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OZET

Yeni Schiff Bazi Siibstitiie Silikon Ftalosiyanin Sentezi

Seda UNLU

Kimya Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Doc. Dr. Fikriye TUNCEL ELMALI

Ftalosiyaninler yiiksek konjugasyonlu 18 7 elektron sistemine sahip, saglam
yapili, renkli, makrosiklik bilesiklerdir. Pigment, boya, non-lineer optik
malzemeler, enzim benzeri katalizorler, likit kristaller, fotokimyasal
reaksiyonlarda ya da fotovoltaik hiicrelerde duyarlastiricilar ve kanser tedavisinde
fotodinamik terapi reaktifi gibi cesitli alanlarda kullanimlari mevcuttur.
Ftalosiyaninlerin en biiyiik dezavantaji agregasyon problemidir. Bu problemin
¢ozlim yollarindan biri siibstitiienti aksiyel konumlara yerlestirmektir. Siibstitiie
edilmemis ftalosiyaninler bircok organik ¢o6ziiciide ve suda ¢ok az coziiniirlik
gosterirler, bu sebeple cesitli alanlarda uygulamalari simirlanir. Silikon
ftalosiyaninler aksiyel siibstitiisyon saglayabildigi icin agregasyonu diisiirmeye ve
organik coziiciilerde c¢ozilintrliigli arttirmaya yardimci olur. Merkez metal
atomundan baglanan, diizlemsel olmayan siibstitiientler sayesinde disiibstitiie
silikon ftalosiyaninlerde agregasyon diisiiriilmiis olur. Schiff bazlar1 imin (C=N-)
grubu iceren, biyolojik ve farmakolojik 6neme sahip, tibbi kimyada yaygin
kullanilan malzemelerdir. Schiff bazlar1 bir primer aminin karbonil grubu ile

kondenzasyon reaksiyonu sonucunda sentezlenir. Bu ¢alismada aksiyel Schiff baz

xii



siibstitiie Silikon (IV) Ftalosiyaninler sentezlenmistir. Oncelikle farkli primer
aminler ile bir aldehitin tepkimesinden dort farkli Schiff bazi sentezi
gerceklestirilmistir. Schiff bazlarinin sentezinde 4-hidroksibenzaldehit ve primer
amin olarak 3-aminopiridin, 3-aminokinolin, 3-aminometilpiridin, 5-amino-1,10-
fenantrolin maddeleri kullanilmistir. Daha sonra sentezlenen bu Schiff bazlari
toluen ¢oziciisii kullanilarak Silikon (IV) Ftalosiyaninlere aksiyel konumlarda
baglanmistir. Sentezlenen iiriinler kolon kromatografisi ile saflastirildiktan sonra
yapilar1 elementel analiz, FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR, MS spektroskopik yontemleri

ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, silikon (IV) ftalosiyanin

YILDIZ TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Synthesis of Novel Schiff Base Substituted Silicon
Phthalocyanine

Seda UNLU

Department of Chemistry

Master of Science Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Fikriye TUNCEL ELMALI

Phthalocyanines are robust, colored, macrocyclic compounds with highly
conjugated 18 7 electron system. They are used in various fields such as pigment,
dye, non-linear optical materials, enzyme-like catalysts, liquid crystals, sensitizer
in photochemical reactions or photovoltaic cells and photodynamic therapy
reagent in cancer treatment. The biggest disadvantage of phthalocyanines is the
aggregation problem. One of the solutions of this problem is to place the
substituents in axial positions. Unsubstituted phthalocyanines show limites
solubility in most organic solvents and water, thus their applications in various
fields are limited. As silicon phthalocyanines can provide axial substitution, they
help to reduce aggregation and increase the solubility in organic solvents.
Aggregation is reduced in disubstituted silicon phthalocyanines due to non-planar
substituents issued from the center metal atom. Schiff bases are materials that
contain an imine (-C=N-) group, have biological and pharmacological
importance, anda re widely used in medicinal chemistry. Schiff bases are

synthesized by the condensation reaction of a primary amine with carbonyl group.
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In this study, axially Schiff base substituted Silicon (IV) Phthalocyanines were
synthesized. Firstly, Schiff bases were synthesized from the reaction of different
primary amines and an aldehyde. In the synthesis of Schiff bases 4-
hydroxybenzaldehyde and as primary amines 3-aminopyridine, 3-aminoquinoline,
3-aminomethylpyridine, 5-amino-1,10-phenantroline substances were used. Then
these Schiff bases were attached to Silicon (IV) Phthalocyanines in axial positions
by using toluene solvent. After the synthesized products were purified by column
chromatography, their structures were characterized by elemental analysis, FT-IR,

UV-Vis, 'H-NMR, MS spectroscopic methods.

Keywords: Schiff base, silicon (IV) phthalocyanine

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Imin grubuna sahip bilesikler ilk olarak Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan
literatiire kazandirilmistir. Biyolojik, farmakolojik ve yapisal 6nemleri sebebiyle cesitli
tibbi anorganik kimyada yaygin kullanilan, 6nemli malzemelerdir. 20. Yiizyilin
baslangicinda tesadiifen kesfedilen ftalosiyaninler yapisal olarak porfirin ve
hemoglobine benzeyen pirol halkalarindan olusmus sentetik molekiillerdir. 18 7
elektron sistemine sahip diizlemsel yapilardir. Pigment, boya, non-lineer optik
malzemeler, enzim benzeri katalizorler, likit kristaller, fotokimyasal reaksiyonlarda ya
da fotovoltaik hiicrelerde duyarlastiricilar ve kanser tedavisinde fotodinamik terapi

reaktifi gibi cesitli alanlarda uygulama alanlar1 vardir.

1.2 Tezin Amaci

Schiff bazlar1 ve ftalosiyaninler cesitli alanlarda biiyiik 6neme sahip bilesiklerdir. Bu
calismada aksiyel siibstitiisyon ile ftalosiyaninlerden kaynaklanan agregasyon problemi
minimuma diisiiriilerek bu iki 6nemli yapinin bir araya getirilmesiyle olusan yeni silikon
(IV) ftalosiyaninlerin sentezini ve karakterizasyonunu gerceklestirerek literatiire

katkida bulunmak amaclanmstir.

1.3 Hipotez

Ftalosiyanin bilesiklerinde karsilasilan en biiyiik sorun ftalosiyanin bilesiklerinin
agregasyon olusturmasidir. Bu sorunun giderilebilmesi icin aksiyel siibstitiisyonun etkili
olabilecegi diistintilmektedir. Bu dogrultuda aksiyel siibstitie yeni Si (IV)

ftalosiyaninlerin sentezi hedeflenmistir.



1.4  Schiff Bazlar

Imin ya da azometin (-C=N-) fonksiyonel grubuna sahip olan bilesikler Schiff baz
olarak tanimlanmaktadir. Schiff bazlar ilk olarak bir Alman kimyager olan Hugo Schiff
tarafindan sentezlenmistir [1]. Hugo Schiff tarafindan sentezlenen ilk Schiff bazlar

salisilaldehitin stiibstitiie anilin ve iire ile reaksiyonu sonucu elde edilmistir [2].

Schiff Bazlarinin genel formiilii R?’R*C=NR" seklindedir. R* ve R’ siibstitiient gruplari
hidrojen, alkil, aril, heteroaril olabilir. R' siibstitiient grubu hidrojen, alkil, aril,

heteroalkil ya da metal olabilir [3].

Sekil 1.1 Schiff bazlarinin genel gosterimi

N
~ R
: OO :
H \N
Bidentat
Monodentat
\ H
—N N N
T
N

Tridentat

Sekil 1.2 Monodentat, bidentat ve tridentat Schiff bazlarina 6érnekler



Shiff bazlar1 bir birincil amin ve aktif karbonil grubu (aldehit/keton) arasinda

kondenzasyon reaksiyonu ile hazirlanabilmektedir [4].

1.4.1 Schiff Bazlarmin Olusum Mekanizmasi

Schiff Bazlarinin olusumu iki basamakta gerceklesmektedir. Aldehit ve ketonlarin
primer aminler ile reaksiyonu sonucu imin olarak adlandirilan C=N bagina sahip, bazik

karakterde bilesikler olusur [5].

Birinci basamakta, kismi pozitif yiiklii karbonil karbonuna niikleofilik aminin katilmasi
ile azot atomu bir pozitif yiik (proton) kaybeder ve bu kaybedilen proton karbonil
grubundaki oksijen atomuna baglanir. Ikinci basamakta ise pozitif yiiklenmis olan
hidroksil grubu H,O olarak ayrilir [6]. Katilma basamaginda karbinolamin ara bilesigi,

ayrilma basamaginda ise Schiff bazi olusur.

°® H
1 ~0”
O R R2 R3
2/||\ 3 + 1
R R H—N—H R—N—H
Sekil 1.3 Katilma basamagi
o ) :0H, i 3 " R’
H 2 3 -H,0 - —_ 1
RLFRS = R+R 22 1 + = 3>_N_R
1 1 R—N—H R
R—N—H R—N—H

Sekil 1.4 Ayrilma basamagi



1.4.2 Schiff Bazlarinin Sentezi

Uygun kosullar altinda amonyak ya da bir primer amin imin formunu olusturmak {izere
bir keton ya da bir aldehit ile reaksiyon vermektedir. Iminler ketonlarin ve aldehitlerin
karbon-nitrojen cift bag1 iceren nitrojen analoglaridir. Imin olusumu su molekiilii
kaybiyla sonuclanan bir kondenzasyon reaksiyonuna oOrnektir [7]. Amonyak
kullanilarak elde edilen Schiff bazlar1 bekletildigi zaman polimerlesir ve dayanikliliklari

azalir. Primer amin kullanilarak daha kararli aminler elde edilebilir [8].

Primer aminler ile aldehitlerin kondenzasyon reaksiyonu katilma ve ayrilma
basamaklarini igerir; ilk basamakta primer aminin niikleofilik azotu korbanil grubunun
karbonuna katilir, ikinci basamakta ise ilk basamakta olusan ara madde bir mol su

kaybederek imin formunu olusturur [9].

