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SUDA COZUNUR KUATERNER AMIN TUREVLI TETRA SUBSTITUE
METALLI FTALOSIiYANINLERIN SENTEZI

OZET

Tetrapirol bilesikleri arasinda yer alan ftalosiyaninler (Pc) dogada bulunan klorofil
ve hemoglobin gibi porfirinlere yapisal olarak ¢cok benzeyen ancak dogal olarak elde
edilemeyen ve cok cesitli yontemlerle sayisiz tlirevi sentezlenebilen tamamen
sentetik iirlinlerdir. Tesadlifen kesfedilen ftalosiyaninler ilk defa 1907 yilinda
Londra'da arastirmact A. Braun ve J. Tcherniac tarafindan yiiksek sicaklikta alkolde
ftalimit ve asetik anhidritten yapilan o-siyanobenzamit sentezi sirasinda ¢Oziiniir
olmayan mavi bir yan iiriin olarak elde edilmistir. Linstead ve Robertson tarafindan
yapilan caligmalar sonucunda metalli (MPc) ve metalsiz (H2Pc) ftalosiyaninlerin
yapilart tam olarak aydinlatilmigtir. Maviden sarimsi yesile kadar tonlariyla ¢ok
onemli renklendiriciler olan ftalosiyaninler ilk kez 1935 yilinda ticari adi Manastir
Mavisi olan bakir ftalosiyanin pigmenti olarak piyasaya siirlilmiistiir. Merkez
boslugunda 70'ten fazla element kullanilabilen ftalosiyaninlerin metalli ve metalsiz
tlrevleri ginumiize kadar ¢ok sayida sentezlenmistir. Makrosiklik bilesikler olan
ftalosiyaninlerin makro halkasindaki periferal ve non-periferal konumlara ¢ok ¢esitli
stibstitlientler baglanabilir. Metalli ftalosiyaninlerin merkez metal iyonuna ¢esitli
eksenel ligandlar baglanabilir. Boylelikle ¢ok farkli yapilarda ve ozelliklerde
sentezlenebilen ftalosiyaninler degisik alanlardaki bircok uygulamada yaygin olarak
kullanilmaktadir. Boya ve pigment olarak renklendirme, bircok 6nemli reaksiyonu
katalizleme, kimyasal sensor olarak gaz molekiillerini algilama, fotodinamik terapide
(PDT) fotouyarici olarak davranip kanser ve diger hastaliklar1 tedavi etme,
fotovoltaik hiicrelerde giines enerjisini doniistiirme, sivi kristal, molekiiler yar1
iletken, elektrofotografi, elektrokromik gorintileme gibi ¢ok ¢esitli uygulamalari
olan ftalosiyaninlere temel bilim ve uygulamada gosterilen biylk ilgi giderek
artmaktadir.

Dort iminoizoindolin biriminden olusan diizlemsel, simetrik, gergin, aromatik
ftalosiyanin makro halkasindaki 18 m elektronunun biitiin halka boyunca =
konjugasyonu yapmasi ftalosiyanin bilesiklerinin yliksek derecede kimyasal ve
termal kararlilik ve bdylece kuvvetli asit ve bazlara kars1 dayaniklilik gdstermesini
saglamaktadir. Ftalosiyanin makro halkasi yalmizca nitrik asit ve potasyum
permanganat gibi kuvvetli yiikseltgenlerin varliginda bozunur. Genellikle dort
koordinasyonlu kare diizlem geometride elde edilen ftalosiyaninler baz1 metallerle
bes koordinasyonlu kare piramit ve alt1 koordinasyonlu oktahedral geometrilerde de
elde edilebilir. Ftalosiyaninler genelde izomorfik kristal yapida bulunur. Dort
izoindol birimi iceren klasik ftalosiyanin komplekslerine ilaveten merkezinde bor
olan ii¢ izoindol birimli subftalosiyaninler (SubPc), merkezinde uranyum olan bes
izoindol birimli stiperftalosiyaninler (SuperPc), sandvi¢ kompleksleri olan lantanit
metalli bisftalosiyaninler (LnPc2) ve makro halkanin benzen birimleri yerine daha
genis 7 sistemine sahip birimler igeren naftalosiyaninler ve fenantroftalosiyaninler
gibi degisik yapilarda ftalosiyanin kompleksleri de mevcuttur.

Stibstitiientsiz ftalosiyaninler ¢6ziiniir degilken genelde organik ¢oziiciilerde az
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¢ozilinen siibstitiie ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigli yaptya hacimli gruplarin ilavesiyle
arttirtlabilir. Ftalosiyaninler genellikle suda ¢oziinmez. Fotodinamik kanser tedavisi
gibi biyoloji ve tip alanlarindaki uygulamalarin sulu ortamda gerc¢eklesenleri icin
bliyiik 6nem tasiyan suda ¢oziiniir ftalosiyaninler katyonik, anyonik, zwitteriyonik ve
iyonik olmayan substituentler icerir. Katyonik stibstitiientler kuaterner amonyum ve
piridinyum gibi gruplarken anyonik sibstitientler ise karboksilat ve silfonat gibi
gruplardir. Siilfobetain gibi zwitteriyonik siibstitiientler katyonik ve anyonik gruplar
igerir ve yiiksek pH degerleri veya KCI gibi inorganik tuzlarin sulu ¢ézeltilerinde
yiiksek ¢oziiniirliik saglar. Iyonik olmayan siibstitiientler seker tiirevleri (glukoz,
solketal) ve uzun polimer zincirleri (PEG) gibi yiik olusturmadan suda ¢6ziiniirliik
saglayan gruplardir. Coziiniirliigli azaltan agregasyon monomer Pc halkalarinin iist
uste istiflenerek kimyasal bag olusmadan dimer ve oligomer formlara doniismesidir.
Agregasyon ftalosiyaninlere oktahedral koordinasyon yaptirilarak ya da hacimli
siibstitiientler baglanarak engellenebilir.

Bu calismada ilk once 4-nitroftalonitril ve 2-dimetilaminoetantiyol hidroklorir
DMSQO'da K>COs varliginda niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuna sokularak 4-(2-
dimetilaminoetilstlfanil)ftalonitril (1) ligandi ve ligand 1 ile CuCl, ya da
Zn(CH3COO0), tuzu 2-dimetilaminoetanolde 140°C'de 1 giin kaynatilarak bakir ve
cinko ftalosiyaninler (2,4) sentezlenmistir. Ftalosiyanin 2 ve 4 kloroformda metil
iyodiir ile 1 giin kaynatilarak tetra periferal 2-trimetilamonyumetilsiilfanil stbstitte
katyonik bakir ve ¢inko ftalosiyaninler (3,5) sentezlenmistir.

Calismada ikinci olarak 3-nitroftalonitril ve 2-dimetilaminoetantiyol hidrokloririn
DMF'de K>CO3 varliginda niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuna sokulmasiyla elde
edilen  3-(2-dimetilaminoetilstlfanil)ftalonitril  (6) ligandi ile CuCl> ya da
Zn(CH3COO0), tuzu 2-dimetilaminoetanolde 140°C'de 1 giin karistirilarak bakir ve
cinko ftalosiyaninler (7,9) sentezlenmistir. 7 ve 9 numarali ftalosiyaninlerin
kloroformda metil iyodiir ile 1 giin kaynatilmasindan tetra non-periferal 2-
trimetilamonyumetilsiilfanil siibstitiie katyonik bakir ve ¢inko ftalosiyaninler (8,10)
elde edilmistir.

Calismanin devaminda 4-nitroftalonitril ile 2-dimetilaminoetanol DMSO'da K>CO3
varliginda niikleofilik stibstitlisyon reaksiyonuna girerek 4-(2-
dimetilaminoetoksi)ftalonitril (11) ligandini olusturmustur. Ligand 11 ile CuCl> ya
da Zn(CH3COO), 2-dimetilaminoetanol ve 140°C'de 1 giin kaynatilarak bakir ve
cinko ftalosiyaninler (12,14) sentezlenmistir. Ftalosiyanin 12 ve 14 metil iyodir
varliginda kloroformda 1 giin kaynatilarak tetra periferal 2-trimetilamonyumetoksi
stibstitiie katyonik bakir ve ¢inko ftalosiyaninler (13,15) sentezlenmistir.

