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OZET

PERIFERAL KONUMDA SUBSTITUE METALLI FTALOSIiYANINLERIN
SENTEZi VE SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ iNCELENMESI

Ayse BOZKUS

Yiiksek Lisans Tezi

Kirklareli Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Danisman: Prof. Dr. Meryem CAMUR DEMIR
Aralik 2022, 45 sayfa

Ftalosiyaninler {izerine en kapsamli 6n arastirmalar 1930'larda Linstead ve arkadaslari
tarafindan yapilmistir. Kesfedilmesinden sonraki ilk otuz yilda ¢esitli sektorlerde
pigmentler ve boyalar olarak kullanilmiglardir. Potansiyel uygulamalar arasinda
elektrokromik goriintiilleme cihazlari, kanser tedavisi, optik olarak okuma-yazma
diskleri ve bilgi depolama sistemleri yer alir. Merkez metal ile ¢cevresel siibstitiientlerin
konumu ayirt edilerek farkli kompleksler olusturan ftalosiyaninler sentezlenebilir.
Periferal konumlarima hacimli gruplarin siibstitiisyonu, organik ¢oziiciilerdeki
cozilintirliklerini arttinr ve bu ikame, ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ve
spektroskopik 6zelliklerini etkili bir sekilde degistirir.

Tez c¢alismasinda, oktadesil 3-(3,5-di-ter-biitil-4-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)propiyonat
tirevinden ¢inko, magnezyum, kobalt ve indiyum metallerini igeren periferal konumda
stibstitiie ftalosiyanin bilesikleri elde edilmistir. Yeni elde edilen bilesimlerin yapisal
ozellikleri infrared, proton NMR ve kiitle spektroskopisi ile belirlenmis olup ultraviyole-
goriiniir bolge ve floresans spektrometrisi ile spektroskopik 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Metalli ftalosiyanin, Periferal konum, PDT.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF THE SPECTROSCOPIC
PROPERTIES OF PERIPHERALLY SUBSTITUTED METALLO
PHTHALOCYANINES

Ayse BOZKUS

MSc Thesis

Kirklareli University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Supervisor: Prof. Dr. Meryem CAMUR DEMIR
December 2022, 45 pages

The most common preliminary research on phthalocyanines was done in the 1930s by
Linstead et al. In the first three decades following its finding, it was used as pigments and
dyes in various industries. Potential applications include electrochromic imaging devices,
cancer therapy, optically read-write disks and information storage systems. By
distinguishing the position of the central metal and substituents, phthalocyanines that
form different complexes can be synthesized. Substitution of bulky groups to their
peripheral positions increases their solubility in organic solvents, and this substitution
effectively changes the electrochemical and spectroscopic properties.

In this thesis study, zinc, magnesium, cobalt and indium metallophthalocyanine
compounds were obtained in the peripheral position containing octadecyl 3-(3,5-di-tert-
butyl-4-(3,4-dicyanophenoxy)phenyl)propionate derivatives. The structural properties of
the newly obtained compounds were determined by infrared, proton NMR and mass
spectrometry, and their spectroscopic properties were investigated by ultraviolet-visible
and fluorescence spectrometry.

Keywords: Metallophthalocyanine, Peripheral substitution, PDT.



TESEKKUR

Bu siiregte degerli bilgilerini benimle paylasan, yardimlarmi esirgemeyen, her
umutsuzluga kapildigimda bana olan giivenini dile getirmesinden onur duydugum cok
degerli hocam, tez danismanim Saymn Prof. Dr. Meryem CAMUR DEMIR’e tesekkiir

ederim.

Ayrica ¢alismalarimi tamamlamama izin verdikleri i¢in ¢ocuklarim Kerem ve Ipek' e,
hayatimin her aninda maddi ve manevi destegini hep hissettigim, ¢aligmalarimdaki

basarima biiyiik katkisi olan basta annem ve tiim aileme tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

vi



ICINDEKILER

OZET ...t et a e e nnrees v
A B S T R A CT e e e e nae s Vv
TESEKKUR ..ottt ettt sanns Vi
ICINDEKILER .........coooiviiiiceeeeeseeeeeee ettt Vil
CIZELGELERIN LISTESI ........cooooioioioieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteteee ettt I1X
SEKILLERIN LISTESI .........cocooiiiiiieieeeeeeee e X
SIMGELER VE KISALTMALAR .........ccccovoiiiiiieiiiee st ses s en s X1l
LI 2 17RO 1
2. FTALOSIYANINLER.cccurtutciitiiei sttt 3
2.1. FtaloSiyaninlerin YaPISi. . c.eeoueecueerieeieeitieeteesiieeteeseeesteesbeesbeeseeesaeesnneesieesneesaeesnnas 3
2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmast...........coooiiiiiiiiiniiiiiieceesee e 5
2.3. Ftalosiyaninlerin SENTEZI..........ccoiiiiiiiiiiiieii s 6
2.3.1. Metalli FtalosSiyaninler..........cccoooiiiiioii e 8
2.3.2. Metalsiz FtaloSTyaninIer....... ..o 10
2.4. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari..........cccccocvevieviinienieinieieieieieiesesese e 11
2.4.1. Pigment ve Boyar Madde Olarak Kullantmlari............cccoeovevriiiniieinieeeeee 11
S 1 -1 /o) PR 12
243, SNSOT . .eiiiiiiiietie ettt ettt e ettt e ebeebeessb e e taeetbeesbaeesbeesaeerbeesbeeenbeesaeenseeaee st 13
2.4.4. EleKtrofotografi.........ccccciiiiiii e 14
2.4.5. OPUK V..ot 14
2.4.6. Fotodinamikterapi(PDT)......ccviieieee et 15
3. MATERYAL VE DENEYSELYONTEM......cociiiioiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 19
3.1. Oktadesil 3-(3,5-di-ter-biitil-4-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)propiyonat Sentezi........ 21
3.2. Ftalosiyanin SENTEZIENT. ........coiiiiiiiiieiee e 26
3.2.1. Cinko (II) ftalosiyanin Sentezi (ZNPC).........ccovereeriiiiiieie e 26
3.2.2. Indiyum (II) kloriir ftalosiyanin Sentezi (INCIPC)............ccccoevevvvveererererireecrnans 27
3.2.3. Magnezyum (11) ftalosiyanin Sentezi (MgPC).........ccccceevveiieiieeiie e 28
3.2.4. Kobalt (I1) ftalosiyanin Sentezi (COPC).......cccoveiiiiiiiieieecece e 29
4. SONUC VE ONERILER......cciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeesesensessnn 31
KAYNAKLAR ..ttt e e e e e et e e e e s st e e e e asbeeeeennraeeeeans 41

vii



OZGECMIS

viii



CIZELGELERIN LiSTESI

Cizelge 3.1. CIhaz DIGIIEIT .....ocvveieee e 19
Cizelge 4.1. Sentezlenen ftalosiyaninlerin fotokimyasal ve fotofiziksel degerleri......... 39
Cizelge 4.2. Sentezlenen ftalosiyaninlerin absorpsiyon, emisyon ve uyarma degerleri.39