O

2
R
1 1 H,0
| + R=NH, — 3/k\ R + 2
g3 R N

2
R

Sekil 1.5 Schiff bazlarinin genel sentez yontemi

Aldehitler ve ketonlar cogunlukla oksidatif islemlerle alkollerden elde edildiginden son
yillarda aminlerden ve alkollerden iminlerin sentezi de basit bir sekilde gelistirilmistir

[10].

N +  RENH, — R/\ /R

R OH

Sekil 1.6 Alkollerden ve aminlerden Schiff bazi sentezi gosterimi



Oda sicakliginda, oksijen varliginda, katalizor kullanarak, primer ve sekonder

aminlerden direkt imin sentezi gerceklestirilebilmektedir [11].

NH, NZ~

R R R

Sekil 1.7 Aminlerden Schiff baz1 sentezi gosterimi

Schmidt reaksiyonu, hidrazoik asit veya bir alkil azidinin, genellikle bir Brgnsted veya
Lewis asidi varliginda bir karbonil bilesigi, alken veya alkol ile reaksiyonudur. Bu

reaksiyonlar sonucunda aminler, nitriller, amidler ve Schiff bazlar iiretilmektedir [12].

R
OH HN3 N|/
—_—
R & R HZSO4 R R
Tersiyer Alkol Schiff Bazi
R R R N—R
HN3 =
—_—
H,SO,
R R R R
Alken Schiff Bazi

Sekil 1.8 Schmidt reaksiyonu ile Schiff bazi1 sentezleri



Diariliminler elde etmek icin demir tozu ve seyreltik asit varliginda, nitroarenler ve

benzaldehitler arasinda bir Schiff bazi olusumu gerceklestirilebilmektedir [13].

10 eq. Fe

6 eq. HCI 0.6 mol suda
Ar;—NO, + CHO—Ar, 2 > Afl/ X

EtOH, 65°C, 1 saat

Sekil 1.9 Nitroaren ve benzaldehit ile Schiff baz1 sentezi

Nitrostirenlere aminlerin ve hidrazinlerin ilave edilmesiyle, katalitik olmayan kosullar
altinda N-alkil / aril siibstitiie benzil iminler ve N-metil / fenil siibstitiie hidrazonlar

elde edilebilmektedir [14].

NO, + R—NH e R
Ar/\/ 2 60 °C, 30 dakika Ar/\N/

Sekil 1.10 Nitrostiren ve primer amin ile Schiff bazi sentezi

1.4.3 Schiff Bazlarinin Ozellikleri

Schiff bazlar1 yapilarinda karakteristik olarak C=N cifte bag1 bulundurmalari sebebiyle
imin ya da azometin bilesikleri olarak adlandirilmaktadir, R;R,C=NR, genel formiilii ile

gosterilmektedirler. R, ve R; alkil ya da aril siibstitiientlerdir [15].

Hidrolize ugramalari muhtemel oldugu icin Schiff bazi sentezlerinde susuz ortamda
calisilmasi tercih edilmektedir. Reaksiyon sonucunda olusan su, azeotropik karisim
meydana getiren bir coziicii ile uzaklastirilabilir. Diaril ya da aril-alkil ketonlar:

kullanilarak elde edilen Schiff bazi sentezinde su molekiillerinin uzaklastirilmasi



gerekmektedir ancak aldehit ve dialkil ketonlar kullanilarak gerceklestirilen Schiff bazi

sentezlerinde suyun uzaklastirilmasina gerek yoktur [16].

R2 OH 0] R
1 + H,0 e RZ“‘fNH e 2/|\ 3 + H—N—H
=2 \N/R I R R

Sekil 1.11 Schiff bazlarinin hidrolizi

Imin olusumunu kamitlamak icin IR C=0 gerilim frekansinin kaybolmas: [17], 3300-

3420 cm™ IR bélgesinde NH, gerilim bantlarinin olmamasi [18] gerekmektedir.

IR spektrumlarinda genellikle 1610-1640 cm™”de C=N bantlar1 goriiliir. Azometin
grubuna metilen bagh oldugu durumlarda bu pik 1625-1640 cm™de, aromatik halka
bagl oldugu durumlarda ise 1600-1640 cm’de goriiliir [19].

IR spektrumlarinda Schiff baz1 komplekslerinin bazi karakteristik piklerinin kayboldugu
ya da kaydig1 gozlemlenmistir. Azometin grubunun iizerindeki elektron yogunlugu
Schiff bazi-metal komplekslerinde azalir. Bu nedenle C=N cift bag1 zayiflar ve C=N

titresimi diisiik frekansa kayar [18].

"H-NMR spektroskopik yontemi kullanilarak imin protonuna ve bagh gruplardaki
protonlara ait kimyasal kayma degerleri tespit edilir. Imin protonu 9.35-8.90 ppm
araliginda rezonans olmaktadir. ">C-NMR analizi ile elde edilen sonuclarda ise 161.5-

156.5 ppm degerleri arasinda imin karbonuna ait pik goriilmektedir [20].

Schiff bazlar1 UV-Vis spektrumunda 210-400 nm arasinda iki pik vermektedir. 280-400
nm arahginda n— =* gecisleri, 210-272 nm arahiginda ise m— m gecisleri

goriilmektedir [21].



1.4.4 Schiff Bazlarinin Kullanim Alanlan

Biyolojik ve yapisal onemleri sebebiyle cok calisilan bilesiklerdir [22]. Cesitli biyolojik,
farmakolojik ve antitiimor aktivitelere sahip olmalarindan dolay1 tibbi anorganik

kimyada yaygin olarak kullanilan, 6nemli malzemelerdir [23].

Seliiloz bazli Schiff bazi - Cu (II) komplekslerinin E. coli ve S. aureus’un inhibisyonunda
oldukca etkili oldugu goriilmiistiir. Bu seliiloz bazli Schiff baz1 - Cu (II) antibakteriyel
materyallerin biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilacagi 6ngoriilmektedir

[24].

5-Aminolevulinik asit (ALA), giiniimiizde cesitli kanserlerin fotodinamik teshisinde ve
fotodinamik terapisinde genisce kullanilmaktadir. Schiff Bazi tiirevi olan N-3,5-dikloro-
2-hidroksibenziliden-2-kloro-4-nitroanilin’in ALA ile birlikte 6nemli 6lciide ALA-PDT

etkinligini arttirdig1 bulunmustur [25].

NO
OH &
cl .
N
Cl
Cl

Sekil 1.12 N-3,5-dikloro-2-hidroksibenziliden-2-kloro-4-nitroanilin’in kimyasal yapisi

Farkli niikleerlige sahip Co (III) ve Co (II) Schiff bazlarinin endiistriyel olarak énemli
reaksiyonlarda veoksidasyon reaksiyonlarinda kataliz alaninda kullanildig: bildirilmistir
[26-28]. Yapilan bir calismada oktahedral bir Co (III) bilesiginin (Sekil 1.13) 3,5-di-
tersiyerbiitilkatekol bilesiginin (3,5-DTBC)  3,5-di-tersiyerbiitilkinon (3,5-DTBQ)

yapisina oksitlenmesinde katalitik etkinlik gosterdigi bulunmustur [29].



tay

Sekil 1.13 3,5-DTBQ olusumu i¢in katalitik dongii

Schiff bazi tiirevleri metal iyonlarinin optik algilanmasi i¢in ilgi cekici bir aractir. Schiff
bazlarinin ve komplekslerinin floresan malzemeler olarak sentezi de biiyiik ilgi
gormektedir. Metoksi grubu iceren Schiff bazlar1 genel Schiff bazlarina gore daha giiclii
bir konjiige sisteme ve daha yiiksek molekiil ici elektron transfer etkinligine sahiptir. Bu
sebeple floresan materyaller alanindaki potansiyel uygulamalar1 genisletmeleri

beklenmektedir [30].

Tetradentat Schiff bazi ligandlar ile gecis metali komplekslerinin, ¢cok sayida organik
redoks reaksiyonu ve elektrokimyasal indirgeme prosesleri icin katalizor olarak

kullanilabilecegi ortaya koyulmustur [31].

Ni** secici PVC membran elektrot iiretimi icin mevcut diger elektrotlara goére daha

uygun, secici, tasinabilir yeni bir Schiff bazi sentezlenmistir [32].

Iminokinolin ve 1,3,5-triisopropilbenzen ligandlar1 bagli olan bir Ru (II) - Aren Schiff
bazi kompleksi, RAS-1T, benzersiz bir etki moduna sahip, umut verici sitotoksik bir

bilesik olarak tanimlanmistir [33].



1.5 Ftalosiyaninler

Dogadaki tetrapirolik makrosiklik bilesiklerin 6nemi biiyiiktiir. Hemoglobinin yapitasi

heme ve klorofil gibi bilesikler, oksijenin viicuttaki hiicrelere tasinmasinda ve 1s1g1n

bitkilerde enerjiye doniistiiriilmesinden sorumlu biyolojik sistemlerde hayati rol

oynarlar [34].

Porfirin

CH,
/ CHy
CH,
HaC /
HaC o
3
= 7 ~OH
07 “oH o

Heme

Sekil 1.14 Porfirin, hemoglobinin yapitasi heme ve klorofil a’nin molekiiler yapilari



Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirin ve hemoglobine benzeyen pirol halkalarindan

olusmus sentetik molekiillerdir [35].

