ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

NON-PERIFERAL VE PERIFERAL SUBSTITUE
FTALOSIiYANINLERIN SENTEZIi

DOKTORA TEZi

Serdar SURGUN

Kimya Anabilim Dah

Kimya Program

ARALIK 2013






ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

NON-PERIFERAL VE PERIFERAL SUBSTITUE
FTALOSIYANLERIN SENTEZI

DOKTORA TEZi

Serdar SURGUN
(509082206)

Kimya Anabilim Dah

Kimya Program

Tez Damismam: Prof. Dr. Esin Hamuryudan

ARALIK 2013






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 509082206 numarali Doktora Ogrencisi Serdar
SURGUN, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine getirdikten
sonra  hazirladigzi ~ “NON-PERIFERAL VE  PERIFERAL SUBSTITUE
FTALOSIYANLERIN SENTEZI” baslikli tezini asagida imzalar1 olan jiiri oniinde
basari ile sunmustur.

Tez Damismani : Prof. Dr. Esin HAMURYUDAN e,
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Ahmet GUL ..,
[stanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Ulvi AVCIATA e,
Yildiz Teknik Universitesi

Prof. Dr. Ali CIHAN e
Istanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Bahri ULKUSEVEN oo,
Istanbul Universitesi

Teslim Tarihi : 26 Kasim 2013
Savunma Tarihi: 30 Arahk 2013






Tiim sevdiklerime...



Vi



ONSOZ

Calismalarim sirasinda bana yol goOsteren, bilgi ve tecriibelerinden yararlanma
imkani tantyan, her konuda yardim ve destegini benden esirgemeyen degerli hocam
tez danismanim Sayin Prof. Dr. Esin HAMURYUDAN?’ a,

Gerek tez ¢alismalarimda gerekse dgrencilik hayatimda bana yardimer olan ve her
tiirlii imkan1 saglayan degerli hocam Sayin Prof. Dr. Ahmet GUL’ e,

Caligmalarim sirasinda bana her konuda destek ve yardimci olan olan Sayin Prof. Dr.
Ali CIHAN, Prof. Dr. Makbule Burkut KOCAK, Prof. Dr. Zehra ALTUNTAS
BAYIR, Prof. Dr. Ozan Sanli SENTURK, Dog. Dr. B. Sebnem SESALAN, Dog. Dr.
Hatice AKIN DINCER, Yrd. Dog. Dr. Ozgiil SAGLAM, Yrd. Dog. Dr. Ayfer
KALKAN BURAT, Dr. Rabia Zeynep USLU KOBAK, Dr. ibrahim OZCESMECI,
Dr. H. Yasemin YENILMEZ, Dr. Mukaddes OZCESMECI, Dr. A. Mert SEVIM,
Aras. Gor. Armagan ATSAY a,

Caligmam siiresince zamanini benim i¢in harcayan ve yardimini esirgemeyen Dog.
Dr. Yasin ARSLANOGLU® na, destegini esirgemeyen Aras. Gor. Ilgin NAR, Uz. Dr.
Barbaros AKKURT, Dr. Argun Talat GOKCEOREN ve Ekrem KAPLAN’ a,

Bugiinlere gelmemi bor¢lu oldugum kiymetli aileme sonsuz tesekkiirler.

ARALIK 2013 Serdar SURGUN
Y. Kimyager

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa
ONSOZ.......oooieieieie ettt vii
ICINDEKILER ..ottt iX
KISALTMALAR .ottt bbb Xi
CIZELGE LISTESI ......cocooiiiieeeeeeee ettt Xiii
SEKIL LISTEST .......cooviiiiiiieceeeeee ettt XV
OZET ..ot XixX
SUMMARY ettt bbbttt ettt bt XXI
LR ) 0 21 £ 1
2. GENEL BILGILER .........cocoviiiiiiiiiisnes e 3
2.1 Ftalosiyaninlerin YapIST .....ccceeieeeiieiiieiiee st 3
2.2 Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal OzelliKIeri...........c..ccoovveverecuersrcrerenens 5
2.3 Ftalosiyaninlerin Elektronik Spektrumlart..........ccccovviiiiniiiiiiiiii, 7
2.3.1 Ftalosiyaninlerin UV/VIS Spektrumlart ...........cccooveviiiiniiiiniiiccnc, 7
2.3.2 Ftalosiyaninlerin FT-IR Spektrumlari........cc.ccoouvrveieieneneieneneseseeienees 8
2.3.3 Ftalosiyaninlerin "H NMR SpeKtrumlart .............coccovvvverrenrenesrenneensenenes 8
2.4 Ftalosiyaninlerin COZUNUITUZU .......ceoviiviiiiiiiiiicc e 9
2.5 Ftalosiyaninlerin SENTEZI........cccviiiieieieie et 10

2.5.1 Tek bir Baglangi¢c Maddesinin Tetramerizasyonu ile Ftalosiyaninlerin
SENTEZIBNMEST ... 10

2.5.2 Asimetrik (Birden fazla baglangi¢c maddesi iceren) Ftalosiyaninlerin

SBINTEZI ..o s 14
2.5.3 Diger Sentez Metodlart ........cccccvvvvviieiiiiiiiiii e 17
2.6 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlart ..........cccoooveiiiiiniiiieccee e 18
2.6.1 Boyar Madde Ve PIgment..........cccccveiiiiiiie e 18
2.0.2 SEINSOT ....veieiiie ettt ettt e et anee e 19
2.6.3 Langmuir-Blodgett (LB) FIlMIeri.........ccccoeviiiiiiieiice e 21
2.6.4 S1VI KTIStAL .eeiiiiiiiiiic e 22
2.6.5 Elektrokromik gOrintlileme ...........ccoceviririiiiiiicieiece e 23
2.6.6 Molekiiler yart iletken ..........cocvviiiiiiiii e 24
2.6.7 Optik veri depolama.........cccooiiiiiiiiicsie 24
2.6.8 KatAlIZOT ....uvviiiiieiiiie ettt 24
2.6.9 FOtOdiNamIK TeIAPI.....cccveeiieiiie et 25
2.6.9.1 Fotoalglay1CIar .......cccoveiiiiiiieiicie e 27
2.6.9.2 Ftalosiyanin fotoalgilayicilar ...........cccoiiiiiiiiiiiie 29
2.7 Biogoriintiileme Uygulamalarti...........ccoooveiiiiiiiicieeeece e 30
2.8 Ftalosiyanin Bilesiklerinin Floresans OzelliKIeri............ccccoveverriererrerersnennnn. 31
2.8.1 Floresans Kuantum Verimi ve Floresans Omrii............c.coooeueveriveicecnennns 32
2.8.2 Benzokinon varliginda Floresans Soniimleme Caligsmast..............c........ 32
2.9 Ftalosiyaninlerin EleKtroKimyast .........ccceviiiiiiiiiiiiiniiiesiee e 33
2.9.1 DONgULl VOIAMELIT ... 34



2.9.2 Diferansiyel Atiml 1Voltametri (DPV)......ccccovveiiiiiiieiecc e, 38

2.9.3 Kare Dalga Voltametri (SWV) ..o s 39
2.9.4 SpeKtroeleKtroKIMYa .......c.cccoviiieiiiie e 41
3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI ........cooiiiiiiiiiic e 43
4. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER ...........c.ccoovcviviviiieeereeins 45
4.1 Kullanilan CiRazlar...........ccccoiieiiiie i 45
4.2 Kullanilan Maddeler..........cccovuiiiiiiiiiiieiiiie i 45
5. DENEYSEL KISIM .. .ottt 47
5.1 Baglangi¢ Maddeleri ve Ligandlarin Sentezi..........ccccovvvviiieeiiiieiiieniiieesieeens 47
5.1.1 4-Nitroftalimid [96]........ccveuiiiieeee e 47
5.1.2 4-Nitroftalamid [96] ........cooveieiieiece e 47
5.1.3 4-Nitroftalonitril (2) [96]......cceoeriiier e 48
5.1.4 3-(4-hidroksifeniltiyo)ftalonitril (3) [97] ...c.ccovevviiiiieieeeceee e 48
5.1.5 4-(4-hidroksifeniltiyo)ftalonitril (4) [97] ...ccooovveiiie 49
5.1.6 3-(4-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)ftalonitril (3a)..........cccccoeueee. 49
5.1.7 4-(4-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)ftalonitril (4a).........cc.cceovenee. 50
5.2 Ftalosiyanin Turev1erinin SENteZi.........ccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiciie e o1
5.2.11, 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis(4-hidroksifeniltiyo)ftalosiyaninato
CINKO(IL) (5)-vvetererietisteiee sttt 51
5.2.2 2,9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(4-hidroksifeniltiyo)ftalosiyaninato
GINKO(IL) (6)-v-veverereeiisteieicst et 52
5.2.31, 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis(4-hidroksifeniltiyo)ftalosiyaninato kobalt
(1) () et 52
5.2.4 2,9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(4-hidroksifeniltiyo)ftalosiyanato kobalt
(1) () ettt e 53
5.2.51, 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis(3-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)
ftalosiyaninatoginko(I1) (9)......ccoovieiiiiiiiiie e 54
5.2.6 2, 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(3-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)
ftalosiyaninatoginko(II) (10)......cccveiiiiiiiiiiiiiee e 55
5.2.7 1, 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis(3-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)
ftalosiyaninatokobalt (11) (11)......ccccooeiieiieiiiieceee e 56
5.2.8 2, 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(3-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)
ftalosiyaninatokobalt (11) (12).......cceoeiieiieieiiecece e 57
6. SONUCLAR VE ONERILER............ccccccooiiiiiiieieeeeevers oo, 59
6.2 Hidroksitiyofenol Grubu Igeren Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu
......................................................................................................................... 64
6.3 Piren Grubu Igeren Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karekterizasyonu................. 67
6.4 Cinko Ftalosiyaninlerin Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin
ERTeT 1S 170 1 TC.s) 73
6.4.1 Temel hal elektronik absorpsiyon ve Floresans emisyon spektrumu........ 73
6.4.2 Floresans kuantum verimi ve floresans Omrii .........cccovvveiiveeiiieeniinennn. 76
6.4.3 Floresans Sontimleme CalISmasT..........ccveevveeiiiiriiiiee e siee e 77
6.5 Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal ve Spektroelektrokimyasal Ozelliklerinin
ICEIEIMEST ... 81
6.5.1 CV Ve SWV OIGUMIETT c..vcvvveeieeecececececececececeeeececee s 82
KAYNAKLAR ...ttt bt 85
o S L SRS 95
(0 Y/ )Y I 15RO 117



KISALTMALAR

Pc

MPc
H->Pc
Li,Pc
SubPc
SuperPc
LnPc,
NPc
DMF
DMSO
HOMO
LUMO
FT-IR
'H NMR
BC NMR
PDT
THF
UV-Vis
LB

EN
MLCT
LMCT
ESI-MS
MALDI-TOF:
WORM
DBN
DBU
DMAE
Ccv
DPV
P/IG

: Ftalosiyanin

: Metalli Ftalosiyanin

: Metalsiz Ftalosiyanin

: Lityum Ftalosiyanin

: Subftalosiyanin

: Siiper Ftalosiyanin

: Lantanit bis(ftalosiyanin)

- Naftalosiyanin

: N,N-dimetilformamid

- Dimetilstilfoksit

: En Yiiksek Dolu Molekiil Orbital

: En Diisiik Bos Molekiil Orbital

: Fourier Transform Infra Red

: Proton Niikleer Manyetik Rezonans
: Karbon Niikleer Manyetik Rezonans
: Fotodinamik Terapi

: Tetrahidrofuran

- Ultraviyole-goriintir

: Langmuir-Blodgett

- Erime Noktas1

: Metalden Liganda Yiik Gegisi

: Liganddan Metale Yiik Gegisi

: Elektron Piiskiirtme iyonlastirmali Kiitle Spektrometrisi

Matris Destekli Laser Desorpsiyon Iyonizasyonu

: Bir Kere Yazilip Cok Kez Okunan Diskler
: 1,5-Diazabisiklo[4.3.0]non-5-en

: 1,8-Diazabisiklo[5.4.0Jundes-7-en

: 2-(N,N-dietilamino)etanol

: Dongiilii voltametri

: Diferansiyel atimli voltametri

. Potansiyostat/galvanostat

Xi



Xii



CIZELGE LiSTESI

Sayfa
Cizelge 5.1 : 3 bilesigine ait elementel analiz sonuglart............cocoevviiiiiiicnienine 49
Cizelge 5.2 : 4 bilesigine ait elementel analiz sonuglari..........ccccvcvviiiiiiiiiiniieennn, 49
Cizelge 5.3 : 3a bilesigine ait elementel analiz sonuglari..........cccccovviiiiiieiiennnnne 50
Cizelge 5.4 : 4a bilesigine ait elementel analiz sonuglari...........c.ccoeviiiiiicniinee 51
Cizelge 5.5 : 5 bilesigine ait elementel analiz sonuglart..........c.ccccevviiiniiieniennnnne, 51
Cizelge 5.6 : 6 bilesigine ait elementel analiz sonuglart............cccccoociiiiiiiinnniee, 52
Cizelge 5.7 : 7 bilesigine ait elementel analiz sonuglart............cocevviiiiiiiiiiicnn. 53
Cizelge 5.8 : 8 bilesigine ait elementel analiz sonuglart............cccccoeviiiiiiicicnee, 54
Cizelge 5.9 : 9 bilesigine ait elementel analiz sonuglart..........cccccceevviiiiniieeniennenne 55
Cizelge 5.10 : 10 bilesigine ait elementel analiz sonuglar..........cccocceevviriieniennnnnne 56
Cizelge 5.11 : 11 bilesigine ait elementel analiz sonuglart............c.ceceriviiiiiinennnn. o7
Cizelge 5.12 : 12 bilesigine ait elementel analiz sonuglart..........ccccceeviiriieniennnnnne 58
Cizelge 6.1: Siibstitiie ¢cinko(II) ftalosiyaninlerin absorpsiyon, uyarilma ve emisyon
spektrumlarina ait veriler (DMSO). .......cccceveiieii e 74
Cizelge 6.2: Siibstitiie ¢cinko(II) ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve ve fotokimyasal
parametreleri (DMSO). .....cooiieeie e 77
Cizelge 6.3: Siibstitlie ¢cinko(II) ftalosiyaninlerin floresans soniimleme parametreleri
(DMSO). .ttt ettt e 78

Xiii



Xiv



SEKIL LISTESI

Sekil 1.1 :

Sekil 2.1 :
Sekil 2.2 :
Sekil 2.3 :
Sekil 2.4 :
Sekil 2.5 :
Sekil 2.6 :
Sekil 2.7 :
Sekil 2.8 :
Sekil 2.9 :

Sekil 2.10 :

Sekil 2.11

Sekil 2.12 :
Sekil 2.13 :
Sekil 2.14 :

Sekil 2.15 :
Sekil 2.16 :
Sekil 2.17 :
Sekil 2.18 :
Sekil 2.19 :

Sekil 2.20

Sekil 2.21

Sekil 2.22 :
Sekil 2.23 :

Sekil 2.24 :
Sekil 2.25 :
Sekil 2.26 :
Sekil 2.27 :

Sekil 2.28 :

Sekil 2.29 :
Sekil 2.30 :

Sayfa
Metalsiz (M=H,) ve metalli (MPc) ftalosiyaninlerin basit molekiiler yapisi
.................................................................................................................... 2
Porfirin tiirevleri arasindaki yapisal iligki. ........ccooveiiiiiniiniiiiciicen 3
Lantanit sandvi¢ kompleksinin yapisi. ........cceeeeriiiiiiiiiiieiceec e 4
Eksenel olarak siibstitiie edilmis ftalosiyaninlerin yapisi..........c.cceeevrvennnn 4
Siradis1 Ftalosiyanin TUrevIeri. ......ccoocvvveiiiiiiciiic e, 5
a-MPc ve B-MPc kristal formundaki molekiillerin diizenlenmesi. ............ 6
MPc’ lerin Enerji Diyagrami. .......cccccooveeiiiiiienieeiiie e 7
Metalli ve Metalsiz Pc’ lerin UV Absorpsiyon Pikleri. .......cccccoocveiviiennnn 8
4 ve 6 koordinasyonlu metalli ftalosiyaninlerde agregasyon egilimi....... 10
Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezleri. ..........ccooeveiiienininiecee 11
Ftalosiyanin sentezlerinde kullanilan yaygin organik bazlar. ................ 11
: Pc’lerin sentezinde alkoksit (RO") anyonunun olusumu. ............cc...e.... 12
Alkoksit anyonu (Y") tarafindan baslatilan Pc’lerin olusum mekanizmasi.
................................................................................................................ 12
3-siibstitiie ftalonitrilden elde edilen ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.
................................................................................................................ 13
4-siibstitiie ftalonitrilden elde edilen ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.
................................................................................................................ 13
Don Simetrisine Sahip Ftalosiyaninler. ...........cccooevvveviiie i, 14
Tiyofenden Non-periferal Siibstitiie Ftalonitril Sentezi. .............ccco...... 14
Subftalosiyanin Yaklasimi ile Asimetrik Pc (A3B) Sentezi. .................. 15
Polimer Destek Yontemiyle Asimetrik Stibstitiie Pc (A3B) Sentezi. ..... 16

Iki Farkli Baslangic Maddesinden Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi.16

: Ftalosiyanin Sentezi I¢in Boliinmiis Elektrokimyasal Hiicre ve Li
Ftalosiyanin Radikali.............cccocoiieiiiiiiic i, 17

: Mikrodalga sentez yontemiyle ftalosiyanin sentezi. ..........cccoevvervnennne 18
Bakir ftalosiyanin pigmentleri..........ccooviieiiiiiiiieniiiieceee 19

Bir LnPc,’nin UV-vis spektrumu a) nétral yesil hali b) ylikseltgenmis

kirmiz1 hali ¢) indirgenmis mavi hali. ........coccooviiiiiiii 21
Langmuir-Blodgett Filmi. ..o 22
Langmuir-Blodgett Film TUrlEri. .......cccooviiiiiiiieiccccseceeeeeeees 22
PDT icin genel proSediir...........cooverviiiieiiieiiiiee e 26
Fotoalgilayici ve oksijen molekiilii arasindaki enerji transferi (So temel
hal. S; birinci uyarilmis hal ve T; birinci uyarilmis hal)...........cccceeenee, 26
Triplet ve singlet oksijende molekiiler orbital diyagramlari ile elektron
dagiliminin @OSteriIMeSI. .......covvvviiiiiiiee e 27
Photofrin esasli bilesenler. ........ccccoovviiiiiiiiiiii e 28
Bazi ikinci nesil PDT fotoalgilayicilarin molekiiler yapilari. ................ 28

: a) Porfirin halkasinin b) Ftalosiyanin halkasinin yapist............c.cccceenee. 29

Sekil 2.31

XV



Sekil 2.32 : PDT uygulamalarinda calisilan ftalosiyaninlerin molekiiler yapilari..... 29
Sekil 2.33 : La Jolla Blue (a) ve Bakir siilfoftalosiyanin (b) boyalart. ...................... 30
Sekil 2.34 : Jablonski Diyagrami. .......ccccoccviiiiiiiiiiiniiiiiiiieee e 31
Sekil 2.35 : Metal ve halka odakli redoks prosesi gosteren MPc kompleksleri igin
tIPIK CV dIyagraml. ...ccveviiiiieiiieiiiie e 34
Sekil 2.36 : Dongiilii voltametri i¢in uyarma sinyalinin dalga sekli. ............cccceeeen 35
Sekil 2.37 : Tersinir prosesler i¢in tipik bir CV diyagrami. ........c.cceceevrivieiinieninnnnns 35
Sekil 2.38 : Tersinir, tersinmez ve yari tersinir sistemlerin CV voltammogramlari.. 37
Sekil 2.39 : DPV’de potansiyel dalga sinyali. .......cccocvviiiiiiiiiniiiieiiie e 39
Sekil 2.40 : Ornek bir diferansiyel puls vOltamogrami.............ccc.ccevevcverrireverneennne, 39
Sekil 2.41 : Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli. ........... 40
Sekil 2.42 : Bir kare dalga VoltOmOZrami. ........c.coccveiieiiniiiicniecseesese e 40
Sekil 2.43 : Spektroelektrokimyasal analiz deney diizenegi.............ccevvvevirviiinnnne 42
Sekil 5.1 : 4-Nitroftalimid SENTEZI. .......ceevviieiieiieece s 47
Sekil 5.2 : 4-Nitroftalamid SENtEZI. .....ccveviveiiiiiiicce e 47
Sekil 5.3 : 4-Nitroftalonitril SENTEZI. ......cccvvvveiiiiiiiiieeee s 48
Sekil 5.4 : 3-(4-hidrosifeniltiyo)ftalonitril Sentezi. ........cccccevvvevveveiieieee e 48
Sekil 5.5 : 4-(4-hidrosifeniltiyo)ftalonitril SENtezi. ..........ccoovvvvvieiiiiiiiree 49
Sekil 5.6 : 38 Bile§iZinin SENteZI. ........coviivieiiiiiieiie e 50
Sekil 5.7 : 4@ BileSiZinin SENLEZI. ......eerueriieeiiiiiie et 50
SeKil 5.8 1 5 DIlESITL. .ovveveeiiiiieiiieiii et 51
SeKIl 5.9 1 6 DIIESIZL. «ouvveiveiiiieiiieeiie ettt 52
SeKil 5.10 & 7 DIIESIZL. «.vevverveerieriiiiie ettt st 53
SeKIl 5,11 2 8 DIIESITI. vvvvuvieiieiiieiiie ettt naee s 54
SeKil 5.12 2 9 BIlESIZI. ..veveeuiiiiieiiieiieee ettt et et 55
SeKil 5.13 2 10 BileSIZI. ..uveeuieiiiieiiie ittt sttt 56
SeKil 5.14 2 11 BileSiZi..eveeviiieiiieiiiie sttt sttt 57
SeKIl 5.15 2 12 BileSII. ..cuvieuieiuiieiiieiiieiiie sttt sttt nnee s 58
Sekil 6.1 : Ftalonitril TiirevIerinin SENtezi. .........cccvvvvvviiiiieiiiiie e 59
Sekil 6.2 : 4 Bilesiginin FT-IR SPektrumu. ..........ccccoooiiiiiiiniieeeeen 60
Sekil 6.3 : 3 (a) ve 4 (b) bilesiklerinin EI-GC/MS Spektrumlart............cc.cccevrvernnnnnn 60
Sekil 6.4 : 3a Bilesiginin FT-IR SPeKtrumu. .........ccoocoiiiiiiniiiiee e 61
Sekil 6.5 : 4 bilesiginin lH-NMR spektrumu (DMSO-dg). .....cevveveririerienieiiieieeienen, 62
Sekil 6.6 : 3 bilesiginin * C NMR spektrumu (DMSO-0g)......cevververrireniiriiriieieienes 62
Sekil 6.7 : 4a blleslglmn H NMR spektrumu (CDCl3). ...coooveieieieiesesesceeene, 63
Sekil 6.8 : 3a bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDCI3). .....o.vvveveerreeieeeeeeeresennas 63
Sekil 6.9 : Hidroksitiyofenol Siibstitiie Ftalosiyaninlerin (5-8) Sentezi.................... 64
Sekil 6.10 : 5 Bilesiginin 'H NMR Spektrumu (DMSO-dg)...........covervrrirrrrrnene. 65
Sekil 6.11 : 5-8 Komplekslerinin UV-Vis Spektrumlart. ..........cccocooeneninnieninnnnnnn, 66
Sekil 6.12 : 6 bilesiginin MALDI-TOF Kiitle Spektrumu............cccoceviiiiiiiniinenn 66
Sekil 6.13 : Piren siibstitiie ftalosiyaninlerin SENtezi. ...........ccevvvvvieenieiniienieiieennns 68
Sekil 6.14 : 9 bilesigi ve 5/1-bromoasetilpiren karisiminin UV-Vis Spektrumu....... 69
Sekil 6.15 : 9 Bilesiginin FT-IR SPeKtrumu. .........cccooeiiiiiiiiiic e 70
Sekil 6.16 : 10 Bilesiginin 'H NMR SPEKLIUMU. ..o 71
Sekil 6.17 : 9-12 Komplekslerinin DMF igindeki UV-Vis Spektrumlari.................. 72
Sekil 6.18 : 9 Bilesiginin MALDI-TOF Kiitle Spektrumu. ..........cccooeviiiiiiiininnen. 72
Sekil 6.19 : 5, 6, 9, 10 Bilesiklerinin DMF igerisindeki UV-Vis spektrumlart. ........ 74
Sekil 6.20 : DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarda 5 (a) ve 9 (b)
bilesiklerinin absorpsiyon siddetinin degiSimi. ......c..ccvvrvveeiiveeniineennnn. 75
Sekil 6.21 : Absorpsiyon, uyarilma ve emisyon spektrumlart. ...........cccoceeeieeiieennnens 76

