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NAFTALIN-AMID TUREVI iCEREN FTALOSIYANINLERIN SENTEZIi VE
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ iNCELENMESI

OZET

Bu galigmada amid igeren ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilabilecek azot ve oksijen
heteroatomlarimu igeren, amid tiirevli ftalosiyaninleri elde etmek amaciyla, baslangic maddesi
olarak  12,13-Dihidro-12-ox0-13-fenilbenzo[b]nafta[f][1,4]oksazepin-2,3-dikarbonitril  (5)
bilesigi aromatik niikleofilik yer degistirme tepkimesiyle sentezlendi.

12,13-Dihidro-12-o0x0-13-fenilbenzo[b]nafta[f][1,4]oksazepin-2,3-dikarbonitril (5), 3-
hidroksi-2-naftoik asit anilid ve 4,5- dikloroftalonitrilin (4) kuru N,N-dimetilformamid (DMF)
icinde potasyum karbonat (K,CO;) varliginda sentezlendi.

Dinitril ttirevi ile susuz CuCl, CoCl,, Zn(CH3COO); ve NiCl, tuzlan etkilestirilerek
sirastyla Bakir(I), Kobalt(II), Cinko(II) ve Nikel(II) ftalosiyanin bilesikleri elde edildi.
Metalsiz ftalosiyanin dinitril tiirevi, Amil alkol i¢inde 1,8 Diazabisiklo [5.4.0] undec-7en
(DBU) varliginda kaynatiimasiyla elde edildi.

Elde edilen tiriinlerin yapisi elementel analiz, IR, 'H-NMR, BC-NMR, UV/Vis ve
X-Isin tek kristal kirmim spektroskopisi teknikleri kullanilarak incelendi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyaninler, Amid igeren ftalosiyaninler, Aromatik
niikleofilik siibstitlisyon, Ftalonitril tiirevi, 3-hidroksi-2-naftoik asid anilid.
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THE SYNTHESIS AND SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF
PHTHALOCYANINES CONTAINING NAPHTHALENE-AMID GRUP

ABSTRACT

In this work, starting material, 12,13-Dihydro-12-0x0-13-phenylbenzo[b]naphth [f]
[1,4] oxazepine-2,3-dicarbonitrile (5) was synthesized via aromatic nucleophilic substitution
reactions in order to obtain phthalocyanines containing amide derivatives which is including
nitrogen and oxygen heteroatoms able to use for preparation of amide containing
phthalocyanines.

12,13-Dihydro-12-oxo-13-phenylbenzo[b]naphth [f] [1,4] oxazepine-2,3-dicarbonitrile
(5) was synthesized by the reaction of 3-hidroxy-2-naphthoic acid anilide with 4,5-
dichlorophthalonitrile (4) in the presence of potassium carbonate in dry NN
dimethylformamide (DMF).

Copper(1I), Cobalt(Il), Zinc(Il) and Nickel(II) phthalocyanines compounds were
obtain by the treatment of dinitrile derivatives with anhydrous CuCl, CoCl,, Zn(CH3COO),
and NiCl, salts respectively. Metal-free phthalocyanine was obtained by the reflux in amyl
alchol with 1,8 Diazabicyclo [5.4.0] undec-7ene (DBU) and dinitrile derivatives.

All synthesized products have been characterized by elemental analysis, IR, UV/Vis.,
'H-NMR, “C-NMR and X-Ray single crystal diffraction spectroscopy.

Keywords: Phthalocyanines, Phthalocyanines containing amide, Aromatic

nucleophilic substitution, Phthalonitrile derivative, 3-hidroxy-2-naphthoic acid anilide
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1.GIRIS

20. ylizyilin baglarinda rastlanti sonucu bulunan ftalosiyaninler 1934 yilinda
yapilarmin aydinlatilmasindan sonra ¢ok iyi mavi ve yesil renklerinden dolay: uzun
yillar boyar madde olarak kullamlmustir.

Ftalosiyaninlerin zengin koordinasyon kimyasi, aragtirmacilarin yiiksek teknoloji
malzemesi olarak uygulamalar1 igin istenilen 6zellikleri verecek 6zel iiriinler tasarlayip
sentezlemelerine olanak saglamaktadir. Bu sebeplerden dolayr malzeme biliminde genis
bir uygulama alan1 bulmaktadir. Fotokopi makinelerinde fotoiletken eleman, kimyasal
hissedicilerde hissedici eleman, bazi kanser tiirlerinin tedavisinde ve tip alanindaki diger
uygulamalarda fotodinamik eleman, lazer boyalan, kiikiirtlii gaz atiklar1 kontrol etme,
doymus hidrokarbonlar diigiik sicaklikta yiikseltgeme, elektrokromik gosterge cihazlar
ve optik bilgi depolama sistemleri gibi birgok gesitli alanlarda kullanilmaktadir.

Bu uygulama alanlarim arttiran 6zellikleri gok yonliiliikleri ve 6zelliklerin amaca
gore degistirilebilirligidir. Bircok kimyasal modifikasyon ftalosiyanin halkasina
uygulanabilmekte ve bdylece 6zelliklerinde istenen degisiklikler yapilabilmektedir. Bu
degisiklikler merkeze 70’ten fazla metal ve ametal katyonlarinin birlestirilmesiyle,
halka sistemine binlerce farkli gruplarinin ilavesiyle miimkiin olmaktadir (1).

Siibstitlie grup icermeyen metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin organik
¢oziiclilerde ¢oziintirliiklerinin ¢ok diisiik olmasi yapilacak aragtirmalari ve kullanim
alanlarimi kisitladigindan halka sistemlerine siibstitiientlerin ilavesiyle ¢dziiniirlik
problemleri asilabilmekte ve ftalosiyaninlere kazandirnlan degisik 6zelliklerin
incelenebilmesi miimkiin olabilmektedir.

Son yillarda ftalosiyanin kimyasinin temel &zelliklerini aragtiran laboratuarlarin
sayisinda biiyiik bir artig goriilmektedir. Yeni tip ¢6ziiniir ve asimetrik ftalosiyaninlerin
sentezleri, elektronik yapilari ve redoks &zellikleri, elektro ve fotokatalitik reaktifleri
ilgi odag1 olmay siirdiirmektedir (2).

Stuibstitlie grup olarak tag eterler ya da farkli makrosiklik grup igeren
ftalosiyaninler yeni tip ftalosiyanin simifim olugturur. Makrosiklik yapida bulunan azot,
oksijen ya da kiikiirt hetero atomlar1 ftalosiyaninlerin elektronik veya geometrik
ozelliklerini degil aym1 zamanda kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini de etkiler (3). Bu tiir
heteroatomlar: bulunduran ftalosiyaninlerin ¢6ziiniirliigiiniin arttiga gériilmiistiir (4).



Bu ¢aligmanin amaci ftalosiyanin halkasina periferal pozisyonda azot ve oksijen
atomlariyla siibstitiie olmus, amid igeren yeni bir tiir ftalosiyanin elde etmektir.
Literatiirde periferal pozisyonda azot ve oksijen atomlarinin baglh oldugu ftalosiyaninler
bulunurken her iki konuma ayn1 anda azot ve oksijen atomlariyla bagl siibstitiientlere
rastlanmlmamagtir.

Elde edilen ftalosiyanin tiirevlerini sentezlemek i¢in ilk énce aromatik niikleofilik
yerdegistirme tepkimesiyle ftalonitril tlirevi sentezlendi. Daha sonra ftalonitril tiirevi
cesitli ¢Oziici ve susuz metal tuzlanyla etkilestirilerek ftalosiyaninler sentezlendi.
Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, IR, 'H-NMR, BC-NMR, UV/Vis ve
X-Isint tek kristal kirmnum teknikleri kullamlarak aydinlatilmigtar.



2.GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin kelimesi Yunanca terimler olan nafta (kaya yag1) ve siyanin (koyu
mavi) terimlerinden tiiretilmigtir. Ftalosiyaninler, yliksek konjiigasyonlu 18-n
elektronuna sahip 16 iiyeli (8 karbon, 8 azot) makrosiklik bilegiklerdir. Genel olarak
ftalosiyaninler  tetrabenzotetraazaporfirinler veya 4 izoindolin  birimlerinin
kondenzasyon iiriinleri olarak bilinmektedir. Metalsiz ftalosiyaninler kisaca HPc,
metalli ftalosiyaninler ise MPc seklinde gésterilir (Sekil 2.1.1.) (5).

oA

O 0 0%

30
v v

Sekil 2.1.1. (a) Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) (b) Metalli Ftalosiyanin (MPc)

e Z V.

Ftalosiyaninler, hemoglobin, klorofil a ve By, vitamini gibi porfirinlere yapisal
olarak benzemelerine ragmen, dogada mevcut degildirler. Ilk olarak Braun ve Tcherniac
tarafindan 1907 yilinda asetik anhidrit ve ftalimid’den o-siyanobenzamidin sentezi
strasinda yan iiriin olarak elde edilmigtir (2).



1927 yihinda ise, Diesbach ve von der Weid tarafindan o-dibromobenzenin
piridinli ortamda CuCN ile olan tepkimesinden elde edilen bakir ftalosiyaninin
alkalilere, siilfirik aside ve 1§18a kars1 son derece dayanikh oldugu gézlemlenmistir (6).

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilar ise, Linstead ve arkadaglarinin 1929
yilinda baslayan uzun siireli ¢aligmalar ile Robertson’in X-Isimi  Kirimm analizleri
sonucunda 1933-1940 yillan arasinda aydinlatilmigtir (6).

Ftalosiyanin molekiiliintin merkezindeki iki hidrojen atomu; metaller, yar
metaller (metaloidler) ve hatta fosfor gibi ametaller ile yer degigtirerek metallo-
ftalosiyaninleri olustururlar. Bunun yani sira metalloftalosiyaninlerin  aksiyal
pozisyonlarina gesitli Lewis bazlar1 da yerlesebilmektedir. Ayrica benzen halkalarmdaki
hidrojen atomlari, gesitli gruplarla degistirilerek periferal ve non periferal siibstitiient
ihtiva eden pek ¢ok ftalosiyanin sentezlenmektedir (1).

Ftalosiyaninler asitlere, alkalilere, neme, 1s1, 151k ve ¢oziicli tiirlerinin hepsine
kargt oldukca kararhidir. Genellikle 500°C tizerinde sicaklik etkisiyle eriyerek
bozunurlar. Molekiiliin yapisindaki merkez atomun koordine kovalent baglarla bagh
olmas: ve molekiiliin yiiksek derecede aromatiklik gdstermesi pek fazla rastlanilmayan
bu kararlihgmin agiklanabilmesinde ©nemli yer tutmustur (7). Ilk sentezlenen
ftalosiyaninler organik ¢6ziiciilerde ve suda ¢dzlinmemelerine ragmen giiniimiizde her
tiirlit ¢oztictide ¢oziinebilen tiirevleri sentezlenebilmistir (7)

Bir ¢ok metal iyonu (Cu*, Co*, Fe*... gibi) ftalosiyanin merkezine sikica
tutunduklarindan, uzaklagtirilmalar: olduk¢a zordur ve uzaklagtirilmalan ftalosiyanin
bilesiginin bozunarak pargcalanmasina sebep olabilir. Siklotetramerizasyonun
olusmasinda metal iyonlan kullanmak template etkiye sebep olacagindan metal varlig
verimin yiiksek olmasina ve kararli Uriinlerin olusmasina neden olur. Merkezdeki
metallerin bir ¢ogu ftalosiyaninlerin seklinin bozulmasina sebep olmaz. Bazi metal
iyonlart ise merkeze baglanamayacak kadar genis bir ¢apa sahiptir (Pb*...gibi). Bu
durumda metal, ftalosiyanin halka diizleminin altinda veya iistiinde bulunmaktadir
(Sekil 2.1.2.)(8).