Sekil 1.15 Ftalosiyaninlerin genel yapisi

Ftalosiyaninler (Pcs) 20. yiizyilin baslangicinda ftalimid ve asetik anhidrit kullanilarak
o-siyanobenzamid sentezi sirasinda tesadiifen kesfedilmistir [36]. Diizlemsel, 18 7
elektron sistemine sahip, birbirine nitrojen atomlariyla baglh 4 izoindol alt iinitesinden
olusan sentetik porfirin analoglaridir. Siibstitientler ftalosiyanin halkasinin 1, 4, 8, 11,
15, 18, 22 ve 25 konumlarinda a-siibstitiientler olarak; 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23 ve 24
konumlarinda ise {-siibstitiientler olarak bulunurlar. Siibstitiientlerin sayis1 ve bagl
olduklar1 konumlar bilindiginde asimetrik olarak yerlesmis baslangic maddeleri i¢in

yapisal izomerler meydana gelir [37-40].
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periferal konumlar (2,3,9,10,16,17,23,24)

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

mezo konumlar (6,13,20,27)

Sekil 1.16 Pc molekiiliiniin IUPAC isimlendirmesine gére konumlari

Sekil 1.17 Tetrasiibstitiie Pc molekiilii icin dort yapisal izomer
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Ftalosiyanin sentezini daha da karmasik hale getiren, farkli gruplarla siibstitiie edilmis
ftalosiyaninler elde edilmek istendiginde bunlar karisik kondenzasyon reaksiyonlaridir.
LangmuirBlodgett filmleri trasfer edilen filmlerin benzer yonelimlere sahip olmasini
saglamak icin farkli siibstitiientler gerektirir. Ek olarak, hem hidrofobik hem de
hidrofilik kisimlar tasiyan amfifilik ftalosiyaninlerin fotodinamik terapi icin daha giiclii
fotosensitizorler oldugu gosterilmistir. Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler genel olarak
baslangic maddelerinin kondenzasyon reaksiyonu ve ardindan istenilen iriinlerin
kromatografik olarak ayrilmasi ile sentezlenir. Bu yontem yapisal izomerleri icermeyen

alt1 farkli, siibstitiie ftalosiyanin sentezine yol acar [41].

Sekil 1.18 ki farkl siibstitiie baslangic maddesi ile elde edilen alt1 farkli siibstitiie
ftalosiyanin. A ve B farkli siibstitiie izoindolin birimlerini

gostermektedir.
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1.5.1 Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninler ftalik asit, ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimid, diiminoizoindol ve o-
siyanobenzamidleri iceren aromatik o-dikarboksilik asit tiirevlerinden hazirlanabilir.
Orto-siibstitiisyon kesin bir 6n kosuldur. Karboksilik asit veya ilgili fonksiyonel grup,
aromatik sistemden doymus bir atom veya genisletilmis doymamaislik ile ayrilmayabilir.
Ayrica, bu fonksiyonel gruplar tasiyan atomlar arasinda bir cift bag olmali ya da
kondenzasyon reaksiyonu sirasinda boyle bir cift bag olusturma olasiligi olmalidir. Bu
nedenle izoftalik asit, tereftalonitril, 1,2-bis(siyanometil)benzen, 2-
karboksifenilasetonitril ve 1,2-disiyanosiklohekzan gibi bilesikler kompleks olusumunu
saglayamaz. Ote yandan, siklohekz-1-en-1,2-dikarboksilik anhidrit gibi 300-320 °C’de
siiblimasyon ile dehidre edilebilen, kiikiirt ile 1sitilabilen, kloronaftalende palladyum ile
kaynatilabilen ya da DDQ ile muamele edilebilen bilesikler
tetrasiklohekzentetraazaporfirinler verir. Bahsedilen ftalik asit tiirevlerine ek olarak, o-
halobenzonitril ve o-dihalobenzenlerden ftalonitril {iretimi yoluyla, bakir siyaniir
varliginda 1sitildiginda ftalosiyanin verirler. Ftalosiyanin benzeri bilesikler, aromatik
sistemler ve 2,3-naftalendikarbonitriller de dahil olmak {izere bir cok baslangic
maddeleri ile sentezlenebilir. Ancak ayni kurallar kondenzasyon reaksiyonu kosullari
altinda 1,8-naftalendikarbonitrillere uygulandiginda Pc makrosiklik bilesigini
verememektedir [42]. Ftalimid bazli bir dizi 6zel olarak tasarlanmis baslangic
maddeleri hazirlanmistir. Iminotiyoamidler, ditiyoimidler, ve 1,3,3-trisikloizoindolinler
siklotetramerizasyon reaksiyonunun geometrisini degistirerek siklotetramerizasyon

reaksiyonunu kontrol etmeye calisirlar [43-47].
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| i
CN
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| CN
(0] (e}
Ftalik asit Falonitril Ftalik anhidrit
i s I
NH NH NH,
W\ \ CN
0 NH
Ftalimid Diiminoizoindolin o-siyanobenzamid
(@]
/ CN
| o
\ CN
(@]
Siklohekz-1-en-1,2-dikarboksilik anhidrit 2,3-naftalendikarbonitril
//SCH 3 /S Cl
NH NH \N
\\ \ Cl
SCH,4 S cl
Ditiyoimid 1,3,3-trikloroizoindolin

Iminotiyoamid

Sekil 1.19 Temel ftalosiyanin baslangi¢c maddeleri
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CO,H CN
i CH,CN
COLH i :CHZCN

CN

izoftalik asit

tereftalonitril 1,2-bis(siyanometil)benzen
CN NC
@COZH i :CN
CH,CN CN
2-karboksifenil asetonitril 1,2-disiyanosiklohekzan  1,8-naftalendikarbonitril

Sekil 1.20 Ftalosiyanin siklotetramerizasyon reaksiyonu ile uyumsuz molekiiler

yapilara sahip bilesik 6rnekleri

Ftalosiyanin sentezi icin en cok kullanilan baslangic maddeleri ftalonitrildir.
Hidrokinonun erime noktasinda siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu ftalonitrilden
metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) elde edilebilir. 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU)

varliginda, pentanolde siklotetramerizasyon reaksiyonu ile de H,Pc elde edilebilir [48].

N
= —_—
CN Hidrokinon ile eritme N HN /
N N
@ Pentanolde DBU ile kaynatma \ /
CN > NH N|
Ftalonitril \ N /
N
H

oPc

Sekil 1.21 Metalsiz ftalosiyanin sentez yontemi 6rnekleri
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Metale sahip ftalosiyaninler, ftalonitrillerin veya diiminoizoindolinlerin tiirevlerinin
metal tuzu kullanarak kaynama noktasi yiiksek coziiciiler icinde isitilmasi ile elde
edilebilir [49], [50]. H,Pc ve Li,Pc bilesikleri ile metal tuzu arasindaki reaksiyon

sonucunda da metalli ftalosiyanin elde edilebilir.

H

\Z

/
: :CN N
CN

NH,

MCl,

N
7z —
—N N /E
MCl ,, kinolin i R M2 Li,Pc
S N\ /M /N 2
N N
& 1@
N

MCl,, formamid

H,Pc

NH

Sekil 1.22 Metalli ftalosiyanin sentez yontemi Ornekleri
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1.5.2 Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Metalli ftalosiyaninler D,, simetrisinde, kare diizlemsel (a) yapidadirlar. Aksiyel
pozisyonlara ligand baglanmasiyla kare piramit yapi (b) ya da oktahedral yapilar olusur

[51], [52].

L L
NT—=N N\TE'T/N N\TE7N
5T 5T
|
a b ¢

Sekil 1.23 Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi

Ftalosiyanin molekiilleri icin IR spektrumda fazla sayida bant bulunmasi sebebiyle Pc
molekiillerini karakterize etmek giictiir. Metalsiz ftalosiyaninlerin merkezinde yer alan,
3200 cm™de goriilen N-H titresimleri metalli ve metalsiz ftalosiyaninler arasindaki

farktir [53].

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda 650-720 nm arasinda Q bandi olarak
adlandirilan siddetli pik, 300-400 nm arasinda daha diisiik siddetli, B (SORET) bandi
olarak adlandirilan pik gortlir [54]. Q bandi temel hal (HOMO) ile uyarilmis hal
(LUMO) enerji seviyeleri arasindaki -7~ gecisi sebebiyle, B (SORET) band ise a,, veya
b,, orbitaliyle e, orbitali arasindaki gecis sebebiyle olusur. Spektrumda yer alan diger
pikler Metal-Ligand (MLCT), Ligand-Metal (LMCT) yiik transfer gecisleri ya da dimerik

komplekslerin 7 sistemleri arasindaki etkilesimler nedeniyle olabilir [55].
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T LMCT MLCT

Sekil 1.24 Metalli ftalosiyaninlerin enerji diyagrami

Absorbans (AU)

Dalga Boyu (num)

Sekil 1.25 Metalli ve metalsiz Pc’lerin UV absorpsiyon pikleri

18- elekron sistemine sahip, makrohalkali yapilari nedeniyle ftalosiyaninler biiyiik
diyamanyetik halkali yapilarin '"H-NMR spektrumunda kaymalara sahiptir [56]. Aksiyel
konumlara siibstitiie olan ligandlarin protonlarinda yiiksek alana dogru protonlarin

pozisyonuna ve mesafesine gore kayma gozlenir [57].
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Ftalosiyaninlerin bircogu organik coziiciilerde ¢oziinmemektedir ancak farkli gruplar
eklenerek coziiniirliikleri arttirilabilir. Periferal konumlara polar ya da iyonik grup
eklenmesiyle ftalosiyaninlerin suda ve polar coziiciilerde c¢oziiniirliigli artar. Bu
gruplarin uzun zincirleri ya da alkoksi zincirleri, biiyiik siibstitiientler veya tac eterler
gibi makrosiklik yapilarin baglanmasiyla apolar organik coziiciilerde coziintrliikleri

artar [58].

Molekiiller arasi1 ¢ekim kuvvetiyle iki veya daha fazla Pc molekiiliiniin st {iiste
istiflenmesine agregasyon denir. Agregasyon cogunlukla eksenel konumlarda siibstitiie

olmamus sistemlerde goriiliir, eksenel siibstitiisyonlar birikimi engellemektedir [59].

