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PERIFERAL TETRAETILENGLIKOLMETILETER SUBSTITUE METALLI
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI

OZET

Ik defa 1907 yilinda tesadiifen sentezlenen ftalosiyanin yapisinin aydinlatiimasi igin
ise yaklasik 20 yil geg¢mesi gerekmekteydi. 1933 yilinda isimlendirilen yap1
Yunancada naphtha (mineral yagi) ve cyanine (koyu mavi) kelimelerinin
birlesiminden olusmaktadir. Endiistrideki ilk uygulamasi boyar madde olarak
sentezlenen manastir mavisi ismindeki bir tiir bakir ftalosiyanin yapisidir. 70’ten fazla
metal atomu ile etkilesebilen ftalosiyanin halkasi, etrafinda bulunan periferal ve
nonperiferal pozisyonlara eklenen siibstitiientlerle birlikte ¢ok fazla sayida
kombinasyonla degisik kullanim alanlarina hitap edebilen yapilar sentezlenebilir. I1k
yillarindan itibaren pigment ve boya olarak renklendirme amach kullanilan
ftalosiyaninler ayn1 zamanda katalizor olarak da kullanilabilirler bunun yaninda
kimyasal sensor, bir tiir kanser tedavi yontemi olan fotodinamik terapide (PDT)
fotohissedici gorevinde, giines enerjisini kullanarak elektrik enerjisi lireten fotovoltaik
hiicrelerde ayrica elektrofotografi, sivi kristal ve elektrokromik goriintiileme gibi
alanlarda kullanilan ftalosiyaninler 100 yil 6nce sentezlenmesine ragmen hala
giliniimiiz teknolojisinde kendine yer bulabilmekte ve bu sayede bilim ¢evrelerinde ve

endiistride lizerindeki ilgi artarak devam etmektedir.

Dort iminoizoindolin biriminden olusan ftalosiyaninler, diizlemsel ve simetrik bir
geometride olmalar1 yami1 sira sahip olduklar1 aromatik gruplardan dolayr n-
elektronlar1 bakimindan oldukca zengindirler. Halkada bulunan 18 = elektronun tiim
halkay1 g¢evreleyecek sekilde m Kkonjugasyonu yapmasi ftalosiyanin bilesiklerinin
kimyasal ve termal kararliliklarini tist derecelere tasimiglardir. Boylelikle, kuvvetli asit
ve bazlara karsi daha dayaniklidirlar. Ftalosiyanin halkasi yalnizca nitrik asit ve
potasyum permanganat gibi kuvvetli yiikseltgenlerle etkilestiginde bozunur. Merkezde
tercih etilen metal atomunun koordinasyon 6zelliklerine gore degisebilen ftalosiyanin
halkasinin geometrisi, dort koordinasyonlu kare diizlem geometride bulunabildigi gibi

bes koordinasyonlu kare piramit ve alti koordinasyon sayisina sahip oktahedral

XiX



geometrilerde de bulunabilir. Merkezinde bulunan bor atomu sayesinde, ii¢ izoindol
birimine sahip ftalosiyanin 6rnegi olan subftalosiyaninler (SubPc), bes izoindol birimi
iceren merkezinde uranyum metali olan siiperftalosiyaninler, sandvi¢ kompleksi
olarak da isimlendirilen ve merkezinde lantanit metali bulunduran bisftalosiyaninler
ve makro halkada bulunan benzen birimleri yerine daha fazla = konjugasyonuna sahip
birimler iceren naftalosiyaninler ve fenantroftalosiyaninler gibi ¢esitli yapilarda
sentezlenen ftalosiyanin kompleksleri farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip

olduklarindan farkli kullanim alanlarinda kullanilmaktadirlar.

Siibstitiient i¢ermeyen ftalosiyaninler organik ¢Oziiciilerde hi¢ ¢6ziinmezken,
stibstitiient i1lavesinde (siibstitliiente bagli olarak) ¢oziiniirliigli arttirilabilmektedir.
Genellikle suda ¢oziinmeyen ftalosiyaninlerin fotodinamik terapi gibi biyoloji ve tip
alaninda kullanilabilmesinin asil sebebi yapida bulunan iyonik veya iyonik olmayan
karakterde suda ¢oziinebilen siibstitiientler i¢ermesidir. Coziiniirliigii zayif olan
ftalosiyaninler kolaylikla agregasyona ugrayip ist tste istiflenerek herhangi bir
kimyasal bag olusmadan dimer ve oligomer formlara doniisebilirler. Agregasyon,
¢cOziinlirliigii arttirarak yani halkaya hacimli siibstitentler eklenerek veya oktahedral

koordinasyon sekli kazandirilarak engellenebilir.

Sahip olduklar1 6zellikler sayesinde bir¢ok ileri teknolojik alanda kendine yer bulan
ftalosiyaninler pigment boyar maddeden gaz ve kimyasal sensorlere, optik veri
depolamadan fotodinamik terapi (PDT) gibi daha bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar.
fotodinamik terapide fotoalgilayici olarak kullanilan ftalosiyaninler sahip olduklar1
Ozellikler sayesinde uygun dalga boyundaki isikla aktifleserek singlet oksijen
olusturabilmektedir. Daha sonra singlet oksijen halinden normal hal diizeyine
doniisiirken etrafa sacilan enerji timorlii dokuyu pargalayarak uzaklastirilmasi
prensibine dayanir. Viicut igerisinde gerceklesen bu yontem i¢in kullanilacak
ftalosiyanin tiirevinin suda ¢oziinebilen olmasi ¢ok Onemlidir ayrica bu 6zellikte
ftalosiyaninlerin sentezlenmesi PDT de oldugu gibi diger biyolojik uygulamalar

acisindan da oldukca 6nemlidir.

Bu caligmada, periferal konumlarinda tetraetilenglikolmetileter gruplar1 igeren tetra
slibstitiie yeni suda c¢oziinlir metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi ve
karakterizasyonu amaglanmistir. Calismanin ilk kisminda ticari olarak satin alinan 4-
nitroftalonitril kullanilarak 4-(2-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etoksi)etoksi)
ftalonitril (1) bilesigi elde edilmis, daha sonra 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(2-(2-(2-
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(2-metoksietoksi)etoksi)etoksi)etoksi) ftalosiyanin (2) tiirevi sentezlenmistir. Metalsiz
olarak sentezlenen (2) numarali ftalosiyanin bilesigi istenilen metal tuzlariyla
etkilestirilerek bakir (3), ¢inko (4) ve kobalt (5) merkez atomlarina sahip metalli
ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen baslangic maddeleri ve
ftalosiyaninler (H2Pc, CuPc, ZnPC, CoPc) spektroskopik yontemler (FT-IR, UV-Vis,
NMR) kullanilarak karakterize edilerek literatiire yeni bilesikler kazandirilmustir.

XXi






SYNTHESIS OF PERIPHERAL
TETRAETHYLENEGLYCOLMETHYLETHER SUBSTITUTED
METALLOPHTHALOCYANINES

SUMMARY

Coordination chemistry which is a part of inorganic chemistry deals with the physical
and chemical properties, synthesis and structures of coordination compounds, as well
as the interaction of organic and inorganic ligands with metal centers. The main feature
of the coordination compounds is that the coordination bonds form between the
electron donor groups which called as ligand and the electron acceptor groups in other
words metal ions. The number of donor groups connected to the metal in the center is
called the coordination number. Although there are structures with coordination

number like 3, 5, 7 or 8, the complexes usually have 2, 4 and 6 coordination numbers.

Structures with donor groups forming the coordination compounds can be produced
synthetically, but such structures can also be found in nature. Porphyrins, which are
one of the main examples of these structures in nature, are the structures composed of
four pyrroles connected by methylidene bridges from alpha carbons. The simplest of
these rings called as porphyrin. If it reacts with any metal ion such as Mg, Fe, Zn, Ni,
Cu, Co, etc. it called as metalloporphyrin. The most widely known examples include
iron and magnesium ions. Examples of iron-containing porphyrins are hemoglobin,
which gives the blood red color, myoglobin giving red to muscles, cytochromes in the
inner membranes of mitochondria, cytochrome oxidase, catalase and peroxidases.
Chlorophyll which is known to give green color to plants is an example of a

magnesium porphyrin compound.

Another example of tetrapyrrole macrocyclic structures is phthalocyanines which are
also structural tetraazatetrabenzo analog to the porphyrins. Phthalocyanines are not
naturally occurring products such as porphyrins, they are synthetic materials and they

synthesize under laboratory conditions.

The word of phthalocyanine, which has a Greek origin and is derived from the words

naphtha (cyanine) and cyanine (dark blue), firstly used by Professor Reginald P.
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Linstead at the Imperial College of Science and Technology in 1933. There are two

main forms of phthalocyanines metalic phthalocyanine and metal-free phthalocyanine.

Metal-free phthalocyanines’ two hydrogen atoms in the center can be replaced by
metals in all groups in the periodic table, interacting with more than 70 metals and
forming metallophthalocyanines. In addition, it is possible to produce more than 5000

different Pc structures with modified ligands as required.

The phthalocyanine structure was first discovered in 1907 by Braun and Tcherniac,
working in the South Metropolitan Gas Company in London, by heating o-
cyanobenzamide. 20 years after this discovery, Diesbach and von der Weid, a
researchers at the University of Friborg in Friborg, Switzerland, used o-
dibromobenzene and copper cyanide to synthesize the nitrile substituted benzene
structure. They notice a blue product during the reaction but could not identify it.

Workers at Scottish Dyes Ltd, a company in Scotland in 1928, wanted to synthesize
phthalimide using phthalic anhydride and ammonia. When they investigate the cause,
they realize that the formed phthalimide passes through the crack in the reactor and
reacts with the iron surface, and the impurity formed or, in other words,

phthalocyanine.

The true structure of phthalocyanine was discovered in 1929 by Robertson and his
colleagues after X-ray studies with metalic (nickel, copper and platinum) and metal-
free phthalocyanines. Along with these studies, metal-free Pc was observed in the D2h
symmetry group and planar structure. The main reason for being in different symmetry

according to porphyrins is the angle of nitrogen bonds which are in meso positions.

The phthalocyanines are rich in n-electrons due to the aromatic groups they have, so
they have two original peaks in the UV-visible spectrum. These peaks, which are
observed by means of > n* transitions, carries important information about the
structure, such as does the structure has metal ion in the center or not. The Q band
gives information about the molecular symmetry, and if a single peak is observed in
this region, the structure is Dan sSymmetry. If the double peak is observed in the Q band,
the structure has the D2n symmetry. Therefore, metal-free phthalocyanines, which have
D2n symmetrical group, gives double peak in the Q band when metallophthalocyanines

give strong and single peak.
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Thanks to their properties, phthalocyanines, which have many advanced technological
fields, are used in various fields such as pigment dyestuffs, gas and chemical sensors,
optical data storage, photodynamic therapy (PDT) and much more. Phthalocyanines,
which are used as photosensitizers in photodynamic therapy, it can be activated by a
suitable wavelength then it activates singlet oxygen. When the oxygen's energy level
turns to the normal state from the singlet oxygen state, the energy is radiated around
the tumor tissue. After that radiation the necrotize happens on the tumor tissue. It is
very important that the phthalocyanine derivative to be used for this method in the
body has a water-soluble property. In addition, the synthesis of phthalocyanines is also

significant for other biological applications.