Sekil 2.1.2. Kursun(Il)ftalosiyaninin Ug Boyutlu Yapisi

2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmas:

23 24
22 25
N=\,7 N
18 N \ 1
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15 / 4
N N N
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11 8
10 9

Sekil 2.2.1. Metalsiz Ftalosiyanin

Metalsiz  ftalosiyaninler = “serbest baz ftalosiyaninler”, “dihidrojen
ftalosiyaninler” (H,Pc) yada yalmz “ftalosiyanin”(Pc) olarak adlandirilirlar. Metalli
ftalosiyaninlerde (MPc) ise merkezde bulunan katyon ftalosiyaninden 6nce kullanilarak
kisaltma yapilir (NiPc gibi).



Ftalosiyanin halkas1 Sekil 2.2.1.” deki gibi numaralandirma sistemi ile
numaralandirilir. Dort benzo iinitesi {izerinde makrosiklik siibstitifisyon i¢in 16 konum
bulunur. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlari periferal (p) yerler diye
adlandirilirken 1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar1 ise non-periferal (np)
yerler diye adlandirilir (9).

Makro halkaya baglanmig siibstitiientler kisaltilmig isimde “Pc”den sonra
kullanilir. Sivi kristal bir bilesik olan 1,4,8,11,15,18,22,25-
oktahekzilftalosiyaninatonikel(II) ‘“Nipc-onp-C¢” olarak kisaltillir. Cg ile ifade edilen
kisim alt1 karbon atomunu bulunduran (hekzil, -C¢H,3) periferal olmayan sekiz alkil
stibstitiienti gosterir. Merkezdeki katyona baglanmis herhangi bir eksenel ligant “a”
kisaltmasiyla iyondan o6nce gosterilit. Omegin bir ftalosiyanin tiirevi olan
2,3,9,10,16,17,23,24-oktadodesiloksiftalosiyaninatosilikon(IV) dihidroksit “a-(HO),-
SiPc-op-OC),” seklinde kisaltilir (9).

Benzo Siibstitiient
M=Merkez Katyon S=C, OC,, C;0C,, ter-but. ...
a-(L),MPc-n&p-S

Numaralandirma ve
Merkez Katyona Tutunan Siibstitiientlerin Pozisyonu

Aksial(@) ligantlar t= tetra (periferal }=2(3),9(10),16(17),23(24).
=Cl-,OH-,0-F- ... op= okta-periferal=2,3,9,10,16,17,23,24.
onp= okta-nonperiferal = 1,4,8,11,15,18,22,25.

Sekil 2.2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandinlmasinn Ozet Gdriiniimii



2.3.Siibstitiie Ftalosiyaninler

2.3.1. Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Stibstitlientsiz ftalosiyaninlerin ¢6ziintirliigti olduk¢a az olup birgok ¢dziiciide
¢oziinmezler. Bu nedenden dolay: ftalosiyaninlerin ¢dziiniirliigiinii artirmak dolayisiyla
da fiziksel, kimyasal ve diger 6zelliklerini inceleyebilmek i¢in degisik siibstitiientli
ftalosiyaninler sentezlemek gerekir. Bunun i¢in en iyi yéntem baglangi¢c maddesi olan o-
distibstitliebenzen tiirevlerinin 3,4,5,6 pozisyonlarina mono, di, tri, tetra siibstitiie

gruplar eklenerek yeni tiir ftalosiyaninlerin sentezlenmesidir (Sekil 2.3.1.1.)(10).
CN ©: Br @ CN Bri@ CN HOIE[ CN
R

@im Br Br Br ~~CN HO CN

Br X R R
B

Br h CN CN R CN

R R’

Sekil 2.3.1.1. Ftalosyanin Sentezinde Kullanilan Baz: Siibstitiie Benzen Tiirevleri

Ozellikle 4,5-Dikloroftalonitril ve 4-nitroftalonitril, niikleofilik siistitiisyon
tepkimesi ile gesitli gruplara sahip olup, ftalosiyanin sentezinde en fazla kullamilan iki
baslangig bilesigidir (Sekil 2.3.1.2)(11,12).
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Sekil 2.3.1.2. Siibstitiie Ftalonitril Sentezi

CN O N
OH + Na2003
—_— o CN
NG CN  DMSO

4-Nitroftalonitril; fenoller, tiyofenoller ve tiyoller ile K;COj3;, Na,CO; varliginda
DMF, DMSO gibi ¢oziiciiler igerisinde yerdegistirme tepkimesiyle monosiibstitiie
ftalonitril tiirevlerine doniisebilir ve bdylece periferal tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin
baglangic maddesi elde edilirken, aym sekilde 4,5-dikloroftalonitril; fenoller,
tiyofenoller ve tiyollerle K;CO;, NayCO;3 varliginda DMF, DMSO gibi ¢oziiciiler
icerisinde yerdegistirme tepkimesiyle disiibstitiie ftalonitril tiirevlerine doniigebilir ve
bdylece periferal okta siibstitiie ftalosiyaninlerin baglangic maddesi elde edilebilir
(10,13).

2.3.2. Periferal Tetra (tp) Siibstitiie Ftalosiyaninler

Periferal pozisyonda baglanmig olan tetra siibstitiisyonlu ftalosiyaninler hakkinda
son yillarda birgok ¢aligma yapilmigtir. Hacimli ve uzun zincirli siibstitiie gruplar
ftalosiyaninlerin ¢dziiniirliigiinii artirmigtir. Elde edilen tetra siibstitiie ftalosiyaninlerde
en 6nemli sorun saflagtirilmalaridir. Bu tiir ftalosiyanin bilegiklerinde genellikle dort
farkli izomer meydana gelmektedir (Sekil 2.3.2.1.). Bu izomerleri birbirinden ayirip
izole etmek oldukg¢a zordur (14).



R

Sekil 2.3.2.1. Tetrasiibstitiisyonlu Ftalosiyaninlerin Dért Izomerinin Yapist

2.3.3. Periferal Okta (op) Siibstitiie Ftalosiyaninler

Bu tiir ftalosiyaninler uygun 4,5-disiibstitiie ftalonitrillerden hazirlanir (12).
Genellikle pentilden (-CsH;;) daha uzun uygun alkil yan zincirleri bulunan tiirevler
yaygin olarak kullanilan uygun organik ¢oziiciilerde ¢Oziiniir. 4,5-dialkilftalonitril
baslangi¢c maddelerinin kullamldig: sentez yonteminde aromatik halka ile esnek alkil
zincir arasinda bag yapan grup nemlidir (Sekil 2.3.3.1.). Bu bir kovalent bag (MPc-op-
C,), bir eter bagi (MPc-op-OC,) ya da bir oksimetilen kisitm (MPc-op-C;0C,)
olabilir (15).

Oldukg¢a uygun tepkime sartlarinda 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan
iriinler olmadan oktasiyanoftalosiyanin (H;Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil 2.3.3.2.)
(16).
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Sekil 2.3.3.1. 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta Siibstitlie Ftalosiyaninlerin Sentez Y6ntemleri

NC CN
»ﬁ%\n
c CN . NC, \ CN i
b@[ [ : N—H  H-N — H,Pc-0p-CO,H —l—» H,Pc-0p-CO,C,
C CN M ) -
. N
~
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Sekil 2.3.3.2. HyPc-op-CN ve Tiirevlerinin Sentez Yontemleri
i: Li, proponal, kaynatma ii: Sulu bazla hidroliz
iii: Tiyonil klortir, alkol

2.3.4. Periferal Olmayan Okta (onp) Siibstitiie Ftalosiyaninler

1990’11 yillarda Cook ve galigma arkadaslar sivi kristal 6zellik gosteren periferal
olmayan okta alkil siibstitlie ftalosiyaninler (MPc-onp-C,) i¢in iki yontem gelistirmigtir
(17). Periferal olmayan okta stibstitlie ftalosiyaninler 3,6-dialkilftalonitriller uygun 2,5-
dialkil furanlardan (ya da furanlardan) sentezlenir (Sekil 2.3.4.1.). Meydana gelen
tepkime beg tiyeli heterosiklik ile fumaronitril arasindaki bir Diels-Alder tepkimesidir.
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Tiyofenle elde edilen MPc-onp-C, tlirevleri daha etkindir ama furanla elde edilen
daha esnektir ve asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan uygun sekilde
korunmug karboksilik asit ve alkol gruplari bulunduran ftalonitrillerin hazirlanmasina
olanak verir. Furan yontemi sivi kristal MPc-onp-C;OC, serilerinin eldesinde de
kullanilir (18).

e s
E((S__’q JCN

2,5dialkiltiy ofen fumaronitril

Sekil 2.3.4.1. Non-Periferal Okta Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

MPc-onp-OC, serilerini {iretmek igin 2,3-disiyano-1.4-benzokinonun baslangig
maddesi olarak kullanilir (Sekil 2.3.4.2.)(19). Benzer yOntem okta siibstitiie

naftalosiyaninlerin eldesinde de etkindir.

disiyanobenzokinon

S %
S %ﬁgé

C,0 oC,
oc, N= N
(:u:b]: —— —-—»N—-H HN
Sy
0G,
2,3-disiyanonaftokinon
C,0 0C,

Q

Sekil 2.3.4.2. Non-Periferal Okta Alkoksi Siibstitiie Ftalosiyaninler ve Naftalosiyaninler
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2.3.5. Karbonil Grubu i¢eren Siibstitiie Ftalosiyaninler

Karbonil gruplar igeren bilesikler, hem biyolojik hem de ticari bakimdan
onemlidir. Aspirin karbonil grubu igeren bir karboksilli asit oldugu gibi amidlerin bazi
ttirevleri antibiyotik olarak kullamlirlar (20). Penisilin ve tiirevleri ¢ok yaygin olarak
kullamulan ve amid tiirevleri igeren bilegiklerdir.

Amidlerin ve ftalosiyaninlerin ticari, biyolojik ve bilimsel agidan g¢ok fazla
ragbet gérmesi, bu iki tiir bilesigi biinyesinde bulunduran bilegiklerin ¢ok daha &nemli
olacagim distindlirmektedir. Sekil 2.3.5.1. ‘de bazi amid tiirevleri igeren

ftalosiyaninlerin yapilar1 gériilmektedir (21-25).

