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SEMA LISTESI

Sema 4.1. Katalizorlerin performanslarinin 6l¢iilmesi i¢in kullanilan sistem
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FARKLI SUBSTITUE COK CEKIRDEKLI FTALOSIYANIN
TUREVLERININ SENTEZIi, KARAKTERIZASYONU VE OKSIDATIF
KATALITIK OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

OZET

Ftalosiyaninler, yapisal olarak benzerlik gosterdikleri dogal porfirinlerin islevini taklit
eden sentetik makrosiklik bilesikler sinifinin adidir. Dort izoindol biriminin azot
atomlartyla baglanmasiyla biiyiik ve diizlemsel bir halka sistemi olustururlar. Bu mavi-
yesil Na-porfirin tiirevi makrosiklik bilesikler yiiksek stabilite, yapisal esneklik ve
zengin redoks kimyasi ile 1518a, asitlere ve yiiksek sicakliklara kars1 direnglidirler. Bu
ozellikler, onlar1 cesitli endiistriyel uygulamalar i¢in uygun hale getirir.
Ftalosiyaninler, floroforlar veya fotosensdrler olarak kullanildiginda, fotobozunma
alaninda 6nemli bir rol oynayabilirler. Ftalosiyaninler, genis bir 151k sogurma
yetenegine sahip olduklari ve fotokimyasal aktivite gosterebildikleri i¢in fotobozunma
siireglerinde etkili olabilirler. Ozellikle giines 15131 altinda organik kirleticilerin
ayristirilmasi veya suyun fotokatalitik olarak hidrojen iiretimine yonelik siireclerinde
kullanilabilirler. Ayrica, bazi ftalosiyaninler 1s13a duyarl fotokatalizorler olarak islev
gorerek reaktif oksijen tiirleri (ROS) iiretirler, bu da kirleticilerin bozunmasina katk1
saglar.

Bu c¢alismada, eksenel pozisyonlarda fonksiyonel gruplar igeren suda ¢dziinebilen
silisyum ftalosiyanin (SiPc's) ve Schiff bazi metal kompleksi kaynamis ¢inko (II)
ftalosiyanin kompleksleri (SchLM(II)@Zn-Pc) dahil olmak iizere farkli tiirde
ftalosiyaninler sentezlendi ve karakterize edildi. Suda ¢oziinebilen ftalosiyaninler
¢oziiniirlik ile birlikte katalitik etkinin arttirilmasi amaciyla sentezlenirken, diger
ftalosiyaninler ~ Schiff bazlarmin metal kompleksleri olusturma yetenegi ve bu
komplekslerin katalitik aktivitesi tizerine durularak gerekli sentezler ve galismalar
yapildi. Sentezlenen bu ftalosiyanin komplekslerinin, katalitik, fotokatalitik ve
katalitik/fotokatalitik agartma 6zellikleri arastirildi.

Calismanin birinci boliimiinde baslangic maddeleri sentezlendi. 4-karboksifenoksi
grubunu  tasiyan  baslangic  maddesinin  N,N-dimetil-1,3-propandiaminle
kondenzasyonu sonucu 1,3-DIiI (1) olusturuldu. Schiff bazi metal komplekslerinin
baslangic maddesi olan 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit (2), glasial asetik asit
icinde 2,4-di-tert-butilfenol ve iirotropin reaksiyonu ile elde edildi. Karbamat tiirevi
propil amin grubu iceren 2-hidroksietil-N-((3-dimetilamino)propil)karbamat (3)
literatiir prosediiriine gore elde edildi.

Calismanin ikinci boliimiinde ise Schiff bazi metal kompleksleri [SchLM(II)]
sentezlendi. 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit (2), metal iyonlari ile birlikte
metanol igerisinde ¢6ziindiiriildii ve bu karisima 2,3-diaminomaleonitrilin metanol
igerisindeki ¢ozeltisi ilave edilerek reaksiyon gergeklestirildi. Sonugta Schiff bazi
metal kompleksleri [SchLNi(ll) (4), SchLCo(ll) (5), SchLZn(ll) (6)] elde edildi. Bu
kompleksler ¢inko ftalosiyaninlere periferal noktalarindan baglanarak yeni asimetrik
substitiie tiirevlerin (SChLM(I1)@Zn-Pc) olusmasi saglandi. Hazirlanan Schiff bazi
metal komplekslerinin ftalonitril ve Zn(CH3COOQ), tuzunun dimetiletanolamin
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icerisindeki reaksiyonlart sonucu Zn merkezli ancak farkli Schiff bazi metal
komplekslerin  bagli oldugu ftalosiyaninler olan SchLNi(ll)@Zn-Pc (7) ve
SchLCo(I)@Zn-Pc (8) elde edildi. Son olarak ayn1 sentez yontemi kullanilarak hem
ftalosiyaninde hem de Schiff baz1 metal kompleksinde ayn1 metal merkeze sahip
SchLZn(I)@Zn-Pc (9) bilesigi elde edildi.

Calismanin tglincii boliimiinde ise silisyum ftalosiyanin kompleksleri sentezlendi.
SiPcCl, (10) kompleksinin sentezi literatiirdeki proseslerde iyilestirmeler yapilarak
gerceklestirildi. SiPc(OR)2 (11) kompleksi toluende NaH varliginda, 10 ve 3’iin
reaksiyonu sonucu elde edildi. Ana hedef molekiillerden biri olan suda ¢oziiniir
ftalosiyaninin sentezi i¢in substiitient olarak i¢ tuz olusumunu saglayan amidoamin
gruplariin tersiyer aminlerinin sodyummonokloroasetat ile katilma reaksiyonlar
tercih edildi. Boylelikle betain tiirevi suda ¢oziinen i¢ tuz yapili silisyum ftalosiyanin
[SiPc-BET] (12) elde edildi.

Ftalosiyanin komplekslerinin yapilar1 ve karakterizasyonlar1 FL, FT-IR, H-NMR,
13C-NMR, UV-Vis., MALDI-TOF, ICP-OES ve erime noktas: l¢iimleri araciligiyla
kaydedilen spektral verilerle aydinlatildi.

Calismanin son boliimiinde, komplekslerin analizinin gergeklestirilmesi igin
¢oOziiniirlik calismalar1 yapildi ve ortak ¢oziiniirlik gosterdikleri DMF c¢oziiciisii
lizerinden agartma ozelliklerinin karsilastirilmasi igin 10° M konsantrasyonunda
cozeltileri hazirlandi. Floresans 6zellikleri belirlendikten sonra, kendi kurdugumuz
sistemde  katalizor  olarak  performanslar1  katalitik,  fotokatalitik  ve
katalitik/fotokatalitik kosullarinda incelendi. Komplekslerin oksidatif agartma
katalizorii olarak etkinliklerinin belirlenmesi i¢in agartma etkilerinin kolay
goriilebildigi morin boyar maddesi ve agartici olarak da hidrojen peroksit (H202) tercih
edilmistir.  Katalitik Ol¢imler, Kkatalizériin  bulundugu 11,5 pH sodyum
(NaHCO3/Na2COs3) tamponu ve 1 M hidrojen peroksit (H20:) ¢ozeltisi iginde
gerceklestirildi. Fotokatalitik olgtimler ise katalizoriin kirmizi 1gikta 610 nm dalga
boyunda aktive edildigi 11,5 pH sodyum (NaHCO3/Na,COz) tampon ¢ozeltisinde
yapildi. Bu iki sistemin birlestirilmesiyle, katalitik/fotokatalitik 6l¢timleri 11,5 pH
sodyum (NaHCOz/Na2COs) tamponu ve 1 M H:0: ¢ozeltisi iginde, katalizoriin 610
nm kirmiz1 1s1kla aktive edilmesiyle gergeklestirildi. Testlerin sonucunda elde edilen
oksidatif agartma oran1 ve zamana karsi absorbans degisiklikleri grafik haline
dontstiiriilerek kaydedildi.

SchLNi(Il@Zn-Pc  (7), SchLCo(ID@Zn-Pc (8) ve SchLzZn(lIh@Zn-Pc (9)
komplekslerinin olgiimleri incelendiginde, kobalt (II) igeren katalizorlerin onemli
olgiide etkili oldugu gozlemlendi.

SiPcCl2 (10) ve betain tiirevi silisyum ftalosiyanin [SiPc-BET] (12) komplekslerinin
H20. ile katalizlenmesi sonucu goriinen Kkatalitik aktivite azaldi. Ayrica, bu
komplekslerin (10, 12) singlet oksijen verimi, fotokatalitik katalizor olarak
kullanilmalar1 igin yetersizdir. Katalitik/fotokatalitik Ol¢iimlerinin sonuglar1 bu
bulgular1 desteklemektedir. Yani silisyum ftalosiyaninler kanser tedavisinde
fotosensorler olarak kullanilmalarina ragmen, oksidatif agartma katalizorii olarak
kullanilmaya uygun olmadiklar1 goriildii.

SiPc(OR)2 (11) kompleksinin, MeOH c¢ozeltisindeki kinetik 6l¢timlerine bakildiginda,
hidrofilik yap1 ve ¢oziiniirlik artis1 nedeniyle oksidatif katalitik aktivitenin arttig1
gozlendi. Katalitik/fotokatalitik ~ Gl¢timlerinin ~ sonuglar1  katalitik  degerleri
desteklemektedir. 11 kompleksinin MeOH iginde ¢ozlniirliigiiniin artmasiyla
agregasyonun (kiimelesme) azaldig1 ve yiiksek fotokatalitik aktivite gosterdigi
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goriildii. Istenilen seviyede olmasa da Silisyum ftalosiyaninlerde eksenel gruplarin
degistirilmesiyle fotokatalitik ve katalitik aktivitenin arttig1 sonucuna varildi. Buna
ragmen, Silisyum ftalosiyaninlerin etkileri hala beklenenden diisiiktii.

Bundan sonraki asamada, 6zellikle su i¢inde yiiksek ¢oziiniirliige sahip eksenel olarak
stibstitlie edilmis ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide kullanimi i¢in kansere karsi
ozelliklerinin incelenmesi planlanmaktadir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF DIFFERENTLY
SUBSTITUTED POLYNUCLEAR PHTHALOCYANINE DERIVATIVES
AND INVESTIGATION OF THEIR OXIDATIVE CATALYTIC
PROPERTIES

SUMMARY

Phthalocyanines are a class of synthetic macrocyclic compounds that mimic the
function of natural porphyrins with which they show structural similarity. They form
a large, planar ring system by the linkage of four isoindole units via nitrogen atoms.
These blue-green Nas-porphyrin derivative macrocyclic compounds exhibit high
stability, structural flexibility, and rich redox chemistry, and are resistant to light,
acids, and high temperatures. These properties make them suitable for various
industrial applications. When used as fluorophores or photosensors, phthalocyanines
can play a significant role in photodegradation. Phthalocyanines may be effective in
photodegradation processes because of their broad light absorption capabilities and
photochemical activity. They can be utilized in processes such as the degradation of
organic pollutants under sunlight or in photocatalytic water-splitting for hydrogen
production. Additionally, some phthalocyanines act as light-sensitive photocatalysts,
producing reactive oxygen species (ROS), contributing to pollutant degradation.

In this study, different types of phthalocyanines, including water-soluble silicon
phthalocyanine (SiPc's) containing functional groups at axial positions, and Schiff base
metal complex-fused zinc (1) phthalocyanine complexes (SchLM(I1)@Zn-Pc), were
synthesized and characterized. Water-soluble phthalocyanines were synthesized to
enhance both solubility and catalytic effect, while other phthalocyanines were
synthesized focusing on the ability of Schiff bases to form metal complexes and the
catalytic activity of these complexes. The catalytic, photocatalytic, and
catalytic/photocatalytic properties of the synthesized phthalocyanine complexes were
investigated.

In the first part of the study, starting materials were synthesized. 1,3-DII (1) was
formed by condensing the starting material carrying a 4-carboxyphenoxy group with
N,N-dimethyl-1,3-propanediamine. 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde (2), the
starting material for Schiff base metal complexes, was obtained by reacting 2,4-di-tert-
butylphenol and urotropine in glacial acetic acid. 2-hydroxyethyl-N-((3-
dimethylamino)propyl)carbamate (3), containing a carbamate-derived propyl amine
group, was obtained according to a literature procedure.

In the second part of the study, Schiff base metal complexes [SchLM(II)] were
synthesized. 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde (2) was dissolved with metal
ions in methanol, and a solution of 2,3-diaminomaleonitrile in methanol was added to
the mixture, resulting in the formation of Schiff base metal complexes [SchLNi(ll) (4),
SchLCo(ll) (5), SchLzZn(ll) (6)]. These complexes were bound to zinc
phthalocyanines at peripheral points, forming new asymmetrically substituted
derivatives (SchLM(II)@Zn-Pc). Phthalocyanines centered with zinc but bound to
different Schiff base metal complexes, SchLNi(ll)@Zn-Pc (7) and SchLCo(Il)@Zn-
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Pc (8), were obtained by the reaction of the prepared Schiff base metal complexes with
phthalonitrile and Zn(CHsCOO). salt in dimethylethanolamine. Finally, using the
same synthesis method, the compound SchLZn(Il)@Zn-Pc (9) was obtained, which
contains the same metal center in both the phthalocyanine and the Schiff base metal
complex.

In the third part of the study, silicon phthalocyanine complexes were synthesized. The
synthesis of the SiPcCl> (10) complex was carried out with improvements on the
processes in the literature. The SiPc(OR)2 (11) complex was obtained by the reaction
of 10 and 3 in toluene in the presence of NaH. For the synthesis of one of the main
target molecules, a water-soluble phthalocyanine, amidamine groups capable of
forming inner salts were chosen as substituents, and the tertiary amines of these groups
were reacted with sodium monochloroacetate. Thus, the betaine-derived water-soluble
inner salt-structured silicon phthalocyanine [SiPc-BET] (12) was obtained.

The structures and characterizations of the phthalocyanine complexes were elucidated
by spectral data recorded through FL, FT-IR, *H-NMR, $*C-NMR, UV-Vis., MALDI-
TOF, ICP-OES, and melting point measurements.

In the last part of the study, solubility studies were conducted to analyze the
complexes, and 10° M concentration solutions were prepared in DMF solvent for
comparison of bleaching properties. After determining their fluorescence properties,
their performances as catalysts were examined under catalytic, photocatalytic, and
catalytic/photocatalytic conditions in our system. Morin dye, which is visibly affected
by bleaching, and hydrogen peroxide (H20>) as the bleaching agent were preferred to
determine the effectiveness of the complexes as oxidative bleaching catalysts.
Catalytic measurements were carried out in a 1 M H;O2 solution and a sodium
(NaHCO3/Na2COg) buffer at pH 11.5 in the presence of the catalyst. Photocatalytic
measurements were conducted in a sodium (NaHCO3/Na2COg) buffer solution at pH
11.5, where the catalyst was activated by red light at a wavelength of 610 nm. The
combined catalytic/photocatalytic measurements were performed in a 1 M H.O>
solution and a sodium (NaHCO3/Na>CO3) buffer at pH 11.5, with the catalyst activated
by 610 nm red light. The oxidative bleaching rate and absorbance changes over time
were recorded and plotted as graphs.

The measurements of SchLNi(ll)@Zn-Pc (7), SchLCo(l)@Zn-Pc (8), and
SchLZn(I)@Zn-Pc (9) complexes revealed that the cobalt (I1)-containing catalysts
were significantly more effective.

The catalytic activity observed upon catalyzing SiPcCl; (10) and the betaine derivative
silicon phthalocyanine [SiPc-BET] (12) with H2O2 was reduced. Furthermore, the
singlet oxygen yield of these complexes (10, 12) was insufficient for their use as
photocatalytic catalysts. The results of the catalytic/photocatalytic measurements
supported these findings. Although Si-phthalocyanines are used as photosensitizers in
cancer treatment, they were found to be unsuitable as oxidative bleaching catalysts.

The kinetic measurements of SiPc(OR)2 (11) in MeOH solution showed an increase in
oxidative catalytic activity due to the increased hydrophilic structure and solubility.
The results of the catalytic/photocatalytic measurements supported the catalytic
values. It was observed that with the increased solubility of complex 11 in MeOH,
aggregation decreased, and high photocatalytic activity was exhibited. Although not
at the desired level, it was concluded that photocatalytic and catalytic activity could be
enhanced in silicon phthalocyanines by modifying the axial groups. However, the
effects of silicon phthalocyanines were still below expectations.
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In the next phase, it is planned to investigate the anticancer properties of axially
substituted phthalocyanines with high water solubility for use in photodynamic
therapy.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler (Pc's), modern teknolojide genis uygulama alanlari ile biiyiik ilgi goren
porfirin tiirevi sentetik makrosiklik komplekslerdir. Bunun yani sira literatiirdeki
ftalosiyanin ismi, metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ile bu komplekslerin
tirevlerinden olusan organik bilesikler sinifi anlamina gelen genis bir tanim
yelpazesine sahiptir (Sekil 1.1) [1-3]. Bir tesadif sonucu 20. yiizyilin baslarinda
bulunuslarini takiben yapilarinin aydinlatilip yayimlanmasindan bu zamana biiyliyen
uygulama alanlar ile essiz ve kendine has 6zellikler tasiyan ftalosiyanin kompleksleri
uzun yillardir mitkemmel fonksiyonel malzemeler olarak incelenmektedir. Ozellikle
son yillarda yogun olarak arastinlmis ve basarili pratik uygulamalari

gerceklestirilmistir.

N N
< A .
N

()]
Sekil 1.1. (i) Metalsiz ftalosiyanin (Pc veya H,Pc) ve (ii) metalli ftalosiyanin (MPc).

I¢ tuz (zwitter) iyonik hale déniistiiriilebilen ftalosiyaninler ile tiirevleri kimyasal
maddelere ama 6zellikle kuvvetli asitlere-bazlara ve 1s1ya kars1 asir1 dayaniklidir. Bu
sebeple ftalosiyaninler Langmuir-Blodgett filmlerinde, lazer yazicilarda ve fotokopi
makinelerinde, elektrokromik goriintileme cihazlarinda, kanserin tedavisinde

fotodinamik terapide (PDT), antioksidan uygulamalarinda, bilgi depolama



sistemlerinin optik disklerinde, renkli ekran uygulamalarinda sivi kristal olarak ve
fotovoltaik hiicrelerde yakat pillerinin elektro katalizorii olarak kullanilabilen genis bir

endiistriyel uygulama alanina sahip komplekslerdir.

Ftalosiyaninler, 151k bazli uygulamalarda olaganiistii katalitik ajanlar olarak dikkat
ceker. Ozellikle olefinlerin, alkollerin, aromatik bilesiklerin ve diger bilesiklerin
oksidasyonunda yaygmn olarak kullanilarak bu alanda yogun bir sekilde
arastirilmaktadirlar. Bu aragtirmalarin temel noktasi, ftalosiyaninlerin ve tiirevlerinin
gliclii itme-cekme gruplar1 igermesi, yliksek Stokes kaymasi ve maksimum
absorpsiyon degerlerine sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu ozellikler,
ftalosiyaninleri lineer olmayan optik materyaller, 151k yayan materyaller, yiik transfer
ajanlar1 ve ikili-foton absorplayicit materyaller olarak kullanima uygun hale getirir.
Ftalosiyaninlerin sahip oldugu miikemmel foto-iletkenlik ve lineer olmayan optik
ozellikler, dogal elektron verici yapilari ile birleserek bu komplekslerin birgok fotonik
uygulamada kullanilmasin1 saglar. Ek olarak, konjuge sistemleri nedeniyle benzen
halkasi1 lizerinde uygun elektron ¢eken ve elektron iten fonksiyonel gruplar iceren
ftalosiyaninler, floresans 6zellikler gosterebilirler. Bu kombinasyon, ftalosiyaninleri

fotokimya alaninda degerli kilar ve gesitli teknolojik uygulamalara kap1 agar.

Bu bilgiler 1s1ginda  yaptigimiz bu calismayla, floresans 0Ozelligi gosteren
ftalosiyaninler sentezlendi, karakterize edildi ve bu komplekslerin oksidasyon ajani

olarak kullanilabilmesi amaglandi.

Fotokatalitik, bir maddenin 1518a maruz kaldiginda renginin, opakliginin azalmasi veya
tamamen kaybolmasi siirecidir. Bu siire¢, maddenin kimyasal yapisinin 151k etkisiyle
degismesi sonucunda gerceklesir. Ozellikle organik boyalarin ve pigmentlerin foto
agartilmasinda kullanilan ftalosiyaninlerin fotokatalitik 6zelliklerini anlamak ve ideale

getirmek i¢in, molekiiler yapisina degisiklikler ve iyilestirmeler yapilabilir [4].

Ftalosiyaninlerin 151k, asit ve 1stya kars1 dayanikliklari uygulama alanlarini arttirir. Bu
da ytiksek termal ve kimyasal kararliliklarindan gelmektedir. Fakat bunun yani sira
ftalosiyaninlerde bazi problemler goriiliir. Ornegin kolay agregasyona ugrarlar ayrica
polar ve apolar ¢oziiciilerde ¢oziinemezler. Bu da ftalosiyaninlerde kimyasal, fiziksel
ozelliklerin incelenmesinde, tanimlanmasinda ve uygulama alanlarinda daralmaya
neden olmustur. Bu nedenle giiniimiizde yapilan arastirmalar farkli ¢6ziiniir

ftalosiyanin ¢esitlerinin aragtirilmasi, bulunmasi, hazirlanmas: vb. konular {izerine



olmaktadir. Bu dogrultuda planlanan ¢alismada eksenel pozisyonlar1 6zellikle i¢ tuz
iyonik yapili amido amin bilesiklerine doniisen gruplari igeren suda ¢dzlinen SiPc’ler
sentezlenip, hazirlanan bu bilesiklerin floresans ozelliklerinin yaninda katalitik,

fotokatalitik ve katalitik/fotokatalitik etkinlikleri test edildi.

Schiff'bazi bilesikleri son derece kararli ve iyi ¢oziiniirliige sahip kolay sentezlenebilen
ligand olarak yaygin sekilde kullanilan bilesiklerdir [5]. Schiff bazlari, yapisinda yer
alan -C=N- imin veya azometin grubu sayesinde gii¢lii bir azot donér ligand1 olarak

One c¢ikarlar.

Elde edilen ¢inko ftalosiyanin Schiff bazi metal tiirevi komplekslerinin de SiPc ile
arasindaki agartic1 ozellikler karsilastirilarak sonuglar ona gore yorumlandi. Bunun
icin metal olarak merkezinde Ni (II), Co (I1) ve Zn (II) iyonlarin i¢eren Schiff bazi
komplekslerinin dogrudan oksijen kopriileri yoluyla Pc ¢ekirdegine entegrasyonu ile

elde edilen ftalosiyaninlerin agartic1 6zelliklerine bakildi.

Elde edilen sonuglara bakarak bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, tercih edilen
ligandlarla kolayca islevsellestirilebilen iki benzersiz eksenel pozisyonun varligi
nedeniyle bize genis bir ¢alisma alani sunan ftalosiyaninlerin katalitik, fotokatalitik ve
katalitik/fotokatalitik 6zelliklerini anlamak, daha etkili ve oksidasyon ajani olarak
verimli olabilecekleri yeni stratejilerin gelistirilmesine katkida bulunabilecek eksenel
substitue silikon ftalosiyanin (SiPc) ve ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) periferal Schiff bazi

metal kompleksleri elde edildi.

1.1. Tezin Kapsami ve Amaci

Bu tez calismasinda, yeni Si ve Zn ftalosiyanin komplekslerinin sentezini
gerceklestirmek ve bunlarin spektroskopik 6zelliklerini detayl bir sekilde karakterize
etmek tezin amaci/kapsami olarak kabul edildi. Ilgili literatiirde mevcut olan sentez
yontemlerinin incelenmesi ve uygun sentez yOntemlerinin belirlenmesiyle yeni
ftalosiyanin komplekslerinin sentezi gerceklestirildi. Sentezlenen ftalosiyanin
komplekslerinin yapisal ve spektroskopik o6zellikleri, UV-Vis. (mordtesi-goriiniir) ve

FL (floresans) spektroskopisi gibi analitik teknikler kullanilarak karakterize edildi.

Floresans ve fotokatalitik etkinliklerinin 6l¢iilmesi uygun spektroskopik teknikler
kullanilarak yapildi. Ozellikle, floresans ve fotokatalitik etkinliklerini inceleyerek,

sentezlenen komplekslerin  fotonik uygulamalarda potansiyel kullaniminin



degerlendirmesi amaglandi. Bunun yam1 sira katalitik, fotokatalitik ve
katalitik/fotokatalitik agartma etkinlikleri de gozlenerek 6lgiim analizleri arasinda bir

karsilastirma yapildi.

Elde edilen verilerin analizi ve sonuglarin degerlendirilmesi, sentezlenen
komplekslerin oksidasyon ajani olarak uygulamalarindaki potansiyelini belirlemeye
yonelik c¢ikarimlarin yapilmasini saglayacaktir. Ayrica bu calisma ftalosiyanin
tirevlerinin 1s1kla yapilabilecek uygulamalarindaki kullanim potansiyelinin

degerlendirmesini de kapsayarak o alanda da bilgiler sunacaktir.

1.2. Hipotez

Bu ¢alismanin temel hipotezi, ftalosiyanin komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu
ve katalitik, fotokatalitik ile katalitik/fotokatalitik etkinliklerinin 6l¢iilmesinin, ¢esitli
spektroskopik uygulamalarda kullanilabilecek potansiyel yeni materyallerin

gelistirilmesine katki saglamaktir.

Ayrica, sentezlenen ftalosiyanin komplekslerinin  spektroskopik 6zelliklerini
belirlemek i¢in UV-Vis. ile floresans spektroskopisi gibi karakterizasyon tekniklerini
kullanacagimizi ve fotokatalitik deneyleri sonucu fotokimyasal stabilitesini
degerlendirecegimizi varsayar. Bu ¢alisma, sentezlenen ftalosiyanin komplekslerinin
istenen spektroskopik 6zelliklere sahip olacagini ve fotonik uygulamalarda basarili bir

sekilde kullanilabileceklerini ongérmektedir.

Elde edilecek bulgular, yeni sentezlenen komplekslerin fotonik cihazlarda kullanim
potansiyelini degerlendirmek i¢in degerli bir katki saglayacak ve bu alandaki bilgi

birikimini artiracaktir.



2. GENEL BiLGILER
2.1. Schiff Baz1 Ligandi (SchL)

2.1.1. Schiff bazinin tamim, kesfi ve tarihgesi

Schiff bazlar1 ilk defa 1864 yilinda Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan
kesfedilmistir. 1860’larin ortalarinda Schiff aldehitler/ketonlar ve primer aminler (R-
NH;) arasindaki reaksiyonlart ve bu ligandlarin kompleks olusturma ozelliklerini
arastirdigi deneyleri hakkinda birka¢ makale yayimlamistir [6]. Bu siiregte Schiff,
giiniimiizde kimya ve histokimya alaninda aldehitlerin tespiti amaciyla kullanilan
reaksiyonlar1 gelistirmeye calismamis; aksine, bu reaksiyonlarin parametrelerini ve

son triinlerini tanimlamaya odaklanmistir [7].

Imin bilesikleri ile ilgili Anselmino tarafindan Berichte’de yapilan ¢aligmada Schiff
bazlarmin izomerisi agiklanmigtir [8]. Ayn1 zamanda Moore ve Gale, bu bilesikler
tizerine ilk c¢alismalarini yayinlamiglardir [9]. Salisilaldehitin kullanildig: ilk
caligmalar, bu bilesigin etil p-aminobenzoat ile arasindaki kondenzasyon
reaksiyonlarmin  sonuglarinin  Manchot ve Furlong tarafindan Berichte’de
yaymlanmastyla baglamistir [10]. Bogert, Beal ve Amend Colombia Universitesi’nde
ilk heterohalkali imin bilesiklerini sentezlemislerdir [11]. Shepard ve Ticknor’un imin
bilesiklerinin farmakolojik aktivitelerinden bahsettikleri ¢alismanin yaymlanmasindan
sonra bu bilesikler hakkindaki c¢alismalar genisleyerek hala giincelligini
stirdirmektedirler [12]. 1933 yilinda ise Pfeiffer tarafindan ilk defa ligand olarak

kullanilmastir.

[k kullanimlarindan bu zamana Schiff bazlarmnin ve metal komplekslerinin kullanim
sahas1 oldukca genislemistir. Schiff bazlari; eczacilikta, tipta, biyolojik sistemlerde,
kozmetikte, tarim alaninda, boyar maddelerin iiretiminde, plastik sanayisinde, ugak
sanayisinde, sivi kristal teknolojisinde, elektronik endiistrisinde ve analitik kimya gibi
cesitli dallarda dneme sahip bilesiklerdir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici,
enzimatik reaksiyonlarda ara iriin olusturucu, antitimor etkisi gibi 6zeliklerinin
yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve spesifik reaksiyon vererek

spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem tasimaktadir.



Genellikle renkli katilar olduklarindan boya endiistrisinde de oldukca fazla
kullanilabilmektedirler [13].

2.1.2. Schiff bazi ligandinin yapisi

Organik kimya alaninda karbonil bilesikleri 6nemli bir yere sahiptir. Bu bilesiklerin
birincil aminlerle tepkimesi sonucu imin veya azometin olusur. Schiff bazlari,
yapisinda yer alan -C=N- imin veya azometin grubu sayesinde giiglii bir azot donor
ligand1 olarak One cikarlar. Ayrica bu fonksiyonel grup Schiff bazlarima bazlik
ozelliklerini de kazandirir. Sekil 2.1’de aldehitten Schiff bazlarinin (imin) elde edilis
mekanizmasi gosterilmistir [14]. Sekil incelendiginde temel mekanizma kosullarina
gore katilma ve ayrilma basamaklarinin gergeklestigi goriilmektedir. Cozelti asitligi
yiiksek oldugunda amin protonlanacagi i¢in niikleofil gibi davranmaz ve buna bagl
olarak ilk basamagin hizi ¢ok yavaglar. Bu etken reaksiyonun hizini belirleyen
basamaktir [15].
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Sekil 2.1. Aldehitten Schiff bazinin (imin) elde edilis mekanizmasi.

Azometin grubundaki azot atomuna, elektron salict bir alkil veya aril grubu
baglandiginda kararliliklar1 artmaktadir. Azot atomundaki -OH igeren oksimler, -NH
iceren fenilhidrazonlar, semikarbazonlar, alkil ya da aril siibstitiientini i¢eren Schiff
bazlarina kiyasla hidroliz etkisine kars1 daha kararlidir ve diisiik pH’larda karbonil ve
amin bilesiklerine hidrolize olurlar [16]. Tepkimede olusan firiin kolayca hidroliz

olmadig1 i¢in yiliksek verim ile izole edilebilmektedir. Ancak yine de diisiikte olsa



Schiff bazlarinin hidrolize olabilme 6zellikleri oldugundan dolay1 susuz ortamda

calisilmasi gereklidir.

2.1.3. Schiff bazi ligandinin genel sentez metotlar:

Schiff bazi sentezi i¢in amin ve aldehit ya da ketonu alkolde ¢6ziip 1sitmak yeterlidir.
Ancak aldehitlerden Schiff baz1 elde edilmesi, ketonlardan elde edilmesine kiyasla
daha zordur. Aromatik ketonlardan Schiff bazlarini elde edebilmek igin ise yiiksek
sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizér gereklidir [17]. Ketonlardan Schiff bazi
elde edebilmek i¢in reaksiyon esnasinda ortaya ¢ikan su ile azeotrop (eskaynar)
olusturan bir ¢oziicli secilmesi gerekir. Ayrica katalizor se¢imi, uygun pH aralig1 ve

reaksiyon sicakliginin se¢imi gibi faktorlerin de dikkate alinmasi gerekmektedir.

@) NH
Il H HZN\ /,OH -H,O Il
/C\ + NH; C., /C\
R R R R R R
Keton Schiff (imin)

Sekil 2.2. Ketondan Schiff bazi (imin) sentezinin genel gosterimi.

Mutlak amonyak ile erimis ketonun kaynatilmasi, reaktiflerin alkol ¢ozeltilerinin
kursun tiiplerde yiiksek sicakliklara kadar isitilmasi, aliminyum kloriiriin (AlCl3)
katalizor olarak kullanilmasi veya ketonun NHs ile 300-400 °C’de toryum dioksit
(ThO») tizerinden gegirilmesiyle iminler elde edilebilir (Sekil 2.2). Bu reaksiyonlarla
elde edilen iminler pek dayanikli degildir ve bekletildiginde polimerlesmektedirler.
Polimerlesme, daha cok kiiciik molekiil agirlikli primer aldehitlerin amonyakla

reaksiyonlarinda gézlenmektedir [18].

NMeB NH
_ et _H,0 I
RC=N + MgBr-R; C. — C,
R R, R R,
Schiff (imin)

Sekil 2.3. Organometalik bilesikler ile yapilan Schiff bazi (imin) sentezi.

Grignard reaktifleri, nitrillerle (—C=N fonksiyonel grubuna sahip bilesikler)
ketiminleri olusturmak i¢in reaksiyona girebilirler. Bu reaksiyonla olusan ara katilma
iriinlerinin ketonlara hidrolizini engellemek i¢in ortama susuz hidrojen kloriir veya

susuz amonyak katilarak ara katilma iirlinlerinin izolasyonu saglanabilir. Bu yontemle



% 50-90 arasinda verim saglanabilmektedir (Sekil 2.3). Fakat olusan ketiminin ketona

hidrolizini engellemek i¢in ketimin susuz ortamda saklanmalidir [19].