XVi



Sekil 6.22 :
Sekil 6.23 :
Sekil 6.24 :

Sekil 6.25 :
Sekil 6.26 :

Sekil 6.27

Sekil 6.28 :

Sekil A.1:
Sekil A.2 :
Sekil A.3 :
Sekil A4 :
Sekil A.5 :
Sekil A.6:
Sekil A.7 :
Sekil A.8 :
Sekil A.9 :

Sekil A.10:

Sekil A.11

Sekil A.12 :
Sekil A.13 :
Sekil A.14 :
Sekil A.15:
Sekil A.16 :
Sekil A.17 :
Sekil A.18 :
Sekil A.19 :
Sekil A.20 :

Sekil A.21

Sekil A.22 :
Sekil A.23 :
Sekil A.24 :
Sekil A.25:

Sekil A.26

Sekil A.27 :
Sekil A.28 :

Sekil A.29

Sekil A.30 :
Sekil A.31 :
: 9 bilesigine ait "H NMR spektrumu (dg-DMSO). .......cccovvvrrrrerrennen. 110
Sekil A.33 :
Sekil A.34 :
Sekil A.35 :
Sekil A.36 :
Sekil A.37 :
Sekil A.38 :
Sekil A.39 :
Sekil A.40 :
Sekil A.41 :

Sekil A.32

np-ZnPc (5) ve np-ZnPc-Py (9) komplekslerinin floresans emisyon
siddetinin benzokinon konsantrasyonuyla degisimi (DMSO). .............. 79
p-ZnPc (6) ve p-ZnPc-Py (10) komplekslerinin floresans emisyon
siddetinin benzokinon konsantrasyonuyla degisimi (DMSO). .............. 80
Ftalosiyanin komplekslerinin Stern—\VVolmer grafikleri (DMSO). ......... 81
7 numarali n-CoPc bilesiginin CV ve SWV diyagramlart. .................... 82
8 numarali p-CoPc bilesiginin CV ve SWV diyagramlari. .................... 83

: 11 numarali np-CoPc-Py bilesiginin CV ve SWV diyagramlart............ 83
12 numarali p-CoPc bilesiginin CV ve SWV diyagramlart. .................. 84
3 bilesigine ait 'H NMR spektrumu (dg-DMSO). ......ccoovvevirrrerrreane. 95
3 bilesigine ait *C NMR spektrumu (dg=DMSO). .....co.ovveverrrerrrrenane. 95
3 bilesigine ait EI-GC/MS Spektrumu. ........ccccoovviiieiiiiiiiiricieeee, 96
3 bilesigine ait FT-IR SPEKrUMU. .........cccoviiiiiiiiiiee e, 96
4 bilesigine ait ‘H NMR spektrumu (dg-DMSO). ......cocvververeerrrrnnnane. 97
4 bilesigine ait *C NMR spektrumu (ds-DMSO). ........cvververrrerrerneenne. 97
4 bilesigine ait EI-GC/MS SPektrumu. ........cccooeiiieiiiiniereceeeeee, 98
4 bilesigine ait FT-IR SPEKrUMU. .........cccovviiiriiiiiee e, 98
3a bilesigine ait "H NMR spektrumu (CDCl3). .......c.oovevverrenrrieresrinrenne, 99
3a bilesigine ait *>C NMR spektrumu (CDCls).......c.coovvveverirerrerens 99
: 3a bilesigine ait ES-MS SPeKtrUmMU. ........cccooovriiiiiiieieeceecee, 100
3a bilesigine ait FT-IR SPeKtrumuU........ccccovviiiiiiiieie e 100
4a bilesigine ait "H NMR spektrumu (CDClg). ....c.vvvvveereeenesreenenn, 101
4a bilesigine ait **C NMR spektrumu (CDCl3).......oc.ovveveveieererreenenn. 101
4a bilesigine ait ESI-GC/MS SPeKtrumu. .........ccccevenineniniinieieen 102
4a bilesigine ait FT-IR SPEKtruUMU. .......cccooeiiiiiiiiieeee 102
5 bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF)........cccccioiininiiiniceen, 103
5 bilesigine ait "H NMR spektrumu (dg-DMSO). .......ccoevvverrrrrrrennns 103
5 bilesigine ait MALDI-TOF Kkiitle spektrumu..............ccccovovenninnnene 104
5 bilesigine ait FT-IR SPEKIrUMU. .......cccooriiiiiiiiieieeeeeee, 104
: 6 bilesigine ait "H NMR spektrumu (dg-DMSO). .......oocovvvrrrrrrrrrnen. 105
6 bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF)........ccccocovoviiiininninnieienen, 105
6 bilesigine ait MALDI-TOF Kkiitle spektrumu............ccccccevovenninnnnnn. 106
6 bilesigine ait FT-IR SPEKIrUMU. ........ccccviiiiiiiiiciceee e, 106
7 bilesigine ait UV-VIis spektrumu (DMF)........ccccccivniiiiiiinieee, 107
: 7 bilesigine ait MALDI-TOF kiitle spektrumu..........cccccoveviiiiiiiiinnnns 107
7 bilesigine ait FT-IR SPEKIrUMU. ........ccooriiiiiiiiiceee e, 108
8 bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF)........ccocvovnininnninieeen, 108
: 8 bilesigine ait MALDI-TOF SPeKtrUMU.........c.ccvveriniiiiiiieeceene, 109
8 bilesigine ait FT-IR SPEKIrUMU. ......ccoviiiiiiiieeec e, 109
9 bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF)........cccoooeviiiniiniiicieen, 110

9 bilesigine ait MALDI-TOF SPektrumu...........cccoovevvniiinenicieee, 111
9 bilesigine ait FT-IR SPEKIIUMU. ........ccovviiiiiiiese e, 111
10 bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF).........ccooiiiiiniiiiiene, 112
10 bilesigine ait ‘H NMR spektrumu (dg-DMSO). ......c...coverrvrrrerennes 112
10 bilesigine ait MALDI-TOF kiitle spektrumu............ccceoviiiinennnne 113
10 bilesigine ait FT-IR SPEKtrumuU..........cccovvviiriiiiiennecseeeee, 113
11 bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF).........ccoovviiiiniiieiieen, 114
11 bilesigine ait MALDI-TOF kiitle spektrumu...........ccccovvvveiinennnnen. 114
11 bilesigine ait FT-IR SPEKrUMU. ......cccviiiiiiiicieiece e, 115

XVii



Sekil A.42 : 12 bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF).........ccccooveveiieiieieienn, 115

Sekil A.43 : 12 bilesigine ait MALDI-TOF kiitle speKtrumu..........cccceevvieeiennnnnnns 116
Sekil A.44 : 12 bilesigine ait FT-IR SPEKIrUMU. ........cccoovveiieriiiieir e 116

xviii



NON-PERIFERAL VE PERIFERAL SUBSTITUE FTALOSIiYANINLERIN
SENTEZi

OZET

Sentetik bir tetrapirol tiirevi olan ftalosiyaninlerin zengin koordinasyon kimyasi
arastirmacilarin yiiksek teknoloji malzemesi olarak uygulamalari igin istenilen
ozellikleri verecek 6zel tiriinler tasarlayip sentezlemelerine olanak saglamaktadir. Bu
sebepten dolayr malzeme biliminde genis uygulama alani bulmaktadirlar. Bunlara
ornek olarak katalizorler, fotodinamik terapi, optik bilgi depolama sistemleri,
kimyasal sensorler, sivi kristal malzemeler, non-lineer optik malzemeler, Langmuir-
Blodgett filmleri gibi uygulama alanlar1 verilebilir.

Farkli uygulamalar i¢in ftalosiyaninlerin ozelliklerinin amaca yonelik olarak
optimize edilerek sekillendirilmesi gerekmektedir. Bir¢ok kimyasal modifikasyon
ftalosiyanin halkasina uygulanabilmektedir ve bu surette Ozelliklerinde istenilen
degisiklikler yapilabilmektedir. Bu diizenlemelerden en basit ve en iyi arastirilmig
olan1 merkezdeki metal iyonunun degistirilmesidir. Bir diger diizenleme de halka
sistemine substitlient gruplarin ilave edilmesiyle gerceklestirilebilmektedir.
Substitiientlerin sayisi, pozisyonu (periferal, non-periferal ve eksenel) ve karakteri
merkezdeki metal atomuyla birlikte molekiiliin fotofiziksel ve fotokimyasal
ozelliklerini, redoks potansiyelini, ¢oziiniirlik ve agregasyon egilimlerini, elektronik
ozelliklerini belirler.

Bu calismada siibstitiient olarak piren gruplariyla tiirevlendirilmis hidroksitiyofenol
gruplart secilmistir. Poliaromatik hidrokarbonlardan (PAH) olan piren giicli
absorpsiyon ve floresans Ozelligi nedeniyle elektron ve enerji transferine yonelik
calismalarda kullanilmaktadir. Yiiksek kuantum verimi ve uzun yasam siiresine sahip
(293K’ de etanol icersinde sirasiyla 0.65 ve 410 ns) piren grubu tiirevlerinin,
floresans spektroskopisinde molekiiler prob olarak kullanimi iizerine dikkate deger
caligmalar yapilmaktadir.

Ftalosiyaninler ve piren gruplari {izerine kapsamli ¢aligmalar yapilmasina ragmen bu
iki fonksiyonel grubun kombine edildigi az sayida ¢aligma vardir. Bu tez kapsaminda
piren grubunun floresans oOzelliklerine dayanarak 15181 toplayan anten (light
harvesting antenna) sistemi elde etmek igin piren gruplariyla fonksiyonlandirilmis
ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmistir. Bilindigi gibi ftalosiyaninlerde agregasyon
molekiiliin fotofiziksel ve fotokimyasal Ozelliklerini etkilemektedir. Agregasyonu
onlemek ve floresans Ozelliklerini gelistirmek i¢in molekil piren gruplarn ile, 4-
hidroksitiyofenol grubu {izerinden yan zincir olarak fonksiyonlandirilmigtir.

Calismanin amacit dogrultusunda periferal ve non-periferal siibstitiie ¢inko ve kobalt
ftalosiyanin kompleksleri iki farkli sentez yolu kullanilarak sentezlenmis, fotofiziksel
ve fotokimyasal Ozellikleriyle birlikte elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. 4-
hidroksitiyofenol grubu igeren yeni tetrasiibstitiie ¢inko ve kobalt(ll) ftalosiyanin
kompleksleri ftalonitril tiirevlerinden ilk kez sentezlenmistir. Piren grubu igeren
ftalosiyanin tiirevleri ise siklotetramerizasyon ve direkt fonksiyonlandirma
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yontemleri kullanilarak iki farkli yolla sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin
yapilar1 elementel analiz, UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR ve EI-MS ve MALDI-MS
teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir.

Calismanin ilk kisminda 3-nitroftalonitril (1) ve 4-nitroftalonitril (2) bilesiklerinin 4-
hidroksitiyofenol ile niikleofilik siibstitiisyonu sonucu hidroksifeniltiyo siibsbtitiie
ftalonitril tiirevleri (3, 4) sentezlenmistir. Bunun i¢in hidroksitiyofenol bilesigindeki
—SH grubunun nitro grubu ile segici yerdegistirme yeteneginden yararlanilmistir.
Daha sonra hazirlanan bu ftalonitrillerin uygun metal tuzlariyla (Zn(CH3COO), ve
CoCl,) DMF igerisinde DBU varhigindaki reaksiyonundan hedeflenen periferal ve
non-periferal siibstitiie metalli ftalosiyanin tiirevlerine (5-8) gecilmistir. Bu asamada
ayrica piren siibtitiie ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilmak {izere 3 ve 4
bilesiklerinin 1-(bromoasetil)piren ile baz katalizli eterlesme reaksiyonuyla piren
stibstitiie ftalonitril tiirevleri (3a, 4a) sentezlenmistir.

Calismanin ikinci kisminda piren siibstitiie ftalosiyanin tirevleri (9-12) uygun
reaksiyon kosullarinin belirlenmesi i¢in ftalosiyanin halka sistemi {izerinde dogrudan
fonksiyonlandirma ve baslangi¢ ligandlarindan siklotetramerizasyon yontemiyle
olmak {iizere iki farkli metodla sentezlenmistir. Hedeflenen bilesikler ilk yontemde
hidroksitiyofenol siibstitiie (5-8) ftalosiyanin komplekslerinin K,COj3 varliginda 1-
bromoasetilpiren ile DMF igerisinde eterlesme reaksiyonuyla, ikinci metodta piren
stibstitiie ftalonitril tiirevlerinin (3a, 4a) ilgili metal tuzlariyla (Zn(CH3COO);, ve
CoCly) azot atmosferi altinda DMF igerisinde DBU varliginda kaynatilmasiyla
sentezlenmistir.

Calismanin son kisminda sentezlenen c¢inko ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve
fotokimyasal 06zellikleri incelenmistir. Floresans o&lglimlerinde referans olarak
stibstitiientsiz ¢inko ftalosiyanin kullanilmis, komplekslerin floresans kuantum
verimleri, floresans Omiirleri, benzokinon varliginda emisyon siddetindeki
degisimleri siibstitiient pozisyonunun ve merkez atomunun etkisi dikkate alinarak
incelenmistir. Kobalt(Il) ftalosiyaninlerin elekktrokimyasal 6zellikleri DMF/TBAP
¢oziicii sisteminde dongiilii voltametri (CV) ve kare dalga voltametri (SWV)
Olctimleri alinarak incelenmistir.
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SYNTHESIS OF NON-PERIPHERALLY AND PERIPHERALLY
SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Phthalocyanines are one of the important classes of tetrapyrrole derivatives showing
a wide range of applications such as liquid crystals, electronic devices, gas and
chemical sensors, electrochromic and electroluminescent displays, non-linear optics,
photovoltaic and semiconductors in addition to their traditional use as dyes and
pigments. In view of these important applications, there is a need for optimization of
chemical, physical, absorption and electronic properties of phthalocyanines such as
solubility, optical and electrochemical potentials. It is well known that these
properties of Pc derivatives can be modified by changing the central metal ion and\or
number, position and character of substituents on the macrocycle.

Intermolecular interaction of Pc molecules results in a disadvantageous outcome as
known aggregation that minimizes their technological applications. The nature and
position of substituents are very important in terms of solubility, the state of
aggregation in solution and also physical and photophysical properties of
phthalocyanines. Complexation of Pcs with transition metals give dyes with short
lifetimes, zinc phthalocyanine complexes have attracted much interest because of
their appreciably long triplet lifetimes.

On the other hand, pyrene (Py) and its derivatives are alternant flat polycyclic
aromatic hydrocarbon systems. In the last decades, researchers’ interests have
focused on pyrene to perform specific functions such as electrochemical and
photophysical attributes resulting in its utilization in a variety of scientific areas.
Pyrene is the most popular moiety among the fluorescent chromophores used for
photochemical applications. Its derivatives are also considered to be valuable
molecular probes via fluorescence spectroscopy, thus having a high quantum yield
and lifetime (0.65 and 410 ns, respectively, in ethanol at 293 K). Its fluorescence
emission spectrum is very sensitive to the polarity of the solvent used, so pyrene
moiety has been used as a probe to determine solvent environments.

Phthalocyanines and pyrene moieties appear to be promising candidates. Although
both molecules have been comprehensively studied, reports on the combination of
these two functionalities have been sparse. They could be used as valuable molecular
probes for fluorescence spectroscopy due to their high quantum yield and lifetime
properties.

For the preparation of light-harvesting antennae, we were interested in the synthesis
of new phthalocyanines with their outer parts decorated with pyrene units to build up
light-harvesting systems based on the fluorescence properties of pyrene. Moreover,
photosensitizing properties of phthalocyanines is affected by aggregation. Side-chain
pyrene functional phthalocyanines through 4-hydroxythiophenol moieties were
chosen in this study to improve fluorescence properties and also to prevent
aggregation of phthalocyanines.
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The introduction of a sulfur donor on the periphery of the Pcs show excellent
spectroscopic and photochemical properties such as wavelengths absorption over 700
nm. This is important in applications in many devices such as semiconductor lasers,
optoelectronics, PDT and near-IR devices.

The aim of the this study reports on photophysical and electrochemical properties of
the non-peripherally and peripherally substituted zinc and cobalt(l) phthalocyanines
(Pcs) prepared by two different synthetic routes. Tetrasubstituted non-peripheral and
peripheral zinc and cobalt(ll) phthalocyanines containing 4-hydroxythiophenol
groups were synthesized from novel phthalonitrile derivatives for the first time.
Pyrene-containing  phthalocyanine  derivatives were obtained by direct
functionalization of hydroxyphenylthio substituted phthalocyanine macrocycle with
1-bromoacetylpyrene in the first route. In the second route, compounds were
prepared by cyclotetramerization of pyrene-containing phthalonitrile derivatives. The
structure of the synthesized compounds was characterized by FT-IR, *H NMR, *3C
NMR, UV-Vis and MS (MALDI-TOF, EI-GC-MS) spectroscopic methods, as well
as by elemental analysis. All the analytical and spectral data suggest sufficient purity
of the structures synthesized in this study.

Hydroxyphenylthio substituted phthalonitriles were synthesized by nucleophilic
substitution on  3-nitrophthalonitrile  and  4-nitrophthalonitrile ~ with  4-
hydroxythiophenol. Due to the higher nucleophilicity of sulfur relative to oxygen
atom, the S-arylation isomer was obtained exclusively. The reaction was carried out
at 90°C in dimethylformamide with K,CO3 as the base and the yield was reasonable
(63% to 68%). Non-peripherally and peripherally substituted phthalocyanines were
prepared by cyclotetramerization of hydroxyphenylthio-substituted phthalonitriles.
Phthalocyanine-pyrene complexes were synthesized by two different routes. In the
first route, starting from the symmetrically substituted peripheral and non-peripheral
Pcs bearing a hydroxyphenylthio moiety, base-catalyzed (K,CO3) ether formation
was carried out with 1-bromoacetylpyrene in dry DMF to synthesize corresponding
phthalocyanine-pyrene complexes. In the second route, compounds were prepared
directly from phthalonitriles bearing pyrene groups which were synthesized from
hydroxyphenylthio-substituted phthalonitriles.

Two synthetic methods were used to select the better way for obtaining compounds
with high yields and mild conditions. The overall yields in both methods are very
close to one another in both peripherally and non-peripherally substituted
phthalocyanines. The analytical and spectral data confirm that the products are
identical and independent to the route taken.

An advantage of carrying out the cyclotetramerization reaction beforehand at
hydroxyphenylthio phthalonitrile steps is the isolation of intermediate
phthalocyanines with hydroxyphenyltio substituents, so their properties might be
compared with pyrene-condensed ones.

Fluorescence measurements have been studied under identical conditions in DMSO
at room temperature. The fluorescence emission spectra of all complexes show
emission bands that are typical for phthalocyanines with Stokes’ shifts (Agm - Aaps)
ranging from 7 to 12 nm. The determination of fluorescence quantum yields (@ )
using ZnPc as the reference was accomplished in DMSO. General trends were
described for electronic absorption, fluorescence quantum yields, lifetimes, and
fluorescence quenching of the zinc compounds by benzoquinone. Electrochemical
studies of the MPc complexes are also important with regard to their possible use as

XXii



electrochromic materials where several colors are displayed depending on applied
potential on the electrode surface. The syntheses and comparative studies of
electrochemical properties of new cobalt(ll) phthalocyanine complexes, tetra-
substituted with hydroxytiophenol and pyrene groups at the peripheral (8 and 12) and
non-peripheral positions (7 and 11) are reported. Cyclic (CV) and square wave
(SWV) voltammetry of complexes (7, 8, 11 and 12) were performed in DMF
containing 0.1 M TBAP. The mononuclear complexes 7, 8, 11 and 12 exhibited one
metal reduction, one ring reduction and one ring oxidation. The effects of position of
substituent on photophysical and electrochemical properties of the tetra-substituted
Pcs were also investigated.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler, viicutta oksijenin tasinmasini saglayan hemoglobin ve fotosentezde
temel gorevi istlenen klorofil gibi dogada bulunan porfirinlere yapisal olarak
benzeyen sentetik tetrapirol tirevleridir (Sekil 1.1). Dogadaki benzerlerinin
Ozeliklerinin incelenmesinde uygun birer molekiiler model olan ftalosiyaninler,
zamanla essiz Ozelliklerinin kesfedilmesiyle birlikte bircok uygulamada porfirinlere
istiinliik saglamis bugiin ise iizerinde en ¢ok ¢alisilan koordinasyon ve makrosiklik

bilesikleri olmuslardir [1].

Ftalosiyaninler ilk kez 1907’de Braun ve Tcherniac tarafindan, asetik asit ve
ftalimit'den orto-siyanobenzamid sentezi sirasinda tesadiifen koyu mavi renkli
¢ozlinmeyen bir yan iiriin olarak elde edilmistir. Bundan 20 yil sonra Van der Weid
ve Diesbach tarafindan o0-dibromobenzenin bakir siyaniir ile piridin igersinde
kaynatilmasiyla beklenmedik dercede kararli mavi renkli bir iirlin olarak izole
edilmistir. Yiizyillin baslarinda boyar madde ve pigment (mavi ve yesil) olarak
istlinliiklerinin anlagilmas: ve yapilarinin aydinlatilmasiyla birlikte boya, plastik ve

tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaya baslanmustir.

Is1, 151k ve kimyasallara karsi dayanikliliklarinin yani sira son yillarda essiz
fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin tespit edilmesi ftalosiyaninlere yeni
uygulama alanlar1 agmistir. Genis n-konjuge elektron sistemi sayesinde diisiik
enerjili goriinir bolgede absorbans yapmalari optik-elektronik cihazlarda,
elektriksel iletkenlik, fotoiletkenlik ve non-lineer optik o6zellikleri optik-
manyetik kayit cihazlari ve fotokopi makinalarinda kullanilmalarina
kullanilmalarina olanak verir. Cesitli kimyasal reaksiyonlarda homojen ve
heterojen kataliz olarak kullanimlar1 artarak devam etmektedir. iletken
polimerlerde, pillerde ve likit kristallerde sensor olarak kullanilmaktadir.
Langmuir-Blodgett filmi olarak kullanilmak tizere ftalosiyanin tiirevleri
sentezlenmektedir. Ozellikle diskotik sivi kristal tiirevleri fotovoltaik pil

caligmalarinda ilgi ¢ekmektedir. Dikkat ¢eken uygulama alanlarindan biri de



fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) fotohassaslastirict olarak kullanilmalaridir [2-
9.