R R’
— & N = S N
; \ R { \ R'
— 1 — |
R N—M—N R N—M—N
~ ! , ~ :
L p P R
N N
R R R’
R="\_ C7His
/N—[( R= OCH,AN(CiHik:, -OCHAN(Call)
A
H,C o O D O E
="—ﬁII;IIC1sH37 B R'= 'OCHzﬁNHCan ) 'OCHzﬁNHclezs
0] 0] O G

H
=—-—NﬁclsHs7 C
0)

Sekil 2.3.5.1. Sentezlenmis Amid Tiirevleri Igeren Baz1 Ftalosiyaninler
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2.3.6. Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Tepkimeleri

Ftalosiyaninler = sahip olduklar1 farkli fonksiyonel gruplu periferal
stibstitiientlerden dolay: birgok kimyasal tepkimeye maruz kalabilirler. Yan gruplar ile
olan tepkimeler eger arzu edilen tirtinler direkt olarak ftalik asit tlirevinden elde
edilemiyor ya da tepkime ftalosiyanini ikinci bir molekiile katmak i¢in kullaniyorsa
bagarilabilmigtir. Ornegin, imid birimleri igeren ftalosiyanin 6nce NaOH daha sonra
HCl ile hidrolitik par¢alanmasiyla okta karboksilik asit ftalosiyanin elde edilir
(Sekil 2.3.6.1.)(26).

N NN
0 | \ 0 HO | \ COH
. = a_y 1)%10 NaOH, kaynatma, 4 = o
a N—»cy - > Ny
S S
P | p b, 2)%37lik HCI HOy | J COH
N N

N o HO,C COH

Sekil 2.3.6.1. Ftalosiyaninlerin Siibstitiientlerle Olan Tepkimeleri

2.4. Coziinebilir Ftalosiyaninler

Genel olarak ftalosiyaninlerin ¢éziintirliigti, uzun zincirli siibstitlie gruplarin yada
biiylik hacimli gruplarin olmasiyla veya merkezdeki metal atomuna aksiyel ligantlarin
uygun bir bigimde -etkilesmesiyle artinlabilir (27). 2,3,9,10,16,17,23,24- veya
1,4,8,11,15,18,22,25- pozisyonlarindaki her bir siibstitiientin bulundugu tetra ve okta
stibstitiie ftalosiyaninler, 1,4- ve 2,3- siibstitiie yapilar olarak isimlendirilirler (Sekil
2.4.1.)(15).
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@ (b)
Sekil 2.4.1. (a) 1,4-stibstitiie ftalosiyanin (b) 2,3-stibstitiie ftalosiyanin

Bu yapilar, 4-, 4,5- ve 3,6- siibstitiic ftalonitrillerden elde edilebilir. Tetra
ve okta siibstitiie ftalosiyaninler yamnda 1,3,8,10,15,17,22,24-oktasiibstitlic ve
1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25- hekzadekasiibstitiie ftalosiyaninlerde
sentezlenmigtir (28).

Periferal olarak {izerinde en fazla aragtirilmig ¢Oziiniir ftalosiyaninler, tetra ve okta
stibstitiie ftalosiyaninlerdir. Genelde tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin ¢oziintirliigii, okta
slibstitlie analoglarina goére daha fazladir. Bu davramisin ana sebebi, tetra siibstitiie
ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karigimi seklinde elde edilmesidir (29). Ayrica
daha az simetrik izomerler daha yiiksek bir dipol momente sahiptirki buda
makrohalkanin periferal kismina bagh siibstitilentlerin daha ¢ok simetrik olmayan
diizeninden tliremektedir (14).

2.5. Eksenel Siibstitiie Ftalosiyaninler

Metalli ftalosiyaninlerin merkezindeki iyonun eksen konumuna ligantlarn
baglanmas1 mimkiindiir. Eksenel siibstitiisyon, ¢Oziiniirliigii artinir ve yiiz yiize
molekiiller arasi etkilesimi azaltir. Bundan dolayr bu tip bilesiklere optik ve
optoelektronik &Szellikleri bakimindan ilgi duyulmaktadir. Genellikle kovalent bagh
eksenel ligantlar merkez iyonunun oksidasyon basamagimn 43 veya +4 olmasim ister.
SiPc, GePc ve SnPc’nin ¢ok sayida eksenel siibstitiie tiirevleri vardir. Ayrica uygun
lignatlar (piridin) ¢ok sayida metal iyonu ile koordinasyon bag1 olustururlar (30).
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Sekil 2.5.1. Eksenel siibstitiic SiPc Sentezi
1:SiCly, 1s1tma ii: alkol, 80°C iii: hidroliz
iv: -OR, kaynatma v: 400°C’de dehidrasyon, vakum

Uygun ligantlarla ¢ok sayida metal iyonu ile koordinasyon bagi olusturulabilir.
Ftalonitril veya diiminoisoindolin, silisyumtetrakloriir varliginda siklotetramerizasyona
ugrayarak a-Cl,SiPc iiriinii elde edilir. Bu {irliniin sulu sodyum hidroksit ile hidrolizi
a-(HO),SiPc’ ni verir (31). Bu iriin ise polimer polisilokan’in ([a-OSiPc],) elde
edilmesinde ara iirlindiir (Sekil 2.5.1.). Bu maddede, metal iyonu silisyum(IV) ve
kopriileme ligand: oksijen atomudur. Képriileme ligandinin kiigiik olusuyla ftalosiyanin
halkalar1 siki bir gekilde birarada tutulur. Bunun sonucunda ilging optoelektronik

Ozelliklerde ¢ok sert bir polimer ortaya ¢ikar.

2.6. Asimetrik Ftlosiyaninler

Ozellikle son yillarda, genis uygulama alanlarindan dolay1 siv1 kristaller iizerinde
pek ¢ok galisma yapilmigtir. Bu ¢aligma alanlarindan biride sivi Kkristal 6zelligi gosteren
asimetrik ftalosiyaninlerdir. Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in iki farkli ydntem
vardir. Birinci ySntem iki veya daha fazla farkli ftalonitril tiirevlerinin kondenzasyonu
ile izomer karigimlan halinden elde edilir, fakat bu izomerleri birbirinden ayirmak
glictiir (Sekil 2.6.1) (9).



Sekil 2.6.1. Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Olusan Uriinler

Diger yontem ise daha kolay olup farkli diiminoisoindol tiirevinin
subftalosiyaninlerle halka genisletme tepkimesi vererek yeni asimetrik ftalosiyaninlerin
sentezlenmesidir (Sekil 2.6.2.) (32, 33).

b
of offf ok 3o

N

Sekil 2.6.2. Subftalosiyaninler Kullanilarak Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi
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2.7. Ftalosiyanin Analoglar

2.7.1. Naftalosiyaninler

Naftalosiyaninler (NPc) her bir izoindol alt birimine bir benzen halkasinin
eklenmesiyle olusurlar ve 151k spektrumunda yaklagik 740-780 nm’de Q bandina ait
siddetli absorbsiyon piki verirler. Naftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristalin
bilesikledir. Kolayca siiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktas1 yiiksek
¢oziiclilerde tekrar kristallendirilerek saflastirilirlar. Naftalosiyaninler ilave n-elektron
sistemleri nedeniyle oldukea ilgi gekici bilesiklerdir. llave m elektron sistemi NPc’lerin
redoks potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, fotoiletkenliklerini ve Kkatalitik
aktivitelerini etkiler (Sekil 2.7.1.1) (34, 35).

7 N
Y
OO ——CI I
S :
i /
N N N
Sekil.2.7.1.1. Naftalosiyanin

2.7.2 Antrasiyaninler

Siibstitli grup icermeyen 1,2-antrasiyanin (1,2-Ac) Sekil 2.7.2.1. a’daki maddedir
(36). Bunun yam sira birgok metalli ve metalsiz 2,3-antrasiyaninler bulunmustur (Sekil
2.7.2.1). Bu bilesikler antrasen 2,3-dikarboksilik asit veya anhitritinin, metal tuzlar,
amonyum molibdat, agir1 iire varlifinda genellikle 1-kloronaftelen iginde 230-260 °C’de
birkag saat 1sitilmayla yliksek verimle (% 40-84) elde edilmistir (37).
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(a) (b)
Sekil 2.7.2.1. (a) 1,2-Antrasiyanin , (b) 2,3-Antarasiyanin tlirevleri

2.7.3 Subftalosiyaninler

ik defa Meller ve Ossko tarafindan 1972 yilinda ftalonitril ile bor halojenlerin
tepkimesinden elde edilmistir (38). Subftalosiyaninler ftalosiyaninlerin en diigiik
homologlaridir ve ii¢ diiminoizoindolinin azot atomlar: ile bor atomuna baglanan
diizlemsel olmayan kase bigimli aromatik makrosikliklerdir ($ekil 2.7.3.1.) (39).

Subftalosiyaninler delokalize olmug 14-x elektronu ihtiva eden sistemlerdir ve bu
nedenle UV-Vis. Spektrumunda giddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm
civarindadir ve ftalosiyaninlerdeki gibi Soret ile Q bandinda benzer absorbsiyon
pikleridir. Gerek subftalosiyaninler gerekse de subnaftalosiyaninler hem ¢6ziicii
ortaminda hem de kati halde parlak renkli maddelerdir. Subftalosiyaninlerin kristal
yapilar aydimnlatilmis olup “kése” bigiminde oldugu belirlenmistir (39).

Diger ftalosiyaninler gibi subftalosiyaninler de olaganiistii optik ve elektriksel '
ozellikler gosterirler. Subftalosiyaninler, non-lineer optik &zellikleri ve ¢ok biiyiik
absorpsiyon katsayisina sahip olmalari nedeniyle diger ftalosiyaninler gibi 1sikla ¢aligan
cihazlarin yapimi i¢in oldukga uygundur (39).



19

N
N—-l{\——Cl N

Sekil 2.7.3.1. Subftalosiyanin (SubPc)

2.7.4. Siiperftalosiyaninler

Stiperftalosiyaninler 22 mw-elektronuna (2n+2) sahip konjuge makrosikliklerdir.
Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen ile olan tepkimesi siklik yapida doért alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumu yerine bes tane siklik alt birim ihtiva
eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani stiperftalosiyanin (SPc) elde edilir
(Sekil 2.7.4.1.).
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Sekil 2.7.4.1. Siibstitiie Siiperftalosiyanin Sentezi
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Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da
hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin ¢ekirdegindeki azot atomlariyla
koordine olmasiyla olugur. Siiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindig1 zaman
914 nm’de yogun bir band, 810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar yogun bir band
gbzlenir. Bu bandlar diger ftalosiyanin tiirlerinde gézlenen Soret ve Q bantlarinin
analoglaridir.

Asit ya da diger metal iyonlarimin varlifinda, siiperftalosiyanin makrosikligi,
metal ftalosiyaninler ya da metalsiz ftalosiyaninleri olusturmak {izere biiziiliir
(Sekil 2.7.4.2.) (40). Uranyumdioksit siiperftalosiyaninden uranyum iyonunun Cu®
Co", Zn*?, Ni*? ya da Fe™ ile yer degistirme girigimleri benzer yapili dért alt birimli

metalloftalosiyanin ttirevlerinin elde edilmesine neden olur.

e B

M=Cu(ll), %95
M=Sn(1I), %82

Sekil 2.7.4.2. Siiperftalosiyaninler tizerinden ftalosiyanin eldesi

2.8. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Substitiie grup igermeyen ftalosiyaninlerin genel organik ¢6ziiciilerdeki
¢ozliniirlikkleri azdir. Metal ftalosiyaninler bazi ozellikleri bakimindan genel olarak
ikiye ayrilirlar (41). Ilk gruptakiler Na, Li, K, Ca, Ba, Cd ftalosiyaninlerdir. Bunlar
organik ¢oziictilerde ¢6ziinmeyip vakumda ve yilksek sicaklikta buharlagtirilamazlar.
Asitlerle muamele edildiklerinde metalsiz ftlosiyaninlere bozunurlar. Diger grup
metaloftalosiyaninler ise kloronaftalen ve kinolin gibi ¢6ziicillerde orta derecede
sicaklikta ¢oziiniirler ve vakumda 600°C’nin altinda bozunmaksizin siiblime olurlar.
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Asitlere karsi en dayanmikli metal ftalosiyaninler Cu, Zn, Fe, Co ve Pt tiirevli
olanlardir. Bu molekiillerde metal iyonunun g¢api, biiyliklik olarak ftalosiyanin
molekiiliiniin merkezine tam uygundur (42).