In this study, we aim to produce peripheral tetraethyleneglycolmethylether substituted
phthalocyanines which are new for the literature. To realize that goal we use the
phthalonitrile compound (1), which was used as the starting material in the synthesis
of the targeted phthalocyanine complexes, was synthesized. Then metal-free
phthalocyanine compound (2) with 2-(2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)ethoxy)ethoxy
groups in the peripheral positions was synthesized. That phthalocyanine compound
was first synthesized by our group. The metal-free phthalocyanine compound and the
metalic phthalocyanine varieties with copper, zinc and cobalt central atoms were
synthesized and the synthesized materials (H2Pc, CuPc, ZnPC, CoPc) are characterized
by spectroscopic methods (FT-IR, UV-Vis, NMR).
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1. GIRIS

Birinci Koordinasyon bilesikleri veya kompleks bilesikler olarak da bilinen
koordinasyon kimyasi 20.yy baslarinda Alfred Werner (1866-1919) ve Sophus Mads
Jorgensen (1837-1914) tarafindan temelleri atilmis (Sekil 1.1) ve takip eden yillarda
anorganik kimyanin en hizli gelisen dali olmustur (Bowman-James, 2005; Ernst ve
dig, 2011; Zwisler, 2014).

Sekil 1.1 : Alfred Werner (sol) ve Sophus Mads Jorgensen (sag).

Koordinasyon Kimyasi, organik ve anorganik ligandlarin metal merkezleriyle
etkilesiminin yanisira koordinasyon bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
sentezleri ve yapilariyla ilgilenmektedir (Bailar, 1967). Koordinasyon bilesiklerinin
temel Ozelligi, koordinasyon baglarmin ligand olarak bilinen elektron ¢ifti sunan
(donor) gruplarla, elektron cifti kabul eden (akseptdr), metal iyonlarmin arasinda
olusmasidir. Bu sekilde olusan bir veya birden fazla halkali yapidaki bilesiklere “Metal
Selat”, merkezde bulunan metale baglanan dondr gruplarin sayisina koordinasyon
sayisi denir. 3, 5, 7, 8 gibi koordinasyon sayisma sahip yapilar olsa da kompleksler
agirlikli olarak 2, 4 ve 6 koordinasyon sayisina sahiptirler (Coates, 2003).



Koordinasyon bilesiklerini olusturan dondr gruplarina sahip yapilar sentetik olarak
iiretilebilecegi gibi bu gibi yapilara dogada da rastlamak miimkiindiir. Bunlara 6rnek
olarak, baslica porfirinleri sdyleyebiliriz. Porfirinler, alfa karbonlarindan metiliden
kopriileriyle (=CH—) birbirlerine baglanmis dort pirolden olusan yapilardir (Lee,
Hong, ve Jang, 2018). En basit haline porfin ad1 verilen bu halka seklindeki yapilarin
azot atomlarina Mg, Fe, Zn, Ni, Cu, Co gibi metallerin iyonlarinin baglanmasiyla
metalloporfirin yapilar1 olusur. En yaygin olarak bilinen &rnekler demir ve
magnezyum iyonlarini icermektedir. Demir igeren porfirinlere kana kirmizi rengini
veren hemoglobin, kaslara kirmizi rengini veren miyoglobin, mitokondrilerin i¢
membranlarinda bulunan sitokromlar, sitokrom oksidaz, katalaz ve peroksidazlar
(Kepp, 2017) 6rnek olarak verilirken, bitkilere yesil rengini veren klorofil ise bir
magnezyum porfirin bilesigine 6rnektir (Borah ve Bhuyan, 2017). Sentetik olarak elde
edilen metalloporfirinlerin, alkenlerin siklopropasyonunda katalizor olarak (Maxwell
ve dig, 1992) ve floriir, kloriir, stilfat ve fosfat gibi anyonlar ile ¢inko, bakir, kadmiyum

gibi katyonlarin belirlenmesinde kullanilan 6rnekleri mevcuttur (Lee ve dig, 2018).

Tetrapirol makrohalkali yapilarin bir diger tyesi ise ftalosiyaninlerdir (Pc).
Porfirinlerin yapisal tetraazatetrabenzo anologu olan ftalosiyaninler, porfirinler gibi
dogal olarak bulunan veya orijinal sentetik {iriinler degil, laboratuvar kosullarinda elde
edilen sentetik malzemelerdir. Ftalosiyaninler, porfirin iskeletindeki CH gruplarinin
yerine pirol halkalarinin birbirlerine azot atomlar1 ile baglandig1 porfirazin (Pz) tiirii

bir merkeze sahiptirler. (Sekil 1.2)

Sekil 1.2 : Porfirin (P), porfirazin (Pz) ve ftalosiyanin (Pc)
gosterimleri.
1928 yilinda iskogya’da “Imperial Chemical Industry” isimli bir boya fabrikasinda
ftalik anhidrit kullanarak ftalimid sentezlenirken tesadiif eseri kesfedilen

ftalosiyaninler, sahip olduklar1 kimyasal 6zellikler (yliksek termal stabilite, yogun



renk, yiiksek inertlik ve diisiik ¢ozliniirliik) sayesinde pigment olarak; tekstil, baski ve
boya endiistrilerinde yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica yine boyar madde
olarak plastik, metal endiistrilerinde de yaygin bir kullanim1 mevcuttur. Glinlimiizde
de pek cok kimyager, farkl: tiirlerdeki metalli ftalosiyaninlerin potansiyel endiistriyel
uygulamalar1 i¢in arastirmalar yapmaktadirlar (Wong, Lo ve Ng, 2019).
Makrohalkalar arasindaki molekiil ici etkilesimler nedeniyle pek cok organik
¢Oziiclide ¢oziiniirliiklerinin olmamasi, kullanim alanlarini olduk¢a kisitlamaktadir. Bu
durum periferal pozisyonlara ilave edilen siibstitlientler yardimiyla ftalosiyaninlerin
konjuge 18-7 elektron sistemleri arasindaki mesafenin arttirilmasiyla giderilmektedir.
Boylelikle, son yillarda kimya biliminde yasanan gelismeler sayesinde ftalosiyaninler
bircok yiiksek teknolojik alanda kendine yer bulmustur. Ornegin; molekiiler
elektronikler (Gséanger ve dig, 2016), fotonikler (Venugopal Rao, 2010), fotovoltaikler
(Martin-Gomis ve dig, 2014), elektrofotografi (Weiss, 2016), elektro kataliz (Zagal ve
dig, 2010), pigment (Ozgesmeci ve dig, 2018), organik alan etkili transistorler (OFET)
(Nar ve dig, 2018) ve sensor (Giirek ve dig, 2009) alanlarinda uygulamalar1 vardir.
Bununla birlikte, ftalosiyaninlerin biyoloji alaninda da birgok uygulamasi
bulunmaktadir. Biyoanaliz ve biyogoriintiilemede floresans probu olarak (Hermann ve
dig, 2016), fotohissedici olarak fotodinamik terapide (PDT) (Lo ve dig, 2016),
norolojik rahatsizliklarm tedavisinde (Valiente-Gabioud ve dig, 2016) kullanilmakta

olup daha bir¢ok 6rnekleri bulunmaktadir.






2. GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyaninler

Ik kez Imperial College of Science and Technology iiniversitesinde gdrevli olan Prof.
Reginald P. Linstead tarafindan 1933°te kullanilan “phthalocyanine” kelimesi,
yunanca kokenli olup naphtha (mineral yagi) ve cyanine (koyu mavi) kelimelerinden
tiiretilmistir. Metalli ftalosiyanin (MPc) ve metalsiz (H2Pc) ftalosiyanin olmak iizere

iki tirlidiir (Sekil 2.1) (Moser ve Thomas, 1983).
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Sekil 2.1 : Metalsiz (A) ve metalli (B) ftalosiyanin gésterimi.

Merkezde bulunan iki hidrojen atomu neredeyse periyodik tablodaki tiim gruplardaki
metallerle yer degistirerek 70°ten fazla elementle (Sekil 2.2) etkilesip,
metalloftalosiyaninler olusturulabilir. Ayrica, ihtiyaca gore modifiye edilmis
ligandlarla birlikte 5000’in tizerinde farkli Pc yapisi iiretmek miimkiindiir (Moser ve
Thomas, 1983).

Sonraki boliimlerde daha detayli bir sekilde deginecegimiz kimyasal ve fiziksel
ozellikleri bakimimdan birgok kullanim alani olan ftalosiyanin yapisi ilk defa, 1907
yilinda Londra’da bulunan “South Metropolitan Gas Company” sirketinde ¢alisan
Braun ve Tcherniac tarafindan o-siyanobenzamid’in 1sitilmasi sonucu kesfedilmistir.
20 yil sonra Isvigre’nin Fribourg kentinde bulunan “University of Fribourg”
tiniversitesinde personel olan Diesbach ve von der Weid, nitril siibstitiie benzen yapisi

sentezlemek igin o-dibromobenzen ve bakir siyanit kullanmiglardir. Reaksiyon



sirasinda fark edilen mavi renkli safsizligin bakir ftalosiyanin oldugunu tanimlanmigtir

(Thomas, 1990).

1928 yilina gelindiginde, Iskogya, Grangemouth’da bulunan “Scottish Dyes Ltd.”
isimli sirketteki ¢alisanlar, ftalik anhidrit ve amonyak kullanarak ftalimid sentezlemek
isterken reaktorde mavi safsizliklar goriiyorlar. Daha sonra yaptiklar1 arastirmada,
olusan ftalimid’in reaktdrdeki ¢atlaktan ge¢ip demir yiizeyle reaksiyona girdigini ve
olusan safsizligin aslinda demir ftalosiyanin oldugunu fark etmislerdir. Daha sonra
yine ayni sirkette ¢alisgan Dandridge, Drescher ve Thomas tarafindan 1929 yilinda
“British Patent” kurumundan patent alimmistir (Dandridge ve dig, 1929).
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Sekil 2.2 : Ftalosiyaninlerde merkez atom olarak kullanilabilen metallerin
periyodik tablodaki gosterimi.

Fm | Md

Gergek yapist ise 1929 yilinda Prof. J. Monteath Robertson ve ekip arkadaslarmin X-
1511 kullanarak ¢esitli metalli (nikel, bakir ve platin) ve metalsiz yaptiklari ¢caligmalar
sonrasmnda kesfedilmistir. Bu c¢alismalarla birlikte metalsiz Pc’nin D2n Simetri
grubunda ve diizlemsel oldugu gozlenmistir (Thomas, 1990). Yapisal analogu olan
porfirinlere gore farkli simetride olmasinin nedeni ise mezo pozisyonlarinda bulunan
azot atomlarmnimn farkli bag acisiyla yapiya baglanmasindandir (Sekil 2.3). Bu bag
acilarindan dolayr 16 {yesi bulunan ve i¢ makro halkayr olusturan baglar
porfirindekine gore daha kisadir, bu da merkezdeki boslugun porfirine gére daha
kiiclik olmasina sebep olmaktadir. Sonug olarak, ftalosiyanin yapisinin i¢ kismi 1,35

A, kalmlig1 ise 3,4 A olmaktadir (Ishii ve Kobayashi, 2012).
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Sekil 2.3 : Porfirin (sol) ve ftalosiyanin (sag) yapilarinin gosterimi.

