosiyanin
bilesigi ile beraber ¢Ozlinme ihtimali bulunmaktadir. Preparatif TLC yontemiyle
saflastirmada maddenin geri kazaniminin zorlugu yaninda, ¢cok az miktarla uygulama

yapma ve verimin diisiikligii dezavantaj olarak kabul edilmektedir [63].
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1.3.8. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

1.3.8.1. Boya

Ftalosiyaninler yaklasik ¢eyrek asirdan bugiine kadar ticari 6neme sahip olan mavi-
yesil pigment ve boyalardir [64]. Siilfirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle kiigiik a-tipi
tanecikler iiretilerek CuPc pigmentinin parlakligi artirilmistir. Bu taneciklerin daha biiyiik
ve daha mat P-tipi taneciklere donlismesini Onlemek tlizere kararlilik saglayici
halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Daha sonralari siilfolanmis ftalosiyaninler
sentezlenerek suda c¢oziinen, tekstil sektoriinde kullanilabilecek dayanikli boyalar
bulunmustur [65].

Bakir metali igeren ftalosiyaninler kendine 6zgii 6zelliklerinden dolay1 tekstil, baski
miirekkepleri, resim boyalar1, kaucuk boyalari, duvar kagitlar1 gibi alanlarda kullanilan

ftalosiyanin tiirevlerindendir [64].

1.3.8.2. Langmuir-Blodgett (LB) Filmleri

Langmuir- Blodgett tipi filmler, yagin suda miseller halinde yani hidrofobik uglar
ice doniik kiiresel molekiiller toplulugu sekilde bulunmasindan hareket edilerek yapilmis
ince filmlerdir. Bu tiir filmler hem ince ve homojen olmasi bakimindan hem de molekiiler
boyutta bir diizenleme yapilabilmesinden dolay: diger ince film kaplama yontemlerine gore
¢ok daha avantajlidir. Langmuir- Blodgett tipi film kaplamalarinda en ¢ok kullanilan
maddelerden biri de ftalosiyaninlerdir. Okta ve tetra siibstitiie ¢esitlerinin ¢cok fazla olmasi,
diizlemsel yapilarindan dolay1r yonlendirme ve istiflenmeye daha yatkin olmalar1 bu tiir

kaplama yontemi i¢in ftalosiyaninleri cazip hale getirmektedir.

1.3.8.3. Kimyasal Sensorler

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks 6zelliklerinin belirli ¢cevre kosullarinda
modifiye edilebilmesi nedeniyle sensor uygumalari i¢in oldukga ilging malzemelerdir [66].
Farkli molekiillerin neden oldugu bu degisim, degisik metotlarla incelenip

kaydedilebilmektedir [67,68]. indirgen veya yiikseltgen gazlarm varhginda iletkenlik
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ozellikleri degistirilen kimyasallara karst direngli ftalosiyaninler en ¢ok c¢alisilan
sensorlerdir. Bu tiir degisimlerin oda sicakliginda yapilabiliyor olmasi ftalosiyaninlerin en
biiyiik avantajidir. Ozellikle elektrokimyasal ve optik sensorlerde yaygm bir sekilde
kullanilmaktadir. Merkezdeki metal atomu veya aksiyel pozisyonda bulunan ligandlar
ftalosiyanin molekiiliiniin kimyasal 6zelliklerini etkileyebilmektedir. Ayrica pek ¢ok
simetrik ve asimetrik ftalosiyanin molekiiliiniin sentezi miimkiindiir. Degisik 6zelliklere
sahip ftalosiyaninlerin sentezlenebiliyor olmasi, hassas malzeme i¢in test edilen bilesik
sayisinin da artmasini saglamaktadir. Genis ftalosiyanin ailesi iginde Ozellikle double-
decker ftalosiyaninler, essiz fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle bu uygulamalar i¢in ¢ok
daha uygun bilesikleridir. Kendi gercek yart iletkenlikleri, zengin elektrokimyasal ve
elektrokromik davraniglari, ¢evrenin onlarin fizikokimyasal o6zelliklerinde meydana

getirebilecegi en ufak bir degisikligin bile kolaylikla 6l¢iilebilmesini saglamaktadir.

1.3.8.4. Sivi Kristaller

Sivi kristal maddeler ayni anda hem katinin hem de sivimin fizikokimyasal
ozelliklerini gosterebilmektedirler. Molekiillerin yapilart daha uzun ve ince oldugundan
dolayr bu maddeler siradan sivilardan farklidirlar. Sivi 6zellik gdsteren maddeler dijital
iriinlerde, havacilik sanayinde, bilgisayar ve kalite kontrol cihazlarinin ekranlarinda,
otomotiv sektoriinde kullanilmaktadir.

Kolon seklindeki siv1 kristal malzemeler, genellikle periferal pozisyonlarinda alkil
zincirleri tasiyan disk seklindeki rijit aromatik molekiillerden olusmaktadirlar [69,70]. Bu
tir malzemeler 1sitildiklar1 zaman kendiliginden diizenlenerek molekiiler kolonlar
olusturmakta ve bu durum 0Ozellikle elektronik yiikiin veya 1s1k enerjisinin anizotropik
transferi i¢in 6nemli hale gelmektedir [71,72]. Dolayisiyla bu tiir malzemeler, yari iletken
aletlerde, transistorlerde, giines hiicrelerinde veya 151k yayan diyotlarda kullanim alam

bulmaktadir [73,74].

1.3.8.5. Optik Veri Depolama

Uzerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanabilen kompakt diskler (CD),

Ozellikle bilgisiyar ve miizik endiistrilerinde yenilik olusturmustur. Bu alandaki
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aragtirmalar sonucunda ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanilmak iizere uygun IR
absorplayan boyalarin gelistirmeye yonelik olmustur [75]. Bir kez yazilip ¢ok kez okunan
diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda, ¢ok iyi kimyasal
kararliliklar1 ve yar1 iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler
biiyiik avantaj saglamaktadir. Ince film haline getirilen ftalosiyanin malzeme iizerine
verilen noktasal lazer 1sitma bu malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya

¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi gergeklestirilir [76].

1.3.8.6. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizim bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin degistigi
cift yonlii islemlerdir. Elektrokromik malzemeler pencerelerden gegen 1s18in ve 1sinin
miktarmi kontrol etmek icin kullanildiklar1 gibi, otomobil endiistrisinde de farkli hava
kosullarinda aynalarin renginin otomatik olarak degisiminde kullanilmaktadirlar.

En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin
bisftalosiyaninleridir. Bu komplekslerin direkt sentezleriyle genel formiilii LnPc, olan
notral yesil bir lriin ve genel formiilii LnHPc, olan ndétral mavi bir iriin elde
edilebilmektedir. Bisftalosiyaninin indirgenme iiriinii olan (Pc®* , LnPc!) anyonudur.
Dianyon seklindeki yapist lantanit bisftalosiyanine  spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bircok 0Ozellik kazandirmaktadir. Bu ozellikler
molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki n-elektron sistemlerinin

diizlemler arasi etkilesimlerden kaynaklanmaktadir [76].

1.3.8.7. Katalizor

Bir¢ok 6nemli kimyasal reaksiyonun katalizinde oOzellikle redoks aktif metal
iyonlarini igeren ftalosiyaninler kullanilmaktadir. Uygun metalli ftalosiyaninlerle kompleks
yapildiginda oksijenin reaktifligi olduk¢a artmaktadir. Ham petroliin i¢inde bulunan ve
parcalama reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda,
kristal halde olan ve demir ya da kobalt metalleri igeren ftalosiyaninler heterojen

yiikseltgeyici katalizor kullanilmaktadir [54].
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Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar iizerinde yapilan karbondioksidin 6nce karbon
momokside daha sonra da metanole elektrokimyasal indirgenmesi, kalay ftalosiyanin ile
kiikiirtdioksidin yiikseltgenmesi ve ¢evre sagligi i¢cin 6nemli olan klorlu aromatiklerin suda
¢ozinir FePc-t-SO3H kullanilarak yok edilmesi ftalosiyaninlerin kullanildigi 6nemli
heterojen reaksiyonlardir [77].

Ayrica ftalosiyaninlerin siibstitiie tiirevleri elektromanyetik spektrumda goriiniir
bolgede iiriitiilen; ¢ozeltide fotooksidasyon fotodinamik terapi uygulamalari,
fotoelektrokimyasal ve fotovoltaik hiicrelerde, elektrofotografik uygulamalarda
kullanilabilmektedir [51].

Pigmentler

Optik diskler
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Fotodinamik terapi
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Sekil 24. Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1
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1.3.9. Ftalosiyaninlerin Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozellikleri

Fotokimya, 15181n madde (atom ve bilesiklerle) ile etkilesimini inceleyen bir bilim
dalidir. Bununla beraber 15181n madde ile etkilesimi sirasinda aci8a ¢ikan fiziksel siiregler
ise fotofizik olarak tanimlanmaktadir. Bir molekiiliin 151k sogurma yetenegi yapisindaki
cekirdek etrafindaki yerlesimine baghdir. Molekiil tarafindan bir foton soguruldugunda,
molekiildeki bir elektron temel halden daha yiiksek enerji seviyeli bir orbitale gegirilir.