Kullanim alanlarmi arttiran dikkate deger Ozellikleri ¢ok yonliiliikleri ve
Ozelliklerinin amaca gore sekillendirilebilmesidir. Bircok kimyasal modifikasyon
ftalosiyanin halkasina uygulanabilmekte bu suretle 0Ozelliklerinde istenenilen
degisiklikler yapilabilmektedir [10-18]. Bu diizenlemelerde en basit olani
merkezdeki metal iyonunun degistirilmesidir. Ftalosiyaninler, halka bosluklarinda
70°ten fazla metal ve ametal katyona ev sahipligi yapabilir. Bir diger diizenleme de
halka sistemine farkli siibstitiient gruplarin ilave edilmesidir. Ftalosiyaninlerin
molekiiler yapisinda, halkanin n-sisteminin biiyiitiilmesi, izoindol iinitelerinin
sayisinin degistirilmesi veya bazi izoindol initelerinin farkli heterosiklik gruplarla

yer degistirmesi gibi yaklagimlarla rasyonel degisikliklerde yapilabilmektedir [19].

: o pirol karbon

3 : [ pirol karbon

: azometin koprii nitrojen
: izoindol nitrojen

@ Periferal (B) pozisyon

@ Non-periferal (o) pozisyon

Sekil 1.1 : Metalsiz (M=H;) ve metalli (MPc) ftalosiyaninlerin basit
molekiiler yapist.



2. GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyaninlerin Yapisi

1930’larda Linstead ve ekibinin yaptig1 ¢calismalar sonucunda ftalosiyaninlerin dort
izoindol biriminden olusan simetrik olduk¢a konjuge makrosiklik bilesikler oldugu
One siiriilmiis ve metalli ve metalsiz bir¢ok tiirevinin sentezi rapor edilmisitir [20].
Bu yap1 kisa bir siire sonra Robertson ve ekibi tarafindan nikel ve bakir
ftalosiyaninlerin  X-ray kristal yapilarinin agiklanmasiyla dogrulanmigtir [21].
Ftalosiyaninler sistematik olarak prorfirinlere olan benzerliklerinden dolay1
tetraazatetrabenzoporfirinler (TABP) olarak da bilinirler (Sekil 2.1). Genel olarak bir
Pc molekiili dort izoindol biriminin 1,3 konumlarindan aza kopriileriyle

baglanmasiyla olusan diizlemsel, 18 & elektronlu aromatik bir hetero sistemdir.

d ij
porf irazin N
(tetraazaporfirin) ! o \
Z N %
porfirin O ~ &
N\ ftalosiyanin

(tetrabenzoporfirazin)

Saay

tetrabenzoporfirin

Sekil 2.1 : Porfirin tiirevleri arasindaki yapisal iligki.

Dianyonik Pc ligand1 ¢ap1 1.35 A° olan halka boslugunda hemen her metale, hatta

bor, silisyum, germanyum ve arsenik gibi metalsileri de igeren 70’ den fazla



elemente ev sahipligi yapabilir. Pcs genellikle dort koordinasyonlu kare diizlem
kompleksler olusturmakla beraber yiiksek koordinasyon sayisini tercih eden Si, Ge,
Ti gibi metallerle olan kompleksleri kare piramit ve oktahedral yapilarda olabilir
(Sekil 2.3). Bu durumda merkez atomu klor, su ve piridin gibi bir ya da iki eksenel
ligandla koordine olabilir. Pcs ayrica lantanit ve aktinitlerle 8 koordinasyonlu

sandvi¢c kompleksler olusturabilir (Sekil 2.2).

PcM=L trans-PcML,

— L
— N
X N~ - — N
Ns N~ NS
—N N}:@ SN NN
Ns N7 NT2
==
L=
S—N-_. ~N "N
N5 N~ MoN—S - ~n
== N (PeML),
(PeM),L

Sekil 2.3 : Eksenel olarak siibstitiie edilmis ftalosiyaninlerin yapisi.



Sira dis1 ftalosiyanin tiirevlerine 6rnek olarak, merkezde bor atomunun bulundugu ii¢
izoindolin {initesinden olugmus subftalosiyaninler (SubPc) ve merkezde uranyumun
bulundugu bes izoindol biriminden olusan siiperftalosiyaninler (StiperPc) verilebilir .
Ayrica benzen c¢ekirdegi yerine genisletilmis n sistemine sahip naftalen gruplari

bulunduran ftalosiyaninlerde mevcuttur (NPc) (Sekil 2.4).

R 724 N 0 N NH N
N-B=Cl NS N 4 \
Y/ > ="
R N TN NN <N HN
/ N=<‘ | N \
R () @
SubPc R SuperPc NPc

Sekil 2.4 : Siradis1 Ftalosiyanin Tiirevleri.
2.2 Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Fiziksel olarak renk ve yiiksek kararlilik ftalosiyaninlerin iki onemli 6zelligidir.
Ftalosiyaninlerin rengi kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak maviden yesile kadar
cesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftolasiyaninin tonu subsitiie klor atomlarmin

sayisinin artmasiyla maviden yesile kayar.

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda makrosiklik yap1 diizlemseldir. Metalli ftalosiyaninler,
ornegin Cu, Ni, Pt vs. diizlemsel yapida ve Dan simetrisindedirler. Kare diizlem
yapidaki bu selatlarin koordinasyon sayisi dorttiir. Cesitli molekiillerin eksenel
olarak metale baglanmasiyla bes koordinasyonlu kare piramit yap1 veya alti
koordinasyonlu oktahedral yap:r meydana gelir. Diizlemsellikten sapma 0,3
Angstromdiir. Ftalosiyanin bilesiginin kalinlig1 ise yaklasik olarak 3.4

Angstromdiir.

Ftalosiyaninlerin iiretim sekline gdre bir ¢ok kristal yapist gozlemlenmistir. En
onemli kristal yapilar a-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan B-formudur.
B-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak {izere oktahedral bir
yaptya sahiptir. a-formu ise daha sik bir sekilde st {iste siralanmig ftalosiyanin

molekiillerinden olusmaktadir (Sekil 2.5).



Sekil 2.5 : a-MPc ve B-MPc kristal formundaki molekiillerin diizenlenmesi.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiyiikk rol oynar. Metal
iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararhdir.
Metalin iyon capt 1.35 Angstrom olan bosluk capindan biliylik ya da kiiciik

oldugunda ise metal atomlar1 ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal iyonunun template
etkisi lirlin veriminin yiikselmesini sagladigindan, metal iceren ftalosiyaninlerin

eldesinde tirlin verimi metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla daha yiiksek olmaktadir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak tizere iki tiptir. Elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini bulundurur ve organik
coziiclilerde ¢oziiniirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile reaksiyonu
sonucunda metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Kovalent
ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara gore daha kararlhidir. Vakumda 400-
500 °C de bozunmadan siiblimlesirler. HNOjz; disinda anorganik asitlerle

reaksiyonlarinda bozunmazlar.

Metalli ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor gorevi yaparlar.
Alkanlar, olefinler ve aromatikler, alkoller, aldehitler, fenoller, aminler ve
polimerler, demir, bakir veya kobalt ftalosiyanin ortaminda molekiiler oksijen ile
yiikseltgenirler. Ftalosiyaninler tarafindan katalizlenen reaksiyonlar; hidrojenasyon,
dehidrojenasyon, polimerizasyon, izomerizasyon, rediiktif dehalojenasyon,
hidrojenatif termal kraking, otooksidasyon, epoksidasyon, dekarboksilasyon ve

Fischer-Tropsch sentezidir.



2.3 Ftalosiyaninlerin Elektronik Spektrumlari

2.3.1 Ftalosiyaninlerin UV/VIS Spektrumlar

Ftalosiyaninler UV/VIS bolgede karakteristik pikler verirler. 650-720 nm arasinda
siddetli Q bandi, 300-400 nm arasinda genellikle daha diisiik siddette B (SORET)
bandi goriiliir. Siddetli Q bandi temel hal (HOMO) ve uyarilmis hal (LUMO) enerji
seviyeleri arasindaki - gecisinden kaynaklanir. B (SORET) bandi ise ay, ya da by,
orbitali ile eqorbitali arasindaki gegisten kaynaklanir (Sekil 2.6). Spektrumda goriilen
diger pikler Metal-ligand (MLCT), ligand-metal (LCMT) yiik transfer gegislerinden
(CT) ya da dimerik komplekslerin 7 sistemleri arasindaki etkilesimlerden

kaynaklanabilir [22].
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Sekil 2.6 : MPc’ lerin Enerji Diyagrami [22].

Q bandinin sekli molekiiliin simetrisiyle yakindan ilgilidir. D4y simetrisindeki metalli
Pc’ lerde tek bir absorbsiyon piki goriiniirken, indirgenmis D, molekiiler simetriye
sahip metalsiz Pc’lerde Q bandi x ve y yoniinde polarize oldugundan ikiye yarilir

[23] (Sekil 2.7).



Absorbans

270 370 470 570 670 770
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.7 : Metalli ve Metalsiz Pc’ lerin UV Absorpsiyon Pikleri.

Q bandinin yeri ve siddeti kullanilan ¢6ziiciiye, konsantrasyona, merkezdeki metale
ve periferal olmayan konumdaki siibstitiientlere gore degisebilir. Daha polar
coziicliler kullanildiginda ya da konsantrasyon yiiksek tutuldugunda agregasyon
(yumaklagma) arttigindan Q bandinin solunda bir omuz olusur, dolayisiyla siddetinde
belirgin bir azalma goriiliir. Benzer sekilde halkanin geometrisi de bandin siddetini
degistirebilir 4 koordinasyonlu sitemlerde agregasyon siklikla goriiliirken 6
koordinasyonlu komplekslerde sterik engelden dolay1r agregasyon goriilmez.
Siibstitiientler ise bandin siddetinden ¢ok yerini degistirir. Periferal olmayan
konumdaki siibstitiienlerin elektron verici gruplari Q bandinda batokromik kaymaya
(kirmiziya kayma) neden olur. Periferal konumdaki siibstitiientler eger NPc’lerde
oldugu gibi © konjugasyonunu genisletmiyorsa Q bandinin konumunu pek etkilemez,
bilindigi gibi Pc’lerde m konjugasyonunun artmas: Q bandinin kirmiziya kaymasina

neden olur.

2.3.2 Ftalosiyaninlerin FT-IR Spektrumlari

Metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlari kismen karmasik olmakla birlikte benzerdir.
Aromatik halkadan kaynaklanan karakteristik bantlardan C-H gerilme bandi 3030
cm™ de, C-C gerilme titresim band1 1600 cm™ ve 1475 cm™ civarinda, diizlem dis1 C-
H egilme bantlar1 750-790 cm™ arasinda goriiliir. Metalsiz Pcs 3298 cm ™ civarinda

goriilen N-H gerilme titresim bandi ile metalli tiirevlerinden ayrilir.

2.3.3 Ftalosiyaninlerin 'H NMR Spektrumlari

Siibstitiie olmamis MPc’nin periferal ve non-periferal pozisyondaki H atomlarinin

sinyalleri esit siddettedir. Oktasiibstitiie Pc’ler diizgiin spektrumlar verirken



tetrasiibstitiie Pcs’ in sinyalleri genellikle yayvandir. Bunun nedeni oktasiibstitiie
ftalosiyaninler tek bir izomerden olusurken tetrasiibstitiic Pc’lerin izomer karisimi

halinde bulunmalaridir.

Halkaya eklenen siibstitiientler ve aksiyel konumdaki ligandlar metalli
ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunu daha da karmasik yapar. Siibstitiientlerin
yapisina ve yerine gére manyetik alan sinyalleri diisiik alana ya da yiiksek alana
kayabilir. Genel olarak elektron sunan gruplar sinyalleri diisiik alana kaydirirken,
elektron c¢ekici gruplar tersi etki yapar. Bir diger nokta ise elektron verici non-
periferal siibstitiientler igeren MPc’lerin *H-NMR spektrumlarmm aym gruplar

igceren periferal siibstitiie analoglarina gore genellikle daha diisiik alana kaymasidir.

Metalsiz ftalosiyaninlere ait ‘H-NMR spektrumlarinda halka icindeki N-H grubuna
ait 'H-NMR pikleri spektrumun eksi bolgesinde genis ve yayvan bir pik olarak
gozlenmektedir. Bu olaymn sebebi, ftalosiyanin halkasinin aromatik yapisinin bir
kanit1 olarak, manyetik anizotropi sebebiyle halka i¢indeki N-H protonlarinin

kimyasal kaymalarin diisiik alan bolgesinde gozlenmesidir [24].

2.4 Ftalosiyaninlerin Coziiniirliigii

Bilindigi gibi ¢ogu Pc tiirevinin organik c¢oziiciilerdeki ve sudaki ¢oziintirligi
diisiiktiir. Bunun nedeni Pc molekiillerinin hacimli ve diizlemsel yapilarindan dolay:
kolayca istif haline gelmeleridir. Pcs’ in ¢0ziiniirliigii halkanin periferal ve aksiyel
pozisyonlarina bu istiflenme egilimini azaltacak ¢esitli siibstitiientlerin eklenmesiyle
arttirilabilir. Ornegin lipofilik alkil, alkoksi, fenoksi gibi gruplarin eklenmesiyle
yapisal engelden dolayr dimerik yapilarin olusmasinin 6niine gegilir, bu da organik
coziiciilerdeki ¢oziinlirliigh arttirir [25,26]. Benzer sekilde periferal pozisyonlara
amin, karboksil [27] ya da siilfonik asit [28] gruplarinin eklenmesiyle suda ¢oziiniir

Pc’ler elde edilebilir.

Genel olarak tetra siibstitiie Pc’lerin ¢oziintirliigii okta siibstitiie analoglarina nazaran
daha yiiksektir. Bunun nedeni tetrasiibstitiie Pc’lerin izomer karisimlari halinde elde

edilmesinden dolay istiflenme egilimlerinin diisiik olmasidir.

Agregasyon absorpsiyon spektrumunda Q bandinin maviye kaymasi, bandin
yarilmasi ve genislemesi seklinde agiga c¢ikar. Ftalosiyanin bilesiklerini igeren

¢ozeltinin konsantrasyonu arttikga ¢6zeltideki olusan agregasyonda artar [29]. Alt1



koordinasyonlu MPc komplekslerinde aksiyel ligandlardan dolayr agregasyon
gozlenmezken, dort koordinasyonlu komplekslerinde ise agregasyonla siklikla
karsilasilir (Sekil 2.8). Agregasyon 6zelikle fotodinamik terapi ¢alismalar i¢in ciddi
bir problemdir. Bilindigi gibi ftalosiyanin molekiilleri PDT’ de fotohassaslastirici

olarak kullanilabilir, ama agregasyon yapan ftalosiyaninler inaktiftir.

Agregasyonun Onlenmesi;

e Pc halkalarinin merkezindeki metal iyonunun oktahedral koordinasyon yapmasi
yalnizca agregasyonu azaltmakla kalmaz, ayrica periferal olarak siibstitiie
olmamig Pc bilesiklerine ¢oziiniirliikk olanagi da saglar.

e o konumunda periferal grup siibstitiisyonu Pc halkasinin diizlemsellikten
sapmasina neden olur ve siibstitiient yapisi dikkatlice segildiginde agregasyonda
belirgin bir azalma saglanabilir.

e [(-konumunda periferal grup siibstitiient gruplariyla agregasyonu azaltmak igin
pek cok genel yaklasim gelistirilmistir. Bunlar arasinda baglanma noktasinin
yakininda sterik kalabalik olusturma, esnek zincire sahip uzun siibstitiientler,

kapatic1 (capping) gruplar ve dendrimer siibstitlientler sayilabilir.
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Sekil 2.8 : 4 ve 6 koordinasyonlu metalli ftalosiyaninlerde agregasyon egilimi.
2.5 Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.5.1 Tek bir Baslangic Maddesinin Tetramerizasyonu ile Ftalosiyaninlerin

Sentezlenmesi

Orto-siibstitiie benzenlerin bir ¢ok tiirevi Pc sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanilabilir (Sekil 2.9). Bu amagla ftalonitril, ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid,
diiminoizoindol, 0-siyanobenzamid gibi ¢esitli baslaticilar gelistirilmistir (Sekil 2.9).
Bunlarin i¢inde ftalonitril veriminin yiiksek olmasindan dolay: 6zellikle laboratuvar

sentezlerinde tercih edilir [30]. Ftalik anhidrit kullanimi1 ucuz bir metod olmasina
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ragmen verim kismen diigiiktlir ayrica iire gibi bir azot kaynagi, amonyum molibdat
ya da borik asit gibi bir katalizér kullanimini da gerektirir.
CN
: X
CN
OH Ftalonitril 0
OH

metal tuzu metal tuzu (@]

o ure, A baz, A Ftalik anhidrit

Ftalik asit metal tuzu alik anhidrt
% \@ formamld

metal tuzu
CuCN

Ftalimid Br : .
o-siyanobenzamid
Br

o-dibromobenzen

Sekil 2.9 : Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezleri.

Siibstiitientsiz metalsiz (H,Pc) Pc’ler, Linstead metodu kullanilarak ftalonitrilin
lityum, sodyum ya da magnezyum alkoksit ¢ozeltisi icersinde kaynatilmasi ve ortama
seyreltik asit ilave edilerek metalin ¢ikarilmasiyla elde edilir [31]. 1980’lerde
“Tomada metodu” olarak bilinen, ftalonitrillerin katalitik miktarda DBU yada DBN
varliginda 1sitilmasiyla metalsiz Pc’ler %70, metalli Pc’ler % 80 kadar verimle elde
edilmistir [32,33]. DBU ve DBN (Sekil 2.10) gibi kuvvetli organik bazlar, TEA ve
piridin gibi zayif bazlara nazaran alkoksit iyonunun olusumunu (Sekil 2.11)
kolaylagtirdigindan daha basit reaksiyon kosullarinda yiiksek verimle Pc

sentezlenmesini olanakl: kilar.

C@ 0 Q7

Plperdm DMAE

Sekil 2.10 : Ftalosiyanin sentezlerinde kullanilan yaygin organik bazlar.

Tomada ve ekibinin 6nerdigi mekanizmaya gore, proton akseptor olan kuvvetli baz,

niikleofil ve indirgeyici arag olarak davranan alkoksit anyonunun (RO") olusumunu
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saglar (Sekil 2.11), alkoksit ftalonitrilin siyano gurubuyla reaksiyona girerek
alkoksiizoindol reaktif ara {iriinii olusturur [34]. Ikinci asamada ise merkez metal

atomunun koordinasyonu ile ortamdaki reaktif tiirler birleserek MPc kompleksi

olusur (Sekil 2.12).

(O

Sekil 2.11 : Pc’lerin sentezinde alkoksit (RO") anyonunun olusumu.

Metalli ftalosiyaninler ayrica, HoPc ya da Li,Pc’nin kloronaftalen veya kinolin gibi
yilksek kaynama noktasina sahip aromatik c¢oziiciilerde, metal tuzuyla
gerceklestirilen reaksiyonundan olusturulabilir. Bu yontemdeki istisna hacimli metal

atomlarinin halka bosluguna eklenememesidir [35].
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Sekil 2.12 : Alkoksit anyonu (Y") tarafindan baslatilan Pc’lerin olusum mekanizmasi.

3-siibstitiie (non-periferal) ftalonitrillerin siklotetramerizasyonu sonucunda Dyp, Cap,
Cyy ve Cs simetrilerinde dort izomer karigimi seklinde elde edilir (Sekil 2.13) [36].
Ancak stibstitiientlerin halkaya yakinlig1 g6z oniine alindiginda, sterik etkili hacimli
gruplar segilerek Cg; simetrisindeki ftalosiyaninler bolge segici olarak sentezlenebilir.
Sterik etkinin yaninda siibstitlientin elektron akseptor yada dondr olusu da Cgp

izomerinin olusumunda &nemli rol oynar. Ornegin sterik olarak basit bir yapida olan
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3-metoksiftalonitrilden oda sicakliginda, elektron dondr metoksi grubunun orto nitrili
deaktive ederek niikleofili secici olarak meta nitrile yonlendirmesi sonucu yalniz Cap

simetrisinde {irtin olusur [37].

Sekil 2.13 : 3-siibstitiie ftalonitrilden elde edilen ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.

Benzer sekilde 4-siibstitiie (periferal) ftalonitrillerin istatistik kurallara gore
kondenzasyonu sonucunda Dsy, Can, Coy ve Cg simetrilerinde dort yapisal izomer
karisimi elde edilir (Sekil 2.14). Bu izomer karisimlarini ¢6ziiniirliik ve agregasyon
ozelliklerinin birbirine ¢ok yakin olmasi nedeni ile ayirmak olduk¢a giic olmakla
beraber  kromatografik  yontemler ile ayrilabilmektedir.  Siibstitiientlerin
modifikasyonu yada reaksiyon kosullarinin optimizasyonu ile bir ya da iki ana
izomerin secici olarak eldesi miimkiindiir. 3-siibstitiie ftalonitrilllerde oldugu gibi
sterik etkinin tetramerizasyon tizerinde bir etkisi yoktur. Ancak elektronca zengin
alkoksi gibi siibstitiientler para nitrilin reaktivitesini azaltarak niikleofili segici olarak

meta nitrile yonlendirerek bolgesel seciciligi saglayabilir [38-41].

é»*b @9‘% dﬂb ol

R Dy,

Sekil 2.14 : 4-siibstitiie ftalonitrilden elde edilen ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.

Tek bir yapisal izomerin se¢imli sentezinde kullanilan diger bir yontem ise direkt
yaklasim metodudur. Bu yoOntem, tetramerizasyonda sadece tek bir izomerin
olusumunu saglayacak ozel ftalonitril tiirevlerinin tasarlanmasini i¢ermektedir. Bu
yontemde uygun mesafede birbirlerine simetrik olarak baglanmis iki ftalonitril
tinitesinden D»y, simetrisindeki izomer sentezlenebilmektedir. Kobayashi ve grubu 4-
pozisyonlarinda optik¢e aktif 2,2’-dihidroksi-1,1'-binaftil gruplar1 tasiyan iki

ftalonitrille baglanmis Dy izomerini sentezlemistir [42] (Sekil 2.15a). Leznoff ve
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grubu da, 3-pozisyonlarinda 2,2-disiibstitiie propan-1,3-diol gruplar1 tasiyan
ftalonitrillerden yine D5y, simetrisinde ftalosiyanin sentezlemistir [43] (Sekil 2.15Db).

REE S

R
et

Sekil 2.15 : D,y Simetrisine Sahip Ftalosiyaninler.

Oktasiibstitiie ftalosiyaninler disiibstitiie ftalonitril tiirevlerinden yola ¢ikarak
sentezlenir. Ozellikle oktasiibstitiie non-periferal ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde
daha iyi ¢ozlindiiglinden, yakin IR bolgede absorpsiyon yaptiklarindan ve tek bir
izomer seklinde elde edilebildiklerinden dikkat ¢cekmektedir. Non-periferal siibstitiie
ftaolonitriller tiyofen, furan yada 3,6-dihidroksi ftalonitril tiirevlerinden yola ¢ikarak
sentezlenebilir (Sekil 2.16).

