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Doktora Tezi
OZET

1,2,4-TRIAZOL HALKASI ICEREN KUKURT KOPRULU YENI METALLI VE
METALSIZ FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE FOTODINAMIK
TERAPIDEKI AKTIVITELERININ INCELENMESI

Giilbin MISIR

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman : Prof.Dr. Halit KANTEKIN
2019, 129 Sayfa, 50 Ek Sayfa

Bu tez calismast kapsaminda literatiirde kayithh olmayan 12 adet yeni bilesik
sentezlenmistir. Bu amagla kuru etanol ve azot gazi ortaminda 4-klorobenzilhidrazid’e 4-
florofenil izotiyosiyanat katarak 2a bilesigi elde edildi. Yine 4-klorobenzilhidrazid’e ayni
ortamda etilizotiyosiyanat ilavesiyle 2b bilesigi elde edildi. Daha sonra bu bilesiklerin 2M
NaOH ortaminda geri sogutucu altinda kaynatarak 1,2,4-triazol birimleri iceren 3a ve 3b
bilesikleri sentezlendi. Literatiirde bilinen bu baslangic maddelerinin sentezlerinin ardindan;
orijinal bilesikler olan ftalonitril tiirevleri 4a ve 4b bilesikleri, kuru DMF ve K2COs ortaminda
geri sogutucu altinda kaynatilarak sentezlendi. 4a ve 4b bilesikleri kuru n-pentanol, DBU ve
azot atmosferi altinda 155°C’de ayr1 ayr1 geri sogutucu altinda kaynatarak; 1,2,4-triazol grubu
tasiyan kikiirt kopriili 2 adet yeni metalsiz ftalosiyanin bilesigi (H2Pc) (5al ve 5bl)
sentezlendi. Ardindan yine 4a ve 4b bilesiklerine kuru n-pentanol, DBU ve azot atmosferinde
155°C’de uygun metal tuzlari ilaveleriyle 8 adet degisik metalli ftalosiyanin bilesigi (5a2-5
ve 5b2-5) sentezlendi. Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, *H- ve 13C-
NMR, UV-vis, IR, MALDI-TOF ve kiitle spektral verileri degerlendirilerek aydinlatilmstir.
Bu bilesiklerin fotofiziksel ve fotokimyasal 6l¢iimleri alinarak FDT’ de foto-duyarlastirict

madde olarak kullanilabilirlikleri arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler : Ftalosiyanin, 1,2,4-Triazol, Foto dinamik terapi, Singlet oksijen,
Fotofiziksel, Fotokimyasal, Foto duyarlastirici



Doktorate Thesis
SUMMARY

THE SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF ACTIVITIES AT PHOTODYNAMIC
THERAPHY OF NEW METAL AND METAL-FREE PHTHALOCYANINES WITH
SULFUR BRIDGE CONTAINING 1,2,4-TRIAZOLE RING

Giilbin MISIR

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Science
Chemistry Graduate Program
Supervisor : Prof.Dr. Halit KANTEKIN
2019, 129 Pages of Thesis, 50 Pages of Appendixes

Within the scope of this thesis, 12 new compounds not listed in the literature have been
synthesized. For this purpose, compound 2a was obtained by adding 4-fluorophenyl
isothiocyanate to 4-chlorobenzylhydrazide in dry ethanol under nitrogen gas atmosphere.
Addition of ethylisothiocyanate to 4-chlorobenzylhydrazide in the same medium gave
compound 2b. These compounds were then refluxed in 2M NaOH medium to synthesize
compounds 3a and 3b, respectively, containing 1,2,4-triazole units. Following synthesis of
these starting materials known in the literature, the original phthalonitrile derivatives 4a and
4b were synthesized by refluxing in dry DMF and K>COz medium, separately. 4a and 4b
were refluxed again separately in dry n-pentanol, DBU and under nitrogen atmosphere at
155°C to synthesize 2 new metal-free phthalocyanine compounds (H2Pc) (5al and 5b1)
bearing a sulphur bridged 1,2,4-triazole group. Subsequently, by adding appropriate metal
salts separately to compounds 4a and 4b in the presence of dry n-pentanol, DBU, and under
nitrogen at 155°C, same typed 8 different metal phthalocyanines (5a2-5 and 5b2-5) were
also synthesized. The structures of the newly synthesized compounds were identified by
elemental analysis, 'H- and 3C-NMR, UV-vis, IR, MALDI-TOF and mass spectral data.
The photophysical and photochemical measurements of these compounds were taken and

their usefulness as a photosensitizer in PDT was investigated.

Key Words : Phthalocyanine, 1,2,4-Triazole, Photo Dynamic Theraphy, Singlet Oxygen,
Photophysical, Photochemical, Photo sensitizer
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Anorganik Kimya, periyodik tablodaki biitiin elementleri ve bu elementlerin meydana
getirdigi bilesikleri inceleyen bilim dalidir. Organik Kimya, “karbon kimyas1” olarak
tanimlanirsa; Anorganik Kimya da genel olarak, “karbon disindaki elementlerin kimyas1”
olarak tanimlanabilir.

Anorganik bilesikler, yapilar1 klasik elektrostatik etkilesim ile aciklanan “iyonik
katilar” ile yapilar1 Kuantum Teorisiyle agiklanan “kovalent bilesikler”den meydana gelirler.
Bilim adamlari, ¢ogu anorganik bilesigin 6zelliklerinin anlasilmasi ve agiklanabilmesi igin
kuantum mekanigine dayanan nitel modeller kullanmaktadirlar. Bu modellerde atomik
orbitallerin Ozellikleri ve molekiiler orbitalleri olusturmak icin nasil birlestikleri
aciklanmaktadir. Bununla birlikte, “Kimya”nin diger alanlar1 gibi “Anorganik Kimya” da
temel olarak deneysel bir bilim dali olup; halen gelismeye aciktir. Gliniimiizde yeni ve ilgi
cekici bilesiklerin sentezi halen devam etmektedir. Bu nedenle, yeni bilesiklerin yeni
uygulama alanlar1 olugturmasi ve bu bilesiklerin bag yapilar1 bize yeni ufuklar agmaktadir.

Anorganik Kimya’nin, giincel ¢ekiciliginin sirr1, uygulamada diger bilim dallarina da
onemli katkilar yapmasi ve Ogreti saglamasidir. Bu nedenle Anorganik Kimya, kimya
sanayisinin temelini olusturur. Anorganik Kimya’nin kapsamu igerisinde modern diinyanin
thtiyaci olan uygulama alanlar1 yer alir. Bunlar katalizorler, yari iletkenler, optik
yonlendiriciler, dogrusal olmayan optik cihazlar, istiin iletkenler ileri seramik malzemeler
ve foto dinamik terapi gibi daha pek ¢ok uygulamalardir. Ayrica, metal iyonlarinin bitki,
hayvan ve insanlar {izerinde 6nemli rollere sahip olmasi, Biyo-anorganik Kimya’nin
dogmasi ve gelismesine neden olmustur.

Koordinasyon Kimyas:1 ise, yapilarinin karmagikliklart nedeniyle “kompleks
bilesikler” olarak adlandirilan; “koordinasyon bilesikleri ni inceleyen Anorganik Kimya’nin
bir alt bilim dalidir. Koordinasyon Kimyasi, 20. yiizyilin baslarindan beri siirekli gelisme
halindedir.

Kimyada sadece Degerlik Bagi Teorisi’nin bilindigi yillarda, kimyacilar bazi
bilesiklerin yapilarin1 agiklamakta zorluk ¢ekiyorlardi. Alfred Werner, 1893 yilinda heniiz

26 yasinda iken Koordinasyon Kimyasi’nin temellerini atmis ve “Werner Teorisi” adini



verdigi teorisiyle bu bilesiklerin yapilarint agiklamayir basarmistir. Diger bilim adamlart
tarafindan uzun yillar boyunca ilgi gérmemesine ragmen; 1911 yilinda, Werner’in bazi
koordinasyon bilesiklerinin optik izomerlerinin varligini da agiklamasinin ardindan teori ilgi
odag1 haline gelmistir. Bunun sonucunda, Alfred Werner 1913 yilinda Nobel Odiilii almistir.

Koordinasyon bilesigi, bir metal katyonunun organik veya anorganik iyonlar veya
organik molekiillerle meydana getirdigi karmasik yapili iiriinlerin genel ismidir. Bir
koordinasyon bilesigindeki metal atomuna, “merkez atomu” veya “akseptor” denir. Merkez
atomuna koordine kovalent bagla bagli olan yiiklii veya yliksiiz atom veya gruplara ise
“ligand” veya “dondr” denir. Ligandlar en az bir adet ortaklanmamis elektron ¢ifti igerirler.
Genel olarak metal iyonlar1 “Lewis asidi”, ligandlar ise “Lewis bazi”dirlar. Koordinasyon
bilesiklerinde merkez atomuna koordine olan ligandlarin sayisina ise “koordinasyon sayisi”
denir. Ayrica merkez atomunun birden fazla dondr atom igeren ligandlarla olusturdugu
yapilara ise “metal selatlar” adi verilir.

Bir koordinasyon bilesiginin; bazen katyonu ([Cu(NH3)4]SO4 -tetraammin bakir (II)
stilfat- gibi), bazen anyonu (Ks[Fe(CN)e] -hekzasiyano ferrat (I11)- gibi) bazen de bilesigin
tamami ([Pt(NHz)2Cl2] -diammindikloro platin(11)- gibi) kopleks olabilir. Eldeki kaynaklara
gore bilinen ilk koordinasyon bilesigi, bir resim boyasi olan KFe[Fe(CN)sg] “Prusya Mavisi”
dir (Sekil 1). Koordinasyon bilesiklerinin formiillerinin yazilisinda parantez iginde
gosterilen molekiiller, metal iyonuna koordine olan ligandlar1 gdsterir. Parantezin disinda
bulunanlar ise, ylik dengesini olustururlar. Kompleks yapili bu bilesiklerin yapilarinin

aydinlatilmasinda genellikle Molekiiler Orbital veya Ligand Alan Teorileri kullanilir [1].

@qg_a/o_

1 ‘ © : Fe(lll)
/

‘ / / ‘ : Fe(Il)
e
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Sekil 1. KFe[Fe(CN)s] (Prusya mavisi)

Son zamanlarda, Koordinasyon Kimyast ve dolayisiyla koordinasyon bilesikleri,
uygulama alanlarinin genisligi nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedirler. Ornegin, kandaki

hemoglobin molekiilii “hem” kismindan (Sekil 2a) 6tiirti ve klorofil molekiili (Sekil 2b)



birer koordinasyon bilesigidirler. Hemoglobinin oksijen tasima ozelligi ve klorofilin
bitkilerde oksijen iiretme Ozelligi bu bilesiklerin ne kadar 6nemli oldugunun kiigiik bir
gostergesidir. Biyolojik sistemleri ve yasadigimiz ¢evreyi tehdit eden ve yok olmasina neden
olan, 6zellikle Pb*2, 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 miimkiin olabilmektedir.

CH,

7 CH
° cH, HaCxs
H,C HsC CH,-CHs
H,C CHj; H,C CH;
O™ “oH o” OH HO™ Y, OCH;

Sekil 2. Biyolojik olarak 6nemli koordinasyon bilesikleri (a) Hemoglobin ve
(b) Klorofil molekiilleri

Diinya ¢apinda bir ilgi kaynagi olan koordinasyon bilesiklerinin kullanim alanlar
olduk¢a genistir. Ornegin, biyolojik sistemlere model bilesikler olarak, agir metal
ekstraksiyonlar1 ve cevher zenginlestirmede, polimer sanayisinde, atese dayanikli malzeme
iiretimlerinde, boyar madde endiistrisinde, otooksidasyon katalizdrlerinde, ilag sanayisinde,
su ge¢irmez malzeme lretiminde, analitik reaktifler gibi pek ¢ok uygulama alanlarinda

yaygin olarak kullanilmaktadirlar [2].

1.2. Ftalosiyaninler

“Ftalosiyanin” kelimesi, Yunanca’da nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu mavi)
kelimelerinden tiiretilmistir. Antik Yunan Edebiyati’nda Dioscorides, naftanin Babil
asfaltindan tiretilen acik renkli, yanici bir kaya yagi oldugunu belirtmistir. Bu bilesiklere

“Ftalosiyanin” adi ilk defa Linstead tarafindan verilmistir [3].



1.2.1. Ftalosiyaninlerin Tarihgesi

1907 yilinda Braun ve Tcherniac, Londra’daki Saouth Metropolitan Gas Company’de
calisirlarken, yiiksek sicaklikta oO-siyanobenzamid iiretmek amaciyla ftalimid ve asetik
anhidridi reaksiyona sokmuslardi. Reaksiyon ortamini sogutup, alkol ilave edip siizme
islemi yaptiktan sonra eser miktarda mavi renkli bir yan {iriin elde ederler. Tesadiifen elde
ettikleri bu madde “metalsiz ftalosiyanin™dir (Sekil 3). Fakat o yillarda bu bilesik pek ilgi
¢ekmemistir [4].

Benzer bir sekilde, 1927 yilinda Fribourg Universitesi’nden Diesbach ve von der
Weid, geri sogutucu altinda kaynama halinde, piridin ortaminda CuCN ile o-dibromobenzen
sentezlemeye c¢alisirlarken, olaganiistii kararli ve mavi renkli bir madde elde etmislerdi
(Sekil 3). Diesbach ve von der Weid, ayrica elde ettikleri maddenin bazlara, konsantre
stilfiirik asit ve 1s1ya kars1 belirgin bir sekilde kararlilik gosterdigini de fark etmislerdi [5].

1928 yilinda “Scottish Dyes” adli bir sirketin tesislerinde, ftalik anhidrit ve
amonyaktan, ftalimid tiretildigi bir anda reaksiyon ortaminda mavi-yesil renkli bir maddenin
ortaya ¢iktig1 goriiliir. Bu madde, reaktdriin cam kisimlarindaki ¢atlaktan sizan ftalimidin,

reaktoriin demir gévdesiyle girdigi reaksiyonla meydana gelmistir (Sekil 3).

A
0 /c—cn_. 0
O, 2 Ol
1)
0 ,(:—C“.\ CN
flalimid o o-=siyanobenzamid

asetikanhidrit

Br CN
Br CN

o-dibromobenzen o-disiyanobenzen
0 0
O + NH; -—p-A NH
Fralosiyanin
O .0 J
ftalikanhidrit flalimid

Sekil 3. Ftalosiyanin molekiiliiniin rastlant1 sonucu olusum reaksiyonlari



[k zamanlarda genellikle rastlantilar sonucunda elde edilen ftalosiyaninlerin yapilari
uzun siire aydinlatilamamistir. Ancak Linstead, 1929°dan 1939°da kadar yapmis oldugu

caligmalar sonucunda bu bilesiklerin yapilarini aydinlatmay1 basarmustir.

1.2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi ve Siniflandirilmasi

Substitue olmamus bir ftalosiyanin molekiilii (Sekil 4a) “29H, 31H-tetrabenzo [b, g, I, q]-
5,10,15,20-tetraazaporfirin” olarak adlandirilir. Ftalosiyaninler konjuge 18n-elektronu
iceren diizlemsel makrosiklik halkali yapidadirlar. Hiickel kuralina (4n + 2) gore (n = 10),
18n-elektronlu sistemindeki aromatikligine ek olarak dort adet kaynagsmis aromatik benzen
halkasi ile de genisleyen aromatiklikleri, kendilerine olaganiistii 6zellikler kazandirir. Bu
sayede A = ~650-750 nm araligindaki goriiniir bolgede sagladigi yogun renkliligin yanisira,
kat1 fazda termal ve kimyasal kararliliga da sahiptirler. Bir ftalosiyanin ligandinin
merkezinde iki proton veya farkli oksidasyon basamagina sahip katyonlar halinde periyodik

tablodaki metal ve yar1 metal olarak yaklasik 66 element bulunabilir [6].
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Sekil 4. Ftalosiyanin molekiiliiniin (a) genel yapis1 ve (b) numaralandirilmast

Ftalosiyaninler, metal igerip icermediklerine gore; metalsiz (H2Pc) ve metalli (MPc)
olarak ikiye ayrilabilirler. Bunun yani sira, bagl gruplarin tiirii ve konumlarina gore de;
simetrik, asimetrik, periferal, non-periferal, tetra substitue, okta substitue, aksiyal vs.

gruplara ayrilabilirler. Ftalosiyanin halkasindaki benzenlerin 2-3, 9-10, 16-17 ve 23-24



numarali pozisyonlarina “periferal konumlar”; 1-4, 8-11, 15-18, 22-25 numaral
pozisyonlarina ise “non-periferal konumlar” denir (Sekil 4b).

Ftalosiyaninler, genel olarak merkezde porfirin halkasi igeren ve “Porfirin”, “Tetraaza-
porfirin (porfirazin)” “Tetrabenzoporfirin (ftalosiyanin)” ve “Tetraazatetrabenzoporfirin”

den meydana gelen “Porfirin Ailesi’nin bir liyesidir (Sekil 5).

@?{@\ O e 0

& ), ) (m)
/NH

L2 2 el

Porfirin Tetraazaporfirin Tetrabenzoporfirin  Tetraazatetrabenzoporfirin
(Porfirazin) (Ftalosiyanin)

Sekil 5. Porfirin ailesi

Ftalosiyanin molekiillerinde benzen halkalarinin periferal konumlarina tek tek
baglanan gruplar ftalosiyaninlerde, tetra substitue izomerleri meydana getirirler. Bunlardan
biri 2,9,16,23-tetra substitue ftalosiyanin (Sekil 6a) digeri ise 3,10,17,24-tetra substitue
ftalosiyanindir (Sekil 6b).

Ayni zamanda, ftalosiyaninlerdeki benzen halkalarinin periferal veya non-periferal
konumlarina ikiserli olarak baglanan gruplar ise; ftalosiyaninlerde, okta substitue izomerleri
meydana getirirler. Bunlardan biri 2,3,9,10,16,17,23,24-okta substitue ftalosiyanin (Sekil
7a) digeri ise 1,4,8,11,15,18,22,25-okta substitue ftalosiyanindir (Sekil 7b).

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri, halkadaki periferal veya non-periferal konumlara
substituentlerin yerlestirilmesi ile biiylik oranda artar. Substituentler kristal form icindeki
molekiiller arasi etkilesimleri azaltir ve ¢oziicli icerisindeki ¢oziiniirliigii artirir. Halkanin
uygun substitusyonu ile sivi kristal Ozellik gosteren tiirevler olusturulabilir veya

ftalosiyaninlerin elektronik 6zellikleri degistirilebilir.



Sekil 6. Ftalosiyaninlerde tetra substitusyonlar (a) 2-tetra substitue (b) 3-tetra substitue

24
25
33 23 N
22 N X
22
\ﬁNH
/
N
N
N
18
18 N \ N
17 17

(b)

Sekil 7. Ftalosiyaninlerde okta substitusyonlar (a) 2,3-okta substitue (periferal)
(b) 1,4-okta substitue (non-periferal)

1.2.3. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalari

Ftalosiyaninlerin (Pc) sentezi sirasinda, oncelikle ftalonitril veya ftalonitril tiirevleri
kullanilarak reaktif baslangic maddeleri elde edilir. Daha sonra bunlar reaktif ara iiriinlere
dontstiiriilerek bir halka kapanmasi ile makrosiklik bilesik meydana gelir. Kullanilan

yontemlerin ¢ogunda baslangic maddesi olarak ftalonitril tiirevleri kullanmasina ragmen,



reaksiyon kosullar1 oldukga farklidir. Bu nedenle ftalosiyanin sentezleri mutlaka benzer
mekanizmalar ya da ara {iriinler yoluyla ilerlemezler. Bu bilesiklerin sentezinde kullanilan
reaksiyon kosullarindan 6tiirii mekanizmanin kesin olarak anlagilmasi giictiir.

Merkezdeki metal iyonunun template etkisi ve bu kompleksin neden oldugu kararlilik,
ftalosiyanin makrosikliginin olugsmasindaki itici gligtiir. Ayn1 mekanizma, Li veya Na’un
kullanildigi reaksiyonlar igin de 6nerilir. Bu durumda metal atomu, asagidaki denkleme gore

template halkalagmasi sirasinda elektron vericisi olarak gorev yapar (Sekil 8).
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N Z \
N N N N=
+2¢€ Em— N N
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N N N N
7 N \
C N N ¢ N\ F 7
</ N\
c” e
ftalosiyanin iyonu
ftalonitril

Sekil 8. Ftalonitril birimlerine metal atomunun elektron verisi ve ftalosiyanin iyonunun olusumu

Baslangic maddeleri ve reaksiyon baslaticilara bagl olarak ftalosiyanin olusumu igin
genellikle onerilen farkli mekanizmalar vardir [7].

Genel olarak mekanizma incelendiginde (Sekil 9); yiiksek kaynama noktal1 bir alkol
ortaminda, dnce DBU veya DBN gibi bazi bazik hizlandiricilar alkolden proton kopararak
giiclii niikleofilik alkoksitleri olustururlar (1). Bu tiirler daha sonra, sirasiyla ftalonitril veya
diiminozoindolin iizerindeki nitril veya imid gruplarina saldirir. Béylece, (4) nolu ara {iriinii
olusturan (2) ve (3) nolu ara {irtinler meydana gelmis olur. Daha sonra (4)’iin iki dimeri,
metal iyonunu ¢evreleyerek bir template reaksiyon olustururken; esdeger miktarda aldehit

ve hidriir kaybederek tetramer (5)’1 meydana getirir [7].
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Sekil 9. Alkollii ortamda ftalosiyanin olusum mekanizmasi
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1.2.4. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez ve Saflastirma Yontemleri
1.2.4.1. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninler, biiyiik bir ¢ogunlukla baglangic maddelerinin ¢oziicii igerisinde ve
inert bir gaz ortaminda, yiiksek sicaklikta, geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla
gerceklestirilen klasik sentez yontemiyle sentezlenirler. Klasik yontem; genellikle uzun
reaksiyon siiresinde, yiiksek sicaklikta, yiiksek safsizlik ve diislik verimle gergeklesir.

Bunun yanisira, alternatif sentez yontemleri de arastirilmaktadir. Bunlardan en
onemlilerinden biri de mikrodalga (MW) yontemidir. Bu yontemde baslangic maddeleri bir
mikrodalga kabina konur ve gerek ¢oziiciilii, gerekse ¢oziiciisiiz ortamda, uygun mikrodalga
1sin glicti kullanilarak sentez gergeklestirilir. Klasik yontemde saatler hatta giinler alan
sentez siireleri, bu yontemde genellikle 5-10 dakikadir. Buna karsin sentezlenen {iriin daha
saf ve daha yiiksek verimle elde edilir [8].

Metalsiz ftalosiyaninler, ftalonitril ile alkali metal alkolatlar veya DBU, DBN gibi
kuvvetli bazlar arasindaki reaksiyonlardan elde edilirler. Diger bir sentez yontemi olan;
elektrovalent metalli ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin ¢ikarilmasi, metalsiz Pc’
lerin elde edilmesinde en uygun yontemdir [9]. Metal iceren ftalosiyaninlerin sentez
yontemlerini ise su sekilde siralamak miimkiindiir;

¢ Ftalonitril veya bunun siibstitiisyon triinleri ile metal veya metal tuzlarinin

reaksiyonundan,

+ Ftalimid, ftalikanhidrit veya bunlarin substituentlerinin inert ortamdaki ¢oziicii
icerisinde amonyum molibdat katalizérliiglinde, metal veya metal tuzu ve iire ile
olan reaksiyonundan,

¢ Aromatik bilesiklerin, o-dihalojen ortaminda metal siyaniirler ile reaksiyonundan,

¢ Metalli ftalosiyaninlerdeki metalin uygun sartlarda farkli bir metal ile yer
degistirmesi veya metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi ile elde edilir.

Bu yontemlerin hepsinin ortak 0Ozelligi, reaksiyonun yiliksek sicakliklarda
gerceklesmesi ve birden fazla basamakta ger¢eklesmesidir. Simetrik ftalosiyaninlerin sentez

yontemleri Sekil 10°da gosterilmektedir.
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Sekil 10. Simetrik ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

1.2.4.1.1. Substitue Olmams Ftalosiyaninlerin Sentezi
1.2.4.1.1.1. Metalsiz Ftalosiyaninlerin (H2Pc) Sentezi

Endiistriyel olarak ftalosiyaninler, ftalik anhidritten elde edilirler. Bu yontem daha
ekonomik olmasma ragmen; kimya laboratuarlarinda ftalonitril (1,2-disiyanobenzen)
tiirevleri tizerinden daha kolay ve daha saf olarak elde edilebilirler. Bu teknikle ftalonitril
tiirevlerinden metalsiz ftalosiyanin (Hz2Pc) elde etmek i¢in ¢esitli halka kapanma yontemleri
uygulanir (Sekil 11) [10].

1. Oncelikle ftalonitril amonyakla muamele edilerek ortamda diiminoizoindolin

olusturulur. Hidrokinonun indirgeyici rolii sayesinde, ortamda ¢6ziinmiis haldeki

ftalonitril halka kapanma reaksiyonuyla tetramerize olur ve H2Pc elde edilmis olur.
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Burada dikkat edilmesi gereken konu; ortamda ¢ok az dahi metal iyonu olmasi
halinde safsizlik olarak metalli ftalosiyanin (MPc) meydana gelmesidir.

. DBU veya DBN gibi bazlar kullanilarak da oldukga yiiksek verimle H2Pc elde
edilebilir. Bu bazlar, ftalonitrilin n-pentanoldeki ¢6zeltisi igerisinde halka
kapanmasini saglayan etken maddelerdir.

. Ftalonitrilin 135-140°C’de n-pentanol veya diger alkollerde Na veya Li ile
muamelesi sonucu disodyum ve dilityum ftalosiyaninler meydana gelir. Elde edilen

MPc bilesiginin anorganik asitlerle dogrudan muamelesi sonucunda H2Pc olusur [10].

