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2-HIDROKSI-6-METOKSIISONIKOTINIK ASIT ICEREN CINKO
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU
(Ylksek Lisans Tezi)

ASLI YILDIRIM

AMASYA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Temmuz 2022

OZET

Kimyasal kararlilig1 ve yapisal 6zelligi bakimindan birgok alanda goérebilecegimiz ftalosiyanin,
sudaki ¢oziiniiriiliigiiniin diisiikk olmasi gibi bazi dezavantajlara sahiptir. Bu 6zellik biyolojik ve
medikal alanda kullanimini kisitlamaktadir. Giderilmesi iginde hidrofobik 6zellige sahip olan
ftalosiyanine (periferal veya non periferal kisimlarina) hidrofilik siibstitiientler baglanmasi
yeterlidir.

Yapilan bu ¢alismanin ilk basamaginda Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat sentezlendi. Ikinci
basamaginda ise 3-nitro ftalonitril, 4-nitroftalonitri ve 4,5-dikloro ftalonitril sentezlendi. ilk
basamakta sentezlenen Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat ile 2.basamakta elde edilen
ftalonitrillerle sirasiyla etkilestirildi. Etkilesim sonucu sirasiyla, Metil 2-(3,4-disiyanofenoksi)-6-
Metoksiisonikotinat, Metil 2-(2,3 Disiyano-6-Metoksifenoksi)-6-Hidroksisonikotinate, Metil 2-(2-
Kloro-4,5-Disiyanofenoksi)-6-Metoksiisonikotinat maddeleri elde edildi. Elde edilen bu baglangi¢
maddeleri ¢inkoasetetat ve kinolinle etkilestirilerek siklotetramerizasyon gerceklestirilerek
ftalosiyaninler olusturuldu. Peripheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat igeren
Cinko Ftalosiyanin, Nonperipheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat iceren
Cinko Ftalosiyanin, Peripheral Pozisyonda Klor ve Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat igeren
Cinko Ftalosiyaninler elde edildi. Elde edilen ftalosiyaninler LiIOH ¢ozeltisi ile etkilestirildi.

Elde edilen ftalosiyaninler IR, *H NMR, *C NMR ve UV-vis. spektrumlari ile karakterize edildi.
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Anahtar Kelimeler : Suda Cozinebilen Ftalosiyaninler, Ftalonitril, Metil 2-Hidroksi-6-
Metoksiisonikotinat
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZINC PHTHALOCYANINES
CONTAINING 2-HYDROXY-6-METHOXYISONICOTINIC ACID
(M.Sc. Thesis)
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AMASYA UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENSES
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ABSTRACT

Phthalocyanine, which we can see in many areas in terms of its chemical stability and structural
properties, has some disadvantages such as its low solubility in water. This feature restricts its use
in the biological and medical field. It is sufficient to bind hydrophilic substituents to
phthalocyanine (peripheral or non-peripheral parts), which have a hydrophobic property in order to
eliminate it.

In the first step of this study, Methyl 2-Hydroxy-6-Methoxyisonicotinate was synthesized. In the
second step, 3-nitro phthalamide, 4-nitrophthalamide and 4,5 dichloro phthalamide were
synthesized. It was respectively affected by 6-methoxysonicotinate synthesized in the first step and
phthalamides obtained in the second step. The result of the interaction, respectively, Metil 2-(3,4-
disiyanofenoksi)-6-Metoksiisonikotinat, Metil 2-(2,3 Disiyano-6-Metoksifenoksi)-6-
Hidroksisonikotinate, Metil 2-(2-Kloro-4,5-Disiyanofenoksi)-6-Metoksiisonikotinat materials were
obtained. These initial substances obtained were reacted with zincacetetate and quinoline and
cyclotetramerization was carried out to form phthalocyanines. Zinc Phthalocyanines containing
Methyl 2-Hydroxy-6-Methoxyisonicotinate in the Peripheral Position, Zinc Phthalocyanine
containing Methyl 2-Hydroxy-6-Methoxyisonicotinate in the Nonperipheral Position, Chlorine and
Methyl 2-Hydroxy-6-Methoxyisonicotinate in the Peripheral Position were obtained. The obtained
phthalocyanines were affected by LiOH solution.

The obtained phthalocyanines are characterized by IR, *H NMR, *C NMR and UV-vis spectra.
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Key Words : Water Soluble Phthalocyanines, Phthalonitrile,
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Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar: ile birlikte asagida

sunulmustur.
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BINAP 2,2- Bis(difenilfosfin)-1,1 binaftil
DBU 1,8-Diazobisiklo [5.4.0] undec-7-en
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Pdz(dba)s Tris(dibenzilidenaseton)dipalladium
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TBA Tetrabitilamonyum

TPPS Trimetilfosfin Monosulfonat
TPPTS Trifenilfosfin-3,3,3-tristlfonat

THF Tetrahidrofuran



1. GIRIS

1900'lerin baslarinda tesadiifi kesiflerinden ve tanimlanmalarindan bu yana, ftalosiyaninler
son derece yogun mavi-yesil renkleri, yiiksek boyama giicii, fotostabilite, ¢ogu ¢oziiciide
¢oziinmezlik ve kimyasal kararlilik sayesinde boya, baski, tekstil ve kagit endustrilerinde
boyalar ve pigmentler olarak yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Bakir ftalosiyanin, bugiin
uretilen en blyilk sentetik renklendiricidir. Buna ek olarak, ftalosiyaninler ¢ok sayida
kimyasal tepkime icin bilinen katalizérlerdir. Ornek olarak, benzin fraksiyonlarmnda kiikiirt
bilesiklerinin oksitlenmesi icin Merox siirecinde kullanilan kobalt ftatosiyanin tiirevlerine
sahip endiistriyel katalizor olarak kullanilan tek tetrapirrolik bilesendir. Daha yakin
zamanlarda, ftalosiyaninler elektrofotografi ve miirekkep piiskiirtmeli baskida ve fotokopi
cthazlarinda fotoiletken maddeler olarak yiliksek teknoloji uygulamalarinda kullanilmaistir.
Ayrica, ftalosiyaninlerin 6nemi ve potansiyeli birgok baska alanlarda da hizla
biiyiimektedir. Bunlar arasinda kimyasal sensorler, elektrokromism vardir. Elektrokromizm
elektrokromik Ozellik ihtiva eden bir malzemenin bir elektrik potansiyeli c¢evrimi
uygulamasi esnasinda renk degistirmesine denir. Bu renk degistirme esnasinda malzemede
optik olarak 1s1k gegirgenligi, yansitmast ve emiliminde degisiklikler gergeklesir,
molekiiler metaller, s1v1 kristaller, Langmuir-Blodgett filmleri, fonksiyonel polimerler, yari
iletken optik uygulamalar i¢in 1518a duyarlastiricilar, fotodinamik terapi ve dogrusal
olmayan optik uygulamalar yer alir. Bu kadar genis bir uygulama yelpazesine uyum
saglama potansiyeli tekil kimyasal yapisi, yiiksek derecede aromatiklik, benzersiz
elektronik spektra ve ftalosiyanin sentezinde yer alan esneklikten kaynaklanmaktadir.
Ftalosiyaninlerin bazi uygulamalar1 i¢in, belirgin ve iyi tanimlanmig fiziksel, kimyasal ve
elektronik O6zelliklere sahip bilesikler gerektirir. Bu bilesikleri elde etmek i¢in sentetik
yontemler uygulanmali, cesitli siibstitiieler bolgesel segicilikle yapilmalidir. Mevcut
sentetik metodlar genellikle eksik kalmaktadir ve bu nedenle ftalosiyaninlerin
ozelliklerinin yerine getirebilmeleri i¢in yeni yontemlere ihtiyag duyulmaktadir (Kadish,

Smith, K.M., & Guilard, R., 2003, s. 1-2).



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Ftalosiyanin ve Ozellikleri

Dogada bulunan tetrapirrolik makrosikliklerin 6nemi buyiktir. Hem (hemoglobinde
bulunan demirli porfirinli grup) ve klorofil gibi bilesikler, oksijenin viicuttaki hiicrelere
tasinmasindan ve bitkilerde 15181in faydali enerjiye doniistiiriilmesinden sorumlu biyolojik
sistemlerde hayati rol oynarlar. Bir bagska makrosiklikler mitokondrideki elektron tasima
zincirinde ve hiicrelerin oksidatif hasardan korunmasinda rol oynar. Bu bilesiklerin essiz
fiziksel, kimyasal ve spektral ozellikleri ile yapisal 6zelliklerinde bulunan gesitlilikler,
bunlarin dogadaki 6nemini ve genis dagilimini ve etkileyici bir potansiyel uygulamalar
listesindeki faydalarim1  yoneten O©nemli faktorlerdir. Ftalosiyaninler gibi sentetik
tetrapirrolik bilesikler (Sekil 2.1) (Kadish, ve digerleri:1-2) yapisal benzerlikleri nedeniyle
porfirinler de dahil olmak {izere dogal olarak olusan tetrapirrolik makrosikliklerin
fizikokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi icin  uygun molekiler modeller olarak
onerilmislerdir. Bununla birlikte, artan kararhiliklari, gelistirilmis spektroskopik 6zellikleri,
cesitli koordinasyon oOzellikleri ve cesitli siibstitiie gruplarin baglanabilmesi nedeniyle
ftalosiyaninler, bir¢ok uygulamada porfirinleri geride biwrakmistir ve cesitli alanlardaki
muazzam potansiyelleri, onlar1 en ¢ok calisilan makrosiklik ve koordinasyon bilesigi

haline getirmistir (Kadish, ve digerleri:1-2).

Sekil 2. 1. Ftalosiyanin bilesigi.



Ftalosiyaninin kesfinden bu yana (Makhseed, Cook, A., & McKeown, N. B., 1999),
kimyagerlerin ana odak noktasi daha dnce hedeflenen tibbi ve teknolojik uygulamalar1 i¢in
(De la Torre, Claessens, C. G., & Torres, T., 2007) molekiler malzemeler Gretmek ve
uretilen bu molekiler malzemelerin (Rio, Salomé Rodriguez-Morgade, & Torres, 2008)
Ozelliklerini hedeflere (Bedioui ve digerleri, 2007) gore degistirmektir (Darwent,
Douglas,P., Harriman,A., Porter,G.,, & Richoux, M.-C., 1982). Bu nedenle olasi
molekillerin (Martinez-Diaz, Quintiliani, M., & Torres, T., 2008) araligin1 artirmak igin
sentetik yollara yonelik birgok ¢aba harcanmaktadir (De la Torre & Torres, T. , 2008).
Ftalosiyaninin yogun yesil mavi rengi 18n elektronlarinin elektronik delokalizasyonundan
kaynaklanmaktadir (Leznoff & Lever, A.B.P., 1989-1996). Bu O0zellik baglangicta
endiistrinin ¢esitli alanlarinda boya (Gregory, 1999) ve pigment olarak kullanilmalarini
saglamigtir (Gregory, 2000). Ftalosiyaninlerin sonraki kullanim evresi, degistirilebilir
(Eichhorn, 2000) ve seckin 0Ozelliginden dolayi sivi kristallik ozellikleri (Nolte ve
digerleri., 2006), singlet oksijen tretimi (Nyokong, 2007) (MacDonalds & Dougherty, T.J,
2001) (DeRosa, 2002), redoks dzellikleri (Rawling & McDonagh, A., 2007) (Alexiou &
Lever, A.B.P., 2001), fotodinamik antimikrobiyal kemoterapi (Phillips D. , 1995) (Pandey,
2000) (ftalosiyaninlerin kullanildigi teknik su an en umut verici bilesik smifidir),
fotodinamik (Maisch, 2007) (Jori & Coppellotti, O. , 2007) terapi uygulamalari,
biyosensorleri de igine alan sensorler (Valli, 2005) (Bouvet B. , 2005), non-lineer optik
uygulamalar1 (Flom, Kadish,K., Smith,K.M., & R. Guilard, 2003, s. 179) (Chen, Hanack,
M., Araki, Y., & Ito, O., 2005), boya secici fotovoltaik Gretim (Wrobel, 2003), yar1 iletken
materyaller (Inabe, et al., 2006) (Bouvet, Kadish,K., Smith, K.M., & Guilard, R., 2003, s.
37), yukseltgenme ve indirgenme katalizorleri (Kaliya, Lukyanets, E. A., & Vorozhtsov,
G. N, 1999) ve fotokatalizorler gibi yliksek teknolojik uygulamalardir (Bressan,
D’Alessandro, N., Liberatore, L., & Morvillo, A., 1999). Bu vyiksek teknolojik
uygulamalarindaki kullanim verimliligi yillar igerisinde gelistirilen sentetik yollarla
artmustir (Meunier & Sorokin, A. , 1997). Ftalosiyaninlerin nano materyallerle (kuantum
dotlar, nano tipler, lipozomlar, dendrimerler), (Zhang & Wang, L., 2008) birlestirilmesi
arzu edilen Ozelliklerini etkili bicimde arttiracagi diisiiniilmektedir (Nishiyama, Jang,
W.D., & Kataoka, K., 2007).

Periyodik tablonun hemen hemen her elementiyle koordine olabilen biyiuk Pc halkasi,

biiylik Pc merkezi boslugunda i¢inde koordine edilen elementlerin iyonik caplar1 (yaklasik



50-150pm) oldukga genis bir yelpazededir (Sekil 2.2) (Kadish, Smith, K.M., & Guilard, R.,
2003, s. 4-5).
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Sekil 2. 2. Ftalosiyanin merkezi atomuna yerlestirilebilen periyodik tablodaki elementler.

Ftalosiyanin sisteminin aromatik karakteri, benzenden 15 kat daha buyiktir, bu durum

manyetik anizotropisi ile agiklanir. Ftalosiyaninler aromatik orto-dikarboksilik asit

turevlerinden hazirlanabilir ve bunlar arasda ftalik asitler, ftalonitriller, ftalik anhidritler,

ftalimitler, diiminoizoindolinle ve o-siyanobenzamidler de bulunur (Sekil 2.3) (Kadish ve
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Sekil 2. 3. Temel ftalosiyanin baslangi¢c maddeleri.

Ftalosiyanin onciillerinin en kullaniglilar1 ftalonitrillerdir. Bu bilesikler, gliimiis ve civa

hari¢ ¢cogu metalle iyi verimle ftalosiyanin kompleksleri olusturur. Tepkimeler genellikle



ftalonitrillerin bir metal iyonu varliginda; ya tepkenlerin 1sitilmasini ya da uygun yiiksek
kaynama noktali ¢oziicii i¢cinde kaynatilmasini icerir. Ftalonitriller daha yiiksek saflikta
tepkimelere yol acar ve genellikle daha pahali olduklarindan, kullanimlar1 yiiksek
teknolojik uygulamalarla ve maliyetin degil kalitenin temel hususlar oldugu kiigiik 6lcekli
sentezlerle smirli olma egilimindedir. Bunun o&tesinde, ftalonitriller genellikle ¢ogu
ftalosiyanin sentezi icin tercih edilen dncullerdir, ¢iinkii bu bilesikler bir dizi sentetik yolla
kolayca hazirlanabilir ve bunlarin kondenzasyon reaksiyonlar1 genellikle diger o-ftalik asit
tiirevlerine kiyasla daha sorunsuz ve daha iyi verimle ilerler (Kadish, ve digerleri,2003, s.
3-4).

2.2. Ftalosiyanin UV-Vis Spektrum Ozellikleri

Metaloftalosiyanin, elektromanyetik spektrumun kirmizi bolgesinde karakteristik olarak
giiclii, izole bir absorpsiyon gosterir ve buna karsilik gelen yiiksek molar absorbtivite
katsayist bulunur (Nyokong, Gasyna, Z., & Stillman, M. J. , 1987). Yaklasik 700 nm'lik bu
belirgin yogun absorpsiyon piki Q-bandi olarak adlandirilir ve titresim bantlariyla birlikte
gelir. Tkinci, daha az yogun bir bant, bant-B, 300 ile 400 nm arasinda goruniir (Sekil 2.4)
(Nyokong ve digerleri, 1987).