Kararl bir durum olmayan bu yiiksek enerjili hale “uyarilmis hal” denir [78].
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Jablonski diyagrami molekiillerin temel ve uyarilmis diizeyleri arasindaki gegisleri
aciklamak icin yaygin olarak kullanilir (sekil 27). Diyagramdaki yatay ¢izgiler temel ve
uyarilmis enerji diizeylerini gosterirken, dikey oklar bu diizeyler arasindaki gegisleri ifade
eder. Temel enerji seviyesindeki (Sp) bir molekiil 15181 absorpladiginda uyarilmis singlet
hale geger (S;). Uyarilan molekiil etrafin1 saran molekiillerle ¢arpisarak enerjisinin bir
kismin1 kaybeder ve uyarilmis halin en diisiik titresim seviyesine diiser. Fakat ¢evredeki
molekiiller, molekiilii temel enerji seviyesine getirmek i¢in gerekli daha biiyiik enerjiyi
saglamayabilirler. Bu nedenle elektronik uyarilmis molekiil kendiliginden 1s1n yaymak ig¢in
yeterli 0miir kazanir ve kalan fazla enerjiyi 1sin olarak yayar ve “floresans 1s1ma” meydana
gelir. Fosforesans 1sima floresans 1simaya benzemekle birlikte uyarilmis diizeydeki (S;)
elektron temel diizeye donmek yerine spin degistirir, sistemler arasi gecis (intersystem
crossing(ISC)) yaparak triplet (T;) diizeye geger. Bu triplet diizeyden 1s1ma gerceklesirse
“fosforesans” meydana gelir. Triplet diizeyin emisyonundan meydana gelen isimanin
enerjisi floresans 1g1maya gore gore ¢cok daha diisiiktiir bu sebepten fosforesans 1s1ma daha
yiiksek dalga boylarinda gozlenir [78]. Ucgiincii bir yol ise iizerindeki enerjiyi %0,

molekiiliine vererek 'O, (singlet oksijen) olusturur.
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Sekil 25. Jablonski diyagrami
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1.3.9.1. Fotodinamik Terapi (PDT)

Kanser, diinyada ve iilkemizde kalp krizi, kalp yetmezligi, hipertansiyon gibi kalp
ve damar hastaliklarindan sonra ikinci 6liim nedeni olan ve her yasta ortaya cikabilen;
tedavisinde siklikla cerrahi yontemler, ilag tedavisi (kemoterapi) ve radyasyon tedavisi
uygulanan bir hastaliktir [79]. Kanser tedavisinde amaclanan hedef, tedavinin viicudun
diger bolgelerinde tahribat olusturmamasidir. Normal doku hasarini onlemenin yani sira
kanserli dokuya maksimum dozu vermek amaciyla son yillarda yeni terapi yontemleri
arastirilmaktadir. Bu tedavi yontemlerinden biri olan fotodinamik terapi (photodynamic
Therapy), cerrahi, kemoterapi ya da radyasyon tedavisinden once ya da sonra veya bu
tedavilerle birliktelik gerektirmeksizin cilt, karaciger zar1 tiimorii (plevral mezotelyoma)
gibi kanser hastaliklarina uygulanabilir [80].

Glintimiizden 100 yi1l kadar o6nce 151k ile baz1 kimyasallarin birlikte kullanimai, hiicre
oliimiini tetikledigi goriilmiistiir. 1900 yilinda Oscar Raab, uygun dalga boyunda akridinin
1518a maruz birakilmis terliksi hayvanlarda lethal (6liimciil) etki yarattigini fark etmistir.
1903 yilinda ise Herman von Tappeiner ve A. Jesionek, cilt timdrlerini topikal olarak
(sadece belirli bir viicut bolgesine) uygulanmis, boyar madde olan eosin ve beyaz 11k
kullanarak tedavi etmeyi basarmiglardir. Isik ile birlikte 1s18a duyarl bir madde ve oksijen
varhiginda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar1 ifade etmek {lizere fotodinamik etki
(photodynamic action) terimini ilk defa kullanan da von Tappeiner olmustur [81].
Gilinlimiizde neoplastik ve neoplastik olmayan hastaliklarin tedavisinde kullanilan PDT,
genel bir tanimlamayla segici olarak hedef hiicrede biriken 1518a duyarli maddenin goriiniir
151ga maruz birakilmasiyla, oksijen varliginda hedef dokunun tahribati prensibine dayanur.
PDT yasa bagli makula (retina merkezi) bolgesinin dejenerasyondan, premalignat (kotii
huylu tiimore dontisebilecek lezyon) dermatolojik bir hastalik olan aktinik kerotozisin
tedavisine kadar farkli hastaliklar i¢in kabul gormiis bir tedavi sekli olmanin yani sira

giintimiizde, PDT’nin kanser tedavisinde kullanimi tizerine de ¢alisilmaktadir [82,83].



36

Richard Lipson
; HPD'nin tiiradrlerin
Insan tespitinde
iizerindek| kullanabilecegini
iilk ghsterdi.
Do 1t
Meils Finsen ¥°n _ [pDT msaﬁug}lali 7
Oscar Raibs fototerapi appemer  eahsraa- 18 I‘<e.lly iizerinde ilk
e Rt |ve lan HRDA  hiionn
31“1_'3111}"3 Fgm Sl & Jodbauer |Mewyer- resane e
terliksi cahs B iy klinik PDT
ils Nobe] | fotodinaradk [Betz samgerini,
hayvanda p terapi n davisinde [FAFTOASI
it ogki  |Odilialdy, [1€1EPL  jtarafindar ks eklegtindi
s1totok§1t etki terimini ilk yapild, kullandy. gergekles
yarattigm kez kullandi
ghsterdi.

1903 1907 1911 1913 1955 1960 1972 1975 1978 1999

Sekil 26. 1900°den giiniimiize PDT tarihi [84].

PDT, toksik olmayan ii¢ ajanin kombine etkisine dayanir: fotosensitizer, 151k ve
oksijen. PDT nin temeli uygun dalga boyundaki 1sikla uyarilan fotosensitizer tarafindan
baslatilan baz1 fotokimyasal reaksiyonlardir. PDT sonucunda etkili bir biyolojik cevabin
olusabilmesi i¢in serbest radikaller ve singlet oksijene ('O;), dolayisiyla da oksijen (O;)’e
ihtiya¢ duyulur [82]. Tek basina toksik etki gostermeyen fotosensitizerin goriiniir 1s13a
maruz birakilmasiyla olusan serbest radikaller ve O,, yag, protein ve niikleik asitler gibi
birgok biyolojik molekiille etkilesip apoptosiz (programlanmig hiicre 6liimii) ya da

nekrozis (doku 6liimii) yoluyla kanser hiicrelerinde 6liime neden olmaktadir [85].

1.3.9.2. PDT’nin Mekanizmasi

Canli bir dokunun oksijenle 151k beraberinde yikimi (fotooksidasyon) tip 1 (radikal
ara Urlinler) ve tip 2 (singlet oksijen) olarak adlandirilan iki temel mekanizma ifade
edilebilir (Sekil 27).

Tip 1 (radikal ara iiriinler) Mekanizmasi; Bu mekanizmada fotoduyarli maddenin
uyarilmasi ile meydana gelen yapi (sens’) elektron veya H atomu aktarimi yoluyla hedef

yapinin (A) radikalik tiirlerini meydana getirir. Olusan radikalik tiir (HA) ortamda bulunan
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triplet (30, — temel diizey ) oksijenle reaksiyona girerek fotooksidasyonu gergeklestirir
(Sekil 28).

Uyanlmsg haldeki PS
Radikaller
Radikal 1yonlart N 4 0,
— v v—*/,\
: A\_ A |
Substrat Substrat
Okaidasyon tirinleri Oksidasyon trirleri

Sekil 27. Tip 1 ve tip 2 fotooksidasyon mekanizmalarin gematik gosterimi

Tip 2 (singlet oksijen) Mekanizmasi; Kimya literatiiriinde yaygin olarak kullanilan
porfirin ve ftalosiyanin gibi fotoduyarli malzemeler yoluyla gergeklesen fotooksidasyonda
bu mekanizma gecerlidir. Bu mekanizmada fotoduyarli malzeme bulundugu temel
diizeyden (Sp) uygun dalgaboyundaki 1sin yoluyla uyarilmig triplet diizeye (S;) gecer.
Uyarilmis diizeydeki madde sistemler arasi gegis yoluyla uyarilmig triplet diizeye (Ti)
gecis yapar. Uyarilmig triplet diizeydeki (T1) molekiil temel diizeye donmek yerine
enerjisini triplet temel diizeydeki oksijene (302) aktararak oksijenin singlet diizeye (*0y)
uyarilmasmi saglar. Uyarilmis singlet oksijen, ilgili biyomolekiille reaksiyona girerek
molekiiliin oksidasyonuna neden olur. Bu uyarilma ve durulma (relaxation) dongiileri
arasinda fotoduyarlt malzeme bir katalizor gibi davranarak siirekli bir bigimde singlet

oksijen (*0,) meydana gelmesini saglar (Sekil 28) [78].
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Sekil 28. Tip 1 ve tip 2 fotooksidasyon mekenizmalari

Fotodinamik terapi genellikle oral olarak veya damardan fotoduyarli malzemenin
enjeksiyonu ile baglar. Ilacin alimindan yaklasik 3-96 saat sonra tiimér fotoduyarl
maddenin absorpsiyon bandina uygun araliktaki kirmiza 1s18a maruz birakilir. Fotodinamik
terapinin meydana getirdigi hasarin secimliliginde iki ana faktor etkilidir. Bunlardan biri
fotoduyarl1 malzemenin tiimdr bdlgesinde saglikli dokulara goére diisiik konsantrasyonda
daha segici olmasi, digeri ise sadece ilgili bolgenin 1s1na maruz birakilmasi. Bu yontemde
genellikle lazer kullanilir. Fotodinamik terapi uygulamalarinda genellikle goriiniir 15181n
kirmiz1 bolgesi kullanilir. Bunun sebebi kirmizi 15181in hem diisiik enerjili olmas1 hem de
dokuya niifuzunun daha fazla olmasidir [86].

Bir fotoduyarli malzemenin fotodinamik terapide kullanilmasi i¢in 600-800 nm
bolgesinde siddetli absorpsiyon yapmasi, singlet oksijen ve radikal iiretme potansiyeline
sahip olmast ve 151k olmadig1 zaman toksik olmamasi gerekir. Ftalosiyanin molekiillerinin
fotodinamik terapide kullanilabilecek potansiyele sahip olmalarinin nedeni sayilan bu
ozelliklere sahip olmalarindandir [86].

Bir bilesigin fotoduyarli malzeme olarak kullanilip kullanilmayacaginin tespiti i¢in

fotofiziksel (floresans kuantum verimi ve 6mrii) ve fotokimyasal (singlet oksijen kuantum
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verimi, fotobozunma kuantum verimi ve floresans sontimleme) 6zelliklerinin incelenmesi

gerekmektedir [86].

lag eneksyonu
V

biyovaplma

slirect

B

Sekil 29. PDT nin tiimorlii hiicreye uygulanma agamast

Fotodinamik terapide hastaya damar yoluyla verilen (1) 1s1ga duyarh ilag, belli bir
slire sonra tiimorlii dokuda birikir (2). Daha sonra uygun dalga boyundaki 1sikla uyarilan

ilag (3), sadece bulundugu boélgedeki dokunun 6liimiine neden olur (4).
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Sekil 30. PDT yontemi ile kanser tedavisi



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanmilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer 1600 FT-IR Spektrofotometresi
(K.T.U. Kimya Boliimii —Trabzon)

NMR Spektrometresi : Agilent-NMR-vnmrs 400 MHz Spektrometresi
(R.T.E.U. Kimya Béliimii — Rize)

UV-vis Spektrofotometresi ; Perkin Elmer — Lambda 25 (K.T.U. Kimya
Boliimii —Trabzon)

Kiitle Spektrometresi - Microm Quattro LC-MS7MS Spektrometresi
(K.T.U. Kimya béliimii—Trabzon)

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

2.2 Kullanilan Kimyasal Madde ve Malzemeler

(4-izopropilfenil)metanol, 4-nitroftalonitril, kuru DMF, K,COs, n-pentanol, 1.8-
diazabisiklo[5.4.0.Jundek-7-en (DBU), kloroform, metanol, diklorometan (DCM), n-
Hegzan, toluen, MgSQ,, NaH, SiPcCl,, P,0s, H,SO4, Zn(CH3COO),, Ti(OBuU), silikajel,

vakumlu desikator.