SEKILLERIN LISTESI

Sekil 1.1. TIK ftaloSiyanin SENLEZI.........c.eevrieiverirereiceesieseses sttt ettt 1
Sekil 2.1. Ftalosiyaninlerin KONUMSAl YaPIST ...ccuvviiiiiiiiiiiiiiiiie i 5
Sekil 2.2. Ftalosiyaninlerin adlandirilmalart..............ccooiiiiiiiiiiiie e 6
Sekil 2.3. Ftalosiyanin sentezinde baslangic maddeleri........cccuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 7
Sekil 2.4. 0-Siyanobenzamid kullanilarak ftalosiyanin SENtezi ............ccocerveiiiiiiiiciiiicieee e 7
Sekil 2.5. Metalsiz ve metalli Pc ile porfirin yapilart ........cccccooviiiiiiiiiiiceee e 8
Sekil 2.6. Metalli ftalosiyaninlerin SENTEZI ..........cc.eiiiiiiiiiiieiesie et 9
Sekil 2.7. HoPC NN SENtEZ SCIMASI. ... .\ttt ittt ettt et e et et e et e e e eeeeeas 11
Sekil 2.8. Ftalosiyaninlerin kullanim alanlart............ccooeiiiiiiiiiiiiicee e 11
Sekil 2.9. Ftalosiyanin mavisi ve ftalosiyanin Yesili........coouiieiiiiiieiiiiiesie e 12
Sekil 2.10. Lutesyum biSftaloSTYanin...........uocviiieiiiiiiiei e 13
Sekil 2.11. a-o0kso-aliiminyum / galyum ftalosiyanin dimerini igeren karisik kristal..............ccccvevee. 14
Sekil 2.12. Photofrin (porfimer sodyum) Kimyasal YapISi.........ccccervieriiiiieiieieniesiesiesie e 16
Sekil 2.13. Fotodinamik terapi UYZULAMAST .....cccveiiviiiiiiiiiiiee e 17
Sekil 3.1. Bilesik 1ve ftalosiyaninlerin SENtEZI..........oovueiuiiiiierieiiie e esiee ettt e e 20
Sekil 3.2. 17 FT-IR SPEKEIUMU .....oiviiiieieie et 22
Sekil 3.3. 1710 TH-NIMR SPEKEIUMU .......ooiviieiicieiceciee et 22
Sekil 3.4. 1’in *H-NMR spektrumu (aromatik BOIZE).........couevirireriiriveriireisiiresisessiese e 23
Sekil 3.5. 1’in 'H-NMR spektrumu (aromatik bolge) devami...........ccccoveveiereiieeeiereceeieeeseee e 23
Sekil 3.6. 1’in *H-NMR spektrumu (alifatik BOIZE) ........coevvvvivirireriiireiiieisiee e 24
Sekil 3.7. 1’in *H-NMR spektrumu (alifatik bolge) devami.........c..cccevvveevercueieeeeieiecee e 24
Sekil 3.8. 1’in *H-NMR spektrumu (alifatik bolge) devami...........ccccevvierriiriiiirersiceiseeeee s 25
Sekil 3.9. 1’in 'H-NMR spektrumu (alifatik bolge) devami.........c.cccceveveerercueiieeeieieceeece e 25
Sekil 3.10. (ZnPc) bilesiginin kiitle SPEKIrumu ...........cceiiiiiiiiiiiii s 26
Sekil 3.11. (ZnPc) bilesiginin FT-IR SPEKIIUMU .........coviiiiiiiiiieie e 27
Sekil 3.12. (INCIPC) FT-IR SPEKIIUMU......coiuiiiiiiiieiieie ettt e 28
Sekil 4.1. ZnPc bilesiginin UV-VIS SPEKIIUMU...........couiiiiiiiiiiiie e 32
Sekil 4.2. ZnPc bilesiginin singlet oksijen (SO) kuantum verimi S1gUMu.........coocvvriveiiiiiiiciiiicn, 32
Sekil 4.3. ZnPc bilesiginin fotobozunma kuantum verimi S1GUMIU ......ccvvvvvveeriiieiiiie e 33
Sekil 4.4. ZnPc bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari...........ccooceoiiiiiiniiniinnnn, 33



Sekil 4.5. MgPc bilesiginin UV-VIS SPEKIIUMU .......c.coiieiiiiiiieiicie e 34

Sekil 4.6. MgPc bilesiginin SO kuantum verimi QIGUMIT .......oooveiiieiiiiiieiieeiie e 34
Sekil 4.7. MgPc bilesiginin fotobozunma kuantum verimi SlgUMIU ......cvvvvvvveiiiieiiiie e 35
Sekil 4.8. MgPc bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari.............ccoovvvviieiinincnnn, 35
Sekil 4.9. InCIPc bilesiginin UV-VIS SPEKIIUMU.........ccociiiiiiicii e 36
Sekil 4.10. INCIPc bilesiginin SO kuantum verimi SIGUMIL.........ccoovveierriiieiiese e 36
Sekil 4.11. InCIPc bilesiginin fotobozunma kuantum verimi S1gUmii........ccccvvereivieiieereeieseeseeieennn 37
Sekil 4.12. InCIPc bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlart ...........cc.ccoovvvivninennn. 37
Sekil 4.13. CoPc bilesiginin UV-VIS SPEKIIUMU ........ccceeiiiiiiieiice e 38

Xi



SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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1. GIRIS

1907 yilinda yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid bilesiginin asetik anhidrit ve
ftalimitten sentezi sirasinda ilk kez ftalosiyanin (Pc) sentezlenmistir (Sekil 1.1). Mavi

renkli makrosiklik bir yan iiriin olarak elde edilmistir [1].

0] 0 0]
H C44
NH, 3 A NH, A
NH + 0O — —  Boyar Madde
2
HC CH,
0 0

Sekil 1.1. ilk ftalosiyanin sentezi

Pc yapist ise ilk defa 1933°de Profesor Reginald P. Linstead ve arkadaslar1 vasitasiyla
aydinlatilmis ve X-11n1 kirinimu ile dogrulanmistir [2, 3].

Ftalosiyanin tiirevleri porfirine benzer bir yapiya sahiptir. Ftalosiyaninlerin tipik islevleri
olarak; 1s18a duyarlilik, fotovoltaik, 151k emilimi, fotoiletkenlik, iletkenlik, giines pilleri,
elektronik sensorler, fotodinamikterapi (PDT), optik diskler, sentetik metaller, katalitik
katalizorler ve siv1 kristaller 6rnek verilebilir [4].

Ftalosiyanin kimyasi, elektronik, optik ve manyetik 6zelliklerinin uygulamalari sebebiyle
oldukga ilgi duyulan bir arastirma konusu olmustur. Son yillarda asimetrik ve ¢oziiniir
olan yeni tiplerinin sentezine ilgi artmus; poliniikleer, kopriilii ve polimerik tiirlerin
sentezinde kullanilan yeni yontemler gelistirilmistir. Artan ilginin  nedeni;
ftalosiyaninlerin elektronik yapilari, redoks Ozellikleri; ve bunlarin elektro ve

fotokatalitik reaktivitesidir [5].