Ftalosiyaninler sahip olduklar1 aromatik gruplar sayesinde m-elektronlarinca
zengindirler, bu sayede UV-visible spektrumda iki adet 6zgiin pikleri bulunmaktadir.
n>n* gegisleri sayesinde gozlenen bu pikler yap1 hakkinda Onemli bilgiler
tasimaktadir, reaksiyon takibi yapilabildigi gibi yapinin metalli veya metalsiz
olduguna dair kanit niteligi tasimaktadir. 350 nm civarinda yani Soret (B) bandinda ilk
pik ve 650-700 nm civarinda bulunan Q bandi bélgesinde de ikinci pik gozlenir. Q
band1 molekiil simetrisi hakkinda bilgi vermektedir, eger bu bolgede tek bir pik
gbzleniyorsa yap1 Dan simetrisinde, eger ¢ift pik gézleniyorsa da yap1 D2n Simetrisine
sahiptir denilir. Dolayisiyla, metalsiz ftalosiyaninler D2, simetri grubunda
olduklarindan Q bandinda ¢ift pik verirken, metalli ftalosiyaninler siddetli ve tek bir
pik verirler . Bu farkin da sebebi, Dan Simetri grubundan D2n simetri grubuna gegislerde
simetrinin azalmasindan dolayr ve LUMO’da gerceklesen dejenerasyon sonucunda
metalsiz ftalosiyaninlerde bu bolgede yarilma gozlenmesidir (Sekil 2.4) (Mack ve
Stillman, 2012).
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Sekil 2.4 : Metalsiz (a) ve Metalli (b) ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlar.



Dort iminoizoindol biriminden olusan ftalosiyaninler molekiil yapisi olarak oldukca
gergindir. Molekiiliin merkezinde bulunan hidrojen atomlar1 metal iyonlariyla yer
degistirerek metalli ftalosiyanin olusur. Metal iyonunun template etkisinden dolayz,
metalli ftalosiyaninlerin verimi metalsiz ftalosiyaninlerin verimine gore kiyasla daha
fazladir. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerini nemli 6l¢iide etkileyen metal iyonu,
yapiya kararlilik vermesi i¢in ¢apmim molekiil boslugunun ¢apma (1,35 A) uygun
olmas1 gerekmektedir. Aksitakdirde, daha biiyiik veya daha kii¢iik oldugu durumlarda,

metal iyonlar: ftalosiyanin yapisindan kolaylikla ayrilir.

Kovalent ve elektrovalent olmak tizere iki gruba ayrilan metalloftalosiyaninler farkl
davranislar sergilemektedirler. Elektrovalent Pc’ler, genel olarak alkali ve toprak
alkali metallerden olusurlar ve organik solventlerde ¢oziiniirler. Template etkisinden
faydalanip ardindan metalsiz ftalosiyanin sentezlemek daha yiiksek verimde
olacagindan elektrovalent ftalosiyaninler, seyreltik inorganik asit, su, sulu alkol
cozeltileriyle girdikleri tepkime sonucunda yapidaki metal iyonu ayrilarak metalsiz
ftalosiyanin elde edilir. Fakat toprak alkali metallerinden olan lityum (Li) daha farkli
bir davranig sergiler. Metal tuzlariyla alkol igerisinde etkilestirildiginde (oda
sicakliginda alkol ile ¢oziindiiglinden dolay1), Li ile tuzun metal katyonu kolaylikla
yer degistirir ve yepyeni bir metalloftalosiyanin (MPc) olusur. Metal ile ftalosiyanin
arasindaki bagm oldukga giiclii olmas1 ve molekiildeki aromatik karakter tasiyan
yapilarin bolca olmasi kovalent Pc’leri elektrovalent analoglarina goére daha kararl
kilmaktadir. Substitiic olmamis ftalosiyaninler inorganik asitlerden etkilenmez (nitrik

asit harig), yapilarinda herhangi bir degisiklik olusmaz.

Kuvvetli oksitleyicilerle yiikseltme iiriinii olan ftalamid olusturan ftalosiyaninler, ayni
zamanda katalizor olarak da kullanilabilirler. Ftalosiyaninler ile katalizlenen
reaksiyonlara 6rnek olarak, hidrojenasyon, dehidrojenasyon, polimerizasyon,
izomerizasyon, rediiktif dehalojenasyon, hidrojenatif termal cracking (kirma),
otooksidasyon, epoksidasyon, dekarboksilasyon ve Fischer-Tropsch sentezi

verilebilir.

Ftalosiyanin arastrrmalarimin daha yeni bagladigi donemde ftalosiyanin bilesikleri
aslinda kristalize yapida ve ¢oziinmeyen (LiPc ve MgPc hari¢) ya da kristalize
olmayan ve ¢oziinen formdaydilar. Ftalosiyanin bilesiginin molekiiler agirlig: ilk kez
Linstead’m laboratuvarida yaptig1 calismalar sonucu hesaplanmustir. Ilk ¢oziinebilen

ftalosiyaninler periferal pozisyonlarindan siilfiirik asitle siibstitilie edilmistir.



(Coziinebilen ftalosiyaninler lizerinde spektroskopik caligmalar yapilincaya kadar

agregasyon hig¢ fark edilmemistir (Snow, 2012).

Diizlemsel yapisindan dolay1 ftalosiyaninler, polar ortamlarda kendi kendilerine
kiimelenmeye miisaittir (McKeown, 2012). Polar ortamda ftalosiyanin yapisinin
¢ozlniirliikleri azalir ve fotokimyasal 6zelliklerini dogrudan etkiler (Ribeiro ve dig,
2015). Aromatik pozisyona yakin siibstitiientler ftalosiyaninlerin hacim, polarite, yiikk

ve bunlarm toplami olarak agregasyona direkt etkisi olur (De Oliveira ve dig., 2009).

Pc halkalarinda kimyasal baglar olusmadan Pc halkalarmin iist tste istiflenmesiyle
olusan agragasyon, absorpsiyon spektrumunda Q bandinda hipsokromik kayma
(maviye kayma) seklinde gozlenirken ayni zamanda band yarilir ve genisler. Alt1
koordinasyona sahip metalloftalosiyaninlerin sahip oldugu aksiyel pozisyonlardaki
ligantlar sayesinde agregasyon gozlenmezken, dort koordinasyona sahip kompleklerde
agregasyon sik¢a gozlenen bir durumdur. Olusan agregasyon Pc-solvent etkisinden
ziyade Pc-Pc etkilesmesindendir (Arslanoglu ve dig, 2013; Wang ve dig, 2015).

Siibstitiie gruplarin oldugu kadar metallerin de agregasyona etkileri vardir. Gereken
uygulama alanlarinda (Ozellikle PDT uygulamalarinda, ilerleyen kisimda yer
verilecektir.) istenmeyen durumlarm olusmasini engellemek i¢in buna dikkat edilir. Iki
grubun caligmalar1 sonucunda ¢ikan VPO datalarma bakildiginda metal iyonlarini
agregasyon numaralarima gore lic grupta inceleyebiliriz. Yiiksek seviyede agrege
olanlar (Pt, Fe, Pd, Ni, Co), dimerleserck agrege olanlar (Co, Zn, Hz, Bi, Mg), baski
(suppressing) dimerlesmesi ile agrege olanlar (Pb). Bu ¢alismanin sonuglar1 asagida
paylagilmistir (Cizelge 2.1) (Snow, 2012).

Cizelge 2.1 : Agregasyonda metal etkisini gdsteren VPO analizi.

Metal Pt Pd Fe Ni Cu Co Zn H; Bi Mg Pb Ref.
Agregasyon 44 36 . 30 27 20 20 20 20 19 10 78
numarasi

- - 41 40 33 22 18 21 - - - 126
Ref. 78: MPcX,/toluene Ref. 126: MPcX,/toluene

x= po)-HD X= o~ )-CaHs

Agregasyonu Onlemek igin yapilmasi gerekenleri 6zetleyecek olursak; oktahedral

koordinasyona sahip bir merkez atomu agregasyonu azalttig1 gibi periferal substitiie

olmamis ftalosiyanin yapilarmin da ¢oziiniirliigiinii arttrmaya yardimer olur. o



konumunda bulunan periferal gruplar halkay: planar yapidan uzaklastirir ve eger bu
gruplardaki siibstitiient yapist dogru segilirse agregasyonda ciddi bir azalma

gozlenebilir.

2.2 Ftalosiyaninlerin Saflastirilmasi

Essiz stabilitesinden dolay1 ftalosiyanin tiirevleri vakumda 600 °C’lerin {izerinde
sicakliklarda saflastirilabilir (siiblimasyon metotu). Bu yontemi ultra saflik derecesine
erisilmek istendiginde kullanilmasi uygun bir yol olacaktr (McKeown, 2012).
Stiibstitiie ftalosiyaninler, siibstitiie gruplar arasindaki dipol etkilesimden dolay1

stiblimasyona uygun degildir.

Bir diger saflagtirma teknigi ise, siibstitiie olmayan metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri
stilfiirik asit icerisinde ¢6ziip ardinda su (veya buz) lizerinde ¢oktiirmedir. Bu metot
bakir(Il)ftalosiyanin i¢in uygundur, c¢linkii CuPc’nin organik solventlerdeki
cOziinlirliigii cok azdr. Yiiksek stabilitesi sayesinde CuPc siilfiirik asit icerisinde
kesinlikle ¢6ziinmez. Fakat bazi siibstitiie yapilarda bu metot hidroliz, siilfonasyon
gibi istenmeyen reaksiyonlara yol acip madde kaybina sebep olabilir. Ek olarak, bazi

metalloftalosiyaninlerde metalin ¢ikmasina yol agabilir (McKeown, 2012).

Coziiniirligii arttirilmig stibstitiie ftalosiyaninlere diger organik yapili bilesiklerdeki
gibi konvensiyonel saflastirma metotlar1 da uygulanabilir. Bunlardan biri olan kolon
kromotografisi en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Yapiya gore sabit faz aliimina

ya da silika jel secilebilir.

Su ve organik c¢oziiciiler ile yapilan basit yikama, ekstraksiyon gibi saflagtirma

tekniklerinin yardimlariyla da safsizliklar uzaklastirilabilir.