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 4-Nitroftalimid Sentezi

Reaksiyon balonuna 250 ml H,SO, eklenerek buz banyosunda sogutuldu. 15°C ‘yi
geemeyen sicakliktaki HpSO, tizerine 50 ml % 65°1lik HNO3 damlatma hunisi yardimiyla
damla damla eklendi. Damlatma islemi bittiginde reaksiyon ortami oda sicakligina
getirilerek 40 g (0,272 mol) Ftalimid parca parca eklendi. Reaksiyon karigtminin rengi 1,5
saat sonra sar1 oldugu gozlendi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi bir
miktar buzun {izerine yavas yavas ve karigtirilarak ilave edildi. Buzlar eridikten sonra

karisim sinterli filtre lizerinden siiziildii ve asitlik giderilinceye kadar soguk su ile yikandi.
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Katilar Etanolde kristallendirilerek safsizliklardan arindirildi. 100/1 DCM/ Etanol TLC
sistemi ile riiniin saflig1 kontrol edildi. Elde edilen katilar vakum etiiviinde kurutulur.
Kapali formiilii CgHsO4N; olan bilesigin erime noktasi 202°C olup literatiir [87] ile

uyumludur. Erigilebilen verim %65°dir. Sentez semasi sekil 31°de gosterilmistir.

i) L
e
" LS00, .
—‘,. ¥
™I AND, ¥
0 L&)

Sekil 31. 4-Nitroftalimid’in eldesi

2.3.2. 4-Nitroftalamid Sentezi

Reaksiyon balonuna 33 g (0,172 mol) 4-Nitroftalimid eklendikten sonra tizerine %
32’1ik 231 ml NH4OH ilave edildi. Reaksiyon karigimi 24 saat oda sicakliginda karistirildu.
Bu siire sonunda reaksiyon sonlandirilarak sinterli filtre {izerinden siiziildii ve katilar soguk
su ile yikandi. Etanolde, TLC(ince tabaka kromatografisi) (silika jel) ile {riiniin saflig1
kontrol edildi. Elde edilen katilar vakum etiiviinde kurutuldu. Kapali formiilii CgH704N3
olan bilesigin erime noktas1 200°C olup literatiir [87] ile uyumludur. Erisilebilen verim

%69’dir. Sentez semas1 sekil 32°de gosterilmistir.

o L3

MHs
L] *
b1l

mH,

L}

Sekil 32. 4-Nitroftalamid’in eldesi

2.3.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi

4-nitroftalonitril bilesigi literatiire uygun olarak sentezlenmistir [87]. 250 mlI’lik ii¢
boyunlu balon igerisine argon atmosferi altinda 40 ml DMF konuldu. Reaksiyon balonu
buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0°C’ye sogutuldu. Reaksiyon karisimi iizerine 25 ml

tiyoniil kloriir reaksiyon karistminin sicakligi 5°C’yi gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave
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edildi. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon oda sicakligma getirildi. Bu karisim iizerine
7.01 g (0.033 mol) 4-nitroftalamid sicaklik 5°C’yi ge¢gmeyecek sekilde yavas yavas ilave
edildi. ilave islemi bittikten sonra reaksiyon karisimi 3 saat oda sicakliginda karistirild1 ve
160 g buz iizerine yavas yavas dokiildii. Buzlar tamamen eridikten sonra olusan kat1 madde
G3 filtreden siiziildii. Ele gecen kati madde dnce %5°lik NaHCOj3; ¢ozeltisiyle daha sonra
bol soguk su ile yikandi. TLC ile 52 DCM/ Hekzan sisteminde iiriiniin safligi kontrol
edildi. Elde edilen kati vakum etiivinde kurutuldu. Kapali formiili CgH30,N3 olan
bilesigin erime noktas1 141°C olup literatiir [87] ile uyumludur. Erisilebilen verim %80’

dir. Sentez semasi sekil 33’te gosterilmistir.

]
[ l_."\! H '::'!-' "_::"
NH, o ~a
D —— ]
iy DMF /55
=

Lt

Sekil 33. 4-Nitroftalonitril’in eldesi

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi
2.4.1 4-(4-izopropilbenziloksi)ftalonitril Sentezi (3)

(4-izopropilfenil)metanol (1) (1g; 6.65 mmol) yaklastk 20 ml kuru DMF’de
¢oziildiikten sonra, karisima 4-nitroftalonitril (2) (1.15 g; 6.65 mmol) ilave edildi ve bu
haldeki karisim, 10-15 dakika oda sicakliginda karistirildi. Kuru K>,COs sekiz kisim olacak
sekilde, toplam iki saatte ortama ilave edildi ve bu sekilde, 4 giin azot atmosferinde
karistirildi. Reaksiyonun gidisati, ince tabaka kromatografisi (TLC) (Kloroform: Metanol-
1:0.016) ile kontrol edildi ve bu siire sonunda, ¢oziiciiniin timii kuruluga kadar ¢ekilerek,
tic kez kloroform-su (30ml) karigimi ile ekstrakte edildi, kuru MgSO, ile kurutulan
kloroform fazi, silikajel yiiklii kolondan temizlenerek (Kloroform:hegzan -2:1) beyaz
renkli katt madde elde edildi. Verim: 0.75 g (% 40,8). En: 107-110 °C. Bu reaksiyona ait

sentez semast sekil 34’te gOsterilmistir.
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CN
CN
K,CO3/DMF
OH —+ - o CN
O,N CN

Sekil 34. 4-(4-izopropilbenziloksi)ftalonitril eldesi (3)

FT-IR (ATR), viem™ : 3114-3045 (Ar-CH), 2959-2871 (Alifatik —
CH), 2231 (C=N), 1595 (C=C), 1319-1256 (C-
C/C-N), 1170-1092 (C-O-C).

'H-NMR (CDCly), (3:ppm) : 7.72-7.69 (d, 1H/ArH), 7.32-7.25 (m, 6H/AT-
H), 5.13 (s, 2H/-CH,), 2.97-2.91 (m, 1H/-CH),
1.27- 1.26 (d, 6H/-CHy).

B3C-NMR (CDCls), (3:ppm) : 161.82, 149.81, 135.23, 131.80, 127.79,
127.05, 119.98, 119.78, 117.43, 115.69 (C=N),
115.29 (C=N), 107.41, 71.07 (-CH,), 33.91 (-
CH), 23.91 (-CHy).

MS (ESI), (m/z) : Teorik: 276.13; Deneysel: 299.18 [M + Na]".

2.4.2. izopropil Siibstitiientli Ftalonitrilden Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi (4)

Substitue ftalonitril (3) (0.15 g; 0.54 mmol) bilesigi, 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-
7-en (DBU) (3 damla) ve kuru n-pentanol (3 ml) karisimi, schlenk sisteminde yaklagik
155-160°C’de ve azot atmosferinde 24 saat boyunca kaynatildi. Bu siire sonunda, oda
sicakligina sogutulan reaksiyon karigimi {izerine, yaklagik 30-40 ml metanol ilave edilerek,
oda sicakliginda 3 saat daha karistirildi. Ortamda ¢oken kirli yesilimsi ¢okelek bir cam
krozeden siiziilerek, sirasiyla, sicak alkol ve aseton ile birka¢ kez yikandi ve desikatérde
P,05 yaninda kurutuldu. Ham {iriin, silikajel yiiklii kolondan, Kloroform: etanol — 1:0.048,
¢oziicii sistemiyle eliie edildi. Verim: 0.04g (%26). En > 300°C. Bu reaksiyona ait sentez

semasi sekil 35’te gosterilmistir.



CN
/@ Amil alkol/DBU

Sekil 35. Metalsiz ftalosiyanin eldesi (4)

FT-IR (ATR), v/em™*

'H-NMR (DMSO-ds), (8:ppm)

MS (ESI), (m/z)

UV-vis (DMF) Amax/nm,
[10® &, dm®mol™cm™].
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3291 (-NH), 3112-3044 (Ar-CH), 2957-2869
(Alif. CH), 1611 (C=C), 1376-1323 (C-C / C-
N), 1226-1071 (C-O-C).

7.38-6.66 (M, 28H/ArH), 3.38 (s, 8H/-CHy),
2.48 (s, 4H/-CH), 1.31-1.07 (m, 24H/-CHs).

Teorik: 1107.35; Deneysel: 1132.75
[M+Na+2]".

705 (5.00), 667 (4.95), 638 (4.46), 606 (4.47),
395 (4.54), 342 (4.83).

2.4.3. izopropil Siibstitiientli Ftalonitrilden Cinko Ftalosiyanin Sentezi (5)

Stibstitiie ftalonitril (3) (0.15 g; 0.54 mmol) bilesigi ve kuru Zn(CH;COO), (0.1 g;

0.54 mmol) karistmi kuru n-pentanol (3 ml) igerisinde, 90°C’ye 1sitildiktan sonra, bu

haldeki ¢ozeltiye, 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU) (3 damla) ilave edildi ve

yaklagik 155-160°C’de ve azot atmosferinde 24 saat boyunca kaynatildi. Bu siire sonunda,

oda sicakligina sogutulan reaksiyon karisimi iizerine, yaklasik 30-40 ml metanol ilave
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edilerek, oda sicakliginda 3 saat daha karistirildi. Ortamda ¢oken kirli yesilimsi ¢okelek bir
cam krozeden siiziilerek, sirasiyla, sicak alkol ve aseton ile birkag kez yikandi ve
desikatorde P,Os yaninda kurutuldu. Ham tiriin, silikajel yiikli kolondan, kloroform ile
eliie edildi. Verim: 0.06g (%37). En > 300°C. Bu reaksiyona ait sentez semas1 sekil 36’da

gosterilmistir.

ZnAc,

CN

Sekil 36. Cinko ftalosyanin eldesi (5)

FT-IR (ATR), v/em™ : 3188-3061 (Ar-CH), 2958-2869 (Alifatik-CH),
1730-1715 (C=C), 1452-1280 (C-C/C-N),
1225-1047 (C-O-C).

'H-NMR (DMSO-dg), (8:ppm) 7.73-7.24 (m, 28H/ArH), 5.50-5.21 (d, 8H/
-CHy), 2.98-2.84 (m, 4H/-CH), 1.26-1.17 (m,
24H/-CHj3).