Oktadesil  3-(3,5-di-tert-biitil-4-hidroksifenil)propiyonat  bilesigi  sterik  olarak
engellenmis antioksidanlar sinifina aittir ve bir hidrojen atomu bagislayarak, kararli bir
fenoksi radikali olusturarak bir radikal siipiiriicii gérevi goriir. Bu bilesigin birkag es
anlamlis1 vardir, orn. oktadesil 3,5-di-tert-biitil-4-hidroksihidrosinamat ve benzen
propanoik asit, 3,5-bis(1,1-dimetiletil)-4-hidroksi oktadesil ester ve Irganox 1076,
Ethanox 376, Antioksidan 1076 gibi ¢esitli ticari isimler [6].



Bu bilesigin sahip oldugu ozelliklerinin sentezledigimiz ftalosiyaninlerin fotodinamik

terapide fotouyarici olarak kullanimina katkis1 bu ¢alismada arastirilmastir.

Oktadesil 3-(3,5-di-ter-biitil-4-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)propiyonat tiirevinden ¢inko,
magnezyum, kobalt ve indiyum metallerini iceren periferal konumda siibstitiie
ftalosiyanin bilesikleri elde edilmistir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin saflastirilmasi ve

yapilarinin belirlenmesinden sonra spektroskopik 6zellikleri incelenmistir.



2. FTALOSIYANINLER

Dogal olarak olusan porfirinlerin sentetik analoglar1 olan ftalosiyaninler (Pc), 1928'de
tesadiifen kesfedilmesinden itibaren, ¢ogu farkli alanda kapsamli arastirmalara konu
olmustur. Karbon ve azot atomlarindan olusan delokalize, diizlemsel halka Pc yapisini
olusturur. Uzun yillar boyunca, koyu yesil ve mavi renkleri nedeniyle tekstil ve miirekkep

icin onemli bir ticari boyar madde olmustur [7].

Ftalosiyaninler, 18 7 elektronlu konjuge aromatik makromolekiillerdir, ancak ayni
zamanda ¢oklu ve tersinir elektron transfer 6zelliklerini sergilerler. Muhtesem fiziksel
ve kimyasal oOzellikleri ile ftalosiyaninler, islevsellik smifinda 6nemli bir yere
sahiptir. Son yillarda bilimsel yayimnlarin hizla artmalarindan da kaynakli olarak
ftalosiyaninler, arastirmalarda biiyiik ilgiye sahip olmakla birlikte teknik uygulamalar

alaninda da yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir [8].

Ftalosiyaninler, makrosiklik  o6zellikleri ile bilesiklerde Onemli bir yer
edinmiglerdir. Halka bosluklarinda 70'den fazla metal veya ametal iyonu igcermeleri

onlar1 oldukga etkileyici ve ¢ok yonlii bir aromatik bilesik haline getirmistir [9].

Ayrica kimyasal kararliliga sahip olduklarindan yiiksek sicakliga dayaniklidirlar.
Vakumda ¢ogu metalli kompleksi 900 °C' ye kadar ayrismaz. Giglii alkalilere ve
asitlere kars1 dayaniklidirlar [10].

2.1. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler  tetrabenzotetraazoporfirinlerdir ~ [11].  Porfirinlere  benzeyen
cekirdeklerinde fazladan dort azot atomu ve disinda ise dort ilave aren grubuna sahiplerdir
[12]. Bu iki yapida (4n+2)n kurali ile aromatiklik sergiler [13]. Yapisal olarak giicli
konjugasyon bulundurmasi ftalosiyanine termal kararlilik, fotokararlilik ve goriiniir
kirmizi 1g1kta yiiksek sogurma orani gibi birgok onemli 6zellik kazandirir. Ayrica bu

konjugasyon ftalosiyanin komplekslerine rediiksiyon 6zelligi de kazandirir [14].



Pc'lerin modifikasyonu ile ilgili olarak, makrosiklik iskeletin ¢evresine dagilabilecek

fonksiyonel gruplarin sayisinda neredeyse higbir kisitlama yoktur [10].

Ftalosiyanin bilesiklerinde benzen halkasinin boslugunun farkli adlar1 vardir. Bunlar
arasinda, nitril grubuna gore alfa pozisyonundaki karbona periferal olmayan karbon,
beta pozisyonundaki karbona periferal karbon denir. Cevresel olmayan konumlarla
ilgili ¢esitli aragtirmalara ragmen, en 6nemli endise, oradaki gruplarin birbirlerine sterik
bir engel olusturmasidir. Bu agidan periferal pozisyonun daha rahat oldugu

gorilmistiir.

Yapinin merkezi koordinasyon bosluguna periyodik tablodaki ¢cogu elementin; periferal
ve non-periferal konumlarina ise (Seki 12.1.) bir¢ok farkli iglevsel tiirevlerin baglanmasi
miimkiindiir. Boylece ftalosiyanine katalitik, elektrokromik, fotovoltaik, fotoiletken,

151k sogurucu, fotostimiilator gibi gesitli 6zellikler kazandirilabilmektedir [11].

Ftalosiyaninlerin  yapilar1 ile birlikte en o6nemli Kkarakteristikleri elektronik
spektroskopik o6zellikleridir. Koyu mavi-yesil rengi ve sira disi spektral ozellikleri
nedeniyle potansiyel uygulama alanlari edinmislerdir. 18z-elektronuna sahip, elektronca
zengin, diizlemsel ve aromatik olmasi nedeniyle UV—Vis bolgede n-n* gecislerinden
kaynaklanan siddetli absorpsiyon bantlarina (Q, B veya Soret, N ve L) sahiptirler.
Ftalosiyanin bilesiklerinin elektron spektrumunda iki karakteristik pik (Q ve B
bandi)gézlemlenir. Aslinda, bu islem basit¢e bir ftalosiyanin bilesiginin olusup
olusmadigini kontrol etmek veya bir ftalosiyanin bilesiginin metalsiz olup olmadigini
belirlemek i¢in kullanilabilir. Ik pik yaklasik 350 nm'dir ve B band1 veya Soret band:
olarak adlandirilir. 650-700 nm arasinda ikinci bir tepe noktasi belirir ve Q bandi olarak
adlandirilir. Q bantlari, simetrilerine gore sekillendirilmis molekiiller ile karakterize
edilir. Ftalosiyaninlerin Q bandi metal igerip igermedigi hakkinda bilgi verir. Tekli Q

bandi1 metalli, ikiye yarilmis Q band1 ise metalsiz oldugu anlamina gelmektedir [15].

Ftalosiyaninin merkez atomu yapimin kimyasal Ozelliklerinin farklilagmasinda ¢ok
etkilidir. Ftalosiyanin bilesiginin ortasinda bulunan oyuk capi ile metal iyon cap1

arasindaki uyumluluk sentezlenen bilesiklerin kararli olmasini etkiler [9].



Ftalosiyaninlerin ¢ozliniirliigii birgok uygulama icin 6nemlidir. Yapisinda periferal
benzen halkalarina baglanan tag eterler, alkil, alkoksi, alkiltio, tersiyer biitil gruplar1 gibi
fonksiyonel gruplar oldugunda, ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii protik veya nonprotik

¢oziiciilerde iyilestirilir [16].

periferal kanumlar

/ r‘||:|r‘| periferal
konurmlar

Sekil 2.1. Ftalosiyaninlerin konumsal yapisi

2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninlerin isimlendirilmesindeki zorluk biiyiik yapilarindan kaynaklanmaktadir,
bu durumu ortadan kaldirmak i¢in [UPAC tarafindan Onerilen isimlendirme sistemi

benimsenmistir [13].