Metalli ftalosiyanin Qband

Metalsiz ftalosiyanin

Absorbans

s

T
550 650 750
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Sekil 2. 4. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin UV-Vis spektrumlart.

Absorpsiyon spektrumundaki bantlar Oncelikle Pc ligandindaki =n-n*  elektronik
gecislerinden kaynaklanmaktadir ve Q, B bantlarinin belirlenmesi Goutermans grubu
tarafindan Onerilen dort orbital modele dayanmaktadir (McHugh, Gouterman, M., &
Weiss. C., 1987). Bu model, en ¢ok kullanilan en yiiksek iki molekiiler orbitali (HOMO)



ve en diisiik bos molekiil orbital (LUMO), (Nyokong ve digerleri, 1987) Sekil 2.5'de
gosterildigi  gibidir. Q bandi absorpsiyonu, HOMO'nun ais'sundan LUMO'nun ¢ift
bozulmus eq gegisine bir gecis nedeniyle ortaya ¢ikarken, az, veya bzy'dan LUMO'nun
eg'ine bir gegis, B bandi absorpsiyonu ile sonuglanir. Metalsiz bir ftalosiyaninin
absorpsiyon spektrumu, metalli ftalosiyaninkinden goézle goriilir sekilde farklidir.
Bolinmiis Q bandi, LUMO'nun bozulmamasia ve degisen enerjide izin verilen iki
elektronik gecisin artmasina neden olan c¢ekirdek protonlarm varligindan kaynaklanir

(Schaffer, Gouterman, M., & Davidson, E.R., 1973).

B bandina gore Q bandinin izolasyonu, kirmiziya kaymasi ve yogunlasmasi (Sekil 2.4) ayy

ve ayy orbitalleri arasindaki bityiik enerji boslugundan kaynaklanmaktadir (Sekil 2.5).

a

u

Sekil 2. 5. Ftalosiyaninlerde elektronik gegis.

2.3. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Agregasyon genellikle monomer’den dimer’e ve daha yiiksek sira komplekslerine ilerleyen
halkalarm es diizlemsel bir iligkisi olarak tanimlanir (Sekil 2.7). Metalli Ftalosiyanindeki
agregasyon, konsantrasyona, ¢oziiciiniin dogasina, siibstitiientlerin dogasina, kompleks

metal iyonlarma ve sicakliga baglidir. Agregasyon durumunda, kompleks ftalosiyanin



halkalarmin elektronik yapis1 bozulur bu da temel ve uyarilmig elektronik yapilarmin
degigsmesine neden olur. Suda ¢ozlnur Pc kompleksleri kolayca agregasyona ugrar.
Siilfonathh Metalli Ftalosiyanin kompleksleri genellikle dimerleri veya daha yuksek
agragasyonu olusturur. Kasha'nin molekiiler eksiton teorisine goére, monomerin
polarizasyon eksenleri ile agregatin molekiiler merkez ¢izgisi arasindaki ag1 54,7°'den
biiyiik oldugunda, agregatlarin absorpsiyon bandi monomer bandma gore maviye kayar

(Sekil 2.6) (Kadish, Smith, K.M., & Guilard, R., 2010, s. 278-279).
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Sekil 2. 6. Agregasyona ugramis metalli ftalosiyanin kompleksindeki enerji seviyelerindeki
gecisler.

Ac1 90° ise, molekiiller yiiz yiizedir (H-tipi agregat olarak adlandirilir). Ote yandan, ag1
54,7° kritik a¢idan daha kiigiik oldugunda, agrega pik noktasi kirmiziya kayar (J-tipi
agrega olarak adlandirilir). Kofasiyal diizenleme (¢ogu Pc agregasinda ortaktir) genellikle
maviye kaydirilmis H agregatlar1 verir, oysa J agregalarmin ugtan uca bir dizenlemesi
daha az yaygindwr. H agregatlar1 yaklasik 630 nm'lik bir absorpsiyon bandmi gosterir.
Metalli ftalosiyaninin fotosenzitér 6zelliginin verimi, dimerlesme ve daha yiksek
agregasyonda diiser (Kadish ve digerleri, 2010, s. 278-279).

1“% ¥ &
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Sekil 2. 7. Ftalosiyanin agregasyonu.



3. SUDA COZUNEBILEN FTALOSIYANINLER

(Coziinebilir ftalosiyanin sentezlemek amaglayan bir kimyaci i¢in uygun kisimlar
(Dumoulin, Durmus, M., Ahsen, V., & Nyokong, T., 2010), metal se¢iminin yani sira
stibstitisyon (makro halka ve/veya aksiyel) noktalaridir (Sekil 3.1).

Penferal olmayan
stibstitiieler

Metal cesitlert
aksiyel sibstitiisyon
x,’e—\
N )
==
J\ N=
\ N ! / Peniferal olmayan

M N kuaternizasyon

Sekil 3. 1. Ftalosiyaninlerin stibstittie edilebilen kisimlar1.

[zoindol alt iinitelerinde (azoftalosiyaninler gibi yaygm olarak dizayn edilen
prizoporfirazin ve tetrapridinoporfirazin bilesiklerinde ) (Kudrevitch & van Lier, J.E.,
1996) bir veya iki azot atomlar1 siibstitiie gruplarin eklenebilecegi diger noktalardir. Suda
coziiniirliikk, cesitli alanlarda bir¢ok kimyaci icin bir arayistir. Ftalosiyaninlerin mevcut
uygulamalarinin birgogu (biyolojik ilgi ve/veya c¢evre dostu olma gibi) igin ¢esitli
konsantrasyonlarda ve degisik pH araliginda suda ¢oziiniirlik gerektirir. Ozellikle
fotodinamik terapi gibi medikal ve biyolojik uygulamalarda suda ¢ézunirlik énemlidir.
Suda c¢oziinebilen ftalosiyaninlerin bir diger uygulamasi, temel amac¢ Kkirleticilerin
bozunmasi olan sulu ortamda tepkimelerin katalizlenmesidir. Sulu ortamda tepkimelerin
katalizlenmesi buyuk ilgi gormektedir (Wohrle ve digerleri, 2004). Bundan dolay1 bir
ftalosiyanin tasarlanirken, belirli bir uygulamada da talep edilen veya hedeflenen 6zelligi
icin suda ¢Ozinurluk gerekli olabilir. Sulu ortamda ftalosiyanini kullanmak igin ilk tarihsel
yaklasim esas olarak ¢Ozlinmeyen ftalosiyaninleri kullanarak emilsiyon hazirlanmasi

(Jacques & Braun, A.M., 1981) veya daha zayif etkilesimlerle (Kimura, Nishigaki, T.,



Koyama, T., Hanabusa, K., & Shira, H., 1996) suda ¢6ziiniir polimerlere kovalent baglarla
baglanmasiyla (Moskalev, Sibilev,A.l., & Sibileva, M.A., 1998) ya da diyaliz prosedirt ile
olmustur (Taillefer, Jones, M.C., Brasseur, N., van Lier, J.E., & Lerou, J.C., 2000).
Ftalosiyaninlere suda ¢oziiniirlik kazandirmak iki ana yonteme dayanmaktadir: iyonik ve
gucli hidrofilik stbstittentlerdir. Genellikle karbonhidratlar veya polietilen glikoller gibi

bilesikler hidrofilik stibstittentler olarak kullanilir.

Suda ¢Oziinmeyen bazi ftalosiyaninler uygun polimerlere baglanarak suda ¢Ozunir hale
getirilebilirler (Wohrle, Krawczyk, G., & Paliuras, M., 1988).

Bu noktada bahsettigimiz ftalosiyanin i¢in suda ¢oziiniirliigiin de tanimlamasi 6nemlidir.
Suda ¢oziiniir ftalosiyaninler igin sdylenen uygulamalarm birgogu aslinda sulu ortamda

gerceklesmektedir, 6rnek olarak tampon c¢ozeltiler.

Makro halkali bir bilesik olan ftlalosiyanin hidrofobik bir sistemdir: suda ¢oziiniir hale
getirmek i¢in hidrofilik kisimlar eklenmelidir ve ortaya c¢ikan sistem asagi yukari
ampifiliktir. Ftalosiyaninin suda ¢oziinlirliigli, genel olarak ampifilik dengesine ve ayrica
agregasyon gibi diger parametrelere, pH’a (Minnes, Weitman, H., Lee, H.-J., Gorun, S.M.,
& Ehrenberg, B., 2006) iyonik kuvvete, ortak ¢oziiciiniin varligina (Cormick, Rovera, M.,
& Durantini, E.N., 2008) baghdir.

3.1. Anyonik Suda Co6zunebilen Ftalosiyaninler

Suda ¢Ozindrlik saglamak i¢in yaygm olarak kullanilan anyonik sdbstittentler,
ftalosiyanine dogrudan makro halkaya veya g¢esitli ara fonksiyonlara baglanabilen;

stilfonat, karboksilat veya fosfor bazli gruplardir.

Suda cozundrlikleri biiyik olgiide pH’a baghdir, bu gruplarin konjuge asit formlari
mutlaka suda ¢ozliniir olmak zorunda degildir. Bildirilen ftalosiyaninler genellikle bu
gruplarin yalnizca bir tiiriinii tagimasina ragmen; siilfonik ve karboksilik asiti birlikte
bulunduruna istisnai durumlarda bulunur (1) (Sekil 3.2) (Lutsenko, Kulinich, V. P.,
Shaposhnikov, G. P., & Lyubomtsev, A. V., 2004).
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Sekil 3. 2. Karboksilik ve stlfonik asitlerle siibstitlie edilmis ftalosiyanin.

Siibstitiie olmamis metalli ftalosiyaninler siyaniir iyonlariyla aksiyel olarak
komplekslesebilirler (Paquette, Ali, H., Langlois, R., & van Lier, J.E., 1990). Fe, Ru ve Os
gibi siibstitiiec olmamis metalli ftalosiyaninler (Casay, Meadows, F., Daniels, N., Roberson,
A., & Patonay, G., 1995) aksiyel pozisyonunda siyaniir ile komplekslestiklerinde sulu
ortamda ¢Ozunebilirler (Weber & Busch, D.H., 1965).

3.1.1. Siilfolanms ftalosiyaninler

Anyonik ftalosiyaninlerin gogu siilfonat veya siilfonik asit gruplari tasir. Farkli yontemlerle
sentezlenebilirler; baslangic maddelerinin  siilfonat tiirevleri kullanilarak  veya
ftalosiyaninin makro halkalarinin siilfolanmasiyla ya da aksiyel pozisyonunda stlfo grubu
baglanmasiyla hazirlanabilirler. Ayn1 zamanda siilfolanmis naftoftalosiyaninlerde rapor

edilmistir (Casay ve digerleri, 1995).

Simetrik Siilfo Ftalosiyaninler

Bu bilesiklerin sentezi igin iki yontem vardir. Birincisi baslangic maddelerinin

stilfolanmas, ikincisi ise ftalosiyanin makro halkasinin siilfolanmasidir.
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Stilfolanmis Baslangic Maddelerinden

Tetrasiilfonath ftalosiyaninlerin sentezindeki baslangic maddeleri siilfonath ftalik asit ve
stilfonatl ftalik anhidritlerdir. Bu bilesikler siilfonik asit veya sodyum tuzlar1 seklindedir.
Siilfonath ftalosiyaninlerin ilk tanimlamalar1 Baumann (Baumann, 1952) ve Fkuda
(Fukada & Nippon Kagaku Zasshi, 1954) tarafindan 1950’lerde yapilmistir. Metalik
safsizliklar1 en aza indirmek icin Weber ve Bush (Weber & Busch, D.H., 1965) tarafindan
yeniden gozden gegirilmistir. Mikrodalga yonteminin (Tierney & Lidstrom, P., 2002)
ftalosiyanin sentezi Uzerinde bilinen verim artirict etkisi, siilfonali ftalosiyaninlerin
sentezin ilizerinde de basariyla uygulanmistir. Siilfolanmig baslangi¢c maddeleri, mikrodalga
kullanilarak, Zn, Cu, Co, AICI, Mg, Ga(OH) (Masilela & Nyokong, T., 2010), Sn (Khene,
Ogunsipe, A., Antunes, E., & Nyokong, T., 2007), Ni, Pd, Pt (Shaabani, Safari, N., Bazgir,
A., Bahadoran, F., Sharifi,N., & P.R. Jamaat, 2003) ftalosiyaninleri yiiksek verimle elde
edilmesini saglamistir (Liu, Tai, C.-H., & Hu, A.T., 2004).

Baslangi¢ maddesi olan 4-silfo ftalik asitin mono sodyum tuzu (2), iire ile karistirilir. Bu
karisima amonyum molibdat, amonyum kloriir ve yeterince metal tuzu ilave edilir ve nitro
benzen icinde 180°C’de sitilir (Sekil 3.3.) (Hadasch, Sorokin, A., Rabion, A., & Meunier,
B., 1998).
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Sekil 3. 3. Weber ve Bush'un yontemiyle tetrastilfonath ftalosiyaninlerin sentezi.

Tetrastlfonlu ftalosiyaninlerin amfifikligi sodyum iyonunun gesitli sibstitle amonyum
katyonlariyla degistirilerek gelistirilebilir. Sekil 3.4’de gorillen Tetrastlfo Substitie
Ftalosiyaninlerine Tetra Alkil Amonyum Katyonunun baglanmasiyla olusan bilesikler,
dikloro metan ve suda ¢6ziinebilen bu tiir bilesiklerdir (Sanchez, Fache, E., Bonnet, D., &
Meunier, B., 2001).
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Sekil 3. 4. Tetrastlfo sibstitie ftalosiyaninlerine tetra alkil amonyum katyonunun
baglanmasi (M:Ni(II), Co(II), Fe(IIT)Cl.

Diger siilfo ftalosiyanin baslangic maddeleri, siilfonik asit fonksiyonunun aromatik
halkalara baglandig1 siibstitiie ftalonitrillerdir (6,7 ve 8) (Sekil 3.5). Bu bilesikler 4-
nitroftalonitrile 4-hidroksi benzen sulfonik asit (Kliesch, Weitemeyer, A., Muller, S., &
Wodhrle, D., 1995), monosilfo naftol (1-naftol-4-stlfonik asit) sodyum tuzu (Arslan &
Yilmaz, I. , 2007) ve 5-hidroksi-1-naftalin stlfonik asit (Wei, Zhou, J., Huang, D., Wang,
X., Zhang, B., & Shen, J., 2006) kondenzasyonuyla hazirlanmustir.

Bilesik 6°dan, n-pentanol i¢inde kaynatilarak metalsiz ftalosiyaninler elde edilmistir.
Sonrasinda ise metalsiz olanlar kullanilarak metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir (Fang ve
digerleri, 1997). Ftalonitril, 7 nolu bilesigin n-hekzanol iginde DBU ilave edilerek

kaynatilmasiyla metalsiz ftalosiyaninler sentezlenmistir (Nazeeruddin ve digerleri, 1999).
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Metaller ilave edilerek de metalli (Cu, Zn, Co) tiirevleri hazirlanmistir (Arslan & Yilmaz,
I., 2007). Ftalonitril (8) n-pentanol ve DBU kullanilarak Zn ftalosiyanin olusturulmustur
(Arslan & Yilmaz, 1., 2007).

o

0;SNa Q o) CN

7

CN

CN

8

Sekil 3. 5. Aril stlfonlu ftalosiyaninler 6,7 ve 8 nolu bilesikler

Bir baska baslangi¢ maddesi olan 4-kloro sulfonilftalonitril (9), silfo subftalosiyanin
olusumu i¢in baslangi¢c maddesi olarak kullanilmistir. Klorosiilfonil grubunun aktive edici
etkisinden dolay1 1-kloro benzen ¢oziucu olarak 40°C’nin altinda kullanilmigtir. Benzer
tepkimeler 1-kloro naftalininin kaynama noktasinda yapilabilmistir (Kudrevitch & van
Lier, J.E., 1996). Subftalosiyanin yiiksek verimle (%60 civar1) elde edilmis ve siilfonath
pridinyum tuzuna doniistiiriilmistir (Kudrevich, Brasseur, N., La Madeleine, C., Gilbert,
S., & Van Lier, J. E. , 1997). Daha sonra Kobayashi halka genisleme tepkimelerinde
kullanilmistir (Sekil 3.6).
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Sekil 3. 6. Tristlfonat stibsitlie subftalosiyaninin sentezi.