MS (ESI), (m/z) X Teorik: 1168.43; Deneysel: 1233.24

[M + 2Na + 1]".
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UV-vis (DMF) kmax/nm : 679 (4.02), 612 (4.33), 356 (4.68).
[10° &, dm®mol™em™].

2.4.4. zopropil Siibstitiientli Ftalonitrilden Titanyum Ftalosyanin Sentezi (6)

Stibstitiie ftalonitril (3) (0.2 g; 0.72 mmol) bilesigi ve Ti(OBu)4 (0.25 g/0.26 ml;
0.72 mmol) karisimi kuru n-pentanol (3 ml) igerisinde, 120°C’ye 1sitildiktan sonra, bu
haldeki ¢o6zeltiye, 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU) (5 damla) ilave edildi ve
yaklasik 155-160°C’de ve azot atmosferinde ve karanlikta 12 saat boyunca kaynatildi. Bu
slire sonunda, oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimi {izerine, yaklasik 30-40 ml
metanol ilave edilerek, oda sicakliginda 3 saat daha karistirildi. Ortamda ¢oken Kkirli
yesilimsi ¢Okelek bir cam krozeden siiziilerek, sirastyla, sicak alkol ve aseton ile birkag kez
yikandi ve desikatorde P,Os yaninda kurutuldu. Ham iiriin, silikajel yiiklii kolondan,
kloroform ile eliie edildi. Verim: 0.07g (%32). En > 300°C. Bu reaksiyona ait sentez

semasi sekil 37°de gosterilmistir.

~ Ti(OBu)y

>—®/\ /@ Amil alkol/DBU

Sekil 37. Titanyum oksit ftalosyanin eldesi (6)

FT-IR (ATR ), v/em™ : 3180-3060 (Ar-CH), 2957-2850 (Alifatik-CH),
1606 (C=C), 1376-1278 (C-C/C-N), 1117-
1015 (C-O-C).
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'H-NMR (DMSO-dg), (8:ppm) ; 7.69-7.27 (m, 28H/ArH), 4.32 (s, 8H/-CH,),
2.98-2.61 (m, 4H/-CH), 1.38-1.19 (m, 24H/-
CHs).

MS (ESI), (m/z) : Teorik: 1168.44; Deneysel: 1170.32 [M + 2]"

UV-vis (DMF) Amax/nm ; 704 (4.94), 667 (4.49), 633 (4.37), 396 (4.35),

[10° &, dm®mol™em™]. 345 (4.65).

2.4.5. (4-Izopropilfenil)metanol’den Silisyum Ftalosyanin Sentezi (7)

(4-izopropilfenil)metanol (1) (0.09 g; 0.654 mmol), SiPcCl, (0.2 g; 0.327 mmol)
ve NaH (0.026 g; 0.654 mmol) yaklasik 20 ml kuru toluen igerisinde karistirildiktan sonra,
azot altinda 24 saat kaynatildi. Bu siire sonunda, oda sicaklifina sogutulan reaksiyon
karisiminin ¢oziiclisii kuruluga kadar c¢ekildikten sonra, ti¢ kez kloroform-su (30 ml)
karigimi ile ekstrakte edildi, MgSOy ile kurutulup, silikajel yiikli kolondan, kloroform ile
eliie edildi. Verim: 0.11g (%42). En > 300°C. Bu reaksiyona ait sentez semasi sekil 38’de

gosterilmistir.

O

_N
/\—;/ N7’/ N?/ \; :
>_©/\OH +  sipccl, NaH/Toluen N s N
=N | "N

(0]

Sekil 38. Silisyum ftalosyanin eldesi (7)
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FT-IR (ATR), viem™ : 3065-3022 (Ar-CH), 2952-2839 (Alifatik-CH),
1522 (C=C), 1335-1289 (C-C/C-N), 1119-
1017 (C-O-C).

'H-NMR (DMSO-dg), (3:ppm) 7.85-7.19 (m, 24H/ArH), 4.42 (s, 4H/-CH)),

2.85 (bs, 2H/-CH), 1.16 (bs, 12H/-CHj).
MS (ESI), (m/z) : Teorik: 838.32; Deneysel: 863.64 [M+Na+2]"

UV-vis (DMF) Amax/nm, : 676 (5.03), 645 (4.13), 609 (4.20), 355 (4.44).

[10° &, dm®mol™em™].

2.5. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Olciimler

2.5.1. Fotofiziksel Parametreler

2.5.1.1. Floresans Kuantum Verimi ve Omrii (PF, TF)

Floresans kuantum verim, basit olarak floresans yapan molekiillerin sayisinin
toplam uyarilmis molekiil sayisina orani olarak ifade edilir. Iyi floresans olan molekiil igin
(floresin gibi), kuantum verimi bire yaklasir. Onemli derecede floresans yapmayan tiirler
ise, sifira yakin kuantum verimine sahiptirler [88].

Bircok farkli yaklasimla kuantum verimi hesaplanabilmektedir. Tim
yaklagimlardaki ortak nokta, kuantum verimi bilinen referans bir madde ile bilinmeyen
maddenin spektral performansinin karsilastirilmasidir. Referans ve analit acisindan tek
nokta icin yapilan O6l¢iimlerle kuantum verimleri hesaplanabilecegi gibi belirli derisim
araliklarinda  olusturulmus  kalibrasyon  grafiklerinin  egimleri  oranindan da
hesaplanabilmektedir [89,90].

Standart madde olarak kullanilan ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) toluen ¢0ziiciisii

igerisindeki floresans kuantum verimi Toluen (®f) = 0.07 olarak bulunmustur [91].
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ZnPc referans alinip asagidaki formiil (esitlik 1) kullanilarak istenilen bilesigin

floresans, kuantum verimi hesaplanmistir [91].

F.Asw.ﬂz

®r = Dr(Std
P S AT

1)

Bu formiilde;

®fg : Numunenin floresans kuantum verimi

Dp(stay - Standart bilesigin floresans kuantum verimi
F : Numunenin floresans emisyon egrisinin altindaki alan
Fstd : Standart bilesigin floresans emisyon egrisinin altindaki alan

A : Numunenin absorbansi
Astq : Standart bilesigin absorbansi
n : Numunenin ¢ozildigi ¢oziiciiniin refraktif indisi

Ngq : Standart bilesigin ¢6ziildiigl ¢oziictiniin refraktif indisi

Uyarilmig bir molekiiliin 6mrii (lifetime, t) baslangi¢ konsantrasyonunun 1/e
degerine diismesi igin gereken zamandir. Floresans 6miirleri, floresans kuantum verimi ve
dogal radiatif (1s1masiz) Omiirleri yardimi ile asagidaki formiil (esitlik 2) kullanilarak

hesaplanabilir.

P, =F @

Bu formiilde;

@ : Numunenin floresans kuantum verimi.

Tr - Numunenin floresans omrii.

To : Numunenin dogal radiatif dmiirleri(Natural radiative lifetime).
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2.5.2. Fotokimyasal Parametreler

2.5.2.1. Singlet Oksijen Kuantum Verimi (@A)

Singlet oksijen kuantum verimi; Teorik olarak olusan singlet oksijen mol sayisinin
absorplanan fotonun mol sayisina oranidir. Pratikte ise uygun bir sondiiriicii tarafindan
sondiiriilen singlet oksijen miktarinin tiiketilmesi sirasindaki degisimi incelenerek
hesaplanabilir.

Singlet oksijen iki yolla tiiketilir:

1. Oksijenin bir sondiirlicii tarafindan fiziksel olarak sondiiriilmesi; Bu olay ya
sondiiriiciiniin elektronik olarak uyarilmasi (bimolekiiler) ya da c¢oziici
molekiillerinin titresimsel deaktivasyonu ile olusur (monomolekiiler).

2. Singlet oksijen sondiiriicliyli yiikseltgeyerek yeni iiriin olusturur. Yani oksijen
kimyasal bir sondiiriicii ile sondirilir [93,94]. Temel singlet halde olan

substratin sondiirmesi spin izinli reaksiyonlardir.

Singlet oksijen kuantum verimi (®A), kuantum verimi hesaplanacak bilesik ve
standart ZnPc bilesiginin c¢ozeltilerinin her birine karanlik ortamda singlet oksijen
sondiirticii bir bilesik olan DPBF (1,3-difenilizobenzofuran) ilave edilmesi ve 151ga maruz
birakilan ¢ozeltilerin belirli zaman araliklarinda, belirli dalga boyundaki (417 nm)
absorbansinin  Olciilmesi ile tespit edilmistir. Is18a maruz birakilan ftalosiyanin
cozeltilerinde, ftalosiyanin molekiillerinin uyarilmasi ile baslayan mekanizma Jablonski
diyagraminda Ongoriildiigii sekilde singlet oksijen olusumuna neden olmustur. Olusan
singlet oksijen ortamdaki DPBF’yi bozarak konsantrasyonunu azaltmistir. Cozeltilerin
UV-Vis grafikleri kisa araliklarla 6l¢iilerek DPBF nin maksimum absorbans yaptig1 dalga
boyu olan 417 nm’de absorbansindaki azalma miktarindan, DPBF konsantrasyonundaki
azalmalar takip edilmistir. Sonug olarak singlet oksijen kuantum verimi (®A) asagidaki

denklem (esitlik 3) kullanilarak hesaplanmistir [91].

Std
RIS

Std
R . |abs

s = O3 (3)
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Bu formiilde;
®A : Numunenin singlet oksijen kuantum verimi,
@%: Standart maddenin singlet oksijen kuantum verimi, ( Standart olarak
stibstitlie olmamis ZnPc bilesigi kullanilir).
R : DPBF bilesiginin numune varliginda absorbans degisimi,
Rstd : DPBF bilesiginin standart varliginda absorbans degisimi,
labs : Numunenin absorbladigi 1s1k miktari,
labs* : Standart maddenin absorbladigi 1s1k miktart,

Kullanilan 11310 siddeti 6.63 x 10*° s cm™® dir.

2.5.2.2. Fotobozunma Kuantum Verimi (®y)

Fotobozunma  kuantum  verimi (dg), bir kuantum enerji  biriminin
depolimerizasyona ugrattigt molekiil sayisidir. Yani molekiiliin 1s18a karsi gosterdigi
dayanikliliktir.

Fotobozunma kuantum verimi, maddenin 1s1kla bozunmasi sirasinda absorbsiyon
spektrumunda meydana gelen degisiminden hesaplanabilir. Ftalosiyaninlerde ise
fotobozunma, Q bandlarinda ger¢eklesen azalma ile gézlenir ve belirli zaman araliklarinda
olusturulmus kalibrasyon grafiklerinin egimleri kullanilarak kuantum verimleri asagidaki

denklemle (esitlik 4) hesaplanmistir [91].