Peroksitler/hidroperoksitler, organik kimyada 6nemli reaktiflerdir ve baz1 durumlarda
aminlerin kimyasal doniistim siireclerinde rol oynarlar. Primer ve sekonder alifatik

aminlerin iminlere doniisiimii, bu peroksitler araciligiyla gergeklesir (Sekil 2.4) [20].

R—-—NH In]R
R;:—O N
S cH LC. + OH-R;
OH R, R, R, R,
Schiff (imin)

Sekil 2.4. Aminlerin iminlere yiikseltgenmesi.

2.2, Schiff Baz1 Metal Kompleksleri (SchLM)

Gegis metallerinin Schiff bazlariyla kompleksleri 1930 yilinda Alman kimyaci Pfeiffer
tarafindan bulunmustur [21]. Pfeiffer ve arkadaslarinin bulusundan sonra gegis metal
kompleksleri sentezi, metotlar1 ve yapi-6zellik iligkilerinin incelenmesi ile ilgili
calismalar 1960°li yillardan baslayarak daha genis sekilde incelenmistir. Ozellikle
stibstitiientlerin, elektronik ve sterik faktorlerin kompleks bilesiklerin molekiiler
yapilarini, dipol ve manyetik momentumlarini (devinirlik), kiziltesi ve elektronik
spektrumlar: etkilerinin aydinlatilmasina yonelik ¢aligsmalar agirlikli olarak yapilmistir
[22].

Schiff bazlarinin metal kompleksleri 1950°1i yillarda koordinasyon kimyasinda yerini
almig olup spektrokimyasal seride kuvvetli ligandlar arasinda bulunmaktadir. Bu
ligandlar, koordinasyon bilesiginin olusumunda metal iyonuna bir ya da daha fazla
elektron ¢ifti verirler. C=N grubunun karakteristik 6zelliklerinden dolay1 metallerle
kompleks olusturabilirler ancak bu olusumlar kararli degildir. Schiff bazlarinin kararl
halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin grubuna olabildigince yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomu tasiyan ikinci bir fonksiyonel grubu icermesi gerekir. Bu
grup genellikle hidroksil grubu olur. Ciinkii hidroksil grubu, hidrojen atomunu
bilinyesinden kolay verebildigi gibi bes ya da altili selat halkasi olusturabilmektedir.
Ayrica metal iyonlar1 karbonil bilesiklerinin primer aminlerle olan tepkimesinden
olusan bilesiklerle etkileserek, reaktantlar1 kompleks olusturabilmesi i¢in bir araya

getirir [23].



2.2.1. Schiff baz1 metal komplekslerinin genel sentez metotlari

Schiff baz1 ligandlarini igeren metal-selat komplekslerinin sentezi igin, aldehit, amin
ve metal tuzunun templat kondensasyonu; metal tuzu ile Schiff bazinin direkt
etkilesmesi ve aldehitato komplekslerinin aminlerle reaksiyonu olmak tizere genellikle
i yontem kullanilmaktadir. Ayrica, metallerin susuz ortamda anodik yiikseltgenme
metodu yardimiyla elektrokimyasal yontem ile de kompleksler sentezlenmektedir
[24]. Elde edilen bazi Schiff baz1 metal komplekslerinin genel sentez semast Sekil

2.5°de verilmistir.
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Sekil 2.5. Elde edilen Schiff baz1 metal kompleksleri.

Metal asetatlar, alkolde coziiniirler ve ortamda zayif asit tuzu olusturduklarindan
dolay1 en uygun secilebilecek reaktantlardir. Metal nitrat ve kloriirlerinin kullaniminda
ise Oncelikli bir basamagin gerceklesmesi gerekir. Bu basamakta ilk olarak, ligand
¢ozeltisi NaOH ya da KOH ile muamele edildikten sonra sentezlenmesi miimkiin olur.
Genellikle Schiff bazlarmin sentezi igin ¢oziicii olarak; mutlak alkol, aseton,

asetonitril, eterler, tetrahidrofuran ve ¢6ziicli karisimlari kullanilmaktadir [25].

2.3. Ftalosiyaninler

2.3.1. Ftalosiyaninlerin tanim, kesfi ve tarihcesi

Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilan ftalosiyanin kelimesi orijinal adi
‘phthalocyanine’ sozciigii 'naphtha’ (kaya-mineral yagi) ve 'cyanine' (koyu mavi)
sozciiklerinin Yunanca karsiliklarinin bir araya getirilmesiyle tiiretilmistir [26, 27].
Eski Yunan edebiyatinda "naphtha" Dioscorides tarafindan Babil asfaltindan elde
edilen berrak, yanici bir kaya yagi1 oldugu belirtilmistir. "Cyanine" ise Homeros dahil
birgok eski Yunan yazarinin sozliigiinde yer alan tam olarak ne tiir bir maddeye atifta
bulunuldugu agik olmasa da antik dénemlerde kullanilan bir mavi pigment veya boya

ile iliskilendirilebilir [28].

Ftalosiyaninlerin kesfi ve tarihgesi oldukga ilgingtir. Ftalosiyaninlerin 19. ylizyilin

sonlarina kadar uzanan tarihgesi 1883 yilinda Alman kimyager Adolf von Baeyer’in
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ftalosiyaninleri sentezlemesi ve bu komplekslerin c¢esitli renkli pigmentler
olusturdugunu kesfetmesiyle baglamistir. Sentetik bir makro halka bilesik olan
ftalosiyaninin ilk kesfinden bu yana Pc komplekslerinin hazirlanmasina yo6nelik
sentetik prosediirleri gelistirmek igin ¢ok sayida girisimde bulunulmustur. Ancak
ftalosiyaninlere ait ilk organik sentez ¢caligsmalar1 20. yiizyilin baslarinda gergeklestirdi.
Yapilan ilk ¢aligmalardan biri de 1907 yilinda Ludwig Pringsheim’in ftalosiyanin
komplekslerinin organik sentezini basarili bir sekilde gergeklestirerek rapor etmesidir
[29]. Ne yazik ki elde ettigi bu komplekslerin mavi renkte oldugunu fark edemedigi
icin olas1 pratik uygulamalar1 hakkinda bilgi verememistir. Yine 1907°de Londra’daki
South Metropolitan Gas Company sirketinde ¢alisan Braun ve Tcherniac ftalimitle,
asetik asit kullanilarak yapilan o-siyanobenzamid {iretimi sirasinda o-
siyanobenzamidin yliksek sicaklikta isitilmasiyla tesadiifen mavi renkli ne oldugu
bilinmeyen bir yan iiriin olarak metalsiz ftalosiyanin kompleksini sentezlemislerdir

(Sekil 2.6). Fakat sentezlenen kompleksin yapisi yine karakterize edilememistir.
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Sekil 2.6. o-siyanobenzamid reaksiyonundan tesadiifen ftalosiyaninin kesfi.

[k metalli ftalosiyanin kompleksi olan bakir (II) ftalosiyanin, 1927 yilinda Fribourg
Universitesindeki Henri de Diesbach ve Edmond von der Weid tarafindan
sentezlenmistir. Bunu o-dibromobenzen ile bakir siyaniiriin (CuCN) piridin igerisinde
200 °C’de geri sogutucu altinda reaksiyona sokulmasiyla benzennitril elde etmeye
calisirken %23 verimle mavi renkli ve ¢oziinmeyen bir iiriin elde ederek yapmislardir
(Sekil 2.7). Bu kompleksin alkalilere, 1siya ve konsantre siilfiirik asite karsi ¢ok kararli
bir {iriin oldugunu gézlemlemelerine ragmen yapisini karakterize edememisler [30].
Bu bilesigin 6zelliklerini takdir eden Henri de Diesbach ve Edmond von der Weid,
diger meslektaslariin bu kompleksin yapisinin belirlenme sorununa yoénelmeleri
umuduyla ¢aligmalarin1 sonlandirmistir. Daha sonra Hindsight, bu reaksiyonda olusan
ilk yan iriiniin metalsiz ftalosiyanin, ikinci yan {riiniin de bakir (II) ftalosiyanin

oldugunu ortaya koymustur [31].

10



Br a’N N:/\f CN
_ 200°C | \ /

" Piridin \ / \ /
N N

\//

2 CuCN +

Sekil 2.7. o-disiyanobenzen reaksiyonundan bakir (IT) ftalosiyaninin elde edilmesi.

Ftalosiyaninlerin bilimsel olarak tanimlanmasi ve adlandirilmasi, Alman kimyager
Arthur von Baeyer tarafindan gerceklestirildi. Baeyer, 1927'de ftalosiyaninlerin
kimyasal yapilarint ve 6zelliklerini ayrintili olarak inceleyen bir ¢alisma yayimladi.
Bunlarin metal iyonlariyla kompleksler olusturabilme 06zelligine sahip benzen

tiirevleri oldugunu ve mavi renkte yogun pigmentler olusturduklarini belirtmistir [32].

1928 Isko¢ Boyalar1 Co. Ltd. Sirketi, Grangemouth tesisinde ftalik anhidrit ve
amonyaktan endiistriyel olarak ftalimit {iretimi yaparken, reaksiyon ortaminda mavi-
yesil bir safsizlik gozlemlenmistir (Sekil 2.8). Ancak 1929 yilina kadar bu mavi renkli
bilesiklerin ne olduguyla ilgili bir karakterizasyon yapilmamistir. Ayn1 yi1l Prof. Dr.
Linstead ve Londra Universitesi'ndeki dgrencileri, Imperial Chemical Industries’in
destegiyle, bilinmeyen mavi bilesigin yapisim1 aydinlatmak i¢in gerekli calismalara
basladi. Safsizligin, reaktdriin cam kaplamasindaki catlaklardan dis demir gévdeye
sizmasi sonucu ftalimit ve demirin bir yan iiriinii olarak olusan demir (11) ftalosiyanin
oldugunu fark ettiler [33]. Ayrica bu bilesigin ¢ok kararli, organik ¢oziiciilerde
¢ozlinmeyen, 1stya (500 °C) ve kuvvetli aside dayanikli olmasinin yaninda pigment
ozelligi gosteren bir madde oldugunu ortaya koymuslardir. Bir yil sonra, demir (II)
ftalosiyanin (FePc) Dandridge, Drescher ve Thomas tarafindan Scottish Dyes,
LTD.’ye patent olarak kazandirilmistir. Bu patent ftalosiyaninler adina kazanilan ilk

patenttir [34, 35].

o)
Demir (Fe) ’N N /
reaks1yon kiiveti NH
NH3 \ / \ /
N N
N ly O

Koyu mavi kirlilik (FePc)

Sekil 2.8. Scottish Dyes LTD. patentlenmis kompleksi.
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Linstead, ilk olarak 1933 yilinda, ftalik anhidritten tiiretildigi i¢in "phthal" (mineral
yag) ve siyanin pigmentinin ¢arpict mavi rengini andirdig1 i¢in "cyanine" (koyu mavi)
kelimelerinin birlestirmesiyle bu yap1 smifina "phthalocyanine" (ftalosiyanin) adini
verdi [36]. Ftalosiyanin, bir¢ok metal iyonunu barindirabilecek kadar biiyiik simetrik
bir makrosiklik, ayrica komplekslesmeye dogrudan katilan pirol halkalarinda dort
nitrojen atomu ve iki imino hidrojen atomu igeren dort iminoizoindolin biriminden

olusan bir yapidir.

Robertson’in X-ray kirmimi yontemi ftalosiyaninleri destekleyerek bir biitiin olarak
geometrisini ve elektron yapisini belirleyen merkezin metalloftalosiyanin (MPcs)
olusumundaki kinetik parametrelerin belirlenmesindeki degerleri ortaya koymustur
[37]. Ayrica yaptiklari ¢alismalar sonucunda, ftalosiyanin kompleksinin kendisinin
sadece karbon, hidrojen ve azottan olustugunu belirlemislerdir (Sekil 2.9). Elektronik
yapilar1 N-H baglarinin kararliligini ve solvent molekiilii baglama yatkinligini gosterir.
Porfirinlerden farkli olarak diizlem ve D2n simetrisinde bulunmalar1 komsu mezo-azot
atomlar1 tarafindan olusturulan acilar arasindaki farkliliktan ortaya ¢ikmaktadir. 16
atomlu (sekiz karbon, sekiz azot), i¢ makro halkay1r olusturan baglarin daha kisa
olmasindan kaynakli mezo-azot atomlar1 iizerinden gergeklestirilen koprii baglari
onemli Ol¢iide kiiciilmiistiir. Merkezinde bulunan iki hidrojen atomunun periyodik
tablonun hemen hemen biitiin metal iyonlariyla yer degistirebilmesi sonucu bir¢ok
metalli ftalosiyanin sentezlenebilmistir. Linstead ve 6grencileri tarafindan baslanilan

biitiin bu ¢aligsmalar 1933-1940 yillar1 arasinda yayinlanmislardir [38].

Sekil 2.9. Ftalosiyaninin simetrik modeli.

Ftalosiyaninlerin pigment olarak kullanilmasina ICI (Imperial Chemical Industries)

onciiliik etmistir. Boya olarak 6zellikle de bakir ftalosiyanin tiretmek amaciyla bircok
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fabrika kurulmustur. Giintimiizde boya ve optoelektronik malzeme talebini karsilamak

amaciyla diinya ¢apinda her yil binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir.

1935 yilinda 6nce Ingiltere, daha sonra da Almanya ve Amerika’daki ¢esitli firmalarda
cok miktarda firetilerek piyasaya siiriilen ftalosiyanin boyalar1 i¢inde polisiilfonat
ftalosiyanin, patenti alinan ilk ftalosiyaninlerdendir. BASF (Badische Anilin und
Soda-Fabrik) tarafindan Cu (Il) ftalosiyanin "monastral mavisi" adi altinda
sentezlenmeye baglanan pigment ticari olarak tiretilmistir. Bu yogun mavi renkteki
pigment, 6zellikle otomotiv boyalarinda dayanikli bir boya oldugu igin biiyiik ilgi
gormiistiir. 1940’larda II. Diinya Savasi sirasinda, ftalosiyaninlerin 6nemi artti. Bu
donemde, ftalosiyaninlerin sentezi ve uygulamalari iizerine daha fazla aragtirma
yapilmaya baglandi. Daha sonra, ftalosiyaninlerin diger renklerdeki pigmentlerinin
sentezi i¢in ¢alismalar yapild1 ve tekstil boyasi, baski miirekkepleri olarak askeri ve

diger endiistriyel uygulamalarda kullanilmalar1 i¢in talep artti1 [39, 40].

1935’11 yillardan itibaren endiistride biiyiik oranlarda liretilmesiyle seri iiretimine
baslanan ve hala devam edilen ftalosiyaninlerin sentezi, dzellikleri ile uygulamalar

lizerine yapilan arastirmalar hala devam etmektedir.

Bugiin diinya ¢apinda, renklendirici ve optoelektronik malzeme ihtiyacini karsilamak
icin yilda binlerce ton lretilen ftalosiyaninlerin katalitik yiikseltgenme, indirgenme,
stv1 kristal, manyetik, gaz sensorii gibi ozellikleri arastirilmistir. Bu aragtirmalarin
sonucunda ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 gostermis oldugu bu 6zellikler sayesinde
giderek artmaktadir. Bu yilizden 0 zamandan bu yana Pc’ler birgok pratik alanda
kullanilmis ve ¢ok cesitli olasiliklara sahip olduklari i¢in biiyiik beklentilerle "21.
ylizyilin bilesikleri" olarak adlandirilmistirlar. Ayni zamanda, ftalosiyaninlerin
toksikolojik etkileri ve gevresel etkileri de aragtirilmaktadir. Bunun sebebi bazi
ftalosiyanin komplekslerinin cevresel kirlilige neden olabilecek potansiyele sahip
olmasidir. Bu sebeple 6zellikle ftalosiyaninlerin toksikolojik/gcevresel etkileri goz
oniine alinarak daha siirdiirtilebilir ve ¢evre dostu sentez yontemleriyle iiretimi {izerine

arastirmalar odaklanmaktadir.

2.3.2. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

Ftalosiyaninler, 18n elektron sistemine sahip diizlemsel aromatik makrosiklik
yapilardir. Konjuge heterosiklik yapidaki delokalize 18x elektron sistemi, tetrapirol

halkalarindaki karbon ve nitrojen atomlarinin diizenlenmesinden kaynaklanmaktadir.
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Ftalosiyaninler, yapisal olarak porfirine benzemekle birlikte dogada bulunmayan
sentetik bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerde porfirinlerin tetrapirol birimleri arasinda orta
konumdaki metilen gruplarinin yerini nitrojen atomlari alir. Ftalosiyaninler ayrica her
pirol halkasina bagli bir benzen halkasina sahiptir. Bu nedenle ftalosiyaninlere bazen

tetrabenzoporfirazin veya tetrabenzotetraazaporfirin adi da verilmektedir (Sekil 2.10)

W/X\

Tetrabenzoporfirin

Tetrabenzotetraazaporfirin (Pc)

Tetrabenzoporfirazin NH
iy

Porflrazm (P2z2)
Tetraazoporfirin

Sekil 2.10. Tetrabenzotetraazaporfirin (Pc) ve porfirin (P) bilesiklerinin
adlandirilmasi.

Ftalosiyaninler, organik bilesikler sinifina ait bir pigmenttir. Genellikle metal iyonlari
ile kompleksler olustururlar ve adlandirilmast genellikle yapilarinda bulunan metal

iyonuna ve diger gruplara dayanir.

Metalsiz ftalosiyaninler, ‘'dihidrojen ftalosiyanin' ile 'serbest baz ftalosiyanin' (H2Pc)
olarak veya sadece 'ftalosiyanin' (Pc) seklinde isimlendirilirler. Merkez atom olarak
metal iceren ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan katyon ftalosiyaninden 6nce kullanilarak

kisaltma yapilir [42].

Bir 6rnek adlandirma vermek gerekirse, bakir ile komplekslesmis bir ftalosiyanin
"bakir (II) ftalosiyanin” olarak adlandirilir. Bu adlandirma, bakir (II) iyonunun
ftalosiyanin ile komplekslestigini belirtir. Bu adlandirilma icin genellikle su adimlar

izlenir:

1. Metal iyonunun adi belirlenir ve bu genellikle iyonun kimyasal semboliiyle
temsil edilir. Ornegin, "Cu" bakir iyonunu temsil eder.
2. Ftalosiyanin halkasinin adi belirlenir ve genellikle "ftalosiyanin" terimi

kullanilir.
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3. Metal iyonu ve ftalosiyanin halkasi arasindaki baglanmay1 ifade etmek igin
kullanilan terim belirlenir. Genellikle "-ato" veya "-inato" ekleri kullanilir.

Ornegin, "kuprato" bakir ile olan baglantiy1 ifade eder.

Ftalosiyaninlerin adlandirilmalar1 komplekslesen metal iyonuna bagli olarak

degisiklik gostermektedir.

24 55 2/7 periferal konumlar (2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24)
1

nonperiferal konumlar (1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25)

Sekil 2.11. Metalli ftalosiyanin (MPc) halkasinin numaralandirma sistemi.

Ftalosiyanin halkas1 i¢in onaylanmis numaralandirma sistemi kullanilmistir ve Sekil
2.11’de bu gosterilmektedir. Pc’lerin sahip oldugu dort benzo birimi {izerinde
makrosiklik siibstitlisyon i¢in 16 tane uygun konum bulunur. Bu konumlar 2, 3, 9, 10,
16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar periferal yani ¢evresel "p" ve 1, 4, 8, 11, 15,
18, 22, 25 numarali karbon atomlar1 periferal olmayan (nonperiferal) yani c¢evresel
olmayan "np" olarak adlandirilir [43]. Makro halkaya baglanmis substitiientler

kisaltilmig isimde "Pc" den sonra yazilirlar.

Metallerle donatilmamus tetra-tertiyer-butil ftalosiyanin genellikle 'H2Pc-t-tb' seklinde
kisaltilir ve genellikle "t" kisaltmasi, dort izomerden olusan periferal olarak
tetrasubstitue edilmis bir ftalosiyanini ifade eder. Ayrica, periferal (p) ve periferal
olmayan (pn) substituentleri igeren okta (o) -substitue ftalosiyaninler de
bulunmaktadir. Bu tiir bilesikler sirastyla "Op" ve "Onp" kisaltmalar: ile gosterilir.
Omegin, siv1  kristal bir bilesik olan nikel (II) 1,4,8,11,15,18,22,25-
oktahekzilftalosiyaninato, 'NiPc-onp-C¢' olarak kisaltilir ve Cs, her biri alt1 karbon
atomu iceren sekiz periferal olmayan alkil substituentini belirtir. Merkez metal
atomuna bagl her eksenel ligand, iyondan dnce "a" kisaltmasi ile gosterilir. Ornegin,
silikon (Iv) dihidroksit ile tiirevlenmis 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktadodesiloksiftalosiyaninato, 'a-(HO).SiPc-0p-OC12' olarak kisaltilir  [44].

Ftalosiyaninlerin sematik olarak adlandirilmalar1 Sekil 2.12°de gosterilmistir.
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siibstitiientlerin numara ve pozisyonu (n&p)
onp = okta nonperiferal konumlar =1, 4, §, 11, 15, 18, 22,25
op = okta periferal konumlar = 2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24

Pc = ftalosiyanin t = tetra periferal konumlar =2 (3), 9 (10), 16 (17), 23 (24)

NPc = naftalosiyanin

2
/ 3
a-(L),MPc-n&p-S
M = Merkez katyon
16 )
L Benzo siibstitiient (S)
C, = -C,H,,., = alkil
1% N 0C, = -OC,H,,, = alkoksi
NI= CH,0C, = -CH,0C,H,,, = alkoksimetil
M= 2 2 20+l T
&NN je NS\ C0AC, - -COLCHa 2 kil ester
RN CONHC, = -CONHC, H,,,, = alkil amid
SO,H = -SO,H = siilfonik asit
v L CO,H = -CO,H = karboksilik asit
Aksiyel (a) ligandlar (L) 8::1:: ?ét-ré%:;ﬁgfgter
n=1yadan=2 "a-(L)," tb = -C(CH3); = tersiyer butil
CI" = Kloriir anyonu np = -OCH,C(CHj3); = neopentoksi
HO™ = Hidroksil anyonu cp = -O = kumilfenoksi

F~ = Floriir anyonu

Sekil 2.12. Metalli ftalosiyanin (MPc) bilesiklerinin sematik olarak genel
adlandirilmasi.

2.3.3. Ftalosiyanin yapilari

Ftalosiyaninlerin siyanokobalamin (B12), hemoglobin yapitasi heme (HGB) ve
klorofil gibi bazi izomerlerinin dogada bulunan porfirinler ile yakin bir iligkisi vardir
(Sekil 2.13). Klorofil (chlorophyll) "Chl", fotosentez i¢in kritik bir rol oynayan yesil
bir pigment olarak hemen hemen tiim bitkilerde, yosunlarda ve siyanobakterilerde
bulunan bir bilesik olarak tanimlanmistir. Klorofilde magnezyumun varligir 1906'da
kesfedildi [45]. Turleri klorofil (a, b, ¢, d ve f), bakteriyoklorofil (a ve b) ve
bakteriyoviridindir. Klorofil a, bakteriler hari¢ biitiin yesil bitkilerde, klorofil b,
yluksek bitkilerde ve yesil yosunlarda bulunur. Klorofil d kirmizi yosunlarda, klorofil
c kahverengi yosunlarda, diatomlarda ve dglena gibi bir hiicreli kamgililarda bulunur.
Bakteriyoklorofil a, bakteriyoklorofil b, bakteriyoviridin fotosentetik bakterilerde
bulunur. Klorofiller bitkilerde fotosentez sirasinda 15181 sogurmak ve enerjiyi kimyasal
tepkimelere doniistiirmek ic¢in kullanilirlar. Hemoglobin ise viicutta kirmizi kan
hiicrelerinin igerisinde bulunan ve kana kirmizi rengini veren bir pigment olarak ifade
edilebilir. Vitamin B12 ise korrin halka sisteminde bir niikleotit bulunduran kirmizi

renkli bir bilesiktir. Dogal olarak bulunan bu maddeler ftalosiyaninler gibi yogun
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renkler vermesiyle ve Pc’lerde bulunan porfirin halka yapisina benzer olusumlariyla
benzerlik gostermektedirler. Ancak ftalosiyaninlerin yapisinda bulunan metal atomu,

onlar1 bu molekiillerin yapisindan ayiran temel bir 6zelliktir [46, 47].

(b)

Sekil 2.13. Dogada ftalosiyanine benzer molekiiler yapilar; (a) siyanokobalamin
(B12), (b) hemoglobin yapitasi heme (HGB) ve (C) a ve b tip klorofiller.

2.3.4. Ftalosiyaninlerin ozellikleri

2.3.4.1. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Ftalosiyaninler, fiziksel ozelliklerinin detayli bir sekilde anlagilmasi amaciyla
molekiiler fizigin kritik deneylerinde genis bir kullanim alani bulmustur. Bu
komplekslerin yiiksek termal kararliligi, genis sogurma spektrumu ve yari-iletken
ozellikleri, onlar1 molekiiler fizik arastirmalari icin ideal kilmaktadir. Ozellikle, 151k~
madde etkilesimlerini inceleyen spektroskopik ¢alismalar ve yari iletken 6zelliklerini
arastiran deneylerde ftalosiyaninler dnemli bir rol oynamaktadir. Ayrica manyetik
Ozelliklerinin incelenmesi, paramanyetik ve diamanyetik davraniglariin anlasilmasi
acisindan da 6nemli deneylerde kullanilmiglardir. Ftalosiyaninlerin kristal yapilar ve
bunlarin elektronik/optik 6zelliklere etkileri {izerine yapilan calismalar, malzeme
bilimi ve nanoteknoloji alanlarinda Onemli kesiflerin yapilmasina katkida
bulunmustur. Bu nedenle, ftalosiyaninler, molekiiler fizigin temel prensiplerinin ve

ileri diizeydeki uygulamalarinin arastirilmasinda vazgecilmez bir ara¢ olmustur.

17



Metalik olmayan ve polimetalik ftalosiyaninlerin biiyiik tek kristal olusumu, Linstead
tarafindan vakum siiblimlestirme yoluyla gosterilmistir [48]. Ortaya ¢ikan bu
kristaller, Robertson tarafindan gelistirilen bilinen molekiiler yapilara sahip organik
molekiillerin kristal yapilarini belirleyen X-1s1n1 analizi ile incelendi ve fotograflandi
(Sekil 2.14) [49]. Ftalosiyaninler, diizlemsel aromatik hidrokarbonlar naftalin ve
antrasenin tek kristal ¢aligmalarindan elde edilen Robertson yontemleriyle uyumluluk
gostermistir. Boylece metal igermeyen ftalosiyanin, kesin X-1s1n1 analizine tabi tutulan
ilk organik yap1 oldu. Ortaya ¢ikan yapilar Linstead tarafindan onerilenlere karsilik
gelir ve ftalosiyaninin m-elektron sistemindeki elektronik gegisi yansitan aromatik bir

karaktere sahiptir [50].

Q 01 02 03 04 05om
[ S N T S MR

Sekil 2.14. Tek B-kristal yapidaki metalsiz ftalosiyaninin X-1s1n1 kirmim teknigiyle
elde edilmis elektron yogunlugu haritasi.

Miiller, alan-salinim mikroskopisi kullanarak ftalosiyaninin ilk dogrudan goriintiistinii
raporlamistir. Ince bir platin elektrot iizerine siiblime edilen CuPc kompleksleri,
vakum altinda sivi azot sicakliginda tutulmus ve yiiksek voltaj uygulandiginda
floresan bir ekranda belirgin bir sekil olusturmusturlar. Sekil 2.15’de goriilen (2') ve
renkli hali olan (a) goriintiilerinde molekiiliin "dort yaprakli yonca" seklini net bir

sekilde gormek miimkiindiir [51].

Yiiksek ¢ozlintirliiklii elektron mikroskopisi (HREM), kristal yapilarin daha detayl bir
sekilde belirlenmesi agisindan kullanilan bir yontemdir. Kyoto Universitesi’ndeki
bilim adamlar1 1979 yilinda beklemedikleri derecede kararli olan ftalosiyaninin
yiiksek ¢Oziiniirliigiinii saglamak icin gerekli olan yogun elektron 1511 sebebiyle her
ne kadar malzemelerine hasar verse de hasar olusmadan 6nce klorlanmis ftalosiyaninin
ilk HREM resmini ¢ekmeyi basarmislardir [52]. Daha sonraki yillarda ise minimum

poz teknikleri kullanilarak ftalosiyanin filmlerinin mitkemmel molekiil yapilarinin
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goriintiilerini malzemelerine hasar vermeden elde etmislerdir [Sekil 2.15 (b)]. Son
yillarda gelistirilen taramali tiinelleme mikroskobu (STM) teknigi ile metal ylizeylere

sogurulan ftalosiyanin komplekslerinin ilging goriintiileri elde edilmistir [Sekil 2.15

(©)] [53].

(b) (c)

Sekil 2.15. (a) Bakir ftalosiyaninin renkli alan salimm mikrografisi, (a") ince bir
tungsten ug¢ lizerine sogurulmus bakir ftalosiyaninin alan salinim
mikrografisi, (b) siiblime edilmis klorlu bakir ftalosiyanin filminin yiiksek
¢Oziinlirliikklii elektron mikroskobu ile goriintiisii ve (c) bakir ftalosiyaninin
siiblimlestirilmis filminin taramal1 tiinelleme mikroskobu ile goriintiisii.

Ftalosiyaninlerin kristal formlar1 (polimorfizm), iiretim yontemlerine bagli olarak
ortaya ¢ikar. Termodinamik olarak o-kristal formundan daha kararli olan B-kristal
formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azot ile birlikte olmak {izere,
oktahedral bir yap1 gosterir ve sentez sirasinda organik ¢oziicii kullanildiginda olusur.
En yaygin a-kristal formunda ise ftalosiyanin kompleksleri daha siki bir sekilde iist
iste dizilirler ve sentez sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilirler. a-
kristalleri yiiksek sicaklikta 1sitildiginda veya aromatik 6zellikteki organik ¢oziictilerle
islemden gegirildiginde B-kristaller elde edilebilir. a-kristalin 6giitiilmesiyle ise X-
kristal formu elde edilir (Sekil 2.16) [54, 55].
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Sentezinde organik ¢oziicii

kullanarak veya tuz
ile bilyali dgiitme

Y
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Sentezinde polar ¢dziicii
kullanarak veya siilfiirik
asitte ¢dziip suda coktiirme

Yiiksek derecede veya
aromatik organik
¢oziiciilerle

Ksilen ile dgiitme

Bilyali ogiitme

g-kristal form

Bilyali dgiitme

p-kristal form ——————» Flokiilasyon gostermeyen

p-kristal formu

a-kristal form ———> X-kristal form

M = Merkez metal

Ogiitme

Sekil 2.16. Ftalosiyanin bilesiklerinin kristal formlarinin elde edilmesi.

Diisiik enerji elektron kirimi (LEED) teknigi kullanilarak yapilan organik
malzemelerin ilk arastirmalarinda, metal yiizeyler tizerine siiblimlesmis ftalosiyaninler
kullanilmistir. Bakir ftalosiyanin ve diger metal ftalosiyaninlerin polimorfik yapisi 9,
T, p, o, B, v, R ve e-kristal formlarinin kesfiyle anlagilmistir. Metalli ftalosiyaninlerin
a, B ve X kristal formlar1 Sekil 2.17°de gosterilmistir. 1967 yilinda, X-kristal formu
kesfedilmis ve elektrofotografi alaninda uygulanmistirlar. Ayrica, 1980°lerin basinda

da, elektrofotografideki fotoiletken katmanlarda fotoreseptor olarak kullanilan n- ve t-

metal igermeyen ve igeren ftalosiyaninler rapor edilmistir [56].
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Sekil 2.17. Metalli ftalosiyaninlerin a, B ve X kristal formlarinin gosterilmesi [57].
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degisiklik gosterebilir. Bakir, nikel, platin gibi metalli ftalosiyaninler Dan Simetrisinde
kare diizlem yapidadir ve diizlemsellikten sapma oranlar1 0,3 A’dur. X-151m1
analizlerinin sonucunda, substitiientsiz porfirin ve CoPc komplekslerinde pirolik o.,f3-
karbon baglarimin, B,B-karbon baglarindan belirgin sekilde daha uzun oldugu
gosterilmistir [58]. Bu bulgu, n-elektronlarla zenginlestirilmis ftalosiyanin ligandinin

rezonans Ozelliklerini ortaya koymaktadir (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18. Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjili rezonans yapisi.

Ftalosiyanin komplekslerinin ¢ogunun erime noktasi yoktur. Yiiksek termal kararliliga
sahip olan ftalosiyaninler, 400-500 °C sicakliklara kadar 6nemli bir bozulmaya
ugramadan kalabilirler ve vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kism1 900 °C’den

once dekompoze olmaz.

2.3.4.2. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninler, merkezlerinde genellikle bir metal iyonu barindirir ve bu merkez
atomu kompleksin kimyasal 6zelliklerindeki degisimlerde biiyiik rol oynar. Metal
iyonu capinin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk (kavite) ¢apina uygun olmasi ile
kompleks kararlilik kazanir. Metal iyon ¢api, Kkavite ¢apindan yani 1,35 A olan
genislikten kiiciik ya da biiyiik oldugunda ise metal atomlarinin yerlesmesi zorlasir ve
kolaylikla ayrilabilir. Bu sebeple berilyum, kalay, kursun, mangan ve magnezyum

metallerini igeren ftalosiyaninler kararli degildirler.