Oktasiibstitiie siilfo ftalosiyaninler de sentezlenmistir. Di potasyum 2-hidroksinaftalin-6-8-
di stlfonat (12) (Sekil 3.7) kullanilarak 3 basamakta elde edilen 3,5-di sulfoftalik asit
baslangi¢ maddesi (13) olusturulmus, daha sonra siklotetramerizasyonla okta siilfo
ftalosiyaninlerin izomerik karigimi elde edilmistir (Kulinich, Shaposhnikov, G. P.,
Gorelov, V. N., & Chernyaeva, E. A. , 2006).

30K S0:K 501
OH
1 KMnOy COOH cocl COOH
) HCl H‘:O Cl
COOH Cl0:S cocl HO:S COOH
SOK

13
Sekil 3. 7. Disiilfonath ftalik asitin hazirlanmasi.

Sekil 3.8’de gorildiigii gibi, tetrasulfo ve tetra bromo ftalosiyaninler (15) izomerik
karigimi, 4-bromo ftalik asit baslangic maddesi (14) kullanilarak alti basamakta
hazirlanmistir (Lutsenko, Kulinich, V. P., & Shaposhnikov, G. P., 2003).
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Sekil 3. 8. Tetrahalojenli tetrasiilfonath ftalosiyaninlerin sentezi.

Ftalosiyaninin Silfonasyonu

Siilfolanmis ftalosiyaninleri hazirlamak i¢in yaygin olarak kullanilan ikinci yontem, makro

halkanin kendisinin stilfonasyonudur.

Metalli veya metalsiz siibstitiie olmamis ftalosiyaninler, 80-100°C'de konsantre sulfurik
asitle (H2SO4, %35 serbest SOgz) ile etkilestirildiginde siilfonlanabilir. Sekil 3.9’da
goriildiigii gibi mono-di-tri ve tetra siilfolanmis karisimindan olusan ftalosiyaninler elde
edilmistir (16-20). Siilfonasyonun derecesi (mono, di, tri, tetra gibi) yiiksek performansli
stvi kromatografisi (HPLC) ile tespit edilebilir. Siilfonasyon islemi sonucunda metalin
varligi UV-Vis Ol¢iimleriyle kanitlanabilir. Sonraki asamada sodyum siilfonat haline
getirilebilirler (Al, Ce veya 2H’li ftalosiyaninler) (Brasseur, Ali, H., Langlois, R., Wagner,
J. R., Rousseau, J., & Lier, J. E., 1987). Linsted 1950 yilinda (Linstead & Lunt, J. C.,
1950) her bir isoindol Unitesinin 4 pozisyonunda (Barrett, Bradbrook, E. F., Dent, C. E., &
Linstead, R. P., 1939) sadece tek bir siilfo grubunu rapor etmis olsa da halojenlemede

goriildiigii gibi, 6nceki ¢alismalarda gelisen bir durum gozlenmektedir (Haddock, 1945).

Bu metot daha sonra referans prosediirleri takiben diger metalli ftalosiyaninlere (Ogunsipe
& Nyokong, T. , 2005)(AlPcSmiks, SiPcSmiks, GePcSmiks, SnPcSmiks ve ZnPcSmiks)
uygulandi. Siilfonasyon siirecinin ve oranmin kontrolii sicaklik ve asit konsantrasyonu

tizerinde degisiklik yapilarak saglanmistir (NeSpirek, et al., 2007).
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Sekil 3. 9. SUbstitilie edilmis ftalosiyaninden elde edilen siilfo ftalosiyaninlerin karigima.

Bilesik 21°deki piridin gruplarini kuaternize etmek i¢in kullanilan yaygin kuaternize edici
ajanlar (Sakamoto, Ohno-Okumura, E., Kato, T., Watanabe, M., & Cook, M. J., 2008),
dietil stlfat (DES) veya dimetil stilfat (DMS) ile etkilestirildiginde siilfonasyon isleminin
gergeklestigi goriilmiistiir (Sekil 3.10) (Sakamoto ve digerleri, 2008) .
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Sekil 3. 10. Bis (2,3) Piridinoporfirazinlerin stilfonasyonu.

Metalli oktafeniltetrapirazinoporfirazinler (23) (M: Fe+2,Co+2,Cu+2,Ni+2) (Kudrik, Van

Eldik, R. , & Makarov, S. V., 2004), sekiz fenil grubu secici olarak sulfolanabilir ve suda
¢ozindr tirevler elde edilir (24) (Sekil 3.11) (Shishkin, Kudrik, E. V., & Shaposhnikov, G.

P., 2005) .
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Sekil 3. 11. Metalli oktafeniltetrapirazinoporfirazinin siilfonlanmasi.

Sentezi yapilmis bir ftalosiyanin iizerine siilfonat gruplarinin eklenmesinin diger bir yolu,

su icinde Heck coupling ydntemi kullanilmasiyla, tetraiyotlu bilesik (25 ve 27)
(M=Zn,AIOH ve GaOH) ile vinil sulfo grubunu etkilestirilmesidir (Ali, St-Jean, O.,
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Tremblay-Morin, J., & Van Lier, J. , 2006). Sodyum vinil stlfonat, tri sodyum trifenil-
3,3,3-tri sulfonik asit (TPPTS) (Sekil 3.12) (Ali, Cauchon, N., & Van Lier, J. E, 2009)
varliginda sulu ortamda baglanmistir. Toplam verim 26 ve 28 nolu bilesikleri i¢in %30-40

civarindadir.

Na0,$ SO;Na
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Sekil 3. 12. Sodyumvinilsulfonat stbstitlie ftalosiyaninlerin eldesi.

Ftalosiyaninlerin Aksiyel Siilfonasyonu

Metalli ftalosiyaninlerin aksiyel pozisyonunda anyonik siibstitiisyonuyla ilgili ¢alismalar
olduk¢a azdir ve bunlarda zirkonyum, hafniyum ve L gruplar siilfonat ve amino gruplari
olan, (Pc)RuL: gibi aksiyel stbstitlie gruplar1 igeren ftalosiyaninlerdir (Gerasymchuk, Y.,
Volkov, S., Chernii, V., Tomachynski, L., & Radzki, S., 2004). Rutenyum
ftalosiyaninlerde oncelikli sentez ¢dziinmeyen Ru(Pc)(NH3). kompleksidir. Bu bilesik
oncelikle ¢Ozinebilir Ru(Pc)(PhCN)2 bilesigine doniistiiriiliir. Sonrasinda ise tetrabiitil
amonyum trifenil fosfin mono siilfonat (TBA(TPPS)) ile ligand degisimiyle siilfat iceren
Rutenyun ftalosiyanin ylksek verimle elde edilir (Sekil 3.13).



20

CN

X

% TPPMS K+
IPPNIS

N Ph-CN
— N
- —
CN N =N
RuCl -
utly 4 ‘\ ; :u )

TBA(TPPMS)

TPPMS:PhyP(3-CH,S05-)

Sekil 3. 13. Aksiyel siilfonat stibstitiie ftalosiyanin sentezi.

Asimetrik olarak Stilfolanmis Ftalosiyaninler

Asimetrik siilfo siibstitiie ftalosiyaninler, hem oOnceden yapilmis ftalosiyaninlerin
etkilestirilmesiyle hem de Kobayashi’nin subftalosiyanin halka genislemesi y&ntemi
kullanilarak segici olarak sentezlenmesi veya iki farkli tip baslangic maddelerinin

karisimimin tepkimesiyle sentezlenebilir.

Ftalosiyaninler Uzerine Gerceklesen Tepkimeler

Makro halkanin direk siilfonasyonu, biyolojik aktiviteleri ¢alisilmis olan farkli siilfonasyon
derecelerine sahip ftalosiyaninlerin olusmasina izin verir (Wagner, Ali, H., Langlois, R.,
Brasseur, N., & Ller, J.E., 1987).

Bilesik 33 ftalimidometil ve siilfonat gruplari igeren asimetrik ftalosiyanindir (Sekil 3.14).
Bu bilesigin sentezi icin siibstitiie olmayan ftalosiyanin Oncelikle siilfiirik asit ile
karigtirilir. Daha sonra ftalimid, paraformaldehit ve oleum ilave edilerek birkac saat
kaynatilir. Bilesik bir ¢cok kez ¢oziicii ile yikama ve HPLC kullanilarak izole edilmistir
(Huang ve digerleri, 2001).
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Sekil 3. 14. Amfifilik siilfon stbstitue ftalosiyanin.

Subftalosiyaninlerin Halka Genislemesi

Daha o©nce bahsedilen simetrik stlfosubftalosiyanin 11 nolu bilesik iminoizondol
tirevleriyle DMSO iginde etkilestirilerek %30 verim {izerinde asimetrik ftalosiyaninler
hazirlanir.  Amfifilik suda c¢6zlnlr ftalosiyaninler (34a-c), diiminoindolin (35)
diiminoizondol (36) veya naftodiiminoizondol (37) bilesikleri kullanilarak elde edilir.

Cinko metali sentezin son adiminda eklenir (Sekil 3.15).
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Sekil 3. 15. Farkli diiminoizondoiller kullanilarak subftalosiyanin genislemesi.

By

Karisik Istatistiksel Kondenzasyon

Iki farkli baslangic maddesinin karisik istatiksel kondenzasyonu, asimetrik siibstitiie
ftalosiyaninlerin eldesi i¢in diger bir yontemdir. Weber ve Busch’un metodu olan ftalik asit
ve sulfoftalik asidin karisik siklotetramerizasyonu asimetrik ftalosiyaninlerin eldesi igin

kullanilabilir.

Indol iceren siilfoftalonitril (38) (Li, Lier, J. V., & Leznoff, C. C., 1999), istatiksel olarak
iyodoftalonitril (39) (Tian, Ali, H., & Van Lier, J. E. , 2000) veya 5-iodo-2,3-disiyano
naftalin (40) ile Zn tuzu varliginda etkilestirilir (Cauchon ve digerleri, 2005). Zayif bazik
ortamda indol gibi koruyucu grubun varhigi sayesinde (Van Lier, Tian, H., Ali, H.,
Cauchon, N., & Hasséssian, H., 2009) ¢ indol silfonat ve bir iyot iceren asimetrik
ftalosiyaninler (41-42) elde edildi. Bu bilesikler daha sonra gesitli Alkinlerle coupling
(kenetlenme) tepkimesi verebilir. Indol gruplari metanol-THF icinde Lityum metilat
kullanilarak uzaklastirilabilir ampifilik ftalosiyaninlerin (43a-b,44a-g ve 45a-c) ug tipi,
sirasityla Buchwald’in palladyum katalize aminlestirme tepkimesi ve palladyum katalize

Sonogashira coupling tepkimesi sonrasinda elde edilir (Sekil 3.16).
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Sekil 3. 16. (i): Pd2(dba)s/(S)-BINAP, CS,COs, ve (ii): Alkin, PdCl>(PhsP),,Cul, THF,
EtsN.

3.1.2. Fosfor bazh siibstitiie ftalosiyaninler

Fosfor iceren sadece birka¢ suda ¢oziiniir ftalosiyaninlere litaratiirde rastlanmustir. Fosfat,

fosfonat veya fosfinat gruplar1 gézlenmistir.

Bromometil ftalonitril, 4-metilftalonitrilin NBS (N-Bromsiiksinimid) ile etkilestirilmesiyle
elde edilmistir. Bilesik 46, tetrasiilfosfit ile etkilestirilmesiyle dimetil 3.4-
disiyonobenzilfosfonat ftalonitril (47) (Boyle & Van Lier, J. E., 1993) hazirlanmistir.
Fosfonat iceren ¢inko ftalosiyanin, ¢inko varliginda sentezlenmistir. Sonrasinda bir etil

grubu bazik hidrolizle uzaklastirilarak elde edilmistir (Sekil 3.17).
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Sekil 3. 17. Fosfonat siibstilie ftalosiyanin sentezi.

3.1.3. Karboksilat ve karboksilat stibstittie ftalosiyaninler

Polikarboksilli - ftalosiyaninler, alkali sulu ortamda c¢ozlnirler. Notral veya asidik
¢ozeltilerde de bu bilesikler ¢oziilebilir. Fakat ¢oziiniirliikleri siibstitiiyona ve igerdikleri
metale baghdir (Lagorio, M., Dicelio, L. E., San Roman, E. A., & Braslavsky, S. E., 1989).
Kiitle spektroskopisi ile karboksilli ftalosiyaninlerin karakterizasyonu kapsamli bir sekilde
calisgilmis ve kompleks yapilar1 kanitlanmistir (Shankai, Feng, Z., Weide, H., Zhongping,
Y., & Hanhui, W., 1993). Karboksilli ftalosiyaninler birkag tiire ayrilabilir; tetra, okta ve
makro halkanin karboksilasyonuyla karboksil gruplarmin makro halkaya bagli yapilara

baglanmasi.

Dogrudan Makro Halka Tarafindan Tasinan Karboksilik Fonksiyonlar

Tetrasiibstitlisyon

Tetra karboksilli asit siibstitiie ftalosiyaninlerin ilk sentezi, Weber ve Busch’un
metodlarindan esinlenerek Achar vd. (Achar, Fohlen, G. M., Parker, J. A., & Keshavayya,
J.,, 1987) ve Shirai vd. tarafindan yapilmistir. Baslangic maddesi metilik asit (49)
(Shaposhnikov, Maizlish, V. E., & Kulinich, V. P., 2005)veya trimetilik anhidrit (50)
(Negri, Zalts, A., Roman, E. A., Aramendia, P. F., & Braslavsky, S. E., 1991), dre,
amonyum kloriir ve amonyum molibdat varliginda, (Bourdelande ve digerleri, 1997)
(CuS0s4, CoCly, Co(Ac)2, AICI; veya ZnCl2) metal tuzlar1 beraberinde etkilestirilmistir
(Orihashi ve digerleri, 1987) (Sekil 3.18.). Tepkime sonunda tetra amido tirevi 51 nolu
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bilesik, elde edilmistir. Ara {iriin olarak diamino dikarboksi tiirevi 52 nolu bilesik (Daraio,
Aramendia, P. F., Roméan, E. A., & Braslavsky, S. E. , 1991) elde edilmistir (Griffiths,
Schofield, J., Wainwright, M., & Brown, S., 1997). Bu urln sert alkali (Takahashi,
Kuroyama, Y., Sonogashira, K., & Hagihara, N., 1980) veya asidik hidrolizle karboksilli
trevine dondstiirilebilmistir (Banfi, Caruso, E., Buccafurni, L., Ravizza, R., Gariboldi,
M., & Monti, E., 2007). Periferal olmayan turevleri benzen-1,2,3-trikarboksilik asitten

benzer metodla hazirlanmistir (Shaposhnikov ve digerleri, 2005).
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Sekil 3. 18. Tetrakarboksilik asit sibstitlie ftalosiyanin asit 49 ve 50 nolu bilesiklerden
hazirlanmasi.

Oktasuibstitiisyon

Pirometilik anhidrit’ten (54) elde edilen tetrafitalamid ftalosiyaninin (56), oldukga sert
asidik sartlarda (%20 siilfonik asit i¢cinde 3 glnden fazla kaynatma) okta karboksilik
ftalosiyanin (Sakamoto & Ohno, E. , 1997) 57 nolu bilesige, hidroliz edilerek
donistiiriilebilir (Masilela & Nyokong, T., 2010). Amonyum molibdat, iire ve metal tuzlari
varliginda tetrasiyonobenzen kullanilarak oktaamido ftalosiyanin elde edilmistir. Bu
bilesik alkali hidrolizle okta karboksilli tiireve doniisebilir (Sekil 3.19), (Tolbin &
Tomilova, L. G., 2007).
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Sekil 3. 19. Karboksilik asit stibstite ftalosiyanin sentezi.