(Dd:(Co—Ct).V.NA @)
|abs.S. t
Bu formiilde;

C,: Numunenin 1518a maruz kalmadan 6nceki konsantrasyonu,
Ct: Numunenin 1s18a maruz kaldiktan sonraki konsantrasyonu,
V: Cozelti hacmi,

Na: Avagadro sayisi,

S: Isinlamada kullanilan kiivet yiizeyinin alant,
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t: Isinlanma siiresi,
lans: Absorplanan 1sin miktari.

Kullanilan 1s181n siddeti 2.21 x 10 foton st cm? olarak kullanilmuastir.



3. BULGULAR

Bu tez c¢alismasinda literatiirde kayitli olmayan yeni bilesikler sentezlenmistir.
Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilarmmn aydinlatilmasinda IR, UV-vis, *H-NMR, *3C-
NMR, kiitle verilerinden yararlanilmistir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin
fotofiziksel ve fotokimyasal Ozellikleri incelenmistir. Bilesiklerin UV-vis spektrumlari
1x10™ M konsantrasyonda DMF icinde alinmis ve spektrumlarda ortaya ¢ikan maksimum
absorbansin gergeklestigi dalga boyu tespit edilerek bu dalga boyuna karsilik gelen molar
absorplama katsayilarinin logaritmalar1 (loge) hesaplanmistir. *H-NMR ve “C-NMR

Olgtimleri yapilirken ¢6ziicii olarak détero DMSO (DMSO-dg) kullanilmustir.

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin IR titresim frekans degerleri (ATR) vmax/cm™)

Bilesik | Y(NH) | W(ARCH) | (AHECH) | o(C=N) | v(C=C) | v(C-CIC-N) | v(C-0-C)

3) --- 3114-3045 | 2959-2871 | 2231 | 1595 | 1319-1256 | 1170-1092
4) 3291 | 3112-3044 | 2957-2869 | --- 1611 | 1376-1323 | 1226-1071
(5) --- | 3188-3061 | 2958-2869 | --- 1730 | 1452-1280 | 1225-1047
(6) --- 1 3180-3060 | 2957-2850 | --- 1606 | 1376-1278 | 1117-1015
@) --- 3065-3022 | 2952-2839 | --- 1522 |1335-1289 |1119-1017

Tablo 2. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis spektral degerleri

Bilesik | Coziici Amax (log €)
(4) DMF | 705 (5,00), 667 (4,95), 638 (4,46), 606 (4,47), 395 (4,54), 342 (4,83)
(5) DMF | 679 (4,02), 612 (4,33), 356 (4,68)
(6) DMF | 704 (4,94), 667 (4,49), 633 (4,37), 396 (4,35) 345 (4,65)
(7) DMF | 676 (5,03), 645 (4,13), 609 (4,20), 355 (4,44)
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Tablo 3. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri

Bilesik Ar-H O-CH, | -CH, -CH -CHa

7,72-7,69 (1H) | 5,13 _ 2,97-291 | 1,27-1,26 (6H)
(3) 7,32-7,25 (6H) | (2H) (1H)

7,38-6,66 . 3,38 2,48 1,31-1,07 (24H)
(4) (28H) (8H) (4H)

7.73-7,24 _ 550-521 | 2,98-2,84 | 1,26-1,17 (24H)
) (28H) (8H) (4H)

7,69-7,27 — 4,32 2,98-2,61 | 1,38-1,19 (24H)
(6) (28H) (8H) (4H)

7,85-7,19 — 4,42 2,85 1,16 (12H)
©) (24H) (4H) (2H)

Tablo 4. Sentezlenen orijinal bilesiklerin kiitle spektral degerleri ve reaksiyon verimleri.

Hesaplanan kiitle
Bilesik | (g/mol) (m/z) Spektral veri Reaksiyon verimi
(3) 276,13 299,18 [M+Na]" %40,8
(4) 1107,35 1132,75 [M+Na+2]* %26
(5) 1168,43 1233,24 [M+2Na+1]" %37
(6) 1168,44 1170,32 [M+2]" %32
(7 838,32 863,64 [M+Na+2]" %42

Tablo 5. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin (4-7) toluen igerisindeki absorpsiyon,
eksitasyon ve emisyon spektrum degerleri.

Bilesik Q band Log(e) | Eksitasyon | Emisyon | Stokes shift
Amax, (NM) AEx, (Nm) AEm, (NM) | Astokes,(NM)

(4) 704 4,89 705 709 5

(5) 682 5,09 683 691 1

(6) 702 4,77 705 710 8

(7) 675 5,34 675 680 5
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Tablo 6. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin (4-7) ve standart Zn(II) Pc’nin
toluen icerisindeki fotofiziksel ve fotokimyasal parametreleri.

Bilesik OF ®d (x107) Da T (nS)
(4) 0.17 1.05 0.18 5.44
(5) 0.15 1.48 0.83 3.16
(6) 0.23 3.01 0.30 5.06
(7) 0.26 0.45 0.62 5.40
Stad Zn(I1)Pc 0.07 6.19 0.58 0.90




4, SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Sentez ve Karakterizasyon

(4-1zopropilfenil)metanol bilesigi, merck firmasindan satin alindi.

(3) Nolu orijinal siibstitiie dinitril bilesigi, aprotik bir ¢dziicii olan kuru DMF
ortaminda baz olarak potasyum karbonatin kullanildigi, oda sicakliginda ve N
atmosferinde 4 giinde gergeklesen bir niikleofilik aromatik siibtitlisyon reaksiyonu
yardimiyla sentezlendi. Bu bilesigin IR spektrumunda; baslangi¢ bilesigi olan alkole ait,
yaklasik 3400 cm™ bolgesindeki, —OH gerilme titresiminin kaybolup yerine, 2231 cm™de
C=N grubuna ait yeni titresim frekansinin ortaya c¢ikisi siibtitiisyon reaksiyonunun
gergeklestigini gostermektedir (Ek Sekil 1). Aymi molekiiliin *H-NMR spektrumunda ise
(Ek Sekil 2), 3.90 ppm’deki —OH pikinin kaybolmas, ilaveten, **C-NMR spektrumunda da
(Ek Sekil 3), dinitril bilesigine ait, 115.69 ve 115.29 ppm’de iki 6zdes C=N grubunun
karbon sinyali, yeni irliniin yapisint desteklemistir. Ayrica LCMS/MS (ESI+) teknigi
kullanilarak alman kiitle spektrumunda (Ek Sekil 4), 299.18 [M + Na]" iyon pikinin
goriilmesi, bu yeni bilesigin dnerilen yapisini desteklemistir.

Metalsiz (4) ftalosyanin molekiilii, stibstitiie dinitril tiirevi ile yliksek kaynama
noktali kuru n-pentanol ortaminda, katalizor destekli organik bir baz olan DBU varliginda,
150-160°C/N, atmosferinde, bir giin karistirilarak elde edildi.

Metalli (5 ve 6) ftalosyanin bilesikleri ise, ilgili metal tuzu (Zn(II) ve Ti(IV))/n-
pentanol/DBU kombinasyonunda, 12-24 saat siire kaynatilmak suretiyle elde edilmistir.
Elde edilen yeni ftalosiyanin bilesikleri (4-6) kolon kromatografisi yardimiyla saflastirildi
ve yapilari IR, UV-vis, NMR ve kiitle spektroskopisi teknikleri yardimiyla aydinlatildi.

Silisyum (7) ftalosyanin molekiilii ise, (4-izopropilfenil)metanol (1) bilesiginin
kuru toluen/NaH/SiPcCl;, ortaminda, yaklasik 24 saat kaynatilmasiyla elde edildi.

Sentezlenen (4-7) numarali ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlari Ek Sekil 5-
8°da goriilmektedir. (3) Nolu bilesiginin IR spektrumunda 2231 cm™’de gdzlenen C=N
gerilmesine ait titresim bandinin sentezlenen ftalosiyaninlerin (4-6) IR spektrumlarinda
kaybolmasi, siklotetramerizasyon reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Benzer

sekilde, (7) nolu Sipc molekiiliinde, (1) nolu bilesige ait —OH titresiminin kaybolmasi,
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kenetlenmenin oldugunu gostermistir. (4) Nolu metalsiz ftalosiyaninin IR spektrumunda
(Ek Sekil 5), 3292 cm™ de gozlenen titresim bandi, ftalosiyanin molekiiliiniin halka i¢i N-
H gerilme titresimleri (v) olarak yorumlandi. Yeni metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin (4-
7) IR spektrumlarmin geri kalan kisimlar1 (1 ve 3) nolu baslangi¢ bilesiklerinin
spektrumuna benzemektedir.

(3) Nolu baslangi¢ bilesigi ilizerinden sentezlenen; metalsiz, Zn(Il) ve Ti(IV)
ftalosyanin molekiillerinin DMSO-dg ortaminda, *H-NMR’1 alind1 (Ek Sekil 9-11). Benzer
sekilde, (1) nolu bilesik iizerinden sentezlenen Sipc (7)’nin de, DMSO-dg ortaminda, H-
NMR’1 olgildi (Ek Sekil 12). Metalsiz ftalosyanin (4) molekiiliiniin 'H-NMR
spektrumunda, yukar1 alan/eksi bolgede, beklenilen halka i¢i —NH rezonanslarinin
goriilemeyisinin nedeni, muhtemel molekiilerarasi/i¢i, agregasyona baglandi (Ek Sekil 9).
Tiim yapilarin (4-7), beklenilen aromatik ve alifatik proton degerlerini karsilamasi,
yapilarin dogrulugunu teyit etti.

Ftalosiyanin siifi bilesiklerin kiitle spektrumlar1 gerek yiiksek molekiil agirliklart
gerekse metanol gibi ¢oziictilerdeki diisiik ¢ozliniirliikleri sebebiyle kiiglik molekiil agirlikli
ve ¢Oziiniirliigl yiiksek organik bilesiklere gore daha zor yorumlanmaktadir. Yapilarinin
biiyiikliigii sebebiyle fragment analizi yapilarak sonuca gidilmesi de oldukca zordur. (3)
Nolu substitue ftalonitril tiirevi iizerinden sentezlenen metalsiz, Zn(Il) ve Ti(IV)
ftalosyanin bilesiklerinin (4-6) kiitle spektrumlarinda sirastyla, 1132.75 [M + Na + 2],
1233.24 [M + 2Na + 1]" ve 1170.32 [M + 2]" iyon piklerinin gériilmesi énerilen yapilari
desteklemistir (Ek Sekil 13-15). Benzer sekilde, (1) nolu madde {izerinden sentezi yapilan
Sipc (7) molekiilii i¢in gdzlenen 863.64 [M + Na + 2]* degeri, beklenilen yapiyi
dogrulamistir (Ek sekil 16).