Ftalosiyaninlerin gesitli geometrik yapilar: bulunur ve bu formlar, malzemenin fiziksel
ve kimyasal ozelliklerini etkileyebilir [59]. Genellikle kare diizlem yapida bulunan
ftalosiyaninlerin merkezleri, kristal kafes i¢inde biikiilme olmaksizin iki hidrojen
atomu veya dort valansi es-diizlemsel olan Ni, Pt, Cu gibi metallerle doldurulabilir.
Ayrica, kristallerde diizlemsel simetriyi gosteren dort koordinatli Be, Mn, Fe ve Co

tirevleri de bulunabilir. Bu kompleksler, ¢esitli molekiillerin metale eksenel olarak
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baglanmasiyla kare diizlemsel yapidan bes koordinatli piramit yapisina veya alti
koordinatl oktahedral yapisina doniisebilirler. Sekiz koordinasyonlu anti prizmatik
kare sistemlerse tek metal iyonuna iki ftalosiyanin halkasinin baglanmasiyla olusur.

Bu sistemlerin sematik gosterimi Sekil 2.19°da gosterilmektedir.

N~ N~
(@) (b)
77N

(d)

Sekil 2.19. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi: (a) kare
diizlem, dort koordinasyonlu; (b) kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu;
(c) oktahedral, alti koordinasyonlu ve (d) antiprizmatik kare, sekiz
koordinasyonlu [60].

Alkali ve toprak alkali metal ftalosiyaninlerini igeren elektrovalent ftalosiyaninler
genellikle organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Ancak seyreltik inorganik asitler, sulu
alkol ve hatta su ile islendiginde metal iyonu molekiilden ayrilir boylelikle metal
icermeyen ftalosiyanin elde edilebilir. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri,
elektrovalent olanlara gore daha kararlidir ve 1-kloronaftalen, kinolin gibi ¢oziiciilerde
isitildiginda kismen ¢oziiniirler. Bunun nedeni, metal ile ftalosiyanin molekiili
arasindaki bagin ¢ok kuvvetli olup molekiiliin tamaminin psédo (yalanci) aromatik

karaktere sahip olmasidir [61].

Ftalosiyaninlerin birgogunun rengi, kimyasal ve kristal yapisina bagl olarak maviden
yesile kadar cesitlilik gosterir.  Genellikle yogun mavi-yesil renklerde olan
ftalosiyaninlerin renkleri baglanan metallere gore ya da substitue gruplarin sayisinin

artmasiyla farkli renklere sahip olabilirler. Ornegin; bakir ftalosiyanin mavi
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renkli, klorlanmig-bakirftalosiyanin ve siilfolanmig-bakirftalosiyanin  ise  yesil

renkte sentezlenir.

2.3.4.3. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliik ve agregasyon (kiimelesme) 6zellikleri

Ftalosiyaninler, fotodinamik terapi (PDT) ¢alismalar1 i¢in 6nemli bilesikler olmasina
ragmen olusan agregasyon ciddi bir problemdir. Hidrofilik gruplarla substitue olmus
ftalosiyaninler, molekiillerin diizleme dik bir sekilde istiflenmesine neden olur. Bu
toplanma itici giicii dogas1 geregi hidrofobiktir ve suyla etkilesime girme egiliminde

degildir. Sonug olarak ftalosiyaninler daha yiiksek dereceli gruplar olustururlar [62].

Ftalosiyaninlerin agregasyonunun varligi, spektral analizlerde absorpsiyon pikinin
daha kisa dalga boylarina kaymasiyla (hipsokromik kayma) tespit edilir. Bu durum,
molekiillerin birbirine yakin dizildigini ve daha yiiksek derecede diizenlenmis bir yap1
olusturdugunu  gosterir.  Istiflenmis  ftalosiyanin  molekiillerinin  bu  tiir
agregasyonlardan ayrilmasi (disagregasyonu), cesitli ¢oziiclilerin eklenmesiyle
kolaylastirilabilir. Ozellikle metanol, etanol, piridin veya dimetilsiilfoksit gibi
¢oziiciiler, bu molekiillerin daha diizenli dizilimlerini bozarak agregasyonu azaltabilir
[63]. Ornegin aliiminyum ftalosiyaninlerin metanol icindeki maksimum absorbsiyon
bandi yaklasitk 670 nm’dir (Q bandi). Su eklendikten sonra olusan dimerin
absorpsiyonunu belirleyen 640 nm civarinda bir absorpsiyon bandi gozlenir [64].
Dimer absorpsiyonu, Q-bandinin molar absorpsiyon katsayisinda gézle goriiliir bir

azalmaya neden olur.

Iki karsit diizlemsel makrosiklikden olustugu diisiiniilen dimerler, istiflenmis veya
sarmal bicimde mevcut olabilir. Spektral davranis molekiiler dimerlere uygulanan
eksiton ile agiklanabilir [65]. Sonug olarak, dimerin tekli-tekli sogurma spektrumu,
monomerin sogurum yapmasiyla maviye kayar. Ftalosiyanin dimerlerinin
absorpsiyonu, monomerlerin agregasyonundan daha yiiksek bir enerjide meydana
gelir, ancak kirmiziya kayma yasaktir ve bu karmasik bir ortamda gdzlemlenen
sondiirme fenomeni ile agiklanabilir. Metallerin agregasyon siralamas: Cu > H > Fe >

VO > Zn > Co > Al seklindedir [66].

Fotodinamik terapide, foto wuyaricilarin birikmesiyle olusan fotodinamik
reaksiyonlarin neden oldugu olumsuz c¢oziinirlik ve fotofiziksel ozelliklerden
kacinmak gerekmektedir. Agregasyonu azaltmak i¢in ¢oziicii se¢iminin iyi yapilmasi

ve substitiient gruplarin uygun sekilde tasarlanmasi gerekebilir. Ayrica metanol,
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etanol, piridin gibi ¢oziiciilerin ilavesi veya katyonik misellerin kullanimi,
ftalosiyaninlerin agregasyonunu azaltarak c¢oziiniirliigiinii artirabilir. Ftalosiyanin
kompleksleri foto uyarici olarak kullanilabilir, ancak agregasyon yapan ftalosiyaninler
aktif degildir. Bu nedenle, ftalosiyaninlerin fotodinamik terapi uygulamalarinda etkili

olabilmesi i¢in agregasyon probleminin ¢oziilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.

2.3.5. Ftalosiyaninlerin spektral él¢iimleri

2.3.5.1. UV-Vis. spektrumu

Ftalosiyaninlerin spektral ozellikleri, etkileyici optoelektronik performanslari igin
kritik oneme sahiptir. Ftalosiyaninler sahip olduklari zengin m-elektron sistemini
iceren biiyiik halka yapisi nedeniyle UV-Vis. spektrumunda karakteristik absorpsiyon
pikleri veren organik bilesiklerdir. UV absorpsiyon spektrumlar, m—n~ ve n—m
elektronik gecislerden kaynaklanir. Bu gegisler, ftalosiyaninlerin genis konjugasyon
sistemleri ve merkezi metal iyonlari ile etkilesimleri sonucu olugsmasiyla absorpsiyon
spektrumlarinda goriilen pikler araciligtyla analiz edilebilirler. Bu pikler genis bir 151k
spektrumu boyunca karakteristik absorpsiyon yapan Soret (B banti) ve Q bantlarinda
goziikken gecislerdir. Bu elektronik gecisler, ftalosiyaninlerin optik 6zelliklerini

belirler ve optoelektronik cihazlar i¢in 6nemini ortaya koyar [67].

Bu bilesiklerin sogurma spektrumlarinin en dikkat ¢ekici 6zelligi, karakteristik Q
band1 absorpsiyonudur. Q bantlar1, n—n" gegislerini temsil eder ve ftalosiyaninlerin
metalli veya metalsiz olup olmadiklar1 hakkinda bilgi saglar. Metalsiz ftalosiyaninler,
molekiiler simetrileri nedeniyle ikiye boliinmiis ¢ift bantli bir absorpsiyon deseni
sergilerken, metalli ftalosiyaninler tek, ancak daha gii¢lii bir absorpsiyon bandi
gosterirler [68]. Bu absorpsiyon, ftalosiyaninlerin karakteristik rengini olusturur ve
genellikle mavi veya yesil renkli olmalarina neden olur. Ornegin, bakir ftalosiyanin
(CuPc) mavi renkteyken, nikel ftalosiyanin (NiPc) yesil renkte olabilir. Bu yilizden
metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin Q band1 670—720 nm civarinda dar, siddetli ve
hemen hemen ayni yiikseklikte olan iki karakteristik absorbsiyon pikleriyle bilinirler.
Bir diger karakteristik ftalosiyanin piki olan Soret bandlar1 daha yiiksek enerjili bir
absorpsiyon bandidir ve 300-350 nm civarinda, n—n~ gegisleri yiiziinden goriiliir.
Q bandindan daha az belirgin olmasina ragmen, bu bant ftalosiyaninlerin elektronik
yapisini anlamak i¢in 6nemlidir. Schaffer tarafindan gelistirilen Hiickel hesaplari, tipik

bir metalli ftalosiyaninin elektronik molekiil yoriinge yapisini haritalamak igin
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kullanilmis ve Q bandi absorpsiyonunun nasil olustugu gostermistir [69]. Bu
hesaplamalar ile alu simetrisine sahip en yiiksek dolu molekiiler yoriingeden
(HOMO) eg simetrisindeki en diisiik dolu olmayan molekiiler yoriingeye (LUMO)
dogru gergeklesen m—m  gecisinin  Q bandi absorpsiyonunu olusturdugu
anlayabilmekteyiz. Genellikle diizlemsel yapida olan metalli ftalosiyaninler Dan
simetrisinde HOMO'dan LUMO'ya n—n" gegisi ile Q band1 absorpsiyonu gosterirken,
daha diisiik Don simetriye sahip metalsiz ftalosiyaninlerde LUMO yoriingesi Qx ve
Qy olarak ikiye ayrilarak Q bandinin bdliinmesine neden olur. Kuvvetli bir baz olan
tetrabiitilamonyumhidroksit ~ kullanilarak  metalsiz ~ ftalosiyaninin =~ protonlari
uzaklastirildiginda, Dan simetrisinde Pc? anyonu olusur ve Q bandinin ikiye ayrilmasi
ortadan kalkar. Kisaca metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin simetri farkliliklar1 Q

bandlarinin yerini etkileyebilmektedir [70].

Ftalosiyaninlerin absorpsiyon pikleriyle gorebildigimiz bu gegisler ¢oziicii ortamina
bagl olarak degisebilir. Bu fenomene solvatokromizim (¢oziicii etkisi ile kayma)
denir. Coziicliniin konsantrasyonu, polaritesi ve etkilesimleri, ftalosiyaninlerin
absorpsiyon bantlarinin  yeri ile yogunlugunu etkileyebilir [71]. Metalli
ftalosiyaninlerin kloroform igindeki spektrumlarinda karakteristik olarak 675 nm’de
giiclii bir band, 640 nm’de belirgin bir omuz ve 610 nm’de zayif bir band gézlemlenir.
Bu gozlemlerin sebebi ftalosiyaninlerin monomerik yapida olmasidir. Metanol gibi
polar ¢oziiciiler kullanildiginda ise 675 nm’deki Q bandinin siddeti belirgin sekilde
azalir ve 630 nm’de yeni bir band ortaya ¢ikar. Bu durum ise molekiillerin agregasyon
gostermesiyle ilgilidir. Merkezi metalin  kimyasal dogasina bagl olarak
ftalosiyaninlerin elektronik yapisi ve dolayisiyla spektral dzellikleri belirlenir [72]. Bu
nedenle metal iyonunun biiytikligii ve agirligi ile absorpsiyon spektrumunda belirgin
farklar gozlenebilir. Ayni zamanda kristal formlar1 (polimorfizm), oksidasyon sayisi
ve elektronik konfigiirasyonlarina gore de spektral ozellikleri degisebilir. Bunun
sebebi farkli formlardaki ftalosiyaninlerin 151k absorpsiyon 6zelliklerinde degisiklik
olmasidir. Bu durumda ftalosiyaninlerin optik performansini optimize etmek
onemlidir. Sonug¢ olarak, ftalosiyaninlerin spektral ozellikleri bir¢cok faktdre bagl

olarak degisebilir.

2.3.5.2. FT-IR spektrumu
Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari, makrosiklik yapilariin biiyik ve karmagsik

dogas1 nedeniyle bircok bandin gozlenmesiyle dikkat ¢eker, bu da tiim bantlarin
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karakterize edilmesini zorlastirir [73]. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler arasindaki
FT-IR spektrumlarindaki farklar genellikle iyi anlagilmamistir. Ancak, énemli bir
farklilik, metalsiz ftalosiyaninlerdeki i¢ -NH gruplarmin titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Ftalosiyaninlere periferal konumlarindan baglanan substitientler Q bandinin
konumuna ¢ok az etki eder, ancak bu substitiientler benzen halkalariyla n-yoriinge
sisteminin uzamasma neden olursa durum degisir. Bu durum naftalosiyaninlerin
(NPc) Q bandlarinm 90 cm™’de, antrosiyaninlerinki ise kirmiziya kayarak 170 cm™*de
gbzikmesini saglar. Periferal olmayan siibstitiisyonda, elektron veren gruplar (amin,
alkoksi vb.), absorpsiyon gruplarinin elektronik spektrumda daha uzun dalga boylarina
kaymasina neden olur. Bu etkinin nedeni HOMO enerji seviyesinin stabilitesinin

bozulmasidir [74].

2.3.5.3. NMR spektrumu

Metalsiz ftalosiyaninlerin tH-NMR spektrumunda dikkat ceken en ilging 6zelliklerden
biri, diizlemsel yap1 ve 18xn elektron sistemlerinin —NH protonlarmin yiiksek alana
kaymasini saglayarak ol¢iit olan TMS’den daha kuvvetli alanda goziikmesine neden
olmasidir. Aksine makrosiklik m sistemden dolayr genis diamanyetik halka akimi

gozlenir ve aromatik halkanin pikleri diisiik alanda goriiliir.

Ftalosiyaninlerin protonlar1 aksiyel bagli ligandlar eklendiginde yiiksek alana kayar.
Bu kayma, protonlarin mesafesi ve relatif pozisyonuna baghdir. Agregasyonun
etkisiyle alinan 'H-NMR spektrumlari diizlemsel ftalosiyaninlerin farkh
konsantrasyonlar/sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlar genis kaymalar
gosterir. Agregasyon, 1,4- pozisyonunda uzun yan zincirler veya aksiyel ligandlarin

ilavesi ile onlenebilir [75].

Ftalosiyaninler, genis bir aromatik sistem igerir ve bu sistemin karakteristik 6zellikleri
13C-NMR spektrumlarinda belirgin bir sekilde ortaya ¢ikar. Ftalosiyaninlerin aromatik
halkalarindaki karbon atomlari, genellikle diisiik alanlarda rezonans gosterir. Bu
kayma, aromatik m-sistemlerin elektron yogunlugundan kaynaklanir. Merkezi
cekirdek karbon atomlari, merkezi c¢ekirdegin elektron yogunlugundan ve
konjugasyon etkilerinden dolay1 aromatik halkalardaki karbon atomlarindan farkl
kimyasal kayma degerleri sergiler. Substitiient gruplar, eger elektron verici gruplar ise

(alkil, alkoksi vb.) kimyasal kaymalar1 diisiik alana kaydirabilirken, elektron ¢ekici
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gruplar (nitro vb.) yiiksek alana kaydirabilir. Agregasyon ve ¢oziicii tipi, *C-NMR
spektrumlarinda karbon rezonanslarinin genislemesine ve kaymasina neden olabilir.
Kullanilan ¢o6ziicii polar ise agregasyon egilimi azalabilir ve bu da daha keskin ve

belirgin piklerle sonuglanabilir [76].

2.3.5.4. MALDI-TOF-MS spektrumu

Ftalosiyaninlerin kiitle spektroskopisi, bu bilesiklerin molekiiler kiitlesini ve yapisal
Ozelliklerini hassas bir sekilde belirlemede 6nemli bir teknik olarak kullanilir. Bu
teknik, molekiiler iyonlarin kiitlesini ve onlarin parcalanma desenlerini analiz ederek
molekiiliin kimyasal yapisini ortaya ¢ikarir [77]. Ftalosiyaninin kiitlesini temsil eden
molekiiler iyonu (M* veya M), ¢esitli enerji seviyelerinde ¢arpisma veya iyonizasyon
islemleriyle parcalanabilir. Bu pargalanmalar c¢esitli fragmentasyon desenleri
olusturarak molekiiler iyonun kiitle spektrumunda belirgin pikler olarak
gbzlemlenebilir. Bu pikler molekiiliin i¢ yapisin1 ve baglanma modlarini ¢ikarmanin

bir yolu olarak kullanilabilir.

2.3.6. Ftalosiyaninlerin foto-iletkenlikleri

Ftalosiyaninler, 151k altinda elektriksel iletkenliklerini artirabilen kompleksler olmalari
sayesinde bir¢ok teknolojik uygulamada 6nemli bir rol oynarlar. Foto-iletkenlik,

malzemenin 151k etkisiyle elektriksel iletkenliginin artmasi anlamina gelir.

Ftalosiyaninler, genis bir spektral aralikta, o6zellikle goriiniir ve yakin kizilGtesi
bolgelerde, giiglii 151k sogurma kapasitesine sahiptir [78]. Bu, onlari etkili foto-iletken
malzemeler yapar. Merkezi metal iyonlarimin tiiri ve koordinasyon kimyasi,
malzemenin 1518a verdigi tepkiyi ve iletkenligini Snemli 6lgiide etkiler. Ornegin, bakir,
demir ve kobalt gibi merkezi metal iyonlari, ftalosiyaninlerin foto-iletkenlik

ozelliklerini belirler.

Ftalosiyaninlerin genis konjiige n-elektron sistemi, foto-iletkenlik i¢in gerekli olan
elektronik o6zellikleri saglar. Bu yapi, fotonlarin enerjisini sogurarak elektronlarin
iletim bandina gegisini kolaylastirir [79]. Ftalosiyaninlerin foto-iletken ozellikleri,
fotokopi makineleri, lazer yazicilar ve organik fotovoltaik hiicreler gibi cihazlarda
kullanilir. Ozellikle, elektrofotografik siireglerde ftalosiyaninler yaygin olarak tercih

edilen foto-iletken malzemelerdir.
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2.3.7. Ftalosiyanin cesitleri ve genel sentez metotlar:

Cogu ftalosiyanin sentez yonteminde baslangi¢c malzemesi olarak ftalonitril tiirevleri
kullanilmasina ragmen reaksiyon kosullar1 olduk¢a farklidir. Bu nedenle ftalosiyanin
sentezi benzer mekanizmalar veya ara irilinler yoluyla gerceklesmeyebilir. Bu
bilesiklerin sentezinde kullanilan reaksiyon kosullar1 nedeniyle kesin mekanizmanin
anlasilmas1 olduk¢a zordur. Ancak ftalosiyanin makro halkasinin olusumunun
ardindaki itici gili¢, merkezi metal iyonunun templat etkisi ve bu kompleksin sagladigi

stabilitedir.

Makrosiklik  yapilar olan ftalosiyaninler iizerindeki 2-boyutlu =-elektron
delokalizasyonu onlara nadir fiziki 6zelliklerinin yani sira halkalarina uygulanabilecek
kimyasal modifikasyon cesitlerinde biiyiik miktarlarda artis1 da sebep olur [80].
Ftalosiyaninler, 6zelliklerinin ¢esitli modifikasyonlar yoluyla uyarlanabildigi ¢ok
yonli komplekslerdir. Bu diizenlemelerin en basit ve en yaygin olarak arastirilmig
olani, merkezdeki metal iyonunun degistirilmesidir. Bu makrosiklik bilesikler,
cekirdek yapilarina yetmisten fazla farkli metal ve ametal katyonu dahil etme
yetenegine sahiptir. Bu esneklik, arastirmacilarin bu bilesiklerin 6zelliklerini belirli

uygulamalar i¢in ince ayar yapmalarina olanak tanir [81].

Bir diger 6nemli modifikasyon, ftalosiyanin halka sistemine substitiient gruplarin
eklenmesidir. Substitiient igermeyen ftalosiyaninlerin ve metal tiirevlerinin organik
¢oziciilerdeki diisiik ¢Oziiniirliigi, bu bilesiklerin kullamim alanlartyla birlikte
tizerinde yapilacak arastirmalari sinirlayabilir. Halkanin yapisina substitiientlerin
eklenmesiyle bu ¢oziiniirlik problemleri asilabilir ve ftalosiyaninlere kazandirilan
yeni Ozellikler incelenebilir. Bu yontem, yalnizca ¢oziiniirliigii arttirmakla kalmaz,
aymt zamanda bu modifikasyonlarla kazandirilan c¢esitli yeni Ozelliklerin

arastirilmasini miimkiin kilar.

Hem substitiie edilmis hem de edilmemis, metal igeren veya igermeyen
ftalosiyaninlerin genel sentez yontemlerine bakildiginda, bu siireglerin ortak 6zelligi,
reaksiyonun birden fazla basamakta ylrlimesi ve yiliksek sicakliklarda
gerceklesmesidir [82]. Bu karmasiklik ve zorlu sentez kosullarima ragmen, bu
yontemler, farkli uygulamalar icin istenen ozelliklere sahip ftalosiyaninlerin iiretilmesi

acisindan hayati 6neme sahiptir.
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2.3.7.1. Substitiie olmamus ftalosiyaninler

Substitiie olmamus ftalosiyaninler 'Pc' (Sekil 2.20), molekiil yapilarinda bulunan dort
pirazin halkasinin her biri ayn1 kimyasal yapiya sahip ve herhangi bir substitiient
icermeyen ftalosiyaninlerdir [83]. Yani hicbir atomun bagka bir atom veya grupla
degistirilmedigi, yani kimyasal olarak degisiklik yapilmamis ¢ekirdek yapisini

korumus dogal ftalosiyaninlerdir.
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Sekil 2.20. Substitiie olmamuis ftalosiyaninler.
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Ftalosiyaninlerin bu yapisinda degisiklik yapilmis versiyonlar1 dogalliklar1 sebebi ile
diger tiirlerine gore baz1 degisiklikler gosterirler. Bu farkliliklar, renkleri,
cOziintirlikkleri veya kimyasal reaktiviteleri iizerinde etkiler yapar ve onlar 6zel
uygulamalara uygun hale getirir. Ancak genellikle parlak renkli kristaller veya tozlar
halinde olan bu ftalosiyaninler 6zellikle renk kararlilig1 ve dogalliklar1 agisindan tercih
edilen bir segenektir. Yapisinda herhangi bir degisiklik yapilmadan dogal olarak
bulunabilen temel pigmentler olarak kullanilir. Bu nedenle, o&zellikle dogal
renklendirme gerektiren, madde algilayici, fotoreseptor ve boya uygulamalarda tercih
edilirler. Ayrica yiiksek termal kararliliklar1 (200-300 °C) ve morétesi 151k hasarina

kars1 direngleri nedeniyle ¢esitli uygulamalarda da kullanilirlar.

Substitiie olmamis ftalosiyaninler, gesitli yollarla sentezlenebilir. En yaygin yontem,
ftalonitrilin termal halka kapanmasi reaksiyonudur. Bu reaksiyonda, ftalonitril, bir
metal tuzunun varliginda veya olmadan, DBU veya DBN gibi bazi1 bazik katalizorlerin
alkolden proton koparmasiyla yiiksek sicakliklarda (150-250 °C) isitilmasiyla
sentezlenir [84]. Reaksiyonda metal tuzunun varligiyla metal atomu (M), templat
halkalagmas1 sirasinda elektron vericisi olarak goérev yapar ftalosiyanin iyonunun

merkezine yerlesir.

Substitiie olmamuig ftalosiyaninlerde, merkezi metal atomu olarak en yaygin metal
atomlar1 bakir, ¢inko, kobalt, nikel, demir ve magnezyumdur. Sahip olduklar1 renkleri,
merkezi metal atomuna baglhdir. Ornegin, bakir ftalosiyanin (CuPc) mavi, ¢inko

ftalosiyanin (ZnPc) beyaz ve kobalt ftalosiyanin (CoPc) kirmizi renklidir.

2.3.7.2. Substitiie edilmis ftalosiyaninler

2.3.7.2.1. Nonperiferal ve periferal substitiie ftalosiyaninler

Tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin, tetra-substitiie ftalosiyaninlerin en ¢ok incelenen
tirtidiir. Bu bilesiklerin sentezinde en etkili yontemlerden biri, 4-nitroftalonitrilin bir
alkolle (aromatik siibstitiisyon tepkimesi) nitro grubu yerine eter bagli substitiie
ftalonitril olugturma reaksiyonudur. Bu yol, tetra-substitiie ftalosiyaninlerin verimli bir
sekilde olusmasini saglar (Sekil 2.21) [85].
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Sekil 2.21. Tetra-substitiie ftalosiyanin.

Tetra-substitiie ftalosiyaninlerin sentezi, genellikle farkli simetri 6zelliklerine sahip
kompleksler olusturur. Bu kompleksler, substitiientlerin 1,4,8,11,15,18,22,25
pozisyonlarinda bulundugu nonperiferal 1,4- veya 2,3,9,10,16,17,23 pozisyonlarinda
yer aldigi periferal 2,3- oktasubstitiie ftalosiyaninlerdir. 1,4- substitiientlerinin sentezi,
1,4- oktasubstitiie ftalosiyaninlere kiyasla daha zordur. Bunun nedeni, sterik engellerin

1,4- substitiientlerinin sentezini zorlastirmasi ve verimliligi diisiirmesidir [86].

Sonug olarak, tetra-substitiie ftalosiyaninlerin sentezinde farkli simetri 6zelliklerine
sahip kompleksler olusabilir ve 1,4- substitiientlerinin eklenmesi, sterik engeller

nedeniyle daha zor ve verimsiz bir siirectir.

2.3.7.2.2. Eksenel substitiie ftalosiyaninler

Merkezdeki iyonun eksenel konumuna ligandlarin baglanmasi, MPc bilesiklerinin
ozelliklerini onemli Slgiide gelistiren bir faktordiir. Eksenel siibstitiisyon, bilesiklerin
¢Oziiniirliglinii artirirken, molekiiller arasi yliz-ylize etkilesimleri azaltarak daha
kararli yapilar olusmasimi saglar. Eksenel ligandlar genellikle merkez iyonunun
oksidasyon durumunun +3 veya +4 olmasini gerektirir, bu da kovalent baglarin

olusumunu destekler [87].

Ozellikle, piridin gibi uygun ligandlar, cesitli metal iyonlar1 ile giiclii koordinasyon
baglar1 olusturarak MPc’nin piridin ve kinolin i¢inde daha iyi ¢6ziinmesini neden olur.
Bu ligandlarin varligi, ¢6ziiniirliigii ve dolayisiyla bilesiklerin uygulanabilirligini
onemli 6l¢iide artiran ek koordinasyon baglari olusturabilir. SiPc, SiNcPc, GePc ve
SnPc gibi bilesiklerin bir¢ok eksenel substitiie tiirevleri mevcuttur. Sekil 2.22°de
SiNcPc kompleksinin sentezi igin kullanilan yontemler gosterilmistir. Bu tiirevler,
belirli uygulamalar i¢in gerekli olan spesifik optik ve elektronik 6zelliklerin elde

edilmesini saglayarak MPc bilesiklerinin biiyiik ilgi gérmesini saglar.
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Sekil 2.22. SiNcPc sentezi: i. N-Bromsiiksinimid, 151k, benzoilperoksid, karbon
tetrakloriir (¢oziicii); ii. Susuz sodyum iyodiir, DMF, 80 °C; iii. SiCls,
ftalonitrilin siklotetramerizasyonu.

Sonug olarak, MPc bilesiklerinin eksenel siibstitiisyonu hem ¢oziiniirliigii artirmak

hem de optik ve optoelektronik 6zellikleri iyilestirmek i¢in etkili bir strateji sunar. Bu

yontem, ileri teknoloji uygulamalarinda kullanilabilecek daha verimli ve stabil

bilesiklerin gelistirilmesine olanak tanur.

2.3.7.2.3. Substitiie edilmis silisyum ftalosiyaninler

Ftalonitril veya diiminoizoindolin, silisyumtetrakloriir varliginda siklotetramerizasyon
reaksiyonuna girerek a-Cl2SiPc bilesigini olusturur. Bu iiriin, sulu sodyum hidroksit
ile hidrolize edildiginde o-(HO).SiPc’ye doniisiir. Elde edilen bu bilesik, Pc-
polisilokan (a-OSiPc) sentezinde ara iiriin olarak kullanilir. Ayrica, a-Cl2SiPc ve a-
(HO)2SiPc’nin alkol, alkil halid ve klorosilan ile eksenel siibstitiisyon reaksiyonlari,
a-R2SiPc gibi ¢esitli ilging bilesiklerin olusumunu saglar. Bu bilesikler, yaygin olarak
kullanilan organik ¢oziiciilerde yiiksek c¢oziliniirlik gosterir ve kati halde iken
molekiiller aras1 smir-sinir etkilesimlerini minimize eden agik yapi sergilerler. Bu
ozellik, yapilarindaki eksenel substitiientlerin sterik etkisinden kaynaklanir. Iki farkli

diizensiz eksenel substitiie SiPc bilesigi de sentezlenebilir (Sekil 2.23).

Ayrica, 0-(HO)2SiPc’nin hidrasyonunun dikkatli kontrolii ile oksijen koprii atomuna
bagl es yiizeyli dimerik veya oligomerik SiPc iiriinleri elde edilebilir. Bu oligomerik
tiirler, terminal SiPc {initelerinin eksenel siibstitiisyonu ile organik c¢oziiciilerde

¢ozinir hale getirilebilir [88].
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Sekil 2.23. Eksenel substitiie SiPc sentezi; i. silikon tetrakloriir ile yliksek kaynama
noktasina sahip bir ¢6ziicii (kinolin) igerisinde 1sitilma, ii. asidik veya
bazik sartlarda hidroliz, iii. uygun bir alkil veya silisyum kloriir ile
reaksiyona sokulmasi, kuru piridin igerisinde geri sogutucuda
kaynatilmas1 ve iv. Katalizor olarak bir baz kullanarak, uygun bir alkol ile
toluen icerisinde 80°C’de reaksiyona sokulma.

Bu bilesiklerin eksenel siibstitiisyonuyla elde edilen genis ¢ozlinirliik araligi ile yapi
ozellikleri, onlarin farkli endiistriyel ve teknolojik alanlarda kullanilmasint miimkiin
kilmaktadir. Ozellikle, eksenel substitiientlerin sterik etkisi, bu bilesiklerin kat1 haldeki
yapilarini acik hale getirerek, yiizeyler arasi etkilesimleri minimize eder, bu da optik
ve elektronik uygulamalarda avantaj saglar. Elde edilen g¢esitli tiirevler hem
laboratuvar caligmalarinda hem de endiistriyel uygulamalarda genis bir kullanim alan1

bulmaktadir.

2.3.8. Ftalosiyaninlerin saflastiriimasi

Saflagtirma islemi, ftalosiyaninlerin istenen saflikta ve kalitede kullanilabilmesi i¢in
onemlidir [89]. Ftalosiyaninler baglanmis ligandlarin ozelliklerine gore substitiie
olmamis veya substitiie metalsiz ve metalli olmalarina, ¢ozelti ve ¢oziicii 6zelliklerine,
Olceklenebilirlige ve diger faktorlere bagli olarak degisik 6zellikler edinilebilirler. Bu
kadar degisik oOzelliklere sahip olarak c¢esitlendirilebilen ftalosiyaninlerin

saflastirmalart i¢in de segilecek yontemlerde pek ¢ok yol izlenebilir.

Ftalosiyaninlerin saflastirilmas1 genellikle kimyasal sentezlerinin son agamasi olarak
gergeklestirilir. Bilesik elde edildikten sonra, ¢esitli yontemler kullanilarak saflastirma

islemi uygulanir.
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2.3.8.1. Substitiie olmayan ftalosiyaninlerin saflastiriimasi

Substitiie olmayan ftalosiyaninler yaygin ¢oziiciilerde ¢6ziinmezler, genellikle
kuvvetli asitlere ve 1siya karsi kararhidirlar. Substitiie olmayan ftalosiyaninlerin
saflastirilmast i¢in oOncelikle c¢oziiniirliiklerinin arttirilmast gerekir. Bunun igin

genellikle yan gruplar baglanarak saflagtirma islemleri o sekilde uygulanir.
Kullanilan yontemler;

1.Siiblimasyon: Baz1 ftalosiyanin tiirevleri ¢oziiniirliiklerinin ¢ok az olmas1 ve ~550
°C gibi yiiksek sicakliklara son derece dayanikli olmak gibi kosullar1 sagladiklari i¢in
siilblimasyon yoluyla saflastirilabilir. Siiblimasyon, kat1 bir maddenin dogrudan gaz
haline ge¢mesi islemidir. Bu yontemde, ftalosiyaninler kontrollii bir sekilde 1sitilir ve
buharlasarak tekrar katilasirlar. Boylece, diger bilesiklerden ayristirilirlar ve daha
yiiksek saflikta elde edilirler.