Pc molekiillerinin {ist iiste birikmesiyle olusan agregasyon absorpsiyon spektrumunun
Q bandinda, H tipi agregasyon, maviye kayma (hipsokromik kayma) olarak goriiliir.
Ayrica bant yarilir ve genisler [60]. Kirmiziya kayma (batokromik kayma) J tipi

agregasyonlarda goriiliir [61].

ex
sk J agregat kloroform icinde —— by

550 600 650 700 750 800 850

Monomer DMF iginde

Normalize siddet

0 A M M
550 600 650 700 750 800 850

H agregat DMF/ Su icinde

550 600 650 700 750 800 850
Dalgaboyu (nm)

Sekil 1.26 H ve J tipi agregatlarin elektronik absorpsiyon ve emisyon spektrumlari [62]
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1.5.3 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar

Metalli ftalosiyanin molekiilleri pigment, boya, non-lineer optik malzemeler, enzim
benzeri katalizorler, likit kristaller, fotokimyasal reaksiyonlarda ya da fotovoltaik
hiicrelerde duyarlastiricilar ve kanser tedavisinde fotodinamik terapi reaktifi olarak

kullanilabilmektedirler [63].

Ftalosiyaninler mavi-yesil renkte, biiyiik ticari 6neme sahip boya ve pigmentlerdir.
Parlak mavi renge sahip bakir ftalosiyanin miikemmel kalicilikta ve yiiksek boyama
ozelliginde; miirekkep, boya, cila, kaucuk, duvar kagidi vb. iiretiminde kullanilir.
Klorlanmig bakir ftalosiyanin molekiilii parlak yesil renge sahip olup, ayni amaclarda

kullanilir [64].

cl Cl Cl Cl

Sekil 1.27 Mavi, solda, ve yesil, sagda, renge sahip ftalosiyanin 6rnekleri

Non-lineer (dogrusal olmayan) optik malzemeler iizerine ¢alismalar fotoelektronik ve
fotonik alanlarinda umut verici bir alan gelismektedir. Non-lineer optik malzemeler
telekomiinikasyonda ve diger optik sinyal uygulamalarinda optik malzemeleri
manipiile etmek i¢in kullanilabilir. NLO aktivitesi ilk olarak LiNbO; gibi likit kristallerde
bulunmustur. Cogu diisiik NLO yanitina ya da ince filmlere uygulamada dezavantajlara

sahiptir. 1980’lerin ortalarinda nonlineer ve optik cihazlara kolay uygulanabilir olmalari
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sebebiyle 6nemli organik malzemeler oldugu bulunmustur. Organik molekiillerde gii¢lii
nonlineerlik genellikle yiiksek oranda delokalize 7r-elektron sistemlerinden kaynaklanir.
Ftalosiyaninler genis iki boyutlu 18 m-elekron sistemleriyle bu gereklilikleri

karsilamaktadir ve NLO malzemeler olarak kullanilmaktadir [65].

Ftalosiyanin-Metal kompleksleri yapisal olarak katalitik aerobik oksidasyonlardan,
dioksijenin indirgenmesi ve tasinmasindan ve peroksitlerin tahribinden sorumlu
enzimlerin aktif bolgelerinde dogada yaygin olarak kullanilan porfirin kompleksleriyle
iliskilendirilirler [66]. Sentetik metaloporfirin kompleksleri biiyiik Ol¢lide cesitli
katalitik doniistimler icin kullanilmistir [67]. Metalli ftalosiyaninler sadece porfirin
komplekslerine yapisal olarak benzemeleri nedeniyle degil, ayn1 zamanda maliyet
acisindan erisilebilir, kimyasal ve termal olarak kararli ve kolay hazirlanabilme

sebeplerinden dolay ilgi cekicidir [68].

Sekil 1.28 Porfirin (solda) ve Pc (sagda) komplekslerinin yapilar1 [63]

Siv1 kristaller siv1 ve kat1 kristaller arasinda 6zelliklere sahip maddelerdir. 1982 yilinda
ilk kez stitun bicimli, siv1 kristal mezofaza sahip Pc molekiilii bildirilmistir [69]. O
zamandan beri disk seklinde, periferal olarak siibstitiie edilmis, siv1 kristal mezofazlarda
kendi kendini organize eden ¢ok sayida Pc ornegi bildirilmistir. [70, 71]. Bu tiir

fonksiyonel malzemeler fotovoltaik uygulamalar icin cesitli nedenlerle oldukca
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kullanighdir; siv1 kristalli ftalosiyaninlerin homeotropik hizalanma ile tek alanli ince
filmleri kendiliginden olusturma egilimleri vardir, ftalosiyaninler UV-Vis spektrumun
kirmizi bolgesini yogun olarak absorplar, foto-indirgenmis elektron transferi
siireclerinde nispeten diisiik oksidasyon potansiyelleri onlar iyi elektron donorleri

yapar [72].

Sekil 1.29 Siitun bicimli siv1 kristaller

Fotodinamik terapi (PDT) 1sik ve 1s1ga duyarli madde arasindaki etkilesimden
yararlanan, kanser hiicrelerinin apoptozunu (hiicre 6liimiinii) baslatan bir kanser
tedavisidir. Fotodinamik terapide 1s1ga duyarl ajan 1sik ile aktive olur ancak direkt
olarak hiicreler ve dokularla reaksiyona girmez. Bunun yerine hiicrelerde sitotoksik
reaksiyonlara sebep olan singlet oksijen ('0,) formunu olusturmak icin triplet hal
enerjisini yakinindaki oksijen molekiillerine aktarir. Bu tedavi yonteminde dokular
sadece 151k ve 1518a duyarl ajan varliginda sitotoksik reaksiyonlara maruz kalir. Bu
nedenle sadece hastalikli dokular yok edilir ve cevresindeki saglikli hiicreler zarar
gormez [73, 74]. Ftalosiyaninler, 600-700 nm’de yiiksek absorbansa sahip, yiiksek
reaktif oksijen (ROS) {iretim vermliliginde ve ayrica kimyasal ve fotokimyasal
bozunmaya karsi dayanikli olmalar1 sebepleriyle PDT uygulamalarinda i1siga duyarh

ajan olarak kullanilabilmektedirler [75, 76].
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Sekil 1.30 Singlet (solda) ve triplet (sagda) oksijenin molekiiler orbital diyagramlar1

1.6 2010 Yilindan itibaren Silikon (IV) Ftalosiyanin ile Yapilmis

Cahismalara Ornekler

2010 yilinda yapilan bir calismada 1-adamantanmetanol ve 1-adamantanetanol sirayla
silikon ftalosiyanin dikloriir ile reaksiyona sokularak iki yeni aksiyel disiibstitiie silikon
(IV) ftalosiyanin molekiilii sentezlenmistir. Her iki bilesigin de 0.40-0.43 kuantum
verimi ile giiclii singlet-oksijen {ireticisi oldugu saptanmistir. Aksiyel konumlarda iki
hacimli, sabit bi¢cimli adamantan kisimlar1 ile bu ftalosiyaninler yaygin coziiciilerde
istiflenme yapmamalarinin yaninda yiiksek fotostabilite de gostermislerdir. Bu iki
bilesigin biyouyumluluklari, etkilesimleri ve konjugasyonlari sigir serum albiimini ile

arastirilmistir [77].
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Sekil 1.31 Adamantan-SiPc (IV) bilesiklerinin sentezi

2012 yilinda yapilan bir ¢alismada 2-[2-(dimetilamino)etoksi] ve 2-[2-(1,4,7,10,13-
pentaoksa-16-azasiklooktadekan-16-il)etoksi] gruplari sirayla distibstitiie olarak silikon
(IV) ftalosiyanin molekiillerine aksiyel konumlardan baglanip sentez ve
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Yeni silikon (IV) ftalosiyaninler CHCl;, CH,Cl,, aseton,
DMF, DMSO, THF, EtOAc gibi organik solventlerde miikemmel c¢oziintrlitk
gostermislerdir. Bu  bilesiklerin  agregasyon  davramisi DMSO’da  farkh

konsantrasyonlarda incelenmistir [78].
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Sekil 1.32 Aksiyel disiibstitiie silikon (IV) ftalosiyaninlerin sentezi. (i) Toluen, NaH,

geri sogutucu sisteminde.

2013 yilinda yapilan bir calismada, aksiyel konumlara Rodamin B baglanmis bir
amfifilik silikon (IV) ftalosiyaninin deneysel ortamda hiicresel sitotoksik aktivitesi ve
ayrica in vivo Hep3B hepatoma hiicre modeli kullanilarak antitiimor potansiyeli iizerine
calisiimistir. Hep3B hepatoma hiicrelerine yiiklendikten sonra hiicresel sitotoksisite ve

hiicre dongiisiiniin durdugu tespit edilmistir [79].
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Sekil 1.33 Aksiyel konumlarina Rodamin B baglanmis amfifilik silikon (IV)

ftalosiyanin yapisi

2014 yilinda yapilan bir calismada aksiyel ligand olarak sirasiyla 6-({(1E)-[4-
(dietillamino)fenil]metilen}amino)hekzan, 2-[2-({(1E)-[4(dietilamino)fenil]metilen}
amino)etoksi] ve 6-({(1E)-[4(dimetilamino)fenil]metilen}amino)hekza molekiillerinin
baglandig1 silikon ftalosiyaninlerin sentezi, karakterizasyonu, agregasyon ve
elektrokimyasal davranislar1 incelenmistir. Calisilan organik solventlerde silikon
ftalosiyanin kompleksleri agregasyon gostermemistir. Sekil 1.34’te gosterilen 3, 5 ve 7
numarali silikon ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal davranislar1 dongiisel ve
kare dalga voltametrik yontemleri ile belirlenmistir. Voltametrik calismalara gore 3
numarali kompleks iki indirgenme ve iki yilikseltgenme cifti, 5 numarali kompleks ti¢
indirgenme ve bir yilikseltgenme cifti, 7 numarali kompleks ise iki indirgenme ve bir

ylikseltgenme cifti gostermistir [80].
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Sekil 1.34 3, 5 ve 7 silikon (IV) ftalosiyanin komplekslerinin sentezi. (ii) Toluen, NaH,

geri sogutucu altinda

2015 yilinda yapilan bir calismada 2-[2-(1H-nafto[1,2-e][1,3]oksazin-2(3H)-
yletoksi]etanol ve 6-(1H-nafto[1,2- e][1,3]oksazin-2(3H)-il)hekzan-1-ol maddeleri
sentezlenmis ve bu gruplar Si(IV) ftalosiyanin molekiillerine siibstitiie edilerek
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Bu sentezlerin farkli ¢6ziicli ve derisimlerde agregasyon
davranislari incelenmis ve ¢alisilan ¢oziiciilerde maddelerin agregasyona ugramadiklari

saptanmistir. Aksiyel disiibstitiie Si (IV) ftalosiyaninlerin indirgenme ve yiikseltgenme
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davranislar1 dongiisel ve kare dalga voltametrisi ile incelenmistir. Aksiyel naftoksazin
siibstitiie silikon ftalosiyaninlerin ftalosiyanin halkasi bazli redoks islemlerini gosterdigi

gozlenmistir [81].