Tim ftalosyanin bilesiklerinin (4-7) UV-vis spektrumlari, oda sicakliginda DMF
icerisinde Olciildii. (4) nolu metalsiz ftalosyanin bilesiginin Uv-vis spektrumunda (Ek sekil
17), 705 ve 667 nm’de keskin bir sekilde ikiye yarilmis bir absorpsiyon bandi ve bu bandin
hemen yaninda omuz seklinde, daha diisiik yogunluklu, 638 ve 606 nm’de gozlenen bantlar
metalsiz ftalosyaninlerin karakteristik absorbsiyon bantlaridir. Q bandi olarak bilinen bu
siddetli absorbsiyon bandlari, n-simetrii HOMO — LUMO ve HOMO — LUMO+1
gegislerine aittir. Bu durum da metalsiz yapinin Dy, simetrisi ile uyum igerisindedir [95].
Diisiik siddetli omuz seklindeki absorbsiyon bantlari, olast dimerik ftalosyanin
molekiillerine ait agregasyon bantlaridir. 395 ve 342 nm’de goriilen absorbsiyon bantlar1

ise, B (soret) bandi olarak adlandirilir ve daha diisiik enerjili dolu molekiil orbitallerinden



59

(HOMOs) LUMOs orbitallerine gegisler seklinde ortaya c¢ikmaktadir. Bu gecislerde,
genellikle, m-simetrili ve bag yapmayan (n) orbitaller kullanilmaktadir. Bunlara ilaveten,
molekiiliin periferal konumundaki ligantin 6zelliklerine bagl olarak, yiik-transfer gegisleri
de (MLCT/LMCT) B boélgesinde meydana gelmektedir. Metalli ftalosyaninlerin dogasi
geregi, molekiiler bozunmanin (deformasyon) metalsiz homologuna oranla daha fazla
olmasi, elektronik gecislerde kendini acik¢a gostermektedir. Metalsiz yapilarda, kirmizi
bolgede ilgili Q bandi iki esit bant seklinde absorbsiyon veriyorken, metalli yapilarda,
bozunmanin derecesine de bagl olarak, biri ¢ok siddetli digeri daha zayif olan Q bandi
meydana gelmektedir. Metalli ftalosyaninlerin (5-7) Uv-vis spektrumlarinda (Ek Sekil 18-
20), sirastyla, 679, 704 ve 676 nm’de gozlenen pikler O bandina ait iken, 612, 667/ 633 ve
645 nm’de omuz seklinde goriilen absorbsiyonlar, dimerik formlarin aggregasyonu
nedeniyle ortaya c¢ikan piklerdir. Mavi bolgede goriilen daha yiiksek enerjili B bandlar ise,
sirastyla, 356, 396/345 ve 355 nm’de goriilmiistiir. Tim bu veriler, metalli yapinin
beklenilen D4y simetrisi ile uyum igerisindedir [96].

Sentezlenen substitue ftalosyanin tiirevlerinin agregasyon oOzelliklerinin daha
ayrintili incelenmesi amaciyla, (4-7) nolu ftalosyaninlerin UV-Vis spektral 6zelliklerinin
degisimi, toluen ortaminda farkli konsantrasyonlarda ve sabit konsantrasyonda farkli
¢oOziiclilerde olacak sekilde incelendi.

Baslangic maddelerinin sentezi, yeni ftalosiyaninlerin sentezi ve bu yeni
ftalosiyaninlerin ¢ozeltilerindeki agregasyon arastirmalarinin akabinde (4-7) nolu Pc
komplekslerinin fotodinamik terapi (PDT) i¢in uygun olup olmadiklar1 incelendi.

Ftalosiyaninlerin PDT yonteminde foto algilayict olarak kullanilabilirliginin tespiti
icin fotofiziksel ve fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi gerekir. Bu nedenle bu
caligmada sentezi gerceklestirilen substitue ftalosyaninlerin (4-7) floresans kuantum verimi
ve Omrii, singlet oksijen kuantum verimi ve fotobozunma kuantum verimleri tespit

edilmistir.

4.2. Agregasyon Calismalarn

Bu tez caligmasi kapsaminda sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin (4-7)
agregasyon calismalari bu komplekslerin farkli ¢dziicliler igerisinde 1x10° M
konsantrasyonunda ve toluen ¢oziiclisii igerisinde farkli  konsantrasyonlarda

gerceklestirilmistir.
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Sekil 39°da metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin 1x10™° M konsantrasyonda CHCls,
DCM, THF ve toluen c¢oziiciileri igerisinde absorbsiyon spektrumlarindaki degisimleri
gostermektedir. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin c¢alisilan ¢oziiciiler icerisinde THF

disinda agrege olmadigi gézlenmistir.

1
0.8 ==Chloroform
=—Dichloromethane
3
5 0.6 =——=THF
Qo
[
o ==Toluene
w
Qo
<04
0.2
0
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Sekil 39. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin farkl ¢oziiciiler icerisinde 1x10° M
konsantrastonunda alinan absorbsiyon spektrumlari

Sekil 40°da Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin toluen ¢oziiciisii i¢erisinde 2x10°°-
1,2x10™° M konsantrasyon araligindaki absorbsiyon spektrumunu gostermektedir. Calisilan
¢oziicli icerisinde ve belirtilen konsantrasyon araliklarinda metalsiz ftalosiyanin (4)

bilesiginin agrege olmadigi ve Lambert-Beer kanunundan sapmadigi goriilmiistiir.
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Sekil 40. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin toluen ¢6ziiciisii igerisinde 2x10°-
1.2x10°> M konsantraston araliginda alian absorbsiyon spektrumlari.

Sekil 41°de ZnPc (5) bilesiginin 1x10™° M konsantrasyonunda CHCls, DCM, DMF,
DMSO, THF ve toluen ¢oziiciileri igerisinde absorbsiyon spektrumlarindaki degisimleri
gostermektedir. ZnPc (5) bilesiginin ¢alisilan c¢oziicliler icerisinde agrege olmadig

gozlenmistir.
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Sekil 41. ZnPc (5) bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisindeki 1x10° M
konsantrastonunda alinan absorbsiyon spektrumlari.

Sekil 42°de ZnPc (5) bilesiginin toluen ¢dziiciisii igerisinde 2x10°- 1,2x10° M
konsantrasyon araligindaki absorbsiyon spektrumunu goéstermektedir. Calisilan ¢oziicii

igerisinde ve belirtilen konsantrasyon araliklarinda ZnPc (5) bilesiginin agrege olmadigi ve

Lambert-Beer kanunundan sapmadig goriilmiistiir.
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Sekil 42. Cinko ftalosiyanin (5) bilesiginin toluen ¢dziiciisii igerisinde 2x10°-
1.2x10™° M konsantraston araliginda alinan absorbsiyon spektrumlari.

Sekil 43°de TiO ftalosiyanin (6) bilesiginin 1x10° M konsantrasyonunda CHCls,

DCM, DMF, THF ve toluen ¢oziiciileri icerisinde absorbsiyon spektrumlarindaki

degisimleri gostermektedir. TiO ftalosiyanin (6) bilesiginin calisilan c¢oziiciiler igerisinde

DMF harig diger ¢oziiciilerde agrege olmadigi gézlenmistir.
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Sekil 43. TiO ftalosiyanin (6) bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisindeki 1x10™ M
konsantrastonunda alinan absorbsiyon spektrumlari.

Sekil 44’de TiO ftalosiyanin (6) bilesiginin toluen ¢dziiciisii igerisinde 2x10°°-
1,2x10° M konsantrasyon araligindaki absorbsiyon spektrumunu gostermektedir. Calisilan
¢oziicli icerisinde ve belirtilen konsantrasyon araliklarinda TiO ftalosiyanin (6) bilesiginin

agrege olmadig1 ve Lambert-Beer kanunundan sapmadig goriilmiistiir.
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Sekil 44. TiO ftalosiyanin (6) bilesiginin toluen ¢oziiciisii igerisinde 2x10°-1.2x10°
M konsantraston araliginda alinan absorbsiyon spektrumlari

Sekil 45°de Silisyum ftalosiyanin (7) bilesiginin 1x10™ M konsantrasyonda CHCls,

DCM, DMF, THF ve toluen ¢oziiciileri igerisinde absorbsiyon spektrumlarindaki

degisimleri gostermektedir. Silisyum ftalosiyanin (7) bilesiginin c¢alisilan ¢d6ziiciiler

igerisinde agrege olmadig1 gézlenmistir.
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Sekil 45. Silisyum ftalosiyanin (7) bilesiginin farkl ¢oziiciiler i¢erisindeki 1x10°M
konsantrastonunda alinan absorbsiyon spektrumlari.

Sekil 46°da Silisyum ftalosiyanin (7) bilesiginin toluen ¢dziiciisii igerisinde 2x107°-
1,2x10™° M konsantrasyon araligindaki absorbsiyon spektrumunu gostermektedir. Calisilan
¢oziicii icerisinde ve belirtilen konsantrasyon araliklarinda Silisyum ftalosiyanin (7)

bilesiginin agrege olmadigi1 ve Lambert-Beer kanunundan sapmadigi goriilmiistiir.
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Sekil 46. Silisyum ftalosiyanin (7) bilesiginin toluen ¢dziiciisii igerisinde 2x10°°-
1.2x10"> M konsantraston araliginda alian absorbsiyon spektrumlari

4.3. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ol¢iim Cahsmalari
4.3.1. Fotofiziksel Ol¢iim Calismalar:

Uyarilmis haldeki fotoduyarlastirici, jablonski diyagraminda da agiklanildigi gibi
fotokimyasal olaylar disinda floresans ve fosforesans gibi 1ginlar yayimlayarak da temel
hale donebilmektedir. Uyarilmis singlet halden (S1), temel hale donme(Sp) olay1 floresans,
uyarilmig triplet halden (T;) temel hale donme (Sp) olay1 fosforesans olarak isimlendirilir.
Uyarilmis triplet halden temel hale donme olay1 yasakli gecistir, uyarilmis singlet halden
temel hale donme izinli gecistir. Birlikte yliriiyen bu olaylardan birinin hizinin absorplanan
151k siddetine orani o olay i¢in kuantum verimi olarak tanimlanmastir.