Calismanin son kisminda 3-nitroftalonitril ile 2-dimetilaminoetanol DMSOQO'da
KoCOs varliginda niikleofilik — siibstitiisyon reaksiyonuna sokularak 3-(2-
dimetilaminoetoksi)ftalonitril (16) ligand1 elde edilmistir. 16 numarali ligandin
CuCl; ya da Zn(CH3COO): ile 2-dimetilaminoetanol ve 140°C'de 1 gun boyunca
karistirilmasiyla sentezlenen bakir ve ¢inko ftalosiyaninler (17,19) ile metil iyodir
kloroformda 1 giin kaynatilarak tetra non-periferal 2-trimetilamonyumetoksi
siibstitlie katyonik bakir ve ¢inko ftalosiyaninler (18,20) olusturulmustur.

Calismada sentezlenmis olan biitiin bilesiklerin spektroskopik yontemlerle (FT-IR,
H-NMR, BC-NMR, MS (MALDI-TOF), UV-Vis) karakterizasyonu yapilmis ve
yapilar1 kanitlanmigtir. Bu calismada fotodinamik terapi gibi biyolojik ve tibbi
uygulamalarda kullanilmas1 amaciyla elde edilen suda ¢6ziiniir katyonik bakir ve
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cinko ftalosiyaninler suda iyi c¢ozlniirlik gostermistir. Non-periferal stbstitle
ftalosiyaninler periferal tiirevlerine gore daha diisiik agregasyon yaptigindan suda
daha iyi ¢Oziiniirliik gostermistir. Siibstitiientlerin makro halkaya S atomu veya non-
periferal konumlar iizerinden baglanmasi UV-Vis spektrumunda Q bandinin
kirmiziya kayarak daha uzun dalga boylarinda ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Q
bandinin kirmiziya kaymasi ftalosiyaninleri fotodinamik terapi gibi biyoloji ve tip
alanlarindaki uygulamalar i¢in daha kullanigh yapar.
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SYNTHESIS OF WATER-SOLUBLE TETRA SUBSTITUTED
METALLOPHTHALOCYANINES DERIVED WITH QUATERNARY
AMINE

SUMMARY

Phthalocyanines (Pc), among the tetrapyrol compounds, are totally synthetic products
which are structurally very similar to the porphyrins such as chlorophyll and
hemoglobin found in nature but can not be obtained naturally and can be synthesized
as innumerable derivatives by many various methods. Coincidentally discovered
phthalocyanines were first obtained by researchers A. Braun and J. Tcherniac in
London in 1907 as an insoluble blue by-product during the synthesis of o-
cyanobenzamide from phthalimide and acetic anhydride in alcohol at an elevated
temperature. As a result of the works done by Linstead and Robertson, the structures
of metal (MPc) and metal-free (H2Pc) phthalocyanines have been fully elucidated.
Phthalocyanines, which are very important colorants with hues ranging from blue to
yellowish green, were first introduced to the market in 1935 as the pigment of copper
phthalocyanine, which has the trade name of Monastral Blue. Metal and metal-free
derivatives of phthalocyanines, which can use more than 70 elements in the central
cavity, have been greatly synthesized until today. A wide variety of substituents can
be attached to the peripheral and non-peripheral positions of the macrocycle of
phthalocyanines, the macrocyclic compounds. Various axial ligands can be attached
to the central metal ion of the metallophthalocyanines. Thus phthalocyanines, which
can be synthesized in very different structures and properties, are widely used in
many applications in different fields. The great interest shown in phthalocyanines
having many various applications such as coloring as dye and pigment, catalysis of
many important reactions, detection of gas molecules as chemical sensor, treatment
of cancer and other diseases in photodynamic therapy (PDT) by acting as
photosensitizer, transformation of solar energy in photovoltaic cells, liquid crystal,
molecular semiconductor, electrophotography, electrochromic imaging gradually
increases in basic science and practice.

The m conjugation through the whole ring of the 18 = electrons in the planar,
symmetric, stretched, aromatic phthalocyanine macrocycle composed of four
iminoisoindoline units allows the phthalocyanine compounds to exhibit a high degree
of chemical and thermal stability and thus resistance to strong acids and bases. The
macrocycle of phthalocyanine only decomposes in the presence of strong oxidants
such as nitric acid and potassium permanganate. Phthalocyanines, which are
generally obtained as four coordinated square planar geometry, can also be obtained
with some metals as five coordinated square pyramidal and six coordinated
octahedral geometries. Phthalocyanines usually exist in the isomorphic crystal
structure. In addition to the classical phthalocyanine complexes containing four
isoindole units, there are also phthalocyanine complexes in different structures such
as subphthalocyanines (SubPc) which have boron in the centre and are composed of
three isoindole units, superphthalocyanines (SuperPc) which have uranium in the
centre and are composed of five isoindole units, sandwich complexes of lanthanide
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metallized bisphthalocyanines  (LnPc2) and naphthalocyanines  and
phenanthrophthalocyanines containing units with wider n system instead of benzene
units of the macrocycle.

When unsubstituted phthalocyanines are not soluble, the solubility of the substituted
phthalocyanines, which usually dissolve slightly in organic solvents, can be
increased by the addition of bulky groups to the structure. Phthalocyanines are
generally insoluble in water. Water-soluble phthalocyanines, which carry great
importance for the applications in aqueous media in the fields of biology and
medicine such as photodynamic cancer therapy, include cationic, anionic,
zwitterionic and non-ionic substituents. When cationic substituents are groups such
as quaternary ammonium and pyridinium, anionic substituents are groups such as
carboxylate and sulfonate. Zwitterionic substituents such as sulfobetaine contain
cationic and anionic groups and provide high solubility at high pH values or in
aqueous solutions of inorganic salts such as KCI. Non-ionic substituents are groups
giving solubility in water without creating an ion such as sugar derivatives (glucose,
solketal) and long polymer chains (PEG). Aggregation decreasing solubility is the
conversion of monomer Pc rings into dimer and oligomer forms by stacking up over
and over without formation of a chemical bond. Aggregation can be inhibited by
octahedral coordination of phthalocyanines or attaching bulky substituents to
phthalocyanines.

Firstly in this work, 4-(2-dimethylaminoethylsulfanyl)phthalonitrile ligand (1) by
introducing 4-nitrophthalonitrile and 2-dimethylaminoethanethiol hydrochloride into
the nucleophilic substitution reaction in the presence of K:COz in DMSO and copper
and zinc phthalocyanines (2,4) by boiling ligand 1 with CuCl, or Zn(CH3COQ); salt
in 2-dimethylaminoethanol at 140°C for 1 day were synthesized. Tetraperipheral 2-
trimethylammoniumethylsulfanyl-substituted ~ cationic ~ copper  and zinc
phthalocyanines (3,5) were synthesized by boiling phthalocyanine 2 and 4 with
methyl iodide in chloroform for 1 day.

Secondly in the work, copper and zinc phthalocyanines (7,9) were synthesized by
stirring  3-(2-dimethylaminoethylsulfanyl)phthalonitrile ligand (6), which was
obtained by introducing 3-nitrophthalonitrile and 2-dimethylaminoethanethiol
hydrochloride into the nucleophilic substitution reaction in the presence of K2COs in
DMF, with CuClz or Zn(CH3COO); salt in 2-dimethylaminoethanol at 140°C for 1
day. Tetra non-peripheral 2-trimethylammoniumethylsulfanyl-substituted cationic
copper and zinc phthalocyanines (8,10) were obtained from the boiling of
phthalocyanine 7 and 9 with methyl iodide in chloroform for 1 day.

In the continuation of the work, 4-nitrophthalonitrile and 2-dimethylaminoethanol
formed 4-(2-dimethylaminoethoxy)phthalonitrile ligand (11) by entering into the
nucleophilic substitution reaction in the presence of KoCO3z in DMSO. Copper and
zinc phthalocyanines (12,14) were synthesized by boiling ligand 11 with CuCl; or
Zn(CH3COO):2 in 2-dimethylaminoethanol and at 140°C for 1 day. Tetra peripheral
2-trimethylammoniumethoxy-substituted cationic copper and zinc phthalocyanines
(13,15) were synthesized by boiling phthalocyanine 12 and 14 in the presence of
methyl iodide in chloroform for 1 day.