2.3 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Asagida bulunan gorselde (Sekil 2.5) Pc halka sisteminin kabul edilen
numaralandirilmasmi gostermektedir. Benzen yapilar1 makrosiklik siibstitiisyon i¢in
16 tane uygun konuma sahiptirler. Periferal pozisyona sahip karbon atomlar1 2, 3, 9,
10, 16, 17, 23, 24 numarali pozisyonlarda bulunurken, periferal olmayan (nonperiferal
- np) pozisyona sahip karbon atomlar1 ise 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numaral
pozisyonlarda konumlanmustir. Tetra-siibstitiite bir Pc‘yi ifade etmek i¢cin kullanilan t-

kisaltmasi genellikle dort izomerden olusan yapiy1 betimler. Mesela metal icermeyen
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tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin, kisaca HoPc-t-tb olarak gdsterilebilir. Ftalosiyanin
halkasma baglanmis olan siibstitiientlere ise kisaltma gosteriminin ardinda yerlerini
alirlar. Periferal ve periferal olmayan siibstitiientlerin her ikisini de bulunduran okta
(0)-siibstitiite ftalosiyaninlerden olusmus yapilar da bulunmaktadirlar ve bunlar
strastyla Op ve Onp kisaltmalari ile gosterilirler. Ftalosiyanin yapisinin adlandirilmasi

yan sayfada sematik olarak verilmistir.

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n&p)

t=tetra(periferal)=2,9(10),16(17),23(24)
op= okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp = okta nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

Pc=ftalosiyanin 2”3
NPc=naftalosiyanin

a-(L) MPc-n&p-

L M = Merkez katyon
EN.‘le Benzo siibstitiient (S)

NEN<N
T% Cn = alkil = CCHH2H+1
L

0C,, = alkoksi=-OC , H, 4
Merkez katyona (M) bagli aksiyal (a) ligantlar (L) CO,Cn = alkilester= - CO,Cy Hopi
n=1yada?2
Cl-= Kloriir
HO- =Hidroksil

CO,H = karboksilik asit = - CO,H
CN = nitril (siyano)

F- =Floriir C[Oﬁ O?
0 o0

CE = Benzo-15 - crown - 6 eter

Sekil 2.5 : Ftalosiyaninlerin isimlendirme semasi.
2.4 Ftalosiyanin Tiirleri

2.4.1 Sandyvig ftalosiyaninler (LnPc»)

Sandvi¢ ftalosiyaninlerde lantanit tiirii metal iyonlar1 ¢ift ftalosiyanin halkasi iceren
yapilar meydana getirir. Bunlar sandvi¢ yapilar olarak isimlendirilirler. Kararli notral
radikal halleri ve giiclii baglanmig ftalosiyanin iiniteleri arasinda bulunan kuvvetli

elektronik etkilesimlerinden otiirii ilgi ¢ekici Ozellikler gosterirler. Sandvig tipi
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bilesikler lantanit asetat tuzlar1 ve ftalonitril tiirevlerinden ¢dziiciisiiz ortamda
ftalonitril tiirevlerinin eritilmesi sonucu olusturulabilir (Lever, 1965; Lu ve dig, 2011,
Mack ve Stillman, 2012). Olusan yapi; sandvi¢ ftalosiyanin (MPc2), metalsiz
ftalosiyanin (H2Pc) ve {iglii ftalosiyanin bilesigi (M2Pc3) bulundurur (Sekil 2.6).

P

N=/~nP=\N

X ||. Yo

f

Sekil 2.6 : Sandvig ftalosiyanin molekiil yapisi.
2.4.2 Subftalosiyaninler (SubPc)

Bor halojeniirler ile ftalonitrilin tepkimesi sonucu olusan subftalosiyaninler (Sekil
2.7), makrosiklik bilesiklerdir. Merkezde bulunan bor atomu sayesinde diizlemsel
olmayan aksiyel pozisyonuna ligand baglanabilir. Delokalize olmus 14 © elektronu
icerdiklerinden spesifik optik ve elektronik 6zellige sahiptirler ve UV goriintir bolgede
305 ve 565 nm’de siddetli pikler gézlenmektedir. Sahip olduklar1 Cz simetri yapisi
sayesinde bir ¢ok arastirmacmnin dikkatini {izerine ¢ekmistir. (Tolbin ve Tomilova,
2011).

Sekil 2.7 : Subftalosiyanin molekiil yapisinin 2 ve 3 boyutlu gdsterimi.
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2.4.3 Naftalosiyaninler (NPc)

Naftalosiyanin  bilesikleri ftalosiyaninlere yapisal olarak ¢ok benzerler.
Naftalosiyaninler (NPc) ftalosiyaninlerden izoindol alt birimine benzo grubunun
katilmasiyla ayrilirlar (Sekil 2.8). UV-Vis spektrumunda 740-780 nm civarinda Q
bolgesi bandma iliskin siddetli pikler gozlenir. Genellikle yesilimsi kristal seklinde
yapida olan NPc’ler kolay siiblimlesemezler ve yiiksek kaynama noktali ¢oziiciiler
kullanarak tekrar kristallendirilip saflagtirilirlar. NPc sahip oldugu ek =n elektron
tiniteleri, birgok 6zelligini ve katalitik 6zelliklerini etkilemektedir (Hamblin ve Mroz,
2008).

P |
$ f.&ﬁ

Ftalosiyanin 1,2 Naftalosiyanin 2,3 Naftalosiyanin

Sekil 2.8 : Naftalosiyanin molekiil yapilari.
2.4.4 Siiperftalosiyaninler (SiiperPc)

1960’11 yillarda ilk kez sentezlenen siiperftalosiyanin bilesiginin (SiiperPc) yapisi
(Sekil 2.9), 1975°te X-151m1 kristalografi yontemi ile aydinlatilabilmistir. Su igermeyen
uranyum kloriir ile ftalonitril 170 °C sicaklikta etkilesmesi sonucunda SiiperPc
bilesikleri sentezlenebilir. UV-Vis spektrumunda 914 nm ve 420 nm de kuvvetli ¢ift

band1 mevcuttur.

Sekil 2.9 : Siiperftalosiyanin molekiil yapist.
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2.4.5 Makro halkah ftalosiyaninler

HyC;00C

CIy 7_@_,. o et
&/ _— g W o
g

H_.,ckooc/\\““cooc?uE
e
94
."_O C‘ﬂl 1 M=Cu
N /
o a 2 M=Co
K/o\) 3 M=Pd

Sekil 2.10 : Makro halkali ftalosiyanin 6rnegi.

Siibstitiie grup olarak makrosiklik halka grubu igeren ftalosiyaninlere makro halkali
ftalosiyaninler denir ve ilk 6rnekleri, tetra (15crown-5) siibstitiie ftalosiyaninlerdir. Bu
bilesikler ilk olarak 1986 yilinda Bekaroglu ve ekibinin yapmis oldugu bir ¢alismayla
sentezlenen bakir ftalosiyanin tiirevidir. Bekaroglu ve arkadaslari1 calismalarinda
sentezledikleri metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) ile birlikte ¢esitli metalli ftalosiyanin
(MPc) tiirevlerini elde etmeyi basarmiglardir (Sekil 2.10) (Giil ve dig, 1986).

2.5 Kullanim Alanlan

2.5.1 Boya ve pigment

N Cu
00N
=N N \
NS
N
Phthalocyanine Blue BN Phthalocyanine Green G

Sekil 2.11 : Farkli renklere sahip ftalosiyanin 6rnekleri.

J. Tcherniac ve A. Braun adli iki Alman kimyager tarafindan 1907 yilinda kesfedilen

mavi renkli bir madde olan, o zamanlar ad1 tam konamayan, ftalosiyanin bu ilk
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sentezinden 20 yil sonra 1927 yilinda Isvigre’de bulunan arastirmacilarin yaptigi
caligmalar sonucunda sentezledikleri bakir ftalosiyanin, bakir naftaftalosiyanin,
oktametil bakir ftalosiyanin tamamiyla tesadiif eseri olmustur. Yapi ancak Scottish
Dyes sirketinde yapilan iiretim swrasinda fark edilen mavi renkli madde ilk bagta
anlagilamamis fakat ardindan yapilan incelemeler sonucunda yap1 aydinlatilmis ve
sirket calisanlar1 tarafindan patentlenmistir. 1953’ten itibaren endiistriyel olarak
iretilen bakir ftalosiyanin, ticari ismi ile Manastir mavisi (Monastral blue), lizerine
arastirmalar devam etmis ve parlakligini arttirmak amaciyla siilfirik asitten yeniden
¢coktiirme ile a-tipi tanecikler iretilmistir (Sekil 2.11). Ayrica B-tipi taneciklere
doniisiip daha biiylik ve daha mat 6zelliklere sahip olmasmi engellemek amaciyla
halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Tekstil endiistrisinde reaktif boyar madde
olarak kullanildiklar1 gibi kagit endiistrisinde direkt boya ve miirekkep piiskiirtmeli

baskilarda da kullanilirlar.

Copper Phthalocyaning

++=+ Aluminum Phihalocyunine

ary Unit)

Absorbance

(Arbitr:

300 400 500 600 700

Wavelength [nm]

Sekil 2.12 : Kodak Pc ve CuPc UV-Vis spektrumu.

Ink jet (miirekkep piiskiirtmeli) baskilarda geleneksel bir yontem olarak kullanilan
reaktif boyalar yavas yavas yerini ftalosiyanin pigmentlere birakmaya baglamiglardir.
Ozellikle endiistriyel alanda yapilan bu kokli doniisiim tekstil ve reklamcilik
endiistrilerinde goriilmeye baglanmistir. KODAK firmasimin 2012°de iflas etmesinden
once endiistriye kazandirdig1 yeni bir tiir ink jet (miirekkep piiskiirtmeli sistem) boyas1
olan AlPc (Sekil 2.13) (Cas No: 81422-13-1) bu alanda yapilan yenilik¢i ¢aligmalara
ornek niteligindedir. Asil amag hali hazirda kullanilan camgdbegi rengindeki, Pigment
Blue 15:3 (bir gesit CuPc), bu pigmentlere alternatif olusturup haslik ve suya

dayanimmi gibi bu sektorlerdeki en kritik Ozelliklerini arttirmaktir. Yapilarin
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absorpsiyon grafigindeki kiyaslamalar1 yukaridaki spektrumda verilmistir (Sekil 2.12)
(Faulkner ve Schwartz, 2009)

Sekil 2.13 : KODAK firmasinin sentezledigi AlPc.

Tekstil ve ink jet kullamimlarin yaninda ftalosiyaninler, boyar madde olarak dolma
kalem mirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerin boyanmasinda da

kullanilmaktadir.

2.5.2 Fotodinamik terapi (PDT)

Viicudun cesitli bolgelerinde hiicrelerin kontrolsiiz ve diizensiz olarak boliiniip
cogalmasiyla olusan kotii urlara kanser denir ve 100°den fazla hastalik grubunu
barindirir. Cok cesitli kanser tipleri olsa da hepsi ayn1 sebeple, hiicrelerin kontrol dis1

cogalmasiyla olusur. Tedavi edilmezse 6liime bile sebep olabilir.