Molekiillerin floresans Omiirleri, zaman taramali NANOLED’e ve R928 PMT
dedektoriine sahip tek foton saymmi (TCSPC) metodu kullanan FLUOROLOG-3
Spektroflorometre (Horiba Jobin Yvon, Edison, NJ) kullanilarak hesaplanmustir.
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Sekil 47°de metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin toluen ¢o6ziiclisii igerisindeki
absorbsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumlari goriilmektedir. Eksitasyon (705 nm) ve
absorbsiyon (704 nm) maksimumlarinin olduk¢a yakin olmasi metalsiz ftalosiyanin (4)
bilesginin floresans calismalar1 sirasinda bozunmadigini gostermektedir (Tablo 5). Bu
bilesik icin Stokes kayma degeri 5 nm’dir ve bu deger toluen c¢oziiciisii igerisindeki
metalsiz ftalosiyanin bilesikleri ile uyumludur. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin
floresans emisyon grafikleri kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda bu bilesik icin
floresans kuantum verimi (®g) 0.17 bulunmustur. Bu deger standart olarak kullanilan ZnPc
bilesiginin toluen ¢oziiciisii igerisindeki floresans kuantum veriminden (®¢ 0.07) daha
yiiksektir. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin floresans 6mrii Strickler-Berg denklemi
kullanilarak hesaplanmis ve 5.44 ns bulunmustur. Bu deger standart olarak kullanilan ZnPc
bilesiginin toluen ¢oziiciisii igerisindeki floresans 6mriinden (tg= 0.90) daha yiiksektir. (4)

nolu bilesigin floresans dmiir spektrumu sekil 48°de gosterilmistir.
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Sekil 47. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin toluen ¢o6ziiciisii igerisindeki
absorbsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumlari.
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Sekil 48. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin floresans 6miir spektrumu

Sekil 49’da ZnPc (5) bilesiginin toluen ¢oziiciisii i¢erisindeki absorbsiyon, emisyon
ve eksitasyon spektrumlar1 goriilmektedir. Eksitasyon (683 nm) ve absorbsiyon (682 nm)
maksimumlarinin olduk¢a yakin olmasi ZnPc (5) bilesiginin floresans ¢alismalar1 sirasinda
bozunmadigin1 gostermektedir (tablo 5). Bu bilesik i¢in Stokes kayma degeri 1 nm’dir ve
bu deger toluen ¢oziiciisii igerisindeki ZnPc bilesikleri ile uyumludur. ZnPc (5) bilesiginin
floresans emisyon grafikleri kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda bu bilesik icin
floresans kuantum verimi (®r) 0.15 bulunmustur. Bu deger standart olarak kullanilan ZnPc
bilesiginin toluen ¢oziiciisii icerisindeki floresans kuantum veriminden (®r=0.07) daha
yiiksektir. ZnPc (5) bilesiginin floresans omrii Strickler-Berg denklemi kullanilarak
hesaplanmig ve 3.16 ns bulunmustur. Bu deger standart olarak kullanilan ZnPc bilesiginin
toluen ¢oziicilisii igerisindeki floresans Omriinden (t= 0.90) daha yiiksektir. (5) nolu

bilesigin floresans omiir spektrumu sekil 50°de gosterilmistir.
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Sekil 49. Cinko ftalosiyanin (5) bilesiginin toluen ¢oziiclisii igerisindeki
absorbsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumlari.
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Sekil 50. ZnPc (5) bilesiginin floresans omiir spektrumu

Sekil 51°de TiOPc (6) bilesiginin toluen c¢oziiclisli icerisindeki absorbsiyon,
emisyon ve eksitasyon spektrumlari goriilmektedir. Eksitasyon (705 nm) ve absorbsiyon
(702 nm) maksimumlarinin olduk¢a yakin olmasi TiOPc (6) bilesginin floresans
caligmalar1 sirasinda bozunmadigint gostermektedir (Tablo 5). Bu bilesik i¢in Stokes
kayma degeri 8 nm’dir ve bu deger toluen ¢oziiciisli icerisindeki TiO Pc bilesikleri ile
uyumludur. TiOPc (6) bilesiginin floresans emisyon grafikleri kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda bu bilesik i¢in floresans kuantum verimi (®f) 0.23 bulunmustur.
Bu deger standart olarak kullanilan ZnPc bilesiginin toluen ¢oziiciisii igerisindeki floresans
kuantum veriminden (®r=0.07) daha yiiksektir. TiOPc (6) bilesiginin floresans omrii
Strickler-Berg denklemi kullanilarak hesaplanmig ve 5.06 ns bulunmustur. Bu deger
standart olarak kullanilan ZnPc bilesiginin toluen ¢dziiciisii icerisindeki floresans
omriinden (tr =0.90) daha yiiksektir. (6) nolu bilesigin floresans omiir spektrumu sekil

52°de gosterilmistir.
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Sekil 51. TiOPc (6) bilesiginin toluen ¢oziiclisii igerisindeki absorbsiyon, emisyon
ve eksitasyon spektrumlari.
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Sekil 52. TiOPc (6) bilesiginin floresans dmiir spektrumu

Sekil 53’te Silisyum ftalosiyanin (7) bilesiginin toluen ¢dziiciisli icerisindeki
absorbsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumlar1 goriilmektedir. Eksitasyon (675 nm) ve
absorbsiyon (675 nm) maksimumlarinin ayni olmast SiPc (7) bilesginin floresans
caligmalar1 sirasinda bozunmadigint gostermektedir (Tablo 5). Bu bilesik i¢cin Stokes
kayma degeri 5 nm’dir ve bu deger toluen ¢oziiciisii icerisindeki SiPc (7) bilesikleri ile
uyumludur. SiPc (7) bilesiginin floresans emisyon grafikleri kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda bu bilesik i¢in floresans kuantum verimi (®F) 0.26 bulunmustur.
Bu deger standart olarak kullanilan ZnPc bilesiginin toluen ¢dziiciisii icerisindeki floresans
kuantum veriminden (®r=0.07) daha yiiksektir. SiPc (7) bilesiginin floresans Omrii
Strickler-Berg denklemi kullanilarak hesaplanmig ve 5.40 ns bulunmustur. Bu deger
standart olarak kullanilan ZnPc bilesiginin toluen ¢oziiciisii igerisindeki floresans
omriinden (1=0.90) daha yiiksektir. (7) Nolu bilesigin floresans omiir spektrumu sekil

54’°te gosterilmistir.
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Sekil 53. SiPc (7) bilesiginin toluen ¢oziiciisii igerisindeki absorbsiyon, emisyon ve
eksitasyon spektrumlari.
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Sekil 54. SiPc (7) bilesiginin floresans omiir spektrumu

4.3.2. Fotokimyasal Ol¢iim Calismalari

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin (4-7) fotokimyasal Ol¢iimleri sekil 57’°de
gosterilen diizenek kullanilarak gerceklestirilmistir. Isin kaynagi olarak 300 Watt’lik
General Electric marka bir lamba, uv ve 1r 1sinlarini filtrelemek ig¢in bir su filtresi, 600
nm’den daha diisiik dalga boylu 1smlan filtrelemek igin bir filtre ve Ol¢imii yapilan
ftalosiyanin bilesiklerinin maksimum absorbsiyon yaptig1 dalga boyuna yakin 1sinlar elde

etmek i¢in 700 nm’lik bir filtre kullanilmistir.

Spektrofotometrik Hicre Filtre Filtre Sufiltresi Itk Kaynag

Sekil 55. Fotokimyasal él¢im diizenegi
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Singlet oksijen kuantum verimi Ol¢limlerinde singlet oksijen sonlimleyici olarak
DPBF kullanilmigtir. Sentezi gergeklestirilen ftalosiyanin bilesiklerinin (4-7), 1x10° M
konsantrasyonunda singlet oksijen kuantum verimleri DPBF’nin 417 nm’deki absorbsiyon
bandinda zamanla meydana gelen azalmalar kullanilarak hesaplanmistir. Sentezlenen
ftalosiyanin bilesikleri singlet oksijen kuantum verimi Ol¢limleri esnasinda herhangi bir

fotobozunma gdstermemistir.

Sekil 56°da metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin 1x10° M konsantrasyonunda
singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri esnasinda toluen ¢oziiciisii igerisinde kaydedilen
absorbsiyon spektrumu goriilmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda metalsiz
ftalosiyanin bilesigi i¢in singlet oksijen kuantum verimi 0.18 bulunmustur. Bu deger toluen
coziiclisii igerisindeki standart ZnPc bilesigine ait singlet oksijen kuantum verimi

degerinden (0.58) daha diistiktiir.
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Sekil 56.  1x10° M konsantrasyonunda metalsiz ftalosiyanin (4) ve DPBF
karisiminin  toluen icerisindeki singlet oksijen kuantum verimi
Olctimleri sirasindaki absorbsiyon spektrumlarindaki degisimler.
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Sekil 57°de ZnPc (5) bilesiginin 1x10° M konsantrasyonunda singlet oksijen
kuantum verimi Olgiimleri esnasinda toluen ¢oziiciisii icerisinde kaydedilen absorbsiyon
spektrumu goriilmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda ZnPc (5) bilesigi i¢in singlet
oksijen kuantum verimi 0.83 bulunmustur. Bu deger toluen ¢6ziiciisii igerisindeki standart

ZnPc bilesigine ait singlet oksijen kuantum verimi degerinden (0.58) daha ytiksektir.
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Sekil 57. 1x10° M konsantrasyonunda ZnPc (5) ve DPBF karisiminin toluen
icerisindeki singlet oksijen kuantum verimi Olglimleri sirasindaki
absorbsiyon spektrumlarindaki degisimler.

Sekil 58°de TiO ftalosiyanin (6) bilesiginin 1x10° M konsantrasyonunda singlet
oksijen kuantum verimi Ol¢iimleri esnasinda toluen c¢oziiciisii igerisinde kaydedilen
absorbsiyon spektrumu goriilmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda TiO Pc (6)
bilesigi i¢in singlet oksijen kuantum verimi 0.30 bulunmustur. Bu deger toluen ¢oziiciisii
icerisindeki standart ZnPc bilesigine ait singlet oksijen kuantum verimi degerinden (0.58)

daha diistiktiir.
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Sekil 58. 1x10° M konsantrasyonunda TiOPc (6) ve DPBF karigimmin toluen
icerisindeki singlet oksijen kuantum verimi Olglimleri sirasindaki
absorbsiyon spektrumlarindaki degisimler.

Sekil 59°da SiPc (7) bilesiginin 1x10° M konsantrasyonunda singlet oksijen
kuantum verimi Ol¢limleri esnasinda toluen ¢dziiciisli icerisinde kaydedilen absorbsiyon
spektrumu goriilmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda SiPc (7) bilesigi i¢in singlet
oksijen kuantum verimi 0.62 bulunmustur. Bu deger toluen ¢oziiciisii igerisindeki standart

ZnPc bilesigine ait singlet oksijen kuantum verimi degerinden (0.58) daha yiiksektir.
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Sekil 59. 1x10° M konsantrasyonunda SiPc (7) ve DPBF karistmimin toluen
icerisindeki singlet oksijen kuantum verimi Ol¢timleri sirasindaki
absorbsiyon spektrumlarindaki degisimler.