Metal igermeyen Pc’ler "serbest baz ftalosiyanin”, "dihidrojen ftalosiyanin™ (H2Pc)
veya sadece (Pc) olarak isimlendirilirken, metalli ftalosiyaninlerde (MPc) metal

ftalosiyaninden 6nce yazilir ve kisaltilir ("ZnPc¢" gibi).

Dort benzo iinitesinde 16 makrosiklik yap1 yerlestirme pozisyonu vardir. 2, 3, 9, 10, 16,
17, 23, 24 numarali atomlar periferal "p" (¢evresel) konum ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25

numarali atomlar non-periferal " np™ konum (gevresel olmayan)’dur (Sekil 2.2).

Merkezi metale bagli herhangi bir eksenel ligand, iyonlardan 6nce kisaltilmis adlariyla

gosterilir.



Ftalosiyanin tiirevi "2,3,9,10,16,17,23,24-
oktadodesiloksiftalosiyaninatosilikon(IV)dihidroksi", "a-(HO).SiPc-op-OC12" olarak
kisaltilir [17].

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n-p)

t=tetralpeniferal )=2.9(10), 16(17), 23(24)
op=oktaperiferal=2,3.9,10,16,17.23 24

onp=okianonpen feral=1 48,1 1,151 822,25
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Sekil 2.2. Ftalosiyaninlerin adlandirilmalari

2.3. Ftalosiyaninlerin Sentezi

Pc’ler genellikle ftalonitril, benzen-1,2-dikarboksilik asit, ftalimit, diiminoisoindolin ve
orto-siyano benzamid gibi orto-dikarboksilik tiirevi baslaticilarin yiiksek kaynama
noktal1 bir ¢oziiciide 1sitilmasi sonrasi halka kapanmasi reaksiyonu ile elde edilirler (Sekil
2.3).



Ftalosiyaninlerin eldesinde baslangi¢ {irlinliniin orto-siibstitiie segilimi 6nemli bir
kosuldur [18].

oo O o
0 Ftalonitril Ftalik anhidrit
Ftalimid

OH
OH NH,
o CN
Flalik asit o-siyanobenzamid

cl
/ Ftalosiyanin -(——-_._1________

i CI
1,3,3-Trikloroisoindolin
Diiminoisoindolin
S

2,3-naftalendikarbonitril

| 0 Ditiyoimid
NH
SCH °
s Siklo-1-en-1,2-
Iminotiyoamid dikarboksilik anhidrit

Sekil 2.3. Ftalosiyanin sentezinde baslangi¢ maddeleri

Ftalosiyaninlerin ilk tiretimi, o-Siyanobenzamidlerin etanol i¢inde kaynatilmasi ile
diisiik verimde olusmustur (Sekil 2.4). Elde edilen bilesik mavidir.

Linstead daha sonra bu sonucu dogrulamig ve metalik magnezyum, magnezyum
karbonat, metalik antimon veya magnezyum oksit gibi magnezyum tuzlari ile birlikte
1sitildiginda verimin %40'a ulasabilecegini ve sogukta konsantre H.SOj4 ile metalsiz hale

gelebilecegini ifade etmistir [19].

. 1. Mg, b, MgO, MgCQ
EtOH NH, 2.240°C
HzPC 2 % H2PC
A o 31,50,

Sekil 2.4. o-Siyanobenzamid kullanilarak ftalosiyanin sentezi
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Ftalosiyaninler, merkezde bagli iki hidrojen atomuna sahip ise metalsiz ftalosiyaninler
(H2Pc) ve merkezde bulunan hidrojen atomu yerine metal atomuna bagli olduklarinda
metal iceren ftalosiyaninler (MPc) olarak bilinirler (Sekil 2.5). Metal igeren
ftalosiyaninlerde metal, iki azot atomuna kovalent olarak bagli iken ayn1 halkanin diger

iki azot atomuna koordine kovalent bagli olarak baglanir [6].

Porfirin Metabitz Falosivann (H2Pc) Metalli Faabosivanin (MPc)

Sekil 2.5. Metalsiz ve metalli Pc ile porfirin yapilar

Ftalosiyaninler ile ilgili yapilan g¢alismalar incelendiginde ¢ogunlukla metal igeren
ftalosiyaninler ile ilgili daha ¢ok ¢alismalarin yogunlastigi goriilmistiir. Metal iceren
ftalosiyanin bilesikleri, periyodik tabloda yer alan birgok metal atomu ile merkez
hidrojenlerin yer degistirmesi ile elde edilir. Ilaveten halojenler, organik veya inorganik
gruplarla dort benzen halkasindaki 1 ila 16 arasindaki ug hidrojenlerin yer degistirmesiyle

elde edilen birgok siibstitiie ftalosiyaninler de vardir [20].

2.3.1. Metalli Ftalosiyaninler

Metal i¢eren ftalosiyaninler (MPc), merkezinde selatli metal iyonu ile dongiisel bir yapiya
sahiptir. ilgi ¢ekici olan kimyasal, mekanik ve termal kararlilik ozelliklerine sahip
olmalar1 MPc'leri, 1907'deki kesiflerinden bu yana ¢ok sayida uygulama i¢in popiiler hale
getirmistir [21].



Metalli ftalosiyaninlerin sentezine yonelik birka¢ yontem olarak; ftalonitrilden ya da
diiminoisoindolinin metaller veya metal tuzlari ile siklotetramerizasyonu reaksiyonu,
ftalik anhidrit veya ftalimidin metal tuzlar1 ve azotlu bir bilesik ile tepkimesi, Li-
ftalosiyanin bilesiginin aseton ve etanolde coziiciileri ile metal iyon yer degistirme

reaksiyonu ornek verilebilir.

MPc, uygun kosullar altinda metal icermeyen bir ftalosiyanin bilesigine bir metal
eklenmesi veya metalli bir ftalosiyanin yerine baska bir metal kullanilmasiyla
olusturulur. Metalsiz ftalosiyaninden MPc eldesinde kaynama noktast yiiksek

kloronaftalen ya da kinolin gibi organik ¢oziiciilerin kullanilmasi gerekir [22].

MPc’ler, elektrokovalent ve kovalent ftalosiyaninler olmak {izere iki baslikta
incelenebilir. Elektrokovalent ftalosiyaninler esas olarak organik c¢oziiciilerde

¢oziinmeyen alkali veya toprak alkali metal bulunduran ftalosiyaninlerden olusur[23].

Kovalent ftalosiyaninler, daha kararlidirlar, yiiksek sicaklikta bozunmadan
siiblimlesirler. Ftalosiyanin ile metal arasindaki giiglii bag kuvveti ve tiim grubun
aromatik olmasi nedeniyle, nitrik asit disinda inorganik asitlerle ¢alisildiginda yapisi

degismemektedir [18].

e >
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L“’“‘*""J cH ~ ‘(
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Sekil 2.6. Metalli ftalosiyaninlerin sentezi
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2.3.2. Metalsiz Ftalosiyaninler (H2Pc)

Ftalosiyaninler ¢esitli ftalik asit tiirevlerinden, endiistride daha kazangli olmasi sebebiyle
ftalik anhidritten ve laboratuvar sartlarinda ise daha saf ve kolaylikla eldesinden dolay1
ftalonitril kullanilarak elde edilirler. Genellikle ftalosiyanin sentezlemek igin ftalonitril

(1,2-disiyanobenzen) kullanilir.