/ \ BuLl/THF RBr /@\
78C " 7gc  CroMa CioHz1
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NC CN CHCIg
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Sekil 2.16 : Tiyofenden Non-periferal Stibstitiie Ftalonitril Sentezi.

2.5.2 Asimetrik (Birden fazla baslangic maddesi iceren) Ftalosiyaninlerin

Sentezi

Farkli stibstitiientler iceren asimetrik ftalosiyaninlerin sentezlenmesindeki amag,

makrosiklik halkanin ¢oziiniirliikk, reaktivite, elektrofiziksel ve elektrokimyasal
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Ozelliklerinin es zamanli olarak gelistirilerek Ozelliklerinin uygulamaya yonelik
olarak sekillendirilmesidir [44, 45]. Asimetrik yapilar genellikle iki farkli izoindol
tinitesi (A ve B) igermektedirler. Hedeflenen fiiriiniin tiiriine gore (AzB veya A;B;)

spesifik yaklasimlar uygulanabilmektedir.

1980’lerin sonunda Kobayashi ve ekibi A3z;B yapisindaki Pc’lerin sentezi igin
subftalosiyanin yontemini gelistirdiler. Geometrik olarak gergin olan subftalosiyanin
cekirdegi diiminoizoindolin (veya siiksinimid) tiirevinin varliginda hizli bir sekilde
acilmakta ve AzB asimetrik yapisini olusturmak i¢in diiminoizoindolin ile halka
genislemesi reaksiyonu vermektedir (Sekil 2.17). Halka acgilim reaksiyonu baglangi¢
maddelerinin 6zellikleri ve ortam kosullarina kars1 oldukga hassastir. Subftalosiyanin
yaklagimi ile asimetrik ftalosiyanin sentezinde, en yiiksek verim ve en iyi segicilik,
subftalosiyaninin higbir siibstitiient tasimadig1 yada elektron g¢ekici gruplara sahip
oldugu ve diiminoizoindolin tiirevinin elektron verici siibstitiientlere sahip oldugu
durumunda elde edilmistir [46,47]. Bu metodun dezavantaji ise ¢ogu durumda halka
acilmasi reaksiyonunun baslangic maddesi diiminoizoindolini de igeren alt1 farkl

tirtin karisimini olusacak sekilde gergeklesmesidir [48, 49].

{ ] / \
N—C y HN N" >y N
N Cl R / H \ R

H

Sekil 2.17 : Subftalosiyanin Yaklagimi ile Asimetrik Pc (A3B) Sentezi.

AsB yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in kullanilan bir diger yontem
1982 yilinda Leznoff ve Hall tarafindan gelistirilen polimerik sentez metodudur
(Sekil 2.18). Bu metodda, monofonksiyonlu diiminoizoindolin veya ftalonitril (B)
¢oziinmeyen bir polimerik zincire (P) baglanir ve farkli bir diiminoizoindolin (A) ile
kondenzasyonu gergeklestirilerek hedeflenen asimetrik yapi polimer desteginden

kopartilir, bu metodda verim yaklasik 20-25 % civarindadir [50, 51].
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Sekil 2.18 : Polimer Destek Yontemiyle Asimetrik Siibstitiie Pc (A3B) Sentezi.

Asimetrik ftalosiyanin sentezinde mesakkatli bir yontem olmasina karsin siklikla
bagvurulan bir bagska metod ise istatistik kurallara goére kondenzasyon yapmaktir.
Temelde seciciligi olmayan bu yontemde alt1 farkli iiriin elde edilmekte, istenilen
makrohalkayr ayirmak igin kromatografik teknikler gerekmekte ve genellikle
ftalosiyanin molekiillerinin agregasyon egilimleri istatistik kurallara gére olusan bu

tip karigimlarin birbirinden ayrilmasini gii¢lestirmektedir (Sekil 2.19).

AAAA AAAB AABB

ABAB

BBBB ABBB

Sekil 2.19 : iki Farkli Baslangic Maddesinden Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi.
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2.5.3 Diger Sentez Metodlar:

Metalli ftalosiyaninler klasik yontemlerin yaninda elektrokimyasal proseslerle de
sentezlenebilir. Yang ve Straughan merkez atomu olarak metal tuzlarini ya da
elementel Fe ve Cu kullanarak Cu, Ni, Co, Mg ve Pb ftalosiyaninleri sentezleyerek
bu metodun uygulanabilirligini gostermistir. Bu konuda yapilan bir diger onemli
caligma Petit ve grubu tarafindan molekiiler yar1 iletken olarak bilinen Li ftalosiyanin

radikalinin elektro sentez yontemiyle sentezlenmesidir (Sekil 2.20) [52].

platin tel bobin  {*
] altin 1zgara S M\ N
\ v é\ ] i;i
7 \Ll.
\ N N /
=7, f\\ L /;:/

Sekil 2.20 : Ftalosiyanin Sentezi I¢in Boliinmiis Elektrokimyasal Hiicre ve Li
Ftalosiyanin Radikali [52].

Uygulanan yontem su sekilde 6zetlenebilir; 70 C’de, inert gaz altindaki elektroliz
ortam1 3 g LiCl igeren saf EtOH (0.1 dm3) cozeltisiyle karistirilir. 2.56 g (20 mmol)
ftalonitril katot hiicresine eklenir ve 66mA lik sabit akim uygulanir. Katot hiicresi
hizlica kararir ve PcLi, elde edilir. Katot hiicresinde olusan siyah ¢okelti stiziilerek
alimir ve Soxhlet aparatinda sicak saf etanol kullanilarak saflastirilir ve kurutulur.

PcLi %70 (1.80 g, 3.55 mmol) verimle elde edilir.

Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi i¢in bilinen klasik sentez
yontemlerinin yani1 sira yeni sentez yontemleri gelistirmek i¢in yapilan ¢aligmalar hiz
kazanmaktadir. Daha kolay, daha ekonomik, daha kisa siirede ve daha verimli
reaksiyonlar gelistirmek amaciyla yeni yontemler arastirilmaktadir. Mikrodalga
(MW) enerjisi kullanilarak yapilan reaksiyonlar bu yontemlerin basinda yer
almaktadir. Mikrodalga enerjisi 1980’li yillarin ortalarindan itibaren kimyasal
reaksiyonlarda kullanilmaktadir ve bu sekilde kimyasal reaksiyonlar daha kisa siirede

ve verimli olarak gerceklestirilmektedir. Ayrica mikrodalga enerjisinin kullanildigi
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yontemle reaksiyonlar ¢oziiciisiiz ortamda gergeklestirilebilmekte ve boylece olusan
triinler daha kolay saflastirilabilmektedir. Bu ylizden bu tip reaksiyonlar temiz
kimya (Green Chemistry) sinifina girmektedirler [53-55]. Aleksandra Burczyk ve
calisma arkadaslar1 tarafinda 2005 senesinde bir calismada, ¢6ziiciisiiz ortamda
ftalonitrilden ya da ftalik anhidrit ve tireden bakir(ll) ve kobalt(ll) ftalosiyanin
sentezi gerceklestirilmistir (Sekil 2.21) [29]. Klasik yontemlerle bakir(11) ftalosiyanin
bilesigi 15 dakikada %20 verimle sentezlenirken, mikrodalga enerjisinin kullanildig
yontemle bakir(ll) ftalosiyanin bilesigi ayni siirede %88 verimle elde edilmistir.
Diistik reaksiyon siiresi, yiiksek verim ve daha kolay prosediir nedeniyle mikrodalga

sentez yontemi klasik yontemlere gore tercih edilmektedir [56].

SO3Na
7\
N=> 7 =N
HO3S COOH  Ure, metal kaynagi, katalizor Y N | ) X
NaOSS—\ | "N--M---N" || /—SOsNa
COOH MW (560 W, 10 dak) \ ’L )
N N
i
\ |/
SO3N3

M = Cu, Co, Zn, H,, CIAI

Sekil 2.21 : Mikrodalga sentez yontemiyle ftalosiyanin sentezi.
2.6 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

2.6.1 Boyar Madde ve Pigment

[Ik defa 1907 yilinda A. Braun ve J.Tcherniac tarafindan asetik asit ve ftalimid
bilesiklerinden orto-siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu renkli ¢oziinmeyen bir
yan {iriin olarak elde edilmistir. 1928 yilinda ise Iskogya’ da Scottish Dyes Ltd.
Sirketi’ nin Grangemouth tesislerinde, ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid tiretimi
sirasinda yesilimsi mavi renkte bir yan {iriin olarak olustugu gozlemlenmistir. Bakir
ftalosiyanin bilesigi Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticari ismi ile ilk kez
1930’larin  ortalarinda  endiistriyel olarak {iretilmeye baglanmistir. Bakir
ftalosiyaninin ¢oziinlir olmamasi, kararli bir yapiya sahip olmasi ve boyamada
gosterdigi istiin kaliteden dolayr bulundugu ilk yillarda mavi pigment olarak

kullanilmistir. The New York Times’in 1935 yilindaki bir sayisinda bakir
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ftalosiyaninin bulunusu uzun bir aradan sonra yeni bir mavi pigmentin kesfi olarak

yorumlanmustir [57].

Ftalosiyaninlerin bir kismi pigment ve boyar madde olarak kullanilmaktadirlar.
Bunlara ornek olarak, direkt ve reaktif boyalar, fiziksel ve kimyasal baglarla
baglanan suda ¢6ziinen boyalar, fiziksel ve kimyasal baglarla baglanan ¢oziiciilerde
¢oziinen boyalar, azoreaktif boyalar, reaktif olmayan azo boyalari, siilfiir boyalar1 ve
vat boyalar1 verilebilir. Cesitli ftalosiyanin pigmentler, boyalar1 renklendirmede,
baski miirekkeplerinde, plastikler ve tekstil boyalarinda kullanilmaktadirlar. Bakir
ftalosiyanin siilfonatlarin  tiirevleri ile difenilguanidin tiikkenmez kalemler
renklendirici olarak kullanilirlar. Bakir ftalosiyanin pigmentleri, deterjanlarin,
sabunlarin ve diger temizleyicilerin renklendirilmesinde, dokunmus veya
dokunmamis cam elyafin iizerine kaplanan polimerlerin renklendirilmesinde

kullanilmaktadir (Sekil 2.22).

Ftalosiyanin Mavisi BN Ftalosiyanin Yesili G

Sekil 2.22 : Bakir ftalosiyanin pigmentleri.

Yaklasik 14 adet klor atomu igeren poliklorlanmis bakir ftalosiyanin olan yesil
ftalosiyaninler Pigment Blue ile hemen hemen ayni uygulama alanlarina sahiptir ve
ilave uygulama alanlar1 da mevcuttur. Bunlara 6rnek olarak, otomobil kaplamalari,
boya tabaka olusturuculari, seliiloz, asetat, seliiloz nitrat, polietilen, polipropilen

kullanim alanlar1 verilebilir.

2.6.2 Sensor

Ftalosiyaninlerin elektriksel, optik ve redoks o6zelliklerinin belirli ¢evre kosullarinda

modifiye edilebilmesiyle sensér olarak kullanimlar1 saglanmaktadir [58]. Farkli
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molekiilerin  neden oldugu bu degisim farkli  metodlarla  incelenip
kaydedilebilmektedir. Indirgen veya yiikseltgen gazlarin varliginda iletkenlik
Ozellikleri degistirilen kimyasallara kars1 direngli olan ftalosiyaninler en ¢ok calisilan
sensorlerdir. Bu tiir degisimlerin oda sicaklifinda yapilabilmesi ftalosiyaninlerin bu
konudaki en biiyiik avantajidir. Ftalosiyaninler 6zellikle elektrokimyasal ve optik
sensorlerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Isiya ve kimyasallara karsi
dayanikliliklari, mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir-Blodgett
filmleri olusturabilmeleri de ayrica sensor uygulamalarinda kullanilmalarini saglayan
bagka bir ozellikleridir [59-65]. Merkezde bulunan metal atomu veya eksenel
pozisyondaki ligandlar ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerini degistirebilmektedir.
Degisik Ozelliklere sahip ftalosiyaninlerin sentezlenmesi, hassas malzeme icin test
edilen bilesik sayisinda artisa neden olmaktadir. Genis ftalosiyanin ailesi iginde
ozellikle cift katli ftalosiyaninler, iistiin fizikokimyasal ozelliklerinden dolay1 bu
uygulamalar i¢in olduk¢a uygun bilesiklerdir. Kendi gergek yari iletkenlikleri, zengin
elektrokimyasal ve elektrokromik davraniglari, cevrenin onlarin fizikokimyasal
ozelliklerinde meydana getirebilecegi en ufak bir degisikligi kolaylikla dlgmesini

saglamaktadir.

Ince filmler Langmuir-Blodgett (LB), vakum siiblimasyonu ve déndiirmeli kaplama

gibi bir¢ok degisik film teknigi ile hazirlanabilir.

Ftalosiyaninler elektron veren veya elektron ¢eken gazlara maruz kaldiginda, UV-
Vis spektrumlart degismektedir. Ftalosiyaninlerin bu &zelliklerinden yararlanarak
optik gaz sensorleri gelistirilmistir. Bis(ftalosiyanin) molekiillerinin nadir toprak
elementleri ile olusturdugu metalli ftalosiyaninlerin optik 6zelliklerdeki degisim
diger metal ftalosiyanin analoglarina gore daha carpicidir. Bu tiir komplekslerin ince
filmleri NOy, SO,, CO, Br;, Cl, ve NHj3 gibi gazlardan belirli sekilde
etkilenmektedir. Ornegin NOy gaz1 gibi elektron g¢ekici gazlar Q bandinin daha
yiiksek dalga boyuna kaymasma ve ince filmin renginin yesilden kirmiziya
donmesine sebep olmaktadir. Bu reaksiyon geri doniisiimliidiir birkag saat sonra
madde tekrar geri kazanilabilmektedir. Bununla beraber amonyak gibi elektron dondr
gazlar ise Q bandimin daha kisa dalga boyuna kaymasina ve filmin renginin maviye

donmesine sebep olmaktadirlar (Sekil 2.23).
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Sekil 2.23 : Bir LnPc,’nin UV-vis spektrumu a) nétral yesil hali b) yilikseltgenmis
kirmizi hali ¢) indirgenmis mavi hali [19].

2.6.3 Langmuir-Blodgett (LB) Filmleri

Langmuir-Blodgett terimi, bilim adami Irving Langmuir ve onun asistan1 Katherine
Blodgett’in adlarindan gelmektedir. Bu iki aragtirmact 1900’1l yillarin basinda ince
filmlerin benzersiz 6zelliklerini kesfetmislerdir. Langmuir’in orijinal ¢aligmasi tekli
tabakalarin sivi fazdan kati faza transferini igermekteydi. Birka¢ yil sonra Blodgett,
Langmuir’in ¢alismalarini genisletmis ve c¢oklu tabakalar halinde filmlerin kati
lizerine transfer etmeye ¢alismistir. Yaglar, polimerler ve diger suda ¢ozliinmeyen
atom veya molekiiller hava/su ara ylizeyinde oldukca ince ve diizenli tekli tabakalar
olusturabilmektedirler. Bu filmler kati iizerine diizenli ¢oklu tabakalar seklinde
transfer edilebilmektedir ve bu yapilara LB filmler denmektedir. Bu sekilde birkag
nanometre kalinligindaki tekli tabakalardan yiizlercesini igeren c¢oklu yapilar
uretilebilmektedir. Bu teknikte genellikle amfifilik molekiiller iceren ¢ozelti temiz
bir su yiizeyine yayilmaktadir. C6ziicliniin ugurulmasinin ardindan, kalan molekiiller
bir bariyer kullanilarak sikistirilmaktadirlar. Bu sikistirma molekiillerin, ara ylizeyde
diizenli tekli tabakalar olusturacak sekilde yonlenmelerini saglamaktadir. Olusan
tabakalar, suyun ara yiizeyine dik bir sekilde daldirilan katiya transfer
edilmektedirler (Sekil 2.24). LB teknigi molekiiler diizeyde yapiyr kontrol eden
diizenli tekli tabakalarin elde edilmesinde kullanilmaktadir [63,65]. Bu tiir filmler
cesitli fotokimyasal ve elektrokimyasal ozellikler gdstermektedirler. Hazirlanacak
olan LB filmin tiirline etki eden degisik parametreler vardir. Yayilan filmin yapisi,
arafazin bilesimi ve sicaklik, kullanilan katinin yapisi, katinin {izerinde filmin

olusturulma siiresi en 6nemli faktorlerdir. Ayni madde iizerinde farkli tiirde LB
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filmler olusturulabilmektedir (Sekil 2.25). Bunlardan en yaygin olant tekli
tabakalarin kat1 izerinde hem asagi hem de yukar1 yonde yonlendigi Y -tipidir. Eger
tekli tabakalar sadece yukari dogru yonlenmis ise Z-tipi, asagi dogru yonlenmis ise
X-tipi olarak adlandirilmaktadirlar. Bu teknikte kullanilacak ftalosiyaninlerin, pek
cok organik ¢oziiciide ¢oziinebilmesi ve amfifilik dereceleri olduk¢a 6nemlidir. Aksi
takdirde hava/su ara ylizeyinde kararli tekli tabakalar olusturamazlar. Genellikle
siibstitlie olmayan ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde ¢oziinmedikleri i¢in LB film
yapiminda kullanilamazlar. Bu nedenle c¢oziiniirliiklerini arttiracak gruplarin

ftalosiyanin halkasina baglanmasi gerekmektedir.

Hidrofilik Yiizey

Tekli tabaka Hava
— s
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Sekil 2.24 : Langmuir-Blodgett Filmi [19] .
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Sekil 2.25 : Langmuir-Blodgett Film Tiirleri [19].
2.6.4 Sivi Kristal

S1v1 kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni, bu maddelerin tek boyutlu bir iletken
olma potansiyeli tasimalaridir (Iletken zincirler diskotik mezofaz kolonlarindan

olusturulabilirler).

Ftalosiyaninler ¢ok cesitli metal iyonlariyla kararli kompleks olusturabilme
ozelligine sahiptirler. Sekiz dodesiloksimetil yan zinciri ile siibstitiie edilmis, metal
igeren veya metalsiz ftalosiyanin tiirevleri ¢cok genis sicaklik araliklarinda mezofaz

ozellik gosterirler [66].
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Pb(II) ve Sn(Il) iyonlar1 ftalosiyanin bosluklarina girmezler ve diizlemsel
kompleksler olustururlar. Alkoksi metil (CH,OCpHzq41) slibstitiie  edilmis
ftalosiyaninato kursun(Il) kompleksleri n=8 ve 12 oldugunda oda sicakliginda kararl
olan bir hegzagonal siitunsu mezofaz olustururlar. Bu nedenle kursun iyonunun
varlig1 ciddi bir sekilde sivi kristal ftalosiyaninlerin faz gecis sicakliklarint diisiiriir.
X-1s1m1 kirmimi verileri n=12 bilesigi i¢in kolonlar arast mesafenin 31 Angstrom
oldugunu gosterir. Bu veriler ayni yan zincire sahip diger ftalosiyanin
komplekslerinde bulunmus kolonlar aras1 mesafelerle tam bir uyum igindedir. Benzer
Sn(IT) kompleksleri kararli degildir. Bu kompleksler havanin varliginda direkt olarak
dihidroksikalay(IV) bilesigine doniisiirler. Okside edilmis bu bilesik saf olarak Sn(II)
kompleksinin H,O, ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilmistir [67]. Bu bilesik
dikdortgen siitunsu mezofazi ve daha yiiksek sicakliklarda biiyiik ihtimalle H,O
kaybina baglanabilen bagka bir faz gosterir. Son olarak polimerik siv1 kristal maddesi
olusturan izotropik sivi polimerizasyonu meydana gelir. Degisik ftalosiyanin metal
komplekslerinin gegis sicakliklar1 karsilastirilirken; erime noktalar1 (kristalden sivi
kristale gegis) i¢in, Pb < Mn < Cu < Sn(OH), < Zn=2H ve berraklagsma noktalari (s1v1
kristalden siviya gecis) igin ise, Sn(OH); < Pb < 2H < Mn < Cu=Zn siralar tespit

edilmistir.

2.6.5 Elektrokromik goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift
yonli islemlerdir. Elektrokromik malzemeler pencerelerden gecen 1518 ve 1sinin
miktarin1 kontrol etmek icin kullanildiklar1 gibi, otomobil endiistrisinde de farkli
hava  kosullarinda  aynalarin  renginin  otomatik  olarak  degisiminde

kullanilmaktadirlar.

Elektrokromik 06zellik gosteren ftalosiyaninler, goriintli panolarinda ve akill
malzemelerin yapiminda da kullanilmaktadirlar. Nadir toprak elementlerinin
bis(ftalosiyanin) bilesikleri en ¢ok kullanilan elektrokromik ftalosiyaninlerdir. LnPc,
genel formiiliiyle gosterilen noétral yesil renkli {iriinden, LnHPc, formiilii ile
gosterilen mavi renkli iiriine gegilebilir. Bis(ftalosiyaninin) indirgenme {iriinii olan
[Pc?LnPc] oldukga farkli spektral, elektrokromik, elektrokimyasal ve manyetik

ozellikler gostermektedir. Bu ozellikler, molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki
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ftalosiyanin =~ halkasinin ~ m-elektron  sistemleri  arasindaki  etkilesimden

kaynaklanmaktadir [68].

2.6.6 Molekiiler yar iletken

Ftalosiyaninler yar1 iletken malzemelerdir ve optik alanda sahip olduklar1 potansiyel
Ozelliklerinden dolay1 ¢ok genis bir alanda kullanim alam1 bulmaktadirlar.
Ftalosiyaninlerin yar1 iletken ozellikleri, kimyasal yapilari, ftalosiyanin halkasina
bagli bulunan siibstitiie gruplar, merkez metal atomu ve konjuge sistemlerine gore
degisiklik gostermektedir. Ftalosiyanin molekiilleri UV-vis bolgede ¢ok 1yi optik
absorbsiyon 0zellik gostermektedirler. Bir ¢cok metal ftalosiyaninin ¢ok iyi optik
absorbsiyon gostermesi ve 600-700 nm bolgesinde emisyon spektrumu verdiginin
bulunmasiyla, bu alanda optik genisleme i¢in uygun maddelerdir. Buna ek olarak
refraktif indeksdeki degisimler ftalosiyaninlerin kontrollii optik o6zellikleri igin

onemlidir [56].

2.6.7 Optik veri depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) iizerine optik veri depolanmasi bilgisayar ve
miizik endiistrilerinde 6nemli bir yap1 tasi olmustur. Bu alandaki aragtirmalar, ucuz
yari iletken diyot laserlerinde kullanilmak tizere uygun IR absorplayan boyalar
gelistirmeye yonelik olmustur [69]. Yiiksek kimyasal kararliliklar1 ve yari iletken
diyot laserleri i¢in kanitlanmig uygunluklari ile ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok
kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda ¢ok
cekici malzemeler olmuslardir. Ince film haline getirilen ftalosiyaninler malzeme
lizerine verilen noktasal laser 1sitma bu malzemeyi noktasal olarak
siiblimlestirmektedirler. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek

okuma ya da yazma islemini gerg¢eklestirmektedir [70].

2.6.8 Katalizor

Ozellikle redoks aktif merkez metal iyonlari bulunan ftalosiyaninler birgok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Bircok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve
metalli ftalosiyanin katalizoriinlin ¢6zelti fazinda oldugu homojen katalitik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen

sistemler katalizoriin geri kazaniminin kolayligi nedeniyle oldukga kullanishdir.
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Uzerinde ¢ok ¢aligilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit pillerinin
gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslar1 tarafindan
pahali platin metal elektrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis pirolitik

grafitin kullanilmasi {lizerine arastirmalar yapilmstir.