HN
CN iv \
— HN
cN 7
HN
\Lji,iii )V
N=N =N
H
N N
/
H
Ne_ N =N
HzPC

Sekil 11. HoPc’nin sentez semasi

4. Ayrica o-siyanobenzamit {izerinden gidilerek de metalsiz ftalosiyanin

sentezlenebilir. Ftalosiyaninler ilk olarak, o-siyanobenzamid’in etanol igerisindeki
cozeltisinin kaynatilmasi sonucu sentezlenmistir. Bu yontemin dezavantaji, elde
edilen mavi renkli iiriiniin diigiik verimli olmasidir (Sekil 12, Yontem A). Linstead
ve grubu, uyguladiklar farkli bir yontemle metalsiz ftalosiyaninleri % 40’mn
lizerinde bir verimle elde etmeyi bagarmiglardir. Bu yontemde; oncelikle Mg veya

Sb’un metal, oksit veya karbonatlarinin o-siyanobenzamid ile 230°C’nin {izerinde
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1isitilmast sonucu MPc elde edilmekte ve sonrasinda MPc¢’nin derisik H2SO4 ile
muamele edilmesi sonucunda metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) elde edilmektedir (Sekil
12, Yontem B) [1].

i AN
NH,  YonemB o L
| N NG
CN T H
Y()'ntemB Ill N /
0-Siyanobenzamit \
HoPc

Sekil 12. 0-Siyanobenzamit’ten ftalosiyenin sentezi. Yontem A: Etanol, Yontem B: Mg,
Sb, MgO veya MgCO3 (240°C) ve H2SO4

1.2.4.1.1.2. Metalli Ftalosiyaninlerin (MPc) Sentezi

Metal iceren ftalosiyaninler, ftalonitril veya diiminoizoindolin iizerinden, metal
iyonunun template etkisi kullanilarak ¢ok basit olarak elde edilebilirler (Sekil 13). Bunun
yanisira metalli ftalosiyaninler, bir metal tuzu ve bir azot kaynag (6rnegin tire) karigimina,
ftalikanhidrit veya ftalimid ilave edilerek de sentezlenebilirler. Ayrica farkli bir yontem de,
bir metalsiz ftalosiyaninin veya LiPc’nin farkli bir metal tuzu ile reaksiyonu sonucunda da
metalli ftalosiyaninlerin elde edilmesidir. Cogu zaman metalsiz ftalosiyaninlerin organik
coziiclilerde ¢oziinmemesi nedeniyle kloronaftalen veya kinolin gibi yiiksek kaynama

noktali aromatik ¢oziiclilerin kullanilmasi gerekir [10].
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LiPc H,Pc
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Ftalimid Ftalik anhidrit

MPc

Sekil 13. MPc Sentez Semast; 1. Metal tuzu ile yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢dziicii
igerisinde (kinolin gibi) 1sitma, ii. Ure ve metal tuzu yiiksek kaynama noktasina
sahip bir ¢oziicii ile 1s1tma, iii. Metal tuzu ile etanolde 1sitma

1.2.4.1.2. Substitue Ftalosiyaninlerin Sentezi
1.2.4.1.2.1. Ftalikasit, Ftalikanhidrit ve Ftalimidden Ftalosiyanin Sentezi

Uygun reaksiyon sartlar1 saglanarak metal tuzu ortaminda ftalikasit, ftalikanhidrit ve
ftalimidden baslayarak substitue metalli ftalosiyanin bilesikleri elde edilebilir (Sekil 14) [10].
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R /O
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Ftalimid

Ftalikasit

(MPc) R

Sekil 14. Ftalikasit, ftalikanhidrit ve ftalimidden ftalosiyanin sentezi

1.2.4.1.3. Ftalonitrilden Ftalosiyaninlerin Sentezi

1.2.4.1.3.1. 3-Substitue Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentezi

Bu yontemde, 3-substitue ftalonitril tiirevinden ¢ikilarak ve gerekli sartlar saglanarak
ftalosiyaninler sentezlenebilir. Bu reaksiyon sonucunda sentezlenen ftalosiyaninler,
tetrasubstitue ftalosiyaninler olarak adlandirilirlar. Sentez sonucunda ortamda degisik
kombinasyonlarda 4 farkli yapisal izomer, karisim halindedir (Sekil 15). Bu izomerlerin

kolon kromatografisi ile ayrilmalar1 son derece giigtiir.
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R
1,8,15,22-Tetrasubstitue MPc CN 4.8,18,22-Tetrasubstitue MPc
CN
/ \ R
R
N
-
—

8

1,11,18,22-Tetrasubstitue MPc 1,8,18,22-Tetrasubstitue MPc

Sekil 15. 3-Substitue ftalonitrilden tetrasubstitue ftalosiyanin izomerlerinin sentezi

1.2.4.1.3.2. 4-Substitue Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentezi

Bu yontemde 4-substitue ftalonitril tiirevi kullanilir ve genel reaksiyon sartlari
saglandiginda ftalosiyaninler sentezlenebilir. Bu durumda ortamda yine 4 farkli yapisal
izomer karisimi meydana gelir ve bu tiir ftalosiyaninler de tetrasubstitue ftalosiyaninler
olarak adlandirilirlar (Sekil 16).
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Sekil 16. 4-Substitue ftalonitrilden tetrasubstitue ftalosiyanin izomerlerinin sentezi

1.2.4.1.3.3. 3,5-Disubstitue Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentezi

3,5-Disubstitue ftalonitril tlirevi baslangi¢ bilesikleri ile birlikte uygun reaksiyon
ortamina farkli metal tuzlar ilave edildiginde 1,3,8,10,15,17,22,24-okta substitue MPc’ler
sentezlenebilir (Sekil 17).
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Sekil 17. 3,5-disubstitue ftalonitrilden oktasubstitue ftalosiyanin sentezi

1.2.4.1.3.4. 3,6-Disubstitue Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentezi

Baglangic maddesi olarak, 3,6-disubstitue ftalonitril tiirevi bilesiklerinin yanisira
uygun reaksiyon ortaminda, farkli metal tuzlar kullanildiginda 1,4,8,11,15,18,22,25-okta
substitue MPc’ler sentezlenebilir (Sekil 18).

R R
R N= N/ N R
CN : \
= \
— N—M—N |
CN = A
N /
R R N= N N
3,6-Disubstitue —
Ftalonitril R R

1,4,8,11,15,18,22,25-Oktasubstitue MPc

Sekil 18. 3,6-Disubstitue ftalonitrilden oktasubstitue ftalosiyanin sentezi
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1.2.4.1.3.5. 4,5-Disubstitue Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentezi

4,5-Disiibstitiie ftalonitril tiirevi bilesiklerden elde edilen ftalosiyaninler, 2,3,9,10,16,-
17,23,24-oktasiibstitiie veya oktasubstitue ftalosiyaninler olarak adlandirilir. Reaksiyon
ortaminda sadece 1 tane yapisal izomer meydana geldigi i¢in saflastirilmalar tetrasubstitue

ftalosiyaninlere gore daha kolaydir (Sekil 19) [11].

R R
N=— Z N
N
R CN R : \ R
= \/
X, — -
-
R CN R A ) R
Ne=_Na N
4 5-Disubstitue
Ftalonitril —
R R

2,3,9,10,16,17,23,24-Oktasubstitue MPc

Sekil 19. 4,5-Disubstitue ftalonitrilden oktasubstitue ftalosiyanin sentezi

1.2.4.1.3.6. 3,4,5,6-Tetrasubstitue Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentezi

3,4,5,6-Tetrasubstitue ftalonitril tiirevlerinden baglayarak, uygun sartlar altinda
degisik metal tuzlan ilavesi ile 1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-hekzadekasubs-
titue MPc’ler elde edilir. Reaksiyon ortaminda sadece bir yapisal izomer meydana gelecegi

i¢in saflagtirilmalar1 nispeten daha kolaydir (Sekil 20).
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R R
R R
R R N= ~ N R
N
R CN R o R
- Y
~ A
R CN R N / R
3,4,5,6-Tetrasubstitue —
Ftalonitril R R
R R

1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-
hekzadekasubstitue MPc

Sekil 20. 3,4,5,6-Tetrasubstitue ftalonitrilden hekzadekasubstitue ftalosiyanin sentezi

1.2.4.2. Ftalosiyaninlerin Genel Saflastirma Yontemleri

Ftalosiyaninler, klasik olarak siiblimlestirme yontemiyle saflastirilirlar. Bunun
yanisira, derisik H>SOs igerisindeki c¢ozeltilerine su veya buz ilave edilerek tekrar
coktiiriilmek suretiyle de saflastirilabilirler. Fakat yiiksek sicaklik ve kuvvetli anorganik
asitlere dayanikl ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda bu yontem kullanilamaz. Bazi organik
coziiclilerde ¢oziiniir metal ftalosiyaninler ekstraksiyon veya kristallendirme yontemleriyle
saflastirilabilirler [12]. Organik substituentler igeren ftalosiyaninler, siilfiirik asitte
parcalanacagi icin bu yontem uygun degildir. Polar organik c¢oziiciilerde ¢oziinebilen
ftalosiyaninleri saflagtirmak i¢in en uygun yontem; sabit faz olarak aliimina kullanilarak
yapilan kolon kromatografisi teknigidir.

Ftalosiyaninler, fiziksel 6zellikleri dikkate alinarak degisik yontemlerle saflastirilabi-
lirler. Bu amagla, ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda kullanilan en yaygin yontemler asagida
halinde siralanmustir :

e Silikajel kullanilarak yapilan kolon kromatografisinde normal, flag veya vakum

yontemlerinden birini uyguladiktan sonra ¢oziicli buharlastirilir veya kristallendirilir,
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e Aliimina kullanilarak yapilan kolon kromatografisi isleminden sonra ¢oziicl

buharlastirilir veya kristallendirilir,

e Derisik HSO4 icerisindeki ¢ozeltileri su veya buz ilave edildikten sonra ¢oktiiriiliir

(baz1 ftalosiyaninler bu yontemle parcalanabilir ve tamamen saflagtirilamazlar),
e Jel-permasyon yontemi ile,
e Siiblimlestirme yontemii ile,
e Coziiniirligl disiik olan substitue ftalosiyaninlerin, cesitli ¢oziiciilerle yikanmasi ile,

e Coziiniir ftalosiyaninler, cesitli ¢oziiciiler kullanilarak, ¢oziinmeyen safsizliklardan

ekstrakte edilir,

e Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC)

teknikleri ile,

e Amino- grubu igeren ftalosiyaninler, konsantre HCl icerisinde ¢oziilerek ve seyreltik

baz ¢ozeltileri ile yeniden ¢oktiiriilerek saflagtirilabilirler.

Yukarida bahsedilen yontemler kullanilirken ¢ogu zaman baz giiliikler meydana gelebilir.

Bunlardan derisik H>SO4’in sakincalari daha once bahsedilmisti. Amino grubu tasiyan

ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda, ortamdaki diger amino gruplar1 da HCl ile ¢ozlinebilmekte ve

saflagtirma miimkiin olamamaktadir. Saflastirma islemlerinde kromatografik yontemlerin

kullanilmasi, agregasyon (istiflenme) gostermeyen ftalosiyaninler taktirinde olumlu sonuglar

vermektedir. Fakat ftalosiyaninler genellikle istiflenirler ve bu da kromatografik tekniklerde

bantlarin karigmasina ve ilerleme giigliiklerine sebep olur. Bilinen organik c¢oziiciilerde 1yi

¢Ozilinen ftalosiyaninler i¢in en iyi saflagtirma yontemi “ekstraksiyon” olarak dnerilmektedir [13].

1.2.5. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri
1.2.5.1. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
1.2.5.1.1. Absorpsiyon (UV) Spektrumlari

Ftaftalosiyaninlerin essiz kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, 18n-elektron sistemine sahip

olmalarindan kaynaklanmaktadir. Renklerindeki saflik ve derinlik nedeniyle pigment veya

boyar madde &zelliklerinden faydalanilan bu maddelerin, molar absorpsiyonlari 10°
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cm?/mol’ii asar. Ftalosiyaninlerin renginin saflig1 ve derinligi, goriiniir bolge spektrumunun
kirmiz1 bolgesinde yaklasik 650-750 nm arasindaki izole ve keskin bir bant (Q bandi) ile
anlasilir. Ikinci bant olan B band1 (Soret bant) ise, 300-400 nm arasinda goriiliir ve genel
olarak siddeti daha azdir. Metalsiz ftalosiyaninler durumunda, indirgenmis D2n molekiiler
simetrisinden Otlirli tiim haller farkli enerjilerde bulunur. Q bandi, x veya y eksenleri

yoniinde polarize olur ve bu nedenle iki bant halinde boliiniir (Sekil 21) [14].
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Sekil 21. Ftalosiyaninlerin klasik elektronik absorpsiyon spektrumlari
(@) MPc (b) HzPc

Metal ftalosiyanin c¢ozeltilerinin spektrumlar1 incelendiginde; Q-bandinin temel
haldeki Ay (2aw) ile Ey (1aw leg) simetrisine sahip singlet hal arasindaki ¢ift esenerjili
n—n* gecisinden meydana geldigi goriiliir. Ikinci izinli gegis olan m—m* gegisi (B-bandi)
ise, azu veya byy orbitali ile ey orbitali arasindaki gegislerden kaynaklanir. Spektrumdaki
diger bantlar ise, Metal —»Ligant (ML-YT) veya Ligant—Metal (LM-YT) arasindaki yiik
transfer gecisleri veya dimerik komplekslerin n-sistemleri arasindaki etkilesimler sonucunda

ortaya cikarlar (Sekil 22) [15].
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Sekil 22. Metalli ftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diyagrami

1.2.5.1.2. IR Spektrumlan

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlarini birbirinden ayiran temel fark,
3290 cm civarinda gozlenen N-H gerilim bandidir. Bunun yanisira hem MPc ve hem
HoPc’ler icin ortak olan C-H gerilim titresimleri 3000-3050 cm™’de; C-H biikiilme
titresimleri ise 750-800 cm™’de gdzlenir. Her iki tiir ftalosiyanin i¢in ortak olan C-C gerilim

titresimleri 1450-1600 cm™’de ortaya cikar.

1.2.5.1.3. *H-NMR Spektrumlar:

Higbir fonksiyonel grup icermeyen ftalosiyaninlerdeki periferal ve non-periferal
pozisyonlardaki protonlar, ayn1 siddette gozlenirler. Okta substitue ftalosiyaninler ortamda
sadece bir tane izomer meydana getirirken; tetra substitue ftalosiyaninler, degisik sayida
izomer olusturabilir. Bu nedenle tetra substitue ftalosiyaninlere ait sinyaller, okta substitue

olanlara ait sinyallerden daha yayvan olarak gozlenirler.
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MPc’lerdeki aksiyal substitusyon veya hem MPc hem de H:Pc’lerdeki halka
iizerindeki substitusyonlar, H-NMR spektrumlarinda karmasiklia neden olurlar.
Molekiiliin yapisina ve bagli grubun pozisyonuna gére manyetik alandaki sinyaller asagi
alana («) veya yukar1 alana (—) kayabilir. Genel olarak, elektron verici gruplarin sinyalleri
asagl alana kayarken; elektron ¢ekici gruplar yukari alami tercih ederler. Ayrica,
ftalosiyaninlerde elektron verici bir grubun, non-periferal pozisyona baglandigindaki
kimyasal kayma degeri; ayn1 grubun periferal pozisyona bagli olan tiirevine oranla daha
asagl alana kayacaktir. Metalsiz ftalosiyaninlerdeki N-H protonlarimin kimyasal kayma
degerleri, halka iizerindeki diamagnetik anizotropiden dolay1 negatif degerler alacak kadar

yukari alana kayabilir [16].

1.2.5.1.4. Kiitle Spektrumlari

Ftalosiyaninler gibi karmasik molekiillerin analizi ve yapisal karakterizasyonu,
genellikle yiiksek molekiil agirliklari, ugucu olmayislari, agregasyon ozellikleri ve giiclii
polaritelerinden dolayr karmasiktir. Ftalosiyaninlerin analizinde, kiitle spektrometrisinde
‘yumusak’ iyonlastirma teknikleri olan; ikincil 1yon kiitle spektrometrisi (SIMS) [17], hizli
atom bombardimani (FAB) [18] ve matris destekli lazer desorpsiyon iyonlagsmas1 (MALDI)
[19] uygulamalari kullanilmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlar1 incelendiginde molekiiliin kararlilig1 ve molekiiler
iyon parcalanmasit hakkinda bir fikir elde edilebilir. Genel olarak, metalli ftalosiyaninlerin
(MPc) kiitle spektrumlarinda baslica [M]* ve [M]*? molekiiler iyon pikleri gdzlenir. Metal
tyonunun +2 yiiklii (Fe, Co, Ni, Cu, Zn, La veya Pt gibi) oldugu durumda ftalosiyanin
halkasiin pargalanmasi ve metalin halkadan ¢ikmasi asil adim degildir. Bununla birlikte
merkezdeki iyon Mn*2 oldugunda bir bozulma s6z konusudur ve [M]* ve [M]*? iyonlarinin
kararl olmadig1 goriiliir. Ayrica, bazi ii¢ degerli metaller (A1*3, Mn*3), kiitle spektrumundaki
kompleksin temel molekiiler iyonu olarak goézlenir. Bu durum, bazi degerlerin metal

komplekslerinin kararliligina baglh olarak degistigini gostermektedir [20].

1.2.5.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Asagida substitue grup icermeyen temel bir ftalosiyanin halkasindaki geometrik

parametreler gosterilmektedir (Sekil 23 ve Tablo 1) [6c].
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Sekil 23. Ftalosiyanin halkasindaki geometrik parametreler

Tablo 1. Ftalosiyanin halkasindaki geometrik parametrelere ait degerler

Parametre  Uzunluk (pm) Parametre  Agi (°)
a 140 a 120
b 150 B 105
C 140 y 110
d 135 1) 120-130
e 365-450 g 115-125
f 260-285 ¢ 100-110

Substitue olmamuis ftalosiyanin halkasinin geometrisinin yiiksek simetrili (D4n) olmast;
Pc halka geometrisini tamamen ag¢iklamaya yardimci olacak olan az sayidaki geometrik
parametrenin tanimlanmasini saglar. Tablodaki bazi1 parametre degerlerinin bir aralikta
verilmesinin nedeni; bu degerlerin koordine haldeki metal atomunun capina gore
degismesidir. Biiylik ftalosiyanin merkez kavitesi i¢erisinde koordine olan elementlerin iyon
yarigaplart olduk¢a genis bir aralikta (50-150 pm) degerler alabilir. Bu nedenle, periyodik

tablodaki hemen hemen her element Pc halkas1 igerisinde koordine olabilir.

1.2.5.2.1. Molekiil Geometrileri

Genel formiilleri PcMmXn seklinde olan ftalosiyaninlerin molekiil geometrileri asagida

goriilmektedir. Bu sekle gore : (a)’da H veya Li gibi M" iyonlariyla PcM> formunda veya
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Be, Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn gibi M*? iyonlariyla PcM formunda diizlemsel
ftalosiyaninler meydana gelir. (b)’de Pb ve Pt gibi daha biiyiik M*? iyonlariyla quasi-
piramidal (kismi-piramidal) yap1 olusur. (¢)’de PcMX formunda piramidal geometriler elde
etmek icin Al, Ga veya In gibi M*® iyonlari ile X = CI'; veya +4 degerlikli Ti ve V metalleri
ile X = 0? ya da +5 degerlikli Mo, Ta, W ve Re metalleri ile X = N kullanilir. (d)’de +4
degerlikli Ti iyonuna aksiyal baglanan CI” iyonlar1, oktahedral bir geometri meydana getirir.
(e)’de X kullanmaksizin iki ftalosiyanin halkasina ayni1 anda koordine olan +4 degerlikli Sn,
Th ve U gibi metal iyonlariyla PcoM formunda sandévi¢ kompleksli ftalosiyaninler elde
edilir. (f)’de +4 degerlikli Si ve Sn iyonlar1 Pc halkasina koordine olurken PcMX> formunda
iki tane CI" iyonu metale, birbirine gore Cis- konumlarda olacak sekilde baglanmislardir.
(9)’de iki adet TI" iyonu bir Pc halkasina iistten ve alttan ayni anda koordine olarak kare gift
piramit geometri meydana getiri. (h)’de +5 degerlikli Ta iyonlariyla X=CI" kullanilarak
PcMX3 formunda piramidal yapt meydana gelir. (i)’de Ru veya Os atomlar;, M*2 iyonu
seklinde Pc halkasina baglanmigken ayni zamanda (PcM), formunda da M-M bagi
olusumuyla dimerik sandévig geometriler elde edilir. (J)’de X ligandi kullanilmayip; Bi gibi
M*? iyonu kullanildiginda PcsM, formunda sanddvic yapilar meydana gelir (Sekil 24 ve
Tablo 2) [6c].

Tablo 2. Ftalosiyaninlerin genel geometrileri

Genel
Geometri Formiil M X Metaller
a diizlemsel PcM; +1 H, Li
a diizlemsel PcM +2 Be, Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn
b quasi-piramidal PcM +2 Pb, Pt
c piramidal PcMX +3 -1 (CI) Al Ga, In
piramidal PcMX +4 -2 (0?) Ti, V
piramidal PcMX +5 -3 (N?) Mo, W, Re
d trans- PcMX; +4 -1 (CI) Ti
e sandovig PcoM +4 Sn, Th, U
f cis- PcMX; +4 -1 (CI) Si, Sn
g kare cift piramit PcM, +1 TI
h piramidal PcMX3 +5 -1 (CI) Ta
i dimerik sand6vig (PcM), +2 Ru, Os

j  sandovig PcsM; +3 Bi
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Sekil 24. PcMmX, Genel formiiliine sahip ftalosiyaninlerin molekiil geometrileri
(Metallerin degerlikleri (a) +1, +2; (b) +2; (c) +3, +4 ,+5; (d), (e), (),
(i) +4; (9) +1; (h) +5); (i) +3 (Tablo 2))
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1.2.5.2.2. Uzaysal Yonelmeleri

Substitue olmamis Pc molekiilleri, uzayda cogunlukla monoklinik, triklinik ve
ortorombik gibi kristallere 6zgii simetrilerle diizenlenirler. Tetragonal, trigonal, rombik ve
kiibik simetrilere sahip Pc kristalleri de karakterize edilmis olmasina ragmen; ¢cogu zaman
bu tiir yapilar ftalosiyaninlerin 6zgiin fiziksel 6zelliklerini temsil etmemektedir. Bunun
nedeni, bu oOzelliklerin dis faktdrlere de (¢coken madde, ylik dengeleyici iyonlar veya
kristallendirme ¢oziiciisinden gelen molekiiller) bagli olmasidir. Asagida bazi

ftalosiyaninlerin 6zellikle ilging olabilecek bazi yapilari verilmistir (Sekil 25-27):

y-formu e-formu

Sekil 25. CuPc Molekiillerinin farkli istiflenme diyagramlari [21].

(b)
Sekil 26. (a) PcsBi2 (triklinik) (b) PcTl> (ortorombik) (c) PcBi(Pc)os (trigonal) [6c].
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Sekil 27. PcTiO Molekiillerinin monoklinik kristal yapis1 [6¢].

1.2.5.3. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler, yapilarina bagli bulunan gruplarin elektron ¢ekici veya elektron verici
ozelliklerine gore farkli fiziksel ve kimyasal oOzellikler gosterirler [22]. Ayrica,
ftalosiyaninlerin kimyasal o6zelliklerinin cesitliligi, biiyiik oranda merkezlerindeki metal
iyonundan kaynaklanmaktadir. Fakat MPc’lerin kararli olabilmesi i¢in, metalin iyon
yarigapinin, ftalosiyaninin merkezindeki kaviteye (~1.35 A) uygun olmas:1 gerekir. Iyon
yarigaplar1 1.35 A’den ¢ok biiyiilk veya ¢ok kiigiik olan metal iyonlar1 kaviteye
giremeyeceginden MPc sentezi gerceklesemez.

Ftalosiyaninler nitril, imid veya amid gibi fonksiyonel gruplar igeren aromatik
bilesiklerin reaksiyonlar1 ile meydana gelmis; kaynasmis dort izoindolin birimi igeren
oldukca gergin yapili bilesiklerdir. Ftalosiyanin makrosiklik halkasi, 16 atom ve 18-
elektron sistemiyle Hiickel Kurali’na gore aromatiktir. Makrosiklik halkaya iki proton veya
bir metal iyonu baglanmasiyla nétrallik saglanmis olur. Ftalosiyanin ¢ekirdegini olusturan
izoindolin birimlerindeki hidrojen atomlari, ortamdaki metal iyonlariyla kolaylikla yer
degistirebilir. Metal iyonunun template etkisi sayesinde kolaylikla MPc elde edilir. Bu
nedenle metalli ftalosiyaninlerin reaksiyon verimleri, metalsiz ftalosiyaninlere oranla daha

yiiksektir.
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Metalli ftalosiyaninler genellikle iki ¢esittir :

a) Elektrovalent MPc’ler : Genellikle organik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen ve alkali ve
toprak alkali metallerden meydana gelen MPC’lerdir. Bu tiir ftalosiyaninler su, seyreltik
alkol veya seyreltik anorganik asitler ile muamele edilirse metal iyonu kaviteden ayrilir ve
metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc) elde edilir. Bunlar, vakumda yiiksek sicaklikta dahi
stiblimlesmezler [23].

b) Kovalent MPc’ler : Elektrovalent ftalosiyaninlere gore daha kararli yapidadirlar.
Vakumda ve inert ortamda 400-500°C sicaklikta bozunmaksizin siiblimlesebilirler. Nitrik
asit digindaki organik asitlerde bozunmazlar. Bunun nedeni, ftalosiyanin molekiilii ile metal
iyonu arasindaki bagin son derece saglam olmasi ve ftalosiyanin molekiiliiniin “yalanci
aromatik” karaktere sahip olmasidir.

Genel olarak ftalosiyaninler suda c¢oziinmezler. Bununla birlikte; elektrovalent
ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemelerine karsin; kovalent ftalosiyaninler, THF,
kinolin, 1-kloronaftalen, DMF, DMSO, kloroform, piridin gibi ¢6ziiciilerde ¢6ziinebilirler.
Ayrica, ftalosiyanin molekiiline degisik substitue gruplarin takilmasiyla organik
coziiclilerdeki ¢oziiniirliikleri artirilabilir.  MPc’lerin merkezinde +3 veya daha yiiksek
degerlikli metal iyonlar1 da bulunabilir. Bu durumda metalin +2 degerligi, ftalosiyanin
halkasi tarafindan karsilanirken; geriye kalan degerlik, ortamdaki uygun anyonlar tarafindan
tamamlanir. Ftalosiyaninlerin diger bir 6nemli 6zelligi de molekiil etrafindaki 4 benzen
halkas1 tizerinde 16 esdeger pozisyona sahip olmalaridir. Bu 0zelliklerinden &tiiri,
ftalosiyaninler elektrofilik substitusyon reaksiyonlari verebilirler.

Biitiin ftalosiyaninler, kuvvetli yiikseltgenlerle (HNO3z veya KMnO4 gibi) muamele
edildiklerinde  “ftalimid”e yiikseltgenirler. Ayrica MPc’ler baz1  ylikseltgenme
reaksiyonlarinda katalizér olarak kullamlabilirler. Ornegin benzaldehit hava ile
yiikseltgenerek  benzoikaside  doniistliriilmesi  islemi,  ftalosiyanin  ortaminda
gergeklestirilebilir. Ayrica, siilfiirlii atiklarin siilfatlara yiikseltgenmesi reaksiyonunda da
katalizor olarak bir CoPc kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler HNO3 igerisinde bozunduklari igin
nitrolanamazlar; fakat kolayca siilfolonabilirler [24]. Ancak, ftalosiyaninlerin baslangig
maddeleri olan ftalonitril veya ftalimid gibi molekiillere NO: (nitro) grubu igeren

substituentler takilarak, dolayl olarak nitro grubu tasiyan ftalosiyaninler sentezlenebilir [12a].
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1.2.5.4. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin en carpici Ozelliklerinden biri de, genellikle diizlemsel yapida
olmalarindan dolay1 degisik istiflenmeler olusturmalaridir. Ayni tiir molekiil ya da atomlarin
bir s1v1 igerisinde molekiiller-arasi ¢ekim kuvvetleri (kovalent olmayan veya kimyasal bag)
yardimiyla bir araya gelerek kiimelenmeleri islemine “agregasyon” adi verilir. Molekiil veya
atomlarin bir araya gelerek olusturduklar1 bu kiimelere ise “agregat” denir.

Molekiiler agregatlarin absorpsiyon spektrumlari monomer hallerininkinden farklidir.
Sogurma bandlarinda meydana gelen bu kaymalara bakilarak agregatlarin nasil diizenlendigi
tahmin edilebilir. Molekiillerin yiliz yiize dizilmesiyle meydana gelen agregatlara H-
agregatlar, yan yana dizilmesiyle meydana gelen agregatlara ise J-agregatlar adi verilir.
Farkl1 sekillerde kiimelenen bu agregatlar, sahip olduklar1 farkli kayma agilarindan dolay:
farkli optik 6zellikler gosterirler (Sekil 28).