Sekil 1.35 Aksiyel naftoksazin disiibstitiie silikon ftalosiyaninlerin sentezi

(i) Toluen, NaH, 120 °C

2015 yilinda yapilan bir calismada benzoksazin stibstitiientleri baglanmis aksiyel
distibstitlie iki yeni silikon (IV) ftalosiyanin sentezlenmistir. Sentezlenen silikon
ftalosiyaninler CHCl;, CH,Cl,, THF, EtOAc, DMF, DMSO organik coziiciilerinde
agregasyon gostermemistir. Sentezlenen tirtinlerin elektrokimyasal 6zellikleri dongiisel

voltametri ve kare dalga voltametrisi ile incelenmistir. Voltametrik calismalarin
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sonuclarina gore sentezlenen iirtinlerin teknolojik kullanimda gerekli olan geri
dontisiimli / yar1 geri dontisiimlii / geri doniisiimsiiz redoks islemlerini gosterdigi

ortaya konmustur [82].
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Sekil 1.36 Aksiyel benzoksazin distibstitiie silikon ftalosiyaninlerin sentezi

(ii) Toluen, NaH, 120 °C
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2016 yilinda yapilan bir calismada iyonik ve iyonik olmayan aksiyel distibstitiie silikon
ftalosiyaninler sentezlenmistir. Silikon ftalosiyaninlerin elektropolimerizasyon ve
elektrokimyasal davranislar1 kare dalga voltametrisi ve dongiisel voltametre ile
incelenmistir. Polimerlenebilir dimetilamino ve dietilamino gruplarina bagl silikon
ftalosiyaninlerin elekrokimyasi ortaya konulmustur. Sentezlenen iriinler katodik
potansiyel taramalar sonucunda ftalosiyanin halkasi tabanli indirgenme redoks
islemlerini gostermislerdir. Bununla birlikte, anodik potansiyel taramalar1 boyunca
dimetilamino ve dietilamino gruplarinin oksidatif elektropolimerizasyonu sayesinde

silikon ftalosiyanin kompleksleri calisma eletrodunun tizerinde birikmistir [83].

Sekil 1.37 Dimetilamino ve dietilamino gruplar siibstitiie silikon ftalosiyanin sentezi

(i) NaOH, EtOH, 80 °C. (ii) Toluen, NaH, 120 °C
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2019 yilinda yapilan bir calismada benzimidazol gruplari ile distibstitiie edilmis silikon
(IV) ftalosiyanin ve ayni maddenin kuaternize tiirevi sentezlenerek karakterize
edilmistir. Iki sentez {iriiniiniin de absorpsiyon, floresans, singlet oksijen kuantum
verimi, triplet hal kuantum verimi ve uyarilmis hal Omrii gibi fotofiziksel ve
fotokimyasal ozellikleri incelenmistir. Bu yeni silikon ftalosiyaninler diisiik floresans
ozellik gostermistir ancak DMSO’da yiiksek singlet oksijen kuantum verimi
tiretmislerdir. Kuaternize formdaki {iriin sulu ortamda da yiiksek singlet oksijen verimi
gostermistir. Kuaternize formdaki iiriin triplet hal quantum verimini 0.61’den 0.83’e,
singlet oksijen kuantum verimini de 0.42’den 0.69’a yiikseltmistir. Sentezlenen 1s13a
duyarl silikon (IV) ftalosiyaninlerin fotodinamik antimikrobiyal kemoterapi aktiviteleri

Staphylococus aureus’a karsi incelenmistir [84].

Sekil 1. 38 Benzimidazol siibstitiie Si (IV) Pc sentezi. (i) NaH, toluen, 2 giin
(i) CH;I, DMSO, oda sicakliginda, 24 saat
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2019 yilinda yapilan bir ¢alismada antimikrobiyal fotodinamik terapi etkilerini 6l¢mek
icin aksiyel konumda {4-[(1E)-3-okso-3-(2-tienil) prop-l-en-1-il] fenoksi} grubu
siibstitiie silikon ftalosiyanin (Es-SiPc) ve subftalosiyanin (Es-SubPc) {ir{inleri
sentezlenmistir. Es-SiPc ve Es-SubPc maddeleri standart spektroskopik yontemlerle
karakterize edilmis ve Gram-pozitif (Staphylococcus aureus) ve Gram-negatif
(Escherichia coli) tiirlerine karsi antimikrobiyal fotodinamik terapi etkileri
incelenmistir. Ayn1 zamanda singlet oksijen {iretimi de incelenmistir. Calismanin
sonuclarina gore yeni sentezlenmis Es-SiPc ve Es-SubPc maddeleri varliginda
antimikrobiyal fotodinamik terapinin Gram-pozitif ve Gram-negatif bakteriler iizerinde

umut verici antibakteriyel etkiye sahip oldugu belirtilmistir [85].

N”%N R‘-,OH NT /e
2 2 3

Es-SubPe

Sekil 1.39 Aksiyel stibstitiie Es-SiPc ve Es-SubPc sentezi
(i) Toluen, NaH, 110 °C (ii) Toluen, 110 °C
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2020 yilinda yapilan bir ¢calismada iyot iceren BODIPY grubu bagli, mor renkte yeni bir
silikon (IV) ftalosiyanin sentezi yapilmistir. Fotodinamik terapi potansiyelini belirlemek
amactyla bu firiiniin fotofiziksel ve fotokimyasal o0zellikleri incelenmistir. Bu
ftalosiyaninin (®A: 0.46) iyot bagli olmayan BODIPY grubu ile siibstitiie edilmis silikon
(IV) ftalosiyanine (®A: 0.04) gore yaklasik olarak 12 kat daha fazla singlet oksijen

tiretebildigi bulunmustur [86].

& -

Sekil 1.40 Iyot iceren ve iyot icermeyen BODIPY gruplari bagh SiPc sentezleri

2021 yilinda yapilan bir calismada aksiyel di-siibstitiie silikon (IV) ftalosiyaninlerin PC3

prostat kanser hiicrelerindeki in vitro sonofotodinamik terapi aktiviteleri ve foto-
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fizikokimyasal oOzellikleri incelenmistir. Oksijen ve silfiir baglayici heteroatomlarini
iceren, suda ¢oziiniir yeni duyarlastiricilar sentezlenmistir. Bu maddelerin PC3 hiicreleri
kullanilarak prostat kanseri iizerindeki sonodinamik, fotodinamik ve sonofotodinamik
etkileri incelenmistir. Sonuc olarak sonofotodinamik terapinin terapétik etkiyi arttiran

bir kombinasyon oldugu ortaya konulmustur [87].
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Sekil 1.41 2-kinolintiyol ve 8-hidroksikinolin siibstitiie SiPc ve kuaternize formlari
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2

DENEYSEL CALISMALAR

2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

3-aminopiridin, 3-aminokinolin, 3-aminometilpiridin, 4-hidroksibenzaldehit, silikon
(IV) ftalosiyanin dikloriir ve potasyum karbonat Sigma Aldrich’den satin alinmistir. 5-
amino-1,10-fenantrolin literatiire gére sentezlenmistir [88-90]. Etil alkol, metil alkol,

toluen, kloroform ve silika jel 60 Merck’den satin alinmistir.

2.2 Kullanilan Cihazlar

FT-IR spektrofotometresi, Perkin Elmer Spectrum One Bv 5.0; Uv-Vis
spektrofotometresi, Agilent 8453 spectrofotometer; kiitle spektrometresi, Bruker

microflex LT MALDI-TOF MS; 'H NMR spektrometresi, Varian INOVA 500 MHz.

2.3 Sentez
2.3.1 4-[(E)-(piridin-3-ilimino)metil]fenol Sentezi (S1)

0.5 g (4.1x10° mol) 4-hidroksibenzaldehit ve 0.39 g (4.1x10° mol) 3-aminopiridin 50
ml etil alkol icinde coziilerek geri sogutucu altinda, 5-6 saat inert argon gazi
atmosferinde karistirilarak isitildi. Reaksiyon tamamlandiginda iiriin oda sicakligina
kadar sogutulup ¢oziiciisii rotary evaporator ile uzaklastirildi. Elde edilen agik kahve

renkli iiriin eter ile yikandi. Metil alkolde kristallendirildi. Uriiniin verimi % 92’dir.
Formiil: C;,H;o(N,O ; 198 g/mol
Elementel Analiz Sonuclari: Hesaplanan ; C % 72.73, H % 5.05, N % 14.14

Bulunan ; C% 72.14, H % 5.30, N % 14.46
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Sekil 2.1 4-[(£)-(piridin-3-ilimino)metil]fenol sentezi

2.3.2 4-[(E)-(kinolin-3-ilimino)metil]fenol Sentezi (S2)

0.5 g (4.1x10° mol) 4-hidroksibenzaldehit ve 0.6 g (4.1x10° mol) 3-aminokinolin 50
ml etil alkol icinde coziilerek geri sogutucu altinda, 5-6 saat inert argon gazi
atmosferinde karistirilarak isitildi. Reaksiyon tamamlandiginda iiriin oda sicakligina
kadar sogutulup coziiciisii rotary evaporator ile uzaklastirildi. Elde edilen sar1 renkli

{iriin eter ile yikand1. Metil alkolde kristallendirildi. Uriiniin verimi % 83’tiir.
Formiil: Ci¢H12N>0 ; 248 g/mol
Elementel Analiz Sonuclari: Hesaplanan ; C % 77.42, H % 4.84, N % 11.30