Ftalosiyanin bilesikleri bircok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun secilmis
metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi olduk¢a artar. Ham
petroliin i¢inde bulunan ve pargalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu islem MeroX islemi olarak
bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢6ziinmeyen bir polimere metalli
ftalosiyanin baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit
icerisine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok

Onemlidir.

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar iizerinde yapilan karbon dioksidin 6nce karbon
monokside sonra metanole elektrokimyasal indirgenmesi, kalay ftalosiyanin ile
kiikiirt dioksidin yiikseltgenmesi ve g¢evre sagligt icin O6nemli olan klorlu
aromatiklerin, suda ¢oziiniir siilfonik asit siibstitlie demir ftalosiyanin kullanilarak

yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir [71].

2.6.9 Fotodinamik Terapi

Fotodinamik terapi (PDT) kanser tedavisinde kullanilan nispeten yeni bir yontemdir.
Bu yontem ti¢ bilesenden olugmaktadir: fotoalgilayici, 151k ve oksijen . Yontem genel
olarak ii¢ asamadan olusmaktadir: ilk olarak fotoalgilayicinin viicuda verilmesi,
ikinci olarak ilacin doku iizerinde dagilimi i¢in gerekli zamanin taninmasi ve son
olarak kirmiz1 veya yakin infrared bolge 1s1niyla uyarilmasi. II. Tip fotoalgilayicilarla
10, tedavi edilecek alanda iiretilir ve aktiflestirilmis tiirlerle hastalikli dokunun yok

edilmesi saglanir [56] (Sekil 2.26).
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fiber optik

ilacm enjeksivonu  biyolojik dagihm  1smla uyanlma tiimériin imha edilmesi
Sekil 2.26 : PDT i¢in genel prosediir [56].

Fotodinamik terapi ameliyat, kemoterapi ve radyoterapi gibi bilinen diger yontemlere
bazi Onemli avantajlara sahiptir [68-70]. Fotodinamik terapinin bilesenleri tek
baslarina zararsiz olmalara ragmen 1s1k etkisi ile olusan singlet oksijen hastalikli
hiicrelerin yok edilmesini saglar. PDT boylece spesifik olarak hasta dokuyu tedavi
edebilir. PDT genel olarak hasta tarafindan iyi bir sekilde tolere edilebilir, béylece
birden fazla defa uygulanabilir ve diger terapi yontemleriyle birlikte kullanilabilir
[72-74].
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Sekil 2.27 : Fotoalgilayici ve oksijen molekiilii arasindaki enerji transferi (So temel
hal. S; birinci uyarilmig hal ve T birinci uyarilmis hal) [56].

Genel olarak PDT’ nin uygulanmasina sebep olan fotokimyasal adimlar su sekilde
siralanabilir: Fotoalgilayicinin Sy seviyesinden S; seviyesine ve en yiiksek seviye
olan S, seviyesine 1s1k yoluyla uyarilmasi, en yiiksek S, seviyesinden S; seviyesine
sistem i¢i gegisin olmasi ve daha sonra birinci uyarilmis S; halinden T, seviyesine
sistem i¢i gecisin olmasi. Daha sonra T; seviyesinden temel hal seviyesine

radikallerin kullanildig1 elektron transferinin vasitasiyla gegisi (Tip I fotoreaksiyon)
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veya enerji transferinin singlet oksijen (‘O,) iiretmek iizere temel hal oksijen (*0y)
seviyesine transferi (Tip II fotoreaksiyon) seklinde gergeklesir (Sekil 2.27). Burada
enerji transferi uyarilmis fotoalgilayicinin triplet halinden oksijen molekiiliiniin
triplet haline gerceklesir. Tip I ve Tip II proseslerinin orani algilayicinin ve substratin
cinsine, substratin derisimine ve reaksiyon ortamindaki oksijenin miktarina bagldir.
Bununla beraber genel olarak hiicresel hasarda singlet oksijenin anahtar rol oynadigi
normal PDT sirasinda Tip II prosediiriiniin baskin oldugu kabul edilir. Sekil 2.31°de
gosterildigi gibi birbiriyle yarisan prosesler (floresans, non-radyatif diisiis ve

fosferasans) ilk enerjinin bir kismini1 dagitirlar [56].

Oksijenin dis kabuk orbitallerindeki elektronlarin bir tanesinin ters spinli olarak
dénmesiyle olusan singlet oksijen oldukga reaktiftir (Sekil 2.28). Singlet oksijen ile
biomolekiiller arasindaki reaksiyon tiimorlii hiicreyi dogrudan yok edebilir. Bununla
beraber hiicre yikimina sebep olan singlet oksijen damarlarda hasarlara da sebep

olabilir [75-77].

2.6.9.1 Fotoalgilayicilar

Ideal bir PDT fotoalgilayicisinin su zelliklere sahip olmasi gerekmektedir: tek bir
tiire sahip olmalix izomer karigimina sahip olmamalidir; hedeflenen hiicreye karsi
yiiksek segicilige sahip olmalidir; karanlikta diisiik toksik etki gostermeli, bununla
beraber 1s1kta yliksek fototoksisite gostermelidir; kirmiz1 ve yakin infrared bolgede

yiiksek absorpsiyona sahip olmalidir (iyi bir 151k niifuzu i¢in) [56].
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Sekil 2.28 : Triplet ve singlet oksijende molekiiler orbital diyagramlari ile elektron
dagiliminin gosterilmesi [56].
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PDT fotoalgilayicilar1 ile ilgili caligmalar son 60 yilda biiyiikk bir gelisim
gostermistir. Hematoporfirin tiirevi (HpD), bir fotoalgilayict olarak 1960’larda izole
edilmistir. Dougherty tarafindan 1970 yilinda ilag olarak kullanilabilen HpD
hazirlanarak PDT’de biiylik bir atilm gergeklesmistir. 1998 yilinda, HpD’nin saf
formu olan Photofrin, U.S. Food and Drug Administration (FDA) tarafindan kanserin

klinik tedavisinde kullanilabilirligi onaylanmigtir (Sekil 2.29) [78].

O__

NaO ) C C OzNa
— — 19
Protoporfirin

Sekil 2.29 : Fotofrin esasl bilesenler.

Fotofrin etkili bir ilk jenerasyon PDT ilaci olmasina ragmen, iyilestirici dalga boyu
bolgesinde diisiik siddetli absorpsiyona sahiptir, bu nedenle 1s18a karsi olan
hassasiyeti diisiiktiir. Bu da ikinci nesil PDT ila¢larinin gelismesini gerekli kilmistir
[79,80].

Ikinci nesil PDT fotoalgilayicilar1 Visudyne gibi porfirin tiirevleri, Foscan gibi

klorofil tiirevi ve Pc-4 gibi ftalosiyanin tiirevlerini icerir (Sekil 2.30).

Verteporfin, BPD-MA Temoporfin, mTHPC Pc4
Visudyne® Foscan®

Sekil 2.30 : Baz1 ikinci nesil PDT fotoalgilayicilarin molekiiler yapilari.
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Ikinci nesil fotoalgilayicilar, belirli ve iyi karakterize edilmis yapilarinin olmasi,
terapinin yapildigr dalga boyu bolgesinde siddetli absorpsiyon yapmast ve diisiik

toksik etki gostermeleri nedeniyle daha iyi 6zellikler gostermektedir.

2.6.9.2 Ftalosiyanin fotoalgilayicilar

Ftalosiyaninler ikinci nesil fotoalgilayicilarin i¢inde en yaygin sentezlenenlerdir [81].
Ftalosiyaninler, porfirinlerden farkli olarak her bir pirol {initesinde ilave benzen
halkasina sahip olduklar1 i¢in daha ¢ok kirmiziya dogru kayma gosterirler (Sekil
2.31).

N ¢ N
NN
o
N
a b

Sekil 2.31 : a) Porfirin halkasinin b) Ftalosiyanin halkasinin yapisi

1980’lerin ortalarindan itibaren ftalosiyaninler potansiyel PDT algilayicilari olarak
kullanilmaya baslanmistir [82]. ZnPc (CGP55847), AIPcS, (Photosense®) and Pc4
kilinik denemelerde halihazirda kullanilmaktadir (Sekil 2.32) [83-85].
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Sekil 2.32 : PDT uygulamalarinda ¢alisilan ftalosiyaninlerin molekiiler yapilari.

Pc-4 olarak adlandirilan HOSiPcSi(CH3)2(CH2)sN(CHs), silisyum ftalosiyanin
tizerindeki caligmalar molekiilin umut vaadeden bir fotoalgilayict oldugunu
gostermektedir. University Hospitals Case Medical Center’da kirk bes hastanin
katildigt bir denemede faz 1 (toksitite gibi) klinik calismalar1 basariyla
gerceklestirilmistir. Bu deneme deri kanserini iyilestirmede Ozellikle CTCL tipi
hiicre kanserini iyilestirmede basarili sonuglar vermistir. Bu denemede, Pc-4 kanserli
hiicrelere enjekte edilmis ve bu bolge kirmizi 1sikla radyasyona tabi tutularak terapi

gerceklestirmistir (Sekil 2.26) [86].



2.7 Biogoriintiileme Uygulamalari

Boyar madde ve pigment olarak kullanilmasina ragmen ftalosiyaninlerin
biogoriintiileme uygulamalarinda kullanilmasina yonelik yapilan calismalar fazla
degildir. Ftalosiyaninler genelde hidrofobiktir ve sulu ortamda agregasyon egilimi
gosterirler yada biyo-baglanma igin fonksiyonel grup igermezler. La Jolla Blue ticari
olarak bu amagla kullanilan ilk ftalosiyanin boyasidir (Sekil 2.33). Biyo-baglanma
i¢in aksiyel pozisyonlarda polietilen glikol ve serbest karboksilik asit birimleri igerir.
Aksiyel glikol birimleri molekiiliin suda ¢oziintirliigiini saglar. Peptid ve protein gibi
farkli molekiiller ftalosiyanin halkasina baglanabildiginden biyo-goriintiileme ve

biyoanalitik uygulamalarda kullanilabilmektedir [87,88].

Bu amagla kullanilan bir diger metalli ftalosiyanin tiirevi Renzoni ve arkadaslar
tarafindan sentezlenen, aksiyel konumlar yerine dogrudan benzen halkasina bagh

suda ¢Oziiniirligii saglayan siilfo gruplari igeren bakir ftalosiyanindir [89].
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Sekil 2.33 : La Jolla Blue (a) ve Bakir siilfoftalosiyanin (b) boyalari.
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2.8 Ftalosiyanin Bilesiklerinin Floresans Ozellikleri

Biyolojik molekiillerin fonksiyonlari ve yapisal dinamiklerindeki ufak degisimlere
kars1 duyarlilig1 ve yiiksek hassasiyeti, cok diisiik konsantrasyonlarda yiiksek tayin
limiti gibi o6zellikleriyle floresans spektroskopisi kimya ve biyokimya alaninda
kullanilan oncelikli analitik yontemlerden biridir. Hiicresel tanimlamalarda, DNA
zincirlerinin belirlenmesinde son yillarda siklikla kullanilan bir spektroskopik

yontemdir.

Floresans soguk cisimlerde molekiiler fotonun sogurulmasinin daha uzun bir dalga
boyunda diger bir fotonun yayilmasi tetiklemesiyle gerceklesen 1sima olayidir.
Sogurulan ve yayilan fotonlar arasindaki enerji farki molekiiler titresimler ya da 1s1
olarak ortaya ¢ikar. Molekiil tarafindan bir foton soguruldugunda bir elektron daha
yiiksek enerji seviyeli bir orbitale ¢ikar. Bir foton sogurmus molekiil uyarilmis
durumdadir ve genellikle artik kararl degildir. Uyarilmis molekiilde daha yiiksek
enerjili orbitallere taginan elektronlar genellikle kendi diisiik enerjili orbitallerine geri
donerler. Uyarilmis molekiiliin eski durumuna donmesiyle salinan 151k floresans
olarak adlandirilir (Sekil 2.34). Floresans 1s1ma, daima sogurulan dalga boyundan
daha uzun dalga boylu, yani daha diisiik enerjilidir ve uyarict 151n kesildigi anda
kendiliginden 1s1ma olay1 hemen durur. Emisyon olay1 olduk¢a hizlidir yaklagik 108

stde gerceklesir.
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Sekil 2.34 : Jablonski Diyagrami [900].
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2.8.1 Floresans Kuantum Verimi ve Floresans Omrii

Ftalosiyanin komplekslerinin floresans kuantum verimleri (@:) denklem 2.1
kullanilarak siibstitiientsiz ZnPc referans alinarak kiyaslama yoOntemiyle

hesaplanabilmektedir [91].
FA 2
r = PR 21)

Denklemde F ve Fgyq sirasiyla komplekslerin ve referansin floresans egrileri altindaki
alani, A ve Agq uyarilma dalga boyundaki absorbanslarini gostermektedir. n? ve n3,4
ise ornek ve standart i¢in kullanilan ¢oziiciilerin kirilma indisleridir. Standart ve
ornekler ayn1 dalga boyunda uyarilmaktadir. Standart olarak kullanilan siibstitiientsiz
¢inko ftalosiyaninin DMSO iginde hesaplanan floresans kuantum verimi 0.18’dir
[92].

Photochem-Cad yazilimi kullanilarak Strickler-Berg denkleminden hesaplanan dogal
1s1ma omrii (1) kullanilarak floresans omrii (t¢) denklem 2.1° den tiiretilmektedir

[93].
Gp_zr (22)
To

2.8.2 Benzokinon varhginda Floresans Soniimleme Calismasi

Soniimleme (quenching) ¢aligmasi sabit konsantrasyondaki ftalosiyanin kompleksine
artan kontrasyonda benzokinon eklenerek alinan emisyon spektrumlardan elde edilen
verilerin, Stern-Volmer denklemine gore (Denklem 2.3) analiz edilmesiyle

gerceklestirilir [94].
I
70 =1+ Kw[0Q] (2.3)

Denklemde Iy ve I benzokinon (BQ) eklenmeden oOnceki ve sonraki floresans
siddetini, [Q] sontimleyici konsantrasyonunu, Ksy ise Stern-Volmer sabitini
gostermektedir.

Denklem 2.3 gore (Io/I) oraninin benzokinon konsantrasyonuna karsi ¢izilen Stern-
Volmer grafiginin egiminden Kgy degeri hesaplanir.

Molekiiliin floresans 6mrii (7z) denklem 2.4’ de yerine konularak bimolekiiler

soniimleme sabiti (Kq) hesaplanir.

Ksy = kq.7r (2.4)
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2.9 Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasi

Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri temelde merkezteki metal iyonu ile 18n-
elektron sistemi arasindaki etkilesimlerden ve farkli siibstitiientlerin bu etkilesimlere
olan etkilerinden kaynaklanmaktadir. 18zn-elektron sistemine sahip olan ftalosiyanin
komplekslerinde, halka sistemi -2 oksidasyon basamaginda iken (Pc %), merkezdeki
metal iyonu ise genellikle +2 yiiklidiir (M #*). Ftalosiyanin halkasinda meydana
gelen ard arda bir elektronlu elektron transfer reaksiyonlar1 sonucunda indirgenme ile
Pc(-3), Pc(-4), Pc(-5) ve Pc(-6), yikseltgenme ile de Pc(-1) ve Pc(0) tiirleri
olusabilmektedir. Diger taraftan, merkezdeki baz1 gegis metalleri [Fe(ll), Co(ll) ve
Mn(l1) gibi] redoks reaksiyonlar1 verirken, bazilari ise [Ni(ll), Zn(ll) ve Cu(ll) gibi]
redoks reaksiyonlari vermezler. Ftalosiyanin halkasinin indirgenme reaksiyonu
genellikle elektrokimyasal olarak tersinirdir, yiikseltgenme reaksiyonlar1 ise

genellikle elektrokimyasal olarak tersinir degildir.

Redoks aktif metal merkezi igermeyen ftalosiyaninler i¢in birinci indirgenme
potansiyeli ile birinci yiikseltgenme potansiyeli arasindaki fark yaklasik olarak 1.5
V'dir. Bu deger en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital (HOMO) ile en disiik
enerjili bos molekiiller orbital (LUMO) arasindaki enerji  farkindan

kaynaklanmaktadir.

Birgok ftalosiyanin kompleksi, suda ve organik fazda az veya ¢ok kiimelenmektedir.
Bu kiimelenmeyi (agregasyon); pH, iyonik siddet, sicaklik, ¢ozeltideki elektrolit
miktar1 gibi degisik faktorler 6nemli derecede etkilemektedir. Agregasyon ayrica,
metal ftalosiyanin tizerindeki net yiikten de etkilenmektedir. Alti kordinasyonlu
metal ftalosiyanin tiirlerinde, molekiiller eksenel olarak bagli ligandlarin etkisiyle
birbirinden uzak oldugundan agregasyon genellikle gozlenmez. Agregasyon, redoks

potansiyellerini ve davraniglarini da 6nemli derecede etkilemektedir [95].

Dongiilii voltametri (CV) teknigi kullanilarak, yeni sentezlenen ftalosiyaninlerin,
metal ve halka odakli redoks potansiyelleri, eksenel ligandlarin ve halkaya katilan
gruplarin ftalosiyaninin elektro kimyasi tizerine olan etkilerini tespit edilebilir. Sekil
2.35°da hem metal hem de halka odakli redoks prosesi gosteren MPc
komplekslerinin tipik CV diyagramlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.35 : Metal ve halka odakli redoks prosesi gdsteren MPc kompleksleri i¢in
tipik CV diyagrami1 [96].

2.9.1 Dongiilii Voltametri

Dongiilii voltametri (CV) fotokimyasal olgiimlerde en ¢ok kullanilan kimyasal
tekniktir. Bu teknik, sistemin kismi indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin
kinetik ve tersinir olup olmadig: iizerine bilgiler elde etmek i¢in ve reaksiyondaki
elektron transfer mekanizmalar1 iizerine yapilan incelemelerde kullanilmaktadir.
Dongiilii voltametri tekniginde; calisma elektroduna uygulanan gerilim taramasi
belirli yonde (pozitif veya negatif) belirli bir potansiyel degerine kadar uygulanir ve
ayn1 tarama hizinda potansiyel tarama yonii tersine g¢evrilir. ileri ve geri yondeki
tarama hizlar1 genellikle ayni tutulur, fakat istenildiginde farkli tarama hizlarinda da
Olglimler alinabilir. Hiicrede olusan akimin potansiyelin fonksiyonu olarak
kaydedilmesiyle elde edilen akim-potansiyel egrilerine dongiilii voltammogram
denir. Dongiilii voltametride 6nemli parametreler, katodik pik potansiyeli (Ep. ),
anodik pik potansiyeli (Epa ), katodik pik akimi (Ip; ) ve anodik pik akimi (Ip, )’dir
[95]. Sekil 2.36°te dongiilii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degisimi ve

Sekil 2.37°da akim-potansiyel egrisi (dongiilii voltammogram) gosterilmistir.
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Sekil 2.36 : Dongiilii voltametri icin uyarma sinyalinin dalga sekli [95]..

alim

V2 voltaj

Sekil 2.37 : Tersinir prosesler igin tipik bir CV diyagrami [95]..

Pik akiminin olustugu potansiyel, pik potansiyeli “E,” olarak bilinir. Pik akiminin
olustugu potansiyelde, yiikseltgenme tiirlerindeki elektronlar yilizeyde tiiketilir ve
akimin yayilma miktar1 siirhdir. Faradayik akimin bilyiikliigi, Ipa ( anyonik yiik
akimi) veya I ( katyonik yiik akimi), elektrot ve redoks tiirlerinin arasinda meydana
gelen elektron transferinin hizina baglidir. Dongiilii voltametrik proses, tersinir, yari-

tersinir veya tersinmez mekanizmalar lizerinden gergeklesebilir [96].

Dongiilii voltametri teknigi ile bir sistemin hangi potansiyellerde ve ka¢ adimda
indirgenip yiikseltgendigi, elektrokimyasal agidan tersinir olup olmadigi ve

indirgenme ya da yiikseltgenme tirlinlerinin kararli olup olmadig1 anlagilir.

35



Tersinir bir elektrokimyasal tepkimede, anodik potansiyel taramasi sirasinda bir
yiikseltgenme oldugunda, tarama tersine ¢evrildiginde yiikseltgenme sirasinda olusan
tirtiniin elektrotta yeniden indirgenmesi s6z konusudur, boylece bu yonde de bir pik
gozlenir. Katodik potansiyel taramasi sirasinda gézlenen tersinir bir indirgenme
reaksiyonu igin de ayn1 durum sdz konusudur. Tersinir ve kimyasal reaksiyonlarin
eslik etmedigi bir elektrokimyasal tepkimede anodik pik gerilimi (Ep, ) ile katodik
pik gerilimi (Ep; ) arasinda 59/n mV’lik bir gerilim farki olmakta (n, aktarilan
elektron sayisidir) ve ayn1 zamanda anodik pik akimi (Ipy) ile katodik pik akimi (Ipc)
siddetleri birbirine esit olmaktadir. Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldik¢a anodik
ve katodik pikler birbirinden daha uzak potansiyellerde ve daha yayvan olarak
gozlenir. Tam tersinmez bir elektrot tepkimesinde ise anodik ve katodik pikler
birbirinden ¢ok fazla uzaklasmistir ve higbir boliimii birbiriyle karsi karsiya gelmez
(yani simetrisini tamamen kaybetmistir) ya da geri taramada pik gozlenmez ve
tamamen kaybolur. Sekil 2.38’de tersinir, tersinmez ve yari tersinir sistemler igin

dongiilii voltammogramlar goriillmektedir [95].

25 °C’de tersinir proseslerdeki pik akimini hesaplamak icin, Randles-Sevcik
denklemi (2.5) kullanilir. Bu denklem de Ip= pik akimi1 (A), A = elektrot alani (cm™),

D= diffiizyon katsayis1 (cm”s™), v=tarama hiz1 (v.s™)’dir.
i) = (2.69x10° )n*?ACD"**2 (2.5)

Randles-Sevcik denklemi kullanilarak, elektrot yiizeyinde meydana gelen diizlemsel
diffiizyon icin, Ip, Vs, V1o degerleri igeren dogrusal bir grafik elde edilebilir.
Dogrusalliktan sapma, indirgen-yiikseltgen veya her iki tiirii ayr1 ayri i¢ceren kimyasal

reaksiyonun gergeklestigini isaret eder.

Tersinmez bir prosesde ise, sadece kuvvetli bir yiikseltgenme veya indirgenme piki
ve zayif bir tersinir pik gozlemlenir. Bu proses genellikle elektrodun yiizeyinde
meydana gelen yavas elektron degisimi veya yavas kimyasal reaksiyonlar sebebiyle

meydana gelir.
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Sekil 2.38 : Tersinir, tersinmez ve yari tersinir sistemlerin CV voltammogramlari [95].

Tersinmez proseslerde Nerst esitsizligi uygulanamaz. Ciinkii bu proses sirasinda
meydana gelen elektron transfer hizi, ylizey dengesini siirdiirmek bakimindan
yetersiz  kalmaktadir. Bu durumda, yiikseltgenen ve indirgenen tiirlerin

konsantrasyonu esit olmamaktadir.