Ftalonitril tizerinden HzPc tiretimi i¢in farkli metotlar mevcuttur. Diiminoizoindolinin
olusumu, ftalonitrilin amonyak ile tepkimesi ile baslar. Diisoiminoindol yiiksek
kaynama noktali alkol igerisinde, H2Pc'yi olusturur. Ayn1 sekilde 1,8-
diazabisiklo[4.3.0Jundek-5-ene  (DBN) veya 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene
(DBU) gibi bazlar kullanildiginda yiiksek verimle H2Pc elde edilir.

Baska bir yontemde ftalonitrilin pentan-1-ol veya diger alkoller ile kaynama noktasi
sicakliginda Na veya Li ile reaksiyonu sonucu disodyum/lityum Pc olusur. Ortaya ¢ikan
metalftalosiyanin, konsantre HoSOs ile dogrudan islenerek HoPc’yedoniistiiriiliir [24].

HI

CN -
— = HN
CN

S
=

H->Pc
Sekil 2.7. HoPc’nin sentez semasi

I. Li ,amil alkol i¢inde kaynatma sonrasi hidroliz,

ii. Hidrokinon ile 1sitma,

Iii. Pentan-1-ol ¢oziiciisii iginde DBN ile 1s1tma,

iv. NHs, sodyum metoksit, metanol i¢inde kaynatma,

v. Geri sogutucu altinda alkolde kaynatma [25].
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2.4. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Ftalosiyaninler ilk sentezlendiklerinden beri onemli bir boya ve pigment sinifi
olusturmuslardir. Bugiin kataliz, PDT, sensorler, optik malzemeler gibi birden fazla

uygulama alaninda kullanilmaktadirlar [14].

Pigmentler

Optik diskler

Lineer olmavan optik malz.
Fotodinamik terapi

[ Y alat hiicrelen

wve piller

r

Elektrokimvasal Elektrokromik
Ozellikler Giornintiileme

[FTALDSH’ANULER ] [Gij_neg Pilleri ]
Kimwasal ‘]
Ozellikder J

Kimwasal
Sensdrler

Elektiksel
O zellikler

h

r
[ Katalizérler ] Y ari iletken
malzemeler

Sekil 2.8. Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1

2.4.1. Pigment ve boyar madde olarak kullanimlari

Mavi ve yesil pigment olarak iiretilen ftalosiyaninler (Pc) son yillarin en 6nemli organik
renklendiricileridir. Kendine 6zgii rengi, homojenligi, yogunlugu, stabilitesi ve diizlemsel

aromatik 7 sistemi renklendirici olarak uygulanmasi igin 6nemli yapilardir [26].

Ftalosiyaninler 6nemli bir renklendirici grubudur ve bakir ftalosiyanin satilan en biiyiik
hacimli renklendiricidir. Renklendirici olarak geleneksel kullanimlari, otomotiv boyalari
ve baski miirekkepleri i¢in mavi ve yesil pigmentler ve tekstil ve kagit i¢cin mavi
boyalardir. Ftalosiyaninler ayni1 zamanda iistiin ¢agdas teknolojilerin ¢ogunda, 6rnegin
miirekkep piiskiirtmeli baski i¢in camgdbegi boyalari, lazer yazicilar i¢in yiik olusturma
malzemeleri olarak, elektrofotografide ve camgdbegi tonerler igin renklendirici olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Goriinlir bolgede ftalosiyaninler mavi ve yesil

renkleri ile smirlidir.
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Ancak absorpsiyonlar1 yakin kizilotesine kadar genisletilebilir ve uygun kimya

miihendisligi ile 700-1000 nm bdlgesinin parmak izine ulagsmak miimkiindiir [27].

(| Cl
\ Cl Cl ,
Cl- ‘ s | ' Al
A N 7 : .‘, ...- N [ ,.
< " - 1.. N ) P 4,':'/ ‘v.‘ \' . .
N N~ o’ NN N={ O
N Ci N N Ci N
> N | N A\ a, /N N Cl
v~ N b ..') . -.‘i., .:\ N '».'1‘ "'L
! Cl Cl \
& Cl

Sekil 2.9. Ftalosiyanin mavisi ve ftalosiyanin yesili

Bakir ftalosiyanin pigmentlerinin renk kuvveti ve dagilabilirlik dahil bir¢ok 6nemli
teknik ozelligi, kristallerinin fiziksel Ozelliklerine, ozellikle kafes tipine, kristal
boyutuna ve kristal sekline baglidir. Bu kristal 6zellikleri, bakir ftalosiyanin

pigmentlerinin teknolojik cihazlarinin gelistirilmesinde 6nemli rol oynamaktadir [27].

2.4.2. Katalizor

Pc ve tiirevleri, yapisal olarak dogal porfirin kompleksleri ile iligkili olmalarina ragmen,
diisiik maliyetli, kolay sentez ve yiiksek kimyasal kararlilik avantajlar1 sagladiklari igin
elektrokatalizor olarak diger bir¢ok yapidan daha ilgi ¢ekicidir. Ayrica, yiiksek yararlilik
ve yapisal ¢esitlilikleri, PC'nin elektrokimyasal cihazlarda biiyiik uygulama potansiyeline

elverigli oldugu anlamina da gelir [28].

Yalnizca aktif metal iyonlart bulunduran redoks merkezli Pc’ler ¢ogu kimyasal
tepkimeleri katalize etmektedir. Reaktanlarin ve metalli ftalosiyaninlerin katalizoriin
¢ozelti fazinda oldugu, homojen olarak katalize edilen proseslerde bir¢ok iiriin elde
edilmektedir. Bununla birlikte, kat1 fazda heterojen islemi, katalizoriin geri kazanimi ve
geri doniisim nedeniyle bir metaloftalosiyanin katalizor olarak kullanim igin
uygundur. Oksijenli indirgeme, ekonomik yakit hiicrelerindeki gelismeler nedeniyle en

¢ok calisilan kataliz yontemlerinden biridir [27].
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2.4.3. Sensor

Ftalosiyaninler, ozellikle elektronik iletkenlik sensorleri (yari iletken, alan etkili
transistor, kat1 hal iyonik ve kapasitans sensorleri gibi), kuvars Kkristali mikro kullanan
kiitleye duyarl sensorler, yiizey akustik sensorleri ve optik sensorler dahil olmak tizere
farkli tipte kimyasal sensorler i¢in kullanilabilir. Kullanilan ftalosiyaninler, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin yan1 sira NO2 ve organik ¢6zgen buharlarinin saptanmasina karsi
duyarhiliklar, segicilikleri ve tersinirlikleri agisindan da arastirilmaktadir. Ayrica
ftalosiyanin filmleri ve analit molekiilleri arasindaki etkilesim mekanizmas: da

tartisilmaktadir [29].

Ftalosiyaninler, indirgeyici veya oksitleyici gazlarin varliginda farkli iletkenlik

ozelliklerine sahip kimyasallara duyarli, en ¢ok tercih edilen sensorlerdir.

Ftalosiyaninlerin optik ozelliklerindeki degisikliklere dayali sensorler de siklikla
kullanilmaktadir [17].