Asimetrik Suibstitlisyon

Iki farkli baslangic maddesi 3:1 oraninda karistirilarak AB3 tipi asimetrik ftalosiyanin
tiirevleri hazirlanabilir. Flor gruplari i¢eren tetraftalonitril (58) ve ftalamit iceren ftalonitril
(59) karistirilarak asimetrik asimetrik ftalosiyaninler (60-61) sentezlenmistir. Gucli asidik
hidrolizle yuksek amfifilik 6zellige sahip ve alkali ortamda ¢6ziinebilen tiirevleri (62,63)
yapilmustir (Sekil 3.20) (Oda, Ogura, S., & Okura, 1., 2000).
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Sekil 3. 20. Floro ve karboksilik asit stibstitiie ftalosiyaninlerin 62 ve 63'den hazirlanmasi.

Ara Gruplar Uzerinden Karboksilli Fonksiyonlar

Ara gruplar Uzerinden karboksilli ftalosiyaninleri sentezlemek icin alternatif yontemler
gelistirilmistir. Karboksilli gruplar ftalosiyanin baslangic maddelerine veya ftalosiyanine
sonradan eklenebilir. Karboksilli baglangic maddeleri genellikle ftalonitrillere bir veya iki

karboksilli fonksiyon halinde esterlesme ile korunmustur.

Karboksilli Ftalonitrillerden

Ftalik tiirevler ftalosiyanin sentezinde baslangi¢ maddesi olarak se¢ildiginde amonyak
kullanimindan dolay1 tetraamit gruplari olusur ve bu gruplari hidroliz etmek zordur (Negri,
Zalts, A., Roman, E. A., Aramendia, P. F., & Braslavsky, S. E., 1991). Van Lier ve
arkadaslar1, iyodoftalonitril (64) ve propargil alkolden u¢ basamakta elde edilen karboksilli
ftalonitril (68) direkt olarak tetrapropiyonik asit stbstitiie ftalosiyanin (69) hazirlanmistir
(Sekil 3.21) (Boyle & Van Lier, J. E., 1993).
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Sekil 3. 21. Tetrakarboksilatli ftalosiyanin sentezi.

Baslangic maddesi serbest karboksil tasiyan ftalonitrilden, n-pentanol icinde
siklotetramerizasyonla ester gruplu ftalosiyanin sentezlenmistir. Daha sonra metanol ve

sodyum hidroksitin sulu c¢ozeltisi kullanilarak tekrar serbest karboksil gruplarina

doniistlirilmiistiir.

Olusan 71 no’lu bilesik periferal pozisyonundaki karboksil gruplu ftalosiyanininde,
dendrimerik yapisindan dolay: diisiik agregasyona sahip oldugu goriilmiistiir (Nishida,
Momotake, A., Shinohara, Y., Nishimura, Y., & Arai, T., 2007) (Sekil 3.22).
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Sekil 3. 22. Tetrakarboksilatl ¢inko ftalosiyanin sentezi.
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Esterlesmis Ftalonirillerden

Dimetil 5-hidroksiisoftalat yaygin bir bicimde dendimer sentezinde kullanilmistir. 4-
nitroftalonitril, n=0-2 ve G dimetil 5-hidroksiisoftalat (72) olmak tizere, farkli [Gn]-OH ile
stibstitiie edilmistir. Elde edilen ftalonitril tiirevleri tetramerizasyon islemi ile ftalosiyanine
doniistiiriilmiis, sonrasinda ester gruplar1 hidroliz edilerek (Ng, Li, X., & Ng, D. K., 1999)
suda ¢oziinebilen dendrimerik gruplu ftalosiyaninler sentezlenmistir 73a-c (Sekil 3.23) (Li,
He, X., Ng, A. C.,, Wu, C., & Ng, D. K., 2000). Boylece dendrimerik ftalosiyaninlerde
gorilen agregasyon yeterli derecede azalmistir (Li & Aida, T., 2009).
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Sekil 3. 23. Dendrimerik ftalosiyaninler.

Kumarin stbstitlie ftalosiyanin (74) (Esenpinar, Ozkaya, A. R., & Bulut, M. , 2009)
karboksilik fonksiyonu laktonize formudur. Lakton halkasi sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle
agildiktan sonra, olusan fenol gruplari alkil halojeniir ile etkilestirilmistir (Sekil 3.24)
(Esenpmar ve digerleri, 2009). Karboksilli asit gruplar1 sulu sodyum hidroksit iginde iyi

derecede suda ¢ozinir ftalosiyaninlerin 75 nolu bilesigin olusumuna izin verir.
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Sekil 3. 24. 75 nolu bilesigi hazirlamak i¢in 74 nolu bilesigin kumarin halkalarinin
acilmasi.

3.2. Katyonik Suda Cozlnebilen Ftalosiyaninler

Katyonik gruplar, alifatik veya aromatik azot atomunun kuaternize edilmesiyle elde edilir.
Kuaternize edilmesi igin sentetik yol, ftalosiyaninin olusumundan sonra olur . Azot atomu,
ftalosiyanine bagli amino veya piridin tiirevlerinde (Ozcesmeci, Okur, A. 1., & Giil, A.,
2007) veya tetra piridin porfirazindeki gibi temel yapida olabilir (Tolbin & Tomilova, L.
G., 2007). Katyonik kuaternize ftalosiyaninler ilk kez 1989  yilinda

tetrapridinoporfirazinlerin kuaternize edilmesiyle baslamistir.
3.2.1. Kuaternizasyon reaktifleri

Sadece tek kuaternize hedeflendiginde, ¢oklu metilleme en basit yoldur. Bir¢ok kuaternize
reaktifleri yaygm olarak kullanilabilir. Bunlar; metil bromiir/ iyodiir ve dimetil siilfat
bilesikleridir. Tim metilleme reaktifleri potansiyel insan saghgi icin tehlikelidir.
Bromoetilvalerat (Marti, Nonell, S., Nicolau, M., & Torres, T., 2000) veya monoklorik asit
(Sakamoto, Kato, T., Ohno-Okumura, E., Watanabe, M., & Cook, M. J., 2005) gibi
bilesiklerde kuaternize reaktif olarak kullanilmistir. Suda ¢6ziiniir ftalosiyaninlerin
ampifilik dengesini ayarlamak igin, genel formili CH3(OCH2CH:)nl olan iyodopolieitilen

glikol veya ¢esitli uzun alkil grubu igeren ya da alkanlar kullanilabilir.
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1,3-Propansulton (76) (Sekil 3.25) (Lapok, Claessens, C. G., Wohrle, D., & Torres, T.,

2009) zwitteryon tuzu lretiminde kullanilabilen 6zel kuaternize reaktiftir.

$!

S

A

0]
76

Sekil 3. 25. 1.3 Propansulton'un yapisi.

3.2.2. Kuaternize aminler

Sentezdeki temel amag, her zaman ftalosiyanin olustuktan sonra amino grubun son
basamakta kuaternize edilmesidir. Amino grubu temel yapinin i¢cinde veya siibstitiie

gruplarda bulunabilir.

Kuaternize aminler iceren ilk katyonik ftalosiyanin (84) , Leznoff ve arkadaslari tarafindan
hazirlanmstir (Leznoff ve digerleri, 1989). iyodoftalonitiril (77), 3-N,N’-Dietilaminoprop-
1-en (78) ile bistrifenil fosfin, Cul (Takahashi, Kuroyama, Y., Sonogashira, K., &
Hagihara, N., 1980) beraberinde coupling tepkimesiyle 79 nolu bilesik ftalonitril elde
edilmistir. Sonrasinda ti¢li bag indirgenir ve alkilamino ftalonitril (80) sentezlenir.
Metalsiz ftalosiyanin (82), diiminoizondol (81) tiirevinden sentezlenmistir. Sonrasinda Zn
tuzu ilave edilerek metalli tiirevi hazirlanmistir ve iyodometan ile kuaternize edilmistir 84.
Kobalt ve bakir kuaternize tiirevleri ayn1 metotla hazirlanmustir (Sekil 3.26) (Kobayashi,
Ojima, F., Osa, T., Vigh, S., & Leznoff, C., 1989).
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Sekil 3. 26. Kuaternize amin tasiyan ilk katyonik ftalosiyaninlerin sentezi.

[Ik kuaternize ftalosiyanin, anyonik ve ndtral olan tiirleri ile farkli 6zellikleri acismdan
karsilagtirilmistir. Bu ilk 6ncili ¢alismadan beri, mono veya di siibstitiie amino gruplari
tastyan birgcok ftalonitril sentezlenmis, ftalosiyanin sentezinden sonra ise azot atomlar1

kuaternize edilmistir. Ayrica ¢ok farkli metal tiirevleri elde edilmistir.

4-nitroftalonirtril ile 2,4,6-tris (N,N’-dimetilaminometil) fenol etkilestirilerek olusan
ftalonitril tirevinden (85) elde edilen Pd(ll) ftalosiyanin (86), oniki kuaternize amino
grubu tasimaktadir. Olusan ftalosiyaninin su iginde agregasyona ugramadigi tespit

edilmistir (Sekil 3.27) (Sesalan, Koca, A., & Gil, A. , 2008).
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Sekil 3. 27. Dodekaamonyum siibstitie Pd(I1) ftalosiyanin sentezi.

3.2.3. Kuaternize aromatik azot atomlan

Bunlarin tiirevlerinin suda ¢6ziinebilir olmasi beklenir ama muhtemelen piridin
halkalarindan ve daha oOnce alkillenmis olanlardan daha az hacimli olduklarindan,
genellikle ayni1 sayida kuaternize yiik tastyan alkil amonyum ftalosiyaninlerden daha fazla

agregasyona ugrayabilirler.

Pridin Stibstitiie Baslangic Maddelerinden Sentez

Tetrapridin siibstilie ftalosiyaninler genellikle {i¢ basamakta hazirlanir. Siibstitiie pridinler
3 veya 4-nitroftalonitril ile etkilestirilerek (Banfi, Caruso, E., Buccafurni, L., Ravizza, R.,
Gariboldi, M., & Monti, E., 2007) mono-pridin iceren ftalonitiril elde edilir. En ¢ok
kullanilan pridin tiirevleri; 4-hidroksi pridin (Spesia, Caminos, D. A., Pons, P., &
Durantini, E. N., 2009), 3-hidroksipridin (Durmus & Nyokong, T., 2007) (Mantareva, et
al., 2005), 2-hidroksi pridin (Hadasch, Sorokin, A., Rabion, A., & Meunier, B., 1998), 2-
merkaptopridin (Matemadombo ve digerleri, 2009) (Durmus & Ahsen, V., 2010), 4-
hidroksi metil pridin (Ozgesmeci, Giiner, S., Okur, A. 1., & Gill, A., 2007).
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Ftalosiyanin olusumundan sonra, pridin azot atomlar1 kuaternize edilir ve boylece suda
¢ozlnebilen daha fazla veya daha az agregat olabilen bilesikler elde edilir (Sekil 3.28). Bu
tir bilesiklerin metalli tiirevleri, metal tuzlar1 varliginda veya diiminoizondol

bilesiklerinden hazirlanabilir (Lapok ve digerleri, 2009).
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Sekil 3. 28. Kuaternize pridin substitlie ftalosiyaninlerin sentez yéntemi.

Ftalosivaninlere Pridin Baglanmasi

Genellikle pridin grubu ftalosiyaninin uygun fonksiyonel kisimlarna, iyot, hidroksi veya
karboksi gruplar1 sayesinde baglanabilir. Oncelikle tetrahidroksilli ftalosiyanin (88)
hazirlandiktan sonra, 4-bromopridin (4 veya5 kat1 fazla kullanilir) niikleofilik siibstitiisyon
tepkimesiyle etkilestirilerek %80 verimle tetra pridinyum iceren Zn veya metalsiz

ftalosiyanin sentezlenmistir (Sekil 3.29) (Tolbin & Tomilova, L. G., 2007).
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Sekil 3. 29. Aromatik substitlisyonla pridin baglanmasi (M:2H veya Zn).

Tetra (2-hidroksi etil tiyo) ftalosiyanin hazirlandiktan sonra 4-pridin karboksilik asit
(isonikotinik asit) (91) ile esterlestirilerck 92 nolu bilesik sentezlenmistir (Sekil 3.30)
(Ozgesmeci ve digerleri, 2007). Pridin gruplar1 kuaternize edilmis ve ayn1 zamanda vanadil

asetilasetonat (VO(acac)s) ile metalli tiirevi hazirlanmistir.
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Sekil 3. 30. 90 nolu bilesigin izonikonitik asitle esterlesmesi.

Kuaternize Tetrapiridinoporfirazin

Tetrapridinoporfirazinler yapilarinda bulunan azot atomlar: ile kuaternize edilirler (Sekil
3.31). Bu tiir bilesikler ilk defa Linstead tarafindan incelenmistir (Linstead, Noble, E. G.,
& Wright, J. M., 1937). Piridin-2,3-di karboksilik asit veya disiyanopiridinden hazirlanan
ftalosiyanin turevlerin merkezinde Pd, Pt (Sekota & Nyokong, T., 1999), Co (Thamae &
Nyokong, T., 2001), Ge, Si, Zn, Sn (Seotsanyana-Mokhosi, Kuznetsova, N., & Nyokong,
T., 2001) gibi metaller bulunabilir.
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Sekil 3. 31. Kuaternize tetrapridinporfirazinlerin genel yapisi

Pridin halkasindaki elektron c¢ifti ftalosiyaninin aromatikliginde etkisi olamadigindan
kolaylikla kuaternize edilebilir. Kuaternizasyon bromo veya iyodo metan, dimetilsiilfat

kullanilarak yapilabilir.

Daha sonraki ¢alismalarda, etil-5-bromo valerat veya monoklorik asetik asit gibi farkli

halojen tiirevleri kullanilmistir (Sekil 3.32) (Sakamoto ve digerleri, 2005).
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Sekil 3. 32. Etilbromovalerat ile kuaternize edilmis tetrapridinporfirazin.
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3.3. Zwiteryonik Ftalosiyaninler

Sadece birkag tane ftalosiyanin de hem anyonik hem katyonik yiikler i¢erdigini gosteren
caligmalar vardir. Bu bilesikler genellikle, siibstitiie azot atomlarinin propansulton (76) ile
kuaternize edilmesiyle olusturulur (Sekil 3.33). Propansulton tepkime sonunda halka
acilmasiyla (Kaneko ve digerleri, 2005) kuaternizasyonunu tamamlar. Sekil 3.33’te Zn(II),
Ge ve Si(OH)2 iceren bu tir ftalosiyaninler gérilmektedir (Lapok, ve digerleri, 2009).
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Sekil 3. 33. Zwitteryonik ftalosiyanin.

Kobalt-karbon substitlie asimetrik ftalosiyanin (95), zwiteryonik karaktere sahip olmasma
ragmen suda ¢oziinmez (Sekil 3.34) (Li, Fronczek, F. R., & Vicente, M. G., 2009).
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Sekil 3. 34. Kobalt-karbonil stibstittie ftalosiyanin.

3.4. Iyonik Olmayan Suda Céziinebilen Ftalosiyaninler

Iyonik olmayan siibstitiientlerin bazilar1 ftalosiyaninlere suda ¢oziiniirliik saglar. Bunlar ii¢
tiire ayrilabilirler; polietilen glikol, karbonhidrat siibstitiie ftalosiyaninler ve diger

polihidroksi stibstitie tirevler.
3.4.1. Polietilen glikol stibstite ftalosiyaninler

Polietilen glikol (PEG) (Safavy ve digerleri, 2007), molekillere suda cozindrlik
kazandiran gruptur (Gentilini, Evangelista, F., Rudolf, P., Franchi, P., Lucarini, M., &
Pasquato, L. , 2008). Cesitli yapilarda, zincir sayis1 farkli polietilen glikol gruplari tagiyan
cok sayida ftalosiyaninler sentezlenmistir. Ancak, izlenebilir verilerde bu bilesiklerin suda
¢cozlinmedigi gézlenmistir. Cok polar ¢oziiclilerde yiikksek oranda ¢oziiniiyor (Simon &
Vacus, J., 1995) olmasina ragmen suda ¢oziinme 6zelligi yazarlarin amaci olmadigindan
arastirtlmamustir (Dominguez, Snow, A. W., Shirk, J. S., & Pong, R. G., 2001) . Suda az
¢ozlndrlik olan Lyotropizm (Atilla, Aslibay, G., Giirek, A. G., Can, H., & Ahsen, V.,
2007), PEG siibstitiie ftalosiyaninlerin yaygin bir 6zelligidir (Durmus, Ayhan, M. M.,
Gurek, A. G., & Ahsen, V., 2008).