Sekil 28. H- ve J-Agregat istiflenmeleri

Ftalosiyaninlerin monomer halden agregatlasmis hale gecisleri, absorpsiyon
spektrumlarindan anlagilabilir. Sekil 29°da, agregat yapilar1 arasindaki farklar detayli olarak
gosterilmektedir. Burada monomer ve agregatlasmis hallerin ayr1 ayr elektronik gegisleri
(absorpsiyon ve emisyon) verilmektedir. Eger istiflenme yliz yiize oluyor ve kayma agis1
0=90° ise bu H-agregat yapisidir (Sekil 29b). Kayma agis1 6=0° olacak sekilde ug¢-uca
eklenerek dizilme gergeklesirse, J-agregat yapist meydana gelir (Sekil 28d). Molekiiller, bu
iki ug istiflenme sekli arasinda da y18in olusturmus olabilirler. Bu durumda kayma agis1
54.7°<0<90° araligindaki yapilar icin de H-agregat; veya kayma acisi, 0°<0<
54.7° araligindaki yapilar i¢in de J-agregat tanimlar1 kullanilir (Sekil 29c) [25].
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Sekil 29. Ftalosiyaninlerin agregat yaplarindaki enerji gegisleri (a) monomer (b) H-agregat
(6=90°) (c) H—J-agregat ara hal [H- (54.7°<6<90°) ve J- (0°<6<54.7°) (d) J-ag-
regat (6=0°). (6: kayma agis1; oklar: absorpsiyon (A) ve emisyon (E) sirasindaki
izinli (kesiksiz) ve yasakli (kesikli) gecisler)

Sekil 30°da bir bakir ftalosiyanin 6rneginin, degisik ¢oziiclilerde meydana getirdigi
agregasyonlara bagli olarak absorpsiyon spektrumlarinda meydana gelen degisiklikler
goriilmektedir. Monomer haldeki bir ftalosiyanin i¢in 660-670 nm arasinda gozlenen Q
bandlarinin 30-60 nm’lik maviye kaymasi sonucu, 620-640 nm’de gdzlenir. Ayrica, piklerin
keskinliklerini kaybederek yayvanlasmasi ve bununla birlikte siddetlerinin azalmasi,
agregasyonun bir sonucudur. Burada harf sirasina gore, komplekslerin artan agregasyonlari

gosterilmektedir [13].
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Sekil 30. Bir CuPc tiirevinin farkl ¢6ziictilerdeki UV-vis
spektrumunda (Q-Bantlar1) agregasyonun degisimleri
(@) CHCls, (b) CH2ClIy, (c) piridin, (d) etanol, (e) n-butanol,
() metanol

1.2.5.5. Ftalosiyaninlerin Coziiniirliikleri

Substitue grup icermeyen metal ftalosiyaninler yaygin ¢oziiciiler igerisinde zor
¢oOziiniirler ve ¢oziiniirliikleri hakkinda ¢ok az sayida bilgi vardir [26]. Bu nedenle, birgok
arastirma faaliyeti, ¢Oziiniir ftalosiyaninlerin molekiillere fonksiyonel gruplar ekleyerek
sentezlenmesine odaklanmistir [27]. Fakat substitue grup igeren ftalosiyaninlerin ¢ogu

icermeyenler kadar kararli degildirler ve elektronik 6zellikleri de farklidir [28].
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Ftalosiyaninlerin yaygin olarak kullanilan organik ¢oziiciiler igindeki ¢ozliniirliig,
makrosiklik ¢evresindeki periferal bolgelerine hacimli veya uzun zincirli substituentler
yerlestirilerek artirilabilir. Ayrica, ftalosiyanin merkezinde uygun koordinasyon sayisina
sahip metal kullanilarak bu metale baglanilacak aksiyal ligantlarla da ¢oziiniirliiglin artmasi
saglanabilir. Substitue gruplar, istiflenmis molekiiller arasindaki mesafeyi arttirdiklari i¢in
ftalosiyaninlerin daha kolay ¢6ziinmelerini saglar. Periferal substitue ftalosiyaninler, tetra-
ve okta- substitue olanlardan daha ayrintili olarak incelenmistir. Genellikle, tetrasiibstitiie
ftalosiyaninlerin ¢6ziiniirliigii, simetrik oktasubstitue analoglari ile karsilastirildiginda; tetra-
substitue olanlarin ¢oziiniirligiiniin daha yiiksek oldugu goriiliir. Bunun asil sebebi, tetra-
substitue ftalosiyaninlerin, izomerlerin bir karisim olarak elde edilmesi ve bunun kat1 halde
daha diisiik dereceli bir diizenlenmeye yol agmasidir [29].

Ftalosiyaninlerin ¢Oziiniirliigiinlin en O6nemli ve en ¢ok amaglanan kismi; bir
ftalosiyaninin suda ¢oziinebilir olmasidir. Bir maddenin suda ¢oziinebilir olmasi, biyolojik
ve tibbi uygulamalarda kullanilabilmesini saglayacagi i¢in son derece dnemlidir. Ayrica,
sulu ortam reaksiyonlarinin katalizlenmesi islemleri de suda ¢6ziiniirliigiin gerekli oldugu
alanlardan biridir. Bir ftalosiyanin bilesiginin suda ¢6ziinebilmesi igin anyonik, katyonik
veya notr gruplar icermesi gerekir. Anyonik ftalosiyaninler, genellikle suda ¢oziintirliigii

saglayan siilfonat, karboksilat ve fosfor tabanli fonksiyonel gruplar igerirler [30].

1.2.6. Ftalosiyaninlerin Cesitleri
1.2.6.1. Sub-Ftalosiyaninler (SubPc)

Sub-ftalosiyaninler de ftalosiyanler gibi tesadiifen kesfedilmislerdir. 1972 yilinda Meller ve
Ossko, Bor Ftalosiyanin sentezlemeye calistiklar1 sirada ilk SubPc Bor kompleksini elde
etmislerdir [31]. Bu bilesikler, ii¢ izoindolin altbirimi ile ¢evrelenmis ve aza-kopriileri ile
birbirine baglanmis belirli bir makrosiklik halkaya sahiptir. Bu essiz yapi, merkezinde bir
B*3 iyonu igeren, 14n-elektronlu aromatik bir heteroanulen yapisidir (Sekil 31). SubPc’lerin
Bor elementinden bagka tiirevleri bilinmemektedir. Bu bilesiklerin absorpsiyon
spektrumlarinda 550 nm’lerde siddetli bir Q-bandi gozlenir. Bu nedenle sub-

ftalosiyaninlerin rengi, kirmizi ile viyole aras1 degisir [32].
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Sekil 31. Bir sub ftalosiyanin molekiiliiniin yapisi (BCI1-SubPc)

1.2.6.2. Siiper Ftalosiyaninler (SiiperPc)

Stiperftalosiyaninler, analoglar1 olan ftalosiyaninlerin aksine 5 tane izoindolin
biriminin aza-kopriileriyle biraraya gelerek olusturduklart yapilardir (Sekil 32). Hiickel
kuralina uydugu igin sahip oldugu konjuge 22z-elektronuyla aromatik makrosikliklerdir.
Metal superftalosiyaninler, dioksauranil katyonunun, azot atomlariyla besgen c¢ift piramit
veya altigen ¢ift piramit geometriler seklinde koordinasyonuyla meydana gelirler [33].
StiperPc’lerin absorpsiyon spektrumlari incelendiginde hem Q bandinin hem de B bandinin
(Soret) 6nemli Ol¢iide kirmiziya kayma gosterdigi goriiliir. Bu bilesiklerin Q bantlart
ftalosiyaninlerden biraz farkli olarak, genellikle 900-1000 nm araliginda, Soret batlari ise

genellikle 400-450 nm araliginda daha da yayvanlagmis olarak gozlenir [34].

Sekil 32. Bir siiper ftalosiyanin molekiiliiniin yapis1 (UO2-SiiperPc)



1.2.6.3. Naftalosiyaninler (Nc)

Naftalosiyaninler, ftalosiyaninlerin her bir izoindol biriminde fazladan birer benzen
halkas1t igeren analoglaridirlar (Sekil 33). Metalli naftalosiyaninlerin, absorpsiyon
spektrumunda Q bandi yaklagik 750-800 nm araliginda siddetli bir pik olarak gozlenir.
Stiblimlesmedikleri i¢in saflagtirilma islemleri oldukca giictiir. Yiiksek kaynama noktali
¢oziiciilerden kristallendirilerek saflastirilmasi genellikle uygulanilan yontemdir. 1,2-Nc ve
2,3-Nc olmak iizere iki izomer yapisi aydinlatilan naftalosiyaninler (Sekil 33); sahip
olduklar1 fazladan m-elektronlart nedeniyle elektriksel ve foto-iletkenlikleri, katalitik
aktiviteleri, redoks potansiyelleri ve foto dinamik terapi uygulamalarinda ilgi cekici
ozelliklere sahip bilesiklerdirler. Ftalosiyaninler ve diger analoglari genel olarak yaygin
olarak ¢alisilmalarina ragmen; Nc’ler sentezlerindeki giicliikler ve bilinen organik ¢oziiciiler
igindeki ¢ozliniirliiklerinin diisiik olmasi1 nedeniyle ¢ok daha az c¢alisiimaktadirlar [35].

Ayrica, naftalosiyaninler de foto dinamik terapi (FDT) ¢aligsmalari i¢in kullanilan ilgi
cekici maddelerdir. Pc’lerle karsilastirildiklarinda Ne’lerin Q bandi absorpsiyonlarinin
yaklagik 90-100 nm daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Fakat Nc’lerin yapilari da Pc’ler gibi
diizlemsel ve hidrofobik oldugu i¢in agregasyon kaginilmaz olmaktadir. Agregasyonun
Oniine gegmek igin Pc’lerde oldugu gibi, Nc’lerde de periferal veya non-periferal
pozisyonlara biiylik hacimli gruplar yerlestirilebilir veya merkezdeki metal atomuna aksiyal
substituentler baglanabilir. Bu sayede Nc’lerin singlet verimleri ve dolayisiyla fotodinamik

aktiviteleri de artirilabilir [36].
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Sekil 33. 1,2- ve 2,3-Naftalosiyanin molekiilleri
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1.2.6.4. Cok Cekirdekli Ftalosiyaninler

Birden fazla ftalosiyanin halkasinin birbirine yapisik oldugu yapilara ¢ok ¢ekirdekli
ftalosiyaninler denir (Sekil 34). Absorpsiyon degerlerine bakildiginda Nc’ler 750-820 nm
(Q band1) aras1 degerlerde absorpsiyon yapmalarina ragmen; Pc’lere oranla daha kararsiz
yapida olmalar1 uygulamalarda engel yaratmaktadir. Absorpsiyon degerlerini artirmak
amaciyla Pc’lerden, dimer veya oligomerler yapilabilir. Yapilan bir calismada tek-
cekirdekli, iki-cekirdekli ve ti¢ c¢ekirdekli ftalosiyaninlere ait Q-bandi absorpsiyon
degerlerinin degisimi sirasiyla 674, 840 ve 942 nm olarak 6l¢iilmiistiir (Sekil 35a-c). Fakat
bu yapilarda karsilasilan giicliikler de; reaksiyon verimlerinin diisiik olmasi, oldukga biiyiik
molekiiller olduklar1 icin saflagtirilmalarinin zor olmasi ve ayrica, yukaridaki siraya gore;
singlet oksijen kuantum verimlerinin, floresans yar1 Omiirlerinin ve floresans kuantum

verimlerinin diisiik olmasidir [37].
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Sekil 34. Cok ¢ekirdekli ftalosiyaninler a) tek ¢ekirdekli b) iki ¢ekirdekli c) ti¢ ¢ekirdekli
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Sekil 35. Cok ¢ekirdekli ftalosiyaninlerin UV’deki degisimleri
a) tek ¢ekirdekli b) iki ¢ekirdekli ¢) li¢ ¢ekirdekli

1.2.6.5. Simetrik Ftalosiyaninler

Periferal pozisyonlarinda ayni gruplarin yer aldig1 oktasubstitue ftalosiyanin tiirevleri
“simetrik ftalosiyaninler” olarak adlandirilirlar. Simetrik ftalosiyaninler tek izomer seklinde
sentezlenebildikleri i¢in, tetrasubstitue ftalosiyaninlere kiyasla belirgin avantajlara
sahiptirler. Bu sayede, saflastirilma islemleri kolaylastig1 gibi; iyi diizenlenmis homojen
molekiiler istiflenmeleri nedeni ile de elektronik endiistrisindeki uygulamalar igin biiyiik
Onem tagirlar.

Mahmut Durmus ve arkadaslari, sentezledikleri triptisen birimleri tagiyan yeni
simetrik ZnPc’lerin, yiiksek floresans davranis ve singlet oksijen liretimine sahip olduklarin

gostermisglerdir. (Sekil 36) [38].
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Sekil 36. Simetrik ftalosiyanin
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1.2.6.6. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ya da diisiik simetrili ftaosiyaninler, molekiil yapilarindaki periferal
pozisyonlarda farkli substitue gruplar igeren ftalosiyaninlere denir. Tarihsel gelisimde
asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi biraz gecikmeli olmustur. ilk sentez, Linstead ve
arkadaglan tarafindan 1955 yilinda daha sonra 1979°da Lukyanets ve grubu tarafindan
yapilmistir. Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi {izerine olan ilgi ancak 1980’li yillardan
sonra artmustir [39].

Asimetrik ftalosiyaninler literatiirde degisik yontemlerle sentezlenebilmektedir. Bu
yontemlerden biri farkli oranlarda (3:1 gibi), farkli fonksiyonel gruplar iceren ftalonitril veya
iminoizoindolinden baglayarak sentezlemektir. Bu yontemde, pek ¢ok farkli izomer de
meydana gelecegi icin ayirma islemi zorlagacaktir [40]. Diger bir yontem ise, bir sub
ftalosiyanin tiirevi ile farkli gruplar igeren bir ftalonitril veya iminoizoindolin tlirevinin
reaksiyonu ile halka genislemesi sonucunda asimetrik ftalosiyaninler sentezlenebilir [41].
Asimetrik ftalosiyaninlerin, tasidiklar1 substitue gruplarin farkliligina gore genel olarak

AAAB (A3B), ABAB, AABB veya ABAC seklinde gosterilirler (Sekil 37).

ABAB AABB

Sekil 37. Asimetrik ftalosiyanin ¢esitlerinin genel sematik gdsterimleri

: 5

g

ABAC

AAAB
(AsB)

Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in “istatistiksel yogunlasma yontemi” kullanil-
maktadir. Bu yontem en eski yontemlerden biri olmasina ragmen; halen 3:1 (A3B) tipi
bilesiklerin sentezi i¢in kullanilan en yaygin yontemdir. Genel olarak, istatistiksel
yogunlagsma yontemi segici degildir. Dinitril A ve dinitril B’nin reaktivitesi esitse ve bu
dinitrillerden esit konsantrasyonlar alinrsa, istatistiksel olarak olast {iriinlerin [A3B (% 25),
ABAB (% 8.33), AB3 (% 25) ve B4 (% 8.33)] olugsmas1 beklenebilir. Bu yontem ¢ogunlukla
AsB tipi asimetrik ftalosiyanin analoglarinin veya zit ABAB ve bitisik AABB Pc’lerinin
sentezi i¢in kullanilmaktadir (Sekil 38) [39].
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Sekil 38. Asimetrik ftalosiyaninler igin 6rnek bir istatistiksel sentez semasi [39].

1.2.6.7. Polimerik Ftalosiyaninler

Benzersiz 6zelliklere sahip, m-konjuge yari iletken polimerler sinifindan olan polimer
ftalosiyaninler, olduk¢a ilging molekiillerdir. Polimer Pc’ler, 1950’11 yillarda kesfedildikleri
zaman asil 6zelliklerinin pek ¢ogu bilinmeyen, esrarengiz bilesikler olarak bilinirlerdi (Sekil 39).

Polimer ftalosiyaninler, cogunlukla aromatik tetrakarbonitriller, c¢esitli oksi-,
arilendioksi- ve alkilendioksi- koprilii diftalonitriller veya bunlarin tetrakarboksilli asit
tiirevleri olan ¢ift fonksiyonlu monomerlerin polisiklotetramerizasyon reaksiyonlariyla elde
edilirler. Polimer ftalosiyaninlerin elektriksel 6zellikleri, konjuge yapilari ve 1s1, 151k, nem
ve havaya kargs1 kararliliklar1 nedeniyle ilgi ¢ekicidir. Bu nedenle, ¢evresel olarak kararli
elektrigi iletebilen malzemeler olarak kullanilabilmektedirler. Ayrica polimer Pc’ler, her bir

makrosiklik halka kavite boyutuna uygun metal veya metal tuzlarini ekstrakte edebilme
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ozelligine de sahip bilesiklerdir. Polimerlesme reaksiyonlarindan sonra, polimer
ftalosiyaninler bircok makrosiklik birimlerine ve dolayisiyla yiiksek metal ekstraksiyon

yeteneklerine sahiptirler [42, 43].

N—Ts
y
j E\ N j/ /5\

N= 7/ N ¢} ¢} N O/—\O
RSP SN B PN o EAN GBI
 N—M—N | N >N  N—M—N | N> \/\N@
.. 5 y Lo D
Sekil 39. Polimer ftalosiyanin 6rnegi

1.2.6.8. Dendrimer Ftalosiyaninler

Dendrimerler, molekiil boyutu, sekli ve fonksiyonel gruplarin pozisyonlar1 gibi ¢esitli
ozellikleri degistirilebilen ve kontrol edilebilen {i¢ boyutlu, diizenli dallanmis yapilardir.
Kimyanin yeni sinirlarindan biri olan dendrimerler, molekiiler ve kat1 hal arasindaki ara
(nanometrik) boyutlu bilesikler olup; alistimadik dzellikler gosterirler. Ozellikle kataliz,
malzeme bilimi ve biyoloji alanlarinda bir¢gok Onemli uygulama alanma sahiptirler.
Hidrofobik bir merkez ile hidrofilik u¢ gruplar1 arasindaki yapisal ¢eligskinin bir sonucu
olarak, bazi suda ¢Oziiniir “anorganik™ dendrimerler i¢in dikkat ¢ekici yeni ozellikler
beklenmektedir [44].

Ftalosiyanin merkezli ilk dendrimer, 1997 yilinda Kimura tarafindan, ZnPc igeren bir
poli(eter-amid) dendrimer seklinde sentezlenmistir [45]. Sekil 40°ta sekiz aldehit grubu ile
donatilarak amonyum gruplariyla sonlandirilmis ve ¢ekirdeginde metalsiz ftalosiyanin

bulunan bir dendrimer yapist goriilmektedir. Bu bilesik, i¢yapisinin hidrofobik olmasi



nedeniyle suda kiiciiliirken; suya THF ilave edilmesiyle birlikte boyut ve hacminde biiyiik
bir genisleme (%150’ye kadar) meydana geldigi goriiliir. Bu 6zelligi, dendrimerin bir siinger

gibi davrandigim gosterir [46].
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Sekil 40. Dendrimer yapil1 ftalosiyanin molekiilii

1.2.6.9. Sandvic¢ Ftalosiyaninler

Sandvig tipi ftalosiyaninler, ¢ift-katli (double-decker) veya ¢ok-katl (multiple-decker;
triple-, tetra-, penta- vs.) kompleksler olusturmak i¢in biiyiik ve nadir toprak metal iyonlari
ile ftalosiyanin molekiillerinin bir araya gelmeleriyle elde edilirler. Sandvig ftalosiyaninler,
metal merkezlerine ve makrosiklik ligandlarin yapisina bagli olarak ayarlanabilir
spektroskopik, elektronik ve redoks Ozellikleri ile farkli boyutlarda molekiil-i¢ci n-n
etkilesimleri gosterirler [47]. Sandvig tipi ftalosiyanin komplekslerindeki nadir toprak metal
iyonunun iyon yaricapindaki artis ile komplekslerin spektral parametrelerini belirleyen
ftalosiyanin fragmanlar1 arasindaki n-n etkilesiminin zayifladigi gorilmistiir [48].

Sekiz koordinasyonlu yapiy1 destekleyen metaller (nadir toprak metalleri, aktinitler, 4.
grup gecis metalleri) ve In, Sn, As, Sb ve Bi gibi bas grup elementleri ile biiyiilk metal

merkezler olusturan sandvig tiirii ftalosiyaninler, homoleptik veya heteroleptik yapilar
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meydana getirirler. Katlar1 olusturan Pc halkalar1 ayni tipte ise buna homoleptik yap1 denir
(Sekil 41a). Eger katlar1 meydana getiren ftalosiyanin halkalar1 farkli tipte iseler buna da
heteroleptik yap1 denir (Sekil 41b).

N
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Sekil 41. Sandvi¢ Pc’lerin genel yapilar1 (a) Homoleptik yap1
(b) Heteroleptik yap.

Sandvig tipi ftalosiyanin metal komplekslerinin, yiikseltgenme-indirgeme siirecinde
UV’den yakin IR bolgeye kadarki elektronik absorpsiyon spektrumlarinda giiglii
degisiklikler meydana gelir. Bu nedenle bu bilesiklerin gelecegin elektrokromik materyalleri
olmalar1 yolunda umut verici maddeler olduklar1 diisiiniilmektedir. Bu nedenle sandvig
ftalosiyaninler, alan etkili transistorler, molekiiler miknatislar, molekiil bazl1 ¢ok boyutlu
bilgi depolama malzemeleri ve metal iyonlari, dikarboksilik asitler ve sakkaritler igin
reseptor olarak kullanilmaktadirlar. Asagida bazi ¢ift katli ve {i¢ katli sandvig¢ ftalosiyanin

ornekleri goriilmektedir (Sekil 42) [49].

(b)

Sekil 42. Sandvig ftalosiyanin 6rnekleri (a) ¢ift katl, (b) i katli.
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1.2.7. Ftalosiyaninlerin Bashca Uygulama Alanlar

Giinlimiizde hala teorik olarak arastirilan, merkez atomu olarak farkli elementlere
sahip bilesikler olan ftalosiyaninler; organik elektronik ve iletisim sektort, katalizorler veya
tibbi uygulamalar gibi oldukca genis uygulama alani olan bilesiklerdir (Sekil 43). Ornegin,
bakir ftalosiyanin, organik 151k yayan diyotlar (OLED) i¢in bir enjeksiyon tabakasi olarak
kullanilir. Ayrica, kanserin fotodinamik tedavisinde artik ftalosiyanin igeren tigiincii nesil
foto-duyarlastiricilar aktif olarak arastirilmaktadirlar.

Ftalosiyaninleri bu kadar onemli kilan temel 06zelligi, renklerindeki derinliktir.
Renklilige sebep olan sey ise; fotonlarin, yakin IR’ye kadar uzanan goriiniir bolgedeki
absorpsiyonundan kaynaklanir. Bu olay ftalosiyaninler icin karakteristik bir 6zellik olan
siddetli HOMO-LUMO gegisidir (Q bandi). Bu makrosiklik bilesiklerin w sistemleri
biiyiidiikge absorpsiyon dalga boylarinin da arttig1 goriilmektedir (SubPc(~560) < Pc(~680)
< Nc(~770) < Ac(~830) < SiiperPc(~920 nm)). Fakat ne yazik ki kararliliklar1 da =
sistemlerinin genislemesiyle azalmaktadir. Bunlardan ftalosiyaninler, bozunmaya karsi
kararli olduklari, substituentlerin tiiriine bagl olarak ~650-750 nm’de absorpsiyon yaptiklari
ve yiiksek absorpsiyon katsayisina (¢ > 10° L-mol™*-cm™) sahip olduklari icin digerlerine

gore daha istiindiirler [50].

Fotodinamik terapi Optik diskler
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Sekil 43. Ftalosiyaninlerin baslica uygulama alanlari
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1.2.7.1. Pigment ve Boyar Madde Uygulamalar:

Ftalosiyaninler, ilk defa 1928 yilinda Scottish Dyes adli sirkette kesfedildiklerinde
pigmet olarak kullanilmislardi [51]. Ik defa bakir ftalosiyanin (CuPc), “Imperial Chemical
Industries (ICI)” tarafindan 1935 yilinda “Manastir Mavisi” adiyla endiistriyel olarak
tretilmistir [52]. Bakir ftalosiyanin pigmentinin parlakligini artirmak igin, stilfiirik asitten
yeniden ¢oktiirme yontemiyle kiiglik a-tipi tanecikler halinde tretilmistir [53]. Fakat daha
sonralar1 a-tipi taneciklerin daha biiyiik ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini 6nlemek
ve pigmentin kararliligin1 artirmak amaciyla ftalosiyaninler halojenlenmistir. Halojenlenmis
CuPc ilk defa 1936 yilinda Alman, “IG Farbenindutrie” tarafindan; 1937°de Amerikan “Du
Pont” sirketi tarafindan “Halojen Mavisi” ticari ismiyle {iretilmeye baslanmistir.

Yiiksek renk hasligi, renk homojenligi, renk yogunlugu ve renk kararliligina sahip olan
ftalosiyaninler, glinlimiizde agirlikli olarak (~%90) pigment olarak iiretilmektedirler. Bu
pigmentlerin biiyiik ¢ogunlugu CuPc’nin kloro veya bromo tiirevleridir. Neredeyse hig
¢Oziinmeyen ftalosiyaninler, periferal pozisyonlarina cesitli gruplar takilarak degistirilmesi
sonucunda yaygin ¢oziiciilerde ¢oziinmeleri saglanir ve boya olarak kullanilabilirler. Kisa
siire sonra ilk ftalosiyanin boya, siilfolanmis ftalosiyanin olarak iiretilmistir. 1930°dan beri
stilfonamidler, aminometil, kiikiirt ve azo boyalar, vinilsiilfon ve triazin reaktif boyalar gibi
diger pek ¢ok tiirevi iiretilerek patentler alinmistir. Bu boyalarin renkleri, parlak mavi,
turkuazdan yesile kadar uzanir. Bu nedenle ftalosiyanin boyalar: tekstil, kagit ve deri
boyamada ve yliksek kaliteli miirekkep imalatinda dogrudan, ¢oziicii ve reaktif boyalar
olarak kullanilirlar [54].

Son zamanlarda Kodak, icinde camgo6begi rengi olarak kullanilan AIPc bulunan yeni
yazict miirekkeplerini piyasaya siirmiistiir. Bu yeni miirekkep, ¢ok temiz turkuazimsi bir
mavilik tonuna sahiptir [55]. Teorik olarak arastirilan farkli metal atomlarina sahip birgok

ftalosiyanin, gelecekte bu uygulama alaninda aktif olarak kullanilabilecektir.

1.2.7.2. Optik Veri Depolama Uygulamalar:

Optik veri depolama, optik tekniklerle bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasi
islemidir. Onceden kaydedilmis CD’ler (compact disk), ilk kez 1982 yilinda piyasaya
¢ikmistir. Takibeden yillarda CD/ROM (read-only memory), CD/R (recordable) (bir kez
kaydedilebilen), CD/RW (ReWritable; tekrar yazilabilen)’ler de {iretilmistir. Disklerdeki
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dijital veriler, yiizeyde kii¢iik ¢ukurlar veya izler seklindedir ve bunlar lazerle okunabilir.
Yansiyan 15181in yogunlugundaki degisiklik bir fotodiyot ile dl¢iiliir ve bu bilgi bir dijital-
analog doniistiiriiclisii araciligiyla bir elektrik sinyaline doniistiiriiliir. Ftalosiyaninlerin
CD/R’lerde oynadiklari roller asagida goriilmektedir :
Bir CD/R’nin i¢ yapist,

e polikarbonat

e boya (ftalosiyanin)

e yansima katmani (Ag/Au)

e boya koruma filmi (lake ceket)

katmanlarindan meydana gelir (Sekil 44a) [56]. Isinlama, bir lazer ile =780 nm’de
gerceklestirilir.

“Yazma” islemi sirasinda, donen disk, iz boyunca yiiksek yogunluklu bir lazer 1s1n1 ile
1sinlanir ve fotonlarin absorpsiyonu ile boya oncelikle uyarilmis bir duruma dontistiirtliir.
Uyarilmis haldeki enerjinin bir kismi, 1s1 olarak kaybolur. Bu 1s1 ile boya parcalanir,
kabarciklar olusur ve bu, alttaki polikarbonati hafif¢ce deforme eder. Bu islemle, bir kez
yanmig kisimlar {izerine “iz” adi verilen bir bilgi yerlestirilir (Sekil 44b). Diisiik siddetli
lazerle “okuma” islemi sirasinda yansiyan 1s1k siddetinde zayiflama meydana gelir. Yanma
isleminin ardindan bosluk icerisinde etkilenmis ve etkilenmemis bolgeler olusur ve bir “bit”

(8 bit = 1 bayt) adi verilen ikili kod (0 ve 1 seklinde) meydana gelir.

/Q :
o
/ \§<:\
£ SR N
§ ],(/ — ;,‘
\
s

™ k

U .
R ]

Lake ceket 0.01-0.02 mm
l Polikarbonat 1.2 mm
4

/ , Yansma katmani 40-80 nm

/ Ftalosiyanin 40-250 nm

Polikarbonat 1.2 mm

(a) (b)

Sekil 44. (a) CD/R’nin i¢ yapisi (b) veri izinin taramali elektron mikrografisi (SEM)



47

Burada kullanilmas1 gereken boya bir komplekstir. Boya olarak Pc’lerin (CD/R’nin
altin saris1 rengi) Onemlidir. MPc’ler i¢in uygun metaller ve uygun substituentler

secilmelidir. Asagida CD/R’lerde kullanilan bir Pd(IT)Pc 6rnegi goriilmektedir (Sekil 45).