Ftalosiyaninler, goriinen 15181 absorplarlar. Bu nedenle, ¢ogunlukla mavi ve yesil
renklidirler. Molekiiler spetroskopi agisindan ¢ok ilging &zellikler gosterirler. Bu
bilesiklerin 6nemli diger ilging o6zellikleri ise; optik o&zellikleri, fotokimyasal ve

fotobiyolojik 6zellikleri ve siv1 kristal 6zellikleridir.

2.8.1. Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilli asitler yada bu asitlerin amid, imid, nitril
tiirevleri kullanilarak sentezlenirler. Ancak karboksil gruplarinin doymamig aromatik
gruba direkt olarak bagli olmasi ve karboksil ile siyano gruplarini tagiyan karbon
atomlarinin arasinda ¢ift bag bulunmasi gerekir (7).

Ftalosiyanin molekiilii dért izoindol yapisindan olusur ve olduk¢a gergin bir
yapidadir. Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal iyonunun
yonlendirici etkisi #irin veriminin yiikselmesini sagladifindan, metal igeren
ftalosiyaninlerin eldesinde {irlin verimi metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla daha yiiksek
olmaktadir (7).

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri biiylik 6lgtide merkez atoma baglidir. Metal
igeren ftalosiyaninlerin kararlilif1 ise, ancak metal iyonunun g¢apinin, ftalosiyaninin
ortasindaki oyuk ¢apina uygun olmasiyla gergeklesir. Metallerin iyon gapi, ftalosiyanin
molekiiliiniin oyuk ¢api olan 1.3 A’dan 6nemli dercede bilyitk veya kiiciik oldugunda
metal atomlar1 ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir.

Metalli ftalosiyaninlerin genel olarak elektrovalent ve kovalent olmak {izere iki
tipi vardir. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini
bulundurur ve organik ¢éziiciilerde ¢dziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol
hatta su ile muamele edildiklerinde metal iyonu molekiilden ayrilarak metalsiz
ftalosiyanin elde edilebilir. Digerlerinden farkli olarak lityum ftalosiyanin oda
sicakliginda alkolde ¢oziiniir ve diger metal tuzlar kullaruldiginda tuzun katyonu ile Li

yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur (7).
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Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha
kararhidir. Baz tiirleri inert ortamda ve vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin
siiblimlegirler. Nitrik asit digindaki anorganik asitlerle muamele edildiklerinde
yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun nedeni, metal ile ftalosiyanin
arasindaki bagin oldukg¢a saglam olmasi ve molekiiliin aromatik karakter tagimasidir.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢dziinmezler. Elektrovalent ftalosiyaninlerin
organik ¢oziiciilerde ¢ozilintirliikleri olmamasina ragmen kovalent ftalosiyaninler 1-
kloronaftalen, kinolin gibi bazi organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.

Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli
oksitleyici reaktiflerle yiikseltgenme tirlinti olan ftalimide déniisiirler. Bakir ftalosiyanin
seryum siilfath ortamda kolaylikla yiikseltgenir ve ¢zellikle bakir ftalosiyaninlerin
miktar analizlerinde kullamlir. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon tepkimelerinde
katalizor gbrevi yapar. Ftalosiyanin varhginda stilfit artiklanmin siilfatlara oksidasyonu
tepkimesini katalizler. Ftalosiyaninler kolaylikla siilfolanir ama nitrik asitte

bozunduklarinda nitrolanamazlar (7).

2.8.2. Fiziksel Ozellikleri

Oldukga kararh yapilariyla ftalosiyaninler molekiiler fizigin 6nemli deneylerinde
kullanilmigtir. Linstead metalsiz ve bir ¢ok metalli ftalosiyaninlerin vakumda
stiblimlestirmeyle biiylik tek kristaller olusturarak saflagtirilabilecegini gostermistir.
Robertson molekiil yapilari bilinen ftalosiyaninlerin kristal yapilarim belirleyecek
teknikler gelistirmistir. Metalsiz ftalosiyanin kesin X-1g1m analizi yapilan ilk organik
yap1 olmustur (43). Sonug olarak ortaya ¢ikan yapilar Linstead tarafindan 6nerilenlerle
uyusmakta ve aromatik karakteri yansitan ftalosiyaninin n elektron sisteminin elektronik
yer degistirmesini gbstermektedir.

Siibstitiie grup icermeyen fatlosiyaninlerin a-formu ve B-formu olmak tizere iki
tip kristal yapisi yaminda, a formunun 6giitiiimesiyle elde edilen iiglincii bir yap1 olarak
X-formu olugmaktadir (Sekil 2.8.2.1.) (44, 45).

Kararlilik, renk ve ¢Oziiniirliik agisindan fark gosteren bu kristal yapilarinda
B-formu, a-formuna gére daha kararhidir. En gok rastlanan yap: a-yapisidir ve sentez
sirasinda polar ¢oziictiler kullamlarak elde edilebilir. Derisik H,SO, iginde ¢dziinmiis

ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-formunun ¢6kmesi bu olaya 6rnek verilebilir.
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Sekil 2.8.2.1. Metalli Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilarinin Sematik Olarak Gosterimi

(a)= a-formu, (b)=p-formu, (c)= X-formu

Daha kararli olan B-formu ise, sentez sirasinda organik ¢oziicii kullanildiginda
olusur. a~-formu yiiksek sicakliklara 1sitilir veya aromatik karakterli organik ¢dziiciilerle
muamele edilirse B-formu elde edilir.(46)

Bakir, Nikel. Platin gibi metalli ftalosiyaninler karediizlemsel yapidadir ve bu
selatlarin  koordinasyon sayist 4’tiir. Diizlemsellikten sapma 0,3 A’dur. Cesitli
molekiillerin eksenel olarak metale baglanmasiyla kare diizlemsel yap1 bes
koordinasyonlu piramit yapiya ya da 6 koordinasyonlu sistemlere doniisiir
(Sekil 2.8.2.2.).

Sekil 2.8.2.2. Ftalosiyanin Molekiiliiniin Geometrik Yapisi
(a) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu; (b) Kare tabanli piramit,
bes koordinasyonlu; (¢) Oktahedral, alti koordinasyonlu

Iki degerlikli gegis metalleri ftalosiyanin molekiiliiniin kavitesine uygun gelirken;
Sn?*, Pb*" gibi iyonik yarigap1 biiyiik olan iyonlar makrosiklik diizlemin disina gikar.
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Ftalosiyaninlerin birgogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina gore ¢esitlilik
gosterir. Omegin, bakir ftalosiyaninin rengi ylizeydeki siibstitiie klor atomlarinin
sayisiun artmasiyla maviden yesile kayar. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime
noktasi yoktur. Yiiksek vakumda 500°C’nin {izerinde siiblimlesirler. Baz1 ftalosiyaninler
vakumda 900°C’de bile kararhdir.

2.9. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlan

Baglangigta sadece boyarmadde olarak bilinen ftalosiyaninler, son yillarda
sanayinin bir ¢ok dalinda ve 6zellikle tipta ¢ok degisik kullanim alanlar1 bulmustur.

1985 yilinda ABD’deki veriler ftalosiyanin pigment ve boyalarinin iiretiminin
yillik 6.400 ton ve oniki farkl: iirtin ¢egidinin oldugunu gostermektedir. 1987 yilinda ise
yullik tiretim 47.000 ton’dur. Bugiin endiistride sadece mavi ve yesilA renklendirici
talebini karsilamak icin diinya ¢apinda binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir (80.000
ton/yil) (47). Asagida ftalosiyaninlerin yaygin olarak kullanildiklan yerler
goriilmektedir

1- Metal ftalosiyaninlerin siilfonatlari, petrol igindeki merkaptan ve diger kiikiirt
bilesiklerin hava ile yiikseltgenme reaksiyonlarinda ve atik sulardaki kiikiirdiin
aritilmasinda kataliz6r olarak kullamlmaktadir.

2-Metalsiz ve Na, Fe, Co, Ni, Pt metalleri igeren ftalosiyaninler, hidrojenleme
katalizorii olarak Cu ftalosiyanin ve diklorotitanyum ftalosiyanin, polimerizasyon
katalizorii olarak kullamliriar.

3-Metal ftalosiyaninlerin tiimii havadaki , viriis ve hidrokarbon gibi kirleticilerin
temizlenmesinde katalizor rolii oynarlar.

4-Ftalosiyaninler, renk verici  o6zellikleri nedeniyle aliiminyumun
renklendirilmesinde, pigment olarak ise PVC, epoksi reginesi, PET, plastik ve yanmaz
plastik malzemenin renklendirilmesinde, matbaa miirekkebi yapiminda, tekstil
boyalarinda, kagit, sabun, deterjan ve ¢imentonun renklendirilmesinde ve indikatér
yapiminda kullanilir.

5-Ftalosiyaninler, 300-650 °C arasindaki sicakliklarda son derece kaydirici
ozelliklere sahiptirler. Bu nedenle otomobil jeneratorleri ile miknatislar arasinda
yaglayici olarak kullanilirlar. Pentaeritrol esteri ve Cu ftalosiyanin karigimi ile yapilan

gres yaglarimin yiiksek sicaklik ve neme kars1 direngli olduklar kanitlanmigtar.
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6-Ftalosiyaninlerin tip alamindaki uygulamalari da dnemlidir. Ftalosiyaninlerin
sodyum stilfonatlari, kanserli hiicreleri boyayarak isaretlemede kullanilir. Cu
ftalosiyanin mavisiyle, askorbik asit bir arada kullamlarak, sterizasyonun
tamamlandigim g6steren bir indikat6r hazirlanir (42).

7-Renkli s1v1 kristal yapiminda

8-Elektrik akimi veren cihazlar igin elektro katalizér olarak

9-Pil hiicrelerinin yapiminda

2.9.1. Ftalosiyaninler Kullanilarak HIV Viriisiiniin inaktivasyonu

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin potansiyel mikrop &ldiirticii zellikleri ve
bazi biyolojik 6zellikleri bilinmektedir (7, 48). Yapilan ¢aligmalar ftalosiyaninlerin HIV
viriistine karg1 antiviral aktivitesinin oldugunu gostermektedir (49-51 ). Calismalarda
ftalosiyaninlerin HIV viriisiinti fotoinaktivasyonla yani igin ve ftalosiyaninin birlikte
kullanilmas: ile inaktive ettigini géstermektedir (52). HIV viriisii {izerine bu ¢aligmalara
ilaveten, ftalosiyaninlerin diger viriislere karsida fotoinaktivasyonu tizerine ¢aligmalarda
oldukea fazladir (53).