Bu bilesiklerin birka¢ tanesinin suda c¢oziiniirligli ve sudaki agregasyon derecesi
incelenmigstir. Polioksi zincirlerin uzunlugu ve sayisinmn artmasi suda ¢oziiniirliigii artirir

ama bu evrensel bir kural degildir. Sekil 3.35’de goriilen 12 etilen PEG grubu tasiyan
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ftalosiyaninler (96a-c) suda ¢oziiniir degildir (Giirol, Durmus, M., Ahsen, V., & Nyokong,

T., 2007).
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Sekil 3. 35. Dodeca PEG suibstitle ftalosiyanin yapisi.

Dogrusal Stibstitiisyon

Ro>

PEG grubu iceren ilk ftalosiyaninler (101a-c), ti¢ farkli yapidaki metalsiz olanlardir. Bu

polietilen gruplar1 1,7 veya 14 tane etilen glikol i¢eren bilesiklerdir (Sekil 3.36) (Piechocki

& Simon, J., 1985). Sonrasinda metalli tiirevleri sentez edilmistir (Maillard, Gaspard, S.,
Guerquin-Kern, J. L., & Momenteau, M., 1989). Elde edilen ftalosiyaninler yiksek

derecede agregasyona ugramasina ragmen suda ¢oziiniirler.
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Daha once Sekil 3.36’da verilen sentetik yontem, ftalonitril 105 Sekil 3.37’den,

Sekil 3. 36. Okta Substittie ftalosiyanin sentezi.

Dallanmus Stibstitiisyon

ftalosiyanin  106’nin  hazirlanmasinda  kullanilmistir.  Ftalonitril 3  basamakta
sentezlenmistir. Oncelikle bazik sartlarda epiklorhidrin acilarak 103 nolu bilrsik elde
edilmis, niikleofilik siibstitiisyon tepkimesi ile 104 nolu bilesik hazirlanmis ve son olarakta
dinitrilasyonla ftalonitril sentezlenmistir. Olusan ftalosiyanin (106) suda c¢oziinirligi

oldukga iyidir (Simon ve digerleri, 1995).
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Sekil 3. 37. Polietilenglikol iceren ftalosiyanin sentezi.

Karbonhidrat Substitlie Ftalosiyaninler

[Ik karbonhidrat siibstitiie ftalosiyanin 1989’da yaymlandiktan sonra 2005 yilina kadar
birka¢ tane daha sentezlenmistir (Sekil 3.38) (Maillard ve digerleri, 1989). 2005 yilindan
sonra ise caligmalarin oldukca fazla arttigi goriilmiistir. PDT (fotodinamik terapi)
uygulamalar1 i¢in Zn(II) ve Si(IV) karbonhidrat siibstitiie ftalosiyaninler dizayn edilmistir.
Elde edilen bircok ftalosiyanin simetrik (6zellikle tetrasubstitiie) olmasma karsm sadece

birkag tane asimetrik siibstitiie tiirevleride hazirlanmistir.
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Sekil 3. 38. Ilk karbonhidrat siibstitiie ftalosiyanin.

\

3.4.2. Polihidroksi ve benzeri bilesikler

Polihidroksilasyon

Polihidroksilasyon molekiilii suda ¢6ziiniir hale getirmenin yaygn bir yontemidir (Hu,
Brasseur, N., Yildiz, S. Z., Van Lier, J. E., & Leznoff, C. C., 1998). Ftalosiyanin (izerinde
birka¢ hidroksil gruplarinin varligi potansiyel suda ¢Oziiniirliigii artirir (Rosenthal, Ben-
Hur, E., Greenberg, S., Concepcion-Lam, A., Drew, D. M., & Leznoff, C. C., 1987).

Polihidroksi substitie ftalosiyaninler daha ©nce sentezlenmelerine ragmen, suda
cozlndrlikleri Gzerinde gok gézlem yapilamamistir (Boyle, Leznoff, C., & Van Lier, J.,
1993). Sadece hidroksil gruplarmnmn varligi suda ¢oziinirliik i¢in yeterli degildir. Yapilan
incelemelerde suda ¢ozundrlik (Zorlu Y. E., 2009) i¢in hidroksil grubunun sayisindan
daha fazla (Kobayashi, 2001) 6nemli olan faktorln, substitlentin pozisyonu oldugu
gorilmiistir (Hofman, et al., 2007). Simetrik gliserol stbstitlie ftalosiyaninlerin suda
¢oztiniirliik derecesi Sekil 3.39°da gorilmektedir (Zorlu, Dumoulin, F., Bouchu, D., Ahsen,
V., & Lafont, D., 2010).
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Sekil 3. 39. Siibstitiisyonun sayisi ve pozisyonuna bagli olarak gliserol substiiite
ftalosiyaninlerin suda ¢oziiniirliigiiniin degisimi.

3.4.3. Tiyoller

Tiyol gruplarinin varlig1 suda ¢dziinme imkani saglayabilir. Tiyol siibstitiie ftalosiyaninler
kismi olarak suda ¢Oziinebilir. Sekil 3.40°da gorilen ftalosiyanin  metil 3-
merkaptopropiyonat 112 nolu bilesikten, bes basamakta hazirlanmistir (Garcia Vior,
Cobice, D., Dicelio, L. E., & Awruch, J., 2009).

ON CN
o ues
O\ A% O J\ BoHs, THF _ HO. )j\ - )ks/\/o &
\ff SH—g\n/ s __BaMe THF L HO "~ e
0 115 CN

o] 114
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2.NaOMe sonra \ /

Zn N
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g N\ N/ \N {
o// 116 \\O/VSH
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Sekil 3. 40. Tiyol substitle ftalosiyanin sentezi.
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3.4.4. Aminler

Amin gruplu ftalosiyaninler suda az ¢ozlnurler ve sulu asidik ortamda daha iyi ¢oztnurler
(Sekil 3.41.) (Fernandez, Dicelio, L. E., & Awruch, J. , 1995) (Strassert, Rodriguez, M. E.,
Fernandez, D. A., & Dicelio, L., 2006).

NH;

/Z\

Sekil 3. 41. Bazi amin siibstitiie ftalosiyaninlerin yapisi.
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4. PIRiDIN ve TUREVLERI

Piridin K.N.116°C olan karakteristik ve pis kokulu bir bilesiktir. ilk olarak kemigin
pirolizinden ele ge¢cmistir. Piridin ve basit alkil tiirevleri uzun siire tas komiirii katranindan
elde edilmislerse de, bugiin bu yontemlerin yerini sentetik elde edilis metodlar1 almustir.
Piridin ve basit tlirevleri kararli bir 6l¢iide az reaktif bilesiklerdir. Bir ¢ok reaksiyonda bir
baz olarak kullanilan piridinin ¢dzgen olarak da biiyiik degeri vardir (Ikizler, 1996, s. 9-
14).

4.1. Piridinin Yapisi

Piridinin yapist hemen hemen tamami ile benzen striiktiirine benzer ki aradaki fark
benzendeki =CH- grubunun =N- ile yer degistirmis olmasidir. Piridinin esas kanonik
sekilleri, benzende oldugu gibi, kekula yapilar1 olan I-11’dir ve piridin bu iki striiktiiriin bir

rezonans hibridi olarak goz niine alinabilir (111) (Ikizler, 1996, s. 9-14).

A\ 7
N,/// \\\jﬂ | <:;;:>

I II III
Sekil 4. 1. Piridin yapilar1.

Piridin halkasi diizlemsel olup halka iiyeleri sp? hibridize haldedir. Halkadaki azot atomu
ve herbir karbon atomu birer elektron tasiyan sp? hibrid orbitallerini kullanarak 6 baglar:
ile birbirlerine baglanmislardir. Herbir karbon atomunun birer elektron tastyan {i¢iincii sp?

hibrit orbitali C-H 6 baginm olusumu i¢in kullanilmistir.

Azot atomunun elektro negativitesi nedeniyle, piridin halkasi benzen halkas1 gibi tam bir
diizgiin altigen olmayip halkadaki bag uzunluklari farklidir. Benzendeki karbon-karbon
bag uzunluklarmin 1,39A° ve karbon-hidrojen bag uzunluklarmm 1,09 A° oldugu

hatirlanmalidir.
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Nikotinik asit “Niasin’ adi ile bilinen ve vitamin etkisi olan bir bilesiktir. Bunun amidi ise
“Nikotinamid” veya “Niasinamid” ad1 ile tanmir ve pellegra hastaligina kars1 ila¢ olarak

kullanilir (Sekil 4.2).

Izonikotinik asidin hidrazidi ise “Izoniaizid” adi ile tanmnan ve verem tedavisinde
kullanilan bir bilesiktir. Tiitlinde bulunan ve insan sagligina biiyiik 6l¢iide zarar veren bir

alkaloid “Nikotin” de piridin tiirevidir (Sekil 4.2) (ikizler, 1996, s. 9-14).

CONHNH,
O - Q
N N

Sekil 4. 2. Nikotinamid, izoniazid ve nikotin bilesikleri.

Bir antibakteriyal bilesik olan “Siilfapiridin™ ile bahgecilikte tarimsal ilag olarak kullanilan
“Paraquat” da oOnemli piridin tiirevleridir. Gene bir sitma ilaci olan “Plazmokin” ile
romatizma tedavisinde kullanilan “Atofan” birer benzopiridin (Kinolin) tiirevi olan

bilesiklerdir (Sekil 4.3) (ikizler, 1996, s. 9-14).

CH;

l,
N
NH, | AN
N—S

N /7 N\

O—2z

COOH

H,CO
CGHS

NHCHCHZCHZCHZN(C2 R

CH3

Sekil 4. 3. Sulfapiridin, paraquat, plazmokin, atofan bilesikleri.



5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan Malzemeler

2,6-dihidroksiisonikotinik asit

3-nitroftalik asit
Cinko asetat
Metanol

Etanol

Potasyum karbonat
Potasyum bromr
Hekzan

Sodyum hidroksit
Benzen
Klorbenzen
Toluen

Etil asetat

THF

DMSO

DMF

N2 (gaz1)

Kinolin
Kloroform
Aseton
1,4-Dioksan
Sulfarik asit
Hidroklorik asit

Asetonitril

Firma Ismi

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Isolab chemicals
Isolab Chemicals
Sigma Aldrich
Merck

Sigma Aldrich
Merck

Carlo Erba Reagenti
J.T.Baker

Merck

Merck

Sigma Aldrich
Merck

Merck

Karbogaz

Sigma Aldrich
Reidel-de Haen
Carlo Erba
Isolab Chemicals
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
J.T.Baker
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5.2. Kullanilan Cihazlar

Perkin Elmer Frontier FT-IR spektrometer, Perkin Elmer Lambda 35 UV/Vis
Spectrophotometer, Precisa XB220 A marka 0,0001g duyarlikta terazi.

5.3. Sentezlenen Bilesikler

5.3.1 3-Nitroftalik Anhidrit Sentezi

250 mL’lik balona 50g (236,97 mmol) 3-nitroftalik asit ve 75 mL Ac20 eklendi. 5 saat
kaynatildiktan sonra, basit damitma diizenegi kullanilarak 25 mL destilat topland1 ve

sogumaya birakildi. Olusan madde siiziildii, petrol eteri ile yikandi ve kurutuldu. Erime

noktas1 182°C, verim 39,91g % 87,27 (George & Snow, A. W., 1995).

(]
COOH
(Ac),O
O
COOH
NO, NO, ©
1 2

Sekil 5. 1.3-Nitroftalik anhidrit sentezi
5.3.2. 3-Nitroftalimid Sentezi

35g (181,35 mmol) 3-nitro ftalik anhidrit 65 mL formamid igerisinde 3 saat kaynatild1.
Karisim oda sicakligina sogutuldu. Olusan iiriin siiziildii ve saf suyla yikandi. Elde edilen
¢okelek vakum desikatoriinde kurutuldu. Erime noktas1 203°C, verim 30,579 % 87,79
(George & Snow, A. W., 1995).
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HCONH,

NH

O 0]

Sekil 5. 2. 3-Nitroftalimid sentezi
5.3.3 3-Nitro Ftalamid Sentezi

25¢g (130,21 mmol) 3-nitroftalimid ve 70 mL % 32’lik NH4OH ¢06zeltisi 250 mL’lik balona
ilave edildi ve karistirilmaya baslandi. Karigim 45°C’ ye kadar yavasca 1sitildi ve 5 saat bu
sicaklikta karistirma islemine devam edildi. Karigim sogutulduktan sonra siiziildii. Soguk
saf su ile yikandi, vakum desikatoriinde kurutuldu. Erime noktas1 223°C verim 20,419 %
75,00 (George & Snow, A. W., 1995).

0 0
NH NH,OH NH,
NH,
o) 0
NO, 3 NO,

Sekil 5. 3. 3-Nitro ftalamid sentezi

5.3.4. 3-Nitro Ftalonitril Sentezi

175 mL DMF 3 boyunlu balon icine ilave edildi ve balon buz banyosu tzerinde konularak
0°C’ye kadar sogutuldu. Azot atmosferi altinda, sicakligin 5°C’yi gegmemesine dikkat
edilerek 85 mL tiyonil kloriir basing kontrollii damlatma hunisi yardimiyla yavas yavas
eklendi. Ekleme islemi bitince karigim oda sicakliginda 3 saat karistirilir. 20g (95,69
mmol) 3-nitroftalamid sicaklik 5°C’yi gegmemesine dikkat edilerek yavas yavas ilave
edildi, daha sonra 4 saat daha oda sicakliginda karistirildi. Karigim 500g buz iizerine yavas
yavas eklendi, olusan beyaz ¢okelek siiziildii ve % 5’lik NaHCO3 ¢ozeltisiyle yikandi. Bol
miktarda saf suyla yikandiktan sonra, vakum desikatoriinde kurumaya birakildi. Erime

noktas1 160°C. Verim 12,789 %.77,20 (George & Snow, A. W., 1995).
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O
CN
NH, SOCL/DMF -
NH, s'C
CN
NO, O O,N

4
Sekil 5. 4. 3-Nitro ftalonitril sentezi

5.3.5. 4-Nitroftalimid Sentezi

500 mL’lik bir behere 240 mL H2SOs (%98) eklendi ve lizerine 60 mL %65°lik HNO3
dikkatli bir sekilde yavas yavas ilave edildi. 10-12°C’ye sogutulan karisim lizerine kiigiik
kisimlar halinde 50g (340,14 mmol) ftalimid sicaklik 15°C’yi gegmeyecek sekilde yavas
yavas eklendi. Ilave islemi bittikten sonra, bir saat daha karistirildi. Karisim 1kg buz
lizerine yavas yavas ilave edildi. Olusan ¢okelti siiziildii ve saf suyla yikandi. Elde edilen
kat1 madde etanolde kristallendirildi. Olusan beyaz renkli kati madde vakumlu etiivde

kurutuldu. Erime noktas1 198°C, verim 37,69g % 57,71 (Young & Onyebuagu, W. , 1990).