Tersinmez prosesler i¢in pik akimi, I, denklem 2.6° e gére hesaplanabilir.
i, = (2.99%x10° )n(on, }"?ACD%*2 (2.6)

Bu denklem de I,= pik akim1 (A), A = elektrot alan (cm™), D= diffiizyon katsayisi
(CmZS'l), v=tarama hizi (V.s'l), o = elektron transfer hizi, n= transfer olan elektron

sayis1, ¢ = aktif tiirlerin konsantrasyonu (mol/cm®)’dur.

Yari-tersinir proses ise, tersinir ve tersinmez proses arasinda kalan bir durumdur.
Yari-tersinir proseste olugan akim, hem kiitle transferi, hem de yiik transfer kinetigi
tarafindan kontrol edilir. Yari-tersinir proses, kiitle transferiyle beraber, goreceli bir
hiza sahip elektron transferinin gerceklesmesi durumunda olusur. Bu sebepten yari-
tersinir proseste elektrot yiizey dengesini bozulmakta ve Nerst esitligine
uymamaktadir. Yari-tersinir proses de pik akimi (Ip), v degerinin artmast ile artar.

Ama bu artis dogrusal bir artis degildir.

CV olgiimlerinde referans elektroda karsi kullanilan elektrotlar, altin, platin veya
camsi karbon olabilir. Referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot (SCE)
veya giimis tel/giimiis kloriir (Ag/AgCl) kullanilmaktadir. Karsit elektrot olarak
platin tel kullanilabilir. CV 6l¢iimii boyunca ¢6zelti iyonlarinin elektrot ylizeyinden
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mekanik yollarla hareket etmesini engellemek agisindan, ¢ozelti sabit tutulmali ve

karistirtlmamalidir [96].

2.9.2 Diferansiyel Atimh Voltametri (DPV)

Atiml voltametri, 6l¢timlerin hassasiyetini arttirmak i¢in kullanilmaktadir. Faradayik
ve faradayik olmayan akimlarin oranmi biiyiik 6l¢iide degistirerek 10® M altindaki
konsantrasyonlarda bile algilama olanagi saglamaktadir. Farkli atim teknikleri,
genelde akim veya potansiyeldeki kademeli degisimlere dayanmaktadir. Calisma
elektroduna, belirli siirede ardisik olarak kademeli potansiyel degisimi
uygulanmaktadir. Potansiyel anlik olarak belli bir adim arttirildiginda, faradayik
akim yavas azalirken, faradayik olmayan calisma elektrodu yiikleme akimi (charging
current) aniden tssel olarak azalmaktadir. Boylece, atim siiresince kaydedilen
faradayik akim faradayik olmayan akimdan 6nemli miktarda ayrilmis olacaktir.
Farkli atim teknikleri arasindaki en onemli fark uygulanan uyari sinyallerinin ve

akim kaydetme yontemlerinin farkli olusudur.

Diferansiyel atimli voltametri (DPV), organik veya inorganik tiirlerin az
miktarlarinin tayininde kulanilan oldukg¢a kullanigh bir atim teknigidir. Bu teknikte,
sabit degerdeki potansiyel atim lineer potansiyel artisi iizerine eklenerek g¢alisma
elektroduna belirli bir siirede uygulanir (Sekil 2.39). Calisma elektrodu iizerinden
gecen akim atimdan once ve sonra kaydedilerek birinci akim ikinciden ¢ikarilir ve
uygulanan potansiyele karsi grafigi ¢izilir. Bir DPV diyagramindaki piklerin pik

akimi analiz edilen maddenin konsantrasyonu ile dogru orantilidir [91].

DPV tekniginde, faradayik olmayan akimin faradayik akima katkisi asgariye
indirildiginden artik akimin etkileri olduk¢a azdir. Boylelikle, bu teknigin algilama
limiti 10® M (yaklasik 1 pg/L) degerinin bile altindadir. Bu teknikle redoks
potansiyelleri birbirine ¢ok yakin olan tiirlerin dahi ayirt edilmesi miimkiindiir.
Ciinkii atim genisligi degistirilerek teknigin ¢oziiniirliiglinii artirilabilir. Kiiglik atiml
genisliklerinde daha keskin ve birbirinden ayrilmis pikler kolaylikla elde
edilebilmektedir. DPV’de pik genisliklerinin analizinden denklem 2.7 ile aktarilan

elektron sayilar tespit edilebilmektedir.

Wi == (2.7)
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Sekil 2.39 : DPV’de potansiyel dalga sinyali [95].

Bir elektron aktarimi icin W 1/2 = 30.1 mV (25 °C) degerini alir. Ornek bir
diferansiyel atim voltamogrami Sekil 2.40°de gésterilmistir. Puls genisligi ve tarama
hiz1 segimi istenen hassasiyete, ¢oziiniirliige ve hiza baghdir. Ornegin genis puls
genliklerinde pikler genis kaydedilir. En ideal parametreler 25-50 mV puls genligi
ve 5mV/s tarama hizidir. Tersinmez pikler tersinir olanlara nazaran kiiciik ve yayvan

kaydedilirler. Hassasiyeti artirarak ortamdaki kimyasal tiirleri bile tahmin etmek

miimkiindiir [95].
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Sekil 2.40 : Ornek bir diferansiyel puls voltamogrami [95]..

2.9.3 Kare Dalga Voltametri (SWV)

Kare dalga polarografide kullanilan potansiyel rampasi sekil 2.41° de goriildiigii gibi
bir DC rampasina bindirilimis kiigiik genlikli kare dalgalardir. Sekildeki noktali
cizgiler basamaklar1 gostermektedir. Basamakli rampadaki her bir basamagin

yiiksekligi AE, 10 mV kadardir. Kare dalganin genligi Eyq , 50/nmV dolayinda
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tutulur. Yani, incelenen maddenin indirgenmesi ya da yiikseltgenmesi sirasinda bir
elektron kullaniliyorsa; Exg 50 mV, iki elektronlu bir olayda ise 25 mV olmalidir.
Basamaklar tizerindeki her bir basamagin periyodu ¢ , kare dalga pulsun uygulama

stiresinin (tp) iki katidur.

S W Genlik 1/S.W Frekans
E —\L —}¢ Ornek Peryodu {i;)
Adﬁ E —{k-Ornek Peryodu (i)
Sessiz
Zaman
t

Sekil 2.41 : Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli [95].

Akim; t; aninda her bir kare dalga pulsun sonunda ve t, aninda bir sonraki puls
uygulamadan hemen &nce 6lgiiliir. Bir puls programi, her puls sirasinda uygulanan
ortalama potansiyelin bir fonksiyonu olarak iki 6l¢lim arasindaki (ig - ip) Ai
akimindaki degigmenin grafigidir. Diferansiyel puls polarografi de oldugu gibi

polarogram, klasik polarogramin birinci tiirevinin sekline benzer (Sekil 2.42).
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Sekil 2.42 : Bir kare dalga Voltomogrami [95]..
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Puls polarografi ve diferansiyel puls polarografiden farkli olarak, tiim tarama, kare
dalga polarografi sirasinda tek bir damla iizerinde elde edilir. Caligmalarda 5s ya da
daha uzun bir damla 6mrii kullanilir. Damla 6mriinii kontrol etmek ig¢in bir damla
diisiirticii kullanilir ve cihaz bilgisayar kontrolliidiir. Tarama hizi, kare dalganin
frekansi ve bir basamagin AE degeriyle kontrolliidiir. Kare dalga frekansi1 genellikle
100-1000 Hz arasinda degisir. Tipik deger ise 200 Hz lik bir dalga uygulanarak
indikator elektrot potansiyeli 1 V‘luk potansiyel aralifinda taranirsa, tarama 0.50 s

olarak bulunur.

SWV'de net akim (Al) hem ileri hem de geri puls akimlarindan daha biiyiiktiir. Bu
nedenle, voltametrik pik kolay okunmaktadir. Bu da, yontemin dogrulugunu
arttirmakta ve diferansiyel puls voltametrisinden daha yiliksek duyarliligin elde
edilmesini saglamaktadir. Boylece, 1,0 x 10® M'a yakin ¢ok diisiik tayin sinirlarina

inilebilmektedir.

2.9.4 Spektroelektrokimya

Spektroelektrokimya incelemeleri, spektroskopik ve elektrokimyasal tekniklerin
birlesimidir. Bu incelemelerde elektrokimyasal proses UV-Vis gibi spektroskopik
teknikler kullanilarak takip edilmektedir. Bu yontemde genellikle optik gecirgen
elektrot (OTEs) kullanilir. Optik gegirgen elektrot olarak i¢ ice ge¢mis ince altin,
platin ve giimiis teller ve asilanmuis kalay oksit gibi yari-iletken ince filmler
kullanilmaktadir. Optik gecirgen ince film elektrot (OTTLE) hiicreleri bu tip
elektrotlar icermektedir. Optik gegirgen ince film elektrot hiicreleri 30-50 pL
arasinda c¢ok kiiciik hacimlerden olusur. Bdylece elektroliz ¢ok kisa bir siirede
gerceklesir. Bu teknikte igerisine tiglii elektrot sistemi yerlestirilmis ince tabaka
kuvars bir hiicre elektrokimyasal hiicre olarak kullanilir. Calisma elektrodu ve ¢ozelti

151k gecisini saglayacak sekilde gegirgen olmalidir (Sekil 2.41).
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Sekil 2.43 : Spektroelektrokimyasal analiz deney diizenegi [95].

Redoks prosesi boyunca transfer olan elektronlarin sayisi (n) denklem 2.8’de verilen

Faraday kanunu kullanilarak tespit edilir.
n= Q/FVc (2.8)

Bu denklemde Q = gecen yiik miktar1 (C), V = OTTLE hiicresinin hacmi (L), F =
faraday sabiti, ¢ = analitin molar konsantrasyonudur.

Bu teknik, metalloftalosiyaninlerin elektrokimyasal doniisiimii boyunca olusan
tiirlerin tespiti acisindan oldukg¢a yararhidir. Ayrica bu teknik kullanilarak, transfer

olan elektron sayist da ¢ikartilabilir [96].
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Sentetik bir tetrapirol tlirevi olan ftalosiyaninler dort izoindol biriminin 1,3-
konumlarindan aza kopriileriyle birbirine baglanmasiyla olusan 18- elektronlu
diizlemsel aromatik makrosiklik bilesiklerdir. 1907°de Braun ve Tcherniac tarafindan
tesadiifen bir yan {iriin olarak sentezlenmesinden beri ftalosiyaninler tekstil, polimer
ve boya endiistrisinde pigment olarak uzun yillardir kullanilmaktadir. Parlaklik,
solmazlik, 1s1, 151k gibi cevresel etkenlere karsi dayaniklilik gibi kendine has

Ozelliklere sahiptirler.

Son yillarda malzeme bilimindeki bir¢ok arastirmaya konu olan bu ¢ok yonlii
makrosiklik bilesikler bugiin bir¢ok alanda kendine uygulama alani bulmaktadir.
Bunlara sivi1 kristal malzemeler, Langmuir-Blodgett filmleri, molekiiler ve organik
yari iletkenler, gaz sensorler, non lineer optik malzemeler, yakit pilleri,
foto/elektrokimyasal piller, fotovoltaik piller, optik bilgi depolama ve son yillarda en
cok dikkat c¢eken uygulama alani olan fotodinamik kanser tedavisinde (PDT)

fotohassaslastirici olarak kullanilmalar1 6rnek olarak verilebilir.

Bu ¢alismada, floresans etkinligini arttirdig1 bilinen ¢inko atomu ile halka ve metal
temelli tersinir/yar1 tersinir redoks prosesleri veren kobalt atomu merkez atomu
olarak secilmistir. Siibstitiient olarak ise gii¢lii absorpsiyon ve floresans ozelligi

gosteren piren gruplariyla tiirevlendirilmis, hidroksitiyofenol gruplari kullanilmstir.

Calismanin ilk kisminda 3-nitroftalonitril (1) ve 4-nitroftalonitril (2) bilesiklerinin
potasyum karbonat (K,CO3) varliginda, DMF igerisinde azot atmosferi altinda 4-
hidroksitiyofenol ile reaksiyonu sonucu 3-(4-hidroksifeniltiyo)ftalonitril (3) ve 4-(4-
hidroksifeniltiyo)ftalonitril (4) bilesikleri sentezlendi. Daha sonra 3 ve 4
bilesiklerinin K;CO3z varliginda 1-(bromoasetil)piren ile aseton igerisinde
kaynatilmasiyla 3-(4-(2-okso-2-(pirenil)etoksi)feniltiyo)ftalonitril (3a) ve 4-(4-(2-
okso-2-(pirenil)etoksi)feniltiyo)ftalonitril (4a) bilesikleri sentezlendi. 3 ve 4
bilesiklerinin azot atmosferi altinda DBU varliginda, 140°C sicaklikta, metal tuzu

varliginda (Zn(OAc), ve CoCl,) DMF igerisindeki siklotetramerizasyonu sonucu
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tetra siibstitiic non-periferal (5,7) ve periferal (6,8) ¢inko ve kobalt(ll) ftalosiyanin

tirevleri sentezlendi.

Calismanin ikinci kisminda piren siibstitiie ftalosiyanin tirevleri (9-12) uygun
reaksiyon  kosullarinin  belirlenmesi  i¢in  ftalosiyanin  iizeri  dogrudan
fonksiyonlandirma ve baslangi¢c ligandlarindan siklotetramerizasyon yontemiyle

olmak tizere iki farkli metodla sentezlendi.

Hedeflenen bilesikler (9-12) ilk yontemde hidroksitiyofenol siibstitiie (5-8)
ftalosiyanin komplekslerinin  K,CO3 varliginda 1-bromoasetilpiren ile DMF
igerisinde eterlesmesi ile, ikinci metodda piren siibstitiic ftalonitril tlirevlerinin
(3a,44a) ilgili metal tuzlariyla (¢inko asetat ve kobalt(l1) kloriir) azot atmosferi altinda
DMF igerisinde DBU varliginda kaynama sicakliginda 1sitilmasiyla sentezlendi. Elde
edilen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, UV-Vis, FT-IR, H NMR, 13C NMR ve
MALDI-TOF ve EI-GC-MS teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir.

Sentezlenen c¢inko ftalosiyaninlerin agregasyon egilimleri, floresans ozellikleri
(kuantum verimi, floresans Omrii) ve benzokinon varliginda floresans emisyon
siddetindeki  degisimleri, Co(II) ftalosiyaninlerin elektokimyasal o6zellikleri
stibstiitient konumunun (periferal ya da non-periferal) bu 6zellikler lizerindeki etkisi

dikkate alinarak incelenmistir.
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4. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Kizil6tesi Spektrometresi : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
Mordtesi-goriiniir bolge. : Scinco UV/ Vis spektrometre
Spektrofotometresi

'H NMR ve **C NMR : Varian Unity Inova 500 MHz

Spektrometresi

Elementel Analiz :  Carlo-Erba 1106

Kiitle Spektrometresi : Ultima Fourier Transform, Varian 711 spek.
Kiitle Spektrometresi : Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS spek.
Floresans Spektrofotometresi : Varian Cary Eclipse
Potansiyostat/galvanostat (CV, . Gamry Reference 600 potentiostat/galvanostat
DPV, SWV)

4.2 Kullanilan Maddeler

Siilfiirik asit (H,SO4), dumanli nitrik asit (HNO3), ftalimid, tiyonil kloriir (SOCly), %
32’ lik amonyak, sodyum bikarbonat (NaHCO3), kalsiyum kloriir (CaCly), potasyum
karbonat (K,COg3), sodyum siilfat (Na;SO,4), magnezyum siilfat (MgSQO,), etanol,
metanol, N,N-dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO), kloroform
(CHCIs), diklorometan (CH,CI,), ¢inko asetat, kobalt(ll) kloriir, tetrahidrofuran
(THF), aseton, etil asetat, hiidroklorik asit (HCI), 1,8-diazabisiklo[5.4.0]-undes-7-en
(DBU), 3-nitroftalonitril, 1-bromoasetilpiren, 4-hidroksitiyofenol, benzokinon.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Baslangic Maddeleri ve Ligandlarin Sentezi

5.1.1 4-Nitroftalimid

200 mL siilfiirik asit ve 50 mL dumanli nitrik asit karigtmi buz banyosunda 0 °C’ye
sogutularak 40 g (272 mmol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C i
geemeyecek sekilde 1-1,5 saat igerisinde katilir ve karigtirilir. 1/2 saat buz
banyosunda karistirildiktan sonra i¢ sicaklik 35 °C’ ye yiikseltilir. Bu arada sar1
tanecikler ¢oziiniir. 1 saat siiresince de bu sicaklikta karistirilip karisim 0 °C’ ye
sogutulur ve yaklagik 1 L buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkli 4-nitroftalimid ¢oker,
stiziiliir, ¢okelti asitligi gidip notrallesene kadar saf suyla yikanir ve yaklasik 850-900
mL etil alkolden kristallendirilir. Parlak sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etil
alkolle yikanir ve vakum etiiviinde 80-90 °C de kurutulur [97]. CgH4N,O4 Verim:

36,5 g (% 70) E.N. 195 °C
O 0]

H,s0, O2N
NH NH
HNO,

O O

Sekil 5.1 : 4-Nitroftalimid Sentezi.
5.1.2 4-Nitroftalamid

30 g 4-nitroftalimid 168 ml %32 lik amonyak igerisinde oda sicakliginda 24 saat
kanistirilir. Reaksiyon siiresince 4-nitroftalimidin rengi sar1 iken 4-nitroftalamid
olustukca renk beyazlasir. Karistirma isleminden sonra amonyakli ¢ozelti siiziiliir,
notrallesinceye kadar soguk saf su ve THF ile yikanir [97]. CgH;N,O3 Verim: 24 g
(% 73) E.N. 197 °C

7 ON i
O2N NHy 2 NH,
NH  —— NH,

0 o)

Sekil 5.2 : 4-Nitroftalamid Sentezi.
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5.1.3 4-Nitroftalonitril (2)

70 mL kuru dimetil formamid {i¢ boyunlu bir balonda azot gazi verilerek buz
banyosunda 0 °C ye sogutulur ve 7,3 mL tiyonil Kloriir i¢ sicaklik 5 °C yi agmayacak
sekilde yavas yavas ilave edilir ve azot gazi kesilerek balonun tepesine kalsiyum
kloriir borusu takilir. Bu sirada renk sararir. Daha sonra 10 g (48 mmol) 4-
nitroftalamid porsiyonlar halinde 0-5 °C arasinda bu karisima Kkatilir. Buz
banyosundaki karistirmaya 1 saat daha devam edilir. Karisim 2 saat oda sicakliginda
karistirilip yaklasik 500 g buzlu suya dokiiliir. Coken beyaz liriin filtreden siiziiliir,
once suyla sonra 250 mL %5 lik sodyum bikarbonat ¢ozeltisiyle, son olarak yine
suyla yikanir ve 110-120 °C deki vakum etiiviinde kurutulur [97]. CgH3N3O, Verim:

7.4 g (% 90) E.N. 141 °C.
O

O,N NH, socl, OZN\©<//
NH, ’
DMF N
O
Sekil 5.3 : 4-Nitroftalonitril Sentezi.

5.1.4 3-(4-hidroksifeniltiyo)ftalonitril (3)

1,26 g (10 mmol) 4-hidroksitiyofenol bilesigi 4,15 g (30 mmol) potasyum karbonat
varliginda kuru DMF (25 mL) igersinde azot atmosferi altinda oda sicakliginda 30
dakika karigtirtlir. Daha sonra karisima 1,75 g (0.01 mmol) 3-nitroftalonitril (1)
bilesigi eklenerek reaksiyon 90 °C sicaklikta 16 saat siirdiiriiliir. Reasiyon karigimi
oda sicakligina sogutulduktan sonra 1 M HCI (100 mL) ¢ozeltisine dokiiliir. Cokelti
stiziilerek notrallesene kadar saf suyla yikanir ve etil asetat (4 x 50 mL) ile ektrakte
edilir. Organik faz sodyum siilfat ilavesi ile kurutulur. Vakum altinda solvent
ucurularak portakal rengi {iriin izole edilir [98]. C14HgN,OS: Verim: 1,73 g, (68%);
E.N: 162-164°C. Bilesige ait FT-IR, 'H NMR, *C NMR, EI-GC-MS spektrumlari

ektedir.
HO
CN OH s
+ /©/ K,CO;3 CN
—>
CN
1 3

Sekil 5.4 : 3-(4-hidroksifeniltiyo)ftalonitril Sentezi.
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Cizelge 5.1 : 3 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 66,65 3,20 11,10
Pratik 66,56 3,09 11,08

5.1.5 4-(4-hidroksifeniltiyo)ftalonitril (4)

1,26 g (10 mmol) 4-hidroksitiyofenol bilesigi 4,15 g (30 mmol) potasyum karbonat
varliginda kuru DMF (25 mL) igersinde azot atmosferi altinda oda sicakliginda 30
dakika karigtirtlir. Daha sonra karigima 1,75 g (10 mmol) 4-nitroftalonitril bilesigi
eklenerek reaksiyon 90 °C sicaklikta 16 saat siirdiiriiliir. Reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutulduktan sonra 1M HCl (100 mL) c¢ozeltisine dokiiliir. Olusan
cokelti siiziilerek notrallesene kadar saf suyla yikanir ve etil asetat (4 x 50 mL) ile
ekstrakte edilir. Organik faz sodyum siilfat ilavesi ile kurutulur. Vakum altinda
solvent ugurularak sari-kahverengi {iriin izole edilir [98]. C14HgN,OS: Verim: 1,60 g,
(63%); E.N: 165-167°C. Bilesige ait FT-IR, 'H NMR, *C NMR, EI-GC-MS

spektrumlari ektedir.
O,N CN OH s CN
Tl O e
CN HS DMF HO CN
2 4

Sekil 5.5 : 4-(4-hidroksifeniltiyo)ftalonitril Sentezi.

Cizelge 5.2 : 4 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 66,65 3,20 11,10
Pratik 66,60 3,13 11,02

5.1.6 3-(4-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)ftalonitril (3a)

0,5 g (1,98 mmol) 3-(4-hidroksifeniltiyo)ftalonitril (3) ve 0,80 g (2,48 mmol) 1-
(bromoasetil)piren karisimi 0,82 g (5,95 mmol) potasyum karbonat varliginda 30 mL
aseton icerisinde 4 saat kaynatilir. Solvent ucurulduktan sonra, ham {iriin
kloroformda (30 mL) ¢6ziilerek alinir. Cozelti suyla yikanarak magnezyum siilfat ile
kurutulduktan sonra ¢oziiclisii uzaklastirilir. Madde silikajel dolgulu kolon

kromatografisi ile yiiriitiicii olarak kloroform/etil asetat (3:1) karisimi1 kullanilarak
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saflagtirilir. C35H18N,0,S: Verim: 0,62 g (63%) ; E.N: 183-185 °C. Bilesige ait FT-
IR, *H NMR, **C NMR ve EI-GC-MS spektrumlari ektedir.

Br
HO o

1
CN “ K,CO
+ 2 .
Aseton
CN
3

Sekil 5.6 : 3a Bilesiginin Sentezi.