Giliniimiizde kanser tedavisi 3 ana yontemle yapilmaktadir. Bunlar ameliyat,
kemoterapi ve radyoterapidir. Ameliyat ile kanserli dokunun biiyiik bir bolimii
alinabilir fakat iyilesme siireci aylara kadar ¢ikabildigi gibi hastanin agr1 ve sancisi da
fazla olur. Cerrahi miidahaleden sonra hastaya gerekli goriildiigii takdirde kemoterapi
veya radyoterapi uygulanabilir. Normal hiicreleri miimkiin olan en az sekilde tahrip
eden ve kanserli hiicreyi 6ldiirmeyi amagclayan ilagh bir tedavi sekli olan kemoterapi

sonrasi hastalarda yan etki olarak kusma, mide bulantisi, sa¢ dokiilmesi, halsizlik gibi
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belirtiler sikga goriinmektedir. Radyoterapi ise 1sinla tedavi yontemi olup X-isin1
kullanilmaktadir. Kimi hastalarda tedavi sonrasi yorgunluk, mide bulantisi, ishal,
deride kizariklik ve yanma hissi gibi yan etkiler goziikmektedir. Bu {i¢ ana yonteme
alternatif olacak olan PDT (Photodynamic Therapy) bir ¢cok gelismis tilkenin saglik
kurumlarica onaylanmistir (Cetinkaya, 2015).

®
w

Sekil 2.14 : Fotodinamik terapi ile kanser tedavisinin sematik gosterimi.
Fotodinamik terapi uygulamalarinin ilk defa 1901 yilinda, Prof. Von Tappenier’in
doktora  O6grencisi  Oscar RAAB’a  dayanmaktaydi.  Terliksi  hayvan,
Paramecium, hiicrelerini akridin diye adlandirilan boya ile renklendirip mikroskop
altinda daha goriinlir olmalar1 i¢in ¢aligmalar yapiyordu. Bu calismalar sirasinda
enteresan bir durumu fark etti; camm hemen yanma birakilan boya enjekte edilmis ve
151k alan bir cam kapta bulunan paramecium hiicreleri bir siire sonra 6lmiis olduklar1

dikkatini ¢ekti esas tuhaf durum ise laboratuvarda nispeten daha az 151k alan bolgede

bulunan paramecium hiicreleri hala yasamaktaydilar (Daniell ve Hill, 1991).

Bu farkindalik etrafinda gelisen arastirmalar sayesinde Von Tappeiner, kisa siirede
toksik etkinin ortaya ¢ikmasi i¢in, 1sikla beraber oksijenin de ortamda olmasi
gerektigini kanitladi. 1970’lerde fotodinamik terapiyle kanser tedavisi tekrar glindeme
gelmistir. 1995 yilina gelindiginde ise ilk kez Amerika’da FDA (Food and Drug

Administration) tarafindan porfirin bazli boyalarin kimi kanser tiirevlerinin (6zofagus
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ve akciger) tedavisinde kullanimina izin verilmistir. Bu tarihten itibaren bir¢ok
gelismis iilkede kullanilmaktadir. Giiniimiizde de daha etkili yaklasimlarla (yeni
boyalarin (fotohissedicilerin) sentezi ve yeni 1s1k kaynaklari) gelistirilmeye

calisilmaktadir (Turan ve dig, 2016).

Timorli dokuya sahip organizmaya igerisinde sadece timorlu dokuyu hedef alan
fotoalgilayicilar siringa yardimiyla verilir. Bir siire bekledikten sonra tiimor tizerinde
yogunlasan fotoalgilayicilar disaridan verilecek uygun dalgaboyundaki 1sik enerjisini
kullanarak olusan singlet oksijenlerin yardimiyla etrafinda toplandigi tiimorki dokuyu

tahrip eder (Sekil 2.14) (Ozgesmeci ve dig, 2013).

Tedavi sirasinda ve sonrasinda alternatif olusturdugu geleneksel tedavi metotlarina
gore daha az bir yan etkiye sahip olan PDT diger bahsettigimiz tedavi yontemlerine
gore c¢ok daha avantajlidir. Ancak tedavi sirasinda kullanilan ilagta bulunan
fotohissedicinin saglikli hiicre ile de etkilesime girme ihtimali bulundugundan tedavi
sonrasinda belirli bir siire karanlikta 151k almayan bir ortamda vakit gecirilmesi
gerekmektedir. Ilag olarak kullanilan fotohissedicinin iyi secicilik dzelliginin yiiksek
olmas1 bu noktada onem kazanmaktadir. Sadece 151k varliginda toksik etki gosteren
ilag ayn1 zamanda yliksek fotodinamik etkiye ve fotostabiliteye sahip olmalidir

(Kolemen ve dig, 2016).

2.5.3 Optik veri depolama

Sekil 2.15 : Kompakt Diskler (CD).

Yiiksek yogunlukta data (veri) depolanmasi miimkiin olan CD’ler (Sekil 2.15) bir
donem miizik ve bilgisayar sektorlerine damga vurmus ve Onemli bir sorunu
gidermistir. Yar1 iletken lazerler araciligiyla noktasal olarak isitilan ftalosiyanin

stiblimlestikten sonra olusan delikler optik okuyucular tarafindan okunup yazilabilme
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kabiliyetine sahiptir (Sekil 2.16). Mangan, kobalt, kursun metalleri igeren ftalosiyanin
tiirleri bu alanda kullanilan baslica yapilardir (Gu ve dig, 1995; Thomas, 1990).

e/

Polycarbonate
Depth substirate
Silver / » 2 iIE ,’[E |
Recorded iand Groaove
Phthalocyanine
width

Sekil 2.16 : CD kesiti. Pc'nin bulundugu pozisyon.
2.5.4 Kimyasal sensor

Kimyasal sensorler veya algilayicilar, transdiiser ve aktif materyal araciliiyla
kimyasal sinyalleri elektrik sinyallerine ¢evirebilen analitik bir cihazdir (Sekil 2.17)
(Hulanicki ve dig, 1991).

Ftalosiyaninlerin sahip oldugu kimyasal ve fiziksel ozellikleri (Redoks, optik ve
elektriksel) degistirilerek degisken ¢evre kosullarina duyarh hale getirilebilir. Organik
yar1 iletken olan ftalosiyanin, gaz sensorleri i¢in iyi bir adaydir. Cesitli merkez
atomlar1 ve siibstitiienler kullanilarak farkli kombinasyonlarda hedeflenen analite gore
modifiye edilebilen ftalosiyanin ince-film yar1 iletken gaz sensérii olarak halojen
deteksiyonunda (6rnegin klor), azot dioksit ve organik solvent buharlarinin tespitinde
kullanilir (Giirek ve dig, 2009).

Signal

Transducer

Sensitive coating

Sekil 2.17 : Kimyasal sensorlerin ¢alisma prensibini gosteren sema.
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2.5.5 Elektrokromik goriintiileme

MPC[PC(OCSH]';)B] M= Tb, Lu R= OCSH”
M(Pc), M=Sc,Y,Yb,Lu R=H

Sekil 2.18 : Elektrokromik goriintiilemede en ¢ok kullanilan

bisftalosiyaninlerin gosterimi.

Elektrik alan altinda rengi degisen yapilara elektrokromik yapilar denir. Is1 yalitimi

amaciyla kullanildig1 gibi otomobillerin yan ve dikiz aynalarinda gelen 1s181n siddetini

azaltmak amaciyla da kullanilmaktadir. Skandiyum, itriyum ve lantanitlerin i¢inde

bulundugu bir grubu kapsayan nadir toprak elementlerinin merkez atom oldugu

bisftalosiyaninlerle (Sekil 2.18) yaptig1 kompleksler en ¢ok kullanilan elektrokromik

ftalosiyanin tiirevleridir. LnPc; genel formiiliine sahip bu yap1 LnHPc; ile gosterilen

iirline gecisi sirasinda yesil renkten mavi renge gecebilir. Bu doniisiim molekiiliin

sahip oldugu sandvi¢ formasyonu sayesinde her iki tarafta bulunan ftalosiyaninlerin

halkalarindaki m-elektron sistemleri arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir.

Ornek olarak bir LnPc, bilesiginin elektrokromik doniisiimleri asagida verilmistir

(Sekil 2.19).

LuPcy” —= LuP¢c, =—= LuPc,”

(PCZ_LH3+PC2_)_ —_— (PCz_Ln3+PC_)O ~

Mavi Yesil

Sekil 2.19 : Bir LnPc> bilesiginin elektrokromik doniistimleri.

20



3. GENEL SENTEZ YONTEMLERI

Ftalosiyaninler, istenilen iiriin tiiriine gore, kullanim amacina gore farkli teknik ve
metotlar uygulanarak sentezlenebilirler. Baslangic maddesi olarak, c¢esitli orto-
dikarboksilik asit tiirevleri (Sekil 3.1) kullanilir, baglangi¢ maddesinin yapisinin orto
stibstitiie olmas1 gerekmektedir, bu sayede karboksilik asit veya diger fonksiyonel
grup, aromatik yapidan doymus ya da doymamis gruplar tarafindan koparilamaz. Bir
diger sart da fonksiyonel gruplar arasinda ikili bag bulunmali veya kondenzasyon
reaksiyonu sonrasinda yapida bu bolgede ikili bag olusmasma imkan saglayacak
yapilar da bulunabilir. Bu sartlar1 saglamayip ftalosiyanin sentezlenmek i¢in uygun
olmayan baglangi¢ bilesikleri asagida verilmistir (Sekil 3.2).

0 0
CN
s O O O
OH
CN
0] 0

0]

0
Ftalik asit (1) Ftalonitril (2) Ftalik anhidrit (3) Ftalimid (4)
NH 0 0
- O o
CN
NH 0

Diiminoisoindolin (5) o-siyanobenzamid (6) Siklo-1-en-1,2-dikarboksilik anhidrit (7)

S S Cl
CN
CN Cl
NH S Cl
2,3-naftalendikarbonitril (8)  Iminotiyoamid (9) Ditiyoimid (10)  1,3,3-Trikloroisoindolin (11)

Sekil 3.1 : Ftalosiyanin sentezinde kullanima uygun baslangic
bilesikleri.

21



CO,H CN

CO2H

CH>CN
CN
isoftalik asit (12) Tereftalonitril (13) 1,2-Bis(siyanometil)benzen (14)
CN CN
. X,
CH>CN CN
2-Karboksifenil asetonitril (15) 1,2-Disiyanosiklohekzan (16) 1,8-Naftalendikarbonitril (17)

Sekil 3.2 : Ftalosiyanin sentezine uygun olmayan baglangic
bilesikleri.

Uygun bir baslangi¢c malzemesiyle, bunlarin i¢inde ftalonitril yapisi en yiiksek verimle
reaksiyona katilandir, bir metal tuzu ile yiiksek kaynama noktasina sahip bir solvent

icerisinde reaksiyona girerek hedeflenen metalloftalosiyanin tiirevini olusturulur.
(Yiru ve dig, 2004).