Bulunan ;C% 76.91,H % 5.07, N % 11.87

O§ H
NH, OH 4+ H)O
N —_— 2
O Koy
N/ N=
OH

Sekil 2.2 4-[(E)-(kinolin-3-ilimino)metil]fenol sentezi
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2.3.3  4-{(B)-[(piridin-3-ilmetil)imino]metil}fenol Sentezi (S3) [91]

0.5 g (4.1x10° mol) 4-hidroksibenzaldehit ve 0.417 ml (4.1x10° mol) 3-
aminometilpiridin 50 ml etil alkol i¢inde ¢oziilerek geri sogutucu altinda, 5-6 saat inert
argon gazi atmosferinde karistirilarak isitildi. Reaksiyon tamamlandiginda iiriin oda
sicakligina kadar sogutulup ¢oziiciisii rotary evaporator ile uzaklastirildi. Elde edilen

sar1 renkli {iriin eter ile yikand1. Metil alkolde kristallendirildi. Uriiniin verimi % 80’dir.
Formiil: C;5H;,N,O ; 212 g/mol
Elementel Analiz Sonuclari: Hesaplanan ; C % 73.58, H % 5.66, N % 13.21

Bulunan ;C% 72.84, H% 5.72, N % 13.02

o) H
X
| N NH,
—_— ~ N + H,O
+ P> |
N N
N OH
OH

Sekil 2.3 4-{(E)-[(piridin-3-ilmetil)imino]metil}fenol sentezi

2.3.4 4-[(F)-(1,10-fenantrolin-5-ilimino)metil]fenol Sentezi (S4) [92]

0.5 g (4.1x10° mol) 4-hidroksibenzaldehit ve 0.8 g (4.1x10° mol) 5-amino-1,10-
fenantrolin 50 ml etil alkol icinde ¢oziilerek geri sogutucu altinda, 5-6 saat inert argon
gazi atmosferinde karistirilarak 1sitildi. Reaksiyon tamamlandiginda {riin oda
sicakligina kadar sogutulup ¢Oziiclisii rotary evaporator ile uzaklastirildi. Elde edilen

sar1 renkli iiriin eter ile yikandi. Uriiniin verimi % 81’dir.
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Formil: C19H13N30 5 299 g/mOl
Elementel Analiz Sonuclari: Hesaplanan ; C % 76.25, H % 4.35, N % 14.05

Bulunan ; C% 75.73, H % 4.14, N % 14.24

OH

Sekil 2.4 4-[(£)-(1,10-fenantrolin-5-ilimino)metil]fenol sentezi

2.3.5 S1 Ligand Siibstitiie Silikon (IV) Ftalosiyanin Sentezi (S1-S)

0.13 g (6.54x10* mol) S1 ligandi, 0.2 g (3.27x10* mol) SiPcCl, ve 0.18 g (13.08x10*
mol) K,CO; 25 ml toluen icerisinde, argon gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda
isitilarak 110 °C sicaklikta 36 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiginda karisim oda
sicakligina sogutulup coziiciisii rotary evaporatér ile uzaklastirildi. Uriin kolon
kromatografisi ile saflastirildi. Coziicii sistemi olarak CHCI;:CH;OH (100:5) kullanildi.

Bilesigin verimi % 35'tir.
Formiil: [Cs¢H34N;,0,Si] ; 935 g/mol
Elementel Analiz Sonuclari: Hesaplanan ; C % 71.87, H % 3.64, N % 17.97

Bulunan ; C% 71.02, H % 4.05, N % 17.39
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Sekil 2.5 S1 ligand siibstittie silikon (IV) ftalosiyanin sentezi

2.3.6

S2 Ligand Siibstitiie Silikon (IV) Ftalosiyanin Sentezi (S2-S)

0.16 g (6.54x10* mol) S2 ligandi, 0.2 g (3.27x10* mol) SiPcCl, ve 0.18 g (13.08x10*

mol) K,CO; 25 ml toluen icerisinde, argon gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda

isitilarak 110 °C sicaklikta 36 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiginda karisim oda

sicakligina sogutulup c¢Oziiclisii rotary evaporator ile uzaklastirildi.

Uriin kolon

kromatografisi ile saflastirildi. Coziicii sistemi olarak CHCl;:CH;OH (100:5) kullanildi.

Bilesigin verimi % 37’dir.
Formiil: [CesH3sN;,0,Si] ; 1035 g/mol
Elementel Analiz Sonuclari:

Bulunan

Hesaplanan ; C % 74.19, H % 3.67, N % 16.23

; C% 73.35, H % 3.85, N % 16.98
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Sekil 2.6 S2 ligand siibstitiie silikon (IV) ftalosiyanin sentezi

2.3.7 S3 Ligand Siibstitiie Silikon (IV) Ftalosiyanin Sentezi (S3-S)

0.14 g (6.54x10* mol) S3 ligandi, 0.2 g (3.27x10* mol) SiPcCl, ve 0.18 g (13.08x10*
mol) K,COs; 25 ml toluen icerisinde, argon gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda
isitilarak 110 °C sicaklikta 36 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiginda karisim oda
sicakligina sogutulup coziiciisii rotary evaporatdr ile uzaklastirldi. Uriin kolon
kromatografisi ile saflastirildi. Coziicii sistemi olarak CHCl;:CH;OH (100:5) kullanildi.

Bilesigin verimi % 33’tiir.
Formiil: [CsgH3sN;1,0,Si] ; 963 g/mol
Elementel Analiz Sonuclari: Hesaplanan ; C % 72.27, H % 3.95, N % 17.44

Bulunan ;C% 71.50, H% 3.17, N % 18.13
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Sekil 2.7 S3 ligand siibstitiie silikon (IV) ftalosiyanin sentezi

2.3.8 S4 Ligand Siibstitiie Silikon (IV) Ftalosiyanin Sentezi (S4-S)

0.196 g (6.54x10* mol) S4 ligandi, 0.2 g (3.27x10* mol) SiPcCl, ve 0.18 g (13.08x10™
mol) K,COs; 25 ml toluen icerisinde, argon gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda
isitilarak 110 °C sicaklikta 36 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiginda karisim oda
sicakligina sogutulup coziiciisii rotary evaporatdr ile uzaklastirildi. Uriin kolon
kromatografisi ile saflastirildi. Coziicii sistemi olarak CHCl;:CH;OH (100:5) kullanildi.

Bilesigin verimi % 34’tiir.
Formil: [C70H40N14028i] 5 1137 g/mOl
Elementel Analiz Sonuclari: Hesaplanan ; C % 73.86, H % 3.52, N % 17.23

Bulunan ; C% 73.06, H% 4.01, N % 17.47
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Sekil 2.8 S4 ligand siibstitiie silikon (IV) ftalosiyanin sentezi
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SONUC VE ONERILER

3.1 Ligandlann Karakterizasyonu

3.1.1 S1 Ligandinin Karakterizasyonu
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Sekil 3.1 4-hidroksibenzaldehitin FT-IR spektrumu

Schiff bazlar icin baslangic maddesi olan 4-hidroksibenzaldehitin FT-IR spektrumunda
goriilen 3157 cm™deki pik O-H grubunun gerilme titresim pikidir. =~ 1663  cm’
Ydeki pik karbonil (C=0) grubunun, 1589 cm™deki pik aromatik C=C fonksiyonel

grubunun gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 3.2 3-aminopiridinin FT-IR spektrumu

S1 ligandinin sentezi i¢in kullanilan 3-aminopiridinin FT-IR spektrumunda goriilen
3374, 3302 ve 3153 cmdeki pikler primer amin (-NH,) grubunun gerilme
titresimlerine aittir. 3035 cm™deki pik aromatik C-H grubunun, 1634 cm™ ’deki pik
aromatik halkadaki C=N grubunun, 1586 ve 1574 cm "deki pikler aromatik halkadaki

C=C grubunun gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 3.3 S1 ligandinin FT-IR spektrumu

S1 ligandinin FT-IR spektrumunda 3333 cm"de yer alan genis pik O-H, 1622 cm™deki
pik C=N (imin) ve 1592 ve 1575 cm"deki pikler aromatik C=C fonksiyonel gruplarinin
varligin1 gostermektedir. Baslangic maddesi olarak kullanilan 4-hidroksibenzaldehite
ait 1663 cm™’deki C=0 (karbonil) pikinin ve 3-aminopridine ait 3374, 3302 ve 3153
cm’deki primer amin varhigini gosteren piklerin S1 ligandina ait spektrumda

goriilmemesi S1 ligandinin sentezinin gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.4 S1 ligandinin UV-Vis spektrumu

S1 ligandinin ile baslangic maddeleri olan 4-hidroksibenzaldehitin ve 3-aminopiridinin
UV-Vis spektrumlar1 metanol ¢oziiclisii kullanilarak alinmistir. 4-hidroksibenzaldehit
222 nm ve 284 nm’de, 3-aminopiridin 242 nm ve 303 nm’de absorbans gostermistir. S1
ligand1 226 nm’de ve 297 nm’de absorbans gostermistir. S1 ligandinin baslangi¢
maddelerinden farkli dalga boylarinda absorbans gostermesi sentezin gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 3.5 S1 ligandinin kiitle spektrumu

S1 ligandinin teorik olarak hesaplanan molekiil agirligi ile kiitle spektrumundaki
molekiiler iyon piki uygunluk gostermektedir. S1 ligandinin kiitle spektrumundaki
197.5’teki pik [M-1]" pikine, 198.4'teki pik [M]* pikine aittir. Bu sonug istenilen

triiniin elde edildigini desteklemektedir.
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ekil 3.6 S1 ligandinin 'H NMR spektrumu
g p

S1 ligandinin "H NMR spektrumunda 10.24 pmm’de goriilen singlet pik O-H protonuna,
8.53 ppm’deki singlet pik imin (N=C-H) protonuna, 8.45-6.89 ppm degerleri arasindaki
pikler aromatik protonlara ait olup, integral degerleri molekiiler yapi ile uyum icindedir.