Caligmalarin hepsi ftalosiyaninlerin fotoinaktivasyon ozelligi {izerinde ve
ortamdaki viriislerin 6ldiiriilmesi, ortamda olugturulan singlet oksijen ve ya serbest
radikaller ile saglanmaktadir. Son yillarda 1in kullamilmaksizin, hiicre kiiltiirlerine
direkt ftalosiyaninler ilave edilerek, ftalosiyaninlerin HIV virlisiinii inaktivite ettigi
gézlenmistir (54).

HIV viriistinlin inaktivasyonunda kullarilan ftalosiyaninler siibstitlie gruplara
sahiptir. Bu stibstitiientler karboksilat, porfarazinler ve siilfolanmis ftalosiyaninlerdir
(Sekil 2.9.1.1.).
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Sekil 2.9.1.1. HIV-1 Viristiniin Yayilmasin1 Engelleyen Ftalosiyanin Bilesikleri
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Genellikle siilfo gruplar1 tagiyan ftalosiyaninler viriislere karsi en etkili
ftalosiyaninlerdir. Isin kullanilmaksizin ve metal igermeyen ftalosiyaninlerin viriislere
kars1 yiiksek aktivasyon gosterdigi gortilmiistiir. Cu iceren ftalosiyaninler yiiksek
aktivite gosterirken Al, Co, Cr, Fe, Mn, Si ve Zn gibi aksial ligand tagiyan
ftalosiyaninlerin diisiik aktivite gosterdigi belirlenmistir (54).

2.9.2. Ftalosiyaninlerin Kanser Tedavisinde Kullanimi

Ftalosiyaninler Fotodinamik Terapi (Photodynamic Therapy, PDT) denilen
yontemle kanser tedavisinde kullanilmaktadir. Fotodinamik terapi, klinik tedavide
goriinlir bdlge ya da goriiniir bolgeye yakin dalga boylu iginlarin veya bu 1ginlara
duyarli maddelerin tedavi araci olarak kullanilmasidir (55). PDT, 1s1n segici ilag, 151n ve
molekiiler oksijenin birlestirilmesi ile kullamlir. Boylece tedavi edici ' etkiye sahip
olunur. Bu ii¢ birlesimden biri yoksa biyolojik etki yok demektir.

Fotodinamik terapinin temel fikri:

1-Ttimorli doku tarafindan se¢imli olarak alinabilecek 1513a duyarli bir materyal
bulmak.

2-Bu materyali dokuya enjekte ederek, tiimdérli hiicreye difiizlenmesi igin
gerekli siireyi tespit etmek,

3-Hedeflenen tiim&rli dokuyu goriintir 151k kullanarak yok etmek.

Ftalosiyaninlerin fotodinamik kanser tedavisinde 1s18a duyarli materyal 6zelligi
g6stermeleri ¢oguntukla merkezdeki metal atomuna baghdir. Al ve Zn gibi diamagnetik
metalleri igeren ftalosiyaninler fotobiyolojik olarak aktif iken, Fe, Co veya Cu gibi
paramagnetik metalleri igerenler igin aktivite gdzlenmemistir (56).

Suda ¢oziinebilen siilfo siibstitiie gruplu ftalosiyaninlerin ¢inko ve kloro
aliiminyum kompleksleri, PDT igin fotosensitizer olarak ¢alisilmakta olan drneklerinden
sadece birkag tanesidir (Sekil 2.9.2.1.).

Sonug¢ olarak fotodinamik terapi, habis tiimérlerin kontroliinde geleneksel
protokolii tamamlamak igin alternatif bir tedavi modelini amaglamaktadir. $imdiye
kadar diinya ¢apinda birkag bin hasta fotodinamik terapi ile tedavi edilmistir. Biiyiik bir
¢ofuniugunun bu tedaviye olumlu cevap vermesi, tedavide bu ydntemin gergekten
elverisli oldugunu ortaya koymustur (57).
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(H)NaOs8

NaO,S SO,Na(H)

Sekil 2.9.2.1. PDT’de Kullanilan Baz1 Ftalosiyaninler

2.9.3. Ftalosiyaninlerin Katalizér Olarak Kullanimlar:

Ftalosiyaninler, g¢esitli metal tlirevlerini icerdiklerinden sahip oldugu gesitli
metal atomlarinin elektronik ylizeyiyle birlikte uygunluk gésteren kataliz g¢aligmalar
icin en iyi tamimlanan sistemlerden biri olarak kabul edilir. Katalizér olarak
ftalosiyaninler kullanilmasinin bazi avantajlar1 vardir (7) .

1- Bu  bilesiklerin kompleksleri, birgok farkli metal iyonu ile
olusabileceklerinden katalizde oldukga etkili olabilmektedirler.

2-Kompleksleri 1s1 ve 1§13a kars1 oldukca kararlidir.

3- Bilesiklerin kendi dogal yapisindaki yiiksek konjugasyona sahip olmalar1 ve
ayrilabilen ligandlar igeren iki oktahedral sitesinin olmasi.

4- Bulundurdukian fenil gruplar, 7 elektron sistemlerinin digindaki yerlere
kimyasal gruplarin girmesine uygundur.

5- Eger kompleks organik ¢oziicillerde ¢bziinebilirse; ¢ozelti igindeki fiziksel
6zellikleri ve ylizeyde gerceklesen reaksiyonlar ¢aligilabilir (58).

Metal ftalosiyaninde metal iyonunun olmasi ve 7 elektronlarimin konjuge
olmasindan dolay:r bir ¢ok katalitik fonksiyonlar1 yerine getirebilir. Aromatik =«
elektronlar1 halkanin etrafinda rezonans haldedir ve merkezde gesitli metal iyonlar1 ile
koordine olmaktadirlar. Diizlemsel olan yapisi yiiksek derecede konjiigasyona
uframigtir ve katalitik reaksiyonlar i¢in iki aksiyal koordinasyon sitesine sahiptir.



28

Aromatik halka akseptér ve dondr olarak hareket eder ve 1siya kargi oldukga
kararlidir. Organik reaksiyonlar igin MPc’nin katalizér olarak kullanimlann Tablo

2.9.3.1°de 6zetlenmigtir (7).

/H CH=CHj,
N N N N N N
Co2* 2e +H col* / CH=CH / Co
N N N—N N—N
+H,0
CHZICHZ

Sekil 2.9.3.1. Etilen Eldesi

Co(IlPc sodyumtetrasiilfonat, NaBH, ile birlikte asetilenin indirgenmesinden
etilen olusumu icin katalizor olarak kullamilmaktadir. Onerilen mekanizma, alkali
¢ozeltide NaBH, ile birlikte CoPc sodyumtetrasiilfata proton transferi oldugu
seklindedir (Sekil 2.9.3.1)(6).

Petroliin  destilasyonunda, merkaptantlarin oksidasyon ile ayrigmasi igin
ftalosiyaninlerin kullanimi birgok ¢aligma ve patent konusu olmustur (6). Giiniimiizde
ftalosiyaninlerin katalitik uygulamalan i¢in tip ve su aritimi gibi birgok alanda
aragtirmalar yapilmaktadir (59).
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3. MATERYAL, METOD VE DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Asetik anhidrit (Merck 822278 %98) 4,5 dikloro ftalik asit ( Fluka 36248 % 97)

Formamid (J.T. Baker % 99,5 ) Py0Os (J.T Baker 00154910010 % 99)
DMF (Lab-Scan 2265 % 99 ) Naphthol AS (Acros Organics 21218 %99)
HCI ( Riedel-Haen 07102 % 98 ) KBr (Riedel de Haen 02110 % 99,9-100,5)
DMAE ( Merck 803237 % 99) NH;j ( Merck 105422 % 25)

Kinolin ( Merck 53664 % 99) DBU (Fluka 017234 %99)

Etil alkol (Yerli tretim % 99) SOCl, (Merck 808154 % 99 )

Asetik asit (Merck 30188956 %100 ) CuCl (Merck 107330 % 99)

Amonyum Molibdat (Analar 10028 %99)  Zn(CH3COO), (Merck 108800 % 99 )
Etilen glikol (Merck 949 %99 ) Amil alkol (Merck 807500 %99 )

CDCl3 (Merck 103420 >%99,8 ) K,CO; (Carlo-Erba 359809 % 99,5 )

3.1.2. Kullanilan Aletler

Mattson UNICAM UV-Vis Spectrophtometer

Bruker AC-200 FT-NMR Spectrophtometer

JASCO FT-IF/430 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (Gazi Osman Pasa
Universitesi , Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii)

Elementel analizler ise TUBITAK Gebze Arastirma Merkezinde yaptirilds.

STOE IPDS-II Diffractometter (Fizik Boliimii)
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3.2. DENEYSEL CALISMALAR
3.2.1. 4,5-dikloroftalikanhidrit (1) Bilesiginin Sentezi ve Deneysel Sonuglar:

1 L lik tek boyunlu balon i¢ine, 150 g (0,64 mol) 4,5-dikloroftalik asit, 320 ml
Asetik anhidrit ( Ac);O konuldu 5 saat refluks edildi. Daha sonra basit damitma
yontemiyle 80 ml kadar asetik asit (AcOH) destilat toplandi. Kalan karigim
buzdolabinda bekletildi. Olugan kristaller siiziiliip kurutuldu.132.60 g iiriin elde edildi.
Verim % 95.7. E.N:184 °C (lit 184-186 °C ) (60)

C COOH  4c0, Cl |

Y
)

C COOH reflaks Ct l

3.2.2. 4,5-dikloroftalimid (2) Bilesiginin Sentezi ve Deneysel Sonug¢larn

500 m!’ lik tek boyunlu balon igine , 132,6 (0.61 mol) bilesik 1 ve 190 ml
formamid ilave edilip 3 saat kaynatildi. Karigim sogutulduktan sonra siiziildii ¢okelek
su ile iyice yikandi. Vakumda kurutuldu. 130 g {iriin elde edildi. Verim % 98 .E.N:193-
195 °C (lit .193-195 °C) (60)

i |
C
Cl | o formamid _ NH

reflaks Cl l

cr f
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3.2.3. 4,5-dikloroftalamid (3) Bilesiginin Sentezi ve Deneysel Sonuglar:

3 L “lik balon igine ,130 g bilesik 2 ve 2400 ml % 24 liik NH; ilave edilip, oda
sicakliginda 4 giin karigtinildi. Siiziildii ve su ile iyice yikanip P,Os iizerinde vakumda
kurutuldu. 98 g madde elde edildi. Verim % 70 . E.N: 244 °C ( lit 245-247 °C ) (60).