In the last part of the work, 3-(2-dimethylaminoethoxy)phthalonitrile ligand (16)
was obtained by introducing 3-nitrophthalonitrile and 2-dimethylaminoethanol into
the nucleophilic substitution reaction in the presence of K2COz in DMSOQO. Tetra non-
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peripheral 2-trimethylammoniumethoxy-substituted cationic copper and zinc
phthalocyanines (18,20) were formed by boiling copper and zinc phthalocyanines
(17,19), which were synthesized by stirring ligand 16 with CuCl, or Zn(CH3:COO);
in 2-dimethylaminoethanol and at 140°C during 1 day, with methyl iodide in
chloroform for 1 day.

Characterization of all the compounds synthesized in the study was done and their
structures were proved by spectroscopic methods (FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, MS
(MALDI-TOF), UV-Vis). In this study, water-soluble cationic copper and zinc
phthalocyanines obtained for use in biological and medical applications, such as
photodynamic therapy, showed good solubility in water. Non-peripheral substituted
phthalocyanines showed better solubility in water due to lower aggregation than their
peripheral derivatives. The attachment of the substituents to the macrocycle via S
atom or the non-peripheral positions caused the Q band to shift to red in the UV-Vis
spectrum, resulting in longer wave lengths. The red shift of the Q band makes
phthalocyanines more useful for the applications in the fields of biology and
medicine, such as photodynamic therapy.
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1. GIRIS

Tetrapirol tlrevleri olan porfirinler, porfirazinler, tetrabenzoporfirinler ve
ftalosiyaninler son yillarda temel bilim ve uygulamada iizerinde 6nemle caligilan
bilesiklerdir [1]. Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da bilinen ftalosiyaninler (Pc)
muhtesem kimyasal ve fiziksel 6zellikleriyle dikkat ¢eken makrosiklik bilesiklerdir.
Bir¢ok alanda uygulamasi olan ftalosiyaninler modern teknolojide biiyiik ilgi
gormektedir. Tamamen sentetik iirlinler olan ftalosiyaninler tagidiklar: siibstitiientler
sayesinde renklendirici (boya ve pigment), sivi kristal lazer teknolojisinde kizilétesi
boyar madde, sivi kristal, elektrofotografi, fotoiletimsel arag, fotokopi makinesi,
enerji dontisimii, fotovoltaik pil, optik veri depolama, non-lineer optik cihaz,
kimyasal algilayici, gaz sensOri, kataliz, elektrokatalizor, elektrokromik cihaz,
molekiiler metal, tek boyutlu metal ve fotodinamik terapi gibi degisik alanlardaki pek
¢ok uygulamasiyla genis bir kullanima sahiptir [1-5].

Ftalosiyaninler iizerine yapilan ¢aligmalarin Onemli amaclarindan biri ¢esitli
¢oOziciilerdeki ¢oziiniirliiklerini arttirmaktir. 18 m elektronlu aromatik halkasindaki &
elektron delokalizasyonu sayesinde yiiksek kimyasal ve termal kararlilik gibi ¢ok
cesitli Uistiin ozellikler gosteren ftalosiyaninlerin ¢ozunur tirevleri temel bilim ve

uygulamada yogun olarak calisilmaktadir [2,4].

Tesadiif eseri 1907 yilinda kesfedilen ftalosiyaninlerin bugiine kadar sayisiz metalli
ve metalsiz tiirevi sentezlenmistir. Metalli ftalosiyaninler (MPc) yiiksek kimyasal ve
termal kararlilig1, yiiksek aromatikligi ve sentezindeki esnekligi sayesinde senelerdir
detayli olarak arastirilmaktadir. Metalli ftalosiyaninlerin endiistri, teknoloji, tip gibi
bircok alanda farkli uygulamalar1 vardir. Yeni sentezlenen bilesiklerle beraber
nanoteknolojiden tipa ¢esitli bilim ve teknoloji alanlarinda ftalosiyaninlerin dnemi ve

ftalosiyaninlere duyulan ilgi giderek artmaktadir [3,6,7].






2. GENEL BIiLGILER
2.1. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik bilesikler en az ii¢ heteroatom (O, N, S vb.) iceren en az dokuz iiyeli
halka yapisindadir [8]. Makrosiklik bilesiklere 6rnek olarak ta¢ eterler, kriptandlar,
ketananlar, kaliksarenler ve tetrapirol turevleri olan porfirinler, porfirazinler ve
ftalosiyaninler gosterilebilir. Porfirinler (hemoglobin, klorofil gibi) dogal olarak
bulunurken bunlara yapica ¢cok benzeyen porfirazinler ve ftalosiyaninler ise dogada

bulunmayan tamamen sentetik bilesiklerdir.

Tetrapirol tirevlerinin en 6nemli 6zellikleri diizlemsel ve aromatik olmalaridir. Bu
bilesiklerin diizlemselligi i¢erdikleri konjuge ¢ift baglardan ve konjugasyon boyunca
tiim atomlarn sp? hibritlesmesi yapmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bilesiklerin
aromatikligi ise Hiickel kuralina gore konjugasyona katilan m bagi elektronlarinin
toplam sayisinin n bir tam sayr olmak iizere 4n+2 kuralina uymasindan
kaynaklanmaktadir. Aromatik yapilarindan dolayr oldukga kararli olan bu bilesiklerin

cesitli alanlarda yaygin kullanimlari vardir [9].
2.2. Ftalosiyaninlerin Tarihgesi

Ilk ftalosiyanin 1907 yilinda Londra'da South Metropolitan Gas Company'de
arastirmact olan A. Braun ve J. Tcherniac tarafindan yiiksek sicaklikta alkolde
ftalimit ve asetik anhidritten o-siyanobenzamit sentezi yapilirken ¢oziiniir olmayan
mavi bir yan iriin olarak elde edilmistir. 1927'de H. de Diesbach ve E. von der Wied
o-dibromobenzen ile bakir siyanurin tepkimesinden benzenin nitril tirevini yapmaya
calistiklarinda mavi bir iriin elde etmislerdir. 1928'de Scottish Dyes sirketinin
tesislerinde ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimit iiretildigi sirada tepkime ortaminda
mavi-yesil bir maddenin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. izole ve karakterize edilmis bu
maddenin reaktoriin cam astarinda bulunan c¢atlaktan sizan ftalimidin reaktorin
demir govdesiyle girdigi tepkime sonucu olustugu ve demir igerdigi anlasilmistir.
Ftalosiyaninlerin olusumu, kimyasal yapilar1 ve 6zellikleri konusundaki ¢aligmalar1

gerceklestiren Imperial College profesorii Linstead ve grubu 1934 yilinda metalli



ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapisini aydinlatmistir. Daha sonra Robertson tarafindan
yapilan X-1s1m1 kristalografisi (difraksiyon/kirinim) analizleri ile ftalosiyaninlerin
yapist tam olarak aydinlatilmistir. Imperial Chemical Industries c¢alisanlari
ftalosiyaninlerin ilk bulundugu yillarda bunlarin ¢ok tistiin pigment ve boyar madde
olduklarinin farkina varmiglardir. Renklendiriciler arasinda ¢ok énemli bir kesif olan
ftalosiyaninler ilk kez 1935 yilinda Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticari ismiyle
bakir ftalosiyanin olarak Uretilmeye baslanmis ve ayrica blyuk 6lcude Uretilerek ve
patenti alinarak polisiilfonat igeren bir ftalosiyanin boyasi olarak piyasaya
striilmiistiir. Bugiine kadar 70 civarinda element ftalosiyaninlerin merkez atomu
olarak kullanilabilmistir. Periyodik cetveldeki hemen hemen tiim metallerin iyonlar
kullanilarak ¢ok sayida metalli ftalosiyanin sentezlenmistir [1,4,9-11]. Pc'ler birgok
organik ¢oziiciide istiflenme egilimi ve diisiik ¢oziiniirliik gosterdiginden dzellikleri
tamamen agiklanamamustir [3]. Ftalosiyaninler Ustlin koordinasyon ve spektroskopik
Ozellikleri, gosterdikleri yiksek kararlilik ve sentez yontemlerindeki esneklik ve
cesitlilik nedeniyle makrosiklik bilesikler ve kompleksler arasinda Uzerinde en ¢ok

calisma gergeklestirilen bilesik sinifi olmustur [4].
2.3. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Renkleri maviden sarimsi yesile kadar degisebilen ftalosiyaninler merkezi bosluguna
bir¢cok metal iyonunu alabilen ve koordinasyon bilesikleri olusturabilen makrosiklik
bilesiklerdir (Sekil 2.1). Dort iminoizoindolin biriminden olusan ftalosiyanin
molekiilii 18 = elektron sistemli, diizlemsel, simetrik ve oldukca gergin yapili bir
makro halkadir [4,7,8]. 18 & elektronu iceren ftalosiyanin halkasi elektronlarin biitiin
halka tizerine delokalize olmasi nedeniyle, yani kendi aromatik dogasi nedeniyle

kararl1 bir yapidadir [2].