DMSO-d¢’ya ait ¢oziicii piki 2.50 ve 3.35 ppm’de goriilmektedir.
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3.1.2 S2 Ligandinin Karakterizasyonu

1001
95+
90+
B5M
80+ /ﬁ
i n
75+ ~ K
i -
| z
70- 3] E,': ™~
i o L0)
i © © g
65 3 o 3 e
| o) o =
s | . ]
2 oo 8 q 8
{ Ol v 9
I D
i 4 o
55- ] H lo n
i Q. 4 @ 0
1 5 J 2 =
50- < ) —
| ] NH ~ oroq - =4 ~
| ) h <
451 X 2 o E 3 < o
| g =g ® 3
40 ®
/ 1] ¥ 8
| N o 2
35! o ® B
| =1 )
i n
30- ~ ~
| Y
| s
25 by
"800 300 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 3.7 3-aminokinolinin FT-IR spektrumu

S2 ligandinin sentezi icin kullanilan 3-aminokinolinin FT-IR spektrumunda goériilen
3457, 3325 ve 3192 cmdeki pikler primer amin (-NH) grubunun, 3051 cm™deki pik
aromatik C-H grubunun gerilme titresimlerine aittir. 1623 ve 1612 cm™ ’deki pikler
aromatik halkadaki C=N grubunun, 1568 cm™deki pik aromatik halkadaki C=C

grubunun gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 3.8 S2 ligandinin FT-IR spektrumu

S2 ligandinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3010 cmdeki pik aromatik C-H, 1619
ve 1606 cm™deki pikler C=N (imin), 1568 cm™"deki pik aromatik C=C fonksiyonel
gruplarinin varligin1 gostermektedir. Baslangic maddesi olarak kullanilan 4-
hidroksibenzaldehite ait 1663 cm™deki C=0 pikinin ve 3-aminokinoline ait 3457,
3325 ve 3192 cm™deki primer amin varhgini gosteren N-H piklerinin S2 ligandinin

spektrumunda goriilmemesi S2 ligandinin sentezinin gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.9 S2 ligandinin UV-Vis spektrumu

S2 ligand: ile baslangic maddeleri olan 4-hidroksibenzaldehitin ve 3-aminokinolinin
UV-Vis spektrumlar1 metanol ¢oziiclisii kullanilarak alinmistir. 4-hidroksibenzaldehit
222 nm ve 284 nm’de, 3-aminokinolin 243 nm ve 353 nm’de absorbans gostermistir.
S2 ligand1 228 nm’de, 293 nm’de ve 335 nm’de absorbans gostermistir. S2 ligandinin
baslangic maddelerinden farkli dalga boylarinda absorbans gostermesi sentezin

gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.10 S2 ligandinin kiitle spektrumu

S2 ligandinin teorik olarak hesaplanan molekiil agirligi ile kiitle spektrumundaki
molekiiler iyon piki uygunluk gostermektedir. S2 ligandinin kiitle spektrumundaki
247.2’deki pik [M-1]" pikine aittir. Bu sonuc istenilen {riiniin elde edildigini

desteklemektedir.
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Sekil 3.11 S2 ligandinin '"H NMR spektrumu

S2 ligandinin "H NMR spektrumunda 10.25 pmm’de goriilen singlet pik O-H protonuna,
8.70 ppm’deki singlet pik imin (N=C-H) protonuna, 8.88-8.87 ve 8.10-6.93 ppm
degerleri arasindaki pikler aromatik protonlara ait olup, integral degerleri molekiiler

yapi ile uyum icindedir. DMSO-d¢’ya ait ¢oziicti piki 2.51 ve 3.37 ppm’de goriilmektedir.
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3.1.3 S3 Ligandinin Karakterizasyonu
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Sekil 3.12 3-aminometilpiridinin FT-IR spektrumu

S3 ligandinin sentezi icin kullanilan 3-aminometilpiridinin FT-IR spektrumunda
goriilen 3359, 3280 ve 3194 cm™deki pikler primer amin (-NH,) grubunun, 3028
cm”deki pik aromatik C-H grubunun, 2932 ve 2859 cm™deki pikler alifatik C-H

grubunun, 1575 cmdeki pik aromatik halkadaki C=C grubunun gerilme titresimlerine

aittir.
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Sekil 3.13 S3 ligandinin FT-IR spektrumu

S3ligandinin FT-IR spektrumunda yer alan 3010 cm™deki pik aromatik C-H, 1633 '
pik C=N (imin), 1578 cm™deki pik aromatik C=C fonksiyonel gruplarinin varligini
gostermektedir. Baslangic maddesi olarak kullanilan 4-hidroksibenzaldehite ait 1663
cm’deki C=0 pikinin ve 3-aminometil piridine ait 3359, 3280 ve 3194 cmdeki
primer amin varligini1 gosteren N-H piklerinin S3 ligandinin spektrumunda goriilmemesi

S3 ligandinin sentezinin gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.14 S3 ligandinin UV-Vis spektrumu

S3 ligandi ile baslangic maddeleri olan 4-hidroksibenzaldehitin ve 3-
aminometilpiridinin UV-Vis spektrumlari methanol ¢o6ziiciisii kullanilarak alinmistir. 4-
hidroksibenzaldehit 222 nm ve 284 nm’de, 3-aminometilpiridin 261 nm’de absorbans
gostermistir. S3 ligand1 219 nm’de, 271 nm’de ve 329 nm’de absorbans gostermistir. S3
ligandinin baglangic maddelerinden farkli dalga boylarinda absorbans gostermesi

sentezin gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.15 S3 ligandinin kiitle spektrumu

S3 ligandinin teorik olarak hesaplanan molekiil agirligi ile kiitle spektrumundaki
molekiiler iyon piki uygunluk gostermektedir. S3 ligandinin kiitle spektrumundaki

211.3’teki [M-1]" pikidir. Bu sonuc istenilen iiriiniin elde edildigini desteklemektedir.
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Sekil 3.16 S3 ligandinin '"H NMR spektrumu

S3 ligandinin "H NMR spektrumunda 9.95 pmm’de goriilen singlet pik O-H protonuna,
8.38 ppm’deki singlet pik imin (N=C-H) protonuna, 8.56-8.46 ve 7.72-4.72 ppm
degerleri arasindaki pikler aromatik protonlara, 4.72 ppm’deki pik Ar-CH, protonlarina
ait olup, integral degerleri uyum icindedir. DMSO-d¢'ya ait ¢oziicii piki 2.51 ve 3.39

ppm’de gorilmektedir.
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3.1.4 S4 Ligandinin Karakterizasyonu
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Sekil 3.17 5-amino-1,10-fenantrolinin FT-IR spektrumu

S4 ligandinin sentezi icin kullanilan 5-amino-1,10-fenantrolinin FT-IR spektrumunda
goriilen 3416, 3319 ve 3226 cm™deki pikler primer amin grubunun (-NH,), 3060
cm”deki pik aromatik halkadaki C-H grubunun, 1634 ve 1610 cm deki pikler aromatik

halkadaki C=N grubunun ve 1593 cm™deki pik aromatik C=C grubunun gerilme

titresimlerine aittir.
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Sekil 3.18 S4 ligandinin FT-IR spektrumu

S4 ligandinin FT-IR spektrumunda 3435 cm™de yer alan genis pik O-H, 1616 ve 1601
cmdeki pikler C=N (imin) ve 1574 cm™"deki pik aromatik C=C fonksiyonel
gruplarinin varligin1 gostermektedir. Baslangic maddesi olarak kullanilan 4-
hidroksibenzaldehite ait 1663 cmdeki C=0 (karbonil) pikinin ve 5-amino-1,10-
fenantroline ait 3416, 3319 ve 3226 cm™’deki primer amin varhigini gosteren piklerin
S4 ligandina ait spektrumda goriilmemesi S4 ligandinin sentezinin gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 3.19 S4 ligandinin UV-Vis spektrumu

S4 ligandi ile baslangic maddeleri olan 4-hidroksibenzaldehitin ve 5-amino-1,10-
fenantrolinin UV-Vis spektrumlari methanol c¢oOziiciisi kullanilarak alinmistir. 4-
hidroksibenzaldehit 222 nm ve 284 nm’de, 5-amino-1,10-fenantrolin 216 nm, 234 nm,
282 nm ve 337 nm’de absorbans gostermistir. S4 ligandi 228 nm, 279 nm ve 334 nm’de
absorbans gostermistir. S4 ligandinin baslangic maddelerinden farkli dalga boylarinda

absorbans gostermesi sentezin gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.20 S4 ligandinin kiitle spektrumu

S4 ligandinin teorik olarak hesaplanan molekiil agirlig: ile kiitle spektrumundaki
molekiiler iyon piki uygunluk gostermektedir. S4 ligandinin kiitle spektrumundaki
300.8’deki pik [M+1]" pikine aittir. Bu sonug istenilen iiriiniin elde edildigini

desteklemektedir.
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Sekil 3.21 S4 ligandinin '"H NMR spektrumu

S4 ligandinin "H NMR spektrumunda 10.28 pmm’de goriilen singlet pik O-H protonuna,
7.61 ppm’deki singlet pik imin (N=C-H) protonuna, 9.15-7.75 ve 6.98-6.96 ppm
degerleri arasindaki pikler aromatik protonlara ait olup, integral degerleri uyum

icindedir. DMSO-d¢’ya ait ¢oziicii piki 2.50 ve 3.33 ppm’de goriilmektedir.
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3.2 Silikon Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

3.2.1 S1 Ligand Siibstitiie Silikon (IV) Ftalosiyanin (S1-S)’in Karakterizasyonu
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Sekil 3.22 S1-S bilesigine ait FT-IR spektrumu

S1-S bilesiginin FT-IR spektrumundaki 1689 c¢cm™ degerinde olan pik imin (C=N)
grubuna, 1591 cm™deki pik aromatik C=C grubuna aittir. 1118,1076 ve 1014 cm"deki
pikler Si-O-C gerilme titresimlerine aittir. Spektrumda goriilen pikler beklenen yapi ile

uyumludur.
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Sekil 3.23 S1-S bilesigine ait UV-Vis spektrumu