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin  (4-7) toluen ¢oziiciisii icerisinde
gergeklestirilen Olclimler sonucunda singlet oksijen kuantum verimleri HoPc bilesigi icin
0.18, ZnPc bilesigi icin 0.83, TiOPc bilesigi icin 0.30 ve SiPc bilesigl i¢in 0.62
bulunmustur (Tablo 6). Sentezlenen ZnPc ve SiPc bilesikleri standart ZnPc bilesiginden
daha yiiksek singlet oksijen verimleri gostererek fotodinamik terapi i¢in oldukca uygun
fotoduyarlasticilar olduklarini gostermislerdir. HoPc (4) bilesigi ve TiOPc (6) bilesigi
standart ZnPc bilesiginden daha diisiik singlet oksijen kuantum verimleri gostermelerine
ragmen elde edilen degerler fotodinamik terapi caligmalari i¢in yeterli diizeydedir.

Is1ga maruz kaldiklarinda molekiillerin bozunup bozunmadiklar1 bu molekiillerin
fotodinamik terapi, uygulamalarindaki kararliliklart hakkinda bilgi sahibi olunmasi
acisindan olduk¢a 6nmelidir. Fotobozunma caligsmalar1 i¢in 57’°deki diizenek kullanilmistir.
Sentezlenen Pc  bilesiklerinin  (4-7) toluen ¢Oziiclisii igerisinde 1x10° M
konsantrasyonundaki c¢ozeltileri hazirlandiktan sonra belirli zaman araliklarinda 100
Volt’luk 15182 maruz birakilmis ve absorbsiyon spektrumlart alinarak Q bandlarindaki

degisimler incelenmistir.
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Sekil 60°da H,Pc (4) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri esnasinda
absorbsiyon spektrumundaki degisimler goriinmektedir. Toluen ¢oziiciisii icerisinde 1x107
M konsantrasyonunda 30 dakika araliklarla gergeklestirilen l¢timler sonucunda HoPc (4)
bilesigi i¢in fotobozunma kuantum verimi 1.05 10° bulunmustur. Bu deger standart ZnPc
bilesigi icin toluen ¢oziiciisii icerisinde 1x10° M konsantrasyonunuda hesaplanan

fotobozunma kuantum veriminden (6.19 10°) daha diisiiktiir.

0.9
0.9
0.8 ‘J'
08 Qg —0min
07 Q@@ Q Q.. )
0.7 § 0.6 o —30 min
805 |y 2E05x+0.7871 —60 min
goa R? = 0.9658 .
0.6 ——90 min
] —120 min
€05 .
_g w00 150 min
2 0.4 Time (s) —180 min
<
0.3
0.2
0.1
0
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Sekil 60. HyPc (4) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi Ol¢limleri esnasinda
absorbsiyon spektrumlarindaki degisimler.

Sekil 61°de ZnPc (5) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢timleri esnasinda
absorbsiyon spektrumundaki degisimler goriinmektedir. Toluen ¢oziiciisii igerisinde 1x107
M konsantrasyonunda 10 dakika araliklarla gergeklestirilen dl¢timler sonucunda ZnPc (5)
bilesigi igin fotobozunma kuantum verimi 1.48 10”° bulunmustur. Bu deger standart ZnPc
bilesigi icin toluen ¢dziiciisii icerisinde 1x10° M konsantrasyonunuda hesaplanan

fotobozunma kuantum veriminden (6.19 107°) daha diisiiktiir.
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Sekil 61. ZnPc (5) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi Ol¢limleri esnasinda
absorbsiyon spektrumlarindaki degisimler.

Sekil 62°de TiOPc (6) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi Olglimleri
esnasinda absorbsiyon spektrumundaki degisimler goriinmektedir. Toluen ¢oziiciisi
icerisinde 1x10° M konsantrasyonunda 10 dakika araliklarla gergeklestirilen Slgiimler
sonucunda TiOPc (6) bilesigi i¢in fotobozunma kuantum verimi 3.01 10" bulunmustur. Bu
deger standart ZnPc bilesigi icin toluen ¢oziiciisii igerisinde 1x10°> M konsantrasyonunda

hesaplanan fotobozunma kuantum veriminden (6.19 10°°) daha diisiiktiir.
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Sekil 62. TiOPc (6) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi olgiimleri esnasinda
absorbsiyon spektrumlarindaki degisimler.

Sekil 63°de SiPc (7) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dlgimleri esnasinda
absorbsiyon spektrumundaki degisimler goriinmektedir. Toluen ¢oziiciisii igerisinde 1x10
M konsantrasyonunda 30 dakika araliklarla gergeklestirilen 6l¢iimler sonucunda SiPc (7)
bilesigi i¢in fotobozunma kuantum verimi 0.45 10° bulunmustur. Bu deger standart ZnPc
bilesigi icin toluen ¢oziiciisii igerisinde 1x10° M konsantrasyonunda hesaplanan

fotobozunma kuantum veriminden (6.19 10™°) daha diisiiktiir (Tablo 6).



83

2.5
2.2
2.15 £') y=-3E-05x +2.145 —0 min
21 R?=0.9827
2 8 2.05 o ——30min
= @
4 2 Q ——60 min
g 1.95 9
2 19 —90 min
1.85
§ 15 18 —120 min
s 175 150 min
- 0 2000 4000 6000
9‘! Time (s) ——180 min
o
< 1
0.5
0 e —
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Sekil 63. SiPc (7) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi Olglimleri esnasinda
absorbsiyon spektrumlarindaki degisimler.

Sentezlenen ftalosiyanin  bilesiklerinin  (4-7) toluen ¢Ozilisii igerisinde
gerceklestirilen Slglimler sonucunda fotobozunma kuantum verimleri HoPc bilesigi igin
1.05, ZnPc bilesigi i¢cin 1.48, TiOPc bilesigi i¢in 3.01 ve SiPc bilesigi i¢in 0.45x10°
bulunmustur (Tablo 6). Sentezlenen Pc bilesiklerinin tamami standart ZnPc bilesiginden
daha diisiik fotobozunma kuantum verimleri gostermistir. Bu degerler sentezlenen Pc
bilesiklerinin (4-7) 151k altinda oldukga kararli olduklar1 ve bu sayede fotodinamik terapi

i¢in oldukca uygun fotoduyarlasticilar olduklarini gostermistir.



5. ONERILER

Bu tez c¢alismasinda literatiire kayithh olmayan 5 yeni bilesigin sentezi
gerceklestirilmistir. Bu bilesiklerden dinitril tiirevi (3), 4-nitroftalonitril ile kuru DMF
kullanilarak kuru K,COs ortaminda 55 °C’de azot atmosferinde sentezlenmistir. Metalsiz
ftalosiyanin bilesigi (4), dinitril bilesiginin (3) kuru n-pentanol ve DBU ile birlikte azot
atmosferinde 155-160 °C’de 24 saat karistirilarak 1sitilmasi sonucunda elde edilmistir.
Metalli ftalosiyanin bilesikleri (5-6) metalsiz ftalosiyanin elde yontemi ile ayni sartlarda,
ilgili metal tuzlarn varhginda (Zn(CH3COO),, Ti(OBu);) sentezlenmistir. Silisyum
ftalosiyanin dikloriir bilesiginin, (1) nolu bilesik ile kuru toluen igerisinde NaH varliginda
24 saat azot atmosferinde geri sogutucu altinda isitilmasi ile (7) nolu aksiyal olarak
slibstitiie edilmis silisyum ftalosiyanin (7) bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerini (3-7) yapilart Kiitle spektrometresi, FT-IR, **C-NMR, *H-NMR, UV-vis gibi
spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir. Ayrica, sentezi yapilan ftalosiyanin
bilesiklerinin (4-7) toluen ¢oziiciisii igerisinde fotofiziksel (floresans kuantum verimi ve
omrii) ve fotokimyasal (fotobozunma kuantum verimi ve singlet oksijen kuantum verimi)
ozellikleri calisilmis ve verimleri hesaplanmistir.

Ftalosiyaninler ¢ok ¢esitli Ozellikleri sayesinde ileri teknoloji malzemesi olarak
genis uygulama alanina sahip olduklarindan hem ticari hem de bilimsel acidan Snemli
bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin boya, optik ve elektriksel malzemeler olarak ticari kullanim
alanlarina ek olarak yakit pilleri, kimyasal sensor, fotodinamik terapi gibi uygulamalar1 da
mevcuttur. Giiniimiizde kanser tedavisinde alternatif bir yontem olan fotodinamik terapi
icin fotoduyarlastirict maddeler olarak sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin (4-7) 600-700
nm araliginda maksimum absorbans gostermesi ve 6zellikle (5) ve (7) nolu ftalosiyanin
bilesiklerinin yiiksek singlet oksijen kuantum verimlerine sahip olmalari, bu bilesiklerin
fotodinamik terapi uygulamalari i¢in uygun bir PDT ajan1 olabilecegini gdstermektedir.

Ftalosiyanin molekiilleri i¢in temel bir sorun olan agregasyon, bu molekiillerin
birgok uygulama uygulama alanlarindaki kullanilabilirliklerini kisitlamaktadir. Sentezlenen
ftalosiyanin molekiillerinin bir¢ok ortamda agrege olmamasi literatiire yeni kazandirilmig

olan bu molekiilleri daha da degerli kilmaktadir.
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OZGECMIS

01.05.1988 tarihinde Gaziantep’in Sehitkamil ilgesinde dogdu. ilkdgrenimini
Gaziantep Nigar Ertiirk ilkogretim okulunda ve orta dgrenimini Gaziantep Nigar Ertiirk
lisesinde tamamladiktan sonra 2009 yilinda Karadeniz Teknik Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiinde 6grenim gérmeye hak kazandi. 2013 yili bahar doneminde
O0grenim gordiigii tiniversiteden boliim {i¢iincilisii olarak mezun oldu, aym yil Karadeniz
Teknik Universitesi Fen bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali Anorganik Kimya Bilim
Dalinda Yiikseklisans Ogrenimine basladi. TUBITAK tarafindan desteklenen 113Z896
nolu “Benzotiyazol Gruplari Igeren Yeni Ftalosiyaninlerin Sentezi, Karakterizasyonu,
Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin Incelenemesi” baslikli projede bursiyer olarak
calisti. KTUBAP tarafindan desteklenen FHD-2016-5630 kodlu “Periferal Cevresinde
Elektron Verici Metil Yapilar1 Tasiyan Yeni Ftalosiyaninlerin Sentezi Karakterizasyonu ve
Fotodinamik Terapiye Uygunluklarmin Arastirilmas1” baslikli projede arastirmaci olarak

calistr. Yabanci dili Ingilizeedir.
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