3.1 Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

@CN L
pn N \ ; ;

| > =
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NH
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Sekil 3.3 : Metalsiz ftalosiyanin sentez semasi.
3.1.1 Ftalonitril ve baz kullanarak metalsiz ftalosiyanin sentezi (1)

Ftalonitrilin uygun bir baz (DBU, NHz, DBN, vb.) ile n-pentan-1-ol ¢oziiciisii iginde
135-140 °C’ de reaksiyonundan, temiz ve kolay bir yolla H2Pc elde edilir (Sekil 3.4).
Solvent olarak N,N-dimetilaminoethanol veya bagka bir alkol solventi de
kullanilabilir. Organik “siiper bazlar” olarak tanimlanan; 1,8-diazobisiklo[5.4.0]-
undek-7-en (DBU) ve 1,5-diazobisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) ftalosiyanin sentezinde
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ilk kez Tomoda tarafindan kullanilmistir (Tomoda ve dig, 1980). Bu yiizden, bu metot
ve (VII) numarali metot (metalli ftalosiyanin hazirlanmasiyla ilgili) literatiirde

“Tomoda yontemi” olarak bilinir (McKeown, 2012).

CN
Baz, A

Y

PCH2
CN
Sekil 3.4 : Pn kullanilarak H2Pc sentezi (1).

3.1.2 Metal iyonlarinin sonradan cikarilmasiyla ftalonitrilden metalsiz

ftalosiyanin sentezi (I1)

CN
i. Li (Na, Mg), alkol, A

> PcH,

ii. H*
CN

Sekil 3.5 : Pn kullanilarak HoPc sentezi (I1).

Li*, Na*, K*, Mg?*, Be?*, Ag®*, Cd?*, Hg?*, Pb?* ve Sb?* gibi kimi metal iyonlar1 asit
varliginda ftalosiyanin yapisim terk eder ve yerlerini hidrojen atomlarina birakirlar
(Lever, 1965). “Linstead yontemi” olarak da bilinen bu metot (Sekil 3.5); primer alkol
(genellikle n- ya da iso-pentan-1-ol) igerisine in situ olarak eklenip metallerle
etkileserek olusan alkoksit formununa (lityum, sodyum ya da magnezyum alkoksitler)
doniisiir sonrasinda ftalonitrilin ilave edilip kaynatilmasi ile siklotetramerizasyon
tamamlanir ve LiPc (Tercih edilen baslangi¢c metal katyonuna gore degisiklik gosterir)
olusur, ardindan asit ortamunda (6rn. H2SO4) Li metalinin uzaklastirilmasiyla HoPc
yapisi elde edilir (Brewis ve dig, 1998; Lukyanets ve Nemykin, 2010; McKeown,
2012)

3.1.3 Indirgen kullanarak ftalonitrilden metalsiz ftalosiyanin sentezi (111)

Ftalonitrilin siklomerizasyon sonucu olusan H2Pc (Sekil 3.6), bunun gerceklesmesi
i¢in iki proton ve iki elektrona ihtiyag duymaktadir. Bu ihtiyag, organik bir indirgen
tarafindan karsilanabilir, 6rn. hidrokinon (Snow ve dig, 1984) ucuz ve kolay
bulunabilir olmasi sayesinde en c¢ok kullanilandir. Ayrica yiiksek sicakliklara
ulagabilen hidrokinon ftalonitrilin eriyik halde olacagi sicaklikta (>180 °C) bulk
reaksiyonu ile ftalosiyanin sentezlenirken kullanilir (Kobayashi ve dig, 1990;
McKeown, 2012).
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Hidrokinon, A

. H,Pc
CN
Sekil 3.6 : Pn kullanilarak H2Pc sentezi (I11).

3.1.4 Diiminoizoindolin baslangic maddesinden metalsiz ftalosiyanin sentezi (1V)

NH
A
NH > HQPC
DMAE
NH

Sekil 3.7 : Di kullanilarak HoPc sentezi (1V).

Ftalonitril gibi bir baslangi¢ maddesi olan diiminoizoindolin (Di), ftalonitrilin
amonyak ya da DMEA ile reaksiyonu sonucu sentezlenen bu yap1 H2Pc sentezlenirken
kullanilir (Sekil 3.7) (Leznoff ve Hall, 1982; McKeown, 2012)

3.2 Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi
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Sekil 3.8 : MPc genel sentez semasi.
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3.2.1 Bulk reaksiyonu ile ftalonitrilden metalli ftalosiyanin sentezi (V)

CN
Metal veya Metal tuzu, A

MPc¢

Y

CN
Sekil 3.9 : Bulk reaksiyonu ile MPc sentezi (V).

Ftalosiyanin hazirlanirken kullanilan diger metot ise, ortamda metal tuzlar1 varliginda
wisitilan ftalonitrilin verdigi bulk reaksiyonu (solvent kullanmadan yapilan reaksiyon
cesidi) ile gergeklesen yontemdir (Sekil 3.9). Ftalosiyanin halkalarda
monohalojenasyona sebep olabileceginden FeCls, CuCl,, ZnCl, gibi bazi metal

halojeniirlerin kullanimindan kagmilmalidir (McKeown, 2012).

3.2.2 Solvent ortaminda ftalonitrilden metalli ftalosiyanin sentezi (V1)

CN
Metal tuzu, solvent, A

MPc

Y

CN

Sekil 3.10 : Solvent ortaminda MPc sentezi (VI).

Ftalonitrillerin siklotetramerlesmesi bulk reaksiyonu Orneginde oldugu {izere
solventsiz oldugu gibi solventli ortamda da yapilabilmektedir. Bu metotta (Sekil 3.10)
kullanilabilecek solventin yiiksek kaynama noktasina sahip olmasi beklenmektedir
DMF, kinolin, DMAE ve 1-kloronaftalen gibi (Leznoff ve Hall, 1982). Solvent
kullanilmasmin asil sebebi, metal halojeniirlerden monohalojenli ftalosiyanin

yapisinin olusmasini engellemektir. Metot |1’deki yontemle ftalosiyanin sentezlenir.

3.2.3 Ftalonitril ve baz kullanarak metalli ftalosiyanin sentezi (VII)

CN
Metal tuzu, baz, solvent, A

- MPc

CN
Sekil 3.11 : Pn ve baz kullanarak MPc sentezi (VI11).

Metot I’in modifiye hali olan bu yontemde tek fark tepkimeye giren maddelerde, metal

iyonunun template etkisinden faydalanmak amaciyla, metal tuzu kullanilmasidir (Sekil

3.11) (McKeown, 2012).
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3.2.4 Ftalimid, ftalikasit veya ftalikanhidrit kullanilarak metalli ftalosiyanin
sentezi (VII1)

Ure, A
Metal iyonu

Ure. A, Metal iyonu

Ure, A
Metal iyonu

NH

Sekil 3.12 : Ftalimid, ftalik asit veya ftalik anhidrit kullanilarak
metalli ftalosiyanin sentezi (VI11).

Metal igeren ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilabilecek uygun baslaticilardan olan
ftalimid, ftalik asit ve ftalik anhidrit, ticari olarak daha uygun olduklarindan, 6zellikle
ftalik anhidrit, endiistride ftalonitrilden daha fazla kullanilmaktadir. Reaksiyonda azot
kaynagi olarak tire kullanilmaktadir. Yukarida gériilen ftalik asitten ftalik anhidrit yolu
iizerinden ftalimid olusumu aslinda 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketinde
ftalosiyanin kesfinin de bir nevi haritasidir (Sekil 3.12) (McKeown, 2012).

3.2.5 Diiminoizoindolin kullanarak metalli ftalosiyanin sentezi (1X)

NH
Metal tuzu, DMAE
NH » MPc
A
NH

Sekil 3.13 : Diiminoizoindolin kullanarak MPc sentezi (1X).

Metot IV’e yapilan basit bir modifikasyonla ortaya ¢ikan bu ydntemdeki tek fark

reaktantlar i¢inde bulunan metal tuzudur (Sekil 3.13). Bu sayede diminoizoindolinin

26



siklotetramerlesmesi sonucu metal iceren ftalosiyainin yapisi olusur (McKeown,

2012).
3.2.6 1,2-Dibromobenzen kullanarak bakir(II) ftalosiyanin sentezi (X)
Br

CuCN, A
: CuPc

Br

Sekil 3.14 : 1,2Dibromobenzen kullanarak bakir(Il) ftalosiyanin
sentezi (X).

1,2-Dibromobenzen ile bakir(I)siyaniir’iin muamele edilmesinde yan firiin olarak
ortaya ¢ikan bakir(IT)ftalosiyanin ilk kez 1927’de go6zlenmistir (Sekil 3.14)
(McKeown, 2012).

3.2.7 2-Siyanobenzamid kullanarak MPc sentezi (XI)

0

NH, DMEA, A

> H,Pc

CN
Sekil 3.15 : Siyanobenzamid kullanarak MPc sentezi (XI).

2-Siyanobenzamid baslangic maddesinin metal yada metal tuzu varliginda bulk
reaksiyonuyla (solvent kullanmadan yapilan reaksiyon ile) siibstitiie olmamis
ftalosiyanin eldesidir (Sekil 3.15) (McKeown, 2012).

3.2.8 Metalsiz ftalosiyaninden metalloftalosiyanin (MPc) eldesi (XII)

Metal ya da metal tuzu
H,Pc » MPc
A

Sekil 3.16 : H2Pc kullanilarak MPc sentezi (XII).

H2Pc’nin ¢ogu metal iyonuyla yaptigi komplekslesme yiiksek verimlilikte gerceklesir

(Sekil 3.16). Siibstitiie olmamis metal igeren ftalosiyanin hazirlanmasi i¢in yiiksek
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kaynama noktasina sahip aromatik solventler kullanilmalidir 1-kloronaftalen veya
kinolin gibi (McKeown, 2012).

3.2.9 Metal iyonu degistirme yontemiyle metalli ftalosiyanin sentezi (XII1)

Metal ya da metal tuzu

MPc MPc

\j

A

Sekil 3.17 : Metal iyonu degistirme yontemiyle MPc sentezi(XIII).

Ozellikle Li veya Na iyonlarina sahip ftalosiyaninlere kolayca uygulanan bu metot
metal iceren ftalosiyanin hazirlanmasi i¢in en verimli ve uygun yontemdir (Sekil 3.17).
Etanol ya da aseton gibi polar solventlerin bulundugu ortamda kolayca halkadan
ayrilan bu metaller ortamda farkli bir metal iyonu varliginda halkay1 diger metale

birakacaktir (McKeown, 2012).

3.3 Eterik Gruplarla Siibstitiie Ftalosiyanin Ornekleri

“Coordination Chemistry Reviews” dergisinde Dumoulin ve ekibi farkli uzunluklarda,
farkli pozisyonlarda konumlandirilmis, dallanmis veya lineer siibstitiisyon diizenine
sahip polietilen glikol gruplar1 igeren suda ¢6ziiniir ftalosiyanin yapilarina ait yayinlari
derlemigler ve aslinda hidrofobik olan ftalosiyanin makro halkasmin hidrofilik
yapilarin ilave edilmesiyle olusan yap1 az veya ¢ok amfifilik 6zellik gdsterdigini
belirtmislerdir. Suda c¢oziiniirliigii genel amfifilik dengesine bagli oldugu gibi
agregasyon, sulu ortamin pH degeri, iyonik kuvvet, yardimc1 solvent varligi gibi diger

parametrelerin de suda ¢6ziiniirliik 6zelligine etkisinden bahsetmislerdir (Dumoulin ve

dig, 2010).
CN CN
R<O\/>‘QH + /@ L. . L B /li:]: 2.n=2, R=H
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Sekil 3.18 : Robert P. Hammer ve grubunun sentezledigi ligandlar.
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S. Sibel Erdem, Irina V. Nesterova, Steven A. Soper ve Robert P. Hammer, 2008
yilinda yaptiklar1 caligmada asimetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezini kat1 faz
tizerinden gergeklestirerek bu konuya yeni bir yaklasim getirmislerdir. Tercih ettikleri
ligandlarin (Sekil 3.18) hidrofilik 6zelligini son asamada PEG ile bir seviye daha
arttirmay1 basaran grup (Sekil 3.19), suda ¢oziinebilen ftalosiyaninler literatiiriine
katkida bulunmuslardir (Erdem ve dig, 2008a).
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Sekil 3.19 : Robert P. Hammer ve grubunun sentezledikleri
ftalosiyanin (Pc) bilesikleri.