2.Coktiirme: Bazi ftalosiyaninler giiclii asitlere karst son derece dayanikli
olduklarindan derisik siilfat asidinde (H2SO4) ¢oziindiiriildiikten sonra buzlu soguk
suda ¢oktiirme islemiyle ve c¢oziinebilenleri ekstraksiyon yontemiyle ¢dziinmeyen
kirliliklerden ayirmak yani saflagtirmak miimkiindiir [90]. Coziinmeyen ftalosiyanin
bilesikleri 1se c¢esitli solventlerle yikayarak kirlilikleri giderilebilir. Amino
ftalosiyaninler icin ise derisik hidroklorik asitte (HCIl) ¢oziindiiriildiikten sonra

seyreltik bazik ortamda ¢oktiirme yapilabilir.

2.3.8.2. Substitiie ftalosiyaninlerin saflagtiriimasi

Substitiie ftalosiyaninler, ¢ozeltideki substitiie gruplar arasindaki dipol etkilesimi ve
molekiil agirliginin artmasi nedeniyle giiclii bir agregasyon egiliminde olmasina
ragmen, bu molekiiller su ve organik ¢oziiclilerde daha fazla ¢oziiniir. Bu nedenle
siiblimasyon yontemi bunlar1 saflastirmak i¢in siklikla kullanilmaz. Ancak yine de

dikkatli olunursa ¢oziiniirliik farkindan saflastirma yapilmasi miimkiindiir.
Kullanilan yontemler;

1.Kristalizasyon: Coziinmeyen safsizliklari uzaklastirmak igin ftalosiyaninler uygun
¢oziiciilerde ¢ozilindiikten sonra, yavas yavas ¢oziiciiniin buharlagmasi veya sogutma

yontemiyle kristallesir. Bu kristaller daha sonra filtrasyon veya santrifiijleme gibi
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yontemlerle ayrigtirilir. Kristalizasyon yontemi, ftalosiyaninlerin yiiksek saflikta elde

edilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.

2.Kolon Kromatografisi: Ozellikle asimetrik ftalosiyaninlerin saflastiriimasinda
kolon kromatografisi de siklikla kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde, ftalosiyanin
karisimi aliimina ve silika jel gibi dolgu maddeleri {izerinde normal, flag veya vakum
yontemleri kullanilarak kolon kromatografisi uygulanir [91]. Farkli bilesikler, farkli
ozelliklere sahip olduklar1 i¢in, doldurma maddesine gore farkli hizlarda ilerlerler. Bu
sayede, bilesikler birbirinden ayristirilabilir ve saflastirilabilir. Ayrica yiiksek
performansh sivi kromatografisi (HPLC) ve ince tabaka kromatografisi (TLC) gibi
diger tekniklerle de saflastirilabilirler.

3.Ekstraksiyon: Ftalosiyaninlerin saflastirilmasi igin ekstraksiyon yontemi de
kullanilabilir. Bu yontemde, ftalosiyaninlerin ¢ozeltiden organik bir ¢oziiciiye transferi
saglanir. Organik ¢dziicii daha sonra buharlastirilir veya diger yontemlerle ¢ikarilir.
Ekstraksiyon islemi ayrica basit yikamayla su ve organik c¢dziiciiler kullanilarak
yapilabilir. Ekstraksiyon yontemi, ftalosiyaninlerin diger bilesiklerden ayristirilmasi

icin etkili bir yontemdir.

Bu klasik yontemler ftalosiyaninlerin saflastirilmasi i¢in uygulanmaktadir. Bu islemler
uygulandiginda safsizliklarin da ftalosiyaninle birlikte ¢oziinme ihtimalinin oldugu
unutulmamalidir. Bu yiizden elde edilecek ftalosiyaninlerin her bir tepkime
basamaginin safligi TLC yontemiyle kontrol edilerek yapilirsa sonuclar ¢ok daha iyi
olacaktir. Ancak TLC yontemiyle saflastirmada maddenin tekrar kazanilma zorlugu

yaninda verim diisiikligii bir dezavantaj olarak bilinmektedir [92].

2.3.9. Ftalosiyaninlerin uygulama alanlari

Ftalosiyaninler, ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilan ¢ok yonlii organik bilesiklerdir
[93]. Farkl1 6zellikler tagiyan ftalosiyaninler, 6zellikle son zamanlarda yeni uygulama
alanlarinin bulunmas1 adina dikkatle arastirilmakta ve bunlarin basarili pratik
uygulamalari gerceklestirilmektedir. Ayrica bircok modern yiiksek teknolojide yaygin
olarak kullanilmaktadirlar [94]. Son zamanlarda malzeme biliminde de uygulamalari
bulunan ftalosiyaninler, baslica elektrofotografide molekiiler yari iletken olarak, ters
doymus absorban ve kizildtesi absorplayict olarak, kimyasal sensdr yapiminda,
elektronik ve optoelektronik cihazlarda elektrokromik madde olarak, katalizde

katalizor olarak, Langmuir-Blodgett yiizey filmlerinde, siv1 kristal olarak, niikleer
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kimyada, boyar madde ve pigment olarak, optik veri depolamada lineer olmayan optik
malzeme olarak, kromatografik ayirmada, gilines panellerinde giines enerjisinin
dontstiirilmesinde,  yakit  hiicrelerinde, = biyomedikal  goriintiilemelerde,
fotoelektrokimyasal hiicrelerde, organik optik fotovoltaik hiicrelerde ve fotodinamik

tedavide ilgi ¢ekerek kullanilmaktadir [95].

Bu uygulama alanlari, ftalosiyaninlerin ¢ok yonlii ve ¢esitli endiistri alanlarinda
kullanilabilen 6nemli bilesikler oldugunu gostermektedir. Her bir uygulama alani,
ftalosiyaninlerin benzersiz Ozelliklerinden faydalanarak ©6zel bir ihtiyaca yonelik

¢Ozlimler sunmaktadir.

2.3.9.1. Boyar madde ve pigment olarak ftalosiyaninler

Bu pigmentler, kimyasal olarak sentezlenen bilesiklerdir ve genellikle organik kdkenli
olup renklendirme 6zellikleri saglar. 19. ylizyilin sonlarindan bu yana tiretilmekte olan
sentetik organik pigmentler, boya, baski miirekkepleri, plastik ve tekstil gibi birgok
alanda renklendirme endiistrisini devrim niteliginde etkilemistir [96]. Bu pigmentler,
boya endiistrisinde kullanilarak yiizeylere renk verir ve kaplama malzemelerinin
dayanikliligin1 artirir. Aynmi sekilde, baski miirekkeplerinde kullanilarak kagitlar,
kartonlar ve diger yiizeyler lizerine baski yapilirken renklendirme saglar. Plastik ve
tekstil endiistrilerinde de renklendirme amaciyla kimyasal olarak sentezlenen

bilesiklerdir.

Ftalosiyaninler ise ¢eyrek ylizyilda ticari 6nemi olan ilk yeni kromofor iceren maviye-
yesile kadar uzanan pigmentler ve boyalar1 ifade eder. Onlarin ¢ok yonliiligi,
dayanikliliklar1 ve genis renk yelpazeleri, farkli sektorlerde birgok uygulamada
vazgecilmez hale gelmelerini saglar. Ayrica, farkli taleplere yanit olarak cesitli
renklerde ve Ozelliklerde iiretilebilir. Bu pigmentler, iiriinlere ¢ekici goriiniim ve
estetik ozellikler kazandirirken, dayaniklilik ve performans saglar. Ozellikle renk
dayanikliligi, 151k hasligi, 1siya dayaniklilik gibi 6zellikleri ile farkli uygulamalara

yonelik olarak tasarlanabilirler [97].

Ftalosiyaninler, goriiniir bolgede mavi, siyan ve yesil renklere sahip olduklarindan
bircok modern yiiksek teknolojide de yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Ftalosiyaninler renklendiricilerinin geleneksel kullanimlari, otomotiv boyalar1 ve
baskr miirekkepleri i¢in mavi-yesil pigmentler olarak, tekstil ve kagit i¢in mavi/siyah

boyalar olarak kullanilmaktadir. Ornegin, kirmiz1 olan yar1 kararli a-formu boyama
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icin, miirekkep piiskiirtmeli baski, lazer yazicilarin yilik olusturma malzemesi ve toner
olarak siyan boyalar, yazict miirekkebi olarak da yesil olan kararli B-polimorf hali
renklendirici olarak kullanilmaktadir. Boyar madde olarak kullanilan ftalosiyaninlerin
genellikle sahip oldugu mavi rengi Sekil 2.24’de ve yesil rengi Sekil 2.25’de

gosterilmistir.
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Sekil 2.24. Mavi boyar madde ve pigment olarak ftalosiyaninler.
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Sekil 2.25. Yesil boyar madde ve pigment olarak ftalosiyaninler.
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Bakir ftalosiyaninler, milkemmel renk dayanikliligi ve yiiksek renk giiciine sahip
parlak mavi bir pigmenttir. Cl Pigment Blue 15 ¢ok iyi haslik 6zeliklerinden dolay1 en
genis kullanilan parlak mavi pigmenttir. Bu 6zellikleri sayesinde, baski1 miirekkepleri,
boyalar, lake vernikler, kauguk, duvar kagidi, linolyum gibi uygulamalarda demir
mavilerini, ultramarin ve temel renk lakelerini renklendirmede tercih edilir. Ozellikle
eski renklerin gerekli dayanikliligi saglayamadig1 agik ve orta tonlarda kullanilir.
Yiiksek klorlanmig bakir ftalosiyanin ise benzer dayanikliliga sahip parlak yesil bir
pigmenttir ve krom yesilleri, Pigment Yesili B, krom tetrahidroksit ve temel renkleri
yerine gecmektedir. Renk tonu agisindan orta bir noktada ve diger 6zellikler agisindan

benzer olan metalsiz ftalosiyanin de ayni alanlarda kullanilir.

Siilfonathi bakir ftalosiyanin, tekstil liflerine gorece diisiikk bir afiniteye ve orta
derecede renk dayanikliligina sahip parlak yesilimsi mavi ¢dziinebilen bir boyadir.
Kagit boyama, pamugun morluk verilerek veya dogrudan boyanmasi ve birlesik
kumaslar i¢in kobr karisimlarinda kullanilir. Ornek olarak, Cl Pigment Blue 199 ve Cl
Pigment Blue 71 gibi bilesikler verilebilir. Bu pigmentler, ayn1 zamanda tekstil
endiistrisinde ve miirekkep piliskiirtmeli baski teknolojilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir [98]. Amin tuzlar ise alkollii ortamlarda ¢dziinebilen deri boyama,
ahsap boyalar1 ve benzeri malzemelerin renklendirilmesinde kullanilir. Coziinmeyen
tonerler ve siilfonatli pigment lakeleri, bakir ftalosiyaninin kendisiyle benzer
dayaniklilik 6zelliklerine sahip olup benzer kullanim alanlarina sahiptir. Hem bilimsel
hem de endiistriyel olarak hala tamamlanmamis bir siirece sahip pigmentlere yeni

eklemelerin gelebileceginden hig sliphe yoktur.

2.3.9.2. Kimyasal sensor yapiminda ftalosiyaninler

Bazi ftalosiyaninler, kimyasal veya fiziksel degisikliklere yanit olarak renk veya
floresans oOzelliklerinde degisiklik gosteren hassas sensdrler olarak kullanilabilir.
Gazlar, iyonlar, biyolojik molekiiller ve diger analitlerin algilanmasi i¢in kullanilan

sensorlerde ftalosiyaninlerin kullanimi1 yaygindir.

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri, sensor cihazlarinda tek katmanli veya c¢ok
katmanli kristal yapilar olarak kullanildiklarinda, azot oksitler (NOx) gibi gazlar1 ve

organik ¢oziicii buharlarini algilayabilme yetenegine sahiptirler [99].
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2.3.9.3. Ftalosiyaninlerin optik uygulamalar

Ftalosiyaninler, renklendirici olarak bir¢ok istenilen nitelige sahip olup yiiksek
performansh diizlemsel pigmentlerdir. Bakir ftalosiyanin pigmentleri kizilotesi
absorplayict olarak kullanildiklarinda organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigii artirirlar. Bu
bilesikler, kagit paralar i¢in glivenlik, bilgisayarda kizilotesi radyasyonu 1siya ¢evirme,
otomobil ve bina camlarinda giines perdesi olarak kullanilir. Ftalosiyaninlerin 1s1k
hasliklar1 otomobillerde yaklasik 10 yil, pencerelerde ise yaklasik 25 yildir. Kimyasal
miihendislikle absorpsiyon spektrumlar1 genisletilerek 700-1000 nm araliginda
tanimlanabilir ve bu 6zellikleri, optik veri depolama, ters doymus absorbanlar ve giines

panelleri gibi bir¢ok yiiksek teknoloji uygulamasinda kullanilmalarini saglar [100].

Optik veri depolamada, ftalosiyaninler yiiksek yogunluklu optik depolama icin ideal
malzemelerdir. Lazer 1sitma ile malzeme noktasal olarak siiblimlesir ve optik okuma
veya yazma islemi yapilir. Bazi ftalosiyaninler, 151k yogunlugu arttik¢a absorpsiyonlari
azaldigindan lazer géz korumasi veya optik iletisim sistemlerinde optik sinirlayicilar
olarak kullanilir. Ayrica, ftalosiyaninler nonlineer optik cihazlarda da kullanilmakta
olup, m elektronlarindan kaynaklanan hizli yanitlar1 sayesinde organik malzemeler,
inorganiklere gore daha avantajlidir. Biyomedikal gortintiilemede de floresan boyalar
veya kontrast ajanlar olarak kullanilabilirler. Ftalosiyaninler, modern teknolojilerde

cok yonlii ve yiiksek performansli malzemeler olarak 6nemli bir rol oynamaktadar.

2.3.9.4. Elektrokromik goriintiileme (elektrofotografi)

Elektrofotografi, 151831 ve elektrigi kullanarak kopya iretme teknolojisidir.
Ftalosiyaninler, fotokondaktdrlerde kopya olusum siirecinde ve substrat {izerinde
goriinen kopya iiretiminde 6nemli rol oynar. Geleneksel olarak amorf selenyum,
elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak kullanilmistir. Ancak iiretim
zorluklar1 ve yliksek toksisitesi nedeniyle yerini organik fotoiletken malzemelere

birakmustir.

Son on yilda titanil (oksotitanyum) ftalosiyaninler piyasadaki en dnemli fotoiletken
malzemeler haline geldi. Bu malzemeler arasinda y-formunun en hassas oldugu
gosterilmigtir [101]. Son zamanlarda galyum ftalosiyanin ve aliiminyum mu-
oksodimer gibi yeni 151k ileten ftalosiyaninler de pazara girmistir. Galyum-ftalosiyanin
dimer, 820 nm’nin altindaki titanil-ftalosiyanin y-formundan biraz daha az duyarlidir,

ancak 850 nm’de nispeten iyi bir duyarliliga sahiptir. Aliiminyum ftalosiyanin dimer
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600-650 nm araliginda 1518a duyarl hale getirilir, bu da kisa dalga boylarinda ¢ok

kullanighdir ve goriintiileme ¢oziiniirligilini arttirir.

2.3.9.5. Katalizor olarak ftalosiyaninler

Katalizorler, kimyasal reaksiyonlarin hizini artirarak veya yeni kimyasal doniisiimleri
miimkiin kilarak reaksiyonlart hizlandiran maddelerdir. Ftalosiyaninlerin sahip oldugu
yapisal gesitlilikleri ve 6zellestirilebilirlilikleri, ¢esitli reaksiyon kosullarina uyum
saglama yeteneklerini artirirken, katalitik Ol¢limlerde daha verimli ve segici

katalizorlerin gelistirilmesine olanak saglar.

Ftalosiyaninlerin katalitik aktiviteleri, ¢ekirdeklerindeki gecis metallerine baglidir. Bu
gecis metalleri, reaksiyonlarda elektronlar: transfer edebilen ve kimyasal baglari kirip
olusturabilen aktif siteler saglar. Bununla birlikte ftalosiyaninler, katalitik 6zellikleri
ve vyapilart sayesinde birgok farkli Kkatalitik stirecin aktif bilesenleri olarak
kullanilabilir. Ozellikle redoks-aktif metal iyonlar1 igeren ftalosiyaninler, oksidan
olarak molekiiler oksijen kullanan oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor ve

fotokatalizor olarak ¢ok etkili olabilirler [102].

Reaksiyonlarin ¢ogunda hem reaktantlar hem de metalli ftalosiyanin katalizorleri
¢ozeltide bulundugundan, homojen katalitik islemler yaygin olarak kullanilir. Ancak,
metalli ftalosiyaninlerin kat1 fazda kullanildig1 heterojen katalitik islemler, katalizortin
geri kazamimi ve yeniden kullanimi kolay oldugu i¢in avantajlidir. Ozellikle dikkat
ceken bir ornek, diisiik maliyetli yakit hiicrelerinin gelistirilmesinde oksijen indirgeme
tepkimeleri i¢in pahali platin metal elektrotlarin yerine, metalli ftalosiyanin ile
kaplanmis pirolitik grafit kullanimidir. Bu yaklasim, metalli ftalosiyaninlerle
kaplanmis pirolitik grafitin, maliyet acisindan verimli alternatif bir katalizor olarak

kullanilabilecegini gostermistir [103].

Uygun secilmis metallerle bir araya geldiginde, ftalosiyaninlerin oksijenin reaktifligini
onemli Ol¢iide artirdigr bilinmektedir. Ham petrolde bulunan ve bozunma
reaksiyonlarmin  katalizorlerini  olumsuz  etkileyebilen aromatik tiyollerin
giderilmesinde, kristal demir veya kobalt ftalosiyaninler etkili bir heterojen
oksidasyon katalizorii olarak kullanilir. Bu islem, Merox Prosesi olarak bilinir. Merox
yonteminin etkinligini artirmak amaciyla, metalli ftalosiyaninler ¢éziinmeyen bir

polimerle birlestirilir ve silikajelden olusan kolloidal partikiillerle desteklenir [104].
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FePc ve CoPc’nin hidrojen siilfiiri giderme yetenekleri, evde kullanilan

deodorantlarin tiretiminde 6nemli bir rol oynamuistir.

Zeolit igerisinde hapsolmus ftalosiyaninler 6zellikle oksidasyon reaksiyonlarinda ¢ok
onemlidir. Heterojen reaksiyonlar, kobalt ftalosiyanin elektrotlarinda karbondioksitin
elektrokimyasal olarak Once karbonmonoksite ve daha sonra karbonmonoksitin
metanole indirgenmesini, kiikiirtdioksitin kalay ftalosiyanin tarafindan oksidasyonunu
ve gevre saglig1 agisindan 6nemli olan klorlu aromatiklerin suda ¢6ziinen FePc-t-SOzH

ile yok edilmesini igerir [105].

Ftalosiyaninlerin bu katalitik uygulamalar1, bir¢ok endiistriyel siirecte kullanilmakta
ve yeni katalitik dontisiimlerin gelistirilmesine yonelik arastirmalari tesvik etmektedir.
Bu bilesiklerin yapisal ¢esitliligi ve 0Ozellestirilebilirlikleri, cesitli reaksiyon
kosullarina uyum saglama yeteneklerini artirirken, daha verimli ve segici katalizorlerin

gelistirilmesine olanak saglamaktadir.

2.3.9.6. Katalitik ve fotokatalitik uygulamalari

Metalofitalosiyasinler, endiistride fotostabilitesi bakimindan son derece 6nemli bir
boya smifi olarak c¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Son yillarda ise
fitalosiyaninlerin foto agartma Ozellikleri iizerine yapilan kapsamli arastirmalar

artmakta ve dnemli bir yer tutmaktadir.

Yapilan bir ¢calismada, serbest ve kapsiillenmis metalik ftalosiyaninlerin fotobozunma
davranis1 ve basit molekiillerin foto-oksidasyonuna olan etkisi incelenmistir. Bu
sonucu net olarak gorebilmek icin 6zellikle, serbest fotosensitizerler ve PLGA-PEG
nanopartikiillerine kapsiillenen ftalosiyaninlerin fotobozunma ve foto-oksidasyon
Ozellikleri karsilagtirllmistir. Ayn1 zamanda substitiie ve substitie edilmemis
komplekslerin arasindaki etkinlik farkliliklarinin da goriilebilmesi i¢in arastirmada,
substitutie edilmemis ftalosiyanin (galyum (III) ftalosiyanin kloriir (GaPc)) ve
substitiie edilmis ftalosiyanin (1,4-(tetrakis[4-(benziloksi)fenoksi]ftalosiyaninat)
indiyum (III) kloriir (InTBPPc)) kullanilmistir [106].

PBS ¢ozeltisinde serbest veya kapsiillenmis GaPc fotobozunmaya ugramadigini ancak
PBS i¢inde 2 umol/L’den 5 umol/L’ye kadar artis fotodegradasyonu azaltmistir. MP
icinde 1 mW’dan 104 mW’a kadar lazer giicti artirildiginda goreceli absorbansi (RA)

8,4 kat azaldigt ve GaPc’nin konsantrasyonu arttik¢a fotobozunmanin arttigi
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goriilmiistiir. PBS ve DMF i¢inde serbest INTBPPc’nin RA degerleri sirastyla 2,4 ve
22,2 kat azalmistir. Ancak, kapsiillenmis INTBPPc yalnizca 104 mW lazer giiclinde ve
8 umol/L konsantrasyonunda fotobozunmaya ugramistir ve konsantrasyon artisindan
etkilenmemistir. Ayrica fotobozunma ve foto-oksidasyonda, tiim serbest ve
kapsiillenmis fotosensitizerlerde tekil oksijenin varligi, sodyum azid kullanilarak
dogrulanmistir. Sonugta InTBPPc’nin asimetrisi, serbest bilesigin ¢oziiniirligiini
artirarak fotosensitizerin agregasyon durumunu azaltmis ve fotobozunma siirecini
kolaylastirmistir. Kapsiilleme, her iki fotosensitizerin de fotobozunmasini azaltma
potansiyeline sahip olsa da konfigiirasyonel mikrograflar, ¢ozlinlirliigiin artmasinin
INTBPPc’nin optik kesit alimi1 sirasinda fotobozunmasini artirdigini gostermistir. Bu
bulgular, cevresel uygulamalar ve endiistriyel siireclerde ftalosiyaninlerin potansiyel

kullanimlarin1 degerlendirmede kullanilabilirler.

Ftalosiyanin komplekslerinin fotokatalitik 6zelliklerine iliskin bir diger ¢alismada,
farkli ¢Ozilicii ortamlarda cinko (II) komplekslerinin fotobozunma davraniglarini

incelenmistir.

Cinko (II) tetra-t-biitiltetrabenzoporfirin, fotobozunma yerine fotoagregasyon (1sik
etkisiyle birikim) gostermektedir. Bu bilesik, biiylik 6l¢iide baslangi¢c malzemesi
olarak geri kazamilir. Bu da fotoagregasyonun yeni kovalent baglarin olusumunu
icermedigini gostermistir. Azadibenzo[b,g]porfirin, nispeten 1s18a kars1 dayaniklidir.
Ftalosiyanin, diizgiin bir fotobozunma siireci yasar, bu siiregte goriiniir spektrum
boyunca yogunluk kaybi olur ve baslangi¢c malzemesinin yani sira en az bes farkl

tirtine ayristig1 goriilmistir [107].

Elde edilen bu bilgilerle tekil oksijenin fotobozunma stireclerindeki rol vurgulanarak,
bu bilesiklerin fotobozunma ve fotodegradasyon siire¢lerine olan farkli duyarhliklar

ortaya koyulmustur.

Uygulamali ¢alismalarin yan1 sira derleme seklinde farkli ¢oziiciilerde cesitli
ftalosiyaninler i¢in fotokatalitik kuantum verimlerinin eksiksiz bir derlemesinin
yapildig1 calismalar da vardir. Ancak yapilan bu ¢alismada bunun yerine, ftalosiyanin
uyarilmasindan sonra ortaya c¢ikan siiregler hakkinda temel arka plan bilgileri
saglanmaktadir. Yani ftalosiyanin kromoforiine 6zgii temel etkileri ve fotokatalitik

Ozgiinliiklerinin incelendigi, oksidatif fotokatalizin mekanizmalari tartigilmistir [108].
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

3.1. Agartma Ajani/Katalizor Olarak Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pc's), mavi pigmentleri ile taninan, yiiksek termal/isik kararliligina
sahip dayanikli ve yogun renkli makrosiklik bilesiklerdir. 20. yiizyilin baglarinda
rastlanti  eseri  kesfedilmelerinden ve 1934’de  yapilarinin  aydmlatilip
yayinlanmasindan beri yeni uygulama alanlari ile farkli 6zellikler tasiyan ftalosiyanin
bilesikleri 6zellikle 151k bazli uygulamalarda alkollerin, aromatiklerin, olefinlerin ve
diger bilesiklerin oksidasyonunda olaganiistii katalitik ajanlar olarak yaygin olarak
kullanilmakta ve arastirllmaktadir [109]. Bu 0zellikler, gercekei fotokatalitik

uygulamalar ve etkinlikleri i¢in biiyiik 6nem tasimaktadir.

Ftalosiyanin metal kompleksleri, demiryolu trenlerinin boyanmasi i¢in yapay boyalar
ve elektrofotografi organik fotoyalitkanlart olarak kullanilir. Organik yar1 iletkenlerin
organik transistorler ve organik 151k yayan diyotlar (OLED) i¢in delik enjeksiyon
malzemeleri olarak uygulamalar1 bulunmaktadir. Ftalosiyanin metal kompleksleri,
Soret bandindan daha yogun bir Q bandi absorpsiyonu gosterirler. Sogurma dalga
boylari, porfirin bilesiklerine gore daha uzun dalga boylarina kaydirilmistir. Merkezi
metalin modifikasyonu ve n-konjugatlarin genisletilmesi ile sogurma dalga boyu daha
da yakin kizilotesi alana kaydirihir. Alkil grubunun eklenmesi, biiyiik m-konjugat
dongiisii nedeniyle diisiik ¢oziiniirliige sahip olan ftalosiyanin ve porfirin bilesiklerine

¢oziiniirliik kazandirir [110].

Ftalosiyaninlerin agartma ajan1 veya katalizor olarak kullanildiklar: literatiirlere
bakarsak Procter & Gamble (P&G) sirketinin Avrupa Teknik Merkezi ¢atisi altinda
1976’da fotoaktivatdr olarak kumaslarin agartilmast ve yikanmasi islemlerinde
kullanilabilen, suda c¢oziinebilen substitue ftalosiyanin tiirevlerini tescil ettigini
goriiyoruz. Bu tiirevler, Ca (I1), Cd (11), Zn (11), Mg (I1), Sc (I11), Sn (IV) veya Al (I11)
metal kompleksleri ile tetraazaporfirinler ve porfirin olarak, anyonik, katyonik veya

iyonik olmayan substitiientler yardimiyla suda ¢6ziinen kompleksler seklinde



gelistirilmistir. Daha sonra, P&G tarafindan benzer molekiiller gelistirilerek bunlarin

151k etkisi ile deterjanlarda agartma ajani olarak kullanilmasina baslanmigtir [111].

Demir ve diger metal ftalosiyanin kompleksleri, se¢ilen oksidanin tiiriine bagl olarak
hem segici oksidasyon hem de agartma reaksiyonlarini yénetebilir. Ozellikle, H20
kullanim, katalitik direngli kirleticilerin pargalanmasi ve agartma i¢in etkili sistemler
saglayan farkli bir reaktivite tiiriine yol acgar. Su igerisinde, ortam kosullarina yakin
kosullarda metanin hafif katalitik oksidasyonunu saglayan -nitrido diiron ftalosiyanin
komplekslerinin olaganiistii katalitik 6zelliklerinin kesfi, 6zellikle dnemli bir bulustur.
Sorokin tarafindan yapilan ¢alismada heterojen FePcS katalizorleri kullanilmis olup

agartma Ozellikleri incelenmis ve yiiksek verim elde edilmistir (Sekil 3.1) [112].

Fe(IH)OO FebeS

HO o/\/

OH
Cl c c Dabha ileri
> Cl Cl - Bozulmalar
Cl

Sekil 3.1. FePcS—H»O; sistemi ile aromatik dongii boliinmesi [112].

Fe (I1) ve Co (II) ftalosiyaninlerin katalizor olarak performanslari, bazi parametrelerin
etkileri goz oniinde bulundurularak incelenmistir. TBHP oksidani kullanilarak yapilan
caligmalarda, bu ftalosiyaninler benzil alkoliin benzaldehite oksidasyonunda iistiin bir
katalitik performans sergilemistir. Ozellikle, Fe (I1) ftalosiyaninin, sadece 3 saatlik bir
reaksiyon siiresinde %94°likk bir donilisim oran1 saglayarak olaganiistii bir

biyomimetik katalizor oldugunu kesin bir sekilde kanitlamistir (Sekil 3.2) [113].

O @) 0]
O O (]
_
O

Sekil 3.2. Benzil alkol oksidasyonu [113].

Magnezyum hidriir (MgH?2), kat1 hal hidrojen depolama ortami olarak potansiyel tagisa
da yiiksek dehidrojenasyon sicakligi pratik uygulamalarda énemli bir engel teskil
etmektedir. Yapilan calismada, nikel ftalosiyaninin MgH2’nin dehidrojenasyon
sicakligini, saf veya grafen ilaveli MgH> sistemlerine kiyasla 90 °C’den fazla

azaltabildigi gosterilmistir. Bu, nikel ftalosiyaninin, MgH2’nin dehidrojenasyon
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stirecini daha disiik sicakliklarda baslatabilen etkili bir katalizér oldugunu ortaya

koymustur [114].

Kirleticilerin etkili bir sekilde bertaraf edilmesi, ¢cevresel acidan 6nemli bir sorundur.
Ozellikle, klorlanmis aromatik bilesikler, biyodegradasyona ve geleneksel aritma
yontemlerine karsi direnclidir. Colomban, C. ve arkadaslari tarafindan yapilan bu
calismada, demir tetrasiilfatofitalosiyanin (FePcS) ve karsilik gelen -nitrido dimer
[(FePcS)2N] bilesiklerinin su igerisinde hidrojen peroksit kullanarak klorlanmis
fenollerin oksidasyonundaki katalitik performanslar1 karsilastirilmistir ve DCP/TCP
bilesiklerinin oksidatif pargalanmasi incelenmistir. Arastirmalar, [(FePcS)2N]
bilesiginin, doniisiim ve minerallesme (organik klorun Cl™ iyonuna doniisiimii ve CO>
olusumu nedeniyle toplam organik karbonun azalmasi) agisindan mononiikleer

FePcS’e gore daha iyi katalitik 6zellikler sergiledigini gostermislerdir [115].

Metal ftalosiyanin tabanli katalizorlerin fotokatalitik performansini artirmak amaciyla,
bakir ftalosiyanin (CuPc) ile fonksiyonellestirilmis azaltilmig grafen oksit (RGO)
nanokompozit Mukherjee, M. ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir. Bu
RGO/CuPc nanokompozitin fotokatalitik aktivitesi, goriiniir 151k altinda Rhodamine B
(RhB) parcalanmasim degerlendirmislerdir. Bunun sonucunda RGO ile kaplanmis
CuPc nanotiip kompozit malzemelerin, endiistriyel atik sularinda organik kirliliklerin

parcalanmasi icin etkili fotokatalizorler olarak biiyiikk potansiyele sahip oldugunu
bulmuslardir [116].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullamlan Kimyasallar ve Malzemeler

Bu tez konusunun deneysel ¢alismalarinin gergeklestirilmesi i¢in; metanol (MEtOH),
sodyum metoksit (CH3ONa), ftalonitril (CeHa(CN)2), amonyak gaz1 (NHs), glasial
asetik asit (CH3COOH), iirotropin ‘hekzametilentetramin’ (CsH12N4), 2,4-di-tert-
butilfenol (C14H220), silikon dioksit (SiO2), tetrahidrofuran-THF ((CH2)40), hekzan
(CeH14), etilen karbonat (CsH4O3), N,N-dimetil-1,3-propandiamin (CsH14N2),
diklormetan (CH2Cl,), sodyum kloriir (NaCl), sodyum Siilfat (Na2SQOas), nikel (II)
asetat (Ni(CH3CO2)2¢4H20), kobalt(IT) kloriir heksahidrat (CoCl2*6H20), ¢inko (1)
asetat (Zn(CH3C02)222H,0), argon  gazi (Ar), diaminomaleonitril
(NCC(NH2)C(NH2)CN), asetonitril (CH3CN), dimetiletanolamin (CsH11NO), kinolin
(CoH7N), silikon tetrakloriir (SiCls), etanol (EtOH), saf su (H203), toluen (CeHsCH3),
sodyum hidriir (NaH), dimetilformamid-DMF (CsH7NO), monokloro asetat-SMCA
(C2H3NaO), dimetil siilfoksit-DMSO (C2HsOS), kloroform (CHCIs), dikloroeter
(CH3CH_2Cl), aseton ((CHz3)2CO) ve etil asetat (CsHgO-) kimyasallari kullanildu.

Bu tez calismasi yapilirken cesitli ebatlarda reaksiyon balonlari, huniler, erlenler,
beherler, pipetler, bagetler, meziir, saklama kaplari, cam tiipler, geri sogutucu vb. cam
malzemelerin yaninda magnet, gooch krozesi, santrifiij tlipii vb. malzemeler de

kullanildi.