Radikal lantanit bisftalosiyaninler (6rnegin liitesyum bisftalosiyanin); yari iletken,

elektriksel, optik ve redoks ozelliklerinden dolayr sensor uygulamalarinda siklikla

kullanilirlar [9].
» = H

Sekil 2.10. Lutesyum bisftalosiyanin
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2.4.4. Elektrofotografi

Elektrofotografi, goriintii olusturmak i¢in belirli 151k ve elektrik tekniklerini kullanan
Oonemli bir teknolojidir. Ftalosiyaninler, fotoiletken replikasyon islemlerinde ve substrat

replikasyon tiretiminde kullanilan ¢ok 6nemli kimyasallardir.

Elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak kullanilan amorf metal
selenyum, tiretim zorluklar1 ve yiliksek toksisite nedeniyle yerini organik fotoiletken
malzemelere aktarmustir. Ilerleyen yillarda titanyum ftalosiyaninlerin kullanimi daha da
artmis ve son zamanlarda galyum ve aliiminyum-p-oksodimerler fotoiletken olarak
piyasada bulunmaktadir [30].

, N\ I N\
-1-:1\\ u\\“l\l“lﬂo\
. N
/ N
/

Sekil 2.11. a-0kso-aliiminyum / galyum ftalosiyanin dimerini i¢eren karisik kristal.

2.4.5. Optik Veri

Bilgilerin manyetik olarak manyetik disklerde depolanmasi ve yiiksek yogunluklu optik
verilerin optik disklerde depolanmasi son yillarda bilgisayar ve miizik endiistrisindeki

onemli gelismelerdir [31].

Ftalosiyaninler, yiiksek stabiliteleri ve diyot lazerlere uyumluluklari ile WORM'de
(multi-read disk) optik veri depolama igin uygun malzemeler haline gelmistir. Ince film
haline getirilen Pc malzemesine uygulanan noktasal lazer 1sitma, malzemeyi nokta
nokta siiblimlestirir, boylece olusan deliklere optik olarak okuma veya yazma islemi

gerceklesir [27-32].
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2.4.6. Fotodinamik Terapi (PDT)

Fotodinamik tedavi (PDT) kanser hastalarinda uygulanan etkili bir tedavi yontemidir.
PDT, 151k ve 15182 duyarlilastirict madde (PS) arasindaki enerji aktarim reaksiyonlarinin
bir sonucu olarak tiimor hiicrelerinde reaktif oksijen tiirlerinin {iretimine dayanir ve

kanserli dokulara zarar verir [33].

PDT' nin kazandirdig1 en 6nemli nokta, tedavi sirasinda ¢ogunlukla kanserli dokularin

zarar gormesini ve saglikli dokularin daha az etkilenmesini saglamasidir [34].

Misir, Hint ve Cin gibi uygarliklar ¢ok eski ¢aglardan bu yana giines 151811 sedef
hastaligi, vitiligo ve cilt kanseri gibi ¢esitli cilt rahatsizliklarini iyilestirmek, Fransa ise
18. ve 19. ylizyillarda giines 15181 tiiberkiiloz, rasitizm, iskorbiit, romatizma, felg, 6dem
ve kas glicslizligii gibi cesitli hastaliklarin tedavisinde kullanmislardir. 20. yilizyilin
baslarina gelindiginde ise tedavilerde 1513in 6nemi anlasilir ve bu alana katkilarindan
dolay1 1903 Nobel Fizyoloji veya Tip Odiilii Niels Finsen'e verilmistir. Finsen, giines
15181n1n veya 1s1 filtreli bir karbon ark lambasindan gelen 151810, cildin tiiberkiiloz bir
durumu olan lupus vulgaris'i tedavi etmek igin kullanilabilecegini bulmus ve bu bulus,

modern fototerapinin baslangicini isaret eder [35].

PDT, geleneksel kanser tedavi yontemlerine (cerrahi, kemoterapi veya radyoterapi) gore
hastalik olan dokulara karst seciciligi yiiksek olan bir timor tedavisi olarak
gelistirilmistir. Belirli bir dalga boyunda 1s1k tarafindan uyarildiktan sonra, hedef dokuda
oksijenle reaksiyona girer ve saglikli dokuya zarar vermeden tiimérleri viicuttan
uzaklastirir. Hematoporfirinlerin dimerleri ve oligomerleri ile g¢esitlendirilmis ve

zenginlestirilmis karigimi, diinya ¢apinda kanser tedavisinde kullanilmaktadir [36].

Ek olarak, PDT, cerrahi tedaviyi desteklemek i¢in biiyiik bir neoplazmin cerrahi

rezeksiyonu sonrasinda tiimor yataginin fotosterilizasyonu igin basariyla uygulanmistir
[35].
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Tiiretilmis bir hematoporfirin (HpD) olan Photofrin (porfimer sodyum), 1993 yilinda
onaylanmasindan sonra PDT i¢in kullanilan ilk PS'dir. Photofrin ideal bir PS degildir

¢linkii karmasik ve tanimlanmamuis bir bilesime sahiptir [37].

NaQOC - R - R

Na0OC 0

COONa

R COONa
—  NaOOC —

n=0-6

R= 57_‘/\ and/or OH

Sekil 2.12. Photofrin (porfimer sodyum) kimyasal yapisi

PDT igin ideal bir PS kolaylikla elde edilmeli, hiicrelerin kendileri i¢in toksik olmamali,
ancak aydinlatildiginda hiicreler i¢in toksik olmalidir. Fizyolojik ortamda veya
farmasotik olarak kabul edilebilir formiilasyonda yiiksek oranda ¢oziiniir ve kararh
olmalidir. Ayrica yiiksek saflikta olmali, segici olarak tiimor dokusunda lokalize olmali,
yakin kizilotesini giliclii bir sekilde absorbe etmeli ve agregasyona ugramamalidir.
Tedavi sonras1 hastalikli dokularda daha fazla birikim gostererek viicuttan hizla
atilmalidir [36].

PDT, ii¢ 6nemli unsurun birlesimine dayanan bir tedavi yontemidir: PS, belirli bir dalga

boyuna sahip 151k ve molekiiler oksijenin varlig.
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Fotodinamik tedavide oncelikle tiimoriin alani belirlenir. Daha sonra tiimor dokusunu
yok etmek i¢in fotouyarici ad1 verilen bir ilag hazirlanir. Hazirlanan ilag lazer ile birlikte
timorlii bolgeye uygulanir. Lazerin kullanilmasinin nedeni 1sikla uyarilan lazer
yardimiyla timorlii bolgeyi tespit ederek ilacin timdrlii bolgeye ulasmasin
saglamaktir. Dokuya niifuz eder, 151k aktive olur ve aktive olan 1s1n timorli dokuyu ve
sagliklt dokuyu etkiler ve fotokimya yoluyla toksik maddeler tiretir. Toksik tiirleri hem
hastalikli hem de saglikli dokular etkilediginden, bu etkinin olumsuz etkilerini ortadan
kaldirmak icin ftalosiyanin bilesikleri devreye girer. Fotouyaricilarin saglikli hiicreler
tizerindeki toksik etkisinden kacinmak i¢in, hastalikli dokular i¢in 630 nm'den daha
bliyiik segici ve etkili absorpsiyon dalga boylarina sahip singlet oksijen

olusturulmalidir.