2016 yilinda Fu Li, Qian Liu, Zhenzhen Liang, Jin Wang, Mingpei Pang, Weigiang
Huang, Wenjie Wu and Zhangyong Hong yaptiklar1 calismada ftalosiyanin
fotoalgilayicilar1 daha fazla hidrofilik yapmak ve PDT’de kullanim verimi arttirmay?1
amaclamistir. Sentezledikleri yiiksek hidrofilik &zellige sahip trietilenglikol
monometil eter ile siibstitiie edilen ftalosiyanin halkalarmin hedef hiicreye karsi
seciciliginin  gliserol siibstitiie ftalosiyaninlere gdére daha fazla oldugunu
gostermislerdir. Ayrica peptit baglartyla modifiye edildigi (Sekil 3.20) takdirde hedef
hiicre segiciliginin arttigma dikkat ¢ekmislerdir (Li ve dig, 2016).
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Sekil 3.20 : Peptit baglariyla modifiye edilmis siibstitiie ZnPc
sentezi.

Gegtigimiz yil (2018) yayimlanan makalelerinde Q. Chen ve ekibi sentezledikleri
peptit baglar1 igeren, yiiksek ¢oziiniirliik 6zelliklerine sahip ftalosiyanin molekiiliiniin
fotoalgilayicilik ozelligini arastirmiglardir. Sentezledikleri gesitli yapilar arasinda
yaptiklar1 kiyaslamada PC-3 adli yapinm (Sekil 3.21) tiimorlii hiicreye karsi
se¢iciliginin daha yiiksek oldugu sonucuna varilmistir (Chen ve dig, 2018).
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Sekil 3.21 : Q. Chen ve ekibinin sentezledikleri ftalosiyanin (Pc)
ornegi.
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4. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Ileri teknolojik malzemeler sinifina giren ftalosiyaninler sahip olduklar1 birgok dzellik
sayesinde gaz ve kimyasal sensor, sivi kristal, non-lineeroptik ve fotodinamik terapi
(PDT) gibi bir¢ok alanda genis bir uygulama potansiyeline sahiptirler. Ftalosiyanin
bilesiklerinin ¢ok ¢alisilan uygulama alanlarindan birisi de fotodinamik terapide
fotoalgilayici olarak kullanilmalaridir. PDT, uygun dalga boyundaki 1sikla aktive olan
molekiilin (fotoalgilayicinin) enerji salimimi yaparak ortamda bulunan oksijen
molekiiliinii bir ist mertebeye yiikseltmesiyle olusan singlet oksijen halinden normal
hale doniisiirken yayimlanan enerjinin tiimorli dokuyu tahrip etmesi prensibine
dayanir. Suda ¢oziinebilen ftalosiyaninlerin sentezlenmesi PDT de oldugu gibi diger

biyolojik uygulamalar ag¢isindan da ¢ok 6nemlidir.

Bu caligmada, periferal konumlarinda tetraetilenglikolmetileter gruplari i¢eren tetra
slibstitiic yeni suda c¢oziiniir metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi ve
karakterizasyonu amaglanmistir. Calismanin ilk kisminda ticari olarak satmn alinmig
olan 4-nitroftalonitril kullanilarak 4-(2-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etoksi)etoksi)
ftalonitril (1) bilesigi elde edilmis, daha sonra 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(2-(2-(2-
(2-metoksietoksi)etoksi)etoksi)etoksi)ftalosiyanin (2) tiirevi sentezlenmistir. Metalsiz
olarak sentezlenen (2) numarali ftalosiyanin bilesigi istenilen metal tuzlariyla
etkilestirilerek bakir (3), ¢inko (4) ve kobalt (5) merkez atomlarina sahip metalli
ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen baslangic maddeleri ve
ftalosiyaninler (H2Pc, CuPc, ZnPc, CoPc) spektroskopik yontemler (FT-IR, UV-Vis,
NMR) kullanilarak karakterize edilerek literatiire yeni bilesikler kazandirilmistir.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Kullanilan Maddeler

4-nitroftalonitril, tetraetilenglikolmonometileter, potasyum karbonat (K2CO3), lityum
metali, bakir kloriir (CuCly), ¢inko asetat (Zn(CH3COO)2), kobalt kloriir (CoCly),
etanol, metanol, dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO), hekzan,
kloroform (CHCIs), diklormetan (CH:Cl2), tetrahidrofuran (THF), etil asetat, 2-
dimetilaminoetanol, hidroklorik asit (HCI), magnezyun siilfat (MgSOs), celite,
silikajel.

5.2 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
Ultraviyole-Vis. Spektrofotometresi : Scinco UV/ Vis spektrofotometre

!H NMR Spektrometresi : NMR Spektrometresi (500 MHz-Agilent)
13C NMR Spektrometresi : NMR Spektrometresi (126 MHz-Agilent)
Kiitle Spektrometresi : Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS spek.

5.3 Baslangig Bilesiginin Sentezi

5.3.1 4-(2-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etoksi)etoksi)ftalonitril (1)

4-Nitroftalonitril (2 g, 11,56 mmol) ve tetraetilenglikolmonometileter (2,80 g, 13,46
mmol) 25 mL kuru DMF igerisinde ¢oziiliir. Daha sonra susuz K>COs (4,68 g, 34
mmol) bir saat siire i¢erisinde reaksiyon karisimina porsiyonlar halinde ilave edilir.
Reaksiyon 40 saat oda sicakliginda azot atmosferi altinda karigmaya birakilir. Bu
siirenin sonunda reaksiyon karigtmi 300 mL buzlu suya dékiiliir. Uriin kloroform
(5x100 mL) ile ekstrakte edilir. Organik fazlar birlestirilip MgSOg ile kurutulduktan
sonra kloroform vakumda uzaklastirilir. Elde edilen yagims1 madde silikajel dolgulu

kolon kromatografisi ile yiiriitiicii olarak EtOAc-Hegzan (1:1) karisimi kullanilarak
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saflastirilir. Elde edilen ftalonitril tiirevi (Sekil 4.1) CHCIs, CH2Cl., THF, aseton,
DMF ve DMSO gibi birgok organik ¢oziiciide ¢oziinmektedir. C17H22N20s Verim:
2,86 g (% 74). Bilesige ait FT-IR, 'H NMR, C NMR, ve MALDI-TOF Kkiitle

spektrumlar1 ektedir.

NC

RO S UL IS s o e

Sekil 4.1 : 4-(2-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etoksi)etoksi)ftalonitril
bilesiginin (1) sentezi.

5.4 Ftalosiyaninlerin Sentezleri

5.4.1 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etoksi)
etoksi) ftalosiyanin (2)

>

>

Hj

Sekil 4.2 : 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2-(2-(2-(2-
metoksietoksi)etoksi)etoksi)etoksi) ftalosiyanin bilesigi (2).

0,01 g (1,4 mmol) lityum 3 mL pentanol igerisinde 80 °C sicaklikta 10 dakika
karigtirtlir. Karigima 1,34 g (4 mmol) 1 bilesigi ilave edilerek sicaklik 140 °C’ye
cikartilir. Reaksiyon karisimi kapali bir tiip icerisinde azot atmosferi altinda 5 saat

daha karistirmaya devam edilir. Olusan koyu yesil renkli dilityum ftalosiyanin bilesigi
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oda sicakligma sogutulduktan sonra 100 mL hekzan igerisine dokiiliir. Ardindan 1 mL
HCl ilavesi edilerek dilityum ftalosiyanin bilesiginden metalsiz ftalosiyanin tiirevi elde
edilir. Uriin hekzan ile yikanir ve sonra THF igerisinde ¢oziildiikten sonra celite
tizerinden basit stizme yapilarak saflastirilir. Elde edilen ftalosiyanin tiirevi (Sekil 4.2)
CHCls, CH2Cl,, THF, aseton, DMF ve DMSO gibi birgok organik ¢6ziiciide ve suda
coziinmektedir. CegHooNgO20 Verim: 1,11 g (% 83). E.N.>200 °C. Bilesige ait FT-IR,
'H NMR, UV-Vis ve MALDI-TOF kiitle spektrumlar ektedir

5.4.2 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etoksi)
etoksi) ftalosiyaninatobakir(II) (3)

H,C
0
o)
O?(/\
/ Ny o 7LCH3
/. p \ !
N \Cu/ N
<
/
= —

O

= CH;

Sekil 4.3 : 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2-(2-(2-(2-
metoksietoksi)etoksi)etoksi)etoksi) ftalosiyaninatobakir(Il) bilesigi (3).
0,20 g (0,15 mmol) 2 bilesigi ve 0.02 g (0,15 mmol) CuCl. 2 mL 2-dimetilaminoetanol
(DMAE) igerisinde azot atmosferi altinda kapali bir tiipte 140 °C’de 24 saat boyunca
karistirilir. Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 50 mL hekzana
dokiilerek ¢oktiiriiliir. Cokelti sliziiliir ve ardindan THF icerisinde ¢oziildiikten sonra
celite tizerinden adi siizme yapilir. Daha sonra silikajel dolgulu kolon kromatografisi
ile yiiriitiicii olarak dnce metanol kullanilarak safsizliklar uzaklastirilir ve ardindan
THF ile istenilen iiriin bilesigi saf olarak elde edilir (Sekil 4.3). CegHgsCuUNgO2o;
Verim: 0,09 g (% 43). E.N.>200 °C. Bilesige ait FT-IR, UV-Vis ve MALDI-TOF kiitle

spektrumlar1 ektedir.
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5.4.3 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etoksi)
etoksi) ftalosiyaninatoginko(ll) (4)

0,30 g (0,225 mmol) 2 bilesigi ve 0.045 g (0,225 mmol) susuz Zn(CHsCOO): kapakl
tiipe ilave edilir ve 3 mL 2-dimetilaminoetanol (DMAE) eklendikten sonra kapak
kapatilir. 140 °C’de ve azot atmosferi altinda yaklasik 20 saat boyunca karigmaya
birakilir. Bu silirenin sonunda reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulur ardindan
icerisinde yaklasik 70 mL hekzan bulunan behere dokiilerek ¢oktiiriiliir. Kat1 ¢okelti
hekzan ile defalarca yikandiktan sonra THF igerisinde ¢oziiliir, celite {izerinden siizme
yapilir, metanoliin kullanildig: silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile safsizliklar
uzaklastirilir. Daha sonra yiiriitiicii olarak THF kullanilarak hedef iiriin bilesigi saf
olarak elde edilir (Sekil 4.4). CegHgsNgO20Zn; Verim: 0,12 g (% 38). E.N.>200 °C.
Bilesige ait FT-IR, *H NMR, UV-Vis ve MALDI-TOF kiitle spektrumlar1 ektedir.