Sekil 2.1: (1) Metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc). (2) Metalli ftalosiyaninler (MPc).
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Ftalosiyaninlerin kimyasal yapis1 makro halkaya siibstitiientlerin eklenmesi ve
merkez metal iyonunun koordinasyonu ile degistirilebilir. Merkez metal iyonuna
besinci ve altinc1 koordinasyonu yapacak aksiyel ligandlar baglanabilir. Ftalosiyanin
ligand1 ile genellikle dort koordinasyonlu kare diizlem kompleksler olusturulur.
Fakat bazi metallerle daha yiiksek koordinasyonlu oktahedral ve kare piramit

kompleksler de olusturulabilir [7,12].

Benzen initelerinin yerine genisletilmis m sistemleri olan naftalen, antrasen ve
fenantren gibi Uniteler iceren Pc tirevleri de ftalosiyanin ailesinin 6nemli
iiyelerindendir. Naftalen iceren ftalosiyaninlerde iki tip makro halka vardir ve bunlar
1,2-naftalosiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc¢) olarak adlandirilmaktadir
(Sekil 2.2) [13,14].
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Sekil 2.2: (1) 1,2-Naftalosiyanin (1,2-Nc). (2) 2,3-Naftalosiyanin (2,3-Nc). (3) 9,10-
Fenantroftalosiyanin (9,10-Phc). (4) 2,3-Antrasenftalosiyanin (2,3-Ac).



Dort izoindol birimi igeren ftalosiyaninlerin haricinde merkezinde bor atomu bulunan
uc¢ izoindol birimli subftalosiyaninler (SubPc) ve merkezinde uranyum atomu
bulunan bes izoindol birimli siiperftalosiyaninler (SuperPc) sira dis1 ftalosiyanin
tirevleri olarak bulunmaktadir (Sekil 2.3). Subftalosiyaninler ftalosiyaninlerin en

kiigiik homologlaridir [9,15].

{i%;«@

/ /
N-B=Cl N
\ N / N- ; m
N% & f\; N

Sekil 2.3: (1) Subftalosiyanin (SubPc). (2) Stperftalosiyanin (SuperPc).

Lutesyum iyonu (Lu*®) gibi lantanit metal iyonlar1 (M*®) iki Pc halkasmin izoindol
azotlariyla 8 koordine bag yaparak bisftalosiyanin olarak adlandirilan sandvig

kompleksler olusturur (Sekil 2.4) [13].

Lu

Sekil 2.4: Lutesyum bisftalosiyanin.
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Kovalent baglarla bagli ag tipi ya da kofasiyal (yuz yize) veya yan gruplarla
birbirine bagli zincir seklinde polimerler gibi daha karmagik yapili gok gekirdekli

(merkez atomlu) ftalosiyaninler de mevcuttur [7,13].
2.4. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninler "serbest baz ftalosiyanin®, "dihidrojen ftalosiyanin” (H2Pc)
ya da yalnizca "ftalosiyanin" (Pc) olarak adlandirilir. Metalli ftalosiyaninlerde (MPc)
metal katyonu ftalosiyaninden oOnce kullanilarak kisaltma yapilir (ZnPc gibi).

Ftalosiyaninlerin adlandirilma sistemi Sekil 2.5'te sematik olarak goriilmektedir.

siibstitiientlerin numarasi ve pozisvonlan (n&p)
t=tetra(periferal)=2.9(10).16(17).23(24)
op= okta periferal=2.3.9.10.16.17.23.24
onp = okta nonperiferal=14.8.11.15.18.22.25

Pc=ftalostyanin
NPc=naftalosiyanin

3 24
p

ﬁ %:5
Ny ]

2
”
18 N
17

Py 2
a-(L) MPc-n&p- 1 G:; e
Ps¢
L M = Merkez katyon
NN Vs Benzo siibstitiient (S)
S=N \_-‘?3
C, = alkil = - CaHypy
Y L oC, = alkoksi=-OC quﬂ
Merkez katyona (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L) CO,Cn = alkilester= - CO,Cp Hypyy
= ' ’
kil CO,H = karboksilik asit = - COH
Ch=Klorr CN = nitril (siyano)
HO- =Hidroksil |/\o/‘\'
F-=Florir @0 o
=8 o

LN

CE =18 - crown - 6 eter

Sekil 2.5: Ftalosiyaninlerin sematik olarak adlandirilma sistemi.

Dort benzen Unitesi Gzerinde makrosiklik siibstitiisyon i¢in on alt1 konum bulunur. 2,
3,9, 10, 16, 17, 23, 24 numaral1 B-karbon atomlar1 p (periferal/cevresel) konumlar ve
1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali a-karbon atomlari np (non-periferal/cevresel

olmayan) konumlar olarak adlandirilir. Ayrica izoindol {initelerini birbirine baglayan



6, 13, 20, 27 numarali dort kdprii azota mezo konum denir. HoPc-ttb olarak kisaltilan
metalsiz tetra-tersiyer-biitil ftalosiyanin Orneginde oldugu gibi tetra periferal
slibstitie ftalosiyaninlerde t kisaltmasi kullanilir. Makro halkaya baglanmis
substitiientler ~ kisaltslmis  isimde  Pc'den  sonra  kullanmilir.  Ornegin
1,4,8,11,15,18,22,25-0oktahekzilftalosiyaninatonikel(I1) NiPc-onp-Ce olarak kisaltilir
ve onp-Cenon-periferal konumlarda bulunan sekiz alkil (hekzil,-CeHz3) stbstitlienti
gosterir. Kisaltilmis isimde merkezdeki metal katyona baglanmis herhangi bir
eksenel liganddan o6nce a kisaltmasi gésterilir. Ornegin 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktadodesiloksiftalosiyaninatosilikon(l1V)dihidroksit a-(HO).SiPc-op-OCi12> seklinde
kisaltilir [13,16].

2.5. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Siibstitiientlerin yapisindan etkilenen ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri blylk
Ol¢iide merkez metal atomundan da etkilenir. Metalli ftalosiyaninlerin kararliligi
metal iyon ¢apinin ftalosiyanin makro halkasinin ortasindaki boslugun ¢apina uygun
olmasina baghdir. Metal iyon ¢ap1 ftalosiyanin molekulinin oyuk ¢api olan 1,35
A'dan 6nemli derecede biiyiik veya kiigiik oldugunda metal iyonu ftalosiyaninden

kolayca ayrilabilir.

Metalli ftalosiyaninler genel olarak elektrovalent ve kovalent metalli ftalosiyaninler
olmak tizere iki gesittir. Elektrovalent metalli ftalosiyaninler genellikle alkali ve
toprak alkali metalleri icerirler ve organik cozlcllerde cozinmezler. Seyreltik
anorganik asitler, sulu alkol ve su ile muamele edildiginde metal iyonu molekiilden
ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Kovalent metalli ftalosiyaninler daha
kararlidir. Baz1 tlrleri vakumlu inert ortamda 400-500°C sicaklikta bozunmaksizin
stiblimlesir. Nitrik asit digindaki asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda
herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun nedeni metal iyonu ile ftalosiyanin ligandi
arasindaki bagin olduk¢a saglam olmasi ve biitiin molekiiliin pseudo (yalanci)

aromatik karakter tagimasidir.