Sekil 45. CD/R’lerde kullanilan bir PdPc 6rnegi

CD/R’lerde kullanilacak ftalosiyaninlerde bulunmasi gereken genel 6zellikler [57] :

e Kullanilan boyanin termal bozunmasi i¢in gerekli sicaklik ile lazerin siddetini
dengelemek cok onemlidir. Sicaklik, 149°C’lik yumusama sicakliginin {istiinde,
fakat polimerin yapisini bozacak olan polikarbonatin erime sicakliginin (267°C)
altinda olmalidir.

e Boya ¢ozelti halinde uygulanir ve bu nedenle boya kolaylikla ¢oziinlir olmalidir.
(Coziiciiniin buharlastirilmasindan sonra, elde edilen filmde boya toplanmamalidir.
Agregatlarda uyarilma enerjisi, uyarilmis bir molekiilden uyarilmamis molekiillere
dagitilacaktir. Liganttaki hacimli gruplar boyanin ¢ok iyi ¢dzlinmesini saglar ve
bdylece, kat1 ince film igerisinde agregasyonu onler.

e Bu PdPc’deki alkoksi gruplarinin elektron verici etkisi ile yaklasik 760 nm’lere

kadar uzanan absorpsiyon degeri 725 nm’ye geriler.
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e Ftalosiyaninlerin diger fotofiziksel 6zellikleri de bu islem sirasinda 6nemli rol
oynamaktadir. Uyarici tarafindan yakilmasi i¢in boya (Pc) biiyiik bir absorpsiyon
katsayisina (g) sahip olmalidir. Bu, asagidaki PdPc i¢in A=720 nm’de ~2x10° L-
mol™?-cm™dir Uyarilmis durum 1s1mayla degil, termal olarak etkin bir sekilde devre
dis1 birakilmalidir. PdPc i¢in, floresans ve fosforesansin her birinin kuantum verimi

sadece yaklasik % 0.2’dir ve termal devre dis1 birakma islemi 6n plandadir.

1.2.7.3. Sensor Uygulamalari

Ftalosiyaninlerin egsiz redoks, optik ve elektronik ozellikleri uygun sartlarda
degistirilerek sensor uygulamalarinda kullanilmaktadir [58]. Sensor ¢aligsmalari sirasinda
ftalosiyanin molekiillerinin sebep oldugu bu degisim, farkli yontemlerle incelenerek
kaydedilmektedir [59]. Bu alanda en ¢ok c¢alisilan sensorler, indirgen veya yiikseltgen gaz
ortaminda iletkenlikleri degistirilmis kimyasallara kars1 direng gosteren ftalosiyaninlerin
kullanildig1 ¢alismalardir. Ftalosiyaninlerin buradaki en biiylik istiinliigii, bu islemlerin oda
sicakliginda yapilabilmesidir. Ayrica, Pc’ler termodinamik ve kimyasal olarak kararli
olduklari, Langmuir-Blodgett filmleri ve mikroelektronik cihazlara uyumla ince filmler
meydana getirebildikleri i¢in sensor uygulamalarinda kullanilabilirler. Genis “ftalosiyanin”
tirleri icerisinde oOzellikle, “cift kathi ftalosiyaninler”, essiz fizikokimyasal oOzellikleri

nedeniyle bu alanda ¢ok daha uygun bilesiklerdir [60].

1.2.7.3.1. Gaz Sensorler

Ftalosiyaninlerin kullanildig1 “gaz sensorler”, direngli gaz sensorleri ve optik gaz
sensorleri olmak {izere ikiye ayrilirlar. Bunlar igerisinde en ¢ok c¢alisilanlar ise direncli gaz
sensorleridir. Ftalosiyaninler, ylikseltgen gazlarla muamele edildikleri zaman iletkenlikte bir
artis oldugu gozlenmistir. Oncelikle gaz, oksijen gibi daha &nceden adsorplanmis diger bir
gazla yer degistirerek film tarafindan adborplanir. Daha sonra ftalosiyaninle akseptor gaz
arasinda yiik transfer kompleksi meydana gelir. Ardindan film matriksi tarafindan yiik
tastyict bosluklar olusturulur. Bu yiik tasiyicilar iletkenligin artmasini saglar [61]. Bu
yontemle azotoksitler [62], halojenler (Clz, Br> ve 12) ve Ozon (Oz) [63] igeren gaz

karisimlar1 “ppb” diizeyinde tayin edilebilmektedir.
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“Optik gaz sensorleri” ise; ftalosiyaninlerin optik Ozelliklerindeki degisikliklerin
Olgiilmesi ile elde edilen sensorlerdir. Ftalosiyaninler elektron alan veya veren gazlarla
etkilestirildiklerinde elektronik absorpsiyon spektrumlarinda degisiklikler olabilmektedir.
Bu degisikliklerin belirlenmesi, optik gaz sensérlerinin temelini olusturmaktadir [64].
Ftalosiyaninler ince fil haline getirildikten sonra, NHs, SO2, Brz, Cl2, NOx ve CO gibi
gazlarin tespit edilmesinde kullanilabilmektedirler [64,65]. Omegin azot oksitler (NOx),
absorpsion spektrumundaki Q bandinin degerinde bir artisa ve filmin renginin yesilden
kirmiziya donmesine neden olmaktadir (yiikseltgenme). Ancak NHs gibi elektron verici

gazlar kullanildiginda Q bandinin degerinde bir diisiis meydana gelirken, filmin rengi de

maviye doner (indirgenme) (Sekil 46).
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Sekil 46. Bir ftalosiyaninin optik sensor uygulamasindaki UV-vis
spketrumundaki degisimler (a) nétral hal (yesil)
(b) ytikseltgenmis hal (kirmizi) (c) indirgenmis hal (mavi).

1.2.7.3.2. Elektrokimyasal Sensorler

Elektrot ylizeylerinin, film haline getirilmis organik bilesiklerle kimyasal olarak
kaplanmasi ile “elektrokimyasal sensorler” elde edilir. Bu amagcla ftalosiayanin filmler ile
kaplanan elektrotlar sayesinde pek c¢ok organik, anorganik ve biyolojik bilesik tespit
edilebilmektedir. Bu nedenle bazi ftalosiyaninler, 6zellikle CoPc’ler ve tiirevlerinin redoks

sistemlerinin genis bir araliginda yeterli elektro-katalitik etkiye sahip olduklar gézlenmistir [65].
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1.2.7.4. ince Filim Uygulamalar

Yaklagik 1um kalinliktaki ince filmler genellikle optik kaplamalarda ve yar1 iletken
cihazlarda kullanilmaktadir. Ornegin ferromagnetik filmler, bilgisayarlarin hafiza
boliimlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ince film {iretimi i¢in Langmuir-Blodgett, sol-
jel, vakum ve spin kaplama gibi degisik yontemler uygulanmaktadir.

Ftalosiyaninlerden ince film yapiminda en ¢ok kullanilan yontem Langmuir-Blodgett
(LB) teknigidir. 1900’1 yillarin baglarinda Irving Langmuir ile asistan1 Katherine Blodgett,
birbirlerinden bagimsiz gelistirdikleri tekniklerle yeni bir tiir film olusturma yontemi
gelistirmislerdir. Boylelikle ince filmlerin ilging 6zelliklerini kesfetmislerdir. Langmuir-
Blodgett filmler polimerler, yaglar ve diger suda ¢oziinmeyen molekiillerin hava/su ara
yiizeyinde oldukga ince ve diizenli tekli tabakalar olusturabilme yetenekleri kullanilarak;
kati lizerine ¢oklu tabakalar halinde transfer edilmesiyle elde edilen filmlerdir (Sekil 47).
Ayrica, farkli LB film teknikleri de (X, Y ve Z) uygulanabilmektedir (Sekil 48).

LB tekniginde genellikle hem hidrofilik ve hem de hidrofobik kisimlar iceren bilesik
(amfifilik) ¢ozeltisi su ylizeyine yayilmasinin ardindan ¢oziicii ugurulur ve kalan molekdiller
bir bariyer yardimiyla sikistirihir. Bu sikistirma molekiillerin, ara yiizeyde diizenli tekli
tabakalar olusturmalarin1 saglar. Meydana gelen tabakalar, suyun ara yiizeyine dik olarak
daldirilan katiya transfer edilir. Langmuir-Blodgett yontemi, molekiiler diizeyde yapiy1
kontrol eden diizenli tekli tabakalarin elde edilmesi igin ideal bir yontemdir [66].

Ftalosiyaninlerin LB ince filmlerinin yapilabilmesi i¢in, bilinen organik ¢oziiciilerde
¢Oziinebilen ve amfifilik derecesi uygun olan Pc’ler kullanilmalidir. Organik ¢oziiclilerde
¢oziinmeyen, substituentsiz ftalosiyaninler LB film yapiminda kullanilamazlar. Bu nedenle

uygun substitue gruplar segilerek, ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri artirilmalidir.

Hidrofilik Yizeyde LB Film Olusumu Hidrofilik Yiizeyde LB Film Oluisumu 2. Tabaka Hidrofobik Yiizevde LB Film Olusumu

Tekli tabaka ‘ Tekli tabaka ‘
| Hava g s \ Hava

Tekli tabaka

- T

Bariyer Bariyer

S ™ Numune

(@) (b) (©)

Sekil 47. Langmuir-Blodgett film yapma teknikleri (a) hidrofilik yiizeyde (b) hidrofilik
yiizeyde-2.tabaka (c) hidrofobik ylizeyde
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X-tipi (Hidrofobik Yiizeyde) Y-tipi (Hidrofobik Yiizeyde) Z-tipi (Hidrofobik Yiizevde)

Sekil 48. Langmuir-Blodgett film gesitleri (X, Y ve Z-tipi)

1.2.7.5. Elektrokromik Goriintilleme Uygulamalar:

Elektroaktif materyal, genellikle bir redoks reaksiyonu iizerinden elektron kazanarak
ya da kaybederek yeni bir optik absorpsiyon bandi meydana getirir; yani yeni bir renk
gosterir. Ilk defa 1961 yilinda Platt, bu sekildeki renk olusumlarini “elektrokromizm” olarak
adlandirmistir [67].

Elektrokromik malzemeler, bir elektrik voltaji veya akimi altinda o6zelliklerini
degistirebilen malzemelerdir. Bu malzemeler gecirgenliklerini, yansitma oranlarini,
absorbans veya 1sima miktarlarini ayarlayabilen cihazlara baglanabilirler. Elektrokromik
cihazlar, degisik uygulamalar i¢in ¢ok ilging 6zelliklere sahiptirler. Tipki elektrikli pillerin
yaptig1 gibi agik devre bellekleri vardir ve enerji kullanmadan uzun siire kendi optik

ozelliklerini ve elektrik yiiklerini koruyabilirler.

Sekil 49. Dijital ekranda 2 rakaminin goriiniisii
(a) anot, (K) katot, (r) referans elektrot

Baslangicta, elektrokromik goriintiileme tekniginin gelisimi dijital saatler, radyo
kadranlar1 veya kisisel bilgisayar ekranlar1 gibi LCD ekran kullanan kiigiik ekranlar tizerinde

yogunlagmistir. Televizyon ekranlar1 ve optik bilgisayarlar gibi daha iddiali uygulamalar
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daha sonralar1 hayata gegcirilmistir [68]. Biitlin bu uygulamalar c¢oklu elektrotlar
gerektirmektedir. Ornegin, bir dijital saat yiizeyinde, 7 adet birbirinden bagimsiz ve
yalitilmis elektrottan olusan alfaniimerik karakterler kullanilir (Sekil 49).

Son zamanlarda, nadir toprak ftalosiyaninler elektrokromik ekranlarda kullanilmaya
baslanmigtir. Metal ftalosiyaninler arasinda ezici ¢ogunlukla en ¢ok dikkat ceken Lutesyum
bis (ftalosiyanin) (LuPcz)’dir (Sekil 50). Bundan baska, Al, Cr, Er, Fe, Mg, Mn, U, V, Ho,
Dy, Yb, Zn, Y, Zr, Nd, Am, Eu, Th, Ga, Co, Sn, Mo ve Cu gibi daha pek ¢ok ftalosiyanin

bilesiginin ¢ok 6nemli elektrokromik 6zellikler gosterdikleri belirlenmistir [69].

Sekil 50. Lutesyum ftalosiyanin molekiilii (LuPc2).

1.2.7.6. Non Lineer Optik (NLO) Uygulamalar

Ftalosiyaninlerin diger bir 6nemli uygulamasi da optik sinirlayici malzemeler olarak
kullanilmalaridir. Optik siirlayicilar, yiiksek yogunluklu lazer isinlarmin iletilmesini
engellerken, goriintli aktariminda oldugu gibi, diisiik seviyeli enerji girisleri icin yiiksek
iletime sahip olacak sekilde tasarlanmis cihazlardir. Optik smirlayici malzemeler olarak
kullanilan asagidaki bilesikler; pratik bir cihaz i¢in gerekli 6zellikleri yakalayan ftalosiyanin

tabanli dogrusal olmayan absorplayicit molekiiller i¢in nemli 6rneklerdir (Sekil 51) [70, 71].
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X= Cl, Br, @ , D@E: o)

(a)

Sekil 51. Optik sinirlayict malzeme olarak kullanilan bazi ftalosiyaninler (a ve b)

Dimerik Pc’ler s6z konusu oldugunda p-okso kopriilii Pc dimerlerinin (c, d ve e)
nonlineer optik (NLO; dogrusal olmayan optik) 6zelliklerinin daha ¢ok Hanack ve grubu
tarafindan incelendigi goriilmektedir. Kopriilii dimerik ftalosiyaninlerden (d)nin optik

smirlayici etkisinin (e)’ye gore daha biiyiik oldugu belirlenmistir (Sekil 52,53) [72].

M= Fe, Ga, In

(©)

Sekil 52. Non-lineer optik 6zellik gosteren dimerik p-okso kopriilii
bir ftalosiyanin (c)
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Sekil 53. Non-lineer optik 6zellik gosteren dimerik kopriilii ftalosiyaninler (d ve e)

Ayrica, dogrudan bir M-M bagi iceren dimerik bir diger ftalosiyanin bilesiginin (f),
tek bir metal atomuyla koordine olmus tek bir Pc halkasina gore daha gelismis optik
simirlama 6zelliklerine sahip oldugu gozlenmistir [73]. Benzer sekilde, tetrahidroksi-p-
benzokinon ile kdprii olusturmus ve Ti merkez atomlarina sahip dimerik ftalosiyanin (g) de
monomeriyle karsilastirildiginda daha gelismis 6zelliklere sahip bir optik sinirlama etkisi
sergiledigi goriilmiistiir (Sekil 54) [74].

L=TEMED = N,N,N',N'-tetrametiletilendiamin

(®
Sekil 54. Non-lineer optik 6zellik gosteren dimerik kopriilii ftalosiyaninler (f ve g).

1.2.7.7. Siv1 Kristal Uygulamalari

1888 yilinda, Avusturya’nin Karl-Ferdinand Universitesi’nde calisan Botanikci ve
Fizyolog Friedrich Reinitzer, giinimiizde “kolesterik siv1 kristaller” olarak bilinen materyal
smifina ait ¢esitli kolestrol tiirevlerinin fiziko-kimyasal ozelliklerini incelemistir. Daha

onceleri farkli arastirmacilar, kolesterol tiirevlerinin donma noktalarinin hemen {izerine
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sogutulduklarinda farkli renk degisimleri gozlediklerini belirtmisler; fakat bunun yeni bir

bulusla iligkili olabilecegini diistinememislerdi.

CHs

CH3

©/k0
Sekil 55. Kolesteril benzoat molekiiliiniin yapisi

Reinitzer, kolesteril benzoatin (Sekil 55) en garip 6zelliginin sadece renk degisikligi
olmadigini; ayrica bu maddenin diger bilesiklerle ayni sekilde erimedigini, iki farkli erime
noktasina sahip oldugunu kesfetmistir. Maddenin, dncelikle 145.5°C’de eriyerek bulutsu bir
stviya doniislirken; daha sonra 178.5°C’de tekrar eriyerek berrak bir siviya doniistiigiinii
ortaya koydu. Ayrica bu olaym tersinir 6zellikte oldugunu da ifade etmistir. Reinitzer o
zamanlar, kolesterik siv1 kristallerinin ii¢ 6nemli 6zelligini kesfetmistir. Bunlar; iki erime
noktasinin varligi, dairesel olarak polarize olan 1518in yansimasi ve 151g8in polarizasyon
yoniinii dondiirebilme 6zellikleridir.

Bununla birlikte, s1v1 kristaller bilim insanlar1 arasinda popiiler olmadigindan bu konu
yaklasik 80 yil siireyle bilimsel bir merak halinde kalmistir [75]. Siv1 kristal malzemeler,
ancak, 1962’de bir Amerikan elektronik sirketi olan RCA’nin (Radio Corporation of
America) Laboratuvarlarinda baglayan diiz panel elektronik ekranlarin gelistirilmesiyle
bilimsel arastirmalarin odagi haline gelmistir [76]. Bir Fizikokimyaci olan Richard Williams
125°C’de ince bir nematik siv1 kristal tabakasina bir elektrik alan1 uyguladiginda, “domain”
olarak adlandirdigi diizenli bir modelin olustugunu gozlemistir (giiniimiizde Williams
Domains olarak bilinir). Bu sayede ilk defa sivi1 kristal tabanli diiz panelli ekranlar iiretilmis
ve George H. Heilmeier’in televizyonlarda kullandig1 katot 1s1nl1 vakum tiiplerinin yerine,
kullanilmaya baglanmistir.

S1v1 kristaller (LC), geleneksel sivilar ile kat1 kristaller arasinda 6zelliklere sahip bir
haldedir [77]. Ornegin, bir siv1 kristal, siv1 gibi akabilir; ancak molekiilleri kristal gibi de
yonlendirilebilir. Siv1 kristaller (Sekil 56,57) :

1. Termotropik siv1 kristaller

e Nematik faz
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e Smektik faz
e Kiral faz
e Diskotik faz
e Kase tipi faz
2. Liyotropik s1v1 kristaller
3. Metallotropik sivi kristaller seklinde siniflandirilirlar.

gg&ea i
QG’QJQ

Nematik Slmekuk Kolesterik Diskotik
(kiral) (kolonlu)

Sekil 56. Siv1 kristal fazlarin farkl dizilis yapilari

Kristal | Nematik | Simektik | Sivi

<« Syvi1 Krista] ———

Sekil 57. Sivi1 kristal fazlarin sicaklikla degisimi

Ftalosyanin tabanli ilk sivi kristaller, tek boyutlu iletkenler halinde 1982 yilinda
sentezlenmistir (Sekil 58a) [78]. Sentezlenen Bakir (I1) ftalosiyanin bilesigi, oda sicakliginda
kristal halde olmasina ragmen 53°C’ye 1sitildiginda yumusak yapili hekzagonal kolonlu
(Coln) yapiya sahip olmaktadir. Piechocki ve arkadaslari tarafindan Onciiliik edilen
calismadan bu yana, mezogenik ftalosiyaninler, opto-elektronik cihaz uygulamalarinda
ilging optik ve elektronik 6zellikler sergilediklerinden dolay1 dikkat ¢ekici hale gelmislerdir
[79]. Hemen hemen biitiin Pc igeren diskotik sivi kristallerin, uzun alkil zincirli

substituentler tasidig1 dusiiniiliirken; periferal olarak 4 adet 15-crown-5 igeren
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ftalosiyaninlerin ((Crown)sPcM) ilk defa 1987 yilinda siv1 kristal 6zellik gosterdigi ve Coltet
mezofaz yapida oldugu gozlenmistir (Sekil 58b) [80].

RO OR

Ao Yo (78 s e olP
RO < " OR <" o ! o
NscNs—N o_J Ng" Lo

ol 0 %) xowm
RO OR O QO X=N'(CH;), CH;SO,
ox
(@) (b)

Sekil 58. Sivi1 kristal 6zellik gosteren ftalosiyaninler

¢ W 8

Col,

Colget

Coly, Colpg

Sekil 59. Diskotik (kolonlu) yapilarin farkli diizenlenme sekilleri

Kolonlu sivi kristallerin, kolonik istif ekseni boyunca yiiksek yiikk tasima
hareketlilikleri ve ekstinksiyon difiizyon uzunluklari; organik elektronik uygulamalar
acisindan c¢ok Onemli olan materyallerde temel elektronik 6zelliklerdir. Bu ozellikler,
n-orbitallerinin kolonlardaki bitisik diskotik molekiiller arasindaki ¢akismasi sirasinda tek

boyutlu yiikk tasima yolu olusmasinin bir sonucudur. Bu kolonlu sivi kristal molekiil
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katmanlar1 iki metal elektrot arasina yerlestirilirse, organik opto-elektronik cihazlarda aktif
katmanlar olusturabilirler (Sekil 59) [81].

Bushby ve arkadaslari, sentezledikleri non-periferal pozisyonlarinda farkli substituentler
iceren (a-f) metalsiz ftalosiyaninlerin (Sekil 60), yiiksek hareketlilige ve degisik sicakliklarda
Colh veya C; diizenlerine sahip olduklarin1 gostermislerdir (Sekil 61) [82].

R R
S N (a)R : -(CH,),CH
a) R -(Ld,), U,
RONNH  N= R R ooy caicn,,
N N ()R : <(CH,),CH(CH,),
\ /) (d)R : -(CH,);CH(CH,),
R N HN R (e) R : -(CH,),CH(CH,),
\ (DR : -((S)-izomer)
N\ NS
N -(CH,),CH(CH,)(CH,),CH(CH,),
R R

Sekil 60. Bushby ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen sivi kristal 6zelliklere
sahip metalsiz ftalosiyaninler

Sekil 61. Capraz polarizleyicilerle 20 defa biiyiiterek ¢ekilen optik mikrografikler
(a) 145°C’de Coln (b) 100°C’de Colr (c) 170°C’de Colx (d) 120°C’de Cr
(e) 170°C’de Coln (f) 155°C’de C; fazlari.

Siv1 kristal malzemeler gilinlimiizde televizyonlarda, bilgisayarlarda, telefonlarda
saatlerde kisaca ekrani olan biitliin cihazlarda “sivi kristal goriintiileyici (LCD)” olarak
kullanilmaktadirlar. Asagida bir LCD ekranin i¢yapisi (Sekil 62) ve ekranda bir goriintiiniin
nasil meydana geldigi (Sekil 63) gosterilmektedir.
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Polarize Olmamis
Beyaz Isik
Renkli
Isik
Arka Cam =i On Cam
Polarizleyen Filim Polarizleyen Filim
Swv1 Kristaller Renk Filtresi
Sekil 62. Stv1 kristal ekranin igyapisi
Voltaj : Agik Voltaj : Kapali
(ekran parlak) (ekran koyu)
Polarize
— olmams ———
Isik
Vi oalitedaicay 4
filtre
— Seffaf ekran —— I
- |
S1v1 l

P Kristal ' " 'l l

¥4

L 4

[
H NN .
H EEE .
H EEE
H EEE N
HE | | (e
HRRNERN

Sekil 63. Sivi1 kristal ekranda goriintiiniin olugumu
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1.2.7.8. Katalizor Uygulamalari

Ftalosiyaninlerin metal kompleksleri, dogada katalitik aerobik yiikseltgenme,
indirgenme ve dioksijenin tasinmasindan sorumlu enzimlerin aktif bolgelerinde bulunan ve
preoksitlerin giderilmesinde yaygin olarak kullanilan porfirin kompleksleriyle yapisal olarak
iliskili bilesikler olduklarindan 6nemlidirler [83].

MPc’lerin en 6nemli uygulama alanlarindan biri de biliylik 6l¢ekli endiistriyel
islemlerde de kullanilan “katalizorler”dir. Ornegin, petrol aritim endiistrisinde “tatlandirma”
olarak bilinen Merox Isleminde, siilfonatlanmis CoPc ortaminda, merkaptanlar katalitik
olarak yiikseltgenir ve kiikiirdiin biiyiik bir boliimii petrolden uzaklastirilir [84]. Yine, demir
tetrasiilfoftalosiyanin (FePcS) kompleksinin, H2O. ile birlikte 1limli sartlarda sulu
cozeltilerdeki  klorlanmig  fenollerin  yiikseltgenerek bozunmasim1  saglayabildigi

gosterilmistir (Sekil 64) [85].

00,8 S0 H%Q\ v§}SO?N
N NS
/\HNUZSQ v§)/503H QN@
- A N -
" i G N%—SON
N
e N ”Wc o
G S0 é"“éb T 2

008 0,0 {@A
s @som

Sekil 64. Amino-modifiye silikalar iizerine tutturulan monomerik ve dimerik FePcS
katalizorleri

MPc’lerin katalitik 6zellikleri metal ve kompleks yapisina baghdir ve uygun yapisal
degisikliklerle ayarlanabilir. MPc’ler, katalizor olarak c¢ogunlukla ylikseltgenme
islemlerinde yogun bir sekilde c¢alisilmis olmasina ragmen; indirgeme, azot igeren
bilesiklerin sentezi ve ¢esitli C-C bag olusum reaksiyonlar1 da dahil olmak iizere pek ¢ok

doniisiim reaksiyonu, verimli bir sekilde katalizlenebilmektedir.
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1.2.7.9. Foto-Dinamik Terapi (FDT) Uygulamalar

Kanser, kontrolsiiz hiicre boliinmesi ve bu hiicrelerin viicudun diger bolgelerine
yayilarak metastaz yapmasi olayidir. Diinya ¢apinda, biitlin toplumlar {izerinde biiyiik bir
korku yaratan oliimciil bir hastaliktir [86]. Foto-Dinamik Terapi, kanserli veya kanserli
olmayan hiicre veya dokularin tedavisinde kullanilan bir yontemdir. FDT islemi, timorli
dokuyu tedavi etmek amaciyla, hastaya enjekte edilen 1s18a duyarl fakat toksik olmayan bir
maddenin (foto duyarlastirici-FD), hastalikli dokuya ulasmasinin ardindan belirli bir dalga
boyundaki 1s1k ile aktiflestirilmesi esasina dayanir (Sekil 65). Burada UV-vis veya yakin IR
bolgedeki zararsiz 151k (~600-800 nm) kullanilarak aktive edilen FD, oksijen ile reaksiyona
girer ve kanserli hiicreleri dldiiren reaktif singlet oksijen birimlerini meydana getirir (Sekil
65c,d). Bu tedavi yontemin en 6nemli avantaji, saglikli dokulara zarar vermeden tiimoriin

yok edilmesidir [87].

N\

(2)

YR
oy
/

Sekil 65. Foto-dinamik terapi islemi. (a) tiimorlii dokuya FD enjekte edilir, (b) FD
tiimore ulasir, (c) 1sikla FD aktiflestirilir, (d) tiimorlii doku iyilestirilir.

1.2.7.9.1. Foto-Dinamik Terapinin Tarihgesi

Giines 15181mnin bazi hastaliklarin tedavisinde kullanilmasi, 2000 yildan daha once
gerceklestirilmistir. “Vitiligo” hastaliginin tedavisinde fotoaktif molekiillerin kullanildigi,
Hindistan’daki “Atharava-veda” adli kutsal kitapta yer almistir. 1900 yilinda Oscar Raab,
Akridin boyalarinin 151k ile kombine edildiginde canli bir organizmayi (paramecium)
Oldiirebilecegini kesfetmistir (Sekil 66) [88]. Bu genellikle FDT’nin baslangic1 olarak

diistiniiliir. Cilt tiimorleri iizerine foto dinamik tedavinin ilk klinik ¢alismas1 1903 yilinda
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Sekil 66. Akridin molekiilii

von Tappeiner ve Jesionek tarafindan gerceklestirilmistir. Bu iki arastirmaci 1907°de “foto-
dinamik etki” terimini ilk defa kullanmistir. Bununla birlikte FDT c¢alismalari, verimsiz
FD’lerin kullanilmasi yiiziinden 20. ylizyilin ortalarina kadar basarili olamamustir. 1955°te
Samuel Schwartz, kandan izole ettigi hematoporfirinden (Hp), tiimore yerlesmis bir
hematoporfirin tiirevini (HpT) yan {irlin olarak elde etmistir. HpT nin floresans 6zelliklerini
inceleyen Richaard Lipson, bu maddeyi tiimorlii dokularinin belirlenmesinde kullanmistir. Bu
calismalar, HpT’nin kanser tedavisinde bir FD olarak kullanmasina imkan saglamigtir [89].
1970’lerde Thomas Dougherty, Schwartz’in HpT’sinin FDT’de bir FD olarak
kullanilabilecegini gosteren biiylik bir gelisme ortaya koydu. HpT, daha 6nce kullanilan
bilesiklerden, 6rnegin nispeten yiiksek bir singlet oksijen (*O2) kuantum verimine, kirmiz1
bolgede bir absorpsiyon maksimumuna ve timor dokulart igin segicilige karsi bazi
avantajlara sahiptir. 1970’li yillarin ortalarinda HpT’den saflastirilmis olan Porfimer
Sodyum (Photofrin) (Sekil 67) adli bir madde firetildi [90]. 1993°te Photofrin, Kanada’da
mesane kanseri tedavisi i¢in onaylandi [60]. Su anda 40’tan fazla iilkede ¢esitli kanser tiirleri
i¢cin onay alinmis ve ABD, Kanada, Japonya ve Avrupa Birligi’nde binlerce hasta Photofrin

kullanilarak tedavi edilmektedir.