Cl | C NH,

Cl | Cl NH,
0
2 3

3.2.4. 4,5-dikloroftalonitril (4) Bilesigin Sentezi ve Deneysel Sonuglar

1 L’lik G¢ boyunlu balonun bir boynuna azot gazi girigi bir boynuna
termometre bir diger boynuna da madde ilavesi ve azot gaz1 ¢ikigi igin adaptér takildi.
Azot atmosferi altinda balona , 300 ml DMF konulup buz banyosu altinda sicaklig -8,-
10 dereceye gelene kadar karigtirildi daha sonra 300 ml SOCI, (tiyonil kloriir) sicaklik
5 °C yi gegmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi daha sonra karigim yine sicakligin
diismesi i¢in bir saat daha buz banyosunda kangtirildi. Bu karigimin {izerine 60 g
bilesik 3 sicaklik 5 °C yi ge¢meyecek sekilde yavas yavag ilave edildi. Kangim bu
sicaklikta 5 saat kangtiktan sonra oda sicaklifinda 24 saat karigtirildi . Daha sonra
karigim 1 kg buz igerisine yavag yavag dokiildii ve ¢6ken madde vakumda siiziildii , su
ile iyice yikandiktan sonra kurutulup metanolde iki defa kristallendirildi. 34.70 g
madde elde edildi. Verim % 68,41. E.N: 184 °C (60).
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3.2.5. 12,13-Dihidro-12-0x0-13-fenilbenzo[b]nafta[f][1,4] oksazepin-2,3-
dikarbonitril (5) Bilesigin Sentezi ve Deneysel Sonuclari

250 mI’lik iki boyunlu balonun yan boynuna azot gaz girisi, digerine ise madde
ilavesi ve azot gazi ¢ikigi igin adaptor takildi. Balonun i¢ine 8 g (40,6 mmol) 4,5-
dikloroftalonitril (4) , 12,4 g (47,1 mmol) 3-hidroksi-2-naftoik asit anilid ve 175 ml
DMF ilave edildi. Kapilerli 1sitic1 kontroliinde ¢6zeltinin sicakligi 75°C olana dek azot
atmosferinde kanigtirtlarak 1sitildi. Bu esnadan sonra 13 g (94,2 mmol) kuru K,COs
kisim kisim (her 10 dakikada 2 g) ilave edildi. Olusan kanigim 75 °C sicaklikta azot
atmosferinde 48 saat kanstirildi. Karigim oda sicakliina sogutuldu ve 500 g buz-su
karigimina dokiildii. Olugan ¢Skelek siiziildii ve NaOH (%10 a/a) ile yikandi notr olana
kadar saf suyla yikandi. Siiziildii, kurutuldu. Etanol de kristallendirildi. Vakumda
kurutuldu. 7,2 g madde elde edildi. Verim %46 , E. N.:253 °C. Maddenin DMF, DMSO,

etil alkol, etil asetat ve kloroform da ¢oziindiigii gézlendi.

Q
oo QO I

IR (KBI) v max cm™ : 3053-3110 (Ar-CH), 2237 (CN), 1664 (C=0 Amit), 1496, 1340,
1295(C-O-C), 896, 757.

'H-NMR (dg-DMSO) : 8 (ppm) : 7.37 (tekli, C-CH-C, 1H), 7.48 (yayvan CH-CH-CH,
2H), 7.49 (tekli, C-CH-C, 1H), 7.61 (ikili, C-CH-CH, 2H), 7.68 (iiglii, CH-CH-CH, 2H),
7.97 (ikili, CH-CH, 2H), 8.13 (ikili, C-CH-CH, 2H), 8.43 (tekli, C-CH-C, 1H), 8.52
(tekli, C-CH-C, 1H)
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BC-NMR (ds-DMSO) : § (ppm) : 11224, 112.56, 115.11(CN), 117.05 (CN), 125.01,
127.12, 129.25, 135.65 (CO-C), 140.49 (N-C), 140,66 (N-C), 155.01 (O-C), 165.01
(C=0).

382,4 g mol™ C (%) H(%) N(%)
Elementel analiz sonuglar Hesaplanan 78,53 2,11 10,99
C,sHsN;0, Bulunan 78,52 2,12 10,97
100
2
_ sar !
#
4
m .
2
fn ] e ' 2000
Dalga Sayis1 (cm’l)

Sekil 3.2.5.1 Bilegik 5’in IR Spektrumu
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3.2.5.1. Bilesik 5’ in Kristal Yap1 Coziimii ve Aritimi

12,13-Dihidro-12-ox0-13-fenilbenzo[b]nafta [f] [1,4] oksazepin-2,3-dikarbonitril
kristali i¢cin Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimiinde
bulunan Stoe IPDS-II difraktometresiyle MoKa 1sinlar1 kullanilarak giddet verileri
Olgiilen kristalin, ortorombik Pca21 uzay grubuna ait oldugu saptandi. Kristalin yap:
faktorlerine Lorentz ve Polarizasyon diizeltmeleri yapilmigtir. 1917 bagimsiz yansima
oldugu goriilmiig, 1373 yansima gézlenen yansima olarak dikkate alinmig ve direkt
yontemler kullanilarak, kristal yapt SHELXS-97  programiyla ¢oziilmiistiir (61).

Coziim asamasinda hidrojen atomlari digindaki atomlarm konumlart 6ncelikle
belirlenmisgtir. Daha sonra SHELXL-97 programi yardimiyla aritim iglemine gegilmigtir
(62). Aritimin ilk safhasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmis ve daha sonra ise
anizotropik artilmigtir. Daha sonra ise yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlarinin
konumlart geometrik olarak belirlenmistir (63).

Bilesik 5’e ait kristal verileri , veri toplama ve aritim islemlerine ait bilgiler
Tablo 3.2.5.1.1°de verilirken se¢ilmis baz1 atomlar aras1 bag uzunluklari ve bag agilar
Tablo 3.2.5.1.2’de verilmistir. Yapinin ORTEP-III (Farrugia, 1997) ve birim hiicre
icindeki ¢izimleri Sekil 3.2.5.1.1 ve Sekil 3.2.5.1.2°de verilmistir (64).
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Sekil 3.2.5.1.1. Bilesik 5’in ORTEP-III ¢izimi. H atomlan i¢i bos ve kiiresel

olarak gosterilirken, diger atomlar %50 olasilikh elipsoitlerle gosterilmistir.
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Sekil 3.2.5.1.2. Bilesik 5’in birim hiicre igindeki ¢izimi
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Tablo 3.2.5.1.1. Bilesik 5’e ait kristalografik verileri

Basit Formiil

Molekiil Agirlig: (g/mol)
Sicaklik (K)
Difraktometre
Radyasyon/Dalga Boyu
Kullanilan Programlar
Kristal Sistemi

Kristal Boyutlari (mm?®)
Uzay Grubu

Birim Hiicre Boyutlar
a(A)

b (A)

c(A)

o (A)

B(A)

Y (A)

Birim Hiicre Hacmi, V (A%)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi, Z
Yogunluk, Dessp. (g/cm’)
Trmin, Tmaks

p (mm™)

0 aralig1 ()

Indis Arahiklan
Toplanan Yansimalar
Bagimsiz Yansimalar
Parametre sayisi

Uyum Derecesi (GOOF)
Antim Yo6ntemi

CysH13N30,
387,38
293(2)

Stoe IPDS-II

MoK, (grafit monokromatérlii ) / 0,71073 A

SHELXS-97, SHELXI.-97
Ortorombik

0,55 x 0,30 x 0,20

Pca2l

12,2243 (6)

19,1241 (10)

8,5207 (19)

90,00

90,00

90,00

1992,0 (5)

4

1,292

0,970, 0,983

0,084

2,13-25,50

h=-8—14, k=-23-23,1=-9—-10
1917

1373

272

0,910

F? ye dayali tam matris en kiigiik kareler
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Tabloe 3.2.5.1.2. Bilesik 5’e ait se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag agilart

Bag Uzunluklan (A)

C(8)-0(1) 1,382 (3)

C(17-0(1) 1,395 (3)

C(7-N() 1,417 3)

C(15)-N(1) 1,380 (3)

C(15)-0(2) 1,219 3)

C)-N(D) 1,443 (3)

C(14)-N(3) 1,141 (4)

C(13)-NQ2) 1,149 (3)

Bag Agilar1 (°)

N(2)—-C(13)-C(10) 179,0 (3)
NG)-C(14)-C(11) 1793 (5)
C(8)-0(1)-C(17) 111,68 (19)
C(7)-N(1)-C(15) 124,27 (19)
CT)-N(1)-C(1) 116,3 (2)
C(1)-N(1)-C(15) 1193 (2)
N(D)-C(15)-0(2) 120,5 (2)
0(2)-C(15)~C(16) 118,9 (3)
N(1)—C(15)—-C(16) 120,6 (2)
N(1)—-C(7)-C(12) 1194 (2)
N(1)-C(1)-C(2) 1182 (3)
O(1)-C(17)-C(18) 118,8 2)

O(1)-C(8)-C(9) 117,7 (2)




40

3.2.6. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Bilesiginin (6) Sentezi ve Deneysel

Sonuglar:

50 mP’lik iki boyunlu balonun, yan boynuna azot girisi, diger boynuna ise geri
sogutucu takilip, igerisine 1 g (2,61 mmol) bilesik 5 ve 25 ml amil alkol ilave edildi ve
10 damla DBU (1,8-diazabisiklo [5.4.0] undec-7-en) konuldu. Olusan karigim azot
atmosferinde manyetik karistiricida kanistinlarak kaynatildi. Ik anda agik kahverengi
olan ¢ozeltinin rengi zamanla agik yesile ve yaklagik bir saat sonra koyu yesile
déndiigi gozlendi. Karigim 24 saat bu gekilde kaynatildi. Daha sonra oda sicakligina
kadar sogutuldu. I¢erisine 50 ml etil alkol ilave edilip ¢oken madde siiziildii, kurutuldu.
Ele gegen madde ti¢ defa 50 ml etil alkol igerisinde kaynatilarak yikandi ve siiziildii.
Kurutulan madde 100 ml kaynar suyla yikand1 ve kurutuldu. 0,02 g madde elde edildi.
Verim: %1,97. EN.:>200°C (Bozunma)

IR (KBr) v mex cm™ : 3410 (NH), 3058 (Ar-CH), 1664 (C=0 Amit), 1438, 1344, 1292
(C-0-C), 761.

1551,6 g mol™ C (%) H(%) N(%)

Elementel analiz sonuglari  Hesaplanan 77,41 3,51 10,83
Ci00Hs4N 1203 Bulunan 77,38 3,56 10,78
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3.2.7. Bakir Ftalosiyanin (CuPc) Bilesiginin (7) Sentezi ve Deneysel

Sonuglan

50 ml’lik iki boyunlu balonun, yan boynuna azot girisi, diger boynuna ise geri sogutucu
takilip, igerisine 0,75 g (1,96 mmol) bilesik §, 0,25 g (2,52 mmol) CuCl ve 25 ml
DMAE (N,N-Dimetil amino etanol) konuldu. Olusan karigim azot atmosferinde
manyetik kangtinicida kangtirilarak kaynatildi. Ik anda kahverengi olan ¢ozeltinin rengi
zamanla agik yesile ve yaklagik bir saat sonra koyu yesile dondiigti gézlendi. Karigim
24 saat kaynatildi. Sonra oda sicakligina sogutuldu. Siiziildii, kurutuldu. Ele gegen
madde ti¢ defa 50 ml etil alkol igerisinde kaynatilarak yikandi ve siiziildi. Kurutulan
madde 100 ml kaynar suyla yikandi ve kurutuldu. 0,48 g madde elde edildi.
Verim: %60,8. E.N.:>200°C (Bozunma)

O
A N DMAE
eSSELE S
N,
Q CN 24 saat

IR (KBI) V maxcm™ : 3052 (Ar-CH), 1592 (C=0 Amit), 1444, 1340, 1295 (C-O-C), 744.