H,C
>

>

Sekil 4.4 : 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2-(2-(2-(2-
metoksietoksi)etoksi)etoksi)etoksi) ftalosiyaninatoginko(II) bilesigi (4).

5.4.4 2,9(10),16(17),23(24)- Tetrakis(2-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etoksi)
etoksi) ftalosiyaninatokobalt(11) (5)

Reaksiyon kabina ilave edilen 0,40 g (0,30 mmol) 2 bilesigi ve 0.04 g (0,30 mmol)
susuz CoCl2 4 mL DMAE igeren karisim azot altinda kapali bir tiipte 140 °C’ de
yaklasik 24 saat boyunca karistirilir. Reaksiyon bittikten sonra oda sicakligma
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sogutulan ¢ozelti, hekzana ¢oktiiriiliir. Cokelti, hekzan ile iyice yikandiktan sonra
celite ile adi siizme yapilir ve kolon kromatografisi (silikajel) yardimiyla saflastirilir.
Yiiriitiicti olarak ilk 6nce MeOH kullanilir ve bu sayede safsizliklar uzaklastirilir ve
geriye kalan saf iiriin bilesigini (Sekil 4.5) kolondan kurtamak amaciyla da THF tercih
edilir. CegHgsCoNgO20; Verim: 0,14 g (% 34). E.N.>200 °C. Bilesige ait FT-IR, UV-
Vis ve MALDI-TOF kiitle spektrumlar1 ektedir.

H;

Sekil 4.5 : 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2-(2-(2-(2-
metoksietoksi)etoksi)etoksi)etoksi) ftalosiyaninatokobalt(IT) bilesigi (5).
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6. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu ¢alismada ilk olarak hedeflenen ftalosiyanin komplekslerinin sentezinde baslangic
maddesi olarak kullanilan ftalonitril bilesigi (1) sentezlenmistir (Chen ve dig, 2018;
Erdem ve dig, 2008b; Li ve dig, 2016). 1 bilesiginin Li metali varliginda n-pentanol
icerisinde  siklotetramerizasyonu sonucu periferal konumlarda = 2-(2-(2-(2-
metoksietoksi)etoksi)etoksi)etoksi gruplar1 tagiyan simetrik tetrasiibstitiic metalsiz

ftalosiyanin bilesigi (2) elde edilmistir.

Sentezlenen ftalonitril bilesiginin (1) yapist FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve kiitle

spektroskopisi yontemleri ile aydmlatilmistir.

2-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etoksi)etoksi grubu tasiyan 1 nolu bilesik,
tetraetilenglikolmonometileter ve 4-nitroftalonitril bilesiginin K.CO3 baz1 varliginda
kuru DMF igerisinde aromatik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu sonucu % 74
verimle elde edilmistir. 1 nolu bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil A.1) aromatik ve
alifatik gerilme titresimleri sirastyla 3079 ve 2874-2821 cm™ araliginda gdzlenirken,
C=N gerilmeleri 2230 cm™’de, C-O-C gerilme titresimleri ise 1096 cm™’de
kaydedilmistir. 1 bilesiginin CDCls iginde alman 'H-NMR spektrumu (Sekil A.2)
incelendiginde aromatik protonlara ait ii¢ proton sirasiyla 7.55 (d, H1, Ar,1H), 7.17 (d,
H2, Ar,1H) ve 7.55 (dd, H3, Ar,1H) ppm arasinda, OCH: gruplarina ait protonlar
sirastyla 4.06 (m, H4,HS5, OCHz, 4H), 3.68 (m, H6,H7, OCH3, 4H), 3.50-3.32 (m, H8-
H11, OCH2, 8H) ve OCHsz grubuna ait protonlar ise 3.13 (s, CHs, 3H) ppm’ de
gbzlenmistir. Bilesigin CDCl; i¢inde alman *C-NMR spektrumunda (Sekil A.3)
aromatik halkadaki karbonlar 161.97 (Ar-CO), 135.21 (Ar-CH), 119.89 (Ar-CH),
119.65 (Ar-CH), 115.73 (Ar-C), 106.75 (Ar-C) ppm’ de, nitril karbonlar1 115.73
(C=N), 115.27 (C=N) ppm’ de, OCH: gruplarina ait 8 karbon 72.53-68.62 (OCHy>)
ppm’ de ve CHs grubuna ait karbon 58.66 ppm’ de gdzlenmistir. 1 nolu bilesigin
MALDI-TOF teknigi ile alinmus kiitle spektrumunda (Sekil A.4) [M+1]" pikine
karsilik gelen deger 335.397 m/z olarak bulunmustur.

Simetrik siibstitiie ftalosiyaninler, istenen siibstitiientleri igeren ftalonitril

tiirevlerinden sentezlenebilir. Calismada oncelikle 1 nolu dinitril bilesiginin lityum
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metali varhiginda n-pentanol igerisindeki siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu
dilityum ftalosiyanin tiirevi elde edilmis ve ardindan HCI ile asitlendirilerek metalsiz
ftalosiyanin bilesigine (2) gecilmistir. Metalli ftalosiyaninler (3-5) ise 2 nolu bilesigin
susuz CuCl,, Zn(CHsCOOQ), ve CoCl; tuzlari ile 2-dimetilaminoetanol igerisinde 24
saat siireyle kaynatilmasi ile elde edilmistir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin (2-
5) yapisit FT-IR, H-NMR, UV-Vis ve kiitle spektroskopisi yontemleri kullanilarak

aydmlatilmistir.

Ftalosiyanin tiirevlerinin FT-IR spektrumlar1 (Sekil A.5, Sekil A.9, Sekil A.16)
incelendiginde, 1 bilesiginin nitril gruplarmm karakteristigi olan 2230 cm™’deki
keskin pikin gozlenmemesi ftalosiyanin olusumunu i¢in en 6nemli kanit olmustur.
Ayrica, 3060-3071 cm™ arahiginda aromatik, 2920-2821 cm™ araliginda alifatik C-H
gerilim bantlar1 ve C-O-C gruplarma ait pikler 1090-1098 cm® dolaylarinda
gbzlenmistir. Metalsiz ftalosiyanin tiirevine ait halka ici NH gerilme titresimleri ise

3291 cm™ de gozlenmistir.

Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (2) *H NMR spektrumunda (Sekil A.6), 7.96-6.57
ppm arasinda ftalosiyanin halkasindaki aromatik protonlara ait pik ¢oklugu
gozlenmistir. 4.25-3.62 ppm arasinda goézlenen pik ¢okluklar1 tetraetilenglikol
kisminda bulunan alifatik —OCH> protonlarina aittir. 3.50 ppm’ de ise alifatik —CHz3
protonlarma ait pik gozlenmistir. Ayrica metalsiz ftalosiyanin bilesiginin halka i¢i
protonlar1 ise -5.57 ppm’ de gozlenmistir. 4 nolu bilesigin *H NMR spektrumunda
(Sekil A.13) ise, aromatik protonlar 8.66-6.65 ppm arasinda, tetraetilenglikol kisminda
bulunan alifatik —-OCH: protonlar1 4.60-3.63 ppm arasinda ve alifatik -CHz protonlar1
3.51 ppm’ de gozlenmistir.

Bu calisma kapsaminda sentezlenmis olan 2, 3, 4 ve 5 numarali ftalosiyaninlerin kiitle
spektrumlar1 (Sekil A.7, Sekil A.10, Sekil A.14, Sekil A.17) alinmis ve karakteristik
molekiiler iyon pikleri sirastyla m/z = 1339,248 [M]" (2), m/z = 1401,282 [M]" (3), m/z
=1402,437 [M]" (4) ve m/z = 1396,068 [M]" (5)’ de tespit edilmistir.

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumunda (Sekil A.8, Sekil A.11, Sekil A.15, Sekil
A.18), n—m* gegislerine karsilik gelen Q band1 600-700 nm, B (Soret) bandi ise 300-
400 nm araliginda gozlenmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninleri ayirt etmek i¢in
Q band1 bolgesi karakteristik bir bolgedir. Bu bolgede metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift

bant verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli bir bant verirler. Bunun
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nedeni; metalli ftalosiyanin bilesiklerinde ftalosiyanin halkasi iizerinde bulunan ve
metal ile bag yapabilen dort azot atomu da birbirlerine esdeger olduklar1 i¢in metalli
ftalosiyanin bilesikleri Dan simetrisine sahiptirler ven HOMO—LUMO gegisine
karsilik gelen tek bir Q bandi verir. Metalsiz ftalosiyaninlerde ise aromatik halka
icerisinde metal iyonu yerine iki adet NH protonun olmasi sonucu molekiiliin simetrisi
D2n olur. Bu simetri degisikliginden dolay1 molekiilin LUMO orbitalinde bir bozunma

olur ve iki adet Q band1 piki gozlenir.

2 nolu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin THF igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda
(Sekil A.8) B band1 341 nm, Q bandi ise 666 ve 702 nm’de ¢ift pik halinde
gozlenmistir. 3, 4 ve 5 nolu metalli ftalosiyanin bilesiklerin THF igerisinde alinan UV -
Vis spektrumlarinda B bandi sirasiyla 342 (3), 348 (4) ve 327 (5) nm, Q bandi ise
sirasiyla 677 (3), 677 (4), ve 663 (5) nm’de gozlenmistir.

Yapilan tiim analiz sonuglar1 ve spektrumlar, bu ¢alismada sentezlenmesi ve literatiire
kazandirilmas: hedeflenen ftalonitril ve ftalosiyanin tiirevlerinin (H2Pc, CuPc, CoPc,
ZnPc) basariyla sentezlendigini ve biyolojik uygulamalar agisindan degerlendirilebilir

olduklarmi kanitlar niteliktedir.
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8. EKLER

EK A: Sentezlenen bilesiklerin yapisal analiz spektrumlari
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Sekil A.8 : 2 bilesiginin THF igerisindeki UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.9 : 3 bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.10 : 3 bilesiginin MALDI-TOF spektrumu.

52



Absorbans

0 T | T T

300 400 500 600 700 800

Dalga boyu, nm

Sekil A.11 : 3 bilesiginin THF igerisindeki UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.12 : 4 bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.13 : 4 bilesiginin ds-DMSO i¢indeki *H NMR spektrumu.

800

600

4001

2004

1402 437

=

WMMMM“

“m-.. TR o T

600 800 1000 1200 1400 1600

1800 2000

Sekil A.14 : 4 bilesiginin MALDI-TOF spektrumu.
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Sekil A.15 : 4 bilesiginin THF igerisindeki UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.16 : 5 bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.17 : 5 bilesiginin MALDI-TOF spektrumu.
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Sekil A.18 : 5 bilesiginin THF igerisindeki UV-Vis spektrumu.
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