4.2, Kullanilan Cihazlar ve Metotlar

Reaksiyonlarin dogru sekilde karistirilarak gergeklesmesi i¢in Heidolph MR Hei-
Standart manyetik karistirict kullanildi ve reaksiyon ortamindan ¢oziiciiler BUCHI
Waterbath B-480 doner buharlastirict kullanilarak buharlastirildi.  Sentezlenen
tirtinlerin ve kullanilan tiim kimyasallarin tartimint almak i¢in OHAUS Pioneer hassas
terazi cihazt kullanildi. Sentezi yapilan komplekslerin karakterizasyonu igin
kizilétesi/infrared (FT-IR) spektrumlari, 4000-600 cm™ araliginda ATR aparatiyla bir
Perkin-Elmer Spektrum-Two FT-IR spektrometresi ile kaydedildi. Erime noktalar1 bir

elektrotermal aparatla Bio Cote-Stuart erime noktasi tayini cihaziyla 6lgiildi. *H ve



13C NMR spektrumlar1 bir Varian Mercury Plus-300BB spektrometresinde 20 °C'de
CDCl; ve DMSO-ds ¢oziiciilerinde kaydedildi (*H, 300; 13C, 75,4 MHz). Kimyasal
kaymalar (8) dahili standart olarak MesSi’ye (tetrametil silan) gore degerlendirildi ve
rapor edildi. Elektronik spektrumlar, Hitachi UV-2900 UV-Vis. spektrofotometresi
kullanilarak 200-800 nm spektral araliginda 1 cm yol uzunlugunda kuvars kiivetlerle
alindi. Elementel analizler Specro Arcos ICP-OES cihaziyla alindi. Kiitle
spektrometreleri ise Gebze Teknik Universitesi’ndeki MALDI-TOF Bruker Micro-
TOF Germany cihazi kullanilarak alindi.

Tiim reaksiyonlar Schlenk vakum-gaz manifold sistemi kullanilarak argon atmosferi
altinda inert ve oksijensiz bir ortamda gerceklestirildi. Reaktifler ve ¢oziiciiler en
yiiksek saflik derecesine sahipti ve daha fazla saflastirma yapilmadan alindig1 gibi
kullanildi. Yine de reaksiyon ortaminda mutlak kuruluk olmasi igin reaktifler
reaksiyondan Once bir gece boyunca yaklasik 50-80 °C’de bir vakumlu etiivde
kurutuldu. Kullanilan tiim ¢oziiciiler 3A molekiiler elek ile kurutuldu. Ayrica
reaksiyon diizenegi i¢in kullanilacak cam ekipmanlar reaksiyondan once bir gece

boyunca yaklasik 120 °C’de etiivde kurutuldu.

4.3. Baslangi¢c Maddelerinin Sentezi

4.3.1. 1,3-diiminoizoindolin (1,3-DIi) (1) sentezi

1,3-diiminoizoindolin  (1,3-Dil) bilesigi literatiir prosediir kosullarina gore
sentezlendi. Ancak sentez kosullarini iyilestirmek ve verimi arttirmak igin bazi

iyilestirmeler yapildi [117].

1,3-DII reaksiyonu bir kondenser ve gaz yikama siitunu ile donatilmis 350 ml’lik ii¢
boyunlu bir reaksiyon sisesinde gergeklestirildi. Kuru metanol (125 ml)/sodyum
metoksit (0,18¢g; 3,5 mmol) (kuru ve kat1) ¢ozeltisindeki ftalonitril (15 g; 0,12 mol)
siispansiyondan kuru amonyak gazinin 1 saat boyunca oda sicakliginda
koplirtiilmesiyle reaksiyona baslandi. Daha sonra reaksiyon karisimi NHs gazi
gecirilerek kaynama noktasina getirildi ve 3 saat boyunca 80 °C’de tutulup
karigtirilarak geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon devam ederken ftalonitril
¢Oziindii. Karisim soguduktan sonra kati acik yesil kristaller goriildii. Ortaya ¢ikan
kristaller ayrildi, ayrica ana ¢ozeltinin geri kalanin konsantrasyonu arttirilarak, tekrar

kristallenmeye birakildi. Buz dolabinda +4 °C’de sogutulduktan ve gece boyunca
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bekletildikten sonra, ilave miktarda beyaz-yesilimsi 1,3-diiminoizoindolin (1) elde
edildi ve 24 saat boyunca yaklasik 50 °C’de vakumda kurutuldu ve bir desikatérde

muhafaza edildi.

Sentezi gerceklestirilen 1,3-diiminoizoindolin (1,3-Dil) (1) bilesiginin erime
noktasina bakildi. Sentez islemi sonunda elde edilen {iriiniin karakterizasyonu i¢in yap1
analizi FT-IR spektrumu kaydedildi. Elde edilen veriler 1,3-Dil bilesigine ait
literatiirde verilen degerler ile karsilastirildi [118].

Uriin: CsH7N3 (145,06 g/mol); Renk: Beyaz-yesilimsi.
Verim: 15,01 g; %98,07. e.n.: 165-190 °C.

FT-IR (PIKE Miracle™ ATR) Vmax/cm: 3281-3255 (N-H); 2972 (C-H); 1694;
1670 (C=N); 1641; 1602 (C=C); 1532; 1440; 1312 (C-N); 1262; 1156; 1135; 1081;
1066; 1014; 879; 775; 707; 694.

4.3.2. 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit (2) sentezi

3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit (2) sentezi i¢in literatiirde bulunan prosediirler
izlenmesine ragmen sentez adimlarmi kolaylastirmak ve verimi artirmak igin

kullanilan yontemlerde bazi1 degisiklikler yapildi [119].

Yuvarlak tabanli iki boyunlu 500 ml’lik bir balonda, glasial asetik asit (200 ml) igine,
tirotropin 'hekzametilentetramin' (5,4 g; 19,4 mmol) ve 2,4-di-tert-butilfenol (4 g; 19,4
mmol) ilave edilerek 120 °C’de 24 saat boyunca karistirilarak geri sogutucu altinda
reaksiyona sokuldu. Reaksiyonun ilerleyisi, TLC [60F254-SiO>, sabit faz/mobil faz
(THF:Hekzan (3:4))] ile izlendi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karisimi, buzlu
su karisiminin (250 ml) igine dokiilerek ¢okmeye birakildi. Elde edilen beyaz ¢okelti
stiziildii ve distile su ile bol miktarda yikanip, vakum altinda oda sicakliginda
kurutuldu. ileri adimlar igin yeterli saflikta ve miktarda olan 2, bir desikatdrde

muhafaza edildi.

Sentezi gerceklestirilen 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit (2) bilesiginin farkli
¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiine ve erime noktasina bakildi. Bu bilesigin yap1 analizi 3C-

NMR , 'H-NMR ve FT-IR spektrumlari ile karakterize edildi.

Uriin: C17H240, (234,34 g/mol); Renk: Beyaz.
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Verim: 4,3 g; % 94. e.n.: 56-61 °C.

Coziiniirliik: EtOH, MeOH ve aseton ile tam ¢oziinme; su, asetonitril, diklorometan

ve etil asetat ile kismi ¢oziinme gosterdi; hekzan ile ¢oziinmedi.

FT-IR (PIKE Miracle™ ATR) Vmax/cm™: 3284 (OH); 3058 (Ar, C-H); 2956-2911
(Aliph., C-H); 2844-2740 (O=C-H); 1645 (C=0); 1611 (C=C); 1455-1381 (Aliph., C-
C); 1269; 1168; 737; 712.

IH-NMR (CDCls) 8 (ppm): 11,65 (s, 1H); 9,87 (s, 1H); 7,59 (d, 1H); 7,35 (d, 1H);
1,43 (s, 9H); 1,33 (s, 9H).

13C-NMR (CDCls) & (ppm): 197,59 (Ald. C=0); 159,32 (Hid. -COH); 141,84;
137,80; 132,13; 128,08; 120,20; 35,26; 34,48; 31,56; 29,50.

4.3.3. 2-hidroksietil-n-((3-dimetilamino)propil)karbamat (3) sentezi

2-hidroksietil-N-((3-dimetilamino)propil)karbamat (3) bilesigi literatiir prosediir

kosullarina gore sentezlendi [120].

Etilen karbonat (4,6 g; 52,2 mmol) 100 m1’lik iki boyunlu balon igerisinde termometre
yardimiyla sicaklik kontrollii olarak 45 °C’ye isitilarak eritildi. Erime islemi
tamamlandiginda 1sitict kapatildi. Damlatma hunisine alinan N,N-dimetil-1,3-
propandiamin (5,9 g; 57,7 mmol) yaklasik 40 dakikada erimis etilen karbonatin igine
damla damla ilave edilirken sicakliginin 75 °C’ye ulastigi gozlendi. Reaksiyon
karisimi oda sicakliginda 15 saat karistirildi. Bu siirenin sonunda viskoz siv1 seklinde
olan reaksiyon karigsimi diklormetanda (250 ml) ¢6ziildii ve organik faz, doygun NaCl
cozeltisi (2 x 125 ml) ile yikandi, Na2SOs ile kurutuldu. Organik fazin ¢oziiciisti doner
buharlastirici da kuruluga kadar buharlastirildi ve elde edilen madde vakum altinda

kurutuldu. Elde edilen saf iiriin 3 renksiz viskoz s1v1 seklinde elde edildi.

Bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiine ve erime noktasina bakildi. Sentez
islemi sonunda elde edilen iiriiniin 3C-NMR , - NMR ve FT-IR spektrumlarmin yani
sira kiitle tayini (MALDI-TOF-MS) sonuglari da incelendi. Sonuglar 3 bilesigine ait

literatlirde verilen degerler ile uyumludur [121].

Uriin: CgH1sN20s3 (190,2 g/mol); Renk: Agik sari.
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Verim: 9,04 g; %91.

Coziiniirliik: EtOH, MeOH ve H,0 ile tam ¢6ziinme; DMSO, asetonitril ve etil asetat

ile kismi ¢6ziinme gosterdi; hekzan ile ¢ozliinmedi.

FT-IR (PIKE Miracle™ ATR) Vmax/cm'L: 3323 (O-H); 3198 (N-H); 2944-2778 (C-
H); 1691 (C=0); 1532 (N-H); 1458-1373 (C-C); 1253 (COO); 1140; 1077; 1037.

'H-NMR (CDCIs3) & (ppm): 6,16 (s, 1H, NH); 4,52 (s, 1H, OH); 3,91 (t, 2H, CHy);
3,51 (t, 2H, CHy); 2,96 (q, 2H, CH>); 2,10 (t, 2H, CH>); 1,99 (s, 6H, CH3); 1,44 (t, 2H,
CHy).

13C-NMR (CDCl3) & (ppm): 157,2 (C=0); 66,4 (C-0); 60,7; 57,3; 45,3 (C-N); 39,6;
27.3.

MS (MALDI-TOF), m/z: 246,46; 231,84 [M*+Na+H20]"; 208,95 [M*+H,0]".

4.4. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin (SchLM) Sentezi

4.4.1. Schiff bazi nikel (I11) kompleksi [SchLNi(Il)] (4) sentezi

100 mI’lik iki boyunlu bir reaksiyon balonunda 3,5-di tert-butil-2-hidroksi benzaldehit
(2) (0,468g; 2 mmol) ve Ni(CH3CO2)2¢4H20 (0,20 g; 1 mmol) 15 ml MeOH’da
karistirilarak ¢oziildii. Reaksiyon karisimi oda sicakligindayken Ar gazi ile Schlenk
sisteminde de-gaz edildi. Geri sogutucu altinda kaynama sicakligina getirilen
reaksiyon karigimi 1 saat karistirildiktan sonra diaminomaleonitrilin (0,108 g; 1 mmol)
10 ml MEtOH’daki ¢ozeltisi damla damla reaksiyon karigimina ilave edildi. Karisim
daha sonra 80-90 °C’de 1 gece (18 saat) reaksiyona sokuldu. Reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutulduktan sonra kuruyuncaya kadar buharlastirildi. Ele gecen kuru
ham iiriin, sicak CH3CN (10 ml) {izerinden ultrasonik banyoda dispers edilip santrifiijle
coktiiriilip temizlendi. Temizlenen [SchLNi(Il)] 4 vakum firminda 50 °C’de
molekiiler elek (3A) yaninda kurutuldu.

Schiff bazi nikel (1) kompleksinin (4) "nikel (IT) 6,6’-((1E,1’E)-(((Z2)-1,2-disanoeten-
1,2diyil)bis(azanililiden))bis(methanililiden))bis(2,4-di-tert-butilfenolat)" farkli ¢6zii-
clilerdeki ¢oziintirliigiine ve erime noktasina bakildi. Bu bilesigin yap1 analizi UV-

Vis., MS ve FT-IR spektrumlar ile karakterize edildi ayrica molekiiliin elementel

analizi alindi.
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Uriin: Ca4H42N4NiO».
Verim: 0,454 g; % 77,2. e.n.: >300 °C.

Coziiniirliik: DMSO ile tam ¢6ziinme; asetonitril ve etil asetat ile kismi ¢Oziinme

gosterdi; hekzan ile ¢oziinmedi.

FT-IR (UATR-TWO™) Vimax/cm™; 3321-3161 (O-H); 3003 (Ar., C-H); 2954-2867
(-C-H); 2220-2186 (C=N); 1649-1624 (-C=N); 1572-1523 (Ar., C=C); 1461-1362
(Alifatik, C-C); 1340-1313 (C-N); 1199-1121 (Ar-O); 1026; 918; 788.

UV-Vis. (DMF), Amax/nm (loge): 605 (3,96); 550 (4,19): 440 (4,43); 385 (4,35); 315
(4,47); 265 (4,73).

MS (MALDI-TOF), m/z: 597,00 [M*]*.

Elementel analiz, Hesaplanan (C3sH42N4NiO2.H20; 615,44 g/mol) (%): 66,35 (C);
7,21 (H); 9,20 (N); 9,54 (Ni); 7,80 (O). Bulunan (%): 66,09 (C); 6,82 (H); 10,25 (N);
8,94 (Ni).

4.4.2. Schiff bazi kobalt (11) kompleksi [SchLCo(ll)] (5) sentezi

100 ml’lik iki boyunlu bir reaksiyon balonunda 3,5-di tert-butil-2-hidroksibenzaldehit
(2) (0,468g; 2 mmol) ve CoCl2*6H20 (0,33 g; 1 mmol) 15 ml MeOH’da karistirilarak
¢oziildii. Reaksiyon karigimi oda sicakligindayken Ar gazi ile Schlenk sisteminde de-
gaz edildi. Geri sogutucu altinda kaynama sicakligina getirilen reaksiyon karisimi 1
saat karistirildiktan sonra diaminomaleonitrilin (0,108 g; 1 mmol) 10 ml MeOH’daki
¢oOzeltisi damla damla reaksiyon karisimina ilave edildi. Karisim daha sonra 80-90
°C’de 1 gece (18 saat) reaksiyona sokuldu. Reaksiyon karigimi oda sicakligina
sogutulduktan sonra kuruyuncaya kadar buharlastirildi. Ele gecen kuru ham iiriin,
sicak CH3CN (10 ml) iizerinden ultrasonik banyoda dispers edilip santrifiijle
coktiiriilip temizlendi. Temizlenmis [SchLCo(ll)] 5 vakum firminda 50 °C’de
molekiiler elek (3A) yaninda kurutuldu.

Schiff bazi kobalt (1I) kompleksinin (5) "kobalt (1) 6,6’-((1E,1’E)-(((2)-1,2-
disanoeten-1,2diyil)bis(azanililiden))bis(methanililiden))bis(2,4-di-tert-butilfenolat)"
farkli ¢oziictilerdeki ¢oziiniirliigline ve erime noktasina bakildi. Bu bilesigin yap1

analizi UV-Vis., MS, FT-IR spektrumlari ve elementel analiz sonuglariyla yapildi.

Uriin: C32H1>N4Co00s.
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Verim: 0,429 g; % 73. e.n.: >300 °C.

Coziiniirliik: DMSO ile tam ¢6ziinme; asetonitril ve etil asetat ile kismi ¢oziinme

gosterdi; hekzan ile ¢oziinmedi.

FT-IR (UATR-TWO™) Vmax/cml: 3297 (O-H); 3004 (Ar., C-H); 2956-2868
(Aliph., C-H): 2220 (C=N); 1622 (-C=N); 1572-1521 (Ar., C=C); 1463-1359 (C-C);
1342-1311 (C-N); 1183-1119 (Ar., -O); 1044; 916; 839; 785.

UV-Vis. (DMF), Amax/nm (logg): 615 (4,01); 485(4,23); 385 (4,70); 360 (4,73); 310
(4,86); 270 (5,08).

MS (MALDI-TOF), m/z: 682,30 [M*+4Na+H,0-2H]"; 669,47 [M*+4H,0]*; 597,71
[M*]*; 524,19; 506,22; 479,10 [M*+3H20-4H]".

Elementel analiz, Hesaplanan (CssH42N4C002.H20, 615,68 g/mol) (%0): 66,33 (C);
7,20 (H); 9,57 (Co); 9,10 (N); 5,35 (O). Bulunan (%): 66,11 (C); 7,53 (H); 8,75 (N);
9,64 (Co).

4.4.3. Schiff baz1 ¢cinko (11) kompleksi [SchLZn(l1)] (6) sentezi

100 mI’lik iki boyunlu bir reaksiyon balonunda 3,5-di tert-butil-2-hidroksibenzaldehit
(2) (0,468g; 2 mmol) ve Zn(CH3CO2)2¢2H.O (0,16 g; 1 mmol) 15 ml MEtOH’da
karistirilarak ¢oziildii. Reaksiyon karisimi oda sicakligindayken Ar gazi ile Schlenk
sisteminde de-gaz edildi. Geri sogutucu altinda kaynama sicakligina getirilen
reaksiyon karigimi 1 saat karistirildiktan sonra diaminomaleonitrilin (0,108 g; 1 mmol)
10 ml MeOH’daki ¢6zeltisi damla damla reaksiyon karigimina ilave edildi. Karisim
daha sonra 80-90 °C’de 1 gece (18 saat) reaksiyona sokuldu. Reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutulduktan sonra kuruyuncaya kadar buharlastirildi. Ele gecen kuru
ham iiriin, sicak CH3CN (10 ml) {izerinden ultrasonik banyoda dispers edilip santrifiijle
coktiiriilip temizlendi. Temizlenmis [SchLZn(Il)] 6 vakum firminda 50 °C’de
molekiiler elek (3A) yaninda kurutuldu.

Schiff bazi ¢inko (IT) kompleksi (6) "¢inko (II) 6,6’-((1E,1’E)-(((Z)-1,2-disanoeten-
1,2diyil)bis(azanililiden))bis(methanililiden))bis(2,4-di-tert-butilfenolat)" farkli ¢ozii-
clilerdeki ¢oziiniirliigiine ve erime noktasina bakildi. Bu bilesigin yap1 analizi
elementel analizi, UV-Vis., H-NMR, *C-NMR, MS ve FT-IR spektrumlariyla
yapildi.
Uriin: C3sH42N4ZnOs.
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Verim: 0,467 gr; % 79,5. e.n.: >300 °C.

Coziiniirliik: DMSO ile tam ¢6ziinme; asetonitril ve etil asetat ile kismi ¢oziinme

gosterdi; hekzan ile ¢oziinmedi.

FT-IR (UATR-TWO™) Vimax/cm™: 3318-3184 (O-H); 3006 (=C-H); 2952-2867 (-
C-H); 2210 (C=N); 1607 (-C=N); 1573-1522 (Ar., C=C); 1479-1362 (C-C); 1307 (C-
N); 1199-1115 (Ar., -O); 970; 875; 794.

UV-Vis. (DMF), Amax/nm (loge): 600 (4,50); 480 (4,63); 390 (4,93); 355 (4,89); 325
(4,85); 270 (4,91).

IH-NMR (CDCls) & (ppm): 9,88 (d, 1H): 7,69 — 7,46 (m, 1H); 7,28 (q, 1H); 1,77 —
0,93 (M, 2H).

13C-NMR (CDCls) & (ppm): 159,33; 150,14; 142,19 (d, J = 137,4 Hz); 136,59 (d, J =
76,8 Hz); 128,09; 124,57; 122,47 (d, J = 10,3 Hz); 120,70; 118,11; 34,48 (d, J = 9,8
Hz): 33,02 — 27,97 (m).

MS (MALDI-TOF), m/z: 604,37 [M*]*; 525,21 [M*+2H,0-3H]*; 467,08 [M*+4H0-
4H]".

Elementel analiz, Hesaplanan (CssH42N4Zn0O2.H20, 622,13 g/mol) (%0): 65,64 (C);
7,13 (H); 9,01 (N); 7,71 (O); 10,51 (Zn). Bulunan (%): 65,11 (C); 7,67 (H); 6,95 (N);
10,61 (Zn).

4.5. Schiff Bazi Metal Kompleksi Kaynamis Cinko (I1) Ftalosiyanin
Komplekslerinin (SchLM@2Zn-Pc) Sentezi

4.5.1. SchLNi(l1)@Zn-Pc (7) sentezi

25 ml’lik bir reaksiyon tiipiine, 30 mg 0,32 mmol Schiff baz1 Ni (1I) kompleksi (4),
yeniden Kristallendirilen ftalonitril (18 mg; 0,86 mmol) ve kuru Zn(CH3COO)2 (0,064
g; 0,35 mmol) sirasiyla tartilarak konuldu. Molekiiler elek (3A) araciligiyla
kurutulmus dimetiletanolamin DMAE (4 ml) reaksiyon tiipiine eklendi ve
karistirilarak Schlenk sistemiyle oda sicakliginda ii¢ kez argon gazi ile de-gaz edildi.
Reaksiyon tiipii, bir yag banyosunda 135 °C’ye sitild1 ve reaksiyon 16-18 saat

boyunca geri sogutucu altinda kaynatilarak devam ettirildi.

Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra, tirin ETOH (15 ml)

eklenerek ¢oktiirtildii, santrifiij edilerek ¢ozelti kismi ayrildi. Kat1 kalint1 ise ¢ozelti
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kisminda sari-kahverengi kirlilikler kalmayana kadar ETOH ile santrifiijasyon
yapilarak temizlendi. Ham {irlin, vakumlu bir dessikatorde kurutuldu ve
tetrahidrofuran (THF) ile sicak Soxhlet ekstraksiyonu yapilarak daha fazla saflastirildi.
Uriin, THF’nin bir doner buharlastiricida uzaklastirilmast ile kat1 olarak elde edildi.
Saf iiriin molekiiler siizge¢ (3A) araciligiyla vakumlu firinda 50 °C’de kurutuldu. Elde
edilen [SchLNi(Il)@Zn-Pc] 7 desikatorde muhafaza edildi.

SchLNi(I@Zn-Pc (7) kompleksinin farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiine ve erime
noktasina bakildi. Elde edilen kompleksin karakterizasyonu FT-IR, MS, UV-Vis. ve

elementel analiz sonuglari ile aydinlatildi.

Uriin: CsgHssNiN1O22Zn.

Verim: 0,188 gr; % 56. e.n.: >300 °C.

Coziiniirliik: DMSO, THF, DMF ile tam ¢6ziinme gdstermektedir.

FT-IR (UATR-TWO™) Vpmax/cm™: 3050 (=C-H); 2953-2869 (-C-H); 1649 (-C=N);
1585-1529 (C=C); 1431-1360 (C-C); 1330-1244 (C-N); 1176-1062 (C-O); 725.

UV-Vis. (DMF), Amax/nm (loge): 262 (4,96): 332 (4,79): 420 (4,42); 602 (4,26); 638
(4,26); 666 (4,70).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1138,14 [M*+Na+4H,0-H]*; 1042,36 [M*3H20-2H]";
918,53 [M*+2Na-4H]*; 889,52 [M*+H.O-5H]*; 788,30 [M*+H.0-3H]"; 688,74
[M*+Na+H20-7H]*; 578,67 [M*+2H,0-10H]*; 435,23.

Elementel analiz, Hesaplanan (1047,21 g/mol) (%0): 66,52 (C); 5,20 (H); 13,38 (N);
5,60 (Ni); 3,06 (0O); 6,24 (Zn). Bulunan (%): 66,09 (C); 5,82 (H); 15,25 (N); 5,29
(Ni); 6,64 (Zn).

4.5.2. SchLCo(ll)@Zn-Pc (8) sentezi

25 ml’lik bir reaksiyon tiipiine, 30 mg 0,32 mmol Schiff baz1 Co (1) kompleksi (5),
yeniden kristallendirilen ftalonitril (18 mg; 0,86 mmol) ve kuru Zn(CHsCQOO): (0,064
g; 0,35 mmol) sirasiyla tartilarak konuldu. Molekiiler elek (3A) araciligiyla
kurutulmus dimetiletanolamin (4 ml) reaksiyon tiipiine eklendi ve karistirilarak
Schlenk sistemiyle oda sicakliginda ii¢ kez argon gazi ile de-gaz edildi. Reaksiyon
tiipt, bir yag banyosunda 135 °C'ye 1sit1ld1 ve reaksiyon 16-18 saat boyunca reflux

ettirilerek devam ettirildi.
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Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra, trin ETOH (15 ml)
eklenerek coktiiriildii, santrifiij edilerek ¢ozelti kismi ayrildi. Kat1 kalint1 ise ¢ozelti
kisminda sari-kahverengi kirlilikler kalmayana kadar ETOH ile santrifiijasyon
yapilarak temizlendi. Ham {iriin, vakumlu bir desikatorde kurutuldu ve tetrahidrofuran
(THF) ile sicak Soxhlet ekstraksiyonu yapilarak daha fazla saflastirildi. Uriin, bir THF
¢ozeltisi olarak elde edildi ve THF’nin bir doner buharlastiricida uzaklastirilmasi ile
katr olarak elde edildi. Saf iiriin molekiiler elek (3A) araciligiyla vakumlu firinda 50
°C’de kurutuldu. Elde edilen [SchLCo(Il)@Zn-Pc] 8 desikatérde muhafaza edildi.

SchLCo(I)@Zn-Pc (8) kompleksinin farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigline ve erime
noktasina bakildi. Elde edilen kompleksin karakterizasyonu FT-IR, MS, UV-Vis. ve

elementel analiz sonuglari ile aydinlatildi.

Uriin: CsgHs4CoN10022Zn.

Verim: 0,181 gr; % 54. e.n.: >300 °C.

Coziiniirliik: DMSO, THF, DMF ile tam ¢6ziinme gdostermektedir.

FT-IR (UATR-TWO™) Vmax/cm™: 3059 (=C-H); 2953-2868 (-C-H); 1649 (-C=N);
1587-1523 (C=C); 1467-1390 (C-C); 1332-1249 (C-N); 1165-1074 (C-O); 727.

UV-Vis. (DMF), Amax/nm (logg): 242 (5,03); 260 (4,94); 294 (5,10); 322 (4,96); 600
(4,57); 664 (5,13).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1081,381 [M*+2H,0]*; 1043,939 [M*-H]*; 1017,997;
981,45 [M*+3H20-4H]"; 918,496 [M*+2Na-3H]*; 853,396; 790,445.

Elementel analiz, Hesaplanan (CssHs4CoN10O2Zn, 1047,45 g/mol) (%0): 66,51 (C);
5,20 (H); 5,63 (Co); 13,37 (N); 3,05 (O); 6,24 (Zn). Bulunan (%): 66,90 (C); 5,77
(H); 14,05 (N); 5,15 (Co); 5,85 (Zn).

4.5.3. SchLZn(l)@Zn-Pc (9) sentezi

25 ml’lik bir reaksiyon tiipiine, 30 mg 0,32 mmol Schiff bazi Zn (II) kompleksi (6),
yeniden kristallendirilen ftalonitril (18 mg; 0,86 mmol) ve kuru Zn(CHsCQOO): (0,064
g; 0,35 mmol) sirastyla tartilarak konuldu. Molekiiler elek (3A) araciligiyla
kurutulmus dimetiletanolamin (4 ml) reaksiyon tiipiine eklendi ve karistirilarak

Schlenk sistemiyle oda sicakliginda ii¢ kez argon gazi ile de-gaz edildi. Reaksiyon
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tiipli, bir yag banyosunda 135 °C’ye 1sitildi ve reaksiyon 16-18 saat boyunca geri

sogutucu altinda devam ettirildi.

Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra, iirtin ETOH (15 ml)
eklenerek coktiiriildii ve santrifiij edilerek ¢ozelti kismi ayrildi. Kat1 kalint1 ise ¢ozelti
kisminda sari-kahverengi kirlilikler kalmayana kadar ETOH ile santrifiij yapilarak
temizlendi. Ham {iriin, vakumlu bir desikatorde kurutuldu ve tetrahidrofuran (THF) ile
sicak Soxhlet ekstraksiyonu yapilarak saflastirildi. Uriin, bir THF ¢dzeltisi olarak elde
edildi, THF bir déner buharlastiricida kurutuldu ve saf iiriin molekiiler elek (3A)
araciligiyla vakumlu firinda 50 °C’de kurutuldu. Elde edilen [SchLZn(Il)@Zn-Pc] 9

desikatorde muhafaza edildi.

SchLZn(I)@Zn-Pc (9) kompleksinin farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiine ve erime
noktasia bakildi. Elde edilen kompleksin karakterizasyonu FT-IR, MS, UV-Vis. ve

elementel analiz sonuglari ile aydinlatildi.

Uriin: CsgHsaN1002Zn;.

Verim: 0,177 gr; % 53. e.n.: >300 °C.

Coziiniirliik: DMSO, THF, DMF ile tam ¢6ziinme gdstermektedir.

FT-IR (UATR-TWO™) Vimax/cmL: 3052 (=C-H); 2953-2861 (-C-H); 1645 (-C=N);
1585-1564 (C=C); 1440-1361 (C-C); 1247-1168 (C-N); 1118-1082 (C-0); 721.
UV-Vis. (DMF), kmax/nm (loge): 242 (5,00); 290 (4,70): 330 (4,80); 602 (4,31); 642
(4,29): 664 (4,90).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1057,029 [M*+2Na+H,O-H]*; 992,785 [M*-H]*: 958,694
[M*+Na-2H]*; 895,735 [M*+H,0-3H]*; 883,117; 833,005 [M*+H20-4H]*; 760,072;
579,180.

Elementel analiz, Hesaplanan (CssHs4aN1002Zn2, 1053,90 g/mol) (%0): 66,10 (C);
5,16 (H); 13,29 (N); 3,04 (O); 12,41 (Zn). Bulunan (%0): 66,55 (C); 5,38 (H); 13,27
(N); 11,95 (Zn).
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4.6. Silisyum Ftalosiyaninlerin Sentezi

4.6.1. Dikloro silikon ftalosiyanin [SiPcClz] (10) sentezi

Bilesigin sentezinde literatiir prosediirlerinden yararlanilmis ancak sentez
asamalarinin kolaylastirilmasi ve verimin arttirilmasi i¢in bazi modifikasyonlar yapildi

[122].

1,3-diiminoizoindolin (1) (1,002 g; 6,79 mmol) tartilarak bir yogunlastirici ve silikon
septum ile donatilmis {i¢ boyunlu 250 ml’lik bir balona alind1 ve {izerine ¢oziicii olarak
7,93 ml kuru kinolin ilave edildi. Bu karigim oda sicakliginda Schlenk vakum-gaz
manifold sistemi kullanilarak ii¢ kez argon ile temizlendi ve 1sitildi. 1, 170-180 °C’de
kinolin i¢inde tamamen ¢oziindiigiinde bir siringa ile septum yoluyla karigima SiCls
'0,79 ml; 4,65 mmol' (d: 1,483 glcm'3 25 °C, V: 532 pL) hizli bir sekilde ilave edildi.
Daha sonra reaksiyon sicakligi biraz yiikseltildi ve yaklasik 200 °C’de 24 saat boyunca
argon atmosferinde karistirilarak geri sogutucu altinda reaksiyona sokuldu. Yesil-
siyah renkteki SiPcCl, kompleksi elde edildi. Oda sicakligina sogutulduktan sonra,
reaksiyon karigimi 50 ml’lik bir PP santrifiij tiiptine transfer edildi ve 10 dk./6000 rpm
donme hiziyla ikiser kez santrifiij edilerek sirasiyla 1:1 metanol su soliisyonuyla (25
ml x 2), metanolle (MeOH) (25 ml x 2) ve etanol (EtOH) (25 ml x 2) ile yikandi, daha
sonra 24 saat boyunca yaklagik 50 °C molekiiler elek (3A) aracihigiyla azaltilmus

basing altinda kurutuldu. [SiPcCl2] 10 kurulacak reaksiyonlar ve analizi i¢in saklandi.

Dikloro silikon ftalosiyaninin (10) farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiine ve erime
noktasma bakildi. Kompleksin yapisi *H-NMR, FT-IR, UV-Vis. spektrumlariyla

karakterize edildi.
Uriin: C32H16Cl2NsSi (610,06 g/mol); Renk: Yesil-siyah.
Verim: 0,973 g; %97,3. e.n.: >300 °C.

Coziiniirliik: Kloroform, tetrahidrofuran (THF) ve diklorometan ile tam ¢6ziinme;

H20 ile kismi ¢oziinme gosterdi; hekzan ile ¢oziinmedi.

FT-IR (UATR-TWO™) Vmax/cm™: 3030 (C-H); 2895; 2585; 1609 (C=C); 1531
(C=N); 1471; 1429; 1334, 1289; 1193; 1162 (Si-Cl); 1118; 1079; 1060 (Si-N); 912;
883; 865; 783; 760; 727.