NaO,C(H,C)s CH,

NaO,C(HCly

HAC

{HzC),COONa CHy H,C (CH,),CO,Na

R= HO—CH and/or ——CH==CH, n=0t6

Sekil 67. Porfimer sodyumun (Photofrin) molekiil yapisi
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1.2.7.9.2. Foto-Dinamik Terapideki Foto-Fiziksel Islemler

Normal haldeki bir FD molekiilii, toplam spini S=0 ve spin ¢oklugu “1” olan eslesmis
elektronlarla gosterilir. Bu konfigiirasyona “singlet hal” denir ve en diisiik enerjili orbitaldeki
tiim elektronlar1 igeren konfigiirasyona da “temel hal” (So) denir. Uygun enerjili bir 151k
kuantumunun (hv) absorbe edilmesiyle, bu elektronlardan biri 6nceden bos olan daha yiiksek
enerjili orbitale kayar. Aktarilan enerjiye bagli olarak FD, uyarilmig bir singlet hale (Sx) (x=1,
2, 3,... artan enerji siras1) gegis yapar. Uyarilmis hallerin (Sx) her biri, artan enerjileri ile
“titresim seviyeleri” olarak adlandirilir. Herhangi bir uyarilmis hal, enerjik olarak temel hale
gore daha az tercih edildiginden, molekiil kisa bir siire sonra So’a geri doner. Sx’in bu sekilde

devre dis1 birakilmasi gesitli mekanizmalarla gosterilebilir (Sekil 68) [91].

() D
o
=
(5]
c
L
absorpsiyon
™D

Sekil 68. Birincil fotofiziksel islemlerdeki Jablonski diyagrama.
ID: i¢ déniisiim, SAG: sistemler aras1 gecis, Sx: singlet
haller, Tx: triplet haller, TD: titresimsel durulma.

Molekiil S1’den, iki elektronun eslesmemis ve ayn1 donmeye sahip oldugu izoenerjetik
seviyedeki triplet hale (T1) gegebilir. Isimanin olmadig1 bu isleme, “sistemler arasi gegis
(SAG)” ad1 verilir. Cogu FD, bu geg¢is i¢in yiiksek bir kuantum verimliligine sahiptir. Bu
islem, bir elektronik halin degisimi sirasinda spin degisikligi yapmama kuralini ihlal eder
(‘spin-yasakli ge¢is’). Spin-yoriinge eslesmesinin (elektronun manyetik momentumu ile
spin-hareket manyetik momentumunun etkilesimi) sonucunda, bu tiir gegisler belirli bir

ihtimalle gerceklesirler. T1 enerji seviyesindeki hizli bir TD’den (titresimli durulma) sonra
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So’a 1simali bir durulma meydana gelebilir. Bu olaya “fosforesans” (elektromanyetik
kuantum 1g1masi) adi verilir. Burada, elektron spininin baska bir anahtar1 meydana gelir.
Triplet haller, genellikle nispeten uzun Omiirliidiirler (saniyeler kadar). Boylece,
fosforesansin bir alternatifi olarak, fotokimyasal reaksiyonlara triplet hal molekiillerinden
enerji aktarilabilir (Sekil 68) [92]. Uyarilmis FD molekiillerinin fotofiziksel islemlerine
genel bir bakis Tablo 3’te verilmektedir.

Tablo 3. FDT esnasindaki baslica fotofiziksel / fotokimyasal islemlerin 6zellikleri.
(E: enerji, ky: hiz sabiti, Sx: singlet haldeki molekiil, Tx: triplet haldeki
molekiil, [X]: X bilesiginin konsantrasyonu / kimyasal aktivitesi)

Islem Reaksiyon Zaman aralif1 (s) Sabit
Uyarilma hv + So — S1, Sa, ..., Sx ~10715-10712 Kuyr

I¢ doniisiim Sx, .oy S2 — S1+ 181 ~1013-10710 Kin*[Sx]

I¢ doniisiim S1— So + 181 ~1078 kip*[S1]
Sistemler aras1 gecis Sy — T1+1s1 ~1077 ksac*[S1]
Kimyasal reaksiyon S1 — So + reaksiyon Kreak(S)*[S1]
Floresans S1 — So + hvpior ~10*-10°8 Krior*[S1]
Sistemler arasi gegis T1— Sp + 181 ~1072-10? ksac(T)*[T1]
Fosforesans T1 — So + hvros >10°® Kros™[T1]
Kimyasal 151ma E+So— S1— So+hvkm  >107° Kkim*[S1]
Kimyasal reaksiyon  T1 — So + reaksiyon Kreak(T)*[T1]

1.2.7.9.3. Foto-Dinamik Terapideki Foto-Kimyasal Islemler

FD molekiilleri uyarildiktan sonra triplet hale doniisiirler. Uyarilmis triplet halde
bulunan aktif FD’ler, “Tip-l ve Tip-II fotokimyasal reaksiyonlar” olarak adlandirilan iki
paralel islemle, komsu molekiillerde kimyasal degisikliklere neden olabilirler (Sekil 69).
Tip-1 reaksiyonunda, sirastyla bir radikal anyon veya katyon olusturmak i¢in elektronlar
(veya protonlar) oksijene veya diger komsu molekiillere aktarilirlar. Bu radikaller, molekiiler
oksijen ile reaksiyona girerek reaktif oksijen tiirlerini (ROT) meydana getirirler. Tip-I
reaksiyonlar1 genellikle FD’den, molekiiler oksijene bir elektron aktararak stiperoksit (03)
anyonlarinin olusmasina neden olurlar [74,93]. Siiperoksit anyonlari, biyolojik sistemlerde

cok reaktif degildirler; ancak hidrojen peroksit (H202) iiretmek i¢in reaksiyona girebilirler
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(Tip-I1, siiperoksit dismutaz ile). Hidrojen peroksit, biyolojik zarlardan kolayca gecebilen ve
hiicre 6liimii isleminde olduk¢a 6nemli bir bilesiktir [94].

Daha yiiksek konsantrasyonlarda hidrojen peroksit, siiperoksit anyonlariyla
reaksiyona girerek ¢ok reaktif hidroksil radikali (OH™) olusturabilir (Sekil 69b). Ec=1.35
V’luk bir redoks potansiyeli ile bir hiicre i¢indeki herhangi bir molekiile saldirabilir ve
yiikseltgeyebilir. Bu reaksiyonlar i¢in aktivasyon enerjileri ¢ok diisiiktiir. Hidroksil
radikalleri zarlardan kolayca gegebilir. Bu nedenle hidrojen peroksit i¢in “hiicre dlimii”
islemi, sadece hiicrenin bir boliimii ile sinirli degildir [95]. Hidroksil radikalleri, Fe veya Cu

gibi metal iyonlar1 bulunan bir ortamda, Fenton Reaksiyonlari ile tiretilirler (Sekil 69) [96].

N

Birincil Fotokimyasal Reaksiyvonlar Ikincil Fotokimvasal Reaksivonlar
FS +3FS > FS' +FS’ 0;°+0; 5 H,0,
. . + -
Tipl— 3FS + substrat — substrat +FS 0, *+H,0,> 0,(%;) + OH + OH™*

FS +0,(23) »FS+0;° 0, *+Fe3 5 0,(3%7) +Fe™?

ot 3FS'+ 0,(57) > FS + 0,('A)) Fe*2 + H,0, 5 Fe™* + OH™ + OH™*

Y ¢

Sitotoksik Reaksiyonlar

0;°

0,(! A,) Substratin

1,0, r —> Yiikseltgenmesi .I_—Il'icre
Oliimii

OH " | 0,(27)

Substrat * * \ >

Sekil 69. FDT sirasindaki fotokimyasal reaksiyonlar. O2(*Ag) singlet oksijen (uyarilmis
hal); O2 ( 32;) triplet oksijen (temel hal); O3 " siiperoksit anyonu; OH™ hidroksil

radikali; (a) SOD: Siiperoksit dismutaz, (b) Haber-Weiss Reaksiyonu, (c ve d)
Fenton Reaksiyonlari
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Molekiiler oksijene enerji aktarimi (elektron degil), “Tip-II fotokimyasal reaksiyonu”
olarak adlandirilir [75]. Triplet konfigiirasyon (*0), molekiiliin temel halini simgeledigi icin
molekiiler oksijen 6zel bir yapiya sahiptir. Bir Tip-1l reaksiyonundan enerji transferi
sirasinda, ¢ok reaktif singlet oksijen (*O2) meydana gelir. Hem Tip-I hem de Tip-II
fotokimyasal reaksiyonlar paralel olarak gerceklesir ve oran, kullanilan FD’ye ve oksijen
konsantrasyonunun en onemli oldugu degisik parametrelere baglidir [74,75]. Tip-II
reaksiyonu, FDT’de kullanilan ¢ogu FD’ler i¢in baskin siireci temsil etmektedir [97].

FD baglangicta, onu ilk uyarilmis singlet durumuna getiren bir fotonu absorplar ve
sonra daha uzun omiirlii triplet halde durulur. Triplet haldeki FD, sirasiyla reaktif oksijen
tirleri (ROT) ve singlet oksijen olugsmasina yol agan iki yoldan (Tip-1 ve Tip-1I) molekiiler
oksijen ile etkilesime girer (Sekil 70).

FD uyarilmis singlet halde
\‘ Floresans

FD temel halde

Sekil 70. FDT nin Jablonski diyagrami lizerinde sematik gosterimi.

1.2.7.9.4. Foto Dinamik Terapide Singlet Oksijenin Rolii

Molekiiler oksijen (O2), yeryiiziinde meydana gelen bir¢ok islemin ayrilmaz bir
pargasidir ve hayatin korunmasi ve devami igin bu olaylarda kilit rol oynar [98]. Oksijenin

ozellikleri ve davranislari, benzersiz elektronik yapisinin bir sonucudur. Oksijenin temel
elektronik hali Ox( 32;), bir triplet haldir (Sekil 72a) [99]. Dolayisiyla, kimyasal
reaksiyonlarda genellikle radikal benzeri davramislar sergiler. Oksijenin, Oz(*Ag) ve

Oo( 12;) seklinde en diisiik enerjili iki farkli uyarilmis elektronik hali vardir ve bunlara
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“singlet haller” denir (Sekil 72b,c). Bunlardan yiiksek enerjili olan Oz( 12; ) halinin, diger
molekiillerle reaksiyona girdigi bilinmemekle birlikte; O2(*Ag) hali, O2( 32@) halinden

onemli olgiide farkli kimyasal zenginliklere sahiptir [100]. O2(*Ag) haline genel olarak
“singlet oksijen” denir ve 1O, seklinde gosterilir (Sekil 71) [101].

Sekil 71. Singlet oksijen (*O2)

Temel haldeki molekiiler oksijenin, iki esenerjili anti-bag orbitalinde paralel spinli
eslesmemis iki elektronu vardir ve spin ¢oklugu 3’tiir. Boylece, aktivasyon olmaksizin,
molekiiler oksijen triplet haldedir (Sekil 72a). Singlet oksijen ise, dis yoriingedeki zit spinli
ve eslesmis haldeki elektronlarla gosterilen uyarilmis singlet haldedir (Sekil 72c).

Triplet oksijen Singlet oksijen Singlet oksijen
(temel hal) (temel hal) (uyarilmis hal)

‘0—0- 0=0 0=9

5 4- + 0. 5 4+ — 5- 5. 4— + 5.
T Y T TR T
A A Ead
L . - S S S
30, (3%y) 10, (') 10, ('Sp)
(@) (b) ©

Sekil 72. Singlet ve triplet oksijenlerin molekiiler orbital enerji diyagramlari
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FDT yontemiyle singlet oksijen iiretme islemlerinde bir FD, yaklagik 170-190
kJ/mol’likk bir enerjiyle singlet hale (S1) uyarilir. Bu enerji 620-690 nm dalga boyuna
karsilik gelir. Sistemler aras1 gecisten sonra, yaklasik 110-130 kJ/mol’liik bir enerjiye sahip
olan triplet halde bir FD olusturulur. Bu molekiil, oksijen molekiillerine enerji aktarir ve bu
enerji triplet haldeki oksijenin, temel halin iizerindeki ~94.5 kJ/mol kadar bir enerjiyle
singlet oksijene uyarilmasina neden olur [102]. Her durumda, triplet haldeki FD bu enerji
esigini asmalidir. Fotofiziksel islemler igerisindeki termal kayiplardan dolayr FDT’nin
verimli bir sekilde O iiretebilmesi igin iist dalga boyu sinirmin 850 nm olmasi gerektigi
bulunmustur [103].

FDT’de kullanilan hemen hemen biitiin FD’ler, singlet oksijen olusturmak i¢in yiiksek
“kuantum verimi (@) ne (~0.3-0.5) sahiptir. Bir Tip-I1 fotokimyasal tepkimesinin kuantum
verimi, agsagidaki denklem (1) ile hesaplanabilir (kisaltmalar i¢in Tablo 3’e bakiniz). Bu
formiile gore singlet oksijen veriminin, triplet haldeki FD’nin kimyasal reaksiyon hizina
bagli oldugu goriilmektedir. Bu hiz, fosforesans, tripletten singlet durumlarina SAG veya

uyarilmis singlet haldeki FD’in kimyasal reaksiyonlari gibi islemler nedeniyle azalir.

kReak(T) [Tl] [S] (1)

D =
kros[Ti] + ksacery[Ti] + Krearcr)[T11[S]

Singlet oksijen yiiksiiz bir molekiil olarak sitoplazma ve biyolojik zarlardan gegebilir.
Saf sudaki singlet oksijenin émriiniin (t) 3x10® s oldugu tahmin edilmektedir [102].
Sitoplazmadaki Omrii ise, reaksiyona giren molekiillerin varligmin bir sonucu olarak,
maksimum 6mrii olan 1x107 s’ye kadar diiser. Sonug olarak, FD nin hiicre igine yerlesimi,

FDT ile gergeklestirilen hiicre 6liimiiniin boyutunu biiyiik 6l¢tide belirler [104].

1.2.7.9.5. Foto Dinamik Terapide Kullanilan Foto-Duyarlastiricilar (FD)

Boyalar ve pigmentler belirli dalga boylarindaki 1siklar1 emer ve yansitir; bu da rengin
algilanmasina neden olur. Foto-duyarlastirict molekiilleri ile diger boya tiirleri arasindaki
elektronik fark, FD’lerin absorbe edilen 1s18in enerjisini yakin molekiillere aktarma veya

fotokimyasal reaksiyonlar i¢in kullanabilme yetenekleridir [105]. Metilen mavisi, Rose
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Bengal ve Akridin (Sekil 73) gibi foto-duyarlastirict bilesiklerin, FDT ajanlar1 olarak
kullanilma potansiyelleri olmalarina ragmen; FD’lerin cogu halkali tetrapiroller ve bunlarin
analoglar1 olan porfirinler, klorinler, bakterioklorinler, genis porfirinler ve ftalosiyaninlerdir

(Sekil 74).

®
NaQ
N
= x
RTJCESQ% CCC
(Metilen Mavisi) (ARG
Sekil 73. Porfirin icermeyen bazi FD 6rnekleri
[Ho] [Ha]
e —— —_—
Porfirin Klorin Bakterioklorin
~= Nx 3
\NH N
N\ ;N
N HN
NN
Genis Porfirin
Ftalosiyanin

Sekil 74. Porfirin tabanli FD’lerin yapilari
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Foto-duyarlastiricilar, FDT’de kritik rollere sahip bilesiklerdir. Bir FD’nin en 6nemli
ozelligi, hastaliklt dokuda dncelikli olarak birikme yetenegi ve sitotoksik tiirlerin iiretilmesi
yoluyla istenen biyolojik etkiyi saglamasidir. Yiiksek etki ve secicilige sahip olan yeni
FD’lerin gelistirilmesi i¢in oncelikle etkili FD’lerin 6zelliklerinin bilinmesi gerekir [106].

e lyi bir foto-duyarlastirici tercihen, bilinen ve sabit bir bilesime sahip olmali; tek ve iyi
karakterize edilmis bir bilesik olmalidir. Sentez yolu kisa ve etkili olmalidir.

¢ Bilesik, 151k yoklugunda minimum koyu toksiklige ve dnemsenmeyecek derecede
sitotoksisiteye sahip olmalidir.

o Hastalikli (hedef) doku lizerinde saglikli dokudan daha fazla tutunmali ve cildin 1518a
duyarlilik olusturmasindan kaginmak i¢in viicuttan kolayca uzaklastirilmalidir.

e Triplet kuantum verimi (®y) yiikksek olmali ve triplet halin enerjisi (AEt), singlet
oksijenin enerjisinden (AEAa=94 kJ/mol) daha biiyiik olmalidir. Boylece singlet oksijen
(*O,) olusturmak igin enerji transferi gerceklestirilebilir.

e Viicutta kendi kendine agregatlasmamalidir. Ciinkii agregasyon, triplet kuantum
verimini (®y) ve singlet oksijen kuantum verimini (®a) azaltir [107].

e Elektromanyetik spektrumun (650-850 nm) kirmiz1 / yakin-IR bolgelerinde kuvvetli
absorpsiyon yapmalidir. Boylece 151tk miimkiin oldugu kadar derine niifuz edebilir
[108].

¢ Bununla birlikte, absorpsiyon dalga boyu cok biiyiik olmamalidir. Aksi takdirde, enerji
!0, olusumunu tetiklemek igin yeterli olmayacaktir [109]. Bunun yani sira, bir
bilesigin foto-kararliligi genellikle absorpsiyon dalga boyu arttiginda azalir. Secilen
FD, giines 15181n1n neden oldugu “genel 1518a duyarlilik riski’ni en aza indirgemek i¢in

400-600 nm bolgesini kuvvetli bir sekilde absorplamamalidir [110].

1.2.7.9.5.1. Birinci Nesil Foto-Duyarlastiricilar

Birinci nesil foto-duyarlastiricilarin ilki bir hematoporfirin tiirevi olan Photofrin’dir
(Sekil 67). Bu bilesik, erken ve geg evre akciger kanseri, 6zofagus kanseri, mesane kanseri
ve habis, malign olmayan ve erken evre servikal kansere kars1 diinya ¢apinda klinik kullanim
i¢cin onaylanmistir. Photofrin kullanarak elde edilen klinik basartya ragmen, bu ilacin ciddi
yan etkileri de vardir. Ilk olarak, yiiksek kimyasal heterojenlik derecesi, bu bilesigin in vivo
davraniglarint hem foto-duyarlilik 6zellikleri ve hem de tiimor ile normal dokular arasindaki

dagilimi agisindan kontrol etmeyi zorlastirmaktadir. Ayrica bu oligomerlerin bilesimi, farkl
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preparatlarda ve depolama siirelerinde degisiklik gosterebileceginden, yapi-aktivite iligkisini
incelemek zordur [111]. ikinci olarak, Photoftin, tedavi sirasindaki yaklasik 630 nm dalga
boyundaki 15181 zayif sekilde absorplar. Bu da tedaviyi 5 mm’den daha kii¢iik timor
derinligine sinirlar [112]. Buna ek olarak, 630 nm’deki kiiclik apsorpsiyon katsayisi
(e=3x10° Mtcm™) foto-uyarilma ihtimalini diisiiriir. Bu nedenle yeterli bir fototerapik tepki
elde edebilmek i¢in nispeten biiyiik miktarda boya (2-5 mg/kg viicut agirligl) kullanma
geregi dogar. Ugiincii olarak, Photofrin’in FD ve malign dokudaki melaninin absorpsiyon
spektrumlarmin ortiismesi sebebiyle pigmentli melanoma gibi kanserler i¢in etkisiz oldugu
ispatlanmistir. Daha da 6nemlisi, bu ilag, enjeksiyon sonrasi 10 haftadan daha fazla deri

dokusunda kalabilmektedir [113].

1.2.7.9.5.2. ikinci Nesil Foto-Duyarlastiricilar

FDT’de Photofrin’in kullanimindaki sorunlar nedeniyle yeni ve daha etkili foto-
duyarlagtiricilarin gelistirilme ¢alismalar1 hiz kazanmistir. Bu yeni “ikinci nesil” FD’lerin
tanimlanmasina yonelik arastirmalar, esas olarak uzak-kirmizi spektral bolgede absorpsiyon
yapan porfirin analoglar1 iizerine yogunlagmustir. Ikinci nesil FD’lerin absorpsiyon

ozellikleri Tablo 4’te sunulmaktadir.

Tablo 4. ikinci nesil foto-duyarlastiricilarin bazilarinin absorpsiyon dzellikleri

Bilesik Tipi Amax (NM) e (Mt-cm?)
Porfirinler 620-640 3.500
mezo-substitue porfirinler 650 18.000
Klorinler 680 40.000
Ftalosiyaninler 700 200.000
Naftalosiyaninler 780 350.000
Bakterioklorinler 780 150.000

Tablodan da goriildiigii gibi, ikinci nesil foto-duyarlastiricilar genel olarak porfirinler,
klorinler, ftalosiyaninler, naftalosiyaninler ve bakterioklorinler olarak siniflandirilmaktadir

(Sekil 74).
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1.2.7.9.5.2.1. Ftalosiyanin Tabanh Foto-Duyarlastiricilar

Ftalosiyaninler, FDT i¢in ikinci nesil foto-duyarlastiric1 olarak yaygin bir sekilde
calisilmaktadir [114]. Dort ilave benzen halkasindan dolayi, porfirinlerle karsilastirildiginda
daha uzun dalga boylarinda sogurma yaparlar (Tablo 4). Normal olarak kirmizi goriiniir
bolgedeki bu absorpsiyon, 1s18in dokulara daha derin niifuz etmesini saglar. Q-band
absorpsiyonunun batokromik kaymasina ek olarak, Pc’ler, Potofirin’nin (HpD) en uzun Q-
band degerine kiyasla daha yiiksek molar apsorpsiyon katsayilarina sahiptirler (Pc : & = ~10°
M-tecm™; HpD : € = ~10%® Mlcm™). Bu ézellik, Pc’leri fotofiziksel ve fotokimyasal yénden
cekici hale getirmektedir. Cogu zaman bu 6zellikler ya makrosiklik ¢evredeki ya da merkezi
metale bagli aksiyal konumlarda uygun substituentler kullanilarak degistirilebilir. Bununla
birlikte, Pc’ler agregat olusturma egilimindedirler. Bu da singlet uyarilmis halin émriiniin
kisalmasina ve i¢ doniisiimler yoluyla enerjiyi dagitarak singlet oksijen kuantum veriminin
diismesine sebep olur [115]. Bu sorun, biiyiik gruplarin takilmasi veya heterojen ortam
olusumunu azaltmak i¢in emiilsiyon olusturucularin kullanilmasi ile asilabilir [116]. Ayrica,
Pc’lerin merkezindeki metal iyonlar1 da bu bilesiklerin fotofiziksel 6zellikleri iizerinde etkili
roller oynamaktadir. Normal olarak, Zn*?, AI** ve Ga™ gibi dolu bir d kabugu ve

diyamagnetik metaller igeren Pc’ler, daha yiiksek triplet hal kuantum verimine (®¢ > 0.4) ve
daha uzun 6miire (Tr > 200 us) sahiptirler [117]. Bu bilesiklerin triplet hallerinin enerjileri

110-126 kJ/mol™ arahginda degisir ki bu da yiiksek kuantum verimi (0.3-0.5) ile singlet
oksijen olusturmak icin (94.5 kJ/mol™) yeterlidir [118].

Ng ve arkadaslari, sentezledikleri iki adet 16 karboksi grubu iceren ftalosiyanin
bilesiklerinin NaOH ortaminda suda ¢6ziindiigiinii ve pH > 7°de sulu ortamda 6nemli dl¢ilide
agregatlagsmadiklarini bildirmislerdir. Ayrica bu bilesiklerin in vitro FDT aragtirmalar fare
makrofaji (J774) ve insan hepatokarsinomu (HepG2) gibi iki farkli hiicre kiiltiirii tizerinde
yapilmis ve Zn(I)Pc’nin daha yiiksek ve secici sitotoksisiteye sahip oldugu goriilmiistiir
(Sekil 74a) [119]. Yine ayni grup tarafindan sentezlenen 1,4-di-a-substitue Zn(ll)
ftalosiyanin bilesiginin DMF’de ¢ok 1yi ¢6zilindiigii ve ortamda agregatlasmadan kalabildigi
gozlenmistir. Bu bilesigin in vitro FDT calismalari, insan kolon adenokarsinoma (HT29) ve
insan hepatokarsinoma (HepG2) hiicrelerine kars1 yliksek sitotoksik etki gosterdigini ortaya
koymustur (Sekil 74) [120].

Pozitif yiiklii Rhodamine B’nin (Rh B) canli hiicrelerin mitokondrilerinde spesifik

olarak biriktigi ger¢egine dayanarak, Wong ve arkadaslar1 yakin zamanlarda iki aksiyal
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olarak rodamin B ligand1 i¢eren Si(IV) ftalosiyanin bilesigini tasarlamislardir. Bu bilesigin
dogrusal ve iki-fotonlu fotofiziksel o6zellikleri, hiicre igi yerlesimi ve foto-sitotoksisi
incelenmistir. Aragtirmalar sonucunda bu bilesigin neredeyse sadece insan nazofaringeal
karsinoma (HK-1) ve insan servikal karsinom (HeLa) hiicrelerindeki mitokondriyada
yerlestigi fark edilmistir. Ayrica, Rh B kromofor grubunun iki fotonlu uyarma yontemiyle
onemli FDT aktivite sergiledigi gézlenmistir (Sekil 75¢) [121].

Mahmut Durmus ve grubu, sentezledikleri suda ¢oziinebilen kuaternize Lutesyum
ftalosiyanin bilesiginin floresans emisyonu yaptigin1 ve yiiksek singlet oksijen {iretimine
(®2=0.59) sahip oldugunu gostermislerdir. Bu nedenle s6z konusu bilesigin FDT uygulamalarinda
in vitro sitotoksik etkilerinin insan servikal (HeLa) ve hepatokarsinoma (HuH-7) gibi farkli

kanser hiicre hatlarina karsi uygulanabilecegi belirtilmistir (Sekil 75d) [122].
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Sekil 75. Foto-dinamik aktiviteleri yiiksek olan bazi ftalosiyanin 6rnekleri
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1.2.7.9.5.3. Ugiincii Nesil Foto-Duyarlastiricilar

Ikinci nesil FD’lerin 6zelliklerine ek olarak, iiciincii nesil FD’ler tiimér dokusuna
secimli olarak dagilmayr (6rnegin, monoklonal antikorlar (mAK) gibi biyomolekiillerle
birleserek) saglayacak ozelliklere sahip olmalidir. Malign tiimor hiicrelerinde, normal
hiicrelerden farkli olan hiicre ylizeyi antijenleri vardir. Tiimor hiicresi antijenlerine yonelik
monokontonal antikorlar, FD’lerle birlesebilir. mAK-FD ¢ifti spesifik olarak timor
dokusuna baglanir ve normal dokulara zarar vermeden foto-6ldiirme iglemi hassas bir sekilde
gerceklesir. Tlimor ve normal dokulara ilgideki bu fark, mAK-FD ciftleriyle immiinoterapi
icin elverisli bir 6zelliktir. Son yillarda kanser teshis ve tedavisinde antikorlarin kullanimi
izerine bliylik miktarda arastirma yapilmakadir [123]. Bu amagla, cesitli zehirli ajanlar;
radyoizotoplar, mikrobik toksinler ve FD gibi antikorlarla birlestirilmislerdir. FD
molekiillerinin antikorlara baglanmasinin ardindan, immiinoglobulinlerin tiimor ile iliskili
antijenlere olan baglanma ilgisinin korunmasi 6nemlidir. Son zamanlarda, FD’yi baglamak
icin ti¢ temel strateji arastirilmaktadir [124] :

(1) FD’in mAK nin sabit kismina dogrudan baglanmasi (dezavantajlar : ayn1 zamanda
mAK’nin degisken kisimlarina baglanma; ¢ok kii¢iik miktarda FD birikimi);

(2) FD’nin polimerlere (6rnegin, dekstran) baglanmast ve polimerin mAK’ye kovalent
olarak baglanmas1 (dezavantajlari : mAK’nin degisken kisimlarina baglanmasi;
mAK’nin polimer tarafindan perdelenmesi);

(3) katlamal1 etki, 10%-108 FD molekiiliinii biriktirmek igin polifazik tiimor terapisi

kullanir (yaklasik 10*-10° antijen baglanma bolgesi).