Cizelge 5.3 : 3a bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N
Teorik 77,71 3,67 5,66
Pratik 77,43 3,62 5,54

5.1.7 4-(4-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)ftalonitril (4a)

0,5 g (1,98 mmol) 4-(4-hidroksifeniltiyo)ftalonitril (4) ve 0,80 g (2,48 mmol) 1-
(bromoasetil)piren karisimi, 0,82 g (5,95 mmol) potasyum karbonat varliginda 30
mL aseton igerisinde 4 saat kaynatilir. Solvent ugurulduktan sonra, ham {iriin
kloroform (3 x 30 mL) ile ekstrakte edilip magnezyum siilfat tizerinde kurutulduktan
sonra ¢Ozelti vakum altinda uzaklastirilir. Uriin silikajel dolgulu kolon
kromatografisi ile yiiriitiicii olarak 3:1 kloroform ve etil asetat kullanilarak izole
edilir. CsH1gN,0,S: Verim: 0,56 g, (57 %); E.N: 181-183 °C. Bilesige ait FT-IR, 'H
NMR, 3¢ NMR ve EI-GC-MS spektrumlar: ektedir.

S z
Br
O \N

S CN
CL s oy 5=
HO CN Aseton
4

Sekil 5.7 : 4a Bilesiginin Sentezi.
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Cizelge 5.4 : 4a bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 77,71 3,67 5,66
Pratik 77,51 3,58 5,61

5.2 Ftalosiyanin Tiirevlerinin Sentezi

5.2.11, 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis(4-hidroksifeniltiyo)ftalosiyaninato
cinko(II) (5)

0,2 g (0,8 mmol) 3-(4-hidroksifeniltiyo)ftalonitril (3) ve 0,036 g (0,2 mmol) susuz
Zn(OAC); karisimi 3 damla DBU eklenerek 2 mL DMF igerisinde kapali bir tiipte
azot atmosferi altinda 140°C’de 16 saat karigtirilir. Reaksiyon oda sicakligina
sogutulduktan sonra buzlu suya dokiiliir. Siiziilen edilen ¢okelti etil asetat ile
yikanarak vakum altinda kurutulur. Yesil renkli iriin silikajel dolgulu kolon
kromatografisi ile yiiriitiicii olarak sirasiyla diklorometan ve metanol kullanilarak
saflastirilir. CsgH32NgO4S4Zn (1074,57 g/mol). Verim: 0,045 g (21 %); E.N: > 200
°C. Bilesige ait FT-IR, UV-Vis, 'H NMR ve MALDI-TOF MS spektrumlar: ektedir.

B
Z N =N
N
Zn S OH
. \
HO S N7 \ N
N= N \
N\ / N

OH

Sekil 5.8 : 5 bilesiginin molekiil yapist.

Cizelge 5.5 : 5 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 62,59 3,00 10,43
Pratik 62,43 2,94 10,37
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5.2.2 2,9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(4-hidroksifeniltiyo)ftalosiyaninato
cinko(II) (6)

0,125 g (0,5 mmol) 4-(4-hidroksifeniltiyo)ftalonitril (4) ve 0,023 g (0,125 mmol)
susuz Zn(OACc); karisimi 3 damla DBU eklenerek 2 ml DMF igerisinde kapali bir
tiipte azot atmosferi altinda 140°C’de 16 saat reaksiyona sokulur. Reaksiyon oda
sicakligina sogutulduktan sonra buzlu suya dokiiliir. Filtre edilen ¢okelti etil asetat ile
yikanarak vakum altinda kurutulur. Yesil renkli triin silikajel dolgulu kolon
kromatografisi ile yiiriitiicii olarak sirasiyla diklorometan ve THF kullanilarak
saflagtirilir. CsgH32NgO4S4Zn (1074,57 g/mol). Verim: 0,035 g (26 %). Bilesige ait
FT-IR, UV-Vis, 'H NMR ve MALDI-TOF MS spektrumlari ektedir.
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Sekil 5.9 : 6 bilesiginin molekiil yapisi.

Cizelge 5.6 : 6 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 62,59 3,00 10,43
Pratik 62,35 2,93 10,23

5.2.3 1, 8(11), 15(18), 22(25)- Tetrakis(4-hidroksifeniltiyo)ftalosiyaninato
kobalt (1) (7)

0,2 g (0,8 mmol) 3-(4-hidroksifeniltiyo)ftalonitril (3) ve 0,026 g (0,2 mmol) susuz
CoCl; karisimi1 3 damla DBU eklenerek 2 mL DMF igerisinde kapali bir tiipte azot
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atmosferi altinda 140°C’de 16 saat karistirilir. Reaksiyon oda sicakligina
sogutulduktan sonra buzlu suya dokiiliir. Siiziilen edilen ¢okelti etil asetat ile
yikanarak vakum altinda kurutulur. Yesil renkli {iriin silikajel dolgulu kolon
kromatografisi ile yiiriitiicii olarak sirasiyla diklorometan ve metanol kullanilarak
saflagtirilir. CsgH32NgO4S4Co (1068,10 g/mol). Verim: 0,051 g (24 %). Bilesige ait
FT-IR, UV-Vis ve MALDI-TOF MS spektrumlari ektedir.

OH

OH

Sekil 5.10 : 7 bilesiginin molekiiler yapisi.

Cizelge 5.7 : 7 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 62,97 3,02 10,49
Pratik 62,69 2,95 10,39

5.2.4 2,9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(4-hidroksifeniltiyo)ftalosiyanato
kobalt (I1) (8)

0,200 g (0,8 mmol) 4-(4-hidroksifeniltiyo)ftalonitril (4) ve 0,026 g (0,2 mmol) susuz
CoCl; karisgimi1 3 damla DBU eklenerek 2 mL DMF igerisinde kapali bir tiipte azot
atmosferi altinda 140°C’de 16 saat karistirilir. Reaksiyon oda sicakligina
sogutulduktan sonra buzlu suya dokiiliir. Siiziilen edilen ¢okelti etil asetat ile
yikanarak vakum altinda kurutulur. Yesil renkli iriin silikajel dolgulu kolon

kromatografisi ile yiiriitiici olarak sirasiyla diklorometan ve THF kullanilarak
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saflagtirilir. CsgH32NgO4S4Co (1068,10 g/mol). Verim: 0,059 g (27 %). Bilesige ait
FT-IR, UV-Vis ve MALDI-TOF MS spektrumlar1 ektedir.
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Sekil 5.11 : 8 bilesiginin molekiiler yapisi.

Cizelge 5.8 : 8 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 62,97 3,02 10,49
Pratik 62,74 2,93 10,43

5.2.51, 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis(3-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)
ftalosiyaninatoginko(I1) (9)

Metod I: 0,100 g (0,093 mmol) 5 bilesigi, 0,10 g (0,73 mmol) K,CO3 ve 0,180 g
(0,56 mmol) 1-bromoasetilpiren karisimi 5 mL kuru DMF igerisinde 80°C’ de azot
atmosferi altinda 6 saat karistirilir. Oda sicakligima sogutulan karisim buzlu suya
dokiilerek c¢oktiiriiliir. Cokelti siiziilerek alimir ve bir ka¢ kez su, kloroform ve
diklorometan ile yikanarak safsizliklar ve reaksiyona girmemis reaktanlar
temizlenerek vakum etiiviinde kurutulur. Ci28H72NgOgSsZn (2043,66 g/mol). Verim:
0.094 g (49 %)

Metod I1: 0,100 g (0,2 mmol) 3-(4-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)ftalonitril
(3a) ve 0,009 g (0,05 mmol) susuz Zn(OACc); karisimina 3 damla DBU eklenerek 3
mL DMF igerisinde kapali bir tiipte azot atmosferi altinda 140°C’de 18 saat
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karistirtlir. Reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra buz-su karigimina
dokiiliir. Stiziilen ¢okelti kloroform ve diklorometan ile yikanarak vakum altinda
kurutulur. Yesil renkli iiriin silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile yiiriitiicii olarak
metanol kullanilarak saflastirilir. Verim: 0,017 g (16 %). Bilesige ait FT-IR, UV-Vis,
'H NMR ve MALDI-TOF MS spektrumlari ektedir.

3
B

Sekil 5.12 : 9 Bilesiginin molekiil yapist.

Cizelge 5.9 : 9 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 75,23 3,55 5,48
Pratik 75,06 3,34 5,32

5.2.6 2,9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(3-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)
ftalosiyaninatoginko(l1) (10)

Metod I: 0,100 g (0,093 mmol) 6 bilesigi, 0,10 g (0,73 mmol) K,CO3 ve 0,180 g
(0,56 mmol) 1-bromoasetilpiren karisimi 5 mL kuru DMF igerisinde 80°C’ de azot
atmosferi altinda 6 saat karstirilir. Oda sicakligima sogutulan karisim buzlu suya
dokiilerek ¢oktiiriiliir. Cokelti filtrelenerek alinir ve bir ka¢ kez su, kloroform ve
diklorometan ile yikanarak safsizliklar ve reaksiyona girmemis reaktanlar
temizlenerek vakum etiiviinde kurutulur. Ci28H72NgOsS4Zn (2043,66 g/mol). Verim:
0.106 g (56 %)

Metod 11: 0,100 g (0,2 mmol) 4-(4-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)ftalonitril
(4a) ve 0,009 g (0,05 mmol) susuz Zn(OACc); karisimina 3 damla DBU eklenerek 1.5
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mL DMF igerisinde kapali bir tiipte azot atmosferi altinda 140°C’de 18 saat
karistirtlir.  Reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra buz-su karigimina
dokiiliir. Filtre edilen ¢okelti kloroform ve diklorometan ile yikanarak vakum altinda
kurutulur. Yesil renkli iiriin silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile yiiriitiicii olarak
THF kullanilarak saflagtirilir. C1286H72NgOgS4Zn (2043,66 g/mol). Verim: 0,02 g (19
%). Bilesige ait FT-IR, UV-Vis, 'H NMR ve MALDI-TOF MS spektrumlar: ektedir.

CO
Y,
el g

Sekil 5.13 : 10 Bilesiginin molekiil yapisi.

Cizelge 5.10 : 10 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 75,23 3,55 5,48
Pratik 75,11 3,46 5,39

5.2.7 1, 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis(3-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)
ftalosiyaninatokobalt (11) (11)

Metod 1: 0,075 g (0,07mmol) 7 bilesigi, 0,08 g (0.55 mmol) K,CO3 ve 0,14 g (0,4
mmol) 1-bromoasetilpiren karisimi 4 mL kuru DMF igerisinde 80°C’ de azot
atmosferi altinda 6 saat karistirilir. Oda sicakligina sogutulan karisim buzlu suya
dokiilerek c¢oktiiriiliir. Cokelti siiziilerek alimir ve bir ka¢ kez su, kloroform ve
diklorometan ile yikanarak safsizliklar ve reaksiyona girmemis reaktanlar
temizlenerek vakum etiiviinde kurutulur. C128H72NgOgS4Co (2037,18 g/mol). Verim:
0.064 g (45 %).
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Metod 11: 0,150 g (0,3 mmol) 3-(4-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)ftalonitril
(3a) ve 0,01 g (0,08 mmol) susuz CoCl, karistmina 3 damla DBU eklenerek 3 mL
DMF igerisinde kapali bir tiipte azot atmosferi altinda 140°C’de 18 saat karistirilir.
Reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra buz-su karigimina dokiiliir. Filtre
edilen ¢okelti kloroform ve diklorometan ile yikanarak vakum altinda kurutulur.
Yesil renkli {iriin silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile yiiriitiicli olarak metanol
kullanilarak saflastirilir. C128H72NgOgS4Co (2037,18 g/mol). Verim: 0,025 g (16 %).
Bilesige ait FT-IR, UV-Vis ve MALDI-TOF MS spektrumlari ektedir.

Oo%

OQ
CSZ . ®
OOO

e °
CC
Sekil 5.14 : 11 Bilesiginin molekiil yapisi.

Cizelge 5.11 : 11 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 75,47 3,56 5,50
Pratik 75,41 3,48 5,41

5.2.8 2,9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis(3-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)
ftalosiyaninatokobalt (I1) (12)

Metod 1: 0,075 g (0,07mmol) 8 bilesigi, 0,08 g (0.55 mmol) K,CO3 ve 0,14 g (0,4
mmol) 1-bromoasetilpiren karigimi 4 mL kuru DMF igerisinde 80°C’ de azot
atmosferi altinda 6 saat karistirilir. Oda sicakligina sogutulan karisim buzlu suya
dokiilerek ¢oktiirtiliir. Cokelti siiziilerek alimir ve bir ka¢ kez su, kloroform ve

diklorometan ile yikanarak safsizliklar ve reaksiyona girmemis reaktanlar
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temizlenerek vakum etiiviinde kurutulur. C128H72NgOgS4Co (2037,18 g/mol). Verim:
0.070 g (49 %)

Metod I1: 0,150 g (0,3 mmol) 4-(4-(2-okso-2-(piren-1-il)etoksi)feniltiyo)ftalonitril
(4a) ve 0,01 g (0,08 mmol) susuz CoCl; karisimima 3 damla DBU eklenerek 1.5 mL
DMEF igerisinde kapal1 bir tiipte azot atmosferi altinda 140°C’de 18 saat karistirilir.
Reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra 150 mL buz-su karisimina dokiiliir.
Stiziilen ¢okelti kloroform ve diklorometan ile yikanarak vakum altinda kurutulur.
Yesil renkli tiriin silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile ytriitiicii olarak THF
kullanilarak saflastirilir. C128H72NgOgS4Co (2037,18g/mol). Verim: 0,029 g (19 %).
Bilesige ait FT-IR, UV-Vis ve MALDI-TOF MS spektrumlari ektedir.

Sekil 5.15 : 12 Bilesiginin molekiil yapisi.

Cizelge 5.12 : 12 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 75,47 3,56 5,50
Pratik 75,40 3,45 5,42
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1 Baslangic Ligandlarimin Sentezi ve Karakterizasyonu

Calismanin ilk kisminda 3-nitroftalonitril (1) ve 4-nitroftalonitril (2) bilesiklerinin
nitro gruplarinin potasyum karbonat (K,CO3) varliginda azot atmosferi altinda DMF
icerisinde 4-hidroksitiyofenol bilesiginin —SH grubu ile segici niikleofilik aromatik
stibstitiiston reaksiyonuyla sirasiyla 3-(4-hidroksifeniltiyo)ftalonitril (3) ve 4-(4-
hidroksifeniltiyo)ftalonitril (4) bilesikleri sentezlenmistir. Sonraki asamada 3 ve 4
bilesiklerinin K,COj3 varliginda 1-(bromoasetil)piren ile eterlesmesi sonucunda 3-(4-
(2-okso-2-(pirenil)etoksi)feniltiyo)ftalonitril ~ (3a) ve  4-(4-(2-okso-2-(pirenil)
etoksi)feniltiyo)ftalonitril (4a) bilesikleri sentezlendi (Sekil 6.1). Elde edilen
bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR, lH-NMR, 3C-NMR ve MALDI-TOF
MS, EI-GC/MS gibi farkli spektral teknikler kullanilarak aydinlatilmistir.

N
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L °
NO,
©: s Br

1
t > 3
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O,N CN S CN
o]
c HO CN
4

+
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Sekil 6.1 : Ftalonitril Tiirevlerinin Sentezi.

3, 4 bilesiklerinin FT-IR spektrumunda bilesiklere ait karakteristik C=N gerilmesi
~2240 cm™ de tek pik halinde gozlenmistir. Ar—OH gerilmeleri sirasiyla 3403 cm™
ve 3369 cm™ de, aromatik C-H gerilmeleri 3105-3027 cm™ arahiginda gdzlenmistir
(Sekil 6.2). Bu bilesiklerin EI-GC/MS yontemi ile elde edilen kiitle spektrumunda ise
molekiiler iyon [M]" piki 252 de gdzlenmistir (Sekil 6.2).
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Sekil 6.2 : 4 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 6.3 : 3 (a) ve 4 (b) bilesiklerinin EI-GC/MS Spektrumlart.

3a, 4a bilesiklerinin FT-IR spektrumunda bilesiklere ait karakteristik C=N gerilmesi
~2225 cm™ de gozlenirken aromatik C-H gerilmeleri 3097-3062 cm™ araliginda,
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alifatik C-H gerilmeleri ise sirasiyla 2846 cm™ ve 2915 cm™ de gozlenmistir. 3 ve 4
bilesiklerinde goriilen Ar—OH gerilmesine ait pikler kaybolurken karbonil (-C=0)
gurubuna ait pikler sirasiyla 1691 cm™ ve 1685 cm™ de ortaya ¢cikmustir (Sekil 6.4).
C-O-C bagina ait titresim pikleri ise ~1250 em™ de gbzlenmistir.
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Sekil 6.4 : 3a Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

3, 4 bilesiklerinin dg-DMSO icerisinde alman *H NMR spektrumunda aromatik
protonlara ait kimyasal kayma degerleri & 7,86-6,90 (7H, Ar-H) ppm araliginda
gozlenmistir. Ar-OH protonlarina ait kimyasal kayma degerleri ise sirasiyla 6 10,18

ve § 10,09 ppm’ de singlet olarak goriilmektedir (Sekil 6.5).

3a, 4a bilesiklerinin 'H NMR spektrumunda ise aromatik protonlara ait kimyasal
kayma degerleri & 9,04-6,93 (16H, Ar-H) ppm araliginda gozlenmistir. 3, 4
bilesiklerinde goriilen Ar-OH protonlarina ait pikler kaybolurken, -CH, (s, 2H, —
O=CHy,) grubuna ait protonlar singlet olarak ~ 6 5,55 ppm” de goriilmektedir. 3a ve
4a bilesiklerinin dg-DMSO igerisinde alman C-NMR spektrumunda 3, 4
bilesiklerinde goriilmeyen karbonil (C=0) karbonuna ait kimyasal kaymalar ~ & 197
ppm’de, karbonile komsu karbona (-O=CCHy) ait kimyasal kaymalar ise ~ & 72
ppm’de gozlenmistir (Sekil 6.6-6.8).
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Sekil 6.8 : 3a bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDCl5).
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6.2 Hidroksitiyofenol Grubu I¢eren Ftalosiyaninlerin Sentezi ve

Karakterizasyonu

Metalli ftalosiyaninler, genellikle ftalonitril bilesiginin yiiksek kaynama noktasina
sahip ¢oziictiler igerisinde N-donér bir baz (DBU, piridin gibi) ve uygun metal
tuzunun varliginda sentezlenmektedirler. Bu calismada sentezlenen ftalonitril
tirevlerinin (3, 4) ilgili metal tuzlariyla (¢inko asetat ve kobalt(ll) kloriir) azot
atmosferi altinda DMF igerisinde DBU varliginda 140 °C’de kaynatilmasiyla
periferal ve non-periferal pozisyonda dort adet hidroksitiyofenol grubu ihtiva eden
np-ZnPc (5) , p-ZnPc (6), np-CoPc (7) ve p-CoPc (8) metalloftalosiyanin tiirevleri
sentezlenmistir (Sekil 6.9). Bu bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 genel olarak ilgili
baslangi¢ ligandlarina benzemekle beraber, temel farklilik 2240 cm™ de gozlenen
C=N grubuna ait titresim pikinin kaybolmasi seklinde ortaya ¢ikmaktadir.
Komplekslerin Ar-OH pikleri sirasiyla 3287, 3160, 3254 ve 3241 cm™ de Ar-H
pikleri ise 3059, 3041, 3059 ve 3040 cm? de ortaya ¢ikmistir.
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np-ZnPc (5), np-CoPc (7) p-ZnPc (6), p-CoPc (8)

Sekil 6.9 : Hidroksitiyofenol Siibstitiie Ftalosiyaninlerin (5-8) Sentezi.
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Non-periferal (5) ve periferal (6) ¢inko komplekslerinin dg-DMSO igerisinde alinan
'H NMR spektrumlarinda, aromatik protonlar sirasiyla 6 9,21-6,97 ve ¢ 9,46-6,91
ppm araliginda genis yayvan bir pik olarak, -OH protonlar1 ise 6 10,10 ve 6 10,07
ppm’de tek pik olarak gozlenmistir (Sekil 6.10). 'H-NMR spektrumlar ftalonitril
tirevleriyle karsilastirildiginda aromatik protonlara ait kimyasal kayma piklerinin
yayvan olarak gozlenmesinin nedeni reaksiyondan elde edilen iirlinlerin birbirinden
nisbeten farkli kimyasal kayma gosteren pozisyon izomerlerinin karisimi olarak elde

edilmesidir.

Bagka bilesiklerin yap1 analizinde ¢ok az katki sagladigi bilinen UV-Vis
spektrumlari, ftalosiyanin analizinde en Onemli araglardan biri olmustur.
Ftalosiyaninler igin 300-400 nm araliginda gézlenen B bandi ve 600-700 nm
araliginda gozlenen Q bandi bu bilesiklerin olusumunun en 6nemli kanitidir. Q bandi
molekiiliin simetrisine bagli olarak Dy, yapisindaki metallo ftalosiyaninlerde tek bir
tane absorpsiyon piki seklinde gozlenirken, Dy, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler ayni aralikta esit siddette iki pik seklinde gozlenmektedir. 5-8
bilesiklerinin DMF igerisinde alinan UV-Vis spektrumlarinda Q bantlar1 sirasi ile
713, 692, 696 ve 678 nm’ de gozlenirken B bantlar ise 337, 364, 327 ve 326 nm’ de
gozlenmistir (Sekil 6.11).
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Sekil 6.10 : 5 Bilesiginin *H NMR Spektrumu (DMSO-ds).
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Sekil 6.11 : 5-8 Komplekslerinin UV-Vis Spektrumlart.
Bu bilesiklerin MALDI-TOF-MS yontemiyle elde edilen kiitle spektrumunda ise

molekiiler iyon pikleri 1075.396 [M+H]" (5), 1075.187 [M+H]" (6), 1068.323
[M+H]" (7) ve 1068.515 [M+H]" (8) de belirgin sekilde gdzlenmistir (Sekil 6.12).
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Sekil 6.12 : 6 bilesiginin MALDI-TOF Kiitle Spektrumu.
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6.3 Piren Grubu Iceren Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karekterizasyonu

Piren gruplar igeren ftalosiyanin tiirevleri (9-12) iki farkli sentez metodu izlenerek
elde edildi. ilk yontemde hedeflenen kompleksler, periferal ve non-periferal
hidroksifeniltiyo siibstitiie ftalosiyanin tiirevlerinin 1-bromoasetilpiren ile DMF
icerisinde baz katalizli (K2,CO3) niikleofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonuyla
sentezlendi. ikinci metodda ise ftalosiyanin kompleksleri (9-12) klasik ydntemle,
piren siibstitiie ftalonitril tiirevlerinin (3a, 4a) ilgili metal tuzlariyla (¢inkoasetat ve
kobalt kloriir) azot atmosferi altinda DMF igerisinde DBU varliginda 140 °C de
kaynatilmasiyla sentezlendi (Sekil 6.13).

Ftalosiyanin komplekslerinin daha yiiksek verimle ve nispeten daha yumusak
reaksiyon kosullarinda eldesi i¢in iki farkli sentez yontemi kullanildi. Her iki
yontemle elde edilen ortalama verimlerin, periferal ve non-periferal siibstitiie
ftalosiyaninlerde birbirine ¢ok yakin oldugu goriildii. Analitik ve spektral veriler,
bilesiklerin, tercih edilen yoldan bagimsiz olarak birbiriyle tamamen ayni oldugunu

gosterdi.