UV-Vis. (DMF), kmax/nm (loge): 276 (4,86); 364 (4,68); 442 (4,34); 604 (4,02); 632
(4,20); 672 (4,41); 694 (4,77).
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IH-NMR (CDCls) & (ppm): 7,96 (d, 2H); 7,77 (d, 2H).

4.6.2. SiPc(OR)2 (11) sentezi

SiPc(OR)2 (11), 20 ml kuru toluende NaH (15,4 mg; 0,64 mmol) varliginda, 10 (200
mg; 0,32 mmol) ve 2-hidroksietil (3(dimetilamino)propil)karbamat (3) (122 mg; 0,64
mmol) komplekslerinin reaksiyonu sonucu elde edildi. Reaksiyon bir manyetik balik
ile karistirtlarak 24 saat boyunca argon atmosferi altinda 120 °C’de geri sogutucu
altinda kaynatildi. Oda sicakligina sogutulduktan sonra reaksiyon, yaklasik 80 °C’de
doner bir evaporator ile kuruluga buharlastirildi. Elde edilen yesil-mavi renkteki
SiPc(OR)2 (11) bilesigi, THF (20 ml) de ¢6ziildii, santrifiijlendi. Olusan ¢okelekten
iriinii iceren ¢ozelti dekante edilerek ayrildi, ¢okelek THF (10 ml) ile yikand,
birlestirilen THF ¢ozeltileri kuruluga kadar buharlagtirildi. Sentezlenen bilesigin
safligi TLC (60F254-SiOz, sabit faz/mobil faz (THF:Hekzan (3:4)) ile kontrol edildi.
Uriin, vakum firminda molekiiler elek 3A° araciligiyla azaltilmis basing altinda
kurutuldu ve daha sonraki reaksiyon adimlar1 i¢in yeterince saf olarak vakum altinda

kurutucuda sonraki asamalar i¢in saklandi.

SiPc(OR)2 (11) bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziniirliigiine ve erime noktasina
bakildi. Kompleksin yapisi 'H-NMR, ¥C-NMR, FT-IR, MS ve UV-Vis.

spektrumlariyla karakterize edildi.
Uriin: C4sHsoN1206Si (918,37 g/mol); Renk: Yesil-mavi.
Verim: 0,300 g; %90,36. e.n.: 165-170 °C.

Coziiniirliik: EtOH, MeOH, DMSO, DMF ile tam c¢oziinme; diklorometan,
asetonitril, kloroform, THF ile kismi ¢o6ziinme gosterdi; hegzan ile ¢6ziinme

gostermedi.
FT-IR (UATR-TWO™) Vnax/cm: 3370 (N-H); 3060 (=C-H); 2939-2776 (-C-H);
1705 (C=0); 1612 (C=N); 1519 (C=C); 1471-1334 (C-C); 1289-1277 (C-N); 1121 (C-
0); 1079 (Si-0); 759; 732.
UV-Vis. (DMF), kmax/nm (loge): 246 (3,41); 272 (4,30); 354 (4,70); 608 (4,37); 642
(4,33); 674 (5,19).
IH-NMR (CDCls) & (ppm): 9,65-9,62 (m, 8H, Ha); 8,37-8,34 (m, 8H, HPB); 3,72 (t,
4H, O-CHy); 2,72 (t, 4H, O-CHy); 2,21 (s, 12H, CHa); 1,67 (b, 2H, NH); 1,26-1,10
(m, 12H, propil); -1,78—(-1,85) (m, 4H, O-CHy>).
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'H-NMR D20 degisimi (CDClz + D20) & (ppm): 9,65-9,62 (m, 8H, Ha); 8,37-8,34
(m, 8H, HB); 3,70 (t, 4H, O-CH>); 2,71 (t, 4H, O-CH>); 2,19 (s, 12H, CHa); 1,45-1,10
(m, 12H, propil); -1,78—(-1,85) (m, 4H, O-CHy>).

13C-NMR (CDCl3) & (ppm): 149,6; 136,1; 131,2; 123,8; 77,6; 77,2; 76,8; 45,6 (-CHs).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1287,52 [M*+2(C7H;04)+Na+2H20]*; 1077,05; 940,25;
866,41; 728,27 655,11; 600,21; 556,58; 506,77; 443,86; 379,97.

4.6.3. Betain tiirevi silisyum ftalosiyanin [SiPc-BET] (12) sentezi

Betain reaksiyonu i¢in kullanilan olan ftalosiyanin [SiPc(OR).] (11) (50 mg; 0,054
mmol) 5 ml metanolde oda sicakliginda argon gazi gegirilirken ¢oziildi. Coziinme
islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimina sodyum monokloro asetat (SMCA)
asirist (63 mg; 0,54 mmol) eklendi. SMCA eklendikten sonra bariz bir renk degisimi
oldu. Reaksiyon karisiminin rengi petrol mavisine dondii. Reaksiyon 24 saat boyunca
argon gazi gegirilirken 75 °C’de karistirilarak devam ettirildi. Reaksiyon karigimi oda
sicakligina sogutuldu ve reaksiyon sirasinda olusan cokelti santrifiijle toplanarak
saklandi. Coziinmiis yesil-mavi renkli reaksiyon karisiminin ¢dziiciisii kuruluga kadar
buharlastirildi. Uriin EtOH ile ¢oziindiiriildiikten sonra geride ¢dziinmeyen tuzlari
kaldi. Aldigimiz temiz betain tiirevi silisyum ftalosiyanin siiziintiisii kaynatilarak
safsizliklarindan siiziilerek arindirildi. Coziiclisii uzaklastirilan saf tirtin [SiPc-BET]
(12) P20s yaninda 70 °C’de vakum altinda gerekli analiz ve karakterizasyonunun

yapilmasi i¢in muhafaza edildi.

Betain tiirevi silisyum ftalosiyanin [SiPc-BET] (12) kompleksinin farkl ¢oziictilerdeki
¢ozliniirliigiine ve erime noktasina bakildi. FT-IR, UV-Vis., ve H-NMR
spektrumunun yani sira kiitle tayini sonuglar1 12 kompleksinin karakterizasyonunda
kullanildi.

Uriin: Cs;Hs4N12,010Si (1034,39 g/mol); Renk: Mavi.
Verim: 0,041 g; %82. e.n.: 165-170 °C.

Coziiniirliik: EtOH, MeOH, DMSO, H>O, DMF ile tam ¢oziinme; diklorometan,

asetonitril, kloroform, THF ile kismi ¢6ziinme gosterdi; hegzan ile ¢oziinmedi.
FT-IR (UATR-TWO™) Vnax/cm™: 3351 (O-H); 3270 (N-H); 3063 (=C-H); 2954-
2847 (-C-H); 1742; 1701 (C=0); 1610 (C=N); 1520 (C=C); 1471-1334 (C-C); 1290-
1168 (C-N); 1122 (C-0); 1079 (Si-0); 910; 759; 735.
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UV-Vis. (DMF), Amax/nm (loge): 272 (4,28): 288 (4,22): 350 (4,69); 606 (4,40); 652
(4,37); 678 (5,13).

IH-NMR (DMSO) & (ppm): 9,66 (d, 2H); 8,52 (s, 2H); 4,22 (s, 1H); 3,47 (s, 63H);
2,99 (d, 2H); 1,78 (s, 1H).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1432,51 [M*+2(C7H704)+4Na-H]*; 1112,31 [M*+4Na-
H]*; 826,32; 759,80; 600,70; 555,64.

4.7. Spektroskopik Ol¢iimler

Sentezlenen ftalosiyanin  komplekslerinin  EtOH, MetOH, DMSO, DMF,
diklorometan, asetonitril, kloroform, THF ve hekzan (CeH14) ile ¢6ziiniirliik ¢alismasi
yapildi. Bu calisma sonuglarina gore 7°den 12’e kadar olan komplekslerin elektronik
spektrum lciimleri i¢in CH2Cl,, DMF, ETOH, METOH ve THF de 110> mol.dm™
konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlandi. Suda ¢6ziinebilen SiPc-BET (12) kompleksi
icin 6zel olarak 1x107> mol.dm™ konsantrasyonda saf su ¢dzeltisi hazirlandi.
Hazirlanan tiim ¢ozeltilerde komplekslerin en yiiksek emisyon yaptig1 uyarilma dalga
boyunu bulabilmek amaciyla {i¢ boyutlu olarak 220-800 nm arasi floresans
spektrumlari alinarak karsilastirildi. Bu karsilastirilmalarin sonucunda en iyi floresans
ozellik gosteren ¢oziicli ve en yiiksek emisyonun oldugu dalga boyu belirlendi.
Floresans 0zellik sentezlenen ftalosiyanin komplekslerinin de ortak ¢oziiciisii olan
DMF’de diger ¢oziiciilere gore daha yliksek olmasina ragmen ¢oziiniirliik istenenin
altindaydi. Buna ragmen komplekslerin aktivitelerinin ayni Olgilit kullanarak
karsilagtirilabilmesi igin tiim 6lgtimler DMF iizerinden degerlendirildi. Ancak farkli
cozeltilerdeki etkinliklerin karsilastirilabilmesi i¢in hazirlanan biitiin ¢ozeltiler
kullanilarak da 6l¢iimler alindi. FL cihazindan gelen iginlarin arasinda 610 nm dalga
boyundaki kirmizi 1sin kullanildiginda en yiiksek emisyon degerleri goriildii ve

uyarilmalarin bu dalga boyunda yapilmasi karar1 alindi.

Sentezlenen ftalosiyanin  komplekslerinin  etkinliklerinin  belirlenmesi  i¢in
spektroskopik Olgiimleri agartici olarak hidrojen peroksit (H202) ve boyar madde
olarak morin segilerek yapildi. Morin giderilmesi zorlayici olan sarap lekesini temsil
eder. Bunun yani sira oksidatif katalizorlerin etkisini 6l¢gmede tercih edilmesinin
sebepleri olarak, oksidasyona duyarliligi, renk degisimiyle kolay izlenebilir olmasi,
metal iyonlariyla kompleks olusturma yetenegi ve biyolojik olarak anlamli bir model

bilesik olmasi sayilabilir. Tiim bu 0Ozellikler, katalizorlerin (7-12) etkinliginin
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degerlendirmesinde morini ideal bir bilesik haline getirdi. Yapilan analizlerde agartici
olarak H202 kullanildi. Hidrojen peroksit, gliclii oksidatif kapasitesi, yan iiriin olarak
zararsiz bilesikler iiretmesi, kontrollii reaksiyon hizi ve genis reaktivite spektrumu
sayesinde analizlerde agartic1 olarak kullanilir. Ozellikle oksidasyon siireclerini ve
reaksiyon hizlarini incelemek i¢in uygun bir kimyasal olan H2O>, deneysel ortamlarda
giivenilir ve temiz bir oksidant oldugu i¢in tercih edildi. Isiticinin iizerinde bulunan
reaksiyon kabina saf su konularak reaksiyon sisesi bu kabin i¢ine yerlestirildi ve suyun
sicakligt 30 °C’de tutuldu. Oksidatif Kkatalizor ajanlarinin 30°C gibi disiik
sicakliklarda kullanilmasi, reaksiyon hizini optimize ederken, termal bozunmalar1 ve
yan reaksiyonlar1 6nlemek i¢in tercih edilir. Ayni1 zamanda enerji verimliligi saglar ve
katalizorlerin optimum kosullarda ¢alismasina olanak tanir. Yani bu sicaklik, kontrollii
ve verimli bir oksidasyon siireci i¢in genellikle ideal bir ¢calisma ortam1 sundugu i¢in
tercih edildi. Sonucta biitiin 6l¢iimlerin alinabilmesi icin DMSO’da 8x10° M morin
¢ozeltisi, 1 M H202 ¢ozeltisi ve 11,5 pH sodyum (NaHCO3/Na>COz) tamponu

hazirlandi.

UV-Vis. spektroskopisi kullanilarak 7-12 komplekslerinin katalitik olgtimleri 30
°C’de 1 saat boyunca 2 dakika arayla alinarak 6l¢iildii. 97 ml NaHCO3/Na,COs (pH
11,5) tampon ¢ozeltisi 30 °C’de sabit tutulan 1siticinin tizerinde bulunan reaksiyon
sisesine konuldu. Sise igerisine manyetik karistiric1 yerlestirilerek tampon peristaltik
pompayla devamli bir dongiiyle kuvartz kiivete aktarildi. Baseline alabilmek i¢in diger
kuvartz kiivete tampon konuldu. Cihazin baseline’1 alindiktan sonra tampon igerisine
1 ml morin ¢ozeltisinden eklenerek baslangic absorbansi katalizor ve hidrojen peroksit
ilave edilmeden olgiildii (Ek A.1-a). Sonra bu karigima 1 ml H20- ilave edilerek
katalizorsiiz sadece hidrojen peroksitle olusan agartmaya bakildi (Ek A.1-b). Bu
Olgiimlerden sonra toplam hacim 100 ml olacak sekilde, 1 ml katalizor (7-12)
¢ozeltisinden ve 1 ml H202 ¢ozeltisinden siseye eklenerek katalitik (kinetik) dlgtimleri

alindu.

Kendi kurdugumuz sistemde FL spektroskopisinden gelen 610 nm kirmizi i1sinla
uyarilma yapilarak UV-Vis. cihazinda 30 °C’de 1 saat boyunca 2 dakika arayla
fotokatalitik 6l¢timleri alindi. Isinla uyarilma yapilacagi igin 98 ml NaHCO3/Na>CO3
(pH 11,5) tampon ¢ozeltisi 30 °C’de sabit tutulan 1siticinin iizerinde bulunan kapakli
koyu renkli bir reaksiyon sisesine konuldu. Sisenin kapagina peristaltik pompanin

hortumlarmin girebilecegi kadar delikler acgilarak cevresel etkenlerin saglayacagi

62



hatalar azaltilmaya calisild1. Giris hortumu karisimi ilk 6nce FL cihazinin igerisindeki
floresans kiivetine tagidi. Bu kiivetten devam eden hortum 610 nm 1s1n ile uyarilmisg
karisimi Uv-Vis. kuvartz kiivetine tasidi. Hortumlar siyah 1s1k gecirmez bir bandla
sarild1 ve dlgiimler karanlikta UV-Vis. spektroskopisi kullanilarak alindi. Siseye 1 ml
morin ¢ozeltisinden eklenerek igerigi manyetik karistirici ile karistirilarak 610 nm’de
uyarilmis halinin baseline’1 alind1 (EK A.1-c). Bu karisima 1 ml H2O> ilave edilerek
katalizorsiiz sadece 151k ve hidrojen peroksitle olusan agartmaya bakildi (Ek A.1-d).
Bu 6l¢iimlerden sonra toplam hacim 100 ml olacak sekilde, 1 ml katalizor (7-12)
cozeltisinden siseye eklenerek fotokatalitik Slglimleri alindi. Ayrica ayni sistem
kullanilarak  katalizorlerin  (7-12) H202 varliginda 610 nm’de uyarilarak
katalitik/fotokatalitik 6l¢timleri alindi.

Uygulanan spektrofotometre yoOntemiyle katalizorlerin boya agartma yiizdesi
hesaplanarak grafiksel olarak dokiimante edildiler. Boya agartma yiizdesi asagidaki

denklem kullanilarak hesaplandi.

% Agartma = [(Ao - At) / Ao] x 100

Ao : Sifirinct dakikada morinin absorbansi

Ay : t dakikadaki agartma
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Yapilan tiim Ol¢limlerin sonucunda elde edilen bozunma orani ve zamana karsi
absorbans degisiklikleri grafik haline doniistiiriilerek komplekslerin katalizor etki
gosterip gostermedigi incelendi. Buradaki amag spektral degisiklikleri izleme, yilizde
olarak boyanin bozunma oraninin belirlenmesi ve 15181in bozunmaya olan etkisinin
bulunmas: saglamakti. Olgiimlerin alinabilmesi igin kurulan sistem Sema 4.1°de

gosterilmistir.
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5. ARASTIRMA SONUCLARI

5.1. Karakterizasyon

Tez calismasinda ilk olarak 1,3-diiminoizoindolin  (1,3-Dil) (1) sentezi
gerceklestirildi. Ftalonitrilden yola c¢ikarak yapilan reaksiyonda yan iiriin 2-
(amino(iminio)metil)benzoat olusmadan saf 1,3-DII (1) bilesiginin elde edilmesi igin
mithim olan, susuz ortamda sistem kosullarinin dogru sekilde saglanmasiydi.
Reaksiyon sirasinda herhangi bir gaz kagagi olmamasi ve olasi bir durumda gazin
kapatilmasi i¢in gaz yikama sisesi gézlem altinda tutuldu. Bu asamada herhangi bir
sorunla karsilasmadigimiz1 gaz sisesine bakildiginda cok az baloncuk olmasindan ve
fenolftaleinin pembe renginin c¢ozelti i¢inde belirmemesinden anladik. Ayrica
reaksiyondan gegirilen amonyak gazinin borusu, sivinin ¢ok fazla yukari ¢gikmamasi
ve reaksiyon sonlara geldiginde olusan kristallerin cam boruyu tikamamasi i¢in gaz
sisesi tarafinda ince reaksiyon ¢ozeltisine daldirilan kisminda ise genis olmasina
dikkat edildi. Bu etkenler sayesinde reaksiyon sorunsuz ve herhangi bir kirlilik
olmadan yiiksek verimle (15,01 g; %98,07) gerceklestirildi. Elde edilen 1,3-DII (1)
bilesiginin renginin sartya degil de beyaza doniik olmasi bunu kanitlar nitelikteydi.
Ancak yiiksek verimin bir diger sebebinin de ortamin literatiir kosullarindan daha
seyreltik olmasindan kaynakli oldugunu diistiniilmektedir. Bilesigin karakterizasyonu
icin kaydedilen veriler; e.n.: 165-190 °C ve FT-IR Vmax/Jcm™: 3281; 3255; 2972;
1694; 1670; 1641; 1602; 1532; 1440; 1312; 1262; 1156; 1135; 1081; 1066; 1014, 879;
775; 707; 694 olup literatiirdeki verilerle ortiismektedir.

Ftalonitril ve sodyum metoksit metanol iginde, amonyak gazi gecirilerek oda
sicakliginda bir saat boyunca karistirildi. Daha sonra, 3 saat boyunca 80 °C’de tutulup
karistirtlarak geri sogutucu altinda reaksiyona devam edildi. Reaksiyon igin 6nerilen
olas1 reaksiyon semasi Sekil 5.1’de paylasildi [123]. Sonugta elde edilen koyu yesil
karisim +4 °C’de kristallendirilerek 1,3-diiminoizoindolin (1) elde edildi ve 50 °C
azaltilmig basing altinda kurutulan 1,3-DiI bir desikatérde muhafaza edildi. Reaksiyon
verimi % 98,07 olarak kaydedildi.
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Sekil 5.1. 1,3-diiminoizoindolin (1,3-DII) (1) olas1 reaksiyon semas1 [123].

1 bilesiginin FT-IR spektrumu degerlendirildiginde, 3281 ve 3255 cm™! degerlerinde
iki belirgin pik olarak imino gruplarindaki —NH gerilme titresimleri gozlendi.
Spektrumdaki karbon-azot ¢ift bagmin (C=N) 1694 cm™, 1670 cm™ ve 1641 cm™°de
gerilme titresimlerinin gdzlenmesiyle imino gruplarinin varligi dogrulandi. Ayrica
1312 cm™, 1262 cm™, 1156 cm™, 1135 cm™, 1081 cm™ ve 1066 cm™’de imino
gruplarina bagli karbon-azot baglarmin C-N gerilme titresimlerinin goériilmesiyle 1
bilesiginin olusumu kesinlesti. 2972 ¢cm™’de goriilen pik aromatik C-H gerilme
titresimlerini, 1602 cm™’de goriilen pik aromatik C=C gerilme titresimlerini ifade
ederek aromatik yapmin varhgini destekledi. Sirasiyla 1532 cm™’deki pik aromatik N-
H biikiilme titresimlerini, 1440 cm™ deki pik aromatik C-C gerilme titresimlerini veya
C-H biikiilme titresimlerini isaret edebilir. 1014 cm™’deki pik, aromatik halkalardaki
C-H biikiilme titresimlerine isaret eder. 879 cm™ piki C-H biikiilme titresimlerine
isaret edebilmesinin yani sira aromatik dis diizlem biikiilme titresimlerini de ifade
ediyor olabilir. 775 cm™, 707 cm™ ve 694 cm bolgesinde ise aromatik halkalardaki

dis diizlem C-H biikiilme titresimleri bulunmaktadir.
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Sekil 5.2. 1,3-diiminoizoindolin (1) bilesiginin FT-IR spektrumu.

Sonug olarak, 1,3-DiI (1) bilesiginin FT-IR spektrumunda &zellikle bulunan imino (—
NH) ve izoindolin ¢ekirdegi i¢cindeki aromatik sistemlerin pikleri belirgin bir sekilde
goziiktiigiinden bu spektral veri bilesigin yapisinin beklenen 6zellikler de oldugunu

gostermektedir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.3. 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzoaldehit (2) olast olusum mekanizmasi.

3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzoaldehit (2), iirotropin ve 2,4-di-tert-butilfenoliin
glasial asetik asit icinde 120 °C’de 24 saat boyunca geri sogutucu altinda

karistirilmasiyla sentezlendi. Reaksiyon karigimi buzlu su i¢ine dokiilerek beyaz renkli
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bir diger baslangic maddesi olan 2 elde edildi ve vakum altinda oda sicakliginda
kurutularak bir desikatorde muhafaza edildi. Reaksiyon verimi % 94 olarak

kaydedildi. 2 bilesigi igin olas1 olusum mekanizmasi Sekil 5.3’de 6nerildi [124].

2 bilesiginin FT-IR spektrumuna bakildiginda, 3284 cm™ bolgesinde gozlenen giiglii
pik bilesigin orto pozisyonunda bulunan hidroksil grubu ile uyumlu O-H gerilme
titresimine isaret eder. 3058 cm™'deki pik, aromatik C-H gerilme titresimlerini temsil
eder ve bilesigin aromatik bir benzen halkasi igerdigini dogrular. 2956-2909 cm*
arasinda genis pikler alifatik C-H baglarinin gerilme titresimlerine karsilik gelir ve bu
da bilesikteki tert-butil gruplarinin varligmni gosterir. Aym sekilde 1455-1382 cm™
araligindaki pikler alifatik C-C baglarinin gerilme titresimlerini ifade eder ve tert-butil
gruplarmin alifatik yapisini ifade eder. 2844-2741 cm™ araliginda gozlenen pikler,
“fermi rezonansi” olarak isimlendirilir, aldehit grubunun (O=C-H) gerilme
titresimlerine isaret eder ve bilesigin aldehit grubunu igerdigini dogrular. 1647 cm™
bolgesindeki pik, karbonil (C=0) grubunun gerilme titresimini temsil ederken, 1611
cm™'deki pik aromatik halkadaki C=C baglarmin gerilme titresimlerini gosterirken
aromatik yapiy1 destekler. 1271 cm™ ve 1168 cm™'deki pikler, muhtemelen aromatik
C-O gerilme ve C-H biikiilme titresimlerine isaret eder, bu da hidroksil grubunun ve
aromatik halkadaki substitiientlerin varligini gosterir. Bunlara ek olarak, 737 cm™ ve
712 cm™ bolgelerinde gdzlenen pikler, aromatik halkadaki dis diizlem C-H biikiilme
titresimlerine karsilik gelir (Sekil 5.4).
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Sekil 5.4. 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzoaldehit (2) bilesiginin FTIR spektrumu.
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Sonug olarak, FT-IR spektrumu, 2 bilesiginin hidroksil, aldehit, aromatik C=C ve C-
H baglan ile tert-butil gruplarinin alifatik C-H ve C-C baglarini igeren yapisini
dogruladi. Bu spektral veriler, bilesigin yapisinin beklenen kimyasal ozelliklerle
uyumlu oldugunu gosterdi. Ayrica Olgiilen erime noktasi da literatiirdeki ile

uyumludur.

2 bilesiginin *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlari, bilesigin yapisal 6zelliklerini detayli
bir sekilde ortaya koymaktadir. *H-NMR spektrumu ile hidroksil/aldehit gruplarinin
protonlari, aromatik halkadaki protonlar1 ve tert-butil gruplarinin metil protonlari
tamimlandi. *H-NMR spektrumunda, 11,65 ppm’de gériilen tekli (s, 1H), hidroksil
grubunun (O-H) protonuna isaret eder. 9,87 ppm’de goriilen tekli (s, 1H) ise aldehit
grubunun (CHO) protonunu temsil eder. Aromatik halkadaki protonlar ise, 7,59
ppm’de (d, 1H) ve 7,35 ppm’de (d, 1H) g6zlendi. 1,43 ppm’de (s, 9H) ve 1,33 ppm'de
(s, 9H) goriilen tekliler, tert-butil gruplarinin metil protonlarina aittir ve her bir tert-

butil grubunun ii¢ metil grubundan kaynaklanmaktadir (Sekil 5.5-a).

13C-NMR spektrumu, bilesigin karbon atomlarmin kimyasal kaymalarini, karbonil,
aromatik ve tert-butil gruplarinin karbonlarini detaylandirir. 197,59 ppm’de gozlenen
sinyal, aldehit grubunun karbonil (C=0) karbonuna isaret eder. 159,32 ppm, hidroksil
grubunun bagli oldugu aromatik karbona karsilik gelir. Diger aromatik karbonlar
sirastyla 141,84 ppm, 137,80 ppm, 132,13 ppm, 128,08 ppm ve 120,20 ppm’de
gdzlenir. Tert-butil gruplarin karbona bagl metil karbonlari ise 35,26 ppm ve 34,48
ppm’de goézlenir. Tert-butil gruplarinin kuaterner karbonlari ise 31,56 ppm ve 29,50
ppm’de bulunur (Sekil 5.5-b).

Bu veriler, 3,5-Di-tert-butil-2-hidroksibenzoaldehit (2) molekiiliiniin yapisindaki

fonksiyonel gruplarin ve karbon atomlarinin kimyasal ¢evrelerini dogrulamaktadir.

T

(@)
Sekil 5.5. 2 bilesiginin; (a) *H-NMR spektrumu ve gozlenen pikleri ve (b) $3C-NMR
spektrumu ve gézlenen pikleri.
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(b)

Sekil 5.5. (Devami) 2 bilesiginin; (a) *H-NMR spektrumu ve gozlenen pikleri ve (b)
13C-NMR spektrumu ve gdzlenen pikleri.

2-hidroksietil-N-((3-dimetilamino)propil)karbamat (3) bilesiginin sentezi eritilen
etilen karbonat igine N,N-dimetil-1,3-propandiamin damla damla ilave edilmesiyle
oda sicakliginda 15 saat karistirilmasi ile gergeklesen katilma reaksiyonu sonucunda
hazirlandi. Agik sar1 renkli viskoz siv1 seklindeki saf iirlin %91 verimle elde edildi.
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Sekil 5.6. 2-hidroksietil-N-((3-dimetilamino)propil)karbamat (3) bilesiginin FT-IR
spektrumu.

Karakterizasyonu, FT-IR, NMR ve kiitle spektroskopileri ile yapildi. 3 bilesiginin FT-
IR spektrumunda, alifatik O-H, amid N-H ve amid karbonil titresimleri sirasiyla 3323,
3198 ve 1691 cm™°de tespit edildi (Sekil 5.6). *H-NMR spektrumunda, heteroatoma
bagli N-H protonu 6,16 ppm’de tekli (1H) olarak gdzlenirken, O-H protonu 4,52
ppm’de yine tekli (1H) olarak kaydedildi. Yapinin alifatik protonlari, 3,91-1,49 ppm
araliginda 4 triplet, 1 kuartet ve 1 tekli olmak lizere toplamda 16H degerinde
gozlemlendi (Sekil 5.7-a). 3C-NMR spektrumunda, 3 numarali bilesige ait 7 pik
belirlendi (Sekil 5.7-b). MALDI-TOF-MS ile alinan kiitle spektrumunda, molekiiler

72



iyon piki [M*H20]" 208 m/z'de goriilmiis olup, bu deger hesaplanan degerle
uyumludur (Sekil 5.8). 3 bilesiginin spektrumunda goziiken molekiiler iyon piki

tiirevleri ve fragment olarak ¢ikan molekiil parcalanma tiriinleri Sekil 5.9’da gosterildi.

VEVERY ) ) [
‘ f
‘ \‘
O J / | | “ |
3.54 4.22|| 318 238 2945 %m0
/ \ / 6 |4 17 24 |1 3
nd O N NN [ -
4.89 H 173 '\ ‘s . \ 100
6.76 215 " I \ :
\ “ \ 1] i
L J\ - if \,,_MJ/\,,/\.\,J \ﬂ__\__A./ N/,
8 B 8§ B B z &
T e
6.0 5.0 4.0 3.0 20
ppm (t1)

1578 58.7 470 -89
R
HO
H 263 \
47.0

150 100 50

(b)

Sekil 5.7. 3 bilesiginin; (a) *H-NMR spektrumu ve gozlenen pikleri ve (b) *C-NMR
spektrumu ve gézlenen pikleri.
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Sekil 5.8. 3 bilesiginin MALDI-TOF-MS spektrumu.
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Kimyasal Formiilii: CgH,(N,NaO,
Net Kiitlesi: 231,13
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Sekil 5.9. 2-hidroksietil-N-((3-dimetilamino)propil)karbamat (3) bilesiginin MS
MALDI-TOF spektrum molekiil parcalari zirveleri, yorumlari ve
molekiiler yapilari.

Schiff bazi metal kompleksleri olan 4 bilesiginin merkez atomu igin
Ni(CH3CO,)2+4H>0, 5 bilesiginin merkez atomu igin CoCl2*6H20 ve 6 bilesiginin
merkez atomu i¢in Zn(CH3CO2), kullanilmak tizere bu metal tuzlar1 3,5-Di tert-butil-
2-hidroksi benzaldehit (2) bilesigi ile MeOH’da 1 saat karistirilarak sistem Ar gaziyla
de-gaz edildi. 1 saat karistirildiktan sonra malononitrilin MeOH’daki ¢6zeltisi damla
damla reaksiyon karigimina ilave edilerek 80-90 °C’de 18 saat reaksiyona sokularak
Schiff baz1 metal kompleksleri (4, 5, 6) elde edildi. Bilesiklerin olusum mekanizmasi
Sekil 5.10’da verilmistir. Tiim komplekslerin verimi yaklasik olarak % 72-80 arasidir.

OH
X
¢}
) MeOH }
Metal tuzu
)/4-][

X?%N %j/‘EX
N, S
/M\O

M: Nl(II) CO(II) Zn(II)

o

Sekil 5.10. Schiff baz1 metal komplekslerinin (4, 5, 6) olas1 olusum mekanizmasi.



Bu komplekslerin eldesinde 6nemli olan dogru pH’in korunmasiydi. Genellikle Schiff
bazlari i¢in ideal pH 4-5 arasindadir. Metal iyonlari i¢in asetat hallerinin se¢ilmesinin

bir nedeni de budur. Asetik asit olusumuyla pH dengesinin korunmasi amaglandi.

4, 5, 6 komplekslerinin FT-IR spektrumu degerlendirildiginde, 3400-3200 cm™
araliginda serbest hidroksil gruplarinin varligini gosteren -OH gerilme titresimlerini
isaret eder. Bu molekiilde hidrat suyunun varlig1 olarak yorumlandi. 3000 cm™ daha
yukarda ¢ikan pikler aromatik C-H baglarinin gerilme titresimlerine atfedilirken,
alifatik hidrokarbon zincirlerinde bulunan C-H baglarinin gerilme titresimleri ise
2956-2867 cm™ ve C-C gerilme titresimleri de 1479-1362 cm™ araliginda kaydedildi.
2210-2186 cm™ araligindaki pikler nitril gruplarinin (C=N) varhgini belirtir. Imin
gruplarinmn  1649-1607 cm™ araliginda olmas1 gereken spesifik C=N gerilme
bantlarinda yine metalin etkisiyle hafif bir kaymayla birlikte beklenildigi gibi tespit
edildi. 1573-1523 cm™ araligindaki aromatik C=C gerilme titresimleriyle birlikte
aromatik halkalarin varligin1 dogruladi. Metal ile koordinasyon halinde olan imin
gruplarindaki C-N baglarinin gerilme titresimleri 1342-1307 cm™ arasinda tespit
edildi. Son olarak 1199-1121 cm™ araligindaki aromatik C-O gerilme titresimleri,

fenolik gruplarin varligini dogrulad: (Sekil 5.11).

925

3 o~
95 W}\ TV ol
%T 3 -
\r

90

3

22007

875 -
85
825 - |
80 3 i
3 g
775
75

NC CN
3 7N\N 1N7
E i
- <
725 3 o” o
70

67.5
T T T T T T
4000 3800 3200 2800 2400 2000 1800

\ (-I &l [ 5 {
& \ / Vg 8
= | HE
' g |
| [ Eal &
| gn g
|xe® g 5 A
=N N= |* £ .
70 | B Y 5 o
%6 ; - I £
= f-( -
65 H

1 T T T T T T T T S | T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
1fem

Sekil 5.11. Schiff baz1 metal komplekslerinin (4, 5, 6) FT-IR spektrumlari.
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Sekil 5.11. (Devami) Schiff baz1 metal komplekslerinin (4, 5, 6) FT-IR spektrumlari.