Kanser tedavisine ek olarak bazi iilkeler PDT'nin sedef hastalig1, akne vulgaris, displazi
gibi farkli hastaliklar1 tedavi etmesine izin vermektedir ve PDT klinik olarak kanser

disindaki hastaliklari tedavi etmek i¢in de kullanilmaktadir [34].

Fotodinamikterapi uygulamasinin sematik gosterimi Sekil 2.13'tedir:
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Sekil 2.13. Fotodinamik terapi uygulamasi
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3. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEM

Tez galismasinda kullanilan cihaz bilgileri Cizelge 3.1’dedir:

Cizelge 3.1. Cihaz bilgileri

Cihaz Adi Cihaz Bilgileri
KLU HeriTeknolojilgr Uygulama ve
Erime Noktas1 Tayin Cihaz Arastirma Merkezi (ITUAM)

Stuart smp10 marka.

Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Merkez Arastirma Laboratuvari.

FT-IR Spektrometre Nabiltem'de Bruker marka VERTEX 70
ATR.
UV-VIS Spektrofotometre (ITUAM)

Shimadzu markaUV-2600 model.

(ITUAM)
Floresans Spektrofotometre Photon Technology International (PTI)
marka QM30 model.

Gebze Teknik Universitesi (GTU)

NMR Spektrometre Varian UNITY INOVA 500 MHz.

Gebze Teknik Universitesi (GTU)
Kiitle Spektrometresi (MALDI-TOF MS) | Bruker Microflex LT marka.

Antioksidan 1076 bilesigi Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. 4-Nitroftalonitril

bilesigi prosediire gore sentezlenmistir [38].
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Tez ¢alismasinda yapilan sentezler sematik olarak asagidaki sekilde verilmistir:

0]

O,N CN

H;C OCH(CH,);6CH;

CN
4-Nitroftalonitril

DMF, K,CO; Oktadesil 3-(3,5-di-ter-biitil-4-hidroksifenil)propiyonat
50°C

OCH,(CH,);5CH;

Oktadesil 3-(3,5-di-ter-biitil-4-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)propiyonat

Hekzanol, DBU

Metal tuzu, 160-170°C
OR

7\
CH- 0]

wd tH,

\ N
_ | N ] oR H;C OCH,(CH,),,CH,
oR— | N—M—N R =
X / 5 \ CH,;
= ) H,c” CH,

M =Zn, InCl, Mg, Co

I
OR

Sekil 3.1. Bilesik 1ve ftalosiyaninlerin sentezi
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3.1. Oktadesil 3-(3,5-di-ter-biitil-4-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)propiyonat (1) Sentezi

4-Nitroftalonitril 1.0 g (5.78 mmol), Antioksidan 1076 3.0686 g (5.78 mmol), K>COs
1.1965 g (8.67 mmol) ve 5 mL susuz dimetilformamid eklenerek hazirlanan sentez
karigimi1 vakumlu balon igerisine konularak 1sitild1 ve 50°C sabit sicaklikta manyetik
karigtiric1 yardimiyla 5 giin karistirildi, ardindan sentez karigimi ince tabaka
kromatografisine (TLC) tabi tutuldu. Sentez tamamlandiktan sonra ¢ozelti buz ile
hazirlanan ortamda %10'luk HCI ile islendi ve ¢oktiiriildii. Uriin, kloroform/su ile
Oziimlendi ve kalan su, sodyum karbonat eklenerek ortamdan ¢ikarildi. Ham tiriin, bir

desikatorde kurutuldu ve kloroform ile bir silika jel kolonu iizerinde saflastirildi.
Verim: 3,2803 g (%86,51)
E.N.:197-200 °C

'H NMR (d-DMSO, 500 MHz) &u: 1H, Ar-H, 8.19 ppm, d (J= 8Hz), 1H, Ar-H, 7.96 ppm,
d (J=3Hz), 1H, Ar-H, 7.78 ppm, dd (J= 3 ve 8Hz), 2H, Ar-H, 7.04 ppm, s, 2H, Alifatik-
H, 4.04 ppm, t (J=8Hz), 2H, Alifatik-H, 2.84 ppm, t (J= 8Hz), 2H, Alifatik-H, 2.58 ppm,
t (J= 8Hz), 32H, Alifatik-H, 1.33-1.25 ppm, m, 18H, Alifatik-H, 1.4 3ppm, s, 3H,
Alifatik-H, 0.89 ppm, t (J= 8Hz).

FT-IR (ATR). vinad/(cm™): 3050-3085 (Ar-CH), 2917-2850 (Al-CH), 2233 (-CN), 1729
(C=0), 1589-1431 (Ar C=C), 1249, 1169 (C-O).
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Sekil 3.4. 1’in *H-NMR spektrumu (aromatik bolge)
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Sekil 3.5. 1’in *H-NMR spektrumu (aromatik bolge) devami
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Sekil 3.9. 1’in *H-NMR spektrumu (alifatik bolge) devami
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3.2. Ftalosiyanin Sentezleri
3.2.1. Cinko (II) ftalosiyanin sentezi (ZnPc)

Bilesik 1 0,2 g (0,305 mmol), Zn(OAc)22H20 0,01670 g (0,0762 mmol), 5 ml hekzanol
ve 3 damla DBU kalin ¢eperli bir reaksiyon tiipiine koyuldu. Vakumdan gegirilen
reaksiyon karisimi manyetik bir karistirict yardimiyla 24 saat boyunca 160-170°C'ye
1s1t1ldi. Sentezin bir sonucu olarak elde edilen yesil renkli tirtinii ¢6keltmek i¢in metanol
ilave edildi. Daha sonra sirasiyla metanol (MeOH), etanol (EtOH), asetonitril, aseton

ve etil asetat solventleri ile yikandiktan sonra kurumaya birakildi.
Verim: 0.04 g (%24.37)

E.N: >300°C

FT-IR (ATR), vaad/(cm™): 3090-3065 (Ar-CH), 2930-2820 (Al-CH), 1715 (C=0), 1598-
1465 (Ar C=C), 1266, 1226 (C-O).

MS (MALDI-TOF) m/z: 2693.463 [M]".

—-
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o
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Sekil 3.10. (ZnPc) bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil 3.11. (ZnPc) bilesiginin FT-IR spektrumu

3.2.2. indiyum (II) Kkloriir ftalosiyanin Sentezi (InCIPc)

Bilesik 1 0,2 g (0,305 mmol), InClz 0.0168 g (0.0762mmol), 5 ml hekzanol ve 3 damla
DBU kalin g¢eperli bir reaksiyon tiipiine koyuldu. Vakumdan gecirilen reaksiyon
karigimint manyetik bir karistirict yardimiyla 24 saat boyunca 160-170°C'ye 1sitildi.
Sentezin bir sonucu olarak elde edilen yesil renkli iirlinii ¢okeltmek igin metanol ilave
edildi. Daha sonra ZnPc sentezinde oldugu gibi ¢esitli ¢oziiciiler ile yikandiktan sonra

kurumaya birakildi.
Verim: 0.02 g(%16)

E.N: >300°C

FT-IR (ATR), vinad(cm™): 3085-3060 (Ar-CH), 2924-2857 (Al-CH), 1712 (C=0), 1599-
1464 (Ar C=C), 1263, 1224 (C-O).
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Sekil 3.12. (InCIPc) FT-IR spektrumu