Hiromi Katahoka ve arkadaglari tarafindan yeni sentezlenen 4 adet D-glukoz molekiilii
bagl klorin molekiilii (G-klorin), 3. nesil foto-duyarlastiricilara 6rnek verilebilir (Sekil 76a).
Bu bilesigin mide ve kolon kanserlerinde, bir 2. nesil FD olan Talaporin’e (Sekil 76b) karsi
20-50 kez daha kuvvetli antitimor etki gosterdigi bildirilmistir [125].
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D-glukoz

Talaporfin
(b)

G-klorin
(@)

Sekil 76. (a) Katahoka ve arkadaslarinin sentezledigi 3. nesil bir FD 6rnegi ve
(b) Talaporfin molekiili.

Cesitli 6zelliklerdeki etkileri agisindan biitiin FD tiirlerinin karsilastirilmasi asagidaki

tabloda 6zetlenmektedir [123].

Tablo 5. 1. nesil (1), 2. nesil (I1) ve 3. nesil (111) FD’lerin karsilagtirilmasi.

Etki
Karsilagtirilan Parametre
| I 11

Sentez

o Nispeten ucuzluk, bulunabilirlik Evet (+)* Cogu durumda (+) Hayir

e Yapisal homojenlik Hayir Evet (+) Evet (+)
Cozeltideki ozellikler

e Uzun-dalgaboyu absorpsiyonu Hayir Evet (+) Evet (+)

e Yiiksek absorplama katsayisi Hayir Evet (+) Evet (+)

e Yiiksek FD aktivitesi Evet (+) Evet (+) Evet (+)

o Yiiksek kararlilik :

Evet Evet ve Hayir (+) Evet ve Hayir (+)

o foto-oksitatif olarak

o karanlikta Evet Evet ve Hayir (+) Evet ve Hayir (?)
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Tablo 5’in devami

in vivo ve in vitro ozellikler

¢ Tiimor iginde hizh toplanma Evet (+) Evet (+) ?
e Timor i¢inde se¢imli toplanma Hayir Hay1r Evet (+)
e Foto-Dinamik aktivite Evet (+) Evet (+) Evet (?)
e in vivo kararlilik Evet Evet ve Hayir (+) ?
o Diisiik karanlik toksikligi Hayir Cogu durumda ?
Hayir (+)
e Belirti alaninin genisligi Evet (+) Evet (+) ve ? ?
e Metastazlarin azaltilmasi ? ?

*. (+) isareti, olumlu etkiyi gosteriyor.

1.3. Triazoller

1,2,4-Triazoller (Sekil 77a), onemli biyolojik aktif hetero halkali organik bir bilesik
smifidir. Dogada triazol iceren herhangi bir dogal ¢ekirdek yoktur. Triazol ancak sentetik
olarak elde edilebilen, biyolojik olarak aktif bir bilesiktir. Ayrica triazoller, pek ¢ok dogal
bilesigin yapisinda bulunan, bazi oOnemli fizyolojik olaylarda Onemli rol oynayan

“imidazol™lin (Sekil 77b) bir izoesteri olarak da tanimlanabilir.

H/Nl?JN\ H

H™ N7 T H
H H
(@) (b)

Sekil 77. (a) 1,2,4-Triazol halkast, (b) Imidazol halkas.

Bu bilesikler, pek c¢ok bilesigin sentezlenmesi icin baslangic maddesi olarak
kullanilmaktadir [126]. 1,2,4-Triazol ve tiirevleri, ¢cevresel [127], endiistriyel [128], tarimsal
[129] uygulamalarda kullanilmalarinin yani sira; antimikrobiyal [130], anti-enflamatuar
[131], anti-viral [132], anti-fungal [133], anti-bakteriyel [134], anti-tiiberkiiler [135], anti-
kanser [136], anti-oksidan [137] ve anti-konviilsant [138] gibi pek ¢ok biyolojik aktivitelere
de sahip olan bilesiklerdir (Sekil 78).
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Anti-enflamatuar 1 {2’4' Anti-Mikrobiyal
Triazol

Anti-
oksidan

Anti-
tiiberkiilar

Sekil 78. 1,2,4-Triazol bilesiklerinin bazi farmakolojik 6zellikleri.

Anormal hiicrelerin iiretimi ve yayilma hizi ile tanimlanan ¢esitli hastalik gruplarindan
biri olan “kanser” biiyiik bir global sorundur. Bu nedenle, yeni etkili ve segici anti kanser
ilaglarinin  kesfedilmesi ve yayginlagsmasi, modern kanser arastirmalarinda Onem
tagimaktadir. 1,2,4-Triazol tlirevleri, bu arastirmalarla 1yi bir sonug elde etme sansina sahip
bilesiklerdendir.

Olcay Bekircan ve arkadaslar1 sentezledikleri 1,2,4-triazol tiirevi bilesiklerin lipaz ve
a-glikosidaz enzimlerinin inhibisyonlarin1 incelemislerdir. Bu caligmalar sonucunda
sentezlenen bilesiklerden bazilarinin 6nemli aktiviteye sahip olduklar1 gosterilmistir. Ayrica
soz konusu bilesiklerin, obezite tedavisinde kullanilan “Orlistad” ve tip-Il diyabet
tedavisinde kullanilan “Acarbose” adiyla bilinen ilaglar i¢in alternatif ilag¢ aragtirmalarinda
oncii olacaklarini bildirmislerdir (Sekil 79a) [139].

Li ve arkadaslar sentezledikleri kiikiirt kopriilii 1,2,4-triazol i¢eren bilesigin in-vitro
anti kanser aktivitelerini incelemislerdir (Sekil 79b) [140]. Bunlarin yanisira Letrolzol [141]
ve Anastrozol [142] (Sekil 79¢c ve d), gogiis kanseri tedavisinde kullanilan anti-kanser

ilaglardan bazilaridir.
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Sekil 79. Biyolojik aktiviteleri yiiksek bazi 1,2,4-triazol tiirevleri



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Aletler

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

NMR Spektrometresi : Agilent 400 MHz NMR Spektrometresi
(Giresun Univ. Merkez Lab., Giresun)

UV-Vis Spektrofotometresi  : Schimadzu 2101 UVPc UV-Visible Spektro.

(Gebze Tek. Univ. Kimya Béliimii, Gebze/Kocaeli)
Unicam-UV2-100 UV-Vis Spektrofotometresi
(K.T.U. Kimya Béliimii, Trabzon)

Kiitle Spektrometresi . Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS Spektro.
(Gebze Tek. Univ. Kimya Béliimii, Gebze/Kocaeli)
Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-MS MS
(K.T.U. Kimya Béliimii, Trabzon)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

o 4-Klorobenzilhidrazid e N2(0) e Zn(CHsCOO),
o Etil izotiyosiyanat o Etanol o Pb(CH3COO),
« 4-Florofenil izotiyosiyanat e Petrol Eteri e CoCl

o 4-Nitroftalonitril o HCI e CuCl

« NaOH « DMF « MgSO4

o P2Os e CHCI3 e CH:CI

o KoCO3 « CDCl3 e (CH3).CO

« DBU o CH3OH o Etil asetat

« n-pentanol e DMSO-ds e THF

« DCM « DMSO e Toluen

Yukarida belirtilen kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich gibi yurtdisi firmalardan

temin edilmigtir. Kullanilan kati maddeler saflastirilmaya gerek duyulmadan dogrudan
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kullanilmiglardir. Kullanilan = ¢oziiciiler ise standart yontemlere gore saflagtirilmis ve

kurutulmuslardir [143].

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi
2.3.1. 1-(4-Klorobenzoil)-4-etil-tiyosemikarbazid (2a) Bilesiginin Sentezi

250 mL’lik bir balona 4-klorobenzilhidrazid (3.78 g; 22.2 mmol), etil izotiyosiyanat
(2mL; 1.93 g; 22.2 mmol) ve 100 mL susuz etanol kondu. Sistem degaz edildikten sonra N>
(g) ortaminda geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu sirada, bulut seklinde beyaz renkli
cokelme oldugu gozlendi. Karistm 4 saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra
reaksiyon sonlandirildi. Oda sicakligina sogutulduktan sonra lizerine yaklasik 50 mL petrol
eteri ilave edilip buzdolabina kondu. 8 saat sonra ¢okelek siiziildii ve petrol eteri ile yikandi.
Elde edilen beyaz renkli igne kristaller halindeki kati madde vakumda kurutuldu (Sekil 80)
[144]. Verim 5.36 g (% 93.9), e.n.: 203°C.

2.3.2. 1-(4-Klorobenzoil)-4-(4-florofenil)-tiyosemikarbazid (2b) Bilesiginin
Sentezi

250 mL’lik bir balona 4-klorobenzilhidrazid (3.0 g; 17.6 mmol), 4-florofenil
izotiyosiyanat (2.19 mL; 2.69 g; 17.6 mmol) ve 100 mL susuz etanol kondu. Reaksiyon
ortamimin degaz isleminden sonra azot atmosferinde, geri sogutucu altinda kaynatildi.
Kaynama basladiktan sonra bulut seklinde beyaz renkli ¢okelek meydana geldi. Karisim 4
saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra reaksiyon sonlandirildi. Oda sicakligina
sogutulduktan sonra iizerine yaklasik 50 mL petrol eteri ilave edilerek buzdolabina kondu.

8 saat sonra olusan ¢okelek siiziildii ve petrol eteri ile yikandi. Elde edilen krem renkli kati

i O H H
| N_ _N
NH-NH, Kuru EtOH N~ Y ~R
+ SCN-R — H sl,
N2(9)
cl (1a, 1b) Cl
(4-klorobenzilhidrazid) R = (a) : CH,CH3 (2a, 2b)

(b):@-F

Sekil 80. 2a ve 2b Bilesiklerinin genel sentezi
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madde vakumda kurutuldu (Sekil 80) [145]. Verim 5.11 g (% 89.8), e.n.: 202°C.

2.3.3. 5-(4-Klorofenil)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (3a) Bilesiginin Sentezi

500 mL’lik bir balon igerisine 1-(4-klorobenzoil)-4-etil-tiyosemikarbazid (2a) (5.25 g;
20.5 mmol) konduktan sonra tizerine 2M NaOH (150 mL) ilave edildi. Karisim 5 saat geri
sogutucu altinda kaynatildiktan sonra sonlandirildi. Limon saris1 rengindeki karigim oda
sicakligina sogutulduktan sonra derigik HCI ile notrallestirildi. Bu sirada beyaz renkli kati
madde ¢oktii. Ortam hafif asidik yapildiktan sonra buzdolabinda 1 giin bekletildi. Meydana
gelen ¢okelek siiziildii ve yikama sular1 nétral oluncaya kadar bol suyla yikandi. Elde edilen
kati madde, desikatérde P.Os yaninda kurutulduktan sonra etil alkol-su karisimindan
kristallendirildi. Beyaz renkli kalin igne kristaller halindeki madde elde edildi (Sekil 81)
[146]. Verim 3.70 g (%76.3), e.n.: 204°C.

2.3.4. 5-(4-Klorofenil)-4-(4-florofenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (3b) Bilesiginin
Sentezi

1-(4-Klorobenzoil)-4-(4-florofenil)-tiyosemikarbazid (2b) (5.00 g; 15.5 mmol), 500
mL’lik bir balona kondu. Uzerine 2M NaOH (200 mL) ilave edilerek; meydana gelen karisim
5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan limon saris1 renkli karisim oda sicakliina
sogutulduktan sonra derisik HCI ilavesiyle yavas yavas karistirilarak nétrallestirildi. Ortam

hafif asidik yapildiktan sonra buzdolabinda 1 giin bekletildi. Meydana gelen ¢okelek siiziildii

N——N

H H
N N | |
N TR NaoH N)\SH
H s . |
cl cl R

(2a, 2b) (3a, 3b)

R= (a) . CHQCHg

(b):QF

Sekil 81. 3a ve 3b Bilesiklerinin genel sentezi
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ve yikama sulart nétral oluncaya kadar bol suyla yikandi. Krem renkli kati madde,
desikatorde P.Os yaninda kurutulduktan sonra etil alkol-su karisimindan kristallendirildi
(Sekil 81) [147, 2019]. Verim 3.56 g (%75.6), e.n.: 198°C.

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 4-[5-(4-Klorofenil)-4-etil-4H-[1,2,4]triazol-3-il siilfanil]-ftalonitril (4a)
Bilesiginin Sentezi

Ug boyunlu 100 mL’lik bir balona sirasiyla 4-nitroftalonitril (0.7 g; 4 mmol), 5-(4-
klorofenil)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (3a) (0.96 g; 4 mmol) ve susuz K>CO3 (3.31 g; 24
mmol) kondu. Uzerine kuru DMF (20 mL) ilave edildikten sonra silenk sisteminde degaz
islemi yapildi. Oda sicakliginda renk degisimleri meydana geldikten sonra sicaklik 80°C’ye
ayarlanarak N2(g) atmosferinde karistirmaya baslandi. Reaksiyon, TLC (CHCI3 : MeOH -
95:5) kontrolii yapilarak 114 saat sonra sonlandirildi. Karisim oda sicakligina sogutulduktan
sonra 200 mL buzlu su {izerine yavasca dokiildii. Karisim 1 saat karistirildiktan sonra
krozeden siiziildii, bol su ile yikand1 ve alkolden kristallendirildi. Elde edilen ag¢ik sar1 renkli

madde desikatorde vakum altinda kurutuldu (Sekil 82).

Kapal1 Formiil : Ci8H12CINsS

Verim : 1.49(%95.2)

Erime Noktasi . 217-219°C

IR (ATR) (cm™) : 3112-3058 (Ar. C-H), 2931-2959 (Alf. C-H),

2233 (C=N), 1724 (C=N), 1592 (C=C), 1426,
1346, 1276 (C-S), 1092, 855, 729, 709

'H-NMR (CDCls), (8:ppm) : 9.03-8.99 (m, 2H, Ar-H), 7.94-7.92 (d, 2H, Ar-
H), 7.80-7.72 (m, 1H, Ar-H), 7.64-7.59 (m,
1H, Ar-H), 7.56-7.54 (s, 1H, Ar-H), 4.16 (q,
2H, CHy), 1.31 (t, 3H, CHz)

13C-NMR (CDCl3), (5:ppm) . 167.69, 156.08, 144.87, 141.01, 137.26,
133.98, 13198, 129.95, 126.53, 125.92,
116.94, 116.43, 114.87, 114.06, 40.63, 16.19

MALDI-TOF-MS (m/z) . Hesaplanan : 365.84 / Bulunan : 366 [M]*
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N—N

I CN CN
)\ Kuru DMF N—N
N SH 4 — I J\
K,CO3 (susuz)
cl k O,N CN N, N S CN

(3a) 4-nitroftalonitril “ (42)

Sekil 82. 4a Bilesiginin sentez reaksiyonu

2.4.2. 4-[5-(4-Klorofenil)-4-(4-florofenil)-4H-[1,2,4]triazol-3-il siilfanil]-ftalonit-
ril (4b) Bilesiginin Sentezi

100 mL’lik iki boyunlu bir balona sirastyla 4-nitroftalonitril (0.7 g; 4 mmol), 5-(4-
klorofenil)-4-(4-florofenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (3b) (1.22 g; 4 mmol) ve susuz K,CO3
(3.31 g; 24 mmol) kondu. Uzerine kuru DMF (40 mL) ilave edilerek; silenk sisteminde degaz
islemi yapildi. Daha sonra ortamin sicakligi 80°C’ye ayarlanarak, N2(g) atmosferi altinda
karistirma islemine baslandi. Reaksiyon, TLC (CHCl3: MeOH - 95:5) ile kontrol edilerek,
123 saat sonunda sonlandirildi. Karigim oda sicakligina sogutulduktan sonra; 200 mL buzlu
su iizerine yavas yavas dokiildii. Krem renkli bir karisim meydana geldi. Bu haliyle 1 saat
karistirildiktan sonra oda sicakligina gelen karisim krozeden siiziildii, bol suyla yikandi.
Vakumda kurutulduktan sonra etil alkolden kristallendirildi. Elde edilen krem renkli kati
madde desikatorde vakum altinda kurutuldu (Sekil 83).

Kapali Formiil : Ca2HuCIFNsS

Verim : 1.539 (% 88.9)

Erime Noktasi . 233-236°C

IR (ATR) (cm™) : 3087-3025 (Ar. C-H), 2235 (C=N), 1600

(C=N), 1586 (C=C), 1508, 1468, 1442, 1221
(C=S), 1093, 845, 831, 746, 726

'H-NMR (CDCls), (5:ppm) : 7.76 (s, 2H, Ar-H), 7.72 (s, 1H, Ar-H), 7.40-
7.36 (m, 1H, Ar-H), 7.34-7.28 (m, 1H, Ar-H),
7.24-7.20 (m, 4H, Ar-H), 7.16-7.12 (m, 2H,
Ar-H),
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164.59, 162.07, 155.56, 147.07, 137.06,
133.85, 133.19, 133.17, 129.52, 129.33,
129.24, 12410, 117.68, 117.45, 116.84,
114.77, 114.46, 114.42

Hesaplanan : 431.87 / Bulunan : 432 [M]*

13C-NMR (CDCl3), (8:ppm)

MALDI-TOF-MS (m/z)

CN
N—N N—N

CN
Kuru DMF CN
CN K,CO3 (susuz) CI
N

4-nitroftalonitril

(3b) (4b)

Sekil 83. 4b Bilesiginin sentez reaksiyonu

2.4.3. Metalsiz Ftalosiyanin (HzPc) (5al) Bilesiginin Sentezi

Bir ftalosiyanin tiipiine sirasiyla, nitril tiirevi (4a) (0.20 g; 0.55 mmol), kuru n-pentanol
(5 mL), 1,8-diazabisiklo(5.4.0)-undek-7-en (DBU) (4-5 damla) kondu. Daha sonra,
reaksiyon ortami degaz edilip; sicaklik 155°C’ye ayarlanarak N2(g) atmosferinde karistirild.
30 saat sonra reaksiyon sonlandirilarak; karisim oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon
karigimi yaklasik 10 mL metanol {izerine dokiildiikten sonra, olusan ¢okelek por4 krozeden
stiziildli. Bolca metanolle yikandiktan sonra desikatdrde kurutuldu. Elde edilen koyu yesil
renkli metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (5al), kolon kromatografisi uygulanarak 6nce kloroform,

sonra kloroform : metanol (95:5) ¢oziicii sistemleriyle saflastirildi (Sekil 84).

Kapali Formiil
Verim
Erime Noktasi

IR (ATR) (cm™)

C72Hs0ClaN20S4

0.16 g (% 78.1)

>300°C

3286 (N—-H), 3072-3045 (Ar. C—H), 2974-2872
(AIf. C-H), 1716-1572 (C=N), 1460-1424
(C=C), 1380, 1272 (C-S), 1093, 1010, 966,
894, 828, 741, 665
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'H-NMR (CDCls), (8:ppm) . 8.81 (b, 4H, Ar-H), 8.09 (s, 8H, Ar-H), 7.79-
7.71 (m, 8H, Ar-H), 7.52 (s, 8H, Ar-H), 4.49-
4.31 (m, 8H, CH>), 1.67 (s, 12H, CHs)

13C-NMR (CDCls), (5:ppm) : 155.52, 136.58, 129.81, 129.39, 91.02, 41.02,
40.05, 29.53, 15.67

UV-vis (CHCI3), Amaks Nm (loge) @ 706 (9.02), 672 (4.99), 643 (4.69), 618 (4.50),
343 (4.85)

MALDI-TOF-MS (m/z) : Hesaplanan : 1465.38 / Bulunan: 1431.117 [M-CI]*

2.4.4. Zn(11) Ftalosiyanin (5a2) Bilesiginin Sentezi

Bir ftalosiyanin tiipiine sirasiyla, nitril tiirevi (4a) (0.20 g; 0.55 mmol), susuz
Zn(CH3COOH). (0.046 g; 0.25 mmol), kuru n-pentanol (5 mL), 1,8-diazabisiklo(5.4.0)-
undek-7-en (DBU) (4-5 damla) kondu. Daha sonra, reaksiyon ortami degaz edilip; sicaklik
155°C’ye ayarlanarak N(g) atmosferinde karistirildi. 30 saat sonra reaksiyon
sonlandirilarak; karisim oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon karigimi yaklasik 10 mL
metanol tizerine dokiildiikten sonra, olusan ¢cokelek por4 krozeden siiziildii. Bolca metanolle
yikandiktan sonra desikatorde kurutuldu. Elde edilen koyu yesil renkli ZnPc (5a2) bilesigi,
kolon kromatografisi uygulanarak dnce kloroform, sonra kloroform : metanol (95:5) ¢oziicii

sistemleriyle saflastirildi (Sekil 84).

Kapal1 Formiil . C72H4sClsN20SsZn

Verim : 0149 (% 67.2)

Erime Noktas1 . >300°C

IR (ATR) (cm™) 3043 (Ar. C-H), 2972-2870 (Alf. C-H)

1717-1602 (C=N), 1487-1462 (C=C),
1422, 1336, 1263 (C-S), 1091, 1040, 905,
872, 743

IH-NMR (CDCls), (5:ppm) © 9,79 (b, 4H, Ar-H), 8.95 (b, 8H, Ar-H),
7.91 (m, 8H, Ar-H), 7.67 (b, 8H, Ar-H),
4.47-4.26 (M, 8H, CHy), 1.61 (s, 12H, CHa)
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13C-NMR (CDCls), (5:ppm) : 185.62, 167.31, 151.07, 136.58, 136.50,
129.76, 129.74, 124.58, 124.50

UV-vis (DMSO), Amaks nm (loge) : 687 (4.98),657 (4.31),620 (4.29), 358 (4.60)

MALDI-TOF-MS (m/z) . Hesaplanan : 1532.74 / Bulunan : 1497.317
[M-CI]*

2.4.5. Pb(II) Ftalosiyanin (5a3) Bilesiginin Sentezi

Bir ftalosiyanin tiipiine sirasiyla, nitril tiirevi (4a) (0.20 g; 0.55 mmol), susuz
Pb(CH3COOH). (0.081 g; 0.25 mmol), kuru n-pentanol (5 mL), 1,8-diazabisiklo(5.4.0)-
undek-7-en (DBU) (4-5 damla) kondu. Daha sonra, reaksiyon ortami degaz edilip; sicaklik
155°C’ye ayarlanarak N(g) atmosferinde karistirildi. 30 saat sonra reaksiyon
sonlandirilarak; karisim oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon karigimi yaklasik 10 mL
metanol tizerine dokiildiikten sonra, olusan ¢okelek por4 krozeden siiziildii. Bolca metanolle
yikandiktan sonra desikatdrde kurutuldu. Elde edilen koyu yesil renkli PbPc (5a3) bilesigi,
kolon kromatografisi uygulanarak énce kloroform, sonra kloroform : metanol (95:5) ¢6ziicii

sistemleriyle saflastirildi (Sekil 84).

Kapal1 Formiil : C72H48ClsN2oPbSs

Verim : 0169 (% 71.3)

Erime Noktasi : >300°C

IR (ATR) (cm™) 3048 (Ar. C-H), 2975-2875 (Alf. C-H), 1708-

1599 (C=N), 1482-1422 (C=C), 1315, 1177
(C-S), 1083, 1011, 900, 826, 739, 725

'H-NMR (DMSO0), (5:ppm) . 8.88 (b, 4H, Ar-H), 8.32 (b, 8H, Ar-H), 7.76
(m, 16H, Ar-H), 4.15-4.31 (m, 8H, CH), 1.33
(b, 12H, CHs)

13C-NMR (DMSO0), (5:ppm) . 155.15, 153.44, 148.36, 135.72, 130.72,
129.63, 126.42, 93.23, 79.64, 61.05, 15.71,
13.64

UV-vis (DMSO), hmaks nm (loge) 716 (4.97), 644 (4.19), 356 (4.45)
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MALDI-TOF-MS (m/z) . Hesaplanan : 1676.56 / Bulunan : 1433.556
[M-Pb-CI]*

2.4.6. Co(II) Ftalosiyanin (5a4) Bilesiginin Sentezi

Bir ftalosiyanin tiipiline sirasiyla, nitril tiirevi (4a) 0.20 g; 0.55 mmol), susuz CoClz
(0.032 g; 0.25 mmol), kuru n-pentanol (5 mL), 1,8-diazabisiklo(5.4.0)-undek-7-en (DBU)
(4-5 damla) kondu. Daha sonra, reaksiyon ortami degaz edilip; sicaklik 155°C’ye
ayarlanarak N2(g) atmosferinde karistirildi. 30 saat sonra reaksiyon sonlandirilarak; karigim
oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon karigimi yaklasik 10 mL metanol {izerine dokiildiikten
sonra, olusan ¢okelek pord krozeden siiziildii. Bolca metanolle yikandiktan sonra
desikatorde kurutuldu. Elde edilen koyu yesil renkli CoPc (5a4) bilesigi, kolon
kromatografisi uygulanarak once kloroform, sonra kloroform : metanol (95:5) ¢oziicii

sistemleriyle saflagtirildi (Sekil 84).

Kapal1 Formiil : C72H48Cl4CON20Ss

Verim : 0.119 (% 52.9)

Erime Noktas1 . >300°C

IR (ATR) (cm™) 3034 (Ar. C-H), 2963-2854 (Alf. C-H), 1728-

1603 (C=N), 1488-1421 (C=C), 1381, 1260

(C-S), 1092, 1012, 928, 827, 766, 750
UV-vis (DMSO), Amaks Nm (loge) : 688 (4.27), 619 (3.58), 358 (3.97)
MALDI-TOF-MS (m/z) : Hesaplanan : 1522.29 / Bulunan : 1522.495 [M]*

2.4.7. Cu(Il) Ftalosiyanin (5a5S) Bilesiginin Sentezi

Bir ftalosiyanin tiipiine sirasiyla, nitril tiirevi (4a) (0.20 g; 0.55 mmol), susuz CuCl>
(0.034 g; 0.25 mmol), kuru n-pentanol (5 mL), 1,8-diazabisiklo(5.4.0)-undek-7-en (DBU)
(4-5 damla) kondu. Daha sonra, Reaksiyon ortami degaz edildikten sonra; sicaklik 155°C’ye
ayarlanarak N2(g) atmosferinde karistirildi. 30 saat sonra reaksiyon sonlandirilarak; karigim
oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon karisimi yaklagik 10 mL metanol tizerine dokiildiikten

sonra, olusan c¢okelek pord krozeden siiziildii. Bolca metanolle yikandiktan sonra
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desikatorde kurutuldu. Elde edilen koyu yesil renkli CuPc (5a5) bilesigi, kolon

kromatografisi uygulanarak once kloroform, sonra kloroform : metanol (95:5) ¢oziicii

sistemleriyle saflastirildi (Sekil 84).

Kapal1 Formiil
Verim
Erime Noktasi

IR (ATR) (cm™)

UV-vis (DMSQ), Amaks nm (loge)
MALDI-TOF-MS (m/z)

C72H48ClsCuN20S4

0.10 g (% 47.9)

>300°C

3061-3037 (Ar. C—H), 2966-2872 (Alf. C-H
1715-1601 (C=N), 1460-1423 (C=C), 1341, 122
(C=S), 1140, 1093, 1012, 917, 828, 799, 743
685 (4.66), 620 (4.22), 341 (4.38)

Hesaplanan : 1526.91 / Bulunan : 1588.439
[M+Na+K]*

2.4.8. Metalsiz Ftalosiyanin (H2Pc) (5b1) Bilesiginin Sentezi

Bir ftalosiyanin tiipiine sirasiyla, nitril tiirevi (4b) (0.20 g; 0.46 mmol), kuru n-pentanol
(5 mL), 1,8-diazabisiklo(5.4.0)-undek-7-en (DBU) (4-5 damla) kondu. Daha sonra,

reaksiyon ortami degaz edilip; sicaklik 155°C’ye ayarlanarak N2(g) atmosferinde karistirild.

30 saat sonra reaksiyon sonlandirilarak; karisim oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon

karisimi yaklasik 10 mL metanol iizerine dokiildiikten sonra, olusan ¢okelek por4 krozeden

stiziildii. Bolca metanolle yikandiktan sonra desikatorde kurutuldu. Elde edilen koyu yesil

renkli metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (5b1), kolon kromatografisi uygulanarak énce kloroform,

sonra kloroform : metanol (95:5) ¢oziicii sistemleriyle saflastirildi (Sekil 84).