1613,1 g mol™ C (%) H(%) N(%)
Elementel analiz sonuglart  Hesaplanan 74,46 3,25 10,42
Ci00H52N1205Cu Bulunan 74,48 3,28 10,36
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3.2.8. Kobalt Ftalosiyanin (CoPc) Bilesiginin (8) Sentezi ve Deneysel
Sonuglar:

50 ml’lik iki boyunlu balonun, yan boynuna azot girisi, diger boynuna ise geri
sogutucu takilip, igerisine 0,80 g (2,09 mmol) bilegik 5, 0,30 g CoCl; (2,31 mmol) ve
spatiil ucuyla amonyum molibtad eklendikten sonra 25 ml etilen glikol konuldu. Olusan
karigim azot atmosferinde manyetik kanstiricada kanstirilarak kaynatildi. lk anda
pembe olan renk giderek koyulagti ve yaklagik bir saat sonra koyu yesile dondigii
gozlendi. Karisim 24 saat kaynatildi. Daha sonra oda sicaklifina sogutuldu. Siizildi,
kurutuldu. Ele gegen madde ii¢ defa 50 ml etil alkol igerisinde kaynatilarak yikandi ve
stiziildti. Kurutulan madde 100 ml kaynar suyla yikandi ve kurutuldu. 0,05 g madde elde
edildi. Verim: %5,60. E.N.:>200°C (Bozunma)

o)
N CN Etilen glikol
Amonyum molibdat
O + CoCl, x —>  CoPc
2
Q CN 24 saat

IR (KBI) V maxcm™ : 3058 (Ar-CH), 1658 (C=0 Amit), 1448, 1340, 1295 (C-O-C),757.

1608,5 g mol! C (%) H%) N(%)

Elementel analiz sonuglann ~ Hesaplanan 74,67 3,26 10,45
C 1 00H52N 1 203C0 Bulunan 74,64 3 ,28 1 0,4 1
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3.2.9. Cinko Ftalosiyanin (ZnPc) Bilesiginin (9) Sentezi ve Deneysel
Sonuglar:

50 mI’lik iki boyunlu balonun, yan boynuna azot girisi, diger boynuna ise geri
sogutucu takilip, i¢erisine 1 g (2,61 mmol) bilesik 5, 0,20 g (1,09 mmol) Zn(CH3COO),
ve 25 ml kinolin koyuldu. Olusan kanigim azot atmosferinde manyetik karistiricida
karigtirdarak kaynatildi. {lk anda agik kahverengi olan renk giderek koyulasti ve
yaklagik bir saat sonra koyu yesile dondiigii gozlendi. Karigim 24 saat kaynatildi. Daha
sonra oda sicakligina sogutuldu. Igerisine 50 ml etil alkol ilave edilip ¢6ken madde
stiztildi, kurutuldu. Ele gegen madde ii¢ defa 50 ml etil alkol igerisinde kaynatilarak
yikand: ve siizlildii. Kurutulan madde 100 ml kaynar suyla yikand: ve kurutuldu. 0,21 g
madde elde edildi. Verim: %19,87. E.N.:>200°C (Bozunma)

o)
N
CN Kinolin
+ Zn(CH;C00), ——————> ZnPc
() N
Q CN 24 saat

IR (KB1) v maxem” : 3056 (Ar-CH), 1657 (C=0 Amit), 1438, 1340, 1296 (C-O-C), 754.

'H-NMR (CDCL3) : & (ppm) : 7.10-8.12 (yayvan pik)

1614,9 g mol” C (%) H(%) N(%)

Elementel analiz sonuglann ~ Hesaplanan 74,37 325 10,41
C 100H52N1203Zn Bulunan 74,35 3,26 1 0,43
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3.2.10. Nikel Ftalosiyanin (NiPc) Bilesiginin (10) Sentezi ve Deneysel
Sonuglan

50 mI’lik iki boyunlu balonun, yan boynuna azot girisi, diger boynuna ise geri
sogutucu takilip, i¢erisine 1 g (2,61 mmol) bilesik 5, 0,30 g (2,31 mmol) NiCl, ve 25 ml
kinolin koyuldu. Olusan karigim azot atmosferinde manyetik karigtiricida kangtirilarak
kaynatildi. Ik anda kahverengi olan ¢zeltinin rengi zamanla mordan laciverde ve
yaklagik bir saat sonra da koyu yesile déndiigii gézlendi. Karigim 24 saat kaynatildi.
Daha sonra oda sicakligmna sogutuldu. Igerisine 50 ml etil alkol ilave edilip ¢oken
madde siiziildli, kurutuldu. Ele gegen madde ti¢ defa 50 ml etil alkol igerisinde
kaynatilarak yikandi ve siiziildii. Kurutulan madde 100 ml kaynar suyla yikandi ve
kurutuldu. 0,12 g madde elde edildi. Verim: %11,43. EXN.:>200°C (Bozunma)

Kinolin

0 + NiCl, ———» NiPc
N,
Q CN 24 saat

IR (KBr) v max cm™ : 3056 (Ar-CH), 1662 (C=0O Amit), 1444, 1344, 1089, 1292
(C-0-C), 761.

1608,3 g mol™! C (%) H(%) N(%)

Elementel analiz sonuglar1  Hesaplanan 74,46 3,25 10,42
C100H352N120Ni Bulunan 74,46 3,28 10,43
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu c¢aligmada fonksiyonel gruplarla siibstitiie olmus ¢Oziinlir yeni
ftalosiyaninlerin sentezi amaglanmigstir. Bu kapsamda 1 tane ftalonitril ve 5 tanesi de
ftalosiyanin olmak iizere toplam 6 adet yeni bilegik sentezlenmisgtir.

Sentezlenen yeni bilesiklerin IR, UV, 'H-NMR, C-NMR spektroskopisi,
X-Ray difraktometresi ve elementel analiz teknikleri kullanilarak yapilar
aydinlatilmigtir.

Caligma kapsaminda ilk asamada, siibstitiie ftalonitrillerin sentezinde
kullanilmak i¢in 4,5-dikloroftalonitril bilegigi literatiire uygun olarak  sentezlenmigtir
(10).

Literatiirde periferal pozisyonda azot ve oksijen atomlarmin bagli oldugu
ftalosiyaninler bulunurken her iki konuma ayni anda azot ve oksijen atomlariyla bagli
stibstitiientlere rastlanilmamigtir. Bu tiir hetero atomlan ftalosiyaninlerin elektronik
veya geometrik Ozelliklerini degil ayni zamanda kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini de
etkileyecegi diiglintilmektedir.

Tibbi alanda genigs bir kullamm alanina sahip amidlerle (6zellikle bazi
antibiyotiklerin yapisinda ) (20), zengin 7 elektron sistemlerine sahip ftalosiyaninlerin
tibbi (6zellikle kanser tedavisinde) ve endiistriyel alanlarda birgok kullanim alanlari
vardir (7). Bu nedenlerden dolay: ftalosiyaninleri ve amidleri biinyesinde bulunduran
bilegiklerin ticari, biyolojik ve bilimsel agidan ¢ok daha Onemli olacag
dustintilmektedir.

Calismada 4,5-dikloroftalonitril bilesigi 3-hidroksi-2-naftoik asit anilid ile DMF
icerisinde Potasyum Karbonatin (K;CO;) kisim kisim ilavesi ile etkilegtirilerek
niikleofilik aromatik yer degistirme tepkimesi sonucu % 46 verimle 12,13-Dihidro-12-
ox0-13-fenilbenzo[b]nafta[f][1,4]oksazepin-2,3-dikarbonitril (bilesik 5) elde -edildi.
Bilesik 5’in IR spektrumunda 3053-3110 em™ (Ar-CH), 2237 cm™ (CN), 1664 cm™
(C=0, Amit) ve 1295 cm™ (C-O-C) pikleri gozlendi (Sekil 3.2.5.1)."H-NMR spektrumu
ds-DMSO iginde TMS referans alinarak spektrumu alindiginda; : 7.37 (tekli, C-CH-C,
1H), 7.48 (yayvan CH-CH-CH, 2H), 7.49 (tekli, C-CH-C, 1H), 7.61 (ikili, C-CH-CH,
2H), 7.68 (ui¢li, CH-CH-CH, 2H), 7.97 (ikili, CH-CH, 2H), 8.13 (ikili, C-CH-CH, 2H),
8.43 (tekli, C-CH-C, 1H), 8.52(tekli,C-CH-C,1H) pikleri g6zlenmektedir Sekil(3.2.5.2.).
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BC-NMR spektrumunda ise; 112.24, 112.56, 115.11(CN), 117.05 (CN), 125.01, 127.12,
129.25, 135.65 (CO-C), 140.49 (N-C), 140,66 (N-C), 155.01 (O-C), 165.01 (C=0)
pikleri gozlendi (Sekil 3.2.5.3.). Ayrica bilesigin etanol i¢inde yavag buharlagtirma
yontemiyle tek kristali elde edildi. X-Ray difraktometresiyle alinan sonuglara gore
bilesigin ortorombik kristal sisteminde olup birim hiicresinde 4 molekiiliin bulundugu
belirlenmistir (Bilegik 5) (Sekil 3.2.5.1.2.). Elde edilen tiim spektroskopik bulgularin
literatiir degerleri ile uyum i¢inde olmasi bilegik 5’in olustugunu géstermektedir (65).

Bilesik 5 kullanilarak ftalosiyaninlerin elde edilmesinde ¢ziicii olarak; Metalsiz
ftalosiyaninde (Bilesik 6) amil alkol, Bakir i¢eren ftalosiyaninde (Bilesik 7) N,N-
dimetilaminoetanol (DMAE) , Kobalt iceren ftalosiyaninde (Bilesik 8) etilen glikol,
Cinko iceren (Bilesik 9) ve Nikel igeren ftalosiyaninde (Bilesik 10) ise kinolin
kullamld: ve sirasiyla %1,97, %60,8, %5,60, %19,87 ve %11,43 verimle ftalosiyaninler
elde edildi. Sentezlenen ftalosiyaninlerin eldesinde farkli ¢oziiciilerin kullamlmasimin
nedeni; en yiiksek verimle elde edilen iiriin igin uygun ¢oziiclinlin segilmesi ve daha
kisa siirede tetramerizasyonun saglanmasi i¢in uygun ¢6ziiciiniin se¢ilmesidir.

Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal iyonunun
yonlendirici etkisi Urlin veriminin yiikselmesini sagladigindan, metal igeren
ftalosiyaninlerin eldesinde {irlin verimi metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla daha yiiksek
olmaktadir (7).

Bilesik 6’nin IR spektrumuna bakildiginda; 3410 cm’! (NH), 3058 cm™ (Ar-CH),
1664 cm™ (C=0 amit) ve 1292 cm™ (C-O-C) pikleri gozlendi (Sekil 3.2.6.1.). 3282 cm™
deki N-H pikinin olugmas: ve baslangig maddesindeki (bilesik 5) 2237 cm™ de goriilen
C=N pikinin kaybolmasi metalsiz ftalosiyanin bilegiginin (bilesik 6) olustugunu
gosterir. Bilesigin de-DMSO ve CDCl; ¢éziicilleri iginde agregasyondan dolay:
¢Oziintirliglinlin ¢ok az olmasi ve izomer kargimi halinde oldugundan 'H-NMR
spektrumu ve *C-NMR spektrumu ¢ekilememigtir. Bilesigin UV/Vis. Spektrumuna
bakildiginda ise B bandinin 356 nm de ve Q bandinin ise 689 nm de absorbsiyon piki
verdigi gbzlenmigtir.