S1-S bilesiginin ve SiPcCly,'nin UV-Vis spektrumlar1 kloroform c¢oziiciisii kullanilarak
alinmistir. Baslangic maddesi olan SiPcCl,’nin UV-Vis spektrumunun B bandinda 361
nm’de bir pik, Q bandinda ise 674 nm ve 694 nm’de yarilmis pikler gortilmiistiir. S1-S
bilesiginin UV-Vis spektrumunun B bandinda 292 nm ve 354 nm’de, Q bandinda ise 685
nm’de pikler goriilmiistiir. Uriin ile baslangic maddesinin UV-Vis spektrumlarinin Q
bantlar1 karsilastirildiginda iirtiniin hipsokromik (maviye) kaymaya sahip oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 3.24 S1-S bilesigine ait kiitle spektrumu

S1-S bilesiginin kiitle spektrumu matriks olarak ditranol (DIT) varliginda MALDI-TOF-
MS teknigi kullanilarak alinmistir. Cs¢H34N1,0,Si icin hesaplanan 935, bulunan 738 [M-
C1.HgN,O] . 738 degeri analiz tekniginden kaynakl gerceklesen, kompleksten bir Schiff

bazinin ayrilmasiyla olusmus yapiya aittir.
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Sekil 3.25 S1-S bilesigine ait 'H NMR spektrumu

S1-S bilesiginin dotero kloroformda alinan '"H NMR spektrumunda 9.04 ppm’de goriilen
singlet pik imin (H-C=N) protonlarina (2H), 9.68 ppm ve 8.42 ppm’de goriilen pikler
ftalosiyanin halkasindaki protanlarina (16 H), 8.30 ppm, 8.11 ppm, 7.54 ppm, 7.12
ppm ve 6.19 ppm’de goriilen pikler ise ligandlarda bulunan aromatik protonlara (16 H)
aittir. S1 ligandimin 'H NMR spektrumunda 10.24 ppm’de goriilen OH protonunun
bilesigin 'H NMR spektrumunda goriilmemesi de bilegigin basarili sekilde

sentezlendigine dair kanit olusturmaktadir.
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3.2.2 S2 Ligand Siibstitiie Silikon (IV) Ftalosiyanin (S2-S)’in Karakterizasyonu
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Sekil 3.26 S2-S bilesigine ait FT-IR spektrumu

S2-S bilesiginin FT-IR spektrumundaki 3037 cmdeki pik aromatik C-H grubuna, 1689
cm™ degerinde olan pik imin (C=N) grubuna, 1589 cm™deki pik aromatik C=C aittir.
1154, 1119 ve 1075 cm™deki pikler Si-O-C gerilme titresimlerine aittir. Spektrumda

goriilen pikler beklenen yap1 ile uyumludur.
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Sekil 3.27 S2-S bilesigine ait UV-Vis spektrumu

S2-S bilesiginin ve SiPcCly’nin UV-Vis spektrumlari kloroform coziiciisii kullanilarak
alinmistir. Baglangi¢c maddesi olan SiPcCl,nin UV-Vis spektrumunun B bandinda 361
nm’de bir pik, Q bandinda ise 674 nm ve 694 nm’de yarilmis pikler goriilmiistiir. S2-S
bilesiginin UV-Vis spektrumunun B bandinda 355 nm’de, Q bandinda ise 679 nm’de
pikler gériilmiistiir. Uriin ile baslangic maddesinin UV-Vis spektrumlarinin Q bantlari
karsilastirlldiginda  diriintin =~ hipsokromik  (maviye) kaymaya sahip oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 3.28 S2-S bilesigine ait kiitle spektrumu

S2-S bilesiginin kiitle spektrumu matriks olarak 2,5-dihidroksibenzoik asit (DHB)
varliginda MALDI-TOF-MS teknigi kullanilarak alinmistir. CgH3gN;,0,Si  icin
hesaplanan 1035, bulunan 1035 [M]".
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Sekil 3.29 S2-S bilesigine ait "H NMR spektrumu

S2-S bilesiginin dotero kloroformda alinan "H NMR spektrumunda 8.61 ppm’de goriilen
singlet pik imin (H-C=N) protonlarina (2H), 9.87 ppm ile 6.92 ppm arasindaki pikler
ftalosiyanin halkasindaki ve ligandlardaki aromatik protonlara (36H) aittir. S2
ligandinin 'H NMR spektrumunda 10.25 ppm’de goriilen OH protonunun bilesigin "H
NMR spektrumunda goriilmemesi de bilesigin basarili sekilde sentezlendigine dair kanit

olusturmaktadir.
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3.2.3 S3 Ligand Siibstitiie Silikon (IV) Ftalosiyanin (S3-S)’in Karakterizasyonu
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Sekil 3.30 S3-S bilesigine ait FT-IR spektrumu

S3-S bilesiginin FT-IR spektrumundaki 1725 ve 1690 cm™ degerindeki pikler imin
(C=N) grubuna, 1593 cm"deki pik aromatik C=C grubuna aittir. 1120, 1078 ve 1048
cmdeki pikler Si-O-C gerilme titresimlerine aittir. Spektrumda goriilen pikler beklenen

yapi ile uyumludur.
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Sekil 3.31 S3-S bilesigine ait UV-Vis spektrumu

S3-S bilesiginin ve SiPcClynin UV-Vis spektrumlari kloroform coziiciisii kullanilarak
alinmistir. Baglangic maddesi olan SiPcCl,nin UV-Vis spektrumunun B bandinda 361
nm’de bir pik, Q bandinda ise 674 nm ve 694 nm degerlerini iceren yarilmis pikler
goriilmiistiir. S3-S bilesiginin UV-Vis spektrumunun B bandinda 291 nm ve 354 nm’de,
Q bandinda ise 684 nm’de pikler gériilmiistiir. Uriin ile baslangic maddesinin UV-Vis
spektrumlarinin Q bantlar1 karsilastirildiginda {irtiniin hipsokromik (maviye) kaymaya

sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.32 S3-S bilesigine ait kiitle spektrumu

S3-S bilesiginin kitle spektrumu trans-2-[3-(4-ter-butilfenil)-2-metil-2-profeniliden]
malononitril  (DCTB) matriksi varliginda MALDI-TOF-MS yontemi kullanilarak
alinmistir. CssH3sN1202Si igin hesaplanan 963, bulunan 751 [M-Ci3H11N20]*. 751
degeri analiz tekniginden kaynakli gerceklesen, kompleksten bir Schiff bazinin

ayrilmasiyla olusmus yapiya aittir.
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Sekil 3.33 S3-S bilesigine ait 'H NMR spektrumu

S3-S bilesiginin dotero kloroformda alinan "H NMR spektrumunda 8.55 ppm’de goriilen
singlet pik imin (H-C=N) protonlarina (2H), 9.05 ppm ve 8.40 ppm’deki pikler
ftalosiyanin halkasindaki ve ligandlardaki aromatik protonlara (32H), 5.40 ppm’deki
pik ise ligandlarda yer alan alifatik protonlara (4H) aittir. S3 ligandinin '"H NMR
spektrumunda 9.95 ppm’de goriilen OH protonunun bilesigin '"H NMR spektrumunda

goriilmemesi de bilesigin basarili sekilde sentezlendigine dair kanit olusturmaktadir.
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3.2.4 S4 Ligand Siibstitiie Silikon (IV) Ftalosiyanin (S4-S)’in Karakterizasyonu
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Sekil 3.34 S4-S bilesigine ait FT-IR spektrumu

S4-S bilesiginin FT-IR spektrumundaki 3049 cm™deki pik aromatik C-H grubuna, 1610
cm™ degerindeki pik imin (C=N) grubuna, 1514 cm”deki pik aromatik C=C grubuna
aittir. 1164, 1118 ve 1067 cm™deki pikler Si-O-C gerilme titresimlerine aittir.

Spektrumda goriilen pikler beklenen yapi ile uyumludur.
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Sekil 3.35 S4-S bilesigine ait UV-Vis spektrumu

S4-S bilesiginin ve SiPcCly’nin UV-Vis spektrumlari kloroform coziiciisii kullanilarak
alinmistir. Baglangic maddesi olan SiPcCl,nin UV-Vis spektrumunun B bandinda 361
nm’de bir pik, Q bandinda ise 674 nm ve 694 nm’de yarilmis pikler gortilmiistiir. S4-S
bilesiginin UV-Vis spektrumunun B bandinda 277 nm ve 354 nm’de, Q bandinda ise 677
nm’de pikler goériilmiistiir. Uriin ile baslangic maddesinin UV-Vis spektrumlarinin Q
bantlar1 karsilastirildiginda {irtiniin hipsokromik (maviye) kaymaya sahip oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 3.36 S4-S bilesigine ait kiitle spektrumu

S4-S bilesiginin kiitle spektrumu matriks olarak ditranol (DIT) varliginda MALDI-TOF-
MS teknigi kullanilarak alinmistir. C,,H4N140,Si icin hesaplanan 1137, bulunan 1137
[M]™.
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Sekil 3.37 S4-S bilesigine ait 'H NMR spektrumu

S4-S bilesiginin kloroformda alinan '"H NMR spektrumunda 7.78 ppm’de gériilen singlet
pik imin (H-C=N) protonlarina (2H), 8.44 ppm’de ve 9.66 ppm’deki pikler ftalosiyanin
halkasindaki protonlara (16H), 9.73, 9.10, 9.02, 8.35, 8.04, 7.94 ve 7.52 ppm’deki diger
pikler ise ligandlardaki aromatik protonlara (22H) aittir. S4 ligandimin 'H NMR
spektrumunda 10.28 ppm’de goriilen OH protonunun bilesigin 'H NMR spektrumunda

goriilmemesi de bilesigin basarili sekilde sentezlendigine dair kanit olusturmaktadir.

Sonug olarak bu tez kapsaminda dort farkli Schiff bazi sentezlenerek silikon (IV)
ftalosiyanine baglanmis ve yapilar1 spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir.
Bundan sonraki calismalarda literatiirde yer almayan bu dort farkl silikon (IV)

ftalosiyaninin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenecektir.
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