Amfoterik olan ftalosiyaninler, molekiilin ortasindaki hidrojen atomlarini
kaybederek anyonik hale dontisebilirler. Ancak ftalosiyaninin merkezindeki azot
atomlarinin ~ protonasyonu  molekil (zerinde stereokimyasal dengesizlikler
olusturmaktadir. Termal ve kimyasal kararliligt son derece yiiksek olan

ftalosiyaninler kuvvetli asit ve bazlara karsi dayaniklidirlar. Makro halka yalnizca
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kuvvetli ylkseltgenlerin etkisiyle ftalik asit veya ftalimide parcalanarak bozunur.
Butlin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici
reaktiflerle muamele edildiginde yiikseltgenme {iriinii olarak ftalimide doniistirler.
Ftalosiyaninler sonradan kolayca sulfolanabilir ancak nitrik asitte bozunduklarindan
nitrolanamazlar. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak
davranirlar. Ftalosiyanin varliginda CeHsCHO hava ile oksitlenerek CeHsCOOH'e
dontisebilir [4,7].

2.6.  Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin siibstitlientleri degistirilerek fiziksel 6zellikleri degistirilebilir [7].
Ftalosiyaninler genellikle izomorfik kristal yapidadir. Siibstitiientsiz ftalosiyaninlerde
a-yapist ve B-yapisi olarak bulunan kristal yapilar1 (Sekil 2.6) arasinda ¢oziniirlik,
renk, termodinamik kararlilik agisindan farklar vardir. B-formu, a-formundan daha
kararlidir ve en ¢ok rastlanan yapidir. Bu yapilar X-1g51m1 difraksiyonu yontemiyle

ayrilabilirler. Ugiincii bir yap1 olarak da X-formu vardir.

ANNRNRNAN
AN
ANANRNNNY
ANNRNNNNY
/170
ANNRNRNNN

o-fonm frform

— Planar CuPc molecules

Sekil 2.6: Ftalosiyaninlerin a ve B kristal yapilari.

a-yapisi sentez sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilir. Bu olaya derigik
stlfat asidi iginde ¢Oziinmiis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile o-formunun
cokmesi Ornek verilebilir. B-formu ise sentez sirasinda organik ¢oziici
kullanildiginda olusur. a-formu yiiksek sicakliklara 1sitilir veya aromatik karakterli
organik c¢oziiciilerle muamele edilirse B-formu elde edilir. X-kristal yapisi ise a-

formunun 6giitiilmesi ile elde edilir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda makro halka 0,3 A sapma ile diizlemseldir;

molekiliin kalinhig yaklagik 3,4 A'dur ve simetrisi Dan simetrisine uymaktadir.



Genelde erime noktast olmayan ftalosiyanin bilesikleri yiiksek vakum ve 500°C'nin
Uzerinde siiblimlesir. Yari iletken ve metalik iletken 6zellik gosteren ftalosiyaninlerin
iletkenlikleri 10°%° ile 10* S.cm™ arasinda degismektedir. Ftalosiyaninlerin kristal
yapist bir merkezi simetriye sahip bitisik kare diizlem molekiillerin varligin1 gosterir
ve merkezde kristal kafeste blkulmeye yol agmayan iki hidrojen atomu veya Ni, Pt,
Cu, Zn vb. metaller bulunur. Cesitli molekiillerin eksenel olarak metale
baglanmasiyla kare diizlem yapi bes koordinasyonlu piramidal yapiya veya alti

koordinasyonlu sistemlere dontisiir [4,17].
2.7. Ftalosiyaninlerde Cozunurluk

Siibstitiientsiz ftalosiyaninler ¢Oziinlir degildir ancak alifatik, aromatik veya
polimerik bir substitiient eklenerek ¢ozlnir hale getirilebilir [18]. Ftalosiyaninlerin
stibstitiientlerindeki  degisim ¢Oziiniirligii etkiler. Ftalosiyaninlerin  organik
¢oziiclilerde ¢oziiniirligli genelde azdir [19]. Ftalosiyaninlere hacimli gruplarin ilave
edilmesiyle organik c¢d6ziiciilerdeki c¢oziiniirlik arttirilabilir [1]. Ftalosiyaninlerin
makro halkasina veya merkez metal atomuna hacimli gruplarin ilave edilmesiyle
komsu ftalosiyanin halkalarinin arasi acilir, etkilesimi azaltilir ve ¢oziintirligi
arttirilir [3]. Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik ¢ozuculerde ¢ozunirliigi yokken
kovalent ftalosiyaninler ise 1-kloroftalen, kinolin gibi bazi organik ¢oziiciilerde
¢ozlnur [4]. Genelde suda ¢oziinmeyen ftalosiyaninler siibstitiientleri degistirilerek

suda ¢ozlndr hale getirilebilir [7].
2.7.1. Suda ¢6zunur ftalosiyaninler

Fotodinamik terapi gibi biyolojik ve tibbi uygulamalarda biiyiikk onemi olan suda
¢ozunur ftalosiyaninler ftalosiyaninlere katyonik, anyonik, zwitteriyonik veya iyonik

olmayan yan gruplarin baglanmasiyla elde edilir.
2.7.1.1. Katyonik ftalosiyaninler

Kuaterner amonyum, piridinyum ve kinolinyum gibi katyonik yan gruplari olan
katyonik ftalosiyaninler suda ylksek ¢ozunurluk gosterir [20]. Literatirde katyonik

ftalosiyaninler tizerine yapilmis drnek ¢aligmalar sunlardir:

Periferal konumlarinda 2 adet 2-dimetilaminoetilsilfanil ve 2 adet

dietoksikarbonilmetil gruplari bulunan Co(II), Ni(II) ve Zn(II) ftalosiyaninler CHsl
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ile kuaternize edilerek suda ¢ozuntr asimetrik ve dendrimerik metalli ftalosiyaninler
sentezlenmistir [21]. Akrilik elyafi bagariyla boyayan ve suda iyi ¢ozinen katyonik
bakir ftalosiyanin sentezlenmistir (Sekil 2.7) [22].

Sekil 2.7: Katyonik bakir ftalosiyanin.

Fotodinamik terapi ile kanser tedavisi i¢in suda cok iyi ¢cozlnen tetra periferal ve
non-periferal kuaternize 2-merkaptopiridin sibstitie cinko(Il), galyum(lll) ve
indiyum(111) ftalosiyaninler ve okta periferal kuaternize 2-merkaptopiridin substitue
¢inko(IT)  ftalosiyanin  sentezlenmistir  [23-25].  Fotodinamik  terapi ile
mikroorganizmalarin inaktivasyonu i¢in agregasyon yapmayan suda ¢Oziiniir okta

katyonik ¢inko ftalosiyanin sentezlenmistir (Sekil 2.8) [26].

Sekil 2.8: Okta katyonik ¢inko ftalosiyanin.

Fotodinamik terapi i¢in CHsl ile kuaternize edilmis 16 imidazolil grubu igeren ¢inko
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ftalosiyanin sentezlenmistir (Sekil 2.9). Bu kompleks suda yiksek c¢ozinurlik,
yuksek singlet oksijen kuantum verimi, in-vitro testlerde cok iyi antikanser
fotodinamik aktivite ve karanlikta saglikli hiicrelere diisiik zehirlilik gosterir ve

agregasyon yapmaz [27].

N .J
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Sekil 2.9: 16 katyonik grup iceren ginko ftalosiyanin.
2.7.1.2.  Anyonik ftalosiyaninler

Yiiksek pH degerlerinde alkali metal baglayan karboksilat ve siilfonat gibi anyonik
yan gruplart olan anyonik ftalosiyaninler suda yiiksek ¢oziinirlik gosterir [20].