Bilesiklerin (4, 5, 6) UV-Vis. spektrumu incelendiginde 265-440 nm’de aromatik
sistemdeki n>7" gegisleri ve 480-615 nm’de daha diisiik enerjili metal-ligand yiik
transfer (MLCT) gegislerini iceren ¢'>t' (d=>d) HOMO-LUMO gegisinin ortaya
ciktig1 tespit edildi (Sekil 5.12).
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Sekil 5.12. Schiff baz1 metal komplekslerinin (4, 5, 6) DMF ¢o6zeltisinde UV-Vis.
spektrumlari.

4 ve 5 bilesiklerinin metal iyonlarinin paramanyetik karakteri nedeniyle NMR’lar
alinamadi. 6 Bilesiginin *H-NMR spektrumunda, 9,88 ppm’de ¢ikan pik Schiff bazi
metal kompleksinin C=N “imin” grubundaki protonuna isaret etmektedir. Aromatik
bir halkadaki protonlar 7,69 — 7,28 ppm araliginda goziikiirken, 1,77 — 0,93 ppm
araligindakiler alifatik bolgede yer alan tert-butil grubu protonlarin sinyalini temsil
etmektedir (Sekil 5.13). ®*C-NMR spektrumunda, 6 numarali bilesige ait 159,33
ppm’deki yiiksek kimyasal kayma, imin gruplara yakin karbonlari, 150,14-118,11
ppm’deki ise aromatik halkaya bagl karbonlar1 temsil eder. 34,48 — 27,97 ppm aralig1
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alifatik zincirdeki farkli kimyasal ¢evrelerdeki karbon atomlarini gosterdi (Sekil 5.14).
Beklenilenden daha fazla sinyalin kaydedilmis olmas1 geometri bozulmasi nedeni ile
molekiiliin simetrik yapisinin bozulmasini sebebiyle olusmaktadir. Zn (II)’nun d*°
yapisinda olmas1 ve sp® hibridize tetrahedral kompleksler olusturma egilimi bu

gbzlemi desteklemektedir.

MALDI-TOF-MS ile alinan kiitle spektrumunda, bilesiklere ait molekiiler iyon pikinin
tek ve temel pik olarak sirasiyla 4, 5 ve 6 i¢in [M*]* 597,00 m/z’de, [M*]" 597,714
m/z’de ve [M*]* 604,00 m/z’de goriilmiis olup, bu deger hesaplanan degerle uyumlu
olarak yapiy1 destekler niteliktedir (Sekil 5.15). 4 bilesiginin spektrumunda molekiiler
iyon piki tiirevleri ve fragment olarak ¢ikan molekiil parcalanma tirtinleri goziikmedi.
5 ve 6 bilesiginin spektrumunda goziiken molekiiler iyon piki tlirevleri ve fragment

olarak ¢ikan molekiil par¢alanma iriinleri Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°de gosterildi.

Bilesiklerin teorik olarak hesaplanan ve 6lgiilen elementel analizleri de 6nerilen yapiy1

destekler niteliktedir.

Sekil 5.13. Schiff baz1 ¢inko (I1) kompleksinin (6) gozlenen pikleri ve *H- NMR
spektrumu.
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Sekil 5.14. Schiff bazi1 ginko (1) kompleksinin (6) gozlenen pikleri ve *C- NMR
spektrumu.
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Sekil 5.15. Schiff baz1 metal komplekslerinin (4, 5, 6) MALDI-TOF-MS spektrumlart.
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NC CN

=~

_N\ /N_ . Kimyasal Formilii: Cy,H,,CoN,Na; 05>
PN Net Kiitlesi: 682,23
o0 Molekiler Kiilesi: 682,62
: m/z: 682.23 (100.0%), 683.23 (38.8%)
H,0 Na Na Na
NC CN
=N N= Kimyasal Formiilii: C34H5,CoN,O,
N ¥ y : C34H50C0N O
/CO\ Net Kiitlesi: 669,31
Y 0 Molekiler Kiitlesi: 669,72
m/z: 669.31 (100.0%), 670.31 (37.6%), 67131
(8.4%),
H,0 H,0 H,0
H,0
NC N
N=
Co,
N\

=N N Kimyasal Formiilii: C3,H4,CoN,0,
b Net Kiitlesi: 597,26
0 0 . -
Molekiiler Kiitlesi: 597,66
m/z: 597.26 (100.0%), 598.27 (37.3%),

— Kimyasal Formiilii: C;,Hy,CoN,0*
NN Net Kiltlesi: 479,08
O/CO\O Molekiller Kiitlesi: 479,35
m/z: 479.08 (100.0%), 480.08 (24.2%)

HO HO HO

Sekil 5.16. Schiff bazi kobalt (1) kompleksinin (5) MS MALDI-TOF spektrum
molekiil pargalar: zirveleri, yorumlar: ve molekiiler yapilar.

NC  CN
=N N=
. N7
/Zn\
- 0" o
H,0  H,0

Kimyasal Formiilii: Cy,H,gN40,Zn*
Net Kiitlesi: 466,06
Molekiiler Kiitlesi: 467,79
m/z: 466.06 (100.0%), 468.06 (57.4%), 470.06 (38.6%),
467.07 (23.8%), 469.06 (13.7%), 471.06 (9.2%).

NC CN

=N, N=
. Ny
/Zn\
. o Yo
H,0 '
H,0

Kimyasal Formiilii: CogHy;N;0,Zn*
Net Kiitlesi: 523,13
Molekiiler Kiitlesi: 524,91
m/z: 523.13 (100.0%), 525.13 (57.4%), 527.13 (38.6%),
524.14 (28.1%), 526.13 (16.1%), 528.13 (10.8%).

Sekil 5.17. Schiff baz1 ¢inko (Il) kompleksinin (6) MS MALDI-TOF spektrum
molekiil parcalari zirveleri, yorumlar1 ve molekiiler yapilari.
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Schiff baz1 metal kompleksi kaynamis ¢inko (II) ftalosiyanin [SchLM@Zn-Pc] (7, 8,
9) komplekslerinin sentezinde merkez atomu igin Zn(CH3CO2)2 tuzu kullanilmak
tizere Schiff baz1 metal kompleksleri (4, 5, 6) ile ftalonitril dimetiletanolamin i¢inde
kanistirilarak de-gaz edildi. 135 °C’de 16-18 saat reaksiyona sokularak Schiff bazi
metal kompleksi kaynamis ¢inko (II) ftalosiyanin kompleksleri (7, 8, 9) elde edildi.
Tim komplekslerin verimi yaklasik olarak 9%55-65’dir. SchLM(Il)@Zn-Pc
kompleksleri M: Ni (7), Co (8), Zn (9) i¢in olas1 olusum mekanizmas1 Sekil 5.18’de

verilmistir.

Sekil 5.18. SchLM(I1)@Zn-Pc komplekslerinin olas1 mekanizmasi; M: Ni (7), Co (8),
Zn (9) [125].
Schiff baz1 metal kompleksi kaynamis ¢inko (1) ftalosiyanin komplekslerinin (7, 8, 9)
FT-IR spektrumunda aromatik gruplara ait =C-H gerilimleri 3059 cm™’de ve alifatik
grup olarak da tert-but. gruplarina ait alifatik C-H gerilimleri de 2952-2863 cm™
araliginda tespit edildi. Bilesigin yapisindaki farkli C=N gruplarina ait sinyaller ise
1656-1601 cm™ araliginda kaydedildi. 4, 5, 6 bilesigine ait maloanitril yapisindan
kaynaklanan nitril gruplarina (C=N) ait 2223-2169 cm™ araliginda ¢ikan bantlarin
kaybolmasi maloanitril tiirevi Schiff bazi metal kompleksinin ftalosiyanin halkalanma
reaksiyonuna istirak ettigini ortaya koymaktadir. Komplekslere ait spektrumdaki diger

pikler onerilen yapi ile uyum igerisindedir (Sekil 5.19).

Komplekslerin hem ¢o6ziiniirliik ve hem de manyetik karakteri nedeni ile NMR
spektrumlar1 kaydedilemedi. Komplekslere ait UV-Vis. spektrumunda B bantlar1 ve

kaynamis Schiff baz1 metal kompleksi yapisina ait diger gegisler 400-600 nm bandinda

80



yiikselti olarak kaydedildi. 638 nm ve 664 nm’de beliren bantlar metaloftalosiyaninler
icin bilinen karakteristik Q bantlarini temsil etmektedir (Sekil 5.20).
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Sekil 5.19. SchLM(I1)@Zn-Pc komplekslerinin (7, 8, 9) FTIR spektrumlari.
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Sekil 5.20. SchLM(I1)@Zn-Pc komplekslerinin (7, 8, 9) DMF ¢ozeltisinde UV-Vis.

spektrumlart.
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Sekil 5.21. SchLM(I)@Zn-Pc komplekslerinin (7, 8, 9) MALDI-TOF-MS

spektrumlari.
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Sekil 5.21. (Devami) SchLM(I1)@Zn-Pc komplekslerinin (7, 8, 9) MALDI-TOF-MS
spektrumlari.

Ancak komplekslerin (7, 8, 9) MALDI-TOF MS spektrumunda (Sekil 5.21) goziiken
piklerin molekiiler iyon piki tiirevleri oldugu ve spektrumda fragment olarak ¢ikan

molekiil par¢alanma tirtinlerinin 6nerilen yapiy1 destekledigi yapilan analiz sonucunda

ortaya konuldu (Sekil 5.22-5.24).

Na H;0 H,0
H0 H0
o-N'iﬂ\I/ Kimyasal Formiilii: CsgHg NjoNaNiOgZn"
N AN Net Kiitlesi: 1138,33

N N Molekiiler Kiitlesi: 1141,23
N In N m/z: 1138.33 (100.0%), 1140.33 (98.3%), 1141.33 (73.4%),

H,0
: Kimyasal Formiiliiz C33H,qN|(NiO,Zn**

Net Kiitlesi: 788,09
Molekiiler Kiitlesi: 790,76
m/z: 788.09 (100.0%), 792.08 (67.0%), 790.09 (59.4%)

H0 H0

Q 1

o : 4

0-]\!i'N/ Kimyasal Formilli: C5yHsoNoNiOsZn® b ﬁr y
NP R Net Kiitlesi: 1040,26 N
7NN N Molekiler Kiilesi: 1043,11 N
N I N miz: 1040.26 (100.0%), 1042.26 (98.1%), 1043.26 (67.5%) ‘N/
I\\ N

iy

: Na .
Na . 0-Ni-N
o) ) | N Kimyasal Formiilii: C;5H;N;oNaNiO,”*
o N Kimyasal Formili: CyghyoN gNapNi0,Zn™ 2 \\N \N‘ Net Kiitlesi: 689,07
AT Net Kiltlesi: 918,07 ) ) L
\¢/ et Kiitlesi: N N

Molekiiler Kiitlesi: 690,25

N N Mol Ktk 9202 . My A m/z: 689.07 (100.0%), 690.07 (41.5%), 691.07 (39.9%)
m/z: 918.07 (100.0%), 920.06 (96.0%), 922.06 (67.1%) [
N
O@ Ni-N'
7 . - 50
oA om0t \é\f Kimyasal Formili: CaHyNygNi0,'"
Y t Kiitlesi: 889, N ) 2
. 'N\g X B Net Kiitlesi: 578,05

Molekiiler Kiitlesi: 891,85

N ilr( N m/z: 889.09 (100.0%), 891.09 (97.8%), 892.09 (60.8%)3 Molekiiler Kiltlesi: 579,15
N, N m/z: 578.05 (100.0%), 580.05 (40.1%), 579.05 (34.1%)

Sekil 5.22. SchLNi(I)@Zn-Pc (7) kompleksinin MS MALDI-TOF spektrum molekiil
fragmenti (molekiil pargasi) zirveleri, yorumlari ve molekiiler yapilari.
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. H0 po
2 H,0
H,0 2

—Q,
N
z
=
Q,

0-Co-N

Kimyasal Formiilii: CgyHgyCoNgNaO5Zn O . e 4o
et Kﬁtlesi?710§g,32 ¢ / Kimyasal Formiilii: Cs,H4eCoN¢OsZn

Molekiller Kitlesi: 108448 ’ Net Kiitlesi: 981,22
m/z: 1082.32 (100.0%), 108333 (67.9%) Molekiiler Kiltlesi: 983,20
m/z: 98122 (100.0%), 982.22 (59.1%),

O O 98321 (574%)

w Na

Na

. ” o _ )
I 4 Kimyasal Formilii: Cg;HsgCoNgO,Zn I 7 Kimyasal Formilit: C59H;; CoNgNa,0,Zn’

0-Co-N iitlesi: v} -Co-N
Net Kiitlesi: 1041,32 . o-to Net Kiitlesi: 916,09

Molekiiler Kiitlesi: 1043,48 R o
mlz: 104132 (100.0%), 104233 \ Molekiiler Kitlesi: 918,11
(67.8%), 1043.32 (58.9%), 104432 m/z: 916.09 (100.0%), 918.09 (58.6%), 917.10

(48.2%) (54.5%)

J

Sekil 5.23. SchLCo(ll)@Zn-Pc (8) kompleksinin MS MALDI-TOF spektrum molekiil
fragmenti (molekiil parcasi) zirveleri, yorumlar: ve molekiiler yapilari.

0
il
o-Z‘n -N

N

O

Kimyasal Formilii: Cg;HssNgNaO,Zny"
Net Kiitlesi: 1054,29
Molekiiler Kiitlesi: 1057,88
m/z: 1056.28 (100.0%), 1058.28 (97.7%),

1054.29 (87.1%), 1057.29 (67.3%), 1055.29
(58.1%) O O

Kimyasal Formiili: Cs;H,NNaO,Zn,”
Net Kiitlesi: 955,17

oUWy
XO S

=3

QL
xg -
@
@

Na

O

)

o Molekiiler Kiitlesi: 958,68
o-Zln‘N/ m/z: 957.17 (100.0%), 959.17 (93.0%), 955.17
[l O (85.9%), 958.17 (72.9%)

Saes e
0
Kimyasal Formilii: CsgHyoNg0,Zn,’ &ZL‘NI
Net Kiitlesi: 989,25 4 O
Molekiler Kiitlesi: 992,81 /7
m/z: 991.25 (100.0%), 993.25
(96.5%), 989.25 (85.8%), 992.25
(717.2%) O O
(S| 1o
i Kimyasal Formiilii: CsgHy3NO5Zn,>*
(I) ) Net Kiitlesi: 893,12
0-Zn-N Molekiiler Kiitlesi: 896,60
rll O m/z: 895.12 (100.0%), 897.12

(90.0%), 893.12 (85.8%), 896.12
(68.5%)

Kimyasal Formiilit: C46H,4N¢03Zn,"
Net Kiitlesi: 836,05
Molekiiler Kiitlesi: 839,48
m/z: 838,05 (100.0%), 840.04 (94.8%),
836.05 (85.9%), 839.05 (64.1%)

Sekil 5.24. SchLZn(I1)@Zn-Pc (9) kompleksinin MS MALDI-TOF spektrum molekiil
fragmenti (molekiil parcasi) zirveleri, yorumlar: ve molekiiler yapilar.
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1,3-diiminoizoindolin (1) kuru kinolin i¢inde oda sicakliginda Schlenk vakum-gaz
manifold sistemiyle {i¢ kez argon gaz1 gegirilerek temizlendi ve 1sitilarak karistirildi.
Tamamen ¢06zlindiigiinde bir siringa ile septum yoluyla SiCls hizli bir sekilde ilave
edildi. 200 °C’de 24 saat boyunca argon atmosferinde geri sogutucu altinda yesil-siyah
renkteki SiPcCl> kompleksi elde edildi. Reaksiyon verimi %97’lere kadar yiikseltildi.
Sekil 5.25’de dikloro silikon ftalosiyanin [SiPcClx] (10) igin olasi reaksiyon

mekanizmasi verildi.

s//f\l NCoH4-O N
y
A ec, o o\ /N

10

Sekil 5.25. Dikloro silikon ftalosiyanin [SiPcClz] (10) kompleksinin olasi reaksiyon
mekanizmasi [126].

Dikloro silikon ftalosiyaninin [SiPcCl2] (10) IR spektrum analizi, molekiiliin yapisinda
yer alan fonksiyonel gruplarin ve baglarin titresim frekanslarini ortaya koymaktadir
(Sekil 5.26). 3030 cm !"deki bant aromatik C-H gerilmesine, 1609 cm!"deki bant
aromatik C=C gerilmesine ve 1531 cm""deki bant C=N gerilmesine karsilik gelirken,
1162 cm "’deki bant Si-Cl baglarinin gerilmesini ve 1118 cm™!, 1079 cm™!, 1060
cm ’deki pikler Si-N baglarinin gerilmesini gosterir. Bu veriler, elde edilen
molekiiliiniin aromatik halkalar, merkezi silisyum atomu ve dikloriir gruplar1 igeren

SiPcCl> (10) oldugunu dogruladi. Veriler literatiir verileri ile uyumludur [127, 128].
85



801
75 - \
‘ 2894,7 cm’? 25856 cm?
zs 3330,15 car’; %T 75,12 1608,80 corl; %T 74,60 /
1471,79 cpaf; %T 74,06 1 %T 6
65 = ”/> 153124 s %1717 7 )/ 50
= [ g R T
s \l‘ /t /N / / ) 1‘161<96cm ;% o
60 | ~ 1289,50 cm); %T 69,69 a0
NN /) 142884 cm); %L 71,67 wl; %T 61,03
cl ST £ 2,05
55 \N‘\‘%l/ N 1s3452car'; %T6s76 /[ N |
SN 059,24 em} %T 5((,25
WAR o
56 N N‘ Cl 1117.99 cr’; %T 58,97
/ = Ao (R 1
f WA \ 1078,92 em’; %T 5635 | 72670 carl: Y4 45,01
4 OV
\/ P 912,43 cmr’; %T 62,25
40
4000 3500 3000 2500 2600 1500 1000 500 400
—Dikloxg silikon ftalosiyanin [SiPcCL] (10) cm?

Sekil 5.26. Dikloro silikon ftalosiyaninin [SiPcCl,] (10) FTIR spektrumu.

10 bilesiginin DMF’de aliman UV-Vis. spektrum analizine goére, molekiil ¢esitli
karakteristik absorpsiyon bantlar1 gostermektedir (Sekil 5.27). 276-364 nm’de
aromatik sistemdeki n>n" gecisleri, 442 nm’de daha diisiik enerjili n>n" gecisleri ve
604-694 nm araligindaki dalga bpylarinda ftalosiyaninlerin karakteristik Q band
absorpsiyonlar1 goriilmektedir. Elde edilen spektroskopik degerler SiPcClz (10)
bilesigine ait literatlirlerde verilen degerlerle de uyumludur. Diger ¢oziiciilerde alinan
UV-Vis. Olctimleri Sekil 5.28’da ve bunlarin loge hesaplamalari Tablo 5.1°de
gosterildi.

00 SiPcCl, (10)

0,7

0,5

03

0,1

-0,1200 300 400 500 600 700 800

Sekil 5.27. Dikloro silikon ftalosiyaninin [SiPcClz] (10) DMF ¢o6zeltisinde UV-Vis.
spektrumu.

SiPcCl, (10)
2,9

2,4

19

14 e ETOH
0,9
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_0,1 tA ot Ne——

200 400 600 800

—— Kloroform
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Sekil 5.28. Dikloro silikon ftalosiyaninin [SiPcClz] (10) farkli ¢ozeltilerde UV-Vis.
spektrumlari.
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Tablo 5.1. Dikloro silikon ftalosiyanin [SiPcCly] (10) farkli ¢ozeltilerde UV-Vis.
spektrumu Slgiimlerinin loge hesaplamalari.

UV-Vis. Alinan Amax. nm’de
Coziiciiler Hesaplanan (log ¢)

cHel 291 312 333 363 623 678 695
3 (5,16) (4,88) (4,90) (500) (454) (483) (5,38)

EtOH 228 272 311 355 600 635 668
(5,12) (4,93) (429 (3,72) (3,81) (374 (427)
273 366 603 642 670 699 -

DMSO  521) (a44) (412) (419) (473) (4.26)

SiPcCl; (10) bilesiginin *H-NMR spektrumunda gézlemlenen iki double (¢ift) sinyal,
molekiiliin aromatik bir halkada bulundugunu ve bu halkada orto veya meta yerlesimli
protonlar oldugunu gosterir. Protonlarin her biri birer komsu protonla ¢iftlesmistir, bu
da spektrumda c¢ift sinyaller olarak goriildii. Ayrica elektron ¢ekici gruplarin varligi,
protonlarin kimyasal kayma degerlerinin yiiksek olmasina neden oldu (Sekil 5.29).

o F130

F120

I N
Sk . _M.. X

Sekil 5.29. Dikloro silikon ftalosiyanin [SiPcCl2] (10) kompleksinin gézlenen pikleri
ve 'H NMR spektrumu.

Kuru toluende NaH varliginda 10 ve 2-hidroksietil (3(dimetilamino)propil)karbamatin
(3) reaksiyonu sonucu SiPc(OR)2 (11) elde edildi. Reaksiyon bir manyetik balik ile
karistirilarak 24 saat argon atmosferi altinda 120 °C'de gergeklesti. Saf {iriin %90’ nin

uzerinde verimle elde edildi.

Kompleksin spektroskopik karakterizasyonunda FTIR spektrumu incelendi. Karbamat
grubuna ait amid N-H geriliminin 3332 cm™, aromatik C-H gerilimlerinin 3056 cm™

ve alifatik C-H gerilimlerinin ise 2944-2778 cm™* bandinda ortaya ¢ikti81 tespit edildi.
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1694 cm™’de ortaya ¢ikan kuvvetli sinyalin amid grubuna ait C=0 gerilimlerini, 1610-
1519 cm™ araliginda ¢ikan sinyallerin aromatik halkalardaki C=C gerilimlerini, 1469
cm?, 1429 cm™ ve 1334 cm™’de yakalanan sinyallerin ise alifatik gruplara ait C-C
gerilimlerini temsil etmesiyle hedeflenen kompleksin sentezlenebildigi kanitlandi
(Sekil 5.30).
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Sekil 5.30. SiPc(OR)2 (11) kompleksinin FTIR spektrumu.

Kompleksin farkli ¢oziiciilerde Uv-Vis. spektrumu alindi ve bunlarm loge
hesaplamalar1 Tablo 5.2°de gosterildi. Bu c¢oziiciilere ait UV-Vis. spektrumlari
degerlendirildiginde en diisiik ¢oziiniirliiglin THF de oldugu ancak yine de periferal-
nonperiferal substitiie ftalosiyanin tiirevlerine gore ¢oziiniirlikklerinin daha yiiksek
oldugu goriildii (Sekil 5.31).

SiPc(OR,) (11)

1,8
16
1,4
12 —— CH:CL
1 = DMF
0,8 ETOH
0,6 —— METOH
04 —— THF
0,2
0

200 300 400 500 600 700 800

Sekil 5.31. SiPc(OR): (11) kompleksinin farkli ¢ozeltilerde UV-Vis. spektrumlari.
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Tablo 5.2. SiPc(OR), (11) farkli ¢ozeltilerde UV-Vis. spektrumu Slglimlerinin loge
hesaplamalari.

UV-Vis. Alinan Amax. nm’de

Coziiciiler Hesaplanan (log ¢)

224 278 294 350 614 646 664

CHCL 420) (408) (401) (453) (409) (415) (485)

EtOH 214 262 296 360 614 048 674
(4,34) (4,17) (4,08) (4,52) (4,20) (4,25) (5,14)

MeOH 212 278 286 344 596 636 660
(4,61) 4,17 (4,19 (4,62) (4,10) (4,24) (4,85)

THE 236 270 294 352 604 638 068

(4,20) (4,25) (412) (469 (4400 (432) (521)

11 kompleksine ait alinan *H-NMR spektrumundaki verileri de olusumunu destekler
niteliktedir. 11 kompleksinin CDCls-ds’da alinan spektrumunda ftalosiyanin halkasina
ait aromatik protonlarin iki ayr1 multiplet olarak 9,64-9,61 ppm ve 8,37-8,34 ppm’de
cikt1g1, alifatik protonlarin ise 3,73-1,09 ppm araliginda goriildii (Sekil 5.32). Ayrica
11 kompleksinde aksiyal konumlara baglanan substitiientlerin yapisinda bulunan amid
grubundaki hetero atom N-H protonunun D>O yer degistirmesi sonucunda 1,65
ppm’de ortaya cikan sinyal oldugu anlasildi. Tim bu veriler hedeflenen 11

kompleksinin sentezinin basarildigini kanitladi (Sekil 5.33).

245 6.76 N
\ 1 H 808
y i ~ 8.69
A ){0\./0\ N {

215 238 348 04wt N\Si

0
N 407 4213 345 935 245
AN /N )L /
N N\O 0N VN
780 P H 8\
WY/ 676 245
764 N 1.74
8.08

7.80
7.64 774

A (dd) B (m)|
9.63 8.36

Sekil 5.32. SiPc(OR), (11) kompleksinin gézlenen pikleri ve *H NMR spektrumu.
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Sekil 5.33. SiPc(OR), (11) kompleksinin D,0O degisimi *H NMR spektrumu.
13C-NMR spektrum verilerinde, aromatik halkadaki karbon atomlar1 kimyasal kayma
degerlerinin ¢gogunu 120-150 ppm araliginda gosterdi. Bunun disinda, 45,6 ppm’lik
deger doymus alifatik bir karbona isaret eder. Bu kimyasal kayma degerleri,

kompleksin mevcut oldugunu ve muhtemelen bu yapiya bagli doymus alifatik
karbonlarin oldugunu kanitladi (Sekil 5.34).
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Sekil 5.34. SiPc(OR), (11) kompleksinin gézlenen pikleri ve 3C NMR spektrumu.
MALDI-TOF-MS spektrumunda gézlemlenen m/z degerleri, analiz edilen kompleksin
hem tam kiitlesini hem de pargalanma tiriinlerinin kiitlelerini verdi (Sekil 5.35). Bu
spektrum, molekiiliin yapisini ve par¢alanma desenini anlamak i¢in 6nemli ipuglar
sunmaktadir. Spektrumdan yola ¢ikarak ¢izilen Sekil 5.36°de 11 bilesiginin molekiiler

iyon piki tiirevleri ve fragment olarak ¢ikan molekiil par¢alanma tirtinleri gosterildi.
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Sekil 5.35. SiPc(OR), (11) kompleksinin MALDI-TOF-MS spektrumu.
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Sekil 5.36. SiPc(OR)> (11) kompleksinin MS MALDI-TOF spektrum molekiil
pargalar zirveleri, yorumlar1 ve molekiiler yapilari.

Farkli fonksiyonel 6zelliklere sahip betain tiirevlerinin birgogu tersiyer aminlerin

sodyumkloroasetat vb. tlirevlerin etilasetat veya etilalkol i¢inde geri sogutucu altinda
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kaynatilmas1 yontemiyle elde edilmektedir. 12 bilesiginin sentezinde literatiir
prosediirlerinden yararlanilmig ancak sentez asamalarinin kolaylastirilmasi ve verimin
arttirtlmasi i¢in bazi1 modifikasyonlar yapildi. Betain tiirevi silisyum ftalosiyanin (12)
reaksiyonu i¢in "SiPC(OR)2" (11) metanolde oda sicakliginda argon gazi gegirilirken
¢oziildii. Coziinme islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimima sodyum
monokloro asetat asirist eklenerek bariz bir renk degisimi goriildii. Petrol mavisi
rengindeki reaksiyon 24 saat boyunca argon gazi gegirilirken 75 °C’de karistirilarak
devam edildi. Sonugta %82 verimle betain tiirevi silisyum ftalosiyanin [SiPc-BET]

(12) elde edildi.

Betain tiirevi silisyum ftalosiyanin [SiPc-BET] (12) FT-IR spektrumu SiPc(OR)2 (11)
ile karsilastirildiginda her iki spektrum da genel olarak benzer fonksiyonel gruplar
icerdigi goriildii. Ancak ilk spektrumda 910 cm™’de ekstra bir C-H zirvesi ve 1742 cm
>de ekstra bir C=0 karbonil zirvesi bulunuyor. Betain tiirevi silisyum ftalosiyanin (12)
spektrumunda bu piklerin goriilmemesiyle birlikte ortaya ¢ikan kiicilik farkliliklar bize

kompleksin olustugunu gosterdi (Sekil 5.37).
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Sekil 5.37. Betain tiirevi silisyum ftalosiyanin [SiPc-BET] (12) kompleksinin FT-IR
spektrumu.

Bilesigin farkli ¢oziiciilerde Uv-Vis. spektrumu alindi ve diger ¢6ziiciilerde alinan UV-
Vis. 6l¢timlerinin loge hesaplamasi Tablo 5.3’de gosterildi. DMF’de alinan UV-Vis.
spektrum analizine gore, molekiil ¢esitli karakteristik absorpsiyon bantlar1 gosterdi.
272-350 nm’de aromatik sistemdeki w>n gecisleri ve 606-678 nm’de
ftalosiyaninlerin karakteristik Q band absorpsiyonlar1 goriildii (Sekil 5.38).
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SiPc-BET (12)

3
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Sekil 5.38. Betain tiirevi silisyum ftalosiyanin [SiPc-BET] (12) kompleksinin (i) saf
su ¢ozeltisinin farkli derisimlerdeki UV-Vis. spektrumu ve (ii) farkl
cozeltilerde UV-Vis. spektrumu.

Tablo 5.3. Betain tiirevi silisyum ftalosiyaninin [SiPc-BET] (12) farkli ¢ozeltilerde
UV-Vis. spektrumu 6l¢iimlerinin loge hesaplamalari.

UV-Vis. Alinan Amax. nm’de

Coziiciiler Hesaplanan (log )

MeOH 226 268 290 356 604 646 670
(4,35) (429) (420) (470) (439) (420) (5,18)
EtOH 224 236 290 352 604 644 672
(5,05) (451) (4,26) (4,74) (439 (434) (521
206 a4 618 648 680 - -

DMSO 407) (a49) 410 (423) (5.09)

Saf S 210 272 292 352 604 650 684
atsu (455) (4,10) (414) (458) (4,04) (4,24) (4,99)
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Sekil 5.39. Betain tiirevi silisyum ftalosiyanin [SiPc-BET] (12) kompleksinin
gdzlenen pikleri ve *H NMR spektrumu.
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Sekil 5.40. Betain tiirevi silisyum ftalosiyanin [SiPc-BET] (12) kompleksinin
MALDI-TOF-MS spektrumu.

Komplekse ait alman *H-NMR spektrumundaki veriler de olusumunu destekler
niteliktedir (Sekil 5.39). MALDI-TOF-MS spektrumunda gézlemlenen m/z degerleri,
analiz edilen bilesigin hem tam kiitlesini hem de pargalanma iiriinlerinin kiitlelerini
vermektedir (Sekil 5.40). Bu spektrum, molekiiliin yapisint ve pargalanma desenini
anlamak i¢in 6nemli ipuglar1 sunmaktadir. Spektrumdan yola ¢ikarak ¢izilen Sekil
5.41°da 12 bilesiginin molekiiler iyon piki tiirevleri ve fragment olarak ¢ikan molekiil

parcalanma tirtinleri gosterildi.
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Kimyasal Ivmm'\llu Cy3H N NaOgSI Kimyasal Formili: C,H,-N 0,8
Net Kutlesi: 840.26 Net Kuotlesi: 773,28
Molekaler Katlesi: 840,91 Molekiler Kutless: 773,91
m'z: 84026 (100.0%), 841 26 (465" m/z: 773.28 (100.0%), 774.28 (45.4%),

Net Kittlest 7
Molekiiler Kiitles b st
m/z: 729.25 (100.0%), 730.25 (43.3%). m/z: 570,14 (100.0%), 571.14 (35.7%)

Sekil 5.41. Betain tiirevi silisyum ftalosiyaninin [SiPc-BET] (12) MS MALDI-TOF
spektrum molekiil pargalar1 zirveleri, yorumlar: ve molekiiler yapilari.

%i@

Bu calismada silisyum ftlaosiyanin ve tiirevi ile yapilan tiim reaksiyonlar diigiik
verimlerden ve istenilmeyen sonuglardan dolay1 bir¢ok kez tekrarlandi. Her denemede
lyilesmeler olsa da istenilen hedefe ortamin mutlak kurulugu saglandiginda ulasildi.
Bunun i¢in reaksiyon kurulmadan 1 gece once kat1 maddeler vakumlu etiivde (70 °C),
cam malzemeler ise etiivde (120 °C) bekletildi. Reaksiyon kurulurken kullanim
siralarma goére bulunduklari ortamdan ¢ikarilan malzemeler olabildigince az nem
olusacak sekilde reaksiyon kuruldu. Ayrica cam malzemelerin birlesim noktalarina
inert ortami saglamak i¢in vazelin siirtilerek gaz bandi ile sarildilar. Sonugta reaksiyon
verimine ve lirlinlin temizligine reaksiyon ortam kurulugunun ayrica sicakliginin etkisi
oldugu belirlendi. Bu dogrultuda yapilan ¢alismalarla verimler arttirildi. Ayrica MM3
yontemiyle (Chem 3D 15.0.) komplekslerin molekiiler yapis1 modellenerek Ek B.1-

9’da sentezlenme siralariyla gosterilmistir.
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Reaktifler ve Kosullar: (i) (i) ftalonitril, MeONa, kuru metanol, NH3, 45 dakika, 20-22 °C (ii) refluks, 80 °C'de 3
saat (iii) filtrelendi, 50°C'de 24 saat kurutuldu. (ii) (i) SiCly, kuru kinolin, kuru 1, argon (Ar), 200°C'de 24 saat
refluks edildi (ii) 20 dakika temizlendi (iii) 50°C'de 24 saat kurutuldu. (*) 20-22 °C'de 15 saat. (i*) (i*) 10, 3 kuru
toluen, NaH (ii*) refluks, 120°C'de 24 saat (iii*) filtrelendi, 80°C'de kurutuldu. (ii*) (i**) 11, SMCA, metanol, Ar
(ii**) refluks, 75°C'de 24 saat (iii**) filtrelendi, 70°C'de kurutuldu.