0
O,N O
NH > NH
HNO,
6 o ; 0

Sekil 5. 5. 4-Nitroftalimid sentezi

5.3.6 4-Nitroftalamid Sentezi

25¢g (130,21 mmol) 4-nitroftalimid, 200 mL %32’lik NH4OH cdzeltisine eklendi ve 24 saat
45-50°C sicakliginda karistirildi. Tepkime sogutulduktan sonra siiziildii, saf su ile yikand.
Beyaz renkli madde vakumlu etiivde kurutuldu. Erime noktasi 198°C, verim 21,70 % 79,74
(Young & Onyebuagu, W. , 1990).
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0
0
ON O,N
%32 NH,OH
NH > NH,
NH,
0
7 8 O

Sekil 5. 6. 4-Nitroftalamid sentezi

5.3.7. 4-Nitroftalonitril Sentezi

100 mL DMF 3 boyunlu balon igine ilave edildi ve balon buz banyosu tzerinde konularak
0°C’ye kadar sogutuldu. Azot atmosferi altinda, sicakhigin 5°C’yi ge¢memesine dikkat
edilerek 40 mL tiyonil kloriir basing kontrollii damlatma hunisi yardimiyla yavas yavas
eklendi. Ekleme islemi bitince karigim oda sicakhiginda 3 saat karistirilir. 20g (95,69
mmol) 4-nitroftalamid sicaklik 5°C’yi gegmemesine dikkat edilerek yavas yavas ilave
edildi, daha sonra 4 saat daha oda sicakliginda karistirildi. Karigim 600 g buz {izerine yavas
yavas eklendi, olusan beyaz ¢okelek siiziildii ve % 5°lik NaHCO3 ¢ozeltisiyle yikandi. Bol
miktarda saf suyla yikandiktan sonra, vakum desikatoriinde kurumaya birakildi. Erime

noktasi 141°C. Verim 13,51g %.81,58 (Young & Onyebuagu, W. , 1990).

(0]
O,N O,N CN
SOCl,/ DMF

NH, -
NH,

CN

Sekil 5. 7. 4-Nitroftalonitril sentezi

5.3.8. 4,5-Dikloroftalik Anhidrit Sentezi

250 mL’lik tek boyunlu balona 40g (170,21 mmol) dikloroftalik asit ve 75 mL Ac20
eklendi. Karisim 5 saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra, basit damitma diizenegi
ile 30 mL distilat toplandi. Karisim sogutulduktan sonra madde siiziildii, petrol eteri ile

yikandi. Olusan gri-beyaz madde vakum etiiviinde kurutuldu. Erime noktas1 182°C, Verim
35,519 % 96,13 (Wohrle, Eskes, M., Shigehara, K., & Yamada, A. , 1993).
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O 0
Cl Cl
OH Ac,0O
oH > 0
Cl cl
10 0 11 0

Sekil 5. 8. 4,5-Dikloroftalik anhidrit sentezi

5.3.9. 4,5-Dikloroftalimid Sentezi

35g (161,29 mmol) dikloroftalik anhidrit ve 55 mL HCONH: 100mL’lik tek boyunlu
balona eklendi. Geri sogutucu takilarak 3 saat kaynatildi. Sogumaya birakildi, siiziiliir saf
su ile yikandi. Olusan madde vakumda kurutuldu. Erime noktast 190°C, Verim 33,489 %
96,10 (Wohrle ve digerleri, 1993).

0] 0
Cl Cl
HCONH,
0 - NH
Cl Cl
11 0 12 0

Sekil 5. 9. 4,5-Dikloroftalimid sentezi

5.3.10. 4,5-Dikloroftalamid Sentezi

30g (138,89 mmol) 4,5-dikloroftalamid 1L’lik balona konur iizerine 260 mL%30’luk
NH4OH eklendi. 24 saat karistirildiktan sonra 260 mL %25 NH4OH ilave edildi. 24 saat
oda sicakliginda karigtrma islemine devam edildi. Olusan madde siiziiliir saf su ile
yikandi. Elde edilen madde vakum desikatoriinde kurutuldu. Erime noktas1 243°C, verim

27,839 % 86,00 (Wohrle ve digerleri, 1993).
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Sekil 5. 10. 4,5-Dikloroftalamid sentezi

5.3.11. 4, 5-Dikloroftalonitril Sentezi

155 mL kuru DMF azot atmosferinde 500 mL’lik {i¢ boyunlu balona konuldu, balon buz
banyosuna Uzerine konarak 0°C’ye sogutuldu. Balona 115 mL tiyonil kloriir yavas yavas
5°C’yi ge¢meyecek sekilde eklendi. Ekleme islemi bitince iizerine 25g (107,30 mmol) 4,5-
dikloroftalamid porsiyonlar halinde tepkime sicakligi 5°C’yi gegmemesine dikkat edilerek
eklendi. Ilave islemi bitince 4 saat buz banyosunda, 24 saatte oda sicakliginda karistirma
islemine devam edildi. 1kg buz {lizerine dikkatli bicimde yavas yavas ilave edildi. Olusan
kati madde siiziildi ve saf su ile yikandi. Metanolde krtistallendirildi. Vakum
desikatoriinde kurutuldu. Erime noktast 180°C, verim 17,059 % 80,64 (Wohrle ve
digerleri, 1993).

Cl Cl CN
NH, SOCI,/DMF -
NH,
Cl I CN
13 o 14

Sekil 5. 11. 4,5-Dikloroftalonitril sentezi

5.3.12. Metil 2-Hidroksi-6-Metoksiisonikotinat Sentezi

250 mL’lik tek boyunlu balona 10,94g (70,58 mmol) 2,6-dihidroksiisonikotinik asit ve 66
mL metanol ilave edildi. 0°C de 11mL H2SOs (%96), bu karisima damla damla ilave
edildi. Sonrasinda sicaklik yavas yavas 150°C ye ¢ikarilarak geri sogutucu altinda 72 saat
kaynatildi. Karisim sogutulduktan sonra, metanol evaporatdrde cekildi. Kalan ham {iriin
icerisine doygun NaHCOs3 ¢ozeltisi ilave edilerek notralize edildi. Karisim EtOAc (3x200
mL) ile eksrakte edildi. EtOAc faz1 NaHCO3 ¢ozeltisi, tuzlu su ve su ile yikandi. Organik
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faz NaxSOg ile kurutulduktan sonra evaporatdrde g¢ekildi ve acik sar1 renkli madde elde
edildi. Erime noktas1 174°C. Verim 3,469 % 26,82 (Upto ve digerleri, 2017).

COOH COOMe
A MeOH, %96 H,SO, A
-
_ 150°C, 72h _
N
HO OH Med N TOH
15 16

Sekil 5. 12.. Metil 2-Hidroksi-6-Metoksiisonikotinat sentezi

5.3.13. Metil 2-(3,4-disiyanofenoksi)-6-Metoksiisonikotinat Sentezi

250 mL iki boyunlu balon igine 2,51g (13,72 mmol) Metil 2-Hidroksi-6-
Metoksisonikotinat, 3,80g (27,54 mmol) K>COs ve 50 mL susuz DMF ilave edildi.
Karigim 70°C de azot atmosferi altinda 1 saat karistirildiktan sonra, 2,33¢g (13,47 mmol) 4-
nitroftalonitrilin 50 ml susuz DMF icindeki ¢ozeltisi damla damla 5 saatte ilave edildi.
Tepkime 70°C de azot atmosferi altinda 72 saat karistirildiktan sonra, buz-tuzlu su karigimi
iizerine dokiildii. Buzlar eridikten sonra 50 mL %10’luk NaOH ¢ozeltisi ilave edildi ve 10
dakika karistirildiktan sonra siiziildii. Notral olana kadar su ile yikandi. Etanolde
kristallendirildi. Tekrar %10’luk NaOH ¢6zeltisi ile yikandiktan sonra, notral olana kadar
su ile yikandi ve kurutuldu. Bilesigin etil alkol, etil asetat, aseton, THF, 1,4-dioksan,
asetonitril, toluen, benzen, klorbenzen, diklorometan, kloroform ve DMF’de ¢oziindigi

g0zlendi. Hekzanda ¢oziinmedigi goriildii. Erime noktas1 153°C, Verimi 2,55g % 61,27.

COOMe COOMe
CN DMF, 70°c
X
+
S K,CO;
ad N YoMe ON CN
16 9 17

Sekil 5. 13. Metil 2-(3,4-disiyanofenoksi)-6-Metoksiisonikotinat (17) sentezi

FTIR (KBr), viem™: 3104(Aromatik CH), 3078, 3047, 2965(Alifatik CH), 2233(CN),
1733(Ester C=0), 1620, 1601, 1563, 1490, 1447, 1394, 1362, 1013%, 770, 525.
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Sekil 5.15. Metil 2-(3,4-disiyanofenoksi)-6-Metoksiisonikotinat (17)’m 'H-NMR
spektrumu

'H NMR (400 Mhz, CDC13) (8: ppm): 7,84-7,13 (coklu, Aromatik ve Pridin CH, 5H), 3,97
(tekli, OCHs, 3H), 3,78 (tekli, OCHs, 3H).
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Sekil 5. 16. Metil 2-(3,4-disiyanofenoksi)-6-Metoksiisonikotinat (17)’m *C-NMR
spektrumu.

13C NMR —APT (CDCls) (5: ppm): 164.57(C=0), 163.83, 159.93, 157.56, 144.14, 135.01,
125. 41, 125.22, 117.26, 115.22 (CN), 114.86 (CN), 110.94, 107.11, 103.33, 54.35
(OCH3), 52.97 (OCHb).

5.3.14. Metil 2-(2,3 Disiyano-6-Metoksifenoksi)-6-Hidroksisonikotinate Sentezi

250 mL iki boyunlu balon icine 5,000 (27,32 mmol) Metil 2-Hidroksi-6-
Metoksisonikotinat, 7,50g (54,35 mmol) K>COs ve 50 mL susuz DMF ilave edildi.
Karisim 70°C de azot atmosferi altinda 1 saat karistirildiktan sonra, 4,71g (27,23 mmol) 3-
nitro ftalonitrilin 70 ml susuz DMF ic¢indeki ¢Ozeltisi damla damla 5 saatte ilave edildi.
Tepkime 70°C de azot atmosferi altinda 72 saat karistirildiktan sonra, buz-tuzlu su karisimi
iizerine dokildii. Buzlar eridikten sonra 50 mL %10’luk NaOH ¢ozeltisi ilave edildi ve 10
dakika karigtirildiktan sonra siiziildi. Notral olana kadar su ile yikandi. Etanolde
kristallendirildi. Tekrar %10’luk NaOH ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra, ndtral olana kadar

su ile yikand1 ve kurutuldu. Bilesigin etil alkol, etil asetat, aseton, THF, 1,4-dioksan,
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asetonitril, toluen, benzen, klorbenzen, diklorometan, kloroform ve DMF’de ¢6ziindigii

g6zlendi. Hekzanda ¢6ziinmedigi goriildii. Erime noktasi 155°C, Verim 5,38g % 63,95.

CN

COOMe N

CN  DMF, 70°C
X K,CO, 0
+ >

G CN MeOOC \ / N

HO oM
© NO,
OCH,
16 5 18

Sekil 5. 17. Metil 2-(2,3 Disiyano-6-Metoksifenoksi)-6-Hidroksisonikotinat (18) sentezi.

FTIR (KBr), viem: 3123(Aromatik CH), 3104, 3000, 2960(Alifatik CH.), 2235(CN),
1741(Ester C=0), 1709, 1627, 1589, 1567, 1395, 1238, 1031, 872, 769, 552, 454.

% T

3900 3400 2900 2400 1900 1400 o000 400
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Sekil 5. 18. Metil 2-(2,3 Disiyano-6-Metoksifenoksi)-6-Hidroksisonikotinate (18)’m IR
spekturumu.
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Sekil 5. 19. Metil 2-(2,3 Disiyano-6-Metoksifenoksi)-6-Hidroksisonikotinate (18)’m ‘H-
NMR spektrumu.

!H NMR (400 Mhz, CDCI3) (8: ppm): 7,77-7,16 (coklu, Aromatik ve Pridin CH, 5H), 3,98
(tekli, OCHs, 3H), 3,74 (tekli, OCHgs, 3H).
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Sekil 5. 20. Metil 2-(2,3 Disiyano-6-Metoksifenoksi)-6-Hidroksisonikotinate (18)’m **C-
NMR spekturumu.

13C NMR —APT (CDCls) (8: ppm): 164.56 (C=0), 163.66, 160.26, 156.68, 144.22, 133.92,
129.29, 126.66, 117.03, 114.93 (CN), 112.34 (CN), 109.81, 106.70, 102.93, 54.16 (OCHs3),
52.86 (OCHa).

5.3.15. Metil 2-(2-Kloro-4,5-Disiyanofenoksi)-6-Metoksiisonikotinat Sentezi

250 mL iki boyunlu balon icine 6,249 (34,10 mmol) Metil 2-Hidroksi-6-
Metoksisonikotinat, 7,03g (50,94 mmol) K>COs ve 50 mL susuz DMF ilave edildi.
Karisim 70°C de azot atmosferi altinda 1 saat karistirildiktan sonra, 6,68g (33,91 mmol)
4,5-dikloroftalonitrilin 70 ml susuz DMF ic¢indeki ¢Ozeltisi damla damla 5 saatte ilave
edildi. Tepkime 70°C de azot atmosferi altinda 72 saat karistirildiktan sonra, buz-tuzlu su
karisimi tlizerine dokiildii. Buzlar eridikten sonra 50 mL %10’luk NaOH ¢ozeltisi ilave
edilerek 10 dakika karstirildiktan sonra siiziildii. Notral olana kadar su ile yikandi.
Etanolde kristallendirildi. Tekrar %10’luk NaOH ¢d6zeltisi ile yikandiktan sonra, notral
olana kadar su ile yikandi1 ve kurutuldu. Bilesigin etil alkol, etil asetat, aseton, THF, 1,4-

dioksan, asetonitril, toluen, benzen, klorbenzen, diklorometan, kloroform ve DMF’de
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¢oziindiigli gozlendi. Hekzanda ¢6ziinmedigi goriildii. Erime noktast 155°C, Verim 6,919

% 59,33.

COOMe
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AN CN K,CO4 I N

+ _— > p/
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MeO OH C
16 14 19
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Sekil 5. 21. Metil 2-(2-Kloro-4,5-Disiyanofenoksi)-6-Metoksiisonikotinat (19) sentezi.

FTIR (KBr), v/em: 3102(Aromatik CH), 3036, 2962(Alifatik CH), 2901, 2743, 2581,
2237(CN), 2023, 1730 (Ester C=0), 1623, 1592, 1575, 1564, 1490, 1447,1399, 1376,1251,

1157, 1029, 772, 536.
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Sekil 5. 22. Metil 2-(2-Kloro-4,5-Disiyanofenoksi)-6-Metoksiisonikotinat (19)’in IR

spekturumu.
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Sekil 5. 23. Metil 2-(2-Kloro-4,5-Disiyanofenoksi)-6-Metoksiisonikotinat (19)’1n *H-NMR
spektrumu.

'H NMR (400 Mhz, CDCI3) (8: ppm): 7,94-7,17 (Coklu, Aromatik ve Pridin CH, 5H),
3,99 (tekli, OCH3s, 3H), 3,74 (tekli, OCHs, 3H).
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Sekil 5. 24. Metil 2-(2-Kloro-4,5-Disiyanofenoksi)-6-Metoksiisonikotinat (19)’mn **C-
NMR spektrumu.

15C NMR —APT (CDCls) (3: ppm): 164.53 (C=0), 163.72, 160.26, 153.84, 144.26, 135.53,
127.57, 115.02, 114.29 (CN), 114.13 (CN), 112.44, 106.79, 102.63, 54.31 (OCHz), 53.00
(OCHp).

5.3.16. Peripheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat iceren Cinko

Ftalosiyanin Sentezi

Iki boyunlu 100 mL lik balon icine 2,00g (6,47 mmol) Metil 2-(3,4-disiyanofenoksi)-6-
metoksiisonikotinat, 0,41g (1,87 mmol) Zn(CH3COO0),.2H.0, 12 mL kinolin ilave edildi
ve N atmosferi altinda 24 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli karisim sogutulduktan sonra
metanol eklenerek siiziildii. Ham {irlin soguk su, sicak su, sicak hekzan ve dietil eterle
yikandi. Sonrasinda soksilet diizenegi kullanilarak metanol ile 24 saat yikandi. Yesil Urin
tek boyunlu balona alinarak asir1 miktarda sulu LiOH icinde, oda sicakliinda 3 giin
karistirild1 ve siiziildii. Stiziintiiye HCI ilave edildi. Yesil iiriin ¢oktiikten sonra stizuldi, su

ile yikand1 ve kurutuldu. Erime noktas1 200°C lzerinde. Verim 1,14g % 56,35.
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Sekil 5. 25. Peripheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat (20) iceren
Cinko Ftalosiyanin sentezi.