Ftalosiyaninler iizerinden dogrudan fonksiyonlandirma yapilan, birinci yontemle
sentezlenen bilesiklerde tiim fenoksi gruplarinin pirenmetileter grubuna doniistiiglinii
dogrulamak i¢in basit ve pratik bir test kullanildi. Bu amagcla, 9 bilesigi ile 5 bilesigi
ve 1-bromoasetilpiren bilesiginin 1:0, 1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4 mol oranlarindaki (Sekil
6.14) karisimlarinin DMSO igerisinde alinan UV-Vis spektrumlari birbiriyle
karsilastirildi. Buradan acikga goriildiigii gibi 5 ve 9 bilesikleri i¢in Q bant
sogurmasinda hi¢cbir kayma goriilmemektedir. Bilesik 9' da 350 nm'deki piren grubu
sogurmast 5 bilesigi ile 1-bromoasetilpiren bilesigi arasindaki oran 1:4 oldugunda
ayni siddette olmaktadir. Bu gozleme gore dogrudan aril alkilleme yonteminde izole

edilen bilesigin her molekiil i¢in dort piren birimine sahip oldugunu anlagilmaktadir.

Iyi bilindigi gibi, mono-siibstitiie ftalonitriller tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin dort
yapisal izomerinin bir karigimini olusturur. Bu molekiillerin simetri nokta grubu D,

Cov, Cusn ve Cs olarak verilmektedir [99]. Calismamizda non-periferal siibstitiie
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Sekil 6.13 : Piren siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.
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komplekslerde hacimli piren siibstitiientlerinin sterik etkisi sebebiyle C4, simetrisinin
baskin olacag: diisiiniilmektedir. Ancak, bu izomerlerden birinin basarili bir sekilde
izole edilmesi son derece zordur ve siradan kolon kromatografisinden daha karmasik
ayirma yontemlerine ihtiyag duyulur. Bu sebeple, komplekslerin yapisal
izomerlerinin ayrilmasi veya incelenmesi i¢in herhangi bir caba gdsterilmemistir,

¢linkii saf bir izomer elde etmek ¢alismanin amaglari arasinda degildir.

np-ZnPc-Py (9)

5+ 4Py
— 5+ 3py

5+ 2Py

Absorbans

np-ZnPc (5)

. -\TN—_______,_‘—_=L-: =
T v T J v T v
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.14 : 9 bilesigi ve 5/1-bromoasetilpiren karigiminin UV-Vis Spektrumu.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari elementel analiz, FT-IR, lH-NMR, UV-Vis ve
MALDI-TOF MS gibi farkli spektral teknikler kullanilarak aydmlatilmistir. 9-12
bilesiklerin FT-IR spektrumlarinda 5-8 bilesiklerinde goriilen Ar—OH gerilmesine ait
pikler kaybolurken, karakteristik karbonil titresimleri (-C=0) 1650 cm™ civarinda,
aromatik C-O-C gerilme bantlar1 sirasiyla 1215, 1263, 1228 ve 1217 cm™ de
goriilmektedir (Sekil 6.15).
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Sekil 6.15 : 9 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

Non-periferal (9) ve periferal (10) piren siibstitiie ¢inko(I) komplekslerinin dg-
DMSO igerisinde alinan "H NMR spektrumlarinda, aromatik protonlar sirasiyla &
8,63-7,14 (br, 64H, Ar-H), 6 8,54-7,05 (br, 64H, Ar-H) ppm araliginda genis yayvan
bir pik olarak gozlenmistir. 5, 6 bilesiklerinde goriilen Ar-OH protonlarina ait pikler
kaybolurken metilen grubuna ait protonlar sirasiyla & 5,77 (s, 8H, -O=CCH2) ve 3
5,73 (s, 8H, -O=CCH,) ppm’ de singlet olarak ortaya ¢ikmistir (Sekil 6.16).
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Sekil 6.16 : 10 Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

=500

Komplekslerin UV-Vis spektrumu incelendiginde, piren grubunun 280 ve 360 nm

civarinda goriilen karakteristik absorpsiyon piklerinin 350 nm civarinda Pc

komplekslerinin Soret bandiyla g¢akistig1 goriilmektedir. 9-12 bilesiklerinin DMF

iginde alinan UV-Vis spektrumlarinda Q bantlar1 siras1 ile 711, 688, 697 ve 678 nm’

de gozlenirken B bantlar1 ise piren gruplarindan dolay1 350, 349, 331 ve 334 nm’ de

gozlenmistir (Sekil 6.17).
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Sekil 6.17 : 9-12 Komplekslerinin DMF igindeki UV-Vis Spektrumlari.
Bu bilesiklerin MALDI TOF-MS yontemiyle elde edilen kiitle spektrumunda ise
molekiiler iyon pikleri 2041,85 [M]" (9), 2041,47 [M]" (10), 2036,52 [M]" (11) ve
2036,73 [M]" (12) gdzlenmistir (Sekil 6.18).
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Sekil 6.18 : 9 Bilesiginin MALDI-TOF Kiitle Spektrumu.
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6.4 Cinko Ftalosiyaninlerin Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin

Incelenmesi

Bilindigi gibi kobalt iyonu floresans etkinligini azaltirken, ¢inko iyonu floresans
etkinligini arttirmaktadir. Bu sebeple ¢alismanin bu kisminda sadece ¢inko
ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve fotokimyasal &zellikleri incelenmis, komplekslerin
elektronik absorpsiyon spektrumlari, floresans kuantum verimleri, floresans omiirleri
ve benzokinon varliginda floresans sondiirme ¢alismasi periferal ve non-periferal

siibstitiiyonun etkileri dikkate alinarak irdelelenmistir.

6.4.1 Temel hal elektronik absorpsiyon ve Floresans emisyon spektrumu

Cinko ftalosiyaninlerin (5, 6, 9, 10) DMF igersinde alinan absorpsiyon
spektrumlarinda Soret bantlar1 337-364 nm, siddetli Q bantlar1 ise 692-713 nm
araliginda gozlendi (Sekil 6.16). Q bantlarinin keskin olusu DMF igerisinde
komplekslerin monomerik yapida olduguna isaret etmektedir. Non-periferal siibstitiie
(5, 9) ftalosiyaninlerin maksimum absorpsiyon dalga boyu (Ama) aiy Orbitalinin
(HOMO) destabilizasyonu nedeniyle periferal siibstitiie tlirevlerine (6, 10) gore
yaklasik 20 nm kirmiziya kaymaktadir [100].

Piren grubunun seyreltik ¢6zeltide alinan absorpisiyon spektrumunda 280 ve 360
nm’ de iki temel pik goriilmektedir. Ftalosiyaninler piren grubuyla siibstitiie
edildiginde 360 nm deki absorpsiyon bandi Pc’ nin soret bandi ile 350 nm civarinda

cakismaktadir (Sekil 6.19).

Komplekslerin agregasyon davranist DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarda
incelenmis ve konsantrasyon azaldikg¢a, paralel olarak Q band absorpsiyon siddetinde
de azalma oldugu ve agregasyon tiirlerinden Gtiirii yeni bir bandin olusmadigi
gbzlenmistir. Calisilan konsantrasyon araliginda (1,4 x 10° - 2,0 x 10° mol dm'3)
komplekslerin agregasyona ugramamis molekiiller icin karakteristik olan Beer-

Lambert kanununa uydugu tespit edilmistir (Sekil 6.20).

Cinko ftalosiyaninlerin ayni kosullarda DMSO igerisinde oda sicakliginda alinan
emisyon spektrumlarinin benzer oldugu goriilmektedir (Sekil 6.21). Komplekslerin
“Stokes kaymas1” diye bilinen maksimum emisyon ve absorpsiyon dalga boylar
arasindaki fark 7-12 nm arasinda degismekte olup literatiirdeki ftalosiyanin

kompleksleri i¢in goézlenen degerlerle uyumludur. (Cizelge 6.1). Uyarilma ve
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absorpsiyon spektrumlarinin benzer olmasi temel hal ve uyarilmis halde g¢ekirdek

konfigiirasyonunun uyarimdan etkilenmedigini gostermektedir [101].

Cizelge 6.1: Siibstitiie ¢inko ftalosiyaninlerin absorpsiyon, uyarilma ve emisyon
spektrumlarina ait veriler (DMSO).

Q band log (¢) Uyarilma  Emisyon  Stokes kaymasi
Kompleks
Amax, (NM) Aex, (Nm) Aem, (NM) Astokes, (nm)
5 718 4,86 717 729 11
6 698 4,80 695 705 07
7 717 4,97 716 729 12
8 698 4,92 696 709 11
ZnPc 672° 514°% 672° 682 ° 10°
2 Ref. [91].
1,0 - )
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Sekil 6.19 : 5, 6, 9, 10 Bilesiklerinin DMF igerisindeki UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 6.20 : DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarda 5 (a) ve
9 (b) bilesiklerinin absorpsiyon siddetinin degisimi.

75



1.0+ 1.0+
| 6
0.8 0.8
0.6+ —— Emisyon 0.6+
------ Uyarilma
- - - - Absorbans
0.4+ 0.44
VAN

E _ /
= |0.24 - _ /
| o 021 . BN
o L e - .
) T T -
E 0.0 L T T T T 1 0.0+———— T 7 T —r - - = -
= 500 550 600 650 700 750 800 500 550 600 650 700 750 800
E 1.0+ 1.0
=)
Z

0.8 0.8

0.6 0.6

0.4 0.4

0.2 SN 0.2

s
0.0 T .»'I T T |-”_—-| 0.0+ T T T T T T T | — 1
500 550 600 650 700 750 800 500 550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.21 : Absorpsiyon, uyarilma ve emisyon spektrumlari.

6.4.2 Floresans kuantum verimi ve floresans 6mrii

Cinko ftalosiyaninlerin siibstitiientsiz ZnPc standart olarak kullanilarak hesaplanan

floresans kuantum verimleri (¢ ) 0.08-0.15 araliginda degismektedir (Cizelge 6.2).

Referansla kiyaslandiginda 5-8 kompleklerinin verimlerinin nispeten diisiik

olmasindan hidroksitiyofenol ve piren fonksiyonel gruplarinin ZnPc¢ halkasinin

floresans emisyon siddetini azalttigi anlagilmaktadir. Periferal ve non-periferal

ftalosiyaninler kendi arasinda kiyaslandiginda p-substitiie komplekslerin (6, 10)

kuantum verimlerin np-siibtitiie (5, 9) analoglarina gore nisbeten daha yiiksek oldugu

goriilmektedir. Verimdeki bu azalma non-periferal siibstitiisyonda, sterik etkiden

dolay1 fonksiyonel gruplarin Pc halkasiyla etkilesimin gorece olarak daha fazla

olmasi sebebiyle floresans sondiirme etkisinin artmasindan kaynaklanmaktadir [102].
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Cizelge 6.2: Siibstitiie ¢inko ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve fotokimyasal
parametreleri (DMSO).

Kompleks b = (ns)  To(ns)  ki(sh) (x10°%)°

5 0,08 0,52 6,51 1,54

6 0,13 0,71 5,47 1,83

9 0,11 0,62 5,60 1,78

10 0,15 0,82 5,50 1,82

ZnPc 0,18°  1,22° 6,80° 1,47

®ke floresans i¢in hiz sabiti (kp = &g /T5)

bRef [91].

Floresans omiirleri (tz) ve dogal 1s1ma Omiirleri(z,) deneysel olarak hesaplanan
floresans kuantum verimlerinden PhotoChemCad yazilimi kullanilarak “Strickler-
Berg” denkleminden tiiretilmistir.  “Strickler-Berg” denklemi agregasyona
ugramayan molekiiller i¢in deneysel hesaplamalara olduk¢a yakin sonuglar
vermektedir [103]. Daha once ifade ettigimiz gibi galisilan konsantrasyon araliginda
ftalosiyanin bilesikleri (5, 6, 9, 10) agregasyon gostermediginden tiiretilen sonuglarin

gercege yakin degerler oldugunu diisiiniiyoruz [104].

Elde edilen sonuglara gore floresans dmiirlerinin (7;) standart ZnPc den daha diisiik

oldugu goriilmektedir (Cizelge 6.2).

Dogal 1s1ma 6miirleri(z,) ve floresans igin hiz sabiti degerleri (kg) Cizelge 6.2° de
verilmistir. Periferal siibstitiie ftalosiyaninlerin 6.1 denklemine gore hesaplanan (kg)

degerleri non-periferal tiirevlerine gére daha ytiksek ¢ikmustir.
kp = ¢p/TF (6.1)

6.4.3 Floresans Soniimleme Cahismasi

“Floresans soniimleme” molekiiliin floresans emisyon siddetini azaltan bir prosestir.
Soniimleme sonucunda c¢esitli molekiiler etkilesimler meydana gelebilir. Bu
etkilesimler uyarilmis hal reaksiyonlari, molekiiler yeniden diizenlenme, enerji
transferi, temel hal kompleks olusumu ve ¢arpismadan dolay1 soniimleme (collisional

quenching) olabilir.

Cinko ftalosiyaninlerin (5, 6, 9, 10) benzokinon varliginda gergeklestirilen floresans
sonlimleme ¢aligmasiyla Stern-Volmer denklemine gore soniimleme sabitleri (Ksy)

hesaplandi. Komplekslerin floresans emisyon siddetleri Sekil 6.22 ve 6.23" de
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goriildiigii gibi artan benzokinon konsantrasyonuna paralel olarak azalma gosterdi.
(lo/I) oraninin benzokinon konsantrasyonuna karsi ¢izilen Stern-Volmer grafiginin
dogrusal olmasi tek tip sonlimleme mekanizmasinin baskin olduguna isaret

etmektedir (6.24).

Tetra siibstitiie periferal ve non-periferal ftalosiyaninlerin (5, 6, 9, 10) Stern-Volmer
egrisinin (Sekil 6.24) egiminden hesaplanan Ksy degerleri, referansla (ZnPc)
kiyaslandiginda Zn(II) kompleksiyle siibtitiisyonun Ksy degerini diistirdigi
gorilmektedir. Kompleksler kendi aralarinda kiyaslandiginda (p-ZnPc-Py > np-
ZnPc-Py > p-ZnPc > np-ZnPc) periferal subtitiisyonun ve piren gruplarmin Ksy
degerini arttirdign goriilmektedir (Cizelge 6.3). Komplekslerin DMSO igerisinde
Slgiilen bimolekiiler soniimleme sabitlerinin (kq) diffiizyon kontrol smir1 olan ~10%
M?s? yakin ¢iktigi goriildii [105,106]. Elde edilen veriler 1siginda non-periferal
stibstitiisyonun kg degerini arttirdigi, piren grubu ile siibtitiisyonun ise azaltici etki

yaptigi belirlendi (Cizelge 6.3).

Cizelge 6.3: Siibstitiie ¢inko ftalosiyaninlerin floresans séniimleme parametreleri

(DMSO).
Kompleks Ksv (M™) K/ (1.00x10'° 5™
5 18,751 3,60
6 20,073 2,82
9 22,138 3,57
10 22,323 2,72
ZnPc 31,90° 2,61°

@ Ref. [91].
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Sekil 6.22 : np-ZnPc (5) ve np-ZnPc-Py (9) komplekslerinin floresans emisyon
siddetinin benzokinon konsantrasyonuyla degisimi (DMSO).
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Sekil 6.23 : p-ZnPc (6) ve p-ZnPc-Py (10) komplekslerinin floresans emisyon
siddetinin benzokinon konsantrasyonuyla degisimi (DMSO).
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Sekil 6.24 : Ftalosiyanin komplekslerinin Stern—VVolmer grafikleri (DMSO).

6.5 Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal ve Spektroelektrokimyasal Ozelliklerinin

incelenmesi

Voltametrik ve spektroelektrokimyasal ¢alismalar, HoPc, ZnPc ve NiPc bilesiklerinin
halka temelli, diffiizyon kontrollii, ¢ok elektronlu ve tersinir/yari tersinir redoks
prosesleri verirlerken, CoPc bilesiklerinin ise hem metal temelli hem de halka
temelli, diffuzyon kontrollii, ¢ok elektronlu ve tersinir/yar1 tersinir redoks prosesleri

verdiklerini gostermistir [96].
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6.5.1 CV ve SWV Olciimleri

Dongiilii voltametri (CV) ve kare dalga voltametri (SWV) 6l¢timleri igin ylizey alani
0,071 cm? olan platin disk ¢alisma elektrodu olarak kullanilmistir. Yardimer elektrot
olarak platin tel, referans elektrotu olarakta doygun kalomel elektrot kullanilmistir.

Doygun kalomel elektrot ¢ift kopriilii bir sistemle ayr1 bir ¢ozeltide tutulmustur.

7 numarali CoPc bilesiginin DMF/TBAP ¢o6ziicii sisteminde aliman CV ve SWV
diyagramlarinda bir adet tek elektronlu tersinmez yiikseltgenme ve iki adet tek
elektronlu tersinir indirgenme ¢ifti gézlenmektedir. Bu bilesigin ilk indirgenmesi
merkez metali olan kobalt kaynakl: olup (Co"/Co') 0,29 V’da gerceklesmektedir ve
-1,43V’da gerceklesen diger indirgenme cifti ise literatiirde bilinen CoPc halkasina
ait bilgilere uygun oldugu goriilmektedir [107-109]. Tersinmez yiikseltgenme ise
1,12V°da gbzlenmektedir (Sekil 6.25).

I T T T T T T
1.5 1.0 0.5 0.0 05 -10 -5

Potansiyel (V) / SCE

Sekil 6.25 : 7 numarali n-CoPc bilesiginin CV ve SWV diyagramlari.

Periferal siibstitiie 8 numarali p-CoPc bilesiginin DMF/TBAP ¢oziicli sisteminde
aliman CV ve SWV diyagramlarinda bir adet tek-elektronlu tersinmez yiikseltgenme
ve iki adet tek-elektronlu tersinir indirgenme cifti gozlenmektedir. Bu bilesigin ilk
indirgenmesi —0,3 V’da ger¢eklesmektedir ve -1,35V’da halka kaynakli indirgenme
gozlenmektedir. 1,15 V’da ise yiikseltgenme gozlenmektedir (Sekil 6.26).
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I I I I I I I
1.5 1.0 0.5 0.0 05 10 -5

Potansiyel (V) / SCE
Sekil 6.26 : 8 numarali p-CoPc bilesiginin CV ve SWV diyagramlari.

11 numarali np-CoPc-Py bilesiginin DMF/TBAP ¢oziicii sisteminde aliman CV ve
SWV diyagramlarinda benzer sekilde bir adet tek-elektronlu tersinmez yiikseltgenme
ve iki adet tek-elektronlu tersinir indirgenme ¢ifti gozlenmektedir. Bu bilesigin ilk
indirgenmesi -0,28 V’da ger¢eklesmektedir ve -1,46V’da halka kaynakli indirgenme
gozlenmektedir. Yiikseltgenme ise 1,11V’ da gozlenmektedir (Sekil 6.27).

5 4
Zo-
~‘5 i
I I 1
0.0 -0.5 -1.0 -1.5
20
104
<
= ] ———
o ( V
20 —
] I I I I 1 1

1.5 10 05 00 05 -0 -5 -20
Potansiyel (V) / SCE

Sekil 6.27 : 11 numarali np-CoPc-Py bilesiginin CV ve SWV diyagramlari.

12 numarali p-CoPc-Py bilesiginin DMF/TBAP ¢oziicii sisteminde alinan CV ve
SWV diyagramlarinda bir adet tek-elektronlu tersinmez yiikseltgenme ve iki adet
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tek-elektronlu tersinir indirgenme ¢ifti gézlenmektedir. Bu bilesigin ilk indirgenmesi
-0,27 V’da gerceklesmektedir ve -1,40V’da halka kaynakli indirgenme
gozlenmektedir. 1,11 V’da ise yiikseltgenme gozlenmektedir (Sekil 6.28).

| I | I | | |
1.5 1.0 0.5 0.0 05 10 -5

Potansiyel (V) / SCE

Sekil 6.28 : 12 numarali p-CoPc bilesiginin CV ve SWV diyagramlari.
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EK A: Sentezlenen bilesiklere ait yapisal analiz spektrumlari.
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Sekil A.18 : 5 bilesigine ait "H NMR spektrumu (ds-DMSO).
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Sekil A.20 : 5 bilesigine ait FT-IR spektrumu.

104

650,0



PROTON_01 [
EH_12 SO N OO OO0 — Oy
cTYYvam—Tooo X 15000
= OV 00 00 M~ I~ I~ [~ [~ \O OO
s +14000
+13000
A2 112000
P
s'f/ \s:
11000
so=si
3 +10000
1.
7 &
NS rea00
0=z
I
HE\Tﬁ\" gﬁ‘\u/‘%,l! 8000
33, = x.
2 =7 Sy | e
Ty \s—u-CH; | ‘\!M Zn g | I 7000
E g i Bty R
* N I ¥ :
NKS/;':\‘,/N N \ [eooo
i) e
V7 L1 F
VAR N ‘ [ 5000
=, X N
N /1 o
M : | 4000
5
B
= ‘ l" F3000
o b
N/ |
s | +2000
HO | I
D S LI VY S| G A
VA
o
+-1000
T T T T T T T T T T T 1 T T 1
14 13 12 1 10 9 8 7 5 4 1 o 1 -2

Sekil A.21

1,0 A

%)
g -
<
=
5 0,6 -
o)
< ]
(]
N
S 04 -
=
o -
Z -
7\
0,2 - / \
/ \
I \

N
\} "Il ’G S
] @
\I/ OH
o)
HO
/
- -

Sekil A.22 : 6 bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF).
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Sekil A.23 : 6 bilesigine ait MALDI-TOF kiitle spektrumu.
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Sekil A.24 : 6 bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil A.26 : 7 bilesigine ait MALDI-TOF kiitle spektrumu.
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Sekil A.28 : 8 bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF).
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Sekil A.29 : 8 bilesigine ait MALDI-TOF spektrumu.
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Sekil A.30 : 8 bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil A.31 : 9 bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF).
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Sekil A.32 : 9 bilesigine ait "H NMR spektrumu (ds-DMSO).
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Sekil A.33 : 9 bilesigine ait MALDI-TOF spektrumu.
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Sekil A.34 : 9 bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil A.35 : 10 bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF).
PROTON_01
IR = R R = R T oA 500 -a500
ARS8 RE e S 3
00 00 00 00 00 I~ I~ I D~ I O e L8000
EXREE ST TS \ 700
7500
| Feon
o | +7000
| rf \ \'\‘ Fsoo La500
iV | \
A \ = Faon 6000
| “l"\ ‘./I‘ \“L/‘xwill I\_I\ ‘ a0 5500
/\Jﬁl \\ +5000
¥| 200
/ +4500
F109 H4000
L3500
T \ - - - : : : -3000
9.0 8.5 8.0 75 70 6.5 6.0 5.5
f1 (ppm) 2500
-2000
F1500
L1000
/\LJJ‘\M}I\\ +500
_ A — Ll ,
L-500
W os oo ; 7 mé ] ; ! ; : 1 ’ !
ppm

Sekil A.36 : 10 bilesigine ait

'H NMR spektrumu (ds-DMSO).
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Sekil A.37 : 10 bilesigine ait MALDI-TOF kiitle spektrumu.
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Sekil A.38 : 10 bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil A.39 : 11 bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF).

MP3Co_ANTRA

Intens. [a.u.]

2000

1500

1000

500

B26.317

B57.388

— 1152.263

1784.283

—1327.564
—— 1402.481
2036.521

—1535.025
— 1616.617

1905.543

J ‘J&NWM‘I’P 'h” lfﬁﬂW"wvmww*MM: o

250 1500 1750 2000 2250 2500 2750

Sekil A.40 : 11 bilesigine ait MALDI-TOF kiitle spektrumu.
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Sekil A.41 : 11 bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil A.42 : 12 bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF).
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Sekil A.43 : 12 bilesigine ait MALDI-TOF kiitle spektrumu.
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