Kapal1 Formiil
Verim

Erime Noktasi

IR (kat1) (cm™)

CsgHa6ClaFaN20S4

0.15 g (% 74.9)

>300°C

3286 (N=H), 3070-3034 (Ar. C—H), 1722-1601
(C=N), 1570-1508 (C=C), 1457, 1426, 1311,
1224 (C-S), 1092, 1013, 971, 820, 744
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'H-NMR (CDCls), (8:ppm) : 8.97 (b, 12H, Ar-H), 8.33 (b, 16H, Ar-H), 7.81-
7.67 (b, 16H, Ar-H)
13C-NMR (CDCl3), (5:ppm) : 163.95, 161.95, 154.95, 150.09, 136.36,

129.49, 128.91, 124.75, 123.31, 118.31,
117.14, 29.88, 29.71

UV-vis (CHCI3), Amaks Nm (loge) @ 706 (4.99), 671 (4.98), 644 (4.77), 610 (4.56),
345 (4.95)

MALDI-TOF-MS (m/z) : Hesaplanan : 1732.51 / Bulunan : 1696.809
[M-CI]*

2.4.9. Zn(II) Ftalosiyanin (5b2) Bilesiginin Sentezi

Bir ftalosiyanin tiipline sirasiyla, nitril tiirevi (4b) (0.20 g; 0.46 mmol), susuz
Zn(CH3COOH). (0.037 g; 0.20 mmol), kuru n-pentanol (5 mL), 1,8-diazabisiklo(5.4.0)-
undek-7-en (DBU) (4-5 damla) kondu. Daha sonra, reaksiyon ortami degaz edilip; sicaklik
155°C’ye ayarlanarak N(g) atmosferinde karistirildi. 30 saat sonra reaksiyon
sonlandirilarak; karisim oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon karisimi yaklasik 10 mL
metanol iizerine dokiildiikten sonra, olusan ¢okelek por4 krozeden siiziildii. Bolca metanolle
yikandiktan sonra desikatorde kurutuldu. Elde edilen koyu yesil renkli ZnPc (5b2) bilesigi,
kolon kromatografisi uygulanarak dnce kloroform, sonra kloroform : metanol (95:5) ¢oziicii

sistemleriyle saflastirildi (Sekil 84).

Kapal1 Formiil : CegHasClsFaN20S4Zn

Verim : 0169 (% 77.1)

Erime Noktasi . >300°C

IR (ATR) (cm™) : 3072-3035 (Ar. C-H), 1718-1599 (C=N),

1508-1486 (C=C), 1426, 1385, 1320, 1258,
1224 (C-S), 1090, 1038, 819, 744, 683.

'H-NMR (CDCls), (5:ppm) . 9.22 (b, 28H, Ar-H), 8.03 (m, 8H, Ar-H), 7.54-
729 (m, 8H, Ar-H)
13C-NMR (CDCls), (5:ppm) . 176.81, 164.30, 129.35, 129.34, 117.26,

116.91, 63.09, 30.60, 27.88, 22.45, 14.04
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UV-vis (DMF), Amaks Nm (loge) 692 (9.02), 624 (4.44), 356 (4.82)
MALDI-TOF-MS (m/z) : Hesaplanan : 1795.88 / Bulunan : 1760.608
[M-CIT*

2.4.10. Pb(II) Ftalosiyanin (5b3) Bilesiginin Sentezi

Bir ftalosiyanin tiipiine sirasiyla, nitril tiirevi (4b) (0.20 g; 0.46 mmol), susuz
Pb(CH3COOH). (0.065 g; 0.20 mmol), kuru n-pentanol (5 mL), 1,8-diazabisiklo(5.4.0)-
undek-7-en (DBU) (4-5 damla) kondu. Daha sonra, reaksiyon ortami degaz edilip; sicaklik
155°C’ye ayarlanarak N2(g) atmosferinde karistirildi. 30 saat sonra reaksiyon
sonlandirilarak; karisim oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon karigimi yaklasik 10 mL
metanol iizerine dokiildiikten sonra, olusan ¢okelek por4 krozeden siiziildii. Bolca metanolle
yikandiktan sonra desikatorde kurutuldu. Elde edilen koyu yesil renkli PbPc (5b3) bilesigi,
kolon kromatografisi uygulanarak 6nce kloroform, sonra kloroform : metanol (95:5) ¢6ziicii

sistemleriyle saflagtirildi (Sekil 84).

Kapali Formiil . CggH4ClsF4N2oPbS4

Verim : 0.149 (% 63.3)

Erime Noktasi . >300°C

IR (ATR) (cm™) : 3073-3031 (Ar. C-H), 1763-1596 (C=N),

1572-1508 (C=C), 1486, 1412, 1332, 1279,
1220 (C-S), 1082, 965, 818, 741, 717.

H-NMR (DMSO-dg), (5:ppm) . 9.23 (b, 12H, Ar-H), 8.44 (s, 8H, Ar-H), 8.33
(s, 8H, Ar-H), 8.01 (s, 16H, Ar-H)
13C-NMR (DMSO-ds), (5:ppm) . 146.00, 142.28, 134.86, 134.15, 130.48,

129.70, 129.31, 117.25, 11.91, 115.57, 80.37,
71.56, 61.36, 34.97, 32.60, 28.19, 22.42, 14.28
UV-vis (DMF), Amaks nm (loge) : 716 (4.78), 651 (4.25), 359 (4.62)
MALDI-TOF-MS (m/z) : Hesaplanan : 1939.70 / Bulunan : 1697.514
[M-Pb-CI]*
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2.4.11. Co(Il) Ftalosiyanin (5b4) Bilesiginin Sentezi

Bir ftalosiyanin tiipiine sirasiyla, nitril tiirevi (4b) (0.20 g; 0.46 mmol), susuz CoCl>
(0.026 g; 0.20 mmol), kuru n-pentanol (5 mL), 1,8-diazabisiklo(5.4.0)-undek-7-en (DBU)
(4-5 damla) kondu. Daha sonra, reaksiyon ortami degaz edilip; sicaklik 155°C’ye
ayarlanarak N(g) atmosferinde karistirildi. 30 saat sonra reaksiyon sonlandirilarak; karigim
oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon karisimi1 yaklasik 10 mL metanol {izerine dokiildiikten
sonra, olusan c¢okelek por4 krozeden siiziildii. Bolca metanolle yikandiktan sonra
desikatérde kurutuldu. Elde edilen koyu yesil renkli CoPc (5b4) bilesigi, kolon
kromatografisi uygulanarak once kloroform, sonra kloroform : metanol (95:5) ¢oziici

sistemleriyle saflastirildi (Sekil 84).

Kapali Formiil : CggHasClsCOF4N20S4

Verim : 0.159 (% 72.5)

Erime Noktasi . >300°C

IR (ATR) (cm™) 3075 (Ar. C-H), 1724-1600 (C=N), 1508-1456

(C=0C), 1429, 1398, 1311, 1225 (C-S), 1093,
1044, 930, 820, 833, 749, 664.

UV-vis (DMF), Amas nm (loge) ~ : 690 (4.90), 623 (4.14), 358 (4.55)

MALDI-TOF-MS (m/z) . Hesaplanan : 1786.43 / Bulunan : 1786.793 [M]*

2.4.12. Cu(II) Ftalosiyanin (5b5) Bilesiginin Sentezi

Bir ftalosiyanin tiipiine sirasiyla, nitril tiirevi (4b) (0.20 g; 0.46 mmol), susuz CuCl>
(0.027 g; 0.20 mmol), kuru n-pentanol (5 mL), 1,8-diazabisiklo(5.4.0)-undek-7-en (DBU)
(4-5 damla) kondu. Daha sonra, Reaksiyon ortami degaz edildikten sonra; sicaklik 155°C’ye
ayarlanarak N(g) atmosferinde karistirildi. 30 saat sonra reaksiyon sonlandirilarak; karigim
oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon karigimi yaklasik 10 mL metanol {izerine dokiildiikten
sonra, olusan cokelek por4 krozeden siiziildii. Bolca metanolle yikandiktan sonra
desikatorde kurutuldu. Elde edilen koyu yesil renkli CuPc (5b5) bilesigi, kolon
kromatografisi uygulanarak once kloroform, sonra kloroform : metanol (95:5) ¢oziicii

sistemleriyle saflastirildi (Sekil 84).
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Kapali Formiil . CggHa4ClsCuF4N20S4

Verim : 0.11 (% 53.0)

Erime Noktasi : >300°C

IR (ATR) (cm™) : 3068-3034 (Ar. C-H), 1716-1601 (C=N),

1508-1456 (C=C), 1428, 1394, 1233 (C-S),
1093, 1042, 919, 828, 764, 745, 688.

UV-vis (DMF), Amaks nm (loge) 681 (9.09), 652 (4.30), 353 (4.61)
MALDI-TOF-MS (m/z) : Hesaplanan : 1791.04 / Bulunan : 1853.044
[M+Na+K]*
/(I n- pentanol
IsSaaadk:
N2
cl Cl
(4a, 4b)

R= (a) : CH,CHs

®): {)-F
201 2]5]4]s RN
M‘Hz‘Zn‘Pb‘Co‘Cu
Cl

Sekil 84. 5a(1-5) ve 5b(1-5) Ftalosiyanin bilesiklerinin genel sentezi



3. BULGULAR

Bu tez ¢alismasinda, literatiirde kayithh olmayan 12 adet yeni bilesik sentezlenmistir.

Bu bilesiklerin yapilarmin aydimlatilmas: sirasinda IR, UV-vis, H-NMR, ¥C-NMR,

MALDI-TOF kiitle spektral verileri degerlendirilmistir. Bilesiklerin IR spektrumlart ATR

teknigiyle alinmistir. S6z konusu 12 adet yeni bilesik icerisindeki 10 adet ftalosiyanin

bilesiginin UV-vis spektrumlar1 Tablo 7°de belirtilen ¢dziiciiler igerisinde, 1x10° mol/L

konsantrasyonlarda alinmigtir. Ayrica, UV-vis spektrumlarinda maksimum absorbansa

(Amax) karsilik gelen molar absorplama katsayilarinin logaritmalari (log €) hesaplanmistir.

NMR ol¢timleri sirasinda, détero kloroform (CDCl3) ve dotero dimetilsiilfoksit (DMSO-ds)

¢oziictileri kullanilmistir.

Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin IR titresim frekanslar1 (v : dalga sayisi, cm™)

Bilesik N-H Ar.C-H Alif. C-H C=N C=N C=C C-S
4a 3112-3058  2931-2959 2233 1724 1592 1276
Sal 3286 3072-3045  2974-2872 1716-1572  1460-1424 1272
5a2 3043 2972-2870 1717-1602  1487-1462 1263
5a3 3048 2975-2875 1708-1599  1482-1422 1177
Sa4 3034 2963-2854 1728-1603  1488-1421 1260
5a5 3061-3037  2966-2872 1715-1601  1460-1423 1222
4b 3087-3025 2235 1600 1586 1221
5bl 3286 3070-3034 1722-1601  1570-1508 1224
5h2 3072-3035 1718-1599  1508-1486 1224
5b3 3073-3031 1763-1596  1572-1508 1220
5b4 3075 1724-1600  1508-1456 1225
5h5 3068-3034 1716-1601  1508-1456 1233
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Tablo 7. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis. spektral degerleri.

Bilesik Coziicli Amax (LOgQ €)
5al CHCIz 706 (9.02) 672(4.99) 643(4.69) 618 (4.50) 343(4.85)
5a2 DMSO _ 687 (4.98) 657 (4.31) 620(4.29) 358 (4.60)
5a3 DMSO 716 (4.97) _ 644 (4.19) _ 356 (4.45)
5a4 DMSO - 688 (4.27) - 619 (3.58) 358 (3.97)
5a5 DMSO - 685 (4.66) - 620 (4.22) 341 (4.38)
5b1 CHCIz 706 (4.99) 671(4.98) 644 (4.77) 610(4.56) 345(4.95)
5b2 DMF - 692 (9.02) - 624 (4.44) 356 (4.82)
5b3  DMF 716 (4.78) . 651 (4.25) . 359 (4.62)
5b4 DMF - 690 (4.90) y 623 (4.14) 358 (4.55)
5h5 DMF _ 681 (9.09) 652 (4.30) 613(4.35) 353 (4.61)
Tablo 8. Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR spektral degerleri.
Kimyasal Kayma Degerleri (6 : ppm)
Bilesik
Aromatik H CHz CHs
4a 9.03-8.99 (m, 2H); 7.94-7.92 (d, 2H); 7.80- 4.16 (k,2H) | 1.31(t, 3H)
7.72 (d, 1H); 7.64-7.59 (d, 1H); 7.56-7.54 (d,
1H); 4.16 (k, 2H), 1.31 (t, 3H)
5al 8.81 (b, 4H, Ar-H), 8.09 (s, 8H, Ar-H), 7.79- 4.49-4.31 1.67
7.71 (m, 8H, Ar-H), 7.52 (s, 8H, Ar-H) (m, 8H, CHy) | (s, 12H, CHs)
502 9.79 (b, 4H, Ar-H), 8.95 (b, 8H, Ar-H), 7.91 | 4.47-4.26 1.61
(m, 8H, Ar-H), 7.67 (b, 8H, Ar-H) (m, 8H, CH2) | (s, 12H, CHs)
5a3 8.88 (b, 4H, Ar-H), 8.32 (b, 8H, Ar-H), 7.76 4.15-4.31 1.33
(m, 16H, Ar-H) (m, 8H, CHy) | (b, 12H, CHs3)
4b 7.76 (s, 2H); 7.72 (s, 1H); 7.40-736 (d, 1H); L L
7.34-7.28 (d, 1H); 7.24-7.20 (m, 4H); 716-
7.12 (m, 2H)
5b1 8.97 (b, 12H, Ar-H), 8.33 (b, 16H, Ar-H), - -
7.81-7.67 (b, 16H, Ar-H)
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Tablo &’in devami

Kimyasal Kayma Degerleri (5 : ppm)
Bilesik

Aromatik H CH> CHs

502 9.22 (b, 28H, Ar-H), 8.03 (m, 8H, Ar-H),
7.54-729 (m, 8H, Ar-H)

5b3  9.23 (b, 12H, Ar-H), 8.44 (s, 8H, Ar-H), 8.33
(s, 8H, Ar-H), 8.01 (s, 16H, Ar-H)

Tablo 9. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin **C-NMR spektral degerleri.

Bilesik Kimyasal Kayma Degerleri (6 : ppm)

4a 167.69, 156,08, 144.87, 141.01, 137,26, 133.98, 131.98, 129.35, 126.53,
125.92, 116.94, 116.43, 114.87, 114.06, 40.63, 16.19

5al 155.52, 136.58, 129.81, 129.39, 91.02, 41.02, 40.05, 29.53, 15.67

5a2 185.62, 167.31, 151.07, 136.58, 136.50, 129.76, 129.74, 124.58, 124.50

5a3 155.15, 153.44, 148.36, 135.72, 130.72, 129.63, 126.42, 93.23, 79.64, 61.05,
15.71, 13.64

4h 114.42, 114.46, 114.77, 116.84, 117.45, 124.10, 129.20, 129.33, 129.52,
133.17, 133.19, 133.85, 137.06, 139.76, 147.07, 155.56, 162.07, 164.59

5b1 163.95, 161.95, 154.95, 150.09, 136.36, 129.49, 128.91, 124.75, 123.31,
118.31, 117.14, 29.88, 29.71

5b2 176.81, 164.30, 129.35, 129.34, 117.26, 116.91, 63.09, 30.60, 27.88, 22.45,
14.04

5b3 146.00, 142.28, 134.86, 134.15, 130.48, 129.70, 129.31, 117.25, 11.91,
115.57, 80.37, 71.56, 61.36, 34.97, 32.60, 28.19, 22.42, 14.28
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Tablo 10. Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektral verileri (g/mol; m/z).

Bilesik Hesaplanan Spektral veri

43 365.84 366 [M]*

5al 1465.38 1431.117 [M-CI]*
5a2 1532.74 1497.317 [M-CI]*
5a3 1676.56 1433.556 [M-Pb-CI]*
5ad 1522.29 1522.495 [M]*

5a5 1526.91 1588.439 [M+Na+K]*
4b 431.87 432 [M]*

5b1 1732.51 1696.809 [M-CI]*
5b2 1795.88 1760.608 [M-CI]*
5b3 1939.70 1697.514 [M-Pb-CI]*
5b4 1786.43 1786.793 [M]*

5b5 1791.04 1853.044 [M+Na+K]*

Tablo 11. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin komplekslerinin DMSO igerisindeki
absorpsiyon, emisyon ve uyarilma ve spektral verileri.

. Stokes
Bilesik Coziicl }L(mgafezﬁ?;) Loge }i:lalf)nr; }ii,:,lr(larrnna)l IZ:’y(rE;s)l
5al DMSO 707,675,645 4.36 712 708 5
5a2 DMSO 687 5.20 697 687 10
5a3 DMSO 716 4.97 - - -
5bl DMSO 707,682,647 4.72 713 706, 682 6
5h2 DMSO 689 4.89 696 689 7
5h3 DMSO 720 4.16 - - -
Std-ZnPc DMSO 672 5.14 682 672 10
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Tablo 12. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin komplekslerinin DMSO igerisindeki fotofziksel
ve fotokimyasal verileri.

Bilesik Coziici Singlet Oksijen Floresans Kuantum  Floresans Omrii
Kuantum Verimi (®a) Verimi (®f) (T, NS)

5al DMSO 0.12 0.30 3.10
5a2 DMSO 0.72 0.24 2.58
5a3 DMSO 0.27 - -

5b1 DMSO 0.09 0.20 3.59
5b2 DMSO 0.62 0.15 2.67
5b3 DMSO 0.12 - -

Std-ZnPc  DMSO 0.67 0.17 3.99




4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Sentez ve Karakterizasyon

Bu tez calismasi sirasinda literatiirde kayitli olmayan 2’si baslangic maddesi olmak
tizere toplam 12 adet yeni bilesik sentezlenmistir. Orijinal baslangi¢ maddeleri olan, 4-[5-
(4-klorofenil)-4-etil-4H-[1,2,4]triazol-3-il siilfanil]-ftalonitril (4a) ve 4-[5-(4-Klorofenil)-4-
(4-florofenil)-4H-[1,2,4]triazol-3-i1 siilfanil]-ftalonitril (4b) bilesiklerini elde etmek
amaciyla oncelikle, 4-klorobenzilhidrazid ile sirasiyla etil izotiyosiyanat ve 4-florofenil
izotiyosiyanat absolii alkol ve N2(g) ortaminda 4’er saat geri sogutucu altinda kaynatilarak
gerceklestirilen reaksiyonlart sonucunda (2a) ve (2b) bilesikleri elde edildi.

1-(4-Klorobenzoil)-4-etil-tiyosemikarbazid (2a) ve 1-(4-klorobenzoil)-4-(4-floro-fenil)-
tiyosemikarbazid (2b) bilesiklerine ayr1 ayr1 2M NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek 5’er saat geri
sogutucu altinda kaynatildi ve gerekli islemler uygulandiktan sonra sirasiyla 5-(4-klorofenil)-4-
etil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (3a) ve 5-(4-klorofenil)-4-(4-florofenil)-4H-1,2, 4-triazol-3-tiol (3b)
bilesikleri elde edildi.

(3a) ve (3b) bilesiklerinin ayr1 ayr1 4-nitroftalonitril ile kuru DMF ve susuz K,CO3
ortaminda N2(g) atmosferinde yaklagik 5 giin siiren niikleofilik aromatik substitiisyon
reaksiyonu sonucunda; bu ¢aligmamizda kullanacagimiz orijinal baslangic maddeleri olan
4-[5-(4-klorofenil)-4-etil-4H-[1,2,4]triazol-3-il siilfanil]-ftalonitril (4a) ve 4-[5-(4-klorofe-
nil)-4-(4-florofenil)-4H-[1,2,4]triazol-3-il siilfanil]-ftalonitril (4b) bilesikleri sirasiyla elde
edildi.

Yeni (4a) bilesiginin IR spektrumu incelendiginde; (3a) bilesiginin yapisindaki SH
grubundan kaynaklanan 3224 cm™’de gozlenen yayvan gerilim titresimlerinin kaybolmasi
ve bununla birlikte, 4-nitroftalonitril’deki NO2 grubunun 1537 ve 1358 cm™*de gozlenen iki
siddetli gerilim titresiminin de kaybolmasi (4a) bilesiginin olustugunu gdstermektedir.
Ayrica (4a) bilesiginin IR spektrumunda 2233 cm™’de gériilen siddetli gerilim titresimi,
bilesigin yapisindaki C=N gruplarinin varligimi desteklemektedir (Ek Sekil 1). (4a)
bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 2), baslangic maddesinde gozlenen SH
grubuna ait 9.48 ppm’deki yayvan pikin kaybolmasi ve 3C-NMR (APT) spektrumunda (Ek
Sekil 3) C=N gruplarina ait 116.94 ve 116.43 ppm’lerde ¢ikan karbon pikleri bilesigin
yapisin1 desteklemektedir. (4a) bilesigine ait kiitle spektrumunda gozlenen 366 [M]* iyon
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piki, bilesigin hesaplanan kiitle degeriyle (365.84 g/mol) uyumlu oldugundan 6nerilen yapiy1
desteklemektedir (Ek Sekil 4).

Diger bir yeni baslangic maddesi olan (4b) bilesiginin IR spektrumu incelendiginde;
(3b) bilesiginin yapisinda bulunan SH grubunun 3257 cm™’de gézlenen yayvan gerilim
titresimlerinin kaybolmasi ve bunun yanisira, 4-nitroftalonitril’deki NO2 grubunun 1537 ve
1358 cm™’de gozlenen iki siddetli gerilim titresiminin de kaybolmasi (4b) bilesiginin
yapisini desteklemektedir. Bununla birlikte (4b) bilesiginin IR spektrumunda 2235 cm™’de
goriilen siddetli gerilim titresimi, bilesigin yapisindaki C=N gruplarinin varligini
gostermektedir (Ek Sekil 26). (4b) bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Ek Sekil
27), baglangic maddesinde gézlenen SH grubuna ait 9.13 ppm’deki yayvan pikin kaybolmasi
ve BBC-NMR (APT) spektrumunda (Ek Sekil 28) 114.77 ve 114.46 ppm’lerde kuarterner
karbon rezonanslarmin ¢ikmasi, C=N gruplarmin bilesigin yapisinda bulundugunu
desteklemektedir. Ayrica, (4b) bilesigine ait kiitle spektrumunda gbzlenen 432 [M] *
molekiiler iyon piki, bilesigin hesaplanan kiitle degeriyle (431.87 g/mol) uyumlu
oldugundan o6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Ek Sekil 29).

Metalsiz ftalosiyanin (5al) bilesigi, ftalonitril tiirevi (4a) bilesiginin; diger metalsiz
ftalosiyanin (5b2) bilesigi ise yine bir ftalonitril tiirevi olan (4b) bilesiginin ayr1 ayr1 kuru n-
pentanol ¢oziiclisti igerisinde, N2(g) atmosferinde DBU katalizorliigiinde 155°C’de 30
saat’lik reaksiyonlariyla sentezlenmislerdir. Ayrica, yine (4a) bilesigini kullanarak, metalli
ftalosiyaninler (5a2-5); (4b) bilesigini kullanarak da metalli ftalosiyanin bilesikleri (5b2-5)
sentezlenmistir. Metalli ftalosiyaninlerin sentezleri yine kuru n-pentanol ortaminda, uygun
metal tuzlart kullanilarak, DBU katalizorliigiinde 155°C’de N2(g) atmosferi altinda, 30 saat
siren reaksiyonlarla gergeklestirilmislerdir. Elde edilen yeni ftalosiyanin bilesikleri kolon
kromatografisi uygulamlarak saflastirilmus; bilesiklerin yapilar1 IR, *H- ve *C-NMR, UV-
vis ve kiitle spektral verileri yardimiyla aydinlatilmstir.

Etil substitue yeni ftalosiyanin bilesiklerinin (5al-5) IR spektrumlari sirasiyla Ek Sekil
5,10, 15, 20 ve 23’te goriilmektedir. Bu bilesiklerin IR spektrumlari incelendiginde, bunlarin
baslangic bilesigi olan (4a) bilesiginin IR spektrumunda gériilen 2233 cm™’deki siddetli
C=N titresiminin kaybolmasi; ftalosiyaninlerin olusumlar1 sirasinda tetramerlesmenin
meydana geldigini desteklemektedir. 4-Florofenil substitue yeni ftalosiyanin bilesiklerinin
(5b1-5) IR spektrumlari, sirasiyla Ek Sekil 30, 35, 40, 45, 48’de goriilmektedir. Bu
bilesiklerin de IR spektrumlari incelendiginde, baslangi¢ bilesigi olan (4b) bilesiginin IR
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spektrumunda 2235 cm™’de goriilen siddetli C=N titresiminin kaybolmasi; ftalosiyanin
merkez halkasinin meydana geldigini ortaya koymaktadir.

Metalsiz ftalosiyaninlerin (5al ve 5bl) IR spektrumlarinin (Ek Sekil 5 ve 30) her
ikisinde de 3286 cm™’de gbzlenen titresimler, halka i¢ci NH gerilme titresimlerinden
kaynaklan-maktadir.

Sentezi gergeklestirilen metalsiz (5al ve 5bl) ve metalli (5a2, 3 ve 5b2, 3) ftalosiya-
ninlerin *H-NMR spektrumlar1 (sirastyla Ek Sekil 6, 31 ve 11, 16, 36, 41) baslangig bilesik-
leri olan (4a ve 4b) bilesiklerinin *H-NMR spektrumlarma (Ek Sekil 2, 27) genel olarak
benzerdir.

Etil substitue ftalosiyaninlerin (5a1-3), *C-NMR spektrumlar1 (Ek Sekil 7, 12 ve 17)
incelendiginde baslangic maddeleri olan ftalonitril tiirevinin (4a) yapisindaki C=N
gruplarma ait 116.94 ve 116.43 ppm’de gozlenen (Ek Sekil 3) kuarterner karbon
rezonanslarinin kaybolmasi, s6z konusu bilesiklerin yapilarin1 desteklemektedir. Diger
seriyi olusturan 4-florofenil substitue ftalosiyaninlerin (5b1-3), *C-NMR spektrumlar1 (Ek
Sekil 31, 36 ve 41) incelendiginde; bunlarin baslangic maddeleri olan ftalonitril tiirevinin
(4b) yapisindaki C=N gruplarina ait 114.77 ve 114.46 ppm’de gozlenen (Ek Sekil 28)
kuarterner karbon rezonanslarinin kaybolmasi, bu seri yeni ftalosiyaninlerin yapilarini
desteklemektedir. Co(Il) ve Cu(Il) iyonlarimin paramagnetik olmasi nedeniyle NMR
spektrumlart alinmamastir.

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin kiitle spektrumlart incelendiginde; (4a)
lizerinden sentezlenen metalsiz ftalosiyanin (5al) 1431.117 [M-CI]"; ve metalli
ftalosiyaninlere (5a2-5) ait kiitle spektral verileri sirasiyla 1497.317 [M-CI]*, 1433.556 [M-
Pb-CI]*, 1522.495 [M]" ve 1588.439 [M+Na+K]" olarak gozlenmis olup; bu sonuglarin
Onerilen yapilar1 destekledigi goriilmektedir (Ek Sekil 8, 13, 18, 21 ve 24). Ayrica (4b)
lizerinden sentezlenen metalsiz (5b1) 1696.809 [M-CI]*; ve metalli ftalosiyaninlere (5b2-5)
ait kiitle spektral verilerinin sirasiyla 1760.608 [M-CI]*, 1697.514 [M-Pb-CI]*, 1786.793
[M]* ve 1853.044 [M+Na+K]" olarak gozlenmis ve bu sonuglarin onerilen yapilari
destekledikleri goriilmektedir (Ek Sekil 33, 38, 43, 46 ve 49) (Tablo 10).