Literatiirde yer alan anyonik ftalosiyaninlere dair bazi ¢alismalar sdyle siralanabilir:

Fotodinamik terapi ile kanser tedavisi igin suda iyi ¢0ziinen ve agregasyon yapmayan
sodyum karboksilat tiirevli Zn(II) ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 2.10) [28]. 2-
4 adet silfonat grubu igeren suda ¢ozindr aliminyum silfoftalosiyanin (AlIPcS)
karistimi PDT uygulamalarinda basarili bir sekilde ¢ok defa kullanilmistir [29].
Fotokimyasal su oksidasyonunu bir radikal kenetlenme (coupling) mekanizmasi ile

katalizleyen suda ¢oziiniir bakir tetrasiilfonatoftalosiyanin (CuPcTS) sentezlenmistir
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(Sekil 2.11) [30].
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Sekil 2.10: Sodyum karboksilat turevli Zn(11) ftalosiyaninler.

NaO3S
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Sekil 2.11: Bakir tetrasiilfonatoftalosiyanin (CuPcTS).

Redoks aktivitesinin dnem tasidig1 teknolojik uygulamalar i¢in suda iyi ¢dziinen tetra

non-periferal p-sulfonilfenoksi stbstitiie Zn(I1) ve Co(ll) ftalosiyaninler (Sekil 2.12)
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mikrodalga 1smimi1 altinda sentezlenmis ve bu komplekslerin agregasyon, redoks,

elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir [31].

SO4H
|

o)
\ f
N NN
W i
H03S—©—O <j

SO;zH
M=2Zn, Co

Sekil 2.12: Tetra non-periferal p-stlfonilfenoksi stbstittie Zn(I1) ve Co(ll)

ftalosiyaninler.

Oligonukleotitlerin kovalent etiketlenmesi icin 1 adet reaktif izotiyosiyanat ve 3 adet
suda iyl ¢Ozilinlirliik saglayan sodyum karboksilat grubu tasiyan suda ¢oziiniir

asimetrik Pc ve pseudo-NPc¢ yakin-IR boyalar1 sentezlenmistir [32].
2.7.1.3. Zwitteriyonik ftalosiyaninler

Hem katyonik hem de anyonik gruplar iceren zwitteriyonik yan gruplar1 olan
zwitteriyonik ftalosiyaninler iizerine az sayida ¢alisma yapilmistir [20]. Molekiilleri
arasinda kuvvetli iyonik etkilesimler olan zwitteriyonik ftalosiyaninler katyonik
ftalosiyaninlere gore suda daha az ¢6ziiniir hatta bazen tamamen ¢oziinmez. Ayrica
iyonik etkilesimler fotokatalitik aktivitenin azalmasma da neden olabilmektedir.
Iyonik giiciin yiiksek oldugu yiiksek pH degerlerinde veya KCI gibi inorganik
tuzlarin  sulu c¢ozeltilerinde yliksek ¢Oziiniirlik saglanir [33]. Literatiirde

zwitteriyonik ftalosiyaninlerle ilgili yapilmis su ¢alismalar vardir:

Piridiloksi tlrevli ¢inko, germanyum ve silisyum ftalosiyaninlerde piridin azotlar

1,3-propansiilton ile kuaternize edilerek zwitteriyonik ftalosiyaninler sentezlenmistir
(Sekil 2.13) [34-36].
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Sekil 2.13: Zwitteriyonik ¢inko, germanyum ve silisyum ftalosiyaninler.

Fotodinamik kanser tedavisi icin sllfobetain tirevli tetra periferal stbstitie Zn(Il)
ftalosiyanin (Sekil 2.14) sentezlenmistir ancak bu bilesik temelde kendisiyle ayni
yapida olan katyonik ve iyonik olmayan Zn(II) ftalosiyaninlere gore in-vitro testlerde

oldukca diisiik antikanser aktivite gostermistir [37].

Sekil 2.14: Silfobetain tlrevli tetra periferal stibstitiie Zn(Il) ftalosiyanin.

Fotodinamik kanser tedavisi icin tetra periferal 2-(N-(3-
(dimetilamino)propil)karbamat)oksietil stibstitiie Zn(1l) ftalosiyanin 1,3-propanstlton
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(1), sodyum kloroasetat (2) ve hidrojen peroksit (3) kullanilarak ti¢ farkli
zwitteriyonik ftalosiyanine doniistiiriilmiistiir (Sekil 2.15). Sentezlenen zwitteriyonik
ftalosiyaninlerin antikanser aktiviteleri ve kanda tasiabilirliklerini belirlemek icin

s1g1r serum albliiminine (BSA) baglanma davranislari incelenmistir [38].
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Sekil 2.15: Zwitteriyonik Zn(I1) ftalosiyaninler.
2.7.1.4. lIyonik olmayan ftalosiyaninler

Glukoz, galaktoz, solketal gibi seker tiirevleri ve PEG gibi uzun polimer zincirleri
ftalosiyaninlere hi¢ yiik olusmadan suda ¢oziiniirliilk saglayan iyonik olmayan yan
gruplar arasinda yer alir [20]. Literatiirde iyonik olmayan ftalosiyaninlerle ilgili

yapilmis su caligmalar vardir:

Fotodinamik terapi uygulamalarinda kullanilabilecek tetra periferal galaktoz (1) ve
tetra periferal (2) ve non-periferal (3) gliserol siibstitiie {i¢ farkli ¢inko ftalosiyanin
sentezlenmistir (Sekil 2.16) [39].
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HO 2 3

Sekil 2.16: Iyonik olmayan ¢inko ftalosiyaninler.

Makro halkasina O veya S atomu lizerinden glukoz, galaktoz, laktoz, sellobiyoz ve
maltoz sekerleri bagli oktaglikozillenmis Zn(II) ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil

2.17) [40].
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Sekil 2.17: Oktaglikozillenmis Zn(II) ftalosiyaninler.

2.8. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Ftalosiyanin halkalarinin kendi yapisal o6zellikleri, ¢oziiciiniin 6zelligi ve baska
sebeplere baglh olarak iist {iste istiflenerek monomer formdan dimer ve oligomer
formlara doniismesi agregasyon olarak tanimlanir. Agregasyon kimyasal baglar
olugsmadan gerceklesir. Ftalosiyaninlerin agregasyonuna etki eden bircok faktor
vardir. Metalli ftalosiyaninlerin agregasyona egilimi metalsiz ftalosiyaninlerden daha

fazladir. Baz1 metallerin agregasyon siralamasi1 Cu>Fe>VO>Zn>Co>Al seklindedir.

Altt koordinasyonlu MPc kompleksleri aksiyel ligandlardan dolayr agregasyon
yapmazken dort koordinasyonlu komplekslerde ise agregasyona siklikla rastlanir.
Agregasyonda etkisi olduk¢a buyilik olan ¢o6ziiciiniin polar karakteri arttikca
agregasyon artar. Agregasyon absorpsiyon spektrumunda Q bandinin maviye
kaymasi, yarilmast ve genislemesine neden olur. Fotodinamik terapi
uygulamalarinda  fotouyarict  olarak  kullanilan  ftalosiyaninler —agregasyon
yaptiklarinda inaktif olduklarindan agregasyon 6zellikle bu uygulamalar i¢in ciddi
bir problemdir. Agregasyon ftalosiyaninlerin merkez metal iyonuna oktahedral
koordinasyon yaptirilarak veya periferal ve non-periferal konumlarma halkanin
diizlemselligini bozan, sterik etkisi olan hacimli siibstitiientler baglanarak onlenebilir

[4,15].
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2.9. Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

UV-gorundr boélge, IR, NMR, kitle ve X-1is1m1 spektroskopisi ve elementel analiz

ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda kullanilan yontemlerdir [9].
2.9.1. Absorpsiyon spektroskopisi ile karakterizasyon

Ftalosiyaninlerin elektronik ozellikleri sahip olduklari 18 7 elektron sisteminden
kaynaklanmaktadir. Ftalosiyaninlerin ~ karakteristik ~ UV-gOrtinir  bdlge
spektrumlarinda 650-720 nm arasinda Q bandi ve 300-400 nm arasinda B (Soret)
bandi olmak iizere iki ana pik bulunur. Siddetli Q bandi temel hal (HOMO) ve
uyarilmig hal (LUMO) enerji seviyeleri arasindaki n-n* gegisinden kaynaklanir. B
bandi ise ay ya da boy orbitali ile eg orbitali arasindaki gecisten kaynaklanir.
Spektrumda metal-ligand (MLCT), ligand-metal (LMCT) yiik transfer geg¢islerinden
veya dimerik yapilarin 7 sistemleri arasindaki etkilesimlerden kaynaklanan baska
pikler de goralur (Sekil 2.18) [15,16].