Doymamis bilegiklerde gozlenen n—n* gegigsi 200-250 nm’de gozlenirken
ftalosiyaninlerin ,konjuge =-elektron sistemi igeren ve kuvvetli aromatik &zellik
gosteren makrosiklik bir yapiya sahip olmasindan dolayi, diger spektroskopik 6zellikleri
yamnda, UV-Vis spektroskopisinde belirgin sira dis: 8zellikler gosterirler. Boyar madde
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olan bu bilesiklerin renk derinlikleri, bu egsiz Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir.
Ftalosiyaninler g6riniir bélgenin sonu olan uzak kirmizi bdlgede 670-720 nm
civarlarinda absorbsiyon yaparlar. =—n* gegislerinden kaynaklanan bu absorbsiyona Q
bantlart denir ve ftalosiyaninler i¢in karakteristiktir. Molekiildeki diger gegislere ait
pikler ¢ok daha zayif ve goriiniir bélgede mavinin baglangici olan B bandi gegisi olup
340 nm civarinda gézlenir (7).

Metalsiz ftalosiyaninler konjugasyon yoksa D, simetrisine sahip olup dejenere
olmamigtir. Bu nedenle metalsiz ftalosiyaninlerde Q bandi kendi igerisinde ikiye
yarilmigtir. Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde oldugunu gésterir. Bu iki
absorbsiyon band1 Qx ve Qy olarak isimlendirilir ve 670 ile 720 nm civarinda gozlenir
(66).

Metalftalosiyaninler genel olarak Dg, simetrisine sahiptirler ve dejenere
olmugturlar. Metalftalosiyaninlerin elektronik spektrumunda 680 nm’de siddetli band ve
640 nm civarinda daha zayif yayvan (omuz) pik gozlenir. Buda bize metal
ftalosiyanilerin daha gok toplanmaya egimli oldugunu gdstermektedir (67). Toplanma
(agregasyon), iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiler arasi ¢ekim
kuvvetleri ile istiflenmesidir.

Agregasyon absorbsiyon spektrumunda belirgin degisikliklere yol agar.
Ftalosiyaninler kendi yapisal 6zelliklerine, ¢6ziindiikleri ¢oziiciiniin 6zelligine ve diger
faktorlere bagli olarak dimer ya da oligomer formlarimin bir karigimi halinde
bulunabilirler. Agregasyona neden olan faktérler; ¢6ziicii etkisi, konsantrasyon etkisi,
faz hali, merkez iyonun atom agirhiinin artmasi, sicaklik, merkez iyonun aksial
konumlarina ambidentat ligantlarin bagli olmasi, ftalosiyaninlerin metalli yada metalsiz
olmas1 ve makrosiklik birim ftalosiyaninler i¢in ¢dzelti ortamina ilave edilen alkali yada
toprak alkali metal tuzlaridir (7).

Kullanilan ¢dziictintin polaritesi yada dielektrik sabiti biiyiidikk¢e agregasyon
artar, 720 nm deki siddetli piklerin yogunlugu azalirken 630 nm deki piklerin giddeti ve
yogunlugu artar. Apolar ¢oziiciilerde bunun tam tersidir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda
konsantrasyon artigmin agregasyonu artirdifi tespit edilmigtir (68). Sicaklik ve
agregasyon ters orantilidir sicaklik arttif1 zaman agregasyon azalir (66).

Agregasyondan dolay: bilesik 6’min UV/Vis spektrumunda Q bandinda beklenen
iki absorbsiyon bandi, ¢oziicti etkisi ve alkali ortam nedeniyle tek bir absorbsiyon piki
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seklinde goriilmiistiir. Elde edilen bulgularin literatiir degerleriyle uyum ig¢inde olmasi
bilesik 6’nin olustugunu gostermektedir (7).

Bilesik 7’nin IR spektrumuna bakildiginda; 3052 cm™ (Ar-CH), 1596 cm™ (C=0O
Amit) ve 1295 cm™ (C-O-C) pikleri gozlendi (Sekil 3.2.7.1.). Baslangi¢ maddesinde
(bilesik 5) 2237 cm™ de gorillen C=N pikinin kaybolmas: IR spektrumunda bilesik
7’nin olugtuunun en belirgin Szelligidir. Bilesigin dg-DMSO ve CDCl; ¢oziiciileri
i¢inde agregasyondan dolay: ¢ziiniirliigiiniin ¢ok az olmasi ve izomer karigimi halinde
oldugundan 'H-NMR spektrumu ve C-NMR spektrumu c¢ekilememistir. Bilegigin
UV/Vis spektrumuna bakildiginda B bandi 284 nm ve Q bandi 707 nm olmak tizere iki
pik olugsmaktadir. UV/Vis spektrumunda uzak kirmizi bolgede tek pik goriilmesi ve elde
edilen bulgularin literatiirle uyum iginde olmas1 bilesik 7°nin olustugunu gostermektedir
.

Bilesik 8’in IR spektrumuna bakildiginda; 3058 cm™ (Ar-CH), 1658 cm™ (C=0
Amit) ve 1295 em™ (C-O-C) pikleri gozlendi (Sekil 3.2.8.1.). Baslangig maddesinde
(bilesik 5) 2237 cm™ de goriilen C=N pikinin kaybolmas: IR spektrumunda bilesik 8’in
olustudunun en belirgin &zelligidir. Bilesigin dg-DMSO ve CDCl; ¢oziiciileri i¢inde
agregasyondan dolayr ¢ozlniirliigliniin ¢ok az olmasi1 ve izomer karigmmi halinde
oldugundan 'H-NMR spektrumu ve “C-NMR spektrumu ¢ekilememigtir. Bilesigin
UV/Vis spektrumuna bakildiginda B band1 270 nm ve Q band1 675 nm olmak tizere iki
pik olusmaktadir. UV/Vis spektrumunda uzak kirmizi bélgede tek pik goriilmesi ve elde
edilen bulgularin literatiirle uyum iginde olmasi bilegik 8’in olustugunu gostermektedir
.

Bilesik 9’in IR spektrumuna bakildiginda; 3056 cm™ (Ar-CH), 1657 cm™ (C=O
Amit) ve 1296 cm™ (C-O-C) pikleri gozlendi (Sekil 3.2.9.1.). Baglangic maddesinde
(bilesik 5) 2237 cm™ de goriilen C=N pikinin kaybolmasi IR spektrumunda bilesik 9’un
olustugunun en belirgin 6zelligidir. Bilesigin CDCl; i¢inde 'H-NMR spektrumu
bakildiginda 7.10-8.12 ppm’de yayvan bir pikin oldugu goriilmektedir. Bu bolgede
meydana gelen yayvan pikin nedeni bilegigin agragasyona ugramasi ve izomer karigimi
halinde olmasindandir. Bilesigin UV/Vis spektrumuna bakildifinda B bandi 367 nm ve
Q band1 688 nm olmak iizere iki pik olugsmaktadir. UV/Vis spektrumunda uzak kirmizi
bolgede tek pik gorilmesi ve elde edilen bulgulann literatiirle uyum iginde olmasi
bilesik 9’un olustugunu géstermektedir (7).

°
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Bilegik 10°un IR spektrumuna bakildiginda; 3056 cm’! (Ar-CH), 1662 cm’!
(C=0 Amit) ve 1292 cm” (C-O-C) pikleri gdzlendi (Sekil 3.2.10.1.). Baslangig
maddesinde (bilesik 5) 2237 cm™ de goriilen C=N pikinin kaybolmasi IR spektrumunda
bilesik 10°un olustugunun en belirgin 6zelligidir. Bilesigin de-DMSO ve CDCl;
¢oziclileri iginde agregasyondan dolayr ¢oziintirligiintin ¢ok az olmasi ve izomer
kariggmi  halinde oldugundan 'H-NMR spektrumu ve BC.NMR  spektrumu
cekilememigtir. Bilegigin UV/Vis spektrumuna bakildiginda B bandi 301 nm ve Q band:
683 nm olmak tizere iki pik olugmaktadir. UV/Vis spektrumunda uzak kirmizi bolgede
tek pik goriilmesi ve elde edilen bulgularin literatiirle uyum i¢inde olmasi bilegik 10°un
olugtugunu gostermektedir (7).

Sentezlenen baglangic maddesi kristallendirme yéntemiyle, ftalosiyaninler ise
cesitli ¢oziiciilerde yikama ve ekstraksiyon teknikleriyle saflagtirilmigtir. Elde edilen

tiim bilesiklerin elementel analiz sonuglar1 hesaplanan degerlerle uyum igindedir.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢aligmasi kapsaminda sentezlenen baglangi¢ maddesinin ve tiim
ftalosiyaninlerin, UV/Vis, IR, 'H-NMR, *C-NMR, elementel analiz ve X-Isim1 kirinim
yontemleri kullanilarak yapilar aydinlatilmigtir.

Baglangic maddesi (bilesik 5) aromatik niikleofilik yerdegistirme tepkimesiyle
DMF igerisinde 75°C de K,COj; varliginda sentezlenmigtir. Sentez esnasinda 3-hidroksi-
2-naftoik asit anilid bilegiginden iki mol alinarak hidroksil grubundan 4,5-
dikloroftalonitril bilesigiyle aromatik niikleofilik yerdegistirme tepkimesiyle oksijen
atomu lzerinden disiibstitlie ftalonitril bilegigi elde edilmesi diigtiniiliirken, reaksiyonun
yiiksek sicaklikta gerceklegmesi ve kullanilan K;CO3’in miktarinin fazla alinmasindan
dolay1 3-hidroksi-2-naftoik asit anilid bilesiginin oksijen ve azot atomlarimn her ikisi
4,5-dikloroftalonitril bilegigi ile niikleofilik yerdegistirme tepkimesiyle birleserek
bilesik 5 elde edilmigtir.

Makrosiklik yapida bulunan azot, oksijen ya da kiikiirt hetero atomlar
ftalosiyaninlerin elektronik veya geometrik 6zelliklerini degil aym zamanda kimyasal
ve fiziksel Ozelliklerini de etkiler (3). Bunun yaninda tibbi alanda genig bir kullanim
alanina sahip amidlerle (20), zengin = elektron sistemlerine sahip ftalosiyaninlerin tibbi
ve endiistriyel alanlarda birgok kullanim alanlari vardir (7). Bu nedenlerden dolay:
ftalosiyaninleri ve amidleri biinyesinde bulunduran bilegiklerin ticari, biyolojik ve
bilimsel agidan ¢ok daha 6nemli olacag diistiniilmektedir.

Dinitril tiirevi ile susuz CuCl, CoCl,, Zn(CH;COO), ve NiCl, tuzlan
etkilestirilerek sirasiyla Bakir(II)[dimetilaminoetanol iginde], Kobalt(II)[etilen glikol
i¢inde], Cinko(ID)[kinolin i¢inde] ve Nikel(Il)[kinolin iginde] ftalosiyanin bilesikleri
elde edildi. Metalsiz ftalosiyanin dinitril tiirevinin Amil alkol iginde 1,8-diazabisiklo
[5.4.0] undec-7-en (DBU) varliginda kaynatilmasiyla elde edildi.

Sonug olarak sentezi yapilan ve yapisal aydinlatilmasi gergeklestirilen tiim
bilegikler i¢in elde edilen bulgularin literatiir degerleriyle uyum iginde oldugu

gbzlenmistir.
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