3.2.3. Magnezyum (11) ftalosiyanin Sentezi (MgPc)

Bilesik 1 0.2 g (0.305 mmol), MgCl20.00725 g (0.0762mmol), 5 ml hekzanol ve 3 damla
DBU kalin ¢eperli bir reaksiyon tiipiine koyuldu. Vakumdan gegirilen reaksiyon
karigimint manyetik bir karistirict yardimiyla 24 saat boyunca 160-170°C'ye 1sitildi.
Sentezin bir sonucu olarak elde edilen yesil renkli iiriinli ¢cokeltmek i¢in metanol ilave
edildi. Daha sonra ZnPc sentezinde oldugu gibi gesitli ¢oziiciiler ile yikandiktan sonra

kurumaya birakildi.
Verim: 0.036 g(% 50)

E.N: >300°C
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3.2.4. Kobalt (I1) ftalosiyanin Sentezi (CoPc)

Bilesik 1 0.2 g (0.305 mmol),CoCl; 0.00754 g (0.0762mmol), 5 ml hekzanol ve 3 damla
DBU kalin ceperli bir reaksiyon tiipiine koyuldu. Vakumdan gegirilen reaksiyon
karigimini manyetik bir karistirict yardimiyla 24 saat boyunca 160-170°C'ye 1sitildi.

Sentezin bir sonucu olarak elde edilen yesil renkli {iriinii ¢okeltmek i¢in metanol ilave

edildi.

Daha sonra ZnPc sentezinde oldugu gibi ¢esitli ¢oziiciiler ile yikandiktan sonra

kurumaya birakildi.
Verim: 0.06 g(%33)

E.N: >300°C
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4. SONUC VE ONERILER

Yapilan yiiksek lisans tezi siirecinde, Antioksidan 1076 ve 4- nitroftalonitril bilesiginin
tepkimesinden oktadesil(3,5-di-ter-biitil-4-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)propiyonat ligandi

sentezlenerek, saflastirildi. Ardindan ligand kullanilarak,

v Cinko (II) ftalosiyanin (ZnPc)

v Indiyum (II) kloriir ftalosiyanin (InC1Pc)
v Magnezyum (11) ftalosiyanin (MgPc)

v Kobalt (I1) ftalosiyanin (CoPc)

hazirlandi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda ve 6zelliklerinin arastirilmasinda
Cizelge 3.1°de verilen cihazlar kullanildi. Cinko (Zn), indiyum (In), magnezyum (Mg) ve
kobalt (Co) metalli ftalosiyaninlerin spektroskopik 6zelliklerinin incelenmesinde ¢oziicii
olarak DMSO kullanildi.
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Sekil 4.4. ZnPc bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.12. InCIPc bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.13. CoPc bilesiginin UV-VIS spektrumu

Yiiksek lisans tezi kapsaminda yiiriitilen arastirmada, 4-nitroftalonitril bilesigi
Antioksidan 1076 bilesigi ile reaksiyona sokularak ftalonitril ligand1 sentezlenmistir.
Ligandin erime noktasi 197-200°C olarak ol¢tilmiistiir. Infrared spektrumunda 3050-3085
cm™®de aromatik ~CH, 2917-2850 cm™’de alifatik -CH, 2233 cm™’de nitril (-CN), 1729
cm ™’ de karbonil (C=0), 1589-1431 cm™’de aromatik C=C ve 1249, 1169 cm™’de C-O’ya
ait gerilmeler ligandin yapisin1 desteklemektedir. d-DMSO iginde alinan proton NMR
spektrumunda goriilen pikler, ligand yapisinda bulunan protonlarin yerini ve sayisini

dogrulamaktadir.

Periferal olarak siibstitiie ftalosiyaninler (ZnPc, CoPc, MgPc, InCIPc), sentezlenen
ligand kullanilarak ¢inko asetat, magnezyum klortir, kobalt kloriir ve indiyum kloriir
tuzlarinin  hekzanol/DBU i¢inde reaksiyonu ile sentezlenmistir. Elde edilen
ftalosiyaninler ¢esitli ¢oziicliler ile yikanarak temizlenmistir. Sentezlenen
ftalosiyaninlerin erime noktasi 300°C tizerindedir. Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumu
liganda ait nitril piki disinda benzer ve yap1 ile uyumludur. ZnPc’ye ait MALDI-TOF
spektrumunda 2693.463°de goriilen molekiiler iyon piki yapiy:r desteklemektedir.
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Ftalosiyaninlerin spektroskopik, fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin 6lgiimiinde
goriilen tek ve siddetli Q bandi metalli yapiy1 dogrulamaktadir. UV-Vis spektrumunda
derisim arttikca (2x10® M - 12x10® M araliginda) yeni bir band goriilmemesi,

ftalosiyaninlerin DMSO i¢inde agregasyon gostermedigi anlamina gelmektedir.

Singlet oksijen kuantum verimi ve fotobozunma kuantum verimi 6l¢timleri i¢in 10x10°
® M derisimde ¢ozelti kullanildi. Her iki l¢iim igin de 300 W General Electric Quartz

lamba, su filtresi ve 670 nm ve 600 nm filtreler kullanildi.

Singlet oksijen kuantum verimi Ol¢iimiinde floresans sondiiriicii  olarak

difenilisobenzofuran (DPBF) kullanilmigtir. Floresans kuantum verimi Ol¢timlerinde

2x10° M derisiminde ftalosiyanin ¢ozeltisi kullanilmustir.

Cizelge 4.1. Pc’lerin fotokimyasal -fotofiziksel degerleri

Bilesik Coziicli | df Dy(x10%) (O

Std ZnPcl DMSO 020 |0.26 0.67
ZnPc DMSO 1907 |0.33 0.12
MgPc DMSO 1908 |5.11 0.05
InCIPc DMSO 1901 |10.73 0.17

Cizelge 4.2. Pc’lerin absorpsiyon, emisyon ve uyarma degerleri

Bilesik Coziicii | Q band loge |Uyarma |Emisyon | Stokes
Amax, (DM A (M) | Aem, (nm) | KAYMAES!
Astokes, (NM
Std ZnPcl3] DMSO | 672 5.14 |682 692 10
ZnPe DMSO | 682 4.704 | 682 687 5
MgPc DMSO | 683 4,715 | 683 698 15
InCIPc DMSO | 695 4522 | 695 701 6
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Sentezlenen biitiin ftalosiyaninlerin singlet oksijen kuantum verimi standarda gore diisiik
cikmistir. Fotobozunma kuantum verimleri 10 civarindadir. Bu degerler standart ile
uyumludur. Floresans kuantum verimleri yine standarda gére diisiiktiir [39]. Uzerinde
calisilan CoPc bilesigi, Co(ll) atomunun gegis metali yapisindan dolay1 zayif fotofiziksel
ve fotokimyasal Ozelliklere sahip oldugundan ve Co(ll) metalinin paramanyetik
yapisindan dolayr floresans gostermediginden [40] fotofiziksel ve fotokimyasal

ozelliklerine bakilmamastir.

Elde edilen bu sonuglar, sentezlenen ftalosiyanin bilesiginin PDT’de uygulama alani

bulamayacagini gostermektedir.
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