FTIR (KBr), viem™: 3500-2500 Karboksilli Asit OH), 2957 (Alifatik CH), 1727
(Karboksilli Asit C=0), 1615, 1573, 1474, 1472, 1394, 1347, 1220, 1211, 1098, 1052, 999,
974, 874, 776, 775.

3900 3400 2900 2400 1900 1400 Qo0 400
-1
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Sekil 5. 26. Peripheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat (20) iceren
Cinko Ftalosiyaninin IR spektrumu.
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Sekil 5. 27. Peripheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6-Metoksiisonikotinat iceren Cinko
Ftalosiyanin bilesiginin farkli ¢oziculer icindeki UV-Vis spektrumlar1 (Sulu
cOzeltide Ftalosiyanin /NaOH mol orani;1:4) (Derisim: 0,8x10° M).
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Sekil 5. 28. Peripheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6-Metoksiisonikotinat iceren Cinko
Ftalosiyanin bilesiginin DMSO icinde farkli derisimlerde elde edilen UV-Vis

spektrumlar1
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Sekil 5. 29. Peripheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6-Metoksiisonikotinat iceren Cinko
Ftalosiyanin bilesiginin DMF iginde farkli derisimlerde elde edilen UV-Vis
spektrumlari.

5.3.17. Nonperipheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat iceren

Cinko Ftalosiyanin Sentezi

Iki boyunlu 100 mL lik balon igine 2,009 (6,47 mmol) Metil 2-(2,3-disiyanofenoksi)-6-
metoksiisonikotinat, 0,41g (1,87 mmol) Zn(CH3CO0)..2H-0, 12 mL kinolin ilave edildi
ve N atmosferi altinda 24 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli karigim sogutulduktan sonra
metanol eklenerek siiziildii. Ham iiriin soguk su, sicak su, sicak hekzan ve dietil eterle
yikandi. Sonrasinda soksilet diizenegi kullanilarak metanol ile 24 saat yikandi. Yesil {iriin
tek boyunlu balona almarak asir1 miktarda sulu LiOH icinde, oda sicakliinda 3 giin
karistirildi ve sitiztildii. Stiziintiiye HCI ilave edildi. Yesil tirin ¢oktiikten sonra stzildu, su

ile yikand1 ve kurutuldu. Erime noktas1 200°C tzerinde. Verim 1,03g % 51,30.
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Sekil 5. 30. Nonperipheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat iceren
Cinko Ftalosiyanin sentezi

FTIR (KBr), viem™: 3306-2500 (Karboksilli Asit OH), 2957 (Alifatik CH), 1728
(Karboksilli Asit C=0), 1616, 1570, 1486, 1465, 1392, 1344, 1238, 1185, 1129, 1096,
1042, 879, 752.
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Sekil 5. 31. Nonperipheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat iceren
Cinko Ftalosiyanin IR spekturumu
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Sekil 5. 32. Nonperipheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6-Metoksiisonikotinat iceren
Cinko Ftalosiyanin bilesiginin  farkli  ¢Ozlcller icindeki UV-Vis
spektrumlar1 (Sulu ¢ozeltide Ftalosiyanin /NaOH mol orani; 1:4) (Derisim:
0,8x10° M)
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Sekil 5. 33. Nonperipheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6-Metoksiisonikotinat iceren
Cinko Ftalosiyanin bilesiginin DMSO iginde farkli derisimlerde elde edilen
-Vis spektrumlar1
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Sekil 5. 34. Nonperipheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6-Metoksiisonikotinat iceren
Cinko Ftalosiyanin bilesiginin DMF icinde farkli derisimlerde elde edilen
UV-Vis spektrumlari

5.3.18. Peripheral Pozisyonda Klor ve Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat iceren

Cinko Ftalosiyanin Sentezi

Iki boyunlu 100 mL lik balon icine 2,509 (7,28 mmol) Metil 2-(2-kloro-4,5-
disiyanofenoksi)-6-metoksiisonikotinat, 0,529 (2,37 mmol) Zn(CHsCOO),.2H,0, 12 mL
kinolin ilave edildi ve N2 atmosferi altinda 24 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli karisim
sogutulduktan sonra metanol eklenerek siiziildii. Ham iirlin soguk su, sicak su, sicak
hekzan ve dietil eterle yikandi. Sonrasinda soksilet diizenegi kullanilarak metanol ile 24
saat yikandi. Yesil {iriin tek boyunlu balona alinarak asir1 miktarda sulu LiOH i¢inde, oda
sicakliginda 3 giin karistirildi ve siiziildii. Siiziintiiye HCI ilave edildi. Yesil {iriin ¢oktiikten
sonra siiziildi, su ile yikandi ve kurutuldu. Erime noktas1 200°C’nin (izerinde. Verim 1,81g
% 71,93.
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Sekil 5. 35. Peripheral Pozisyonda Klor ve Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat iceren
Cinko Ftalosiyanin sentezi

FTIR (KBr), viem: 3818-2500 (Karboksilli Asit OH), 2978 (Alifatik CH), 1730
(Karboksilli Asit C=0), 1617, 1575, 1492, 1455, 1395, 1368, 1241, 1185, 1105, 1085, 876,
749,
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Sekil 5. 36. Peripheral Pozisyonda Klor ve Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat iceren
Cinko Ftalosiyanin IR spekturumu
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Sekil 5. 37. Peripheral Pozisyonda Klor ve Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat iceren
Cinko Ftalosiyanin bilesiginin farkli ¢oziculer icindeki UV-Vis spektrumlari
(Sulu ¢ozeltide Ftalosiyanin /NaOH mol oran;1:4) (Derisim: 0,8x10° M)
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Sekil 5. 38. Peripheral Pozisyonda Klor ve Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat iceren
Cinko Ftalosiyanin bilesiginin DMSO i¢inde farkli derisimlerde elde edilen
UV-Vis spektrumlari
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Sekil 5. 39. Peripheral Pozisyonda Klor ve Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat iceren
¢inko Ftalosiyanin bilesiginin DMF i¢inde farkli derisimlerde elde edilen UV-
Vis spektrumlari

5.4. Deneysel Bulgular

Suda ¢6ziinebilir yeni ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu baslikli tez igeriginde
toplamda 19 maddenin sentezi gerceklestirilmistir. Bu bilesiklerden 3 tanesi ftalonitril 3

taneside ¢inkoftalosiyanin tiirevidir ve literatiirde rastlanilmamaistir.

Aromatik niikleofilik siibstitiisyon tepkimelerinde kullanilan 4,5-dikloroftalonitril, 3 ve ya
4 nitroftalonitril bilesikleri literatiire baghi olarak ¢ok kiiclik degisiklikler yapilarak
hazirlanmistir (George & Snow, A. W., 1995) (Young & Onyebuagu, W. , 1990) (Wdhrle
ve digerleri, 1993).

Metil 2-Hidroksi-6-Metoksiisonikotinat, 2,6-dihidroksiisonikotinik asit ile metanolin
stilfiirik asit katalizorliigiinde etkilestirilmesiyle % 26,82 verimle literatiire uygun sekilde
elde edilmistir (Upton ve digerleri, 2017). Bu bilesigin sentezinin yapildigi bazi
caligmalarda kolon kromatografisi kullanilarak daha ileri derecede saflastirildigina

rastlanilmasina ragmen bu ¢aligmada gerek duyulmamaigtir.
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Ftalosiyaninlerin baslangic maddesi olan yeni ftalonitrillerin hazirlanmasinda siklikla
kullanilan 4,5-dikloroftalonitril, 3 ve ya 4-nitro ftalonitril bilesikleri K2COs beraberinde
70°C’de azot atmosferinde Metil 2-Hidroksi-6-Metoksiisonikotinat ile tepkimeye
sokulmustur. Bu tepkime sonunda Metil 2-(3,4-disiyanofenoksi)-6-Metoksiisonikotinat,
Metil 2-(2,3 Disiyano-6-Metoksifenoksi)-6-Hidroksisonikotinate, Metil 2-(2-Kloro-4,5-
Disiyanofenoksi)-6-Metoksiisonikotinat bilesikleri sirastyla % 61.24, % 64.02, % 59.31
verimle elde edilmistir. Bu bilesiklerin FT-IR spektrumlari incelendiginde karakteristik
karbonil, aromatik CH, alifatik CH, CN piklerine rastlanirken, Metil 2-Hidroksi-6-
Metoksiisonikotinat  bilesigindeki OH gerilmesi goriilmemistir. 'H spektrumlari
incelendiginde karakteristik OCHs, Aromatik CH, Alifatik CHs piklerine *C NMR

spektrumlar1 incelendiginde ise CN, C=0, aromatik ve alifatik CH pikleri gériilmiistiir.

Yeni ftalonitriller kullanilarak ¢inko ftalosiyaninler elde edilmistir. Ftalonitril bilesigi ve
cinkoasetat (2mol su) su azot atmosferinde n-pentanol iginde kaynatilmistir. Elde edilen
¢inkoftalosiyaninin FTIR spektrumu incelendiginde giiclii alifatik CH gerilmeleri
goriilmiistiir. Bunun sebebinin yiiksek sicakliklarda ester degisiminden oldugu
digiiniilmektedir. Bu  ylizden ¢06ziici olarak kinolin  kullanilarak  sentezler
gergeklestirilmistir. Bu sentezlerde de ise ester gruplarinin bazilarinin karboksilli asite
dontstiigi gorilmiistiir. Elde edilen {irtiniin sulu sodyum hidroksitte ¢oziindiigii ve IR
spektrumlarinda ise karboksilli asit gruplarina ait titresimlerin oldugu goézlenmistir. Tiim
ester gruplarinin karboksilli asite doniismedigi diisiiniilerek sulu LiOH i¢inde hidroliz
edilmislerdir. Peripheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat iceren Cinko
Ftalosiyanin bilesigi % 56.35, nonperipheral pozisyonda olan ise % 51.30 verimle elde

edilmistir. Klor igeren ise % 71,93 gibi yiiksek verimle sentezlenmistir.

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda 350 nm civarinda goriilen B band1 ve 680 nm
civarinda goriilen Q bandi karakteristiktir. Elde edilen ¢inko ftalosiyaninler DMF, DMSO
ve sulu NaOH icinde c¢oziindligli ve karakteristik B, Q bandlarina sahip oldugu
gorilmistiir (Cizelge 5.1.).

Peripheral Pozisyonda Metil 2-Hidroksi-6-Metoksiisonikotinat iceren Cinko Ftalosiyaninin
UV-Vis spektrumunda DMSO, DMF ve sulu NaOH (ZnPc/NaOH mol orani: 1:4) i¢inde
sirastyla B bandi 352, 353, 338 nm de gozlenirken Q bandi 677, 675 ve 639 nm de tespit

edilmistir. Su i¢inde agregasyona ugrarken digerlerinde agregasyona ugramadigi
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gozlenmistir. Ayrica DMSO ve DMF i¢inde farkli derisimlerde Lambert-Beer kanununa
uydugu goriilmiistiir (Sekil 5.27, Sekil 5.28, Sekil 5.29).

Nonperipheral 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat
Ftalosiyaninin UV-Vis spektrumunda DMSO, DMF ve sulu NaOH (ZnPc/NaOH mol
orant: 1:4) i¢inde sirasiyla B band1 317, 330, 306 nm de gozlenirken Q bandi 690, 688 ve

Pozisyonda Metil iceren Cinko

696 nm de tespit edilmistir. Bilesigin agregasyona ugramadigi gézlenmistir. Ayrica DMSO

ve DMF icinde farkli derisimlerde Lambert-Beer kanununa uydugu gorilmiistiir (Sekil

5.32, Sekil 5.33, Sekil 5.34).

Cizelge 5. 1. Cinko ftalosiyaninlerin farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis degerleri

Bilesik | COziicli | Q Bandi Amax (hM)  |log € | B Bandi Amax (nm) | log e

20 DMSO 611 4,513 352 4,858
640* 4,555
677 5,199

20 DMF 609 4,457 353 4,765
645* 4,434
675 5,153

20 Su 585* 4,095 286* 4,579
639 4,892 338 4,770
671* 4,433

21 DMSO 622 4,375 317 4,742
660* 4,363
690 5,123

21 DMF 621 4,454 330 4,693
657* 4,436
688 5,190

21 Su 627* 4,224 306 4,574
696 4,752

22 DMSO 607* 4,235 346 4,851
635 4,921 381* 4,542
676 4,624

22 DMF 611 4,379 353 4,768
642* 4,388
676 5,083

22 Su 639 4,769 342 4,732
671* 4,284

(Derisim 0,8x10° M) *Omuz
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Peripheral Pozisyonda Klor ve Metil 2-Hidroksi-6- Metoksiisonikotinat igeren Cinko
Ftalosiyanin UV-Vis spektrumunda DMF, DMSO ve sulu NaOH (ZnPc/NaOH mol orant:
1:4) icinde sirasiyla B band1 346, 353, 342 nm de gézlenirken Q bandi 676, 635 ve 639 nm
de tespit edilmistir. DMSO ve Su i¢inde agregasyona ugrarken DMF icinde agregasyona
ugramadigl gozlenmistir. Ayrica DMSO ve DMF i¢inde farkli derisimlerde Lambert-Beer
kanununa uydugu goriilmiistiir (Sekil 5.37, Sekil 5.38, Sekil 5.39).

Elde edilen bilesiklerin elementel analiz sonuglarinin hesaplanan degerlerle uyum igcinde

oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.2).

Cizelge 5. 2. Bilesiklerin hesaplanan ve bulunan elementel analiz sonuglari

Hesaplanan Bulunan
Bilesik Kapah Formiilii

%C % H % N % C %H % N
17 | Ci6H11N304 62,14 3,58 13,59 | 62,34 3,48 13,49
18 | C16H11N304 62,14 3,58 13,59 | 62,24 3,52 13,66
19 | C16H10CIN3O4 55,91 2,93 12,23 | 55,71 2,83 12,34
20 | CeoH36N12016ZN 57,82 2,91 13,49 | 57,78 2,86 13,54
21 | CeoH36N12016ZN 57,82 2,91 13,49 | 57,90 2,96 13,44
22 | CeoH32ClsN12016Zn 52,06 2,33 12,14 | 52,12 2,25 12,24
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6. SONUCLAR ve YORUM

Tez igeriginde yeni 3 adet ftalonitril ve 3 adet ¢inko ftalosiyanin sentezlenmistir. FTIR,
UV-Vis, 'H ve ¥C NMR spektrumlar1 kullanilarak yapilar1 karakterize edilmistir.
Ftalosiyaninlerin 200°C nin iizerinde bozundugu gozlenmistir. Ftalonitrillerin organik
¢oziiclilerin bir ¢cogunda ¢oziindiigii gozlenirken ftalosiyaninlerin DMSO, DMF ve bazik

sulu ¢ozeltilerde ¢coziindiigli goriilmiistiir.

Baslangi¢ maddeleri olan ftalonitrillerde ester gruplarindaki metil grubunun n-pentanol ile
degisime ugradig1 goriiliirken kinolin i¢inde de karboksilli gruba doniistiigii gdzlenmistir.
Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinin literatiirle uyumlu oldugu, peripheral pozisyonda
su icinde, klor icerenlerinde DMSO i¢inde agregasyona ugradign goriilmiistiir. Ug

ftalosiyanin bilesigininde Lambert-Beer kanununa uydugu goriilmektedir.

Ftalosiyaninlerin suda ¢Oziiniiyor olmast 1iyi bir fotosensitizer olabilecegini
diisiindiirmektedir. Ileriki ¢alismalarda fotofiziksel ve fotokimyasal caligmalar yapilmasma
uygundur. Ayrica elektrokimyasal, biyolojik aktivite, giines pili gibi Ozellikleri de

incelenebilir.
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	Suda çözünürlükleri büyük ölçüde pH’a bağlıdır, bu grupların konjuge asit formları mutlaka suda çözünür olmak zorunda değildir. Bildirilen ftalosiyaninler genellikle bu grupların yalnızca bir türünü taşımasına rağmen; sülfonik ve karboksilik asiti bir...
	Sübstitüe olmamış metalli ftalosiyaninler siyanür iyonlarıyla aksiyel olarak kompleksleşebilirler (Paquette, Ali, H., Langlois, R., & van Lier, J.E., 1990). Fe, Ru ve Os gibi sübstitüe olmamış metalli ftalosiyaninler (Casay, Meadows, F., Daniels, N., ...
	Anyonik ftalosiyaninlerin çoğu sülfonat veya sülfonik asit grupları taşır. Farklı yöntemlerle sentezlenebilirler; başlangıç maddelerinin sülfonat türevleri kullanılarak veya ftalosiyaninin makro halkalarının sülfolanmasıyla ya da aksiyel pozisyonunda ...
	Bu bileşiklerin sentezi için iki yöntem vardır. Birincisi başlangıç maddelerinin sülfolanması, ikincisi ise ftalosiyanin makro halkasının sülfolanmasıdır.