A A A A C¢ (TE$)
LUMO
By B, Q

MLCT1

fffffff N e N R [ AT

d(ey)

i o B e S
LMCT2 T LMCTI1

alu(ﬂ:)
HOMO

azu(T)

blu(n)
T—T LMCT MLCT

Sekil 2.18: MPc'lerin enerji diyagrami.

Molekiiliin simetrisinden etkilenen Q bandinin sekli Dan simetrisindeki metalli
ftalosiyaninlerde tek bir pik olarak gorinirken Dgzn simetrisindeki metalsiz

ftalosiyaninlerde ise bandin x ve y yoniinde polarize olmasindan dolay1 ikiye yarilir
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(Sekil 2.19) [15].
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Sekil 2.19: Ftalosiyaninlerin absorpsiyon pikleri.

Q bandinin yeri ve siddeti ftalosiyaninlerin spesifik uygulamalarinda 6nemlidir.
Merkez metal atomu, ¢oziicli, agregasyon, m konjugasyonu, molekiiliin simetrisi,
ftalosiyanine bagli eksenel, periferal ve non-periferal gruplar ftalosiyaninin spektral
ozelliklerini etkileyen baslica etkenlerdir. Yiksek derisim veya daha polar
coziiclilerden dolay1 agregasyonun artmast durumunda Q bandinin solunda bir omuz
olusur ve dolayisiyla Q bandinin siddetinde azalma olur. Dort koordinasyonlu
ftalosiyaninlerde agregasyon siklikla goriiliirken alti koordinasyonlularda sterik
engelden dolayr agregasyon goriilmediginden benzer sekilde ftalosiyaninin
geometrisi de Q bandinin siddetini degistirir. Ftalosiyaninlerin ¢esitli konumlarina
eklenen gruplar ftalosiyanin molekiillerinin arasindaki mesafeyi arttirarak ve
solvasyonu kolaylastirarak agregasyonu azaltir ancak Q bandinin yerini degistirebilir.
Non-periferal konumlardaki elektron verici gruplar Q bandinda batokromik kaymaya
(kirmiziya kaymaya) neden olur. Periferal konumlardaki gruplar n konjugasyonuna
katilmiyorsa Q bandinda siddetli bir kaymaya neden olmaz. Ftalosiyaninlerde ©
konjugasyonunun artmasi naftalosiyaninlerde oldugu gibi Q bandini kirmiziya

kaydirir [16].

n konjugasyonu arttirilan, oligomerlestirilen, molekiiler simetrisi diisiiriilen veya
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merkezinde 5A elementi (P, As, Sb) bulunan ve non-periferal sibstituentleri makro
halkaya 6A kalkojen elementi (S, Se, Te) iizerinden baglanan ftalosiyaninler yakin-

IR bolgesinde (700-1400 nm) absorpsiyon yapar [41].
2.9.2. IR spektroskopisi ile karakterizasyon

Metalsiz ftalosiyaninlerde metalli ftalosiyaninlerden farkli olarak 3298 cm™
civarinda N-H gerilme titresim piki goriliir. Biitiin ftalosiyaninlerde aromatik
halkadan kaynaklanan 3000-3050 cm™ arasinda C-H gerilme, 1450-1600 cm
arasinda C-C gerilme ve 750-800 cm™ arasinda diizlem dis1 C-H egilme karakteristik

pikleri ortaya ¢ikar.
2.9.3. 'H-NMR spektroskopisi ile karakterizasyon

Substituentsiz ftalosiyaninlerde periferal ve non-periferal konumlardaki protonlarin
sinyalleri esit siddettedir. Okta siibstitiie Pc'ler tek bir yapida bulunurken tetra
stibstitlie Pc'ler izomer karigimi halinde bulundugu icin spektrumda tetra siibstitiie

ftalosiyaninlerin sinyalleri okta siibstitiie ftalosiyaninlere gore daha genis cikar.

Metalli ftalosiyaninlere eklenen siibstitiientler ve eksenel ligandlarla *H-NMR
spektrumu daha da karmagik hale gelir. Siibstitiientlerin yapisina ve konumuna gore
pikler diisilk alana ya da yiiksek alana kayar. Genellikle elektron verici gruplar
pikleri diisiik alana kaydirirken elektron c¢ekici gruplar yiiksek alana kaydirir.
Elektron verici substitientler iceren Pc'lerde non-periferal sibstitlie tlrevlerin

sinyalleri periferal siibstitiie tiirevlerin sinyallerine gore daha diisiik alanda ¢ikar.

Metalsiz ftalosiyaninlerde makro halkanin aromatik yapisinin bir kaniti olarak halka
icindeki N-H protonlarmin kimyasal kaymalari manyetik anizotropi sebebiyle

kuvvetli alanda genis bir pik olarak ortaya ¢ikar [16].
2.10. Ftalosiyaninlerin Sentezinde Genel Yontemler ve Mekanizma

Ftalosiyanin bilesikleri ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimit, ftalamit, o-siyanobenzamit,
ftalonitril  ve diiminoizoindolin gibi o-dikarboksilik asit tiirevi baslangi¢
maddelerinden sentezlenir. Baslangic maddesinde fonksiyonel gruplardaki atomlar
arasinda c¢ift bag bulunmasi veya kondenzasyon reaksiyonu sirasinda cift bag
olusmasini saglayan bir diizenlenmenin olmasi ftalosiyanin sentezi i¢in gereklidir

(Sekil 2.20).
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Sekil 2.20: Ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan baglangi¢c maddeleri.

Baslangi¢ maddesi olarak ¢ogunlukla kullanilan ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) ile
cesitli siklotetramerizasyon yontemleri kullanilarak metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc)
sentezlenir. Ftalonitrilin amonyak ile reaksiyonundan olusan diiminoizoindolin
HoPc'yi  olusturur.  Indirgeyici  hidrokinon icinde eritilen  ftalonitrilin
siklotetramerizasyonu ile H;Pc hazirlanabilir. DBN gibi niikleofilik engelleyici
olmayan bir baz ile eritilen veya pentanolde ¢o6zilen ftalonitrilin
siklotetramerizasyonundan da HzPc olusur. Diger bir yontem de lityum/pentanol
(lityum pentanolat) ¢6zeltisinde ftalonitrilin kaynatilmasiyla elde edilen Li2Pc'nin
sulu asit ¢ozeltisi kullanilarak demetalizasyonu ile HoPc sentezidir. Alkali metalli
ftalosiyaninlerin hidroklorik asit, su ve metanol gibi proton verici maddelerle

reaksiyonundan HzPc olusur.

Metalli ftalosiyaninler (MPc) ftalonitril veya diiminoizoindolinin kalip (template)
etkisi gosteren metal iyonu ile siklotetramerizasyonundan basit bir sekilde elde
edilebilir. MPc bakir(II) asetat veya nikel(11) klorir gibi bir metal tuzu ve Gre gibi bir

azot kaynagi varliginda ftalik anhidrit veya ftalimitten sentezlenebilir. MPc alkali
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metalli ftalosiyaninlerin metali degistirilerek sentezlenebilir. Dilityumlanmis
ftalosiyaninler (Li2Pc) degisik metal tuzlariyla genellikle bir ¢oziicii igerisinde
metalli ftalosiyanin olusturur. Genellikle organik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen HoPc'nin
kloronaftalen ve kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerde

metal tuzuyla reaksiyonundan da MPc sentezlenebilir.