Sekil 5.42. Hedeflenen komplekslerin sentez adimlari.
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5.2. Elektronik Spektrum ve Katalitik Etkinlik Ol¢iimlerinin Yorumlanmasi

Ftalosiyaninlerin foto-agartma ajani olarak kullanildiklar1 bilinmektedir [129]. Schiff
baz1 metal kompleksi kaynamis ¢inko (II) ftalosiyanin komplekslerinin (7, 8, 9)
oksidasyon katalizorii olarak performanslarinin degerlendirilmesinde o6zellikle
fotokatalitik etkinlikleri i¢in ii¢ boyutlu floresans spektrumlar1 alindi ve en yiiksek
emisyon yaptigr 610 nm dalga boyu belirlendi. Bu dalga boyunda alinan floresans
Olgtimleri Sekil 5.43’de gosterilmistir. 7 kompleksinin DMF, DMSO, MeOH ve THF
¢ozeltilerinde floresans dl¢iimii alindi. MeOH ve DMF’de yiiksek bir floresans 6zellik
gostermesine ragmen ¢ozlniirlik farkindan dolayi, DMSO ve THF’de daha az
floresans ozellik gosterdi (Ek A.2). 8 kompleksi DMF ve DMSO iginde yiiksek
floresans 6zellik gosterirken THF ve CHCI3 i¢inde alinan Slgiimlerde ¢oziiniirliik
oldukga azaldigi i¢in ¢ok az floresans ozellik gosterdi (EK A.3). ETOH ile alinan
Olctimde ise ¢oziiniirlik neredeyse hi¢ olmadigindan floresans 6zellik gostermedi. 9
kompleksinin DMF ¢ozeltisinde yiiksek bir floresans 6zelligi gostermesine ragmen
diger komplekslere gore DMSO, MeOH ve THF ¢ozeltilerinde ¢ok daha iyi ¢6ziindiigii
icin ¢ok daha iyi floresans 6l¢iimii alind1 (Ek A.4).

SchLNi(I@Zn-Pc (7) SchLCo(ll)@Zn-Pc (8)
14 70
1,2 60
1 50
0,8 40
0,6 30
0.4 20
0,2 10
0 0 A
220 320 420 520 620 720 220 320 420 520 620 720
e SChLNi(I[)@Zn-Pc (7) 610 nm EM e SchLCo(I)@Zn-Pc (8) 610 nm EM
=== SchLNi(IT)@Zn-Pc (7) 610 nm EX == SchLCo(I)@Zn-Pc (8) 610 nm EX

SchLZn(I1)@Zn-Pc (9)

0 ——

220 320 420 520 620 720

SchLZn(II)@Zn-Pc (9) 610 nm EM
SchLZn(II)@Zn-Pc (9) 610 nm EX

Sekil 5.43. 7, 8 ve 9 komplekslerinin DMF c¢ozeltilerinin 610 nm’de floresans
grafikleri.
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Agartma Kkatalizorii olarak hazirlanan komplekslerin katalitik, fotokatalitik ve
katalitik/fotokatalitik etkinliklerinin ol¢iimii i¢in Sema 4.1°de tasarlanan sistem
kullanildi. ~ Sistemde bir UV-Vis. spektrofotometresi ile bir  floresans
spektrofotometresi senkronize kullanildi. Uv-Vis. spektrofotmetrede morin boyasinin
(pH 11,5) hazirlanan ¢6zeltisinin 410 nm’deki absorpsiyonunum azalmasindaki deger
agartma performansi olarak kaydedildi. Fotokatalitik etkinlik i¢in karanlikta yapilan
Olctimlerde floresans tarafinda 610 nm’de 1s1ma yapildi, 1s1ma gérmiis ¢ozeltide yine
410 nm’deki morin absorpsiyonundaki degisim Uv-Vis. spektrofotometresinde
kaydedildi. Olgiimler katalitik olarak H,O. varliginda, fotokatalitik olarak H,O2
kullanmadan 610 nm’de  uyarilarak  gergeklestirildi.  Son  Olglimler
katalitik/fotokatalitik olarak hem 610 nm’de uyarilarak hem de H.O varliginda
gerceklestirildi.

Schiff baz1 metal kompleksi kaynamis ¢inko (IT) ftalosiyanin komplekslerinin (7, 8, 9)
farkli ¢ozeltilerde floresans 6zelliklerine bakilmasina ragmen katalitik, fotokatalitik ve
katalitik/fotokatalitik agartma Ozelliklerine en yiiksek emisyon verimlerinin tespit
edildigi DMF ¢ozeltisinde bakildi. SChLNi(I)@Zn-Pc (7) ve SchLZn(Il)@Zn-Pc (9)
komplekslerinin DMF ¢6zeltisinin katalitik 6zellikleri ¢ok fazla olmamakla birlikte
neredeyse aynidir (Sekil 5.44-a,c). SchLCo(I1)@Zn-Pc (8) kompleksi ise daha yiiksek
katalitik etkinlik gosterdi (Sekil 5.44-b). Komplekslerin katalitik performanslari morin
absorpsiyonundaki azalmaya bagli olarak %katalitik etkinlik olarak Sekil 5.45°de
toplu olarak verildi. Buna bagli olarak 'Co' igeren 8 bilesiginin katalitik performansinin
cok daha iy1 oldugu tespit edildi.

11,5 pH Tampon + Morin + H,0,
SchLNi(Il)@zn-Pc (7) DMF

2,5

15

0,5 “\U
200 400 600 800

()

Sekil 5.44. (a) SchLNi(I1)@Zn-Pc, (b) SchLCo(ll)@Zn-Pc ve(c) SchLZn(Il)@Zn-Pc
komplekslerinin DMF ¢6zeltilerinin katalitik grafikleri.
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11,5 pH Tampon + Morin + H,0,
SchLCo(ll)@Zn-Pc (8) DMF

200 600 800

(b)

11,5 pH Tampon + Morin + H,0,
SchLZn(Il)@Zn-Pc (9) DMF

200 400 600 800

(©)

Sekil 5.44. (Devami) (a) SchLNi(ll)@Zn-Pc, (b) SchLCo(ll)@Zn-Pc ve(c)
SchLZn(I)@Zn-Pc komplekslerinin DMF ¢6zeltilerinin katalitik grafikleri.

100
90
80

ﬁ ;g ©=Morin

§ 50 O~ Morin + H202

; 40 e SchLNi(I1)@Zn-Pc (7)
28 ——SchLCo(I1)@2Zn-Pc (8)
10 SchLZn(I@Zn-Pc (9)
0

2 6 10 14 18 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58
Zaman (dakika)

Sekil 5.45. 7, 8 ve 9 komplekslerinin DMF ¢ozeltilerinin % katalitik performans
grafigi.
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SchLZn(Il)@Zn-Pc (9) kompleksinin DMF ¢6zeltisinin fotokatalitik 6zelligi ¢ok azdir
(Sekil 5.46-ii1). SchLNi(ll)@Zn-Pc (7) DMF ¢o6zeltisinin fotokatalitik 6zellikleri cok
fazla olmasa da bir etkinlik goriilmektedir (Sekil 5.46-1). SchLCo(ll)@Zn-Pc (8) ufak
bir artis olmasina ragmen 7 ile aym etki vardir (Sekil 5.46-ii). Komplekslerin
fotokatalitik performanslart morin absorpsiyonundaki azalmaya bagli olarak
%fotokatalitik etkinlik olarak Sekil 5.47°de toplu olarak verildi.

11,5 Ph Tampon + Morin 11,5 pH Tampon + Morin
SchLNi(I)@Zn-Pc (7) DMF 610 nm SchLCo(I1)@Zn-Pc (8) DMF 610 nm

200 400 600 800 200 400 600 800

11,5 pH Tampon + Morin
SchLZn(1)@Zn-Pc (9) DMF 610 nm

200 400 600 800

(iii)
Sekil 5.46. (i) SchLNi(I1)@Zn-Pc, (ii) SchLCo(ll)@Zn-Pc ve (iii) SchLZn(ll)@Zn-
Pc komplekslerinin DMF ¢ozeltilerinin fotokatalitik grafikleri.

100
90
80

= 70 _

E 60 o=Morin

&C‘: 50 o Morin 610 nm

£ 40 ——SchLNi(11)@zn-Pc (7)
30

S o SchLCo(I1)@Zn-Pc (8)
10 — SchLZn(1)@Zn-Pc (9)

/
0 CCG&vcuuUUUOOOOOOOOOOOOO@@@@@@
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Sekil 5.47. 7, 8 ve 9 komplekslerinin DMF ¢ozeltilerinin % fotokatalitik grafigi.
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SchLNi(Il@Zn-Pc (7) ve SchLZn(Il)@Zn-Pc (9) DMF ¢ozeltisi ¢ok az
katalitik/fotokatalitik — agartma  Ozellikleri — gostermektedir  (Sekil  5.48-a,c).
SchLCo(I)@Zn-Pc (8) bilesigi daha yiiksek katalitik/fotokatalitik agartma 6zellikleri
gostermektedir (Sekil 5.48-b). Bu Olgiimlerin  sonucunda kobalt (II) igeren
komplekslerin ~ morinin  bozunmasinda  katalitik  etkinlikte oldugu  gibi

katalitik/fotokatalitik olarak da daha etkin olduklarint anliyoruz (Sekil 5.49).

11,5 pH Tampon + Morin + H,0, 11,5 pH Tampon + Morin + H,0,
SchLNi(11)@Zn-Pc (7) DMF 610 nm SchLCo(I1)@Zn-Pc (8) DMF 610 nm

2,5 2,5

2 4 2
1,5 15

1 HWA 1
0,5 e 0,5

0 > 0 T ,

200 400 600 800 200 400 600 800
() (b)

11,5 pH Tampon + Morin + H,0,
SchLzZn(1)@Zn-Pc (9) DMF 610 nm

2,5
2
15
1 A ‘
2 WA
0 , - i
200 400 600 800

(c)
Sekil 5.48. (a) SchLNi(I1)@Zn-Pc, (b) SchLCo(ll)@Zn-Pc ve (c) SchLZn(Il)@ZnPc
komplekslerinin DMF ¢6zeltilerinin katalitik/fotokatalitik grafikleri.
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Zaman (dakika)

Sekil 5.49. 7, 8 ve 9 komplekslerinin DMF ¢ozeltilerinin % katalitik/fotokatalitik
grafigi.
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10 bilesigi DMF ve metanolde yiiksek floresans 6zellik gosterirken THF ve DMSO
icinde alinan dl¢iimlerde ¢oziiniirliikk azaldig: i¢in daha az floresans 6zellik gosterdi
(Ek A.5). CHCIs ile alinan 6l¢iimde ise diistik ¢oziiniirliikkten dolay1 floresans 6zellik

gbzlenmedi. 610 nm dalga boyunda alinan floresans 6l¢timleri Sekil 5.50°de gosterildi.

SiPcCl, (10)
8
6
4
2 |
0 Ne——————~___ S
220 320 420 520 620 720
—— SiPcCl, (10) 610 nm EM
SiPcCl, (10) 610 nm EX

Sekil 5.50. SiPcCl> (10) kompleksinin DMF ¢6zeltisinin 610 nm’de floresans grafigi.

10 bilesiginin ¢oziiniirliik gosterdigi DMF, DMSO ve metanolde katalitik dl¢timleri
alind1. En yiiksek etki DMSO ¢6zeltisinde goriilmesine ragmen bu sonug katalizorsiiz
yapilan 6l¢iimiin hizinin altinda kaldi (Sekil 5.51). DMF, MeOH i¢inde elde edilen
sonuglar ortamda H2O> olmadiginda alinan 6l¢iimden ¢ok az hizlidir (EK A.8-9). Farkli
cozeltilerdeki katalitik performansit morin absorpsiyonundaki azalmaya bagli olarak

%katalitik etkinlik olarak Sekil 5.52°de verildi.

11,5 pH Tampon +Morin + H,0O,
SiPcCl, (10) DMF

200 300 400 500 600 700 800

Sekil 5.51. Dikloro silikon ftalosiyanin [SiPcCl] (10) kompleksinin DMSO
¢ozeltisinde katalitik grafigi.
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Sekil 5.52. 10 kompleksinin farkli ¢ozeltilerde % katalitik grafigi.

10 bilesiginin fotokatalitik 6l¢timleri alindi1 (EK A.10). DMF, MeOH ve DMSO i¢inde
elde edilen sonuglar fotokatalitik etkinin zayif oldugunu ve morin boyasinin bozunma

hizinin sabit kaldigini1 gostermistir (Sekil 5.53).

100
90
80
X
X 70
E 60 ©—Morin
g 50 o Morin 610 nm
L 40 SiPcCI2 (10) DMF
X 30 .
= SiPcCI2 (10) DMSO
10 ——SiPcCI2 (10) METOH
0 CCA/\A’\“-‘-“V . - uuu;;\:\:;;ﬁ

2 6 10 14 18 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58
Zaman (dakika)

Sekil 5.53. 10 kompleksinin farkli ¢ozeltilerde % fotokatalitik grafigi.

10 bilesiginin diger Ol¢iimlerde oldugu gibi DMF, DMSO ve metanolde
katalitik/fotokatalitik Sl¢timleri alindi. Bu sonuglardan beklenildigi gibi DMSO’da
alinan 6l¢imde H2O; ile birlikte 610 nm’de kirmizi 1s1kla uyarilmasiyla 10 bilesiginin
etkisinde iyilesmeler goriilmektedir (Sekil 5.54-i1). Metanolde alinan 6l¢iimde higbir
degisim gozlenmemistir (EK A.11). Ancak DMF ile alinan 6l¢iimde gozle goriiliir bir
sekilde artis vardir (Sekil 5.54-1). Farkli ¢ozeltilerdeki katalitik/fotokatalitik
performansi morin absorpsiyonundaki azalmaya bagli olarak % katalitik/fotokatalitik

etkinlik olarak Sekil 5.55’de verildi.
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11,5 pH Tampon + Morin + H,0,
SiPcCl, (10) DMF 610nm

2,5
2 N
15 ;“‘
0,5
0 ﬁ —_—
200 300 400 500 600 700 800
(i)
11,5 pH Tampon + Morin + H,0,
SiPcCl, (10) DMSO 610nm
2,5

(i)
Sekil 5.54. Dikloro silikon ftalosiyaninin [SiPcCl2] (10) (i) DMF ve (ii) DMSO
cozeltilerinin 610nm’de katalitik/fotokatalitik grafikleri.
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% ;g O—Morin + H202

'-;'- 50 O Morin + H202 610 nm

£ 40 ——SiPcCI2 (10) DMF

g 30 SiPcCI2 (10) DMSO

s 20 ——SiPcCI2 (10) METOH
10
0

2 6 10 14 18 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58
Zaman (dakika)

Sekil 5.55. 10 kompleksinin farkl ¢ozeltilerde % katalitik/fotokatalitik grafigi.
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11 bilesigi metanolde en yliksek floresans 6zelligi gosterdi. Alinan diger 6l¢iimlerde
DMF icinde goriilen 6zellik daha fazla olmasma ragmen THF ve DMSO’daki
floresans 6zellikleri hemen hemen aynidir (EK A.6). 610 nm dalga boyunda alinan

floresans dl¢iimleri Sekil 5.56°de gosterildi.

SiPc(OR), (11)

o N b~ OO

N

220 420 620
—— SiP¢(OR), (11) 610 nm EM
— SiP¢(OR), (11) 610 nm EX

Sekil 5.56. 11 kompleksinin DMF ¢6zeltisinin 610 nm’de floresans grafigi.

SiPc(OR)2 (11) kompleksinin ¢oziiniirliik gosterdigi DMF ve metanolde katalitik
Olgtimleri alind1 (EK A.12). 11 kompleksi metanolde en yiiksek floresans 6zelligini
gosterdigi gibi katalitik 6l¢iimiinde de yiiksek bir etki gosterdi (Sekil 5.57). Bunun
sebebi ¢oziiniirliigiin artmasiyla bozunma hizinin arttig1 seklinde yorumlandi. Farkli
cozeltilerdeki katalitik performansi morin absorpsiyonundaki azalmaya bagli olarak

Y%katalitik etkinlik olarak Sekil 5.58de verildi.

11,5 pH Tampon + Morin + H,0,
SiPc(OR), (11) METOH

200 300 400 500 600 700 800

Sekil 5.57. SiPc(OR) (11) kompleksinin METOH ¢6zeltisinde katalitik grafigi.
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% Katalitik

00000000

Sekil 5.58. 11 kompleksinin farkli ¢ozeltilerde % katalitik grafigi.

SiPc(OR)2 (11) bilesiginin DMF, THF ve metanolde fotokatalitik 6lgtimleri alind1 (EK
A.13). Farkli c¢ozeltilerdeki fotokatalitik performansi morin absorpsiyonundaki
azalmaya bagl olarak %fotokatalitik etkinlik olarak Sekil 5.59’de verildi. 11 bilesigi
metanolde en yiiksek floresans 6zelligini gosterdigi gibi 610 nm’de kirmiz1 1s1kla

uyarilmasiyla fotokatalitik 6l¢timiinde ¢ok daha yiiksek bir etki gosterdi (Sekil 5.60).

100
92
80
L 70
:c—% 60 =@=Morin
&: 50 O Morin 610 nm
T 40 SiPc(OR)2 (11) DMF
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20 SiPc(OR)2 (11) THF
10
0

2 6 10 14 18 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58
Zaman (dakika)

Sekil 5.59. 11 kompleksinin farkli ¢ozeltilerde % fotokatalitik grafigi.
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11,5 pH Tampon + Morin + H,0,
SiPc(OR), (11) METOH 610nm

1
0,8
0,6

04 |
|
|

0,2 J/
0

200 300 400 500 600 700 800

—— e

Sekil 5.60. SiPc(OR); (11) kompleksinin METOH ¢ozeltisinin 610nm’de fotokatalitik
grafigi.
11 bilesiginin DMF, THF ve metanolde katalitik/fotokatalitik agartma 6l¢iimleri alind1
(Ek A.14). Farkli ¢ozeltilerdeki Kkatalitik/fotokatalitik performanst morin
absorpsiyonundaki azalmaya bagli olarak % katalitik/fotokatalitik etkinlik olarak Sekil
5.61°de verildi. Daha 6nce alinan sonuglardan beklenildigi gibi metanolde alinan
Olglim sonuglart yine yiiksektir (Sekil 5.62-b). Ayrica H20: ile birlikte 610 nm’de
kirmizi 1s1kla uyarilmasiyla 11 bilesiginin DMF c¢ozeltisindeki etkisinde iyilesmeler

goriilmektedir (Sekil 5.62-a).
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Zaman (dakika)

Sekil 5.61. 11 kompleksinin farkl ¢ozeltilerde % katalitik/fotokatalitik grafigi.
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11,5 pH Tampon + Morin + H,0,
SiPc(OR), (11) DMF 610nm

600 700 800

11,5 pH Tampon + Morin + H,0,
SiPc(OR), (11) METOH 610nm

500 600 700 800

(b)

Sekil 5.62. SiPc(OR), (11) kompleksinin (a) DMF ve (b) METOH ¢ozeltilerinin
610nm’de katalitik/fotokatalitik grafikleri.

Betain tiirevi silisyum ftalosiyanin [SiPc-BET] (12) DMF’de yiiksek bir floresans
ozellik gostermesine ragmen c¢oziiniirlik farkindan dolayr METOH, DMSO ve
THEF’de daha az floresans 6zellik gosterdi (EK A.7). 12 bilesigi suda homojen olarak
¢oziinebilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir. Ve de suda alinan 6l¢iimler DMF i¢inde
almanlardan ¢ok daha fazla floresans 0Ozelligi gostermistir. Buda sudaki
¢Oziinlirliigliniin olduk¢a fazla oldugunu gostermektedir. 610 nm dalga boyunda alinan

floresans ol¢iimleri Sekil 5.63’de gosterildi.

SiPc-BET (12)

o N B~ OO ©

N ; -
220 320 420 520 620 720

— SiPc-BET (12) 610 nm EM
SiPc-BET (12) 610 nm EX

Sekil 5.63. 12 kompleksinin DMF ¢ozeltisinde 610 nm’de floresans grafigi.
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Betain tiirevi silisyum ftalosiyanin [SiPc-BET] (12) bilesiginin DMF ve metanolde
katalitik olgtimleri alindi (EK A.15). Bunun yani sira sudaki ¢oziiniirliigii nedeniyle
suda da katalitik 6l¢timleri alindi. Bu 6l¢iim sonuglarinda 12 bilesigi sirasiyla saf su,
metanol ve DMF ¢ozeltilerinde daha fazla etki gostermesine ragmen tiim bu dlgiimler
istenilen verimin altindadir (Sekil 5.64). Farkli ¢ozeltilerdeki katalitik performansi
morin absorpsiyonundaki azalmaya bagli olarak % katalitik etkinlik olarak Sekil

5.65°de verildi.

11,5 pH Tampon + Morin + H,0,
SiPc-BET (12) Saf Su

200 300 400 500 600 700 800

Sekil 5.64. SiPc-BET (12) kompleksinin saf su ¢6zeltisinde katalitik grafigi.
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Sekil 5.65. 12 kompleksinin farkli ¢ozeltilerde % katalitik grafigi.

Betain tiirevi silisyum ftalosiyanin (12) kompleksinin DMF, METOH ve saf suda
fotokatalitik 6lgtimleri alindi (EK A.16). Farkli ¢ozeltilerdeki fotokatalitik performansi
morin absorpsiyonundaki azalmaya bagl olarak % fotokatalitik etkinlik olarak Sekil
5.66°de wverildi. 12 bilesigi 610 nm’de uyarilmasiyla fotokatalitik Sl¢iimlerinde

bozunma hizinda azalmalar goriildii (Sekil 5.67).
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Sekil 5.66. 12 kompleksinin farkli ¢ozeltilerde % fotokatalitik grafigi.

11,5 pH Tampon + Morin
SiPc-BET (12) Saf Su 610nm
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Sekil 5.67. SiPc-BET (12) kompleksinin saf su ¢6zeltisinin 610nm’de fotokatalitik
grafigi.

Betain tiirevi silisyum ftalosiyanin [SiPc-BET] (12) bilesiginin DMF, METOH ve saf

suda Katalitik/fotokatalitik olgiimleri alindi (EK A.17). 12 bilesigi 610 nm’de

uyarilmastyla katalitik/fotokatalitik 6l¢limlerinde bozunma hiz1 azalarak sabit kaldi

(Sekil 5.68). Farkli c¢ozeltilerdeki Katalitik/fotokatalitik performansi morin

absorpsiyonundaki azalmaya bagli olarak % katalitik/fotokatalitik etkinlik olarak Sekil

5.69°de verildi.

11,5 pH Tampon + Morin + H,0,
SiPc-BET (12) Saf Su 610nm

N

200 400 600 800

Sekil 5.68. SiPc-BET (12) kompleksinin saf su ¢ozeltisinin  610nm’de
katalitik/fotokatalitik grafigi.
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Sekil 5.69. 12 kompleksinin farkli ¢ozeltilerde % katalitik/fotokatalitik grafigi.
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6. SONUC ve ONERILER

Sunulan tez ¢alismasinda yeni metal ftalosiyanin tiirevi kompleksler sentezlendi,
molekiiler yapilar karakterize edilmis sentezlenen bilesiklerin, katalitik, fotokatalitik
ve katalitik/fotokatalitik agartma ozellikleri incelendi. Katalitik dl¢timleri katalizor
varliginda tampon, H20, ortaminda gergeklestirildi. Fotokatalitik 6l¢timleri katalizor
varliginda tampon ortaminda 610 nm kirmizi 1g1ikla uyarilarak yapildi. Bu iki sistem
birlestirilerek katalitik/fotokatalitik agartma ol¢iimleri katalizor varliginda tampon,
H20. ortaminda 610 nm kirmizi 1sikla uyarilarak gergeklestirildi. Boylece morin
boyasinin 151k ile bozunmasi Sema 4.1°de gosterildigi gibi floresans cihazinda 1s1ma

yapilip, Uv-Vis spektrometresinde bozunma kinetigi l¢iildii.

Sentezlenen bilesiklerin floresans 6zelliklerinin goriilmesi i¢in farkli ¢oziiciilerde 3D
olarak oOlctimleri alinarak emisyon ve uyarilma bandlar karsilastirilarak en ytiksek
1sima yaptiklart 610 nm’deki 1simalart incelendi. Floresans ol¢limleri en yiiksek
emisyonlarin oldugu yerde fotokatalitik aktivasyonlarin yapilmasi hedeflendigi igin
cekilmistir. Floresans Ol¢iimlerinin alinmasinin ardindan farkli ¢ozeltilerde katalitik,

fotokatalitik ve katalitik/fotokatalitik agartma Sl¢timleri alindi.

SchLNi(I)@Pc-Zn (7), SchLCo(ll)@Pc-Zn (8), ve SchLZn(Il)@Pc-Zn (9) i¢in alinan
Olciimlere bakildiginda kobalt (II) iceren katalizorlerin etkinliklerinin ¢ok daha fazla
oldugu goriildii. Bu tiir katalizorler de baglanan ligand grubundan ziyade sahip oldugu
metalin ¢ok daha 6nemli oldugu sonucuna varildi. Kobalt igeren kompleks 6zellikle
boyle katalitik etkilerde iyi sonu¢ verdi. SchLCo(Il)@Pc-Zn (8) kompleksindeki
kobalt metali katalitik etki gostermesi i¢in yeterliyken fotokatalitik etki gdstermesi i¢in
yetersiz kalmaktadir. Bununla birlikte kompleksin paramanyetik olmasindan dolay1
singlet oksijen veriminin diisiik olmas1 beklenilirken fotokatalitik ozellik de
gosterdiler. Katalitik/fotokatalitik 6lgtimii sonuglart da bu degerleri desteklemektedir.
Yani katalizorlerde e8er metal olarak kobalt secilirse hem katalittk hem de

fotokatalitikte giizel sonuclar alinabilir.

SiPcCl> (10) ve betain tiirevi silisyum ftalosiyanin [SiPc-BET] (12) kompleksleri

tarafindan H>O2’nin katalizlenmesiyle morinin bozunmasi engellendi. Bu sebeple



goriilen katalitik etkinlik azaldi. Ayrica bu komplekslerin (10, 12) singlet oksijen
verimi fotokatalik katalizor olarak kullanilmalart i¢in yeterli degildir. Silisyum
ftalosiyaninler her ne kadar kanser tedavisinde fotosensitizer (1s1ga duyarlilastirici)
olarak kullaniliyor olsa da agartma katalizorii olarak kullanilmaya uygun
goriilmemektedir. Katalitik/fotokatalitik agartma Olglimii sonuglari bu sonuglari
destekledi. 11 kompleksinin METOH ¢ozeltisindeki kinetik 6l¢iimlerine bakildiginda
hidrofilik yap1 c¢ogaldigi ve c¢oOziiniirlik arttigi i¢in katalitik etkinlik de artti.
Katalitik/fotokatalitik 6l¢iimii  sonuglar1 katalitik degerlerini  desteklemektedir.
SiPc(OR)2 (11) kompleksi metanolde ¢oziiniirliiglin artmasiyla agregasyon azalmis ve
kismen yliksek fotokatalitik etki gdstermistir. Her ne kadar istenilen seviyede olmasa
da bununla Silisyum ftalosiyaninlerde aksiyel gruplarin degismesiyle fotokatalitik ve

katalitik etkinligin arttig1 sonucuna varildi.

Komplekslerin UV-Vis. spektrumlari incelendiginde, ftalosiyanin pikinin 600-700 nm
araliginda bulunmadigi, bu durumun 6l¢iimlerimizin heterojen ¢ozelti ile alindig1 i¢in
oldugu diisiiniildii ve bu durumun goézlemlenen diisiik oksidatif katalitik aktivitenin
nedeni olabilecegi belirtildi. Ancak yine de Silisyum ftalosiyaninlerin etkileri
beklenilenden diisiik gelmistir bu yiizden bu komplekslerin istenilen katalitik verim

alinamadi.

Bundan sonraki asamada 6zellikle sudaki ¢oziiniirliigi yiiksek olan aksiyel substitue
ftaalsoiyaninlerin fotodinamik terapide kullanimlart i¢in antikanser ozelliklerinin

arastirilmasi konusunda bir ¢alisma planlanmaktadir.
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EK A. Ol¢iim Spektrumlari
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Ek A.1. (a) Morin, (b) morin + H203, (c) 610nm’de morin ve (d) 610nm’de
morin + H>O; katalitik-fotokatalitik- katalitik/fotokatalitik agartma

grafigi.
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Ek A.2. 7 kompleksinin (a) DMF, (b) DMSO, (c) METOH ve (d) THF ¢ozeltilerindeki

3D floresans grafikleri.
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Ek A.3. 8 kompleksinin (i) DMF ve (ii) DMSO ¢ozeltilerinde 3D floresans grafikleri.
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Ek A.3. (Devami) 8 kompleksinin (i) DMF ve (ii) DMSO ¢ozeltilerinde 3D floresans
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Ek A.4. 9 kompleksinin (i) DMF, (ii) DMSO, (iii) METOH ve (iv) THF
¢ozeltilerindeki 3D floresans grafikleri.
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Ek A5. 10 kompleksinin (a) DMF, (b) DMSO, (c) METOH ve (d) THF
cozeltilerindeki 3D floresans grafikleri.
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Ek A.6. 11 kompleksinin (a) DMF, (b) DMSO, (c) METOH ve (d) THF
¢ozeltilerindeki 3D floresans grafikleri.
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Ek A.6. (Devam) 11 kompleksinin (a) DMF, (b) DMSO, (c) METOH ve (d) THF
cozeltilerindeki 3D floresans grafikleri.
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Ek A.7. 12 kompleksinin (a) DMF, (b) DMSO (c) METOH, (d) THF ve (e) saf su
¢ozeltilerindeki 3D floresans grafikleri.
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Ek A.7. (Devam) 12 kompleksinin (a) DMF, (b) DMSO (c) METOH, (d) THF ve (e)
saf su ¢ozeltilerindeki 3D floresans grafikleri.
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Ek A.8. SiPcCl; (10) kompleksinin DMF ¢ozeltisinde katalitik grafigi.
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Ek A.9. SiPcCl; (10) kompleksinin METOH ¢ozeltisinde katalitik grafigi.

130



11,5 Ph Tampon + Morin 11,5 pH Tampon + Morin
SiPcCl, (10) DMF 610 nm SiPcCl, (10) DMSO 610 nm

2,5 3

0,5

200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700
(i) (i)

11,5 Ph Tampon + Morin
SiPcCl, (10) METOH 610 nm

2,5

15

0,5 N

200 300 400 500 600 700 800

(iii)
Ek A.10. 10 kompleksinin (i) DMF, (ii) DMSO ve (iii) METOH ¢ozeltilerinin
610 nm’de fotokatalitik grafikleri.
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Ek A.11. SiPcCl> (10) kompleksinin METOH ¢ozeltisinin  610nm’de
katalitik/fotokatalitik agartma grafigi.
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Ek A.12. SiPc(OR) (11) kompleksinin DMF ¢ozeltisinde katalitik grafigi.
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Ek A.13. 11 kompleksinin (i) DMF ve (ii) THF ¢ozeltilerinin 610 nm’de
fotokatalitik grafikleri.
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Ek A.14. SiPc(OR), (11) kompleksinin THF ¢o6zeltisinin  610nm’de
katalitik/fotokatalitik agartma grafigi.
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Ek A.17. 12 kompleksinin (i) DMF ve (ii) METOH ¢ozeltilerinin 610 nm’de
katalitik/fotokatalitik agartma grafikleri.
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EK B. 3D Molekiil Yapilar

Ek B.1. MM3 yontemiyle (Chem 3D 15.0.) modellenen Schiff bazi nikel (1)
kompleksinin (4) molekiiler yapisi.

Ek B.2. MM3 yontemiyle (Chem 3D 15.0.) modellenen Schiff bazi kobalt (11)
kompleksinin (5) molekiiler yapisi.

Ek B.3. MM3 yontemiyle (Chem 3D 15.0.) modellenen Schiff bazi ¢inko (1)
kompleksinin (5) molekiiler yapist.
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Ek B.4. MM3 yontemiyle (Chem 3D 15.0.) modellenen SchLNi(ll)@Zn-Pc
(7) kompleksinin molekiiler yapisi.
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Ek B.5. MM3 yontemiyle (Chem 3D 15.0.) modellenen SchLCo(ll)@Zn-Pc
(8) kompleksinin molekiiler yapisi.

Ek B.6. MM3 yontemiyle (Chem 3D 15.0.) modellenen SchLZn(Il)@Zn-Pc
(9) kompleksinin molekiiler yapisi.
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Ek B.7. MM3 yontemiyle (Chem 3D 15.0.) modellenen SiPcCl, (10)
kompleksinin molekiiler yapisi.

Ek B.8. MMs yontemiyle (Chem 3D 15.0.) modellenen SiPc(OR). (11)
kompleksinin molekiiler yapisi.

Ek B.9. MMz yontemiyle (Chem 3D 15.0.) modellenen SiPc-BET (12)
kompleksinin molekiiler yapisi.
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