	Tetrasülfonatlı ftalosiyaninlerin sentezindeki başlangıç maddeleri sülfonatlı ftalik asit ve sülfonatlı ftalik anhidritlerdir. Bu bileşikler sülfonik asit veya sodyum tuzları şeklindedir. Sülfonatlı ftalosiyaninlerin ilk tanımlamaları Baumann (Baumann...
	Başlangıç maddesi olan 4-sülfo ftalik asitin mono sodyum tuzu (2), üre ile karıştırılır. Bu karışıma amonyum molibdat, amonyum klorür ve yeterince metal tuzu ilave edilir ve nitro benzen içinde 180 C’de ısıtılır (Şekil 3.3.) (Hadasch, Sorokin, A., Rab...
	Tetrasülfonlu ftalosiyaninlerin amfifikliği sodyum iyonunun çeşitli sübstitüe amonyum katyonlarıyla değiştirilerek geliştirilebilir. Şekil 3.4’de görülen Tetrasülfo Sübstitüe Ftalosiyaninlerine Tetra Alkil Amonyum Katyonunun bağlanmasıyla oluşan bileş...
	Diğer sülfo ftalosiyanin başlangıç maddeleri, sülfonik asit fonksiyonunun aromatik halkalara bağlandığı sübstitüe ftalonitrillerdir (6,7 ve 8) (Şekil 3.5). Bu bileşikler 4-nitroftalonitrile 4-hidroksi benzen sülfonik asit (Kliesch, Weitemeyer, A., Mül...
	Bileşik 6’dan, n-pentanol içinde kaynatılarak metalsiz ftalosiyaninler elde edilmiştir. Sonrasında ise metalsiz olanlar kullanılarak metalli ftalosiyaninler sentezlenmiştir (Fang ve diğerleri, 1997). Ftalonitril, 7 nolu bileşiğin n-hekzanol içinde DBU...
	Metaller ilave edilerek de metalli (Cu, Zn, Co) türevleri hazırlanmıştır (Arslan & Yilmaz, I., 2007). Ftalonitril (8) n-pentanol ve DBU kullanılarak Zn ftalosiyanin oluşturulmuştur (Arslan & Yilmaz, I., 2007).
	Bir başka başlangıç maddesi olan 4-kloro sülfonilftalonitril (9), sülfo subftalosiyanin oluşumu için başlangıç maddesi olarak kullanılmıştır. Klorosülfonil grubunun aktive edici etkisinden dolayı 1-kloro benzen çözücü olarak 40 C’nin altında kullanılm...
	Şekil 3.8’de görüldüğü gibi,  tetrasülfo ve tetra bromo ftalosiyaninler (15) izomerik karışımı, 4-bromo ftalik asit başlangıç maddesi (14) kullanılarak altı basamakta hazırlanmıştır (Lutsenko, Kulinich, V. P., & Shaposhnikov, G. P., 2003).
	Sülfolanmış ftalosiyaninleri hazırlamak için yaygın olarak kullanılan ikinci yöntem, makro halkanın kendisinin sülfonasyonudur.
	Metalli veya metalsiz sübstitüe olmamış ftalosiyaninler, 80-100 C'de konsantre sülfürik asitle (H2SO4, %35 serbest SO3) ile etkileştirildiğinde sülfonlanabilir. Şekil 3.9’da görüldüğü gibi mono-di-tri ve tetra sülfolanmış karışımından oluşan ftalosiya...
	Bu metot daha sonra referans prosedürleri takiben diğer metalli ftalosiyaninlere (Ogunsipe & Nyokong, T. , 2005)(AlPcSmiks, SiPcSmiks, GePcSmiks, SnPcSmiks ve ZnPcSmiks) uygulandı. Sülfonasyon sürecinin ve oranının kontrolü sıcaklık ve asit konsantras...
	Metalli oktafeniltetrapirazinoporfirazinler (23) (M: Fe+2,Co+2,Cu+2,Ni+2) (Kudrik, Van Eldik, R. , & Makarov, S. V., 2004), sekiz fenil grubu seçici olarak sülfolanabilir ve suda çözünür türevler elde edilir (24) (Şekil 3.11) (Shishkin, Kudrik, E. V.,...
	Metalli ftalosiyaninlerin aksiyel pozisyonunda anyonik sübstitüsyonuyla ilgili çalışmalar oldukça azdır ve bunlarda zirkonyum, hafniyum ve L grupları sülfonat ve amino grupları olan, (Pc)RuL2 gibi aksiyel sübstitüe grupları içeren ftalosiyaninlerdir (...
	Asimetrik sülfo sübstitüe ftalosiyaninler, hem önceden yapılmış ftalosiyaninlerin etkileştirilmesiyle hem de Kobayashi’nin subftalosiyanin halka genişlemesi yöntemi kullanılarak seçici olarak sentezlenmesi veya iki farklı tip başlangıç maddelerinin ka...
	Polikarboksilli ftalosiyaninler, alkali sulu ortamda çözünürler. Nötral veya asidik çözeltilerde de bu bileşikler çözülebilir. Fakat çözünürlükleri sübstitüyona ve içerdikleri metale bağlıdır (Lagorio, M., Dicelio, L. E., San Román, E. A., & Braslavsk...
	Tetra karboksilli asit sübstitüe ftalosiyaninlerin ilk sentezi, Weber ve Busch’un metodlarından esinlenerek Achar vd. (Achar, Fohlen, G. M., Parker, J. A., & Keshavayya, J., 1987) ve Shirai vd. tarafından yapılmıştır. Başlangıç maddesi metilik asit (4...
	Pirometilik anhidrit’ten (54) elde edilen tetrafitalamid ftalosiyaninin (56), oldukça sert asidik şartlarda (%20 sülfonik asit içinde 3 günden fazla kaynatma) okta karboksilik ftalosiyanin (Sakamoto & Ohno, E. , 1997) 57 nolu bileşiğe, hidroliz ediler...
	İki farklı başlangıç maddesi 3:1 oranında karıştırılarak AB3 tipi asimetrik ftalosiyanin türevleri hazırlanabilir. Flor grupları içeren tetraftalonitril (58) ve ftalamit içeren ftalonitril (59) karıştırılarak asimetrik asimetrik ftalosiyaninler (60-61...
	Ara gruplar üzerinden karboksilli ftalosiyaninleri sentezlemek için alternatif yöntemler geliştirilmiştir. Karboksilli gruplar ftalosiyanin başlangıç maddelerine veya ftalosiyanine sonradan eklenebilir. Karboksilli başlangıç maddeleri genellikle ftalo...
	Ftalik türevler ftalosiyanin sentezinde başlangıç maddesi olarak seçildiğinde amonyak kullanımından dolayı tetraamit grupları oluşur ve bu grupları hidroliz etmek zordur (Negri, Zalts, A., Roman, E. A., Aramendia, P. F., & Braslavsky, S. E., 1991). Va...
	Başlangıç maddesi serbest karboksil taşıyan ftalonitrilden, n-pentanol içinde siklotetramerizasyonla ester gruplu ftalosiyanin sentezlenmiştir. Daha sonra metanol ve sodyum hidroksitin sulu çözeltisi kullanılarak tekrar serbest karboksil gruplarına dö...
	Kumarin sübstitüe ftalosiyanin (74) (Esenpınar, Özkaya, A. R., & Bulut, M. , 2009) karboksilik fonksiyonu laktonize formudur. Lakton halkası sodyum hidroksit çözeltisiyle açıldıktan sonra, oluşan fenol grupları alkil halojenür ile etkileştirilmiştir (...
	Katyonik gruplar, alifatik veya aromatik azot atomunun kuaternize edilmesiyle elde edilir. Kuaternize edilmesi için sentetik yol, ftalosiyaninin oluşumundan sonra olur . Azot atomu, ftalosiyanine bağlı amino veya piridin türevlerinde (Özceşmeci, Okur,...
	Sadece tek kuaternize hedeflendiğinde, çoklu metilleme en basit yoldur. Birçok kuaternize reaktifleri yaygın olarak kullanılabilir. Bunlar; metil bromür/ iyodür ve dimetil sülfat bileşikleridir. Tüm metilleme reaktifleri potansiyel insan sağlığı için ...
	1,3-Propansulton (76) (Şekil 3.25) (Łapok, Claessens, C. G., Wöhrle, D., & Torres, T., 2009) zwitteryon tuzu üretiminde kullanılabilen özel kuaternize reaktiftir.
	Sentezdeki temel amaç, her zaman ftalosiyanin oluştuktan sonra amino grubun son basamakta kuaternize edilmesidir. Amino grubu temel yapının içinde veya sübstitüe gruplarda bulunabilir.
	Kuaternize aminler içeren ilk katyonik ftalosiyanin (84) , Leznoff ve arkadaşları tarafından hazırlanmıştır (Leznoff ve diğerleri, 1989). İyodoftalonitiril (77), 3-N,N’-Dietilaminoprop-1-en (78) ile bistrifenil fosfin, CuI (Takahashi, Kuroyama, Y., So...
	İlk kuaternize ftalosiyanin, anyonik ve nötral olan türleri ile farklı özellikleri açısından karşılaştırılmıştır. Bu ilk öncü çalışmadan beri, mono veya di sübstitüe amino grupları taşıyan birçok ftalonitril sentezlenmiş, ftalosiyanin sentezinden sonr...
	4-nitroftalonirtril ile 2,4,6-tris (N,N’-dimetilaminometil) fenol etkileştirilerek oluşan ftalonitril türevinden (85) elde edilen Pd(II) ftalosiyanin (86), oniki kuaternize amino grubu taşımaktadır. Oluşan ftalosiyaninin su içinde agregasyona uğramadı...
	Bunların türevlerinin suda çözünebilir olması beklenir ama muhtemelen piridin halkalarından ve daha önce alkillenmiş olanlardan daha az hacimli olduklarından, genellikle aynı sayıda kuaternize yük taşıyan alkil amonyum ftalosiyaninlerden daha fazla ag...
	Tetrapridin sübstiüe ftalosiyaninler genellikle üç basamakta hazırlanır. Sübstitüe pridinler 3 veya 4-nitroftalonitril ile etkileştirilerek (Banfi, Caruso, E., Buccafurni, L., Ravizza, R., Gariboldi, M., & Monti, E., 2007) mono-pridin içeren ftaloniti...
	Ftalosiyanin oluşumundan sonra, pridin azot atomları kuaternize edilir ve böylece suda çözünebilen daha fazla veya daha az agregat olabilen bileşikler elde edilir (Şekil 3.28). Bu tür bileşiklerin metalli türevleri, metal tuzları varlığında veya diimi...
	Genellikle pridin grubu ftalosiyaninin uygun fonksiyonel kısımlarına, iyot, hidroksi veya karboksi grupları sayesinde bağlanabilir. Öncelikle tetrahidroksilli ftalosiyanin (88) hazırlandıktan sonra, 4-bromopridin (4 veya5 katı fazla kullanılır) nükleo...
	Tetra (2-hidroksi etil tiyo) ftalosiyanin hazırlandıktan sonra 4-pridin karboksilik asit (isonikotinik asit) (91) ile esterleştirilerek 92 nolu bileşik sentezlenmiştir (Şekil 3.30) (Özçesmeci ve diğerleri, 2007). Pridin grupları kuaternize edilmiş ve ...
	Tetrapridinoporfirazinler yapılarında bulunan azot atomları ile kuaternize edilirler (Şekil 3.31). Bu tür bileşikler ilk defa Linstead tarafından incelenmiştir (Linstead, Noble, E. G., & Wright, J. M., 1937). Piridin-2,3-di karboksilik asit veya disiy...
	Pridin halkasındaki elektron çifti ftalosiyaninin aromatikliğinde etkisi olamadığından kolaylıkla kuaternize edilebilir. Kuaternizasyon bromo veya iyodo metan, dimetilsülfat kullanılarak yapılabilir.
	Daha sonraki çalışmalarda, etil-5-bromo valerat veya monoklorik asetik asit gibi farklı halojen türevleri kullanılmıştır (Şekil 3.32) (Sakamoto ve diğerleri, 2005).
	İyonik olmayan sübstitüentlerin bazıları ftalosiyaninlere suda çözünürlük sağlar. Bunlar üç türe ayrılabilirler; polietilen glikol, karbonhidrat sübstitüe ftalosiyaninler ve diğer polihidroksi sübstitüe türevler.
	Polietilen glikol (PEG) (Safavy ve diğerleri, 2007), moleküllere suda çözünürlük kazandıran gruptur (Gentilini, Evangelista, F., Rudolf, P., Franchi, P., Lucarini, M., & Pasquato, L. , 2008). Çeşitli yapılarda, zincir sayısı farklı polietilen glikol g...
	Bu bileşiklerin birkaç tanesinin suda çözünürlüğü ve sudaki agregasyon derecesi incelenmiştir. Polioksi zincirlerin uzunluğu ve sayısının artması suda çözünürlüğü artırır ama bu evrensel bir kural değildir. Şekil 3.35’de görülen 12 etilen PEG grubu ta...
	Daha önce Şekil 3.36’da verilen sentetik yöntem, ftalonitril 105 Şekil 3.37’den, ftalosiyanin 106’nın hazırlanmasında kullanılmıştır. Ftalonitril 3 basamakta sentezlenmiştir. Öncelikle bazik şartlarda epiklorhidrin açılarak 103 nolu bilrşik elde edilm...
	İlk karbonhidrat sübstitüe ftalosiyanin 1989’da yayınlandıktan sonra 2005 yılına kadar birkaç tane daha sentezlenmiştir (Şekil 3.38) (Maillard ve diğerleri, 1989). 2005 yılından sonra ise çalışmaların oldukça fazla arttığı görülmüştür. PDT (fotodinami...
	Polihidroksilasyon molekülü suda çözünür hale getirmenin yaygın bir yöntemidir (Hu, Brasseur, N., Yildiz, S. Z., Van Lier, J. E., & Leznoff, C. C., 1998). Ftalosiyanin üzerinde birkaç hidroksil gruplarının varlığı potansiyel suda çözünürlüğü artırır (...
	Polihidroksi sübstitüe ftalosiyaninler daha önce sentezlenmelerine rağmen, suda çözünürlükleri üzerinde çok gözlem yapılamamıştır (Boyle, Leznoff, C., & Van Lier, J., 1993). Sadece hidroksil gruplarının varlığı suda çözünürlük için yeterli değildir. Y...
	Tiyol gruplarının varlığı suda çözünme imkânı sağlayabilir. Tiyol sübstitüe ftalosiyaninler kısmi olarak suda çözünebilir. Şekil 3.40’da görülen ftalosiyanin metil 3-merkaptopropiyonat 112 nolu bileşikten, beş basamakta hazırlanmıştır (García Vior, Co...
	Amin gruplu ftalosiyaninler suda az çözünürler ve sulu asidik ortamda daha iyi çözünürler (Şekil 3.41.) (Fernández, Dicelio, L. E., & Awruch, J. , 1995) (Strassert, Rodriguez, M. E., Fernandez, D. A., & Dicelio, L. , 2006).


	25g (130,21 mmol) 4-nitroftalimid, 200 mL %32’lik NH4OH çözeltisine eklendi ve 24 saat 45-50 C sıcaklığında karıştırıldı. Tepkime soğutulduktan sonra süzüldü, saf su ile yıkandı. Beyaz renkli madde vakumlu etüvde kurutuldu. Erime noktası 198 C, verim ...