Sentezi gerceklestirilen metalsiz ftalosiyaninlerin (5al ve 5bl) UV-vis spektral
Olgtimleri oda sicakliginda ve CHClI3 igerisinde yapilmistir. (5al) bilesigine ait UV-vis
spektrumunda 706 ve 672 nm’lerde ikiye yarilmis sekilde keskin bir Q bandi ve yaninda
“omuz” olarak adlandirilan 643 ve 618 nm’lerde gozlenen iki kii¢lik absorpsiyon bandinin

olmas1 metalsiz ftalosiyaninler i¢in belirleyici 6zelliklerdir. Bunun yanisira, 343 nm’de
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goriilen absorpsiyon ise B bandi olarak adlandirilir. B bantlari, diisiik enerjili molekiiler
orbitallerden LUMO orbitallerine gegisler sirasinda meydana gelirler (Ek Sekil 9). Diger bir
metalsiz ftalosiyanin (5b1) bilesigine ait UV-vis spektrumunda 706 ve 671 nm’lerde ikiye
yarilmis sekilde keskin bir Q bandi ve yaninda “omuz” olarak adlandirilan 644 ve 610
nm’lerde gozlenen iki kiicliik sinyalin olmasi metalsiz ftalosiyaninler i¢in belirleyici
ozelliklerdir. S6z konusu bilesige ait B bandi 345 nm’de gozlenmektedir (Ek Sekil 34).
Ayrica, yarilmig Q bantlarinin gdzlenmesi, HOMO—LUMO gegcislerinin bir sonucudur ve
metalsiz ftalosiyaninlerin D2n simetrisine sahip olduklarini destekler.

Etil substitue birinci seri metalli ftalosiyaninlerin (5a2-5) UV-vis spektrumlart,
bilesiklerin DMSO ¢ozeltileri hazirlanarak oda sicakliginda alinmis ve Q bantlar1 sirastyla
687, 716, 688 ve 685 nm’de siddetli absorpsiyon bantlar seklinde gdzlenmislerdir (Ek Sekil
14, 19, 22 ve 25). 4-Florofenil substitue ikinci seri metalli ftalosiyaninlerin (5b-5) UV-vis
spektrumlari, bilesiklerin DMF c¢dozeltileri hazirlanarak oda sicakliginda alinmis ve Q
bantlar1 sirasiyla 692, 716, 690 ve 681 nm’de siddetli absorpsiyon bantlar1 seklinde
gozlenmislerdir (Ek Sekil 39, 44, 47, 50). Q bantlarinin metalli ftalosiyaninlerde siddetli tek

bant halinde ¢ikmasi, bu bilesiklerin yapilarinin Dan simetrisinde oldugunu gostermektedir.

4.2. Agregasyon Calismalari
4.2.1. Farkh Coziiciilerdeki Agregasyon Calismalari

Sentezleri gergeklestirilen ftalosiyanin bilesiklerinin (5a1-3 ve 5b1-3) agregasyon
Ozelliklerinin arastirilmasi amaciyla; bilesiklerin CHCl3, DCM, DMF, DMSO, THF ve
toluen icerisindeki konsantrasyonlar1 1.0x10™ mol/L olacak sekilde ¢dzeltileri hazirlanmus,
her birinin UV-vis spektrumlar1 alinmig ve sonuglar asagida yorumlanmustir.

Etil substitue metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (5al) bilesiginin agregasyon 6zelliklerinin
degerlendirilmesi amaciyla CHClz, DCM, DMF, DMSO, THF ve toluen gibi farkli ¢6ziiciiler
igerisinde hazirlanan 1.0x10° mol/L konsantrasyona sahip g¢dzeltilerinin UV-vis
spektrumlar1 alinmustir (Sekil 85). Buna gore, (5al) bilesiginin CHClz, DCM, THF ve toluen
coziiciileri igerisinde agregat olusturmadigi; fakat DMF ve DMSO igerisinde agregat
olusturdugu goézlenmistir. Ayrica, bilesigin DMF’de alman UV-vis spektrumunu diger
coziiciilerdeki spektrumlarla karsilastirdigimizda THF de maviye kayma; CHCls, DCM,

DMSO ve toluende ise kirmiziya kayma oldugu gozlenmistir.
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Sekil 85. Ftalosiyanin (5al) bilesiginin farkli ¢oziictilerdeki UV-vis. spektrumu

Etil substitue ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) (5a2) bilesiginin agregasyon o6zelliklerinin
degerlendirilmesi amaciyla CHCl3, DCM, DMF, DMSO, THF ve toluen gibi farkli ¢oziiciiler
icerisinde hazirlanan 1.0x10° mol/L konsantrasyona sahip ¢ozeltilerinin UV-vis
spektrumlart alinmistir (Sekil 86). Buna gore, (5a2) bilesiginin sadece toluen igerisinde
agregat olusturdugu gozlenmistir. Ayrica, bilesigin DMF’de alinan UV-vis spektrumunu
diger coziiciilerdeki spektrumlarla karsilastirdigimizda THF’de maviye kayma; CHCls,
DCM, DMSO ve toluende ise kirmiziya kayma oldugu gézlenmistir.
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Sekil 86. Ftalosiyanin (5a2) bilesiginin farkli ¢oziictilerdeki UV-vis. spektrumu
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Etil substitue kursun ftalosiyanin (PbPc) (5a3) bilesiginin agregasyon ozelliklerinin
degerlendirilmesi amaciyla CHCl3, DCM, DMF, DMSO, THF ve toluen gibi farkli ¢oziiciiler
icerisinde hazirlanan 1.0x10° mol/L konsantrasyona sahip ¢ozeltilerinin UV-vis
spektrumlar1 alinmistir (Sekil 87). Buna gore, (5a3) bilesiginin sadece toluen igerisinde
agregasyon meydana getirdigi gozlenmistir. Ayrica, bilesigin DMF’de alinan UV-vis
spektrumunu diger c¢oziiciilerdeki spektrumlarla karsilagtirdigimizda maviye kayma

gozlenmezken; CHCls, DCM, DMSO, THF ve toluende ise kirmiziya kayma oldugu

gbzlenmistir.
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Sekil 87. Ftalosiyanin (5a3) bilesiginin farkli ¢oziictilerdeki UV-vis. spektrumu

4-Florofenil substitue metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (5bl) bilesiginin agregasyon
ozelliklerinin degerlendirilmesi amaciyla CHCl3, DCM, DMF, DMSO, THF ve toluen gibi
farkl1 ¢dziiciiler igerisinde hazirlanan 1.0x10° mol/L konsantrasyona sahip ¢dzeltilerinin
UV-vis spektrumlari alinmistir (Sekil 88). Buna gore, (5b1) bilesiginin CHClz, DCM ve THF
coziiciileri igerisinde agregat olusturmadigi; fakat DMF, DMSO ve toluen igerisinde agregat
olusturdugu goézlenmistir. Ayrica, bilesigin DMF’de alman UV-vis spektrumunu diger
¢oziiciilerdeki spektrumlarla karsilastirdigimizda CHCIs, THF ve toluende maviye kayma;

DCM ve DMSO igerisinde ise kirmiziya kayma oldugu gézlenmistir.
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Sekil 88. Ftalosiyanin (5bl) bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki UV-vis. spektrumu

4-Florofenil substitue ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) (5b2) bilesiginin agregasyon
ozelliklerinin degerlendirilmesi amaciyla CHClz, DCM, DMF, DMSO ve THF gibi farkl
coziiciiler icerisinde hazirlanan 1.0x10° mol/L konsantrasyona sahip ¢ozeltilerinin UV-vis
spektrumlart alinmistir (Sekil 89). Buna gore, (5b2) bilesiginin séz konusu ¢dziiciiler
igerisinde agregat olusturmadigi gozlenmistir. Ayrica, bilesigin DMF’de alinan UV-vis
spektrumunu diger coziiciilerdeki spektrumlarla karsilastirdigimizda THF’de maviye

kayma; CHCls3, DCM ve DMSO igerisinde ise kirmiziya kayma oldugu gozlenmistir.
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Sekil 89. Ftalosiyanin (5b2) bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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4-Florofenil substitue kursun ftalosiyanin (PbPc) (5b3) bilesiginin agregasyon
ozelliklerinin degerlendirilmesi amaciyla CHClz, DCM, DMF, DMSO ve THF gibi farkli
coziiciiler igerisinde hazirlanan 1.0x107° mol/L konsantrasyona sahip ¢ozeltilerinin UV-vis
spektrumlar1 alinmistir (Sekil 90). Buna gore, (5b3) bilesiginin CHClz ve DCM igerisinde
agregat olusturdugu; DMF, DMSO ve THF igerisinde ise agregat olusturmadigi
gozlenmistir. Ayrica, bilesigin DMF’de aliman UV-vis spektrumunu diger ¢oziiciilerdeki
spektrumlarla karsilagtirdigimizda maviye kayma gézlenmezken; CHClz, DCM, DMSO ve

THEF igerisinde kirmiziya kayma oldugu gozlenmistir.
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Sekil 90. Ftalosiyanin (5b3) bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki UV-vis. spektrumu

4.2.2. Farkh Konsantrasyonlardaki Agregasyon Calismalar:

Bu tez calismasinda sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin (5al-3 ve 5b1-3),
agregasyon Ozellikleri arastirilmasi amaciyla, s6z konusu bilesiklerin DMSO igerisinde
2.00x10°-1.20x10° mol/L arahigindaki farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanarak;
UV-vis spektrumlari alinmistir.

Spektrumlarin yorumlar: sirasinda gerekli olan Lambert-Beer Kanunu’na gore; “bir
cozeltiden gecen 151k miktari, absorplanan 11k miktari ile dogru orantilt iken; 15181n ¢ozelti

icinde katettigi yol ve ¢ozelti konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantilidir”.



106

Sentezlenen etil substitue metalsiz ftalosiyanin (Hz2Pc) (5al) bilesiginin agregasyon
davraniglarinin incelenmesi icin DMSO igerisinde, 6 degisik konsantrasyonda hazirlanan
¢ozeltilerinin UV-vis spektrumlar1 alinmistir (Sekil 91). Bu spektrum verilerine gore ¢izilen
i¢ grafik incelendiginde; molar konsantrasyon ile Q bandina ait absorpsiyon siddetinin dogru
orantilt olarak degistigi goriilmektedir. Bu sonug, Lambert-Beer Kanunu’na uygun olup;
(5al) bilesiginin, DMSO igerisinde, incelenen konsantrasyonlarda (2.00x107°-1.20x107

mol/L) agregasyon yapmadigini gostermektedir.

0.6 1
035
——1.20E-05
03 Q
y = 23271x+ 0.0223 1.00E-05
0.5 1 g 025 R?=0.996 ° o
8 02 —8.00E-06
ﬁ 0.15 ) °
——6.00E-06
0.4 - < 02 @
“ 0.05 ) ——4.00E-06
c
E: 0 ——2.00E-06
23 0.00E+00 4.00E-06 8.00E-06 1.20€-05
8 Konsantrasyon (M)
o
<
0.2
0.1 4
0

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 91. Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (5al) bilesiginin DMSO igerisinde farkli
konsantrasyonlardaki UV-vis. spektrumlari (i¢ grafik : absorbans-kon-
santrasyon iligkisi)

Etil substitue ZnPc (5a2) bilesiginin agregasyon davraniglarinin incelenmesi igin
DMSO igerisinde, 6 degisik konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-vis spektrumlari
alimmistir (Sekil 92). Bu spektrum verilerine gore ¢izilen i¢ grafik incelendiginde; molar
konsantrasyon ile Q bandina ait absorpsiyon siddetinin dogru orantili olarak degistigi
goriilmektedir. Bu sonug, Lambert-Beer Kanunu’na uygun olup; (5a2) bilesiginin, DMSO
icerisinde, incelenen konsantrasyonlarda (2.00x107-1.20x10° mol/L) agregasyon yapmadi-

gin1 gostermektedir.
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Sekil 92. ZnPc (5a2) bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlardaki
UV-vis. spektrumlari (i¢ grafik : absorbans-konsantrasyon iligkisi)

Etil substitue PbPc (5a3) bilesiginin agregasyon davraniglarinin incelenmesi igin
DMSO igerisinde, 6 degisik konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-vis spektrumlari
almmustir (Sekil 93). Bu spektrum verilerine gore c¢izilen i¢ grafik incelendiginde; molar
konsantrasyon ile Q bandina ait absorpsiyon siddetinin dogru orantili olarak degistigi
goriilmektedir. Bu sonug, Lambert-Beer Kanunu’na uygun olup; (5a3) bilesiginin, DMSO
igerisinde, incelenen konsantrasyonlarda (2.00x10°5-1.20x10° mol/L) agregasyon yapmadi-
gin1 gostermektedir.

Sentezlenen 4-florofenil substitue metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (H2Pc) (5bl)
agregasyon davraniglarinin incelenmesi i¢in DMSO igerisinde, 6 degisik konsantrasyonda
hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-vis spektrumlart alinmistir (Sekil 94). Bu spektrum verilerine
gore ¢izilen i¢ grafik incelendiginde; molar konsantrasyon ile Q bandina ait absorpsiyon
siddetinin dogru orantil1 olarak degistigi goriilmektedir. Bu sonug, Lambert-Beer Kanunu’na
uygun olup; (5b1) bilesiginin, DMSO igerisinde, incelenen konsantrasyonlarda (2.00x107 -
1.20x10° mol/L) agregasyon yapmadigini gostermektedir.
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Sekil 93. PbPc (5a3) bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlardaki
UV-vis. spektrumlari (i¢ grafik : absorbans-konsantrasyon iliskisi)
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Sekil 94. Metalsiz Ftalosiyanin (H2Pc) (5b1) bilesiginin DMSO igerisinde farkli
konsantrasyonlardaki UV-vis. spektrumlart (i¢ grafik : absorbans-kon-
santrasyon iligkisi)

4-Florofenil substitue ZnPc (5b2) bilesiginin agregasyon davraniglarinin incelenmesi
icin DMSO igerisinde, 6 degisik konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-vis
spektrumlart almmustir (Sekil 95). Bu spektrum verilerine gore cizilen i¢ grafik
incelendiginde; molar konsantrasyon ile Q bandina ait absorpsiyon siddetinin dogru orantili

olarak degistigi goriilmektedir. Bu sonug, Lambert-Beer Kanunu’na uygun olup; (5b2)
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agregasyon yapmadigini gostermektedir.
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Sekil 95. ZnPc (5b2) bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlardaki
UV-vis. spektrumlari (i¢ grafik : absorbans-konsantrasyon iliskisi)

4-Florofenil substitue PbPc (5b3) bilesiginin agregasyon davraniglarinin incelenmesi
icin DMSO igerisinde, 6 degisik konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-vis
spektrumlar1 alinmistir (Sekil 96). Bu spektrum verilerine gore cizilen i¢ grafik
incelendiginde; molar konsantrasyon ile Q bandina ait absorpsiyon siddetinin dogru orantil
olarak degistigi goriilmektedir. Bu sonug, Lambert-Beer Kanunu’na uygun olup; (5b3)
bilesiginin, DMSO igerisinde, incelenen konsantrasyonlarda (2.00x10-1.20x10° mol/L)

agregasyon yapmadigini1 gostermektedir.
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Sekil 96. PbPc (5b3) bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlardaki
UV-vis. spektrumlar (i¢ grafik : absorbans-konsantrasyon iliskisi)

4.3. Fotokimyasal Ol¢iimler
4.3.1. Singlet Oksijen Kuantum Verimi (®a)

Sentezlenen ftalosiyanin tiirevlerinin (5al-3 ve 5b1-3) singlet oksijen dlgiimlerinin
(®a) yapilabilmesi i¢in Oncelikle s6z konusu bilesiklerin DMSO igerisindeki ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Daha sonra, olusan singlet oksijenin ftalosiyanin molekiillerinin
fotobozunmalarini engellemek amactyla singlet oksijen soniimleyici olarak her bir ¢ozeltiye
1,3-difenilizobenzofuran (DPBF) ilave edilmistir. Elde edilen ¢6zeltilerin igerisinden, farkl
zaman araliklarinda 30 V’luk ve uygun dalga boyundaki 151k gecirilerek UV-vis spektrumlari
alinmistir. Bu sirada DPBF’ye ait 417 nm’de gozlenen maksimum absorbans degerinin
degisimi incelenmistir [148]. Zamanla DPBF’nin absorbansi diiserken; ftalosiyaninlerin Q
bandlarina ait absorbans degerleri degismemistir (Sekil 97).

Elde edilen singlet oksijen kuantum verimleri (®a) incelendiginde, etil substitue
metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (5al) igin 0.12, ZnPc (5a2) i¢in 0.72 ve PbPc (5a3) igin 0.27
oldugu gozlenmistir. Ayrica 4-florofenil substitue metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (5bl) igin
singlet oksijen kuantum verimi 0.09, ZnPc (5b2) i¢in 0.62 ve PbPc (5b3) icin 0.12 oldugu
gbzlenmistir (Tablo 12). Bu sonuglari standart ZnPc’e ait degerle (0.67) karsilastirdigimizda;
her iki seriye ait ZnPc’lerin (5a2 ve 5b2) FDT’de kullanilabilecekleri diisiiniilmektedir.
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Sekil 97. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin (5a1-3 ve 5b1-3) singlet oksijen kuantum
veriminin belirlenmesi sirasinda  DMSO igerisindeki UV-vis spektrumlari
(i¢ grafik: zamana kars1 DPBF absorbansi)

4.4. Fotofiziksel Olciimler

4.4.1. Floresans Kuantum Verimi (®F) ve Floresans Omrii (Tr)

Bir fotosensitizerin FDT’de etkin bir sekilde kullanilabilmesi icin singlet oksijen
kuantum veriminin (®a) yanisira floresans kuatum verimi (®f) ve floresans 6mrii (T) gibi

degerlerinin de yiiksek olmasi gerekir. Bu nedenle bu ¢alismamizda sentezlenen ftalosiyanin
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bilesiklerinin (5al, 5a2 ve 5bl, 5b2) DMSO igerisinde hazirlanan ¢ozeltilerinin floresans
emisyon, eksitasyon ve absorpsiyon spektrumlari alinmistir (Sekil 98).

Bu spektrumlar incelendiginde; etil substitue metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (5al)
bilesiginin floresans emisyon absorpsiyonunun (Aem) 712 nm, floresans eksitasyon
absorpsiyonunun (Aeks) 708 nm ve Stokes kaymasinin (As) ise 5 oldugu goriilmektedir. Etil
substitue ZnPc (5a2) bilesiginin floresans emisyon absorpsiyonunun (Aem) 697 nm, floresans
eksitasyon absorpsiyonunun (Aeks) 687 nm ve Stokes kaymasinin (As) ise 10 oldugu
goriilmektedir. Diger seri olarak sentezlenen 4-florofenil substitue metalsiz ftalosiyanin
(H2Pc) (5bl) bilesiginin floresans emisyon absorpsiyonunun (Aem) 713 nm, floresans
eksitasyon absorpsiyonlarinin (Aeks) 706 ve 682 nm ve Stokes kaymasinin (As) ise 6 oldugu
goriilmektedir. 4-florofenil substitue ZnPc (5b2) bilesiginin floresans emisyon
absorpsiyonunun (Aem) 696 nm, floresans eksitasyon absorpsiyonunun (Aeks) 689 nm ve

Stokes kaymasinin (As) ise 7 oldugu goriilmektedir (Tablo 11).
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Sekil 98. Olgiimii yapilan ftalosiyanin bilesiklerinin (5al,2 ve 5b1,2) DMSO igerisindeki
emisyon, eksitasyon ve absorpsiyon spektrumlari

Sentezleri gergeklestirilen etil ve 4-florofenil substitue falosiyanin bilesiklerine (5al,2

ve 5b1,2) ait floresans emisyon spektrumlari kullanilarak floresans kuantum verimleri (®r)
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elde edilmistir (Tablo 12). Kuantum verimlerini (®r) inceledigimizde; etil substitue metalsiz
ftalosiyanin (5al) bilesiginin 0.30 ve ¢inko ftalosiyanin (5a2) bilesiginin ise 0.24 verim
olusturmuslardir. Bununla birlikte 4-florofenil substitue metalsiz ftalosiyanin (5b1)
bilesiginin 0.20 ve ¢inko ftalosiyanin (5b2) bilesiginin ise 0.15 verim olusturduklar
goriilmektedir. Elde edilen veriler, standart ZnPc’ye ait 0.17 degeri ile karsilastirildiginda
s6z konusu bilesiklerin floresans kuantum verimlerinin (®f) daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bunlardan etil substitue metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (5al) bilesigi en yliksek
floresans kuantum verimi degerine (0.30) sahiptir.

Sentezlenen etil ve 4-florofenil substitue falosiyanin bilesiklerine (5a1,2 ve 5b1,2) ait
floresans omiirleri (Tr), bilesiklerin DMSO ¢ozeltileri tizerinden Zamana Bagli Tek Foton

Sayimi1 (TCSPC) yontemi ile Olglilmiis ve spektrumlar sirasiyla Sekil 99 ve 100°de
verilmistir. Buradan elde edilen ve Tablo 12°de sunulan verileri inceledigimizde; etil
substitue metalsiz ftalosiyanin (5al) bilesigi 3.10 ns ve ¢inko ftalosiyanin (5a2) bilesigi ise
2.58 ns degerine sahiptir. Bununla birlikte 4-florofenil substitue metalsiz ftalosiyanin (5b1)
bilesigi 3.59 ns ve ¢inko ftalosiyanin (5b2) bilesigin ise 2.67 ns degerine sahip oldugu
goriilmektedir. Elde edilen veriler, standart ZnPc’ye ait 3.99 ns degeri ile karsilastirildiginda

s0z konusu bilesiklerin floresans dmiirlerinin daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 99. 5al ve 5a2, ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO igerisinde zamana bagli tek foton
saymmi (TCSPC) spektrumlari (Aeks: Sal i¢in 665, 5a2 i¢in 655)
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Sekil 100. 5b1 ve 5b2 ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO igerisinde zamana bagl tek foton
sayimi (TCSPC) spektrumlari (Aeks: Sb1 ve 5b2 igin 665 nm)



5. ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda 12 adet yeni bilesigin sentezi gerceklestirilmis ve
literatiire kazandirilmistir. Calismanin basinda 4-klorobenzilhidrazid ile sirasiyla etil
izotiyosiyanat ve 4-florofenil izotiyosiyanat, absolii alkol ve N2(g) ortaminda 4’er saat geri
sogutucu altinda kaynatilarak gergeklestirilen reaksiyonlar1 sonucunda 2a ve 2b bilesikleri
elde edildi. Bu bilesiklere ayr1 ayr1 2M NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek 5’er saat geri sogutucu
altinda kaynatildi ve gerekli islemler uygulandiktan sonra sirasiyla 3a ve 3b bilesikleri elde
edildi. Bu asamada 3a ve 3b bilesiklerinin dinitril tiirevlerini sentezlemek amaciyla bu
bilesiklere kuru DMF ¢6ziiciisii ile birlikte susuz K2CO3 ortaminda inert N2(g) atmosferinde
4-nitroftalonitril katildi. Niikleofilik aromatik substitusyon ile gergeklesen bu reaksiyon
tamamlanip gerekli islemler yapildiktan sonra orijinal baslangic maddeleri olan 4a ve 4b
elde edildi. Daha sonra 4a ve 4b bilesikleri kullanilarak n-pentanol, DBU, N2(g) ortaminda
155°C’de yapilan reaksiyonlarla metalsiz ftalosiyaninler (5al ve 5bl) sentezlenmistir.
Metalli ftalosiyanin bilesikleri (5a2-5 ve 5b2-5), 4a ve 4b bilesiklerinin n-pentanoldeki
cozeltilerine yine DBU ve Na2(g) ortaminda uygun metal tuzlart ilave edilerek
sentezlenmiglerdir. Elde edilen bilesiklerin yapilar 'H-NMR, BC-NMR, IR, UV-vis,
elementel analiz, MALDI-TOF ve kiitle spektral verileri ile aydinlatilmigtir. Ayrica bu
bilesiklerin fotodinamik terapide (FDT) fotoduyarlastirict olarak kullanilabilme 6zelliklerini
incelemek amaci ile fotofiziksel ve fotokimyasal 6l¢timleri yapilmistir.

Kullanim alanlarinin énemi ve genisligi nedeniyle olduk¢a degerli bilesikler olan
“ftalosiyaninler” yakin IR bdlgede uzun dalgaboyu absorpsiyonlar1 ve yliksek absorplama
katsayilarina (10° M/cm derecesinde) sahiptirler. Bu nedenle &zellikle lazer yazicilarda,
kaydedilebilir CD’lerde, nonlineer optik materyallerde, endiistriyel katalizorlerde ve
FDT’de fotoduyarlastirici olarak ve daha pek ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Ftalosiyaninlerin teknolojik olarak kullanilabilmeleri, genel organik c¢oziiciilerdeki
¢oOziiniirliiklerine baglidir. Bunun yanisira ftalosiyaninlerin kullanim alanlarini kisitlayan en
onemli sorun ise “agregasyon”dur. Diizlemsel yapilar1 nedeniyle iist iiste dizilerek yigmlar
olusturabilmekte ve bu da bir¢ok 0Ozelliklerini etkileyebilmektedir. Bu calismamizda
sentezlenen etil substitue metalsiz ftalosiyanin (5al) bilesigi CHCI3, DCM, THF ve toluen
igerisinde; etil substitue ZnPc (5a2) ve PbPc (5a3) bilesikleri CHClz, DCM, DMF, DMSO,

THF igerisinde agregat olusturmadiklar1 gozlenmistir. Yine diger seri olarak sentezlenen 4-
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florofenil substitue metalsiz ftalosiyanin (5b1) bilesiginin CHCI3, DCM ve THF igerisinde;
4-florofenil substitue ZnPc (5b2) bilesiginin CHCl3, DCM, DMF, DMSO ve THF igerisinde
ve 4-florofenil substitue PbPc (5b3) bilesiginin ise DMF, DMSO ve THF igerisinde agregat
olusturmadiklar1 gézlenmistir.

Son yillarda kanser cesitlerinin ve hastalarinin kaygi verici artis1 nedeniyle bilim
insanlar1 bu hastalikla miicadelede bir “umut 15181” aramaktadirlar. Geleneksel tedaviler
sonucunda yan etkiler meydana gelmekte ve ayrica bu tedavi yontemleri ekonomik olarak
yiiksek maliyetlidirler. Bu nedenle ftalosiyanin tiirevleri olan organik boyalar, fotodinamik
terapide (FDT) fotoduyarlastirici olarak kullanilmalar1 sayesinde kanser tedavisinde
giintimiiziin “umut 1s1klar1”dirlar. Bazi fotofiziksel ve foto kimyasal 6zellikleri bu organik
boyar maddeleri bu konuda degerli kilmaktadir. FDT’de kullanilacak uygun bir
fotoduyarlastiricinin  yiikksek singlet oksijen kuantum verimine (®,), yiiksek floresans
kuantum verimine (®r) ve uzun floresans 6mriine (tr) sahip olmasi gerckmektedir. Bu
calismamizda sentezledigimiz 4-florofenil substitue ZnPc en yiiksek singlet oksijen kuantum
verimine (0.62) sahiptir. Ayrica etil substitue 5al ve 5a2 ile 4-florofenil substitue 5b1 ve 5b2
strastyla 0.30, 0.24, 0.20 ve 0.15 ile yiiksek kuantum verimlerine sahiptirler. Etil substitue
5al ve 4-florofenil substitue 5bl bilesikleri en yiiksek floresans omriine sahip bilesikler
olarak gdzlenmislerdir (sirasiyla 3.10 ve 3.59). Elde edilen bu fotofiziksel ve fotokimyasal
verilerin olumlu olmalar1 ve bu ¢alismamizla literatiire kazandirilan yeni ftalosiyaninlerin
genel olarak agregasyon yapmadiklart i¢cin FDT’de fotoduyarlastirict olarak
kullanilabilecekleri ve diger uygulama alanlarinda kullanilmak iizere model bilesikler

olacaklar1 distintilmektedir.
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02.04.1980 tarihinde Kayseri’de dogdu. Ilk ve ortaokulu 1986-1994 yillar1 arasinda
Kirikkale, 50. Y1l Ilkogretim Okulu’nda okudu. Liseyi 1994-97 yillar1 arasinda Kirikkale
Mehmet Akif Ersoy Lisesi’nde tamamladi. 1997-2001 yillar1 arasinda Karadeniz Teknik
Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii lisans programini bitirdi. 2001-2008
yillar1 arasinda K.T.U Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Ana Bilim Dali, Organik Kimya
alaninda Yiiksek Lisans yapti. 2008 yilinda ayni anabilim dalinda Anorganik Kimya
alaminda Doktoraya basladi. 2009 yilinda TUBITAK in Yurtigi Doktora Burs Programini

(2211) kazand1. Evli ve 2 ¢ocuk annesi olup; yabanci dili Ingilizcedir.
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