Simetrik stbstitie ftalosiyaninler istenen sibstitlientleri iceren ftalonitril
tirevlerinden sentezlenebilir. Tetrasubstitiie ftalosiyaninlerde 4-nitroftalonitrilden
sentezlenen 4-siibstitiie ftalonitril kullanilarak periferal —siibstitie ve 3-
nitroftalonitrilden sentezlenen 3-siibstitiic ftalonitril kullanilarak non-periferal
stibstitiie ftalosiyaninler sentezlenebilir. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal
izomer igeren bir karisim halinde elde edilir. Izomer oran1 merkez metal iyonu ve
stibstitientlerin yapisina baghdir. Secici sentez ile izomerlerden teki sentezlenebilir.
Oktaslbstitue ftalosiyaninlerde 4,5-disiibstitiie ftalonitril kullanilarak periferal
sibstitie ve 3,6-disiibstitiie ftalonitril kullanilarak non-periferal slbstitie
ftalosiyaninler sentezlenebilir. izomer karisimi halinde elde edilmeyen oktasiibstitiie

ftalosiyaninler tetrasiibstitiie ftalosiyaninlere gore daha saf oldugundan avantajlidir.

Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler genellikle farkli siibstitiie edilmis iki farkli
baslangic maddesinden (A ve B) alt1 farkli ftalosiyanin (AAAA, AAAB, AABB,
ABBB, BBBB ve ABAB) karisim1 halinde elde edilir. Hedeflenen ftalosiyanine gore
istatistiksel kondenzasyon yontemi, subftalosiyanin yontemi ve polimerik destek
yontemi gibi farkli sentez yontemleri uygulanmaktadir. Segiciligi olmayan
istatistiksel kondenzasyon yonteminde baglangi¢ maddelerinin miktarlar1 ayarlanarak
hedeflenen ftalosiyaninin verimi arttirilmig olarak alti farkli ftalosiyanin karigimi
elde edilir ve hedef ftalosiyanin kromatografi ile saflastirilir. Bu yontemle genellikle
3:1 molar oraninda ayni reaktiviteye sahip A:B baslangi¢ maddeleri kullanilarak A3B
Pc'ler %10-20 verimle sentezlenir. Subftalosiyanin yonteminde subftalosiyanin ile
diiminoizoindolin turevi (B) reaksiyona girerek AsB ftalosiyanin olusturur. Polimerik
destek yonteminde ¢Oziinmeyen bir polimere baglanan bir diiminoizoindolin veya
ftalonitril (B) ile farkli bir diiminoizoindolin (A) arasindaki reaksiyondan A3zB
ftalosiyanin %20-25 verimle sentezlenir. Ilk olarak simetrik ftalosiyanin (As), daha

sonra AsB ftalosiyanin polimer desteginden kopartilir [13,14,42].

Cesitli siibstitlientlerle elde edilen suda ¢6ziiniir ftalosiyaninlerin sentezlerine 6rnek
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olarak 4-sulfoftalik asidin mono sodyum tuzunun nitrobenzende amonyum molibdat
katalizorii, tire ve metal tuzu varliginda 180°C'de kaynatilmasiyla metalli
tetrasulfonatoftalosiyaninlerin (MPcS4) sentezi gosterilebilir. Baska bir sentez de
benzen-1,2,4,5-tetrakarboksilik dianhidritten metal tuzu, Ure ve DBU katalizori
varliginda elde edilen metalli tetraamidoftalosiyaninin sulu sulfirik asitle hidroliz

edilerek kolayca metalli oktakarboksiftalosiyanine (MPcOC) cevrilmesidir [15].

Pc'lerin klasik sentez yoOntemleri disinda elektrokimyasal yontem ve mikrodalga
yontemi bulunmaktadir. Elektrokimyasal yontemde metal tuzlar1 ya da elementel Fe
ve Cu kullanilarak Cu, Ni, Co, Mg ve Pb ftalosiyaninler sentezlenebilir. Molekiiler
yart iletken Li ftalosiyanin radikali de bu yontemle sentezlenebilir. Coziicii
gerektirmedigi icin daha gevre dostu olan mikrodalga yonteminde mikrodalga 1s1n1imi1
altinda diisiik enerji kullanilarak ytliksek verimli iiriinler elde edilebilir. Bu yontemde

coziiclinlin uzaklastirildig: saflastirma asamasi yoktur [15,43].

Ftalosiyaninlerin netlestirilmemis olusum mekanizmas: temel olarak baslangi¢
maddelerinin siklotetramerizasyonudur. Termodinamik ag¢idan uygun olan bu
mekanizmanin ilk agamasinda baslangic maddelerinin kondenzasyonundan olusan iki
iminoizoindolin birimli ara iiriin ikinci asamada ortama ilave edilen metal ile MPc

kompleksi olusturur (Sekil 2.21).

NH N N
RCH,0
NH o NH ~ NH
RCH,OH
OCH,R OCH,R
NH OCH, +
RCH,0

H MPc
2RCH,0H

Sekil 2.21: MPc'lerin olusum mekanizmasi.
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2.11. Ftalosiyaninlerin Saflastiriimasi

Siibstitiientsiz ftalosiyaninler siiblimlesme veya derisik siilfiirik asitte ¢6zlip ardindan
buzlu suda ¢oktiirme ile saflastirilabilir. Su ve organik ¢oziiciilerle basit yikama ve
ekstraksiyon uygulanarak da saflastirilabilir. Coziiniirliigii olmayan siibstitiientsiz

ftalosiyaninler genel kristallendirme ve kromatografi yontemleri ile saflastirilamaz.

Coziiniir siibstitiie ftalosiyaninler organik bilesiklere uygulanan silika jel veya
aliimina dolgulu kolon kromatografisi, kristallendirme ve ekstraksiyon gibi yaygin
saflastirma  yontemleriyle saflastirilir. Bazen siibstitiientsiz ~ ftalosiyaninlere
uygulanan yontemlerle de saflastirilabilen siibstitiie ftalosiyaninler aside karsi
dayanikli olmadiklarindan genellikle siilfiirik asitle saflastirilmaz. Ftalosiyanin ve
yan urunlerin ¢ozintirligiine gore su ve organik ¢oziiciiler kullanilarak basit yikama

ile saflastirilabilir [15].
2.12. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar:

Ftalosiyaninler sentez ve modifikasyonunun kolay olmasi, kararliliginin yiiksek
olmast ve fiziksel Ozellikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilir. Ftalosiyaninlerin
uygulama alanlarmin fazla olmasinda en 6nemli etmenlerden biri ¢oziiniirliiktiir [ 18].
Ftalosiyaninlerin zengin koordinasyon kimyasi sayesinde yiiksek teknolojik
uygulamalar icin gerekli spesifik Ozelliklere sahip ¢esitli ftalosiyanin bilesikleri
sentezlenmektedir [7]. Metalli ftalosiyaninlerin yari iletkenligi, optik data tutuculugu,
fotodinamik kanser tedavisinde kullanimi, fotoelektrokimyasal ve fotovoltaik hiicre
yapiminda kullanimi yiiksek teknoloji alanlarinda caligma imkani saglar [18].
Ftalosiyaninlerin teknolojik uygulamalar1 arasinda elektrofotografi, fotovoltaik pil,
gaz sensord, non-lineer optik cihaz, fotodinamik terapi gibi uygulamalar yer alir [7].
Teknolojik bir uygulamada kullanilacak bir ftalosiyanin bilesiginin optik, elektronik,
iletkenlik, manyetik 06zellikleriyle istenilen niteliklerde olabilmesi icin hedef

bilesigin dnceden belirlenmesi ve baslangic maddelerinin ¢ok iyi se¢ilmesi gerekir.

Ftalosiyaninlerin kullanim alanlarma gore stibstitiientleri degiskenlik gosterir [2].
Ftalosiyaninlere zengin bir elektron verici birim iceren fonksiyonel gruplarin
baglanmasiyla hem c¢oziiniirlik hem de optik veya elektrokimyasal ozellikler
arttirilabilir [44]. Ftalosiyaninlerin siibstitiientleri veya merkez atomu degistirilerek

farkli 6zelliklerde sinirsiz tiirevi sentezlenebilir ve bdylelikle kullanim alanlar1 da
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arttirlabilir [2,7].
2.12.1. Boya ve pigment

Ftalosiyaninler spektrumun sadece mavi-yesil kismimi kaplayarak simnirli renk tonu
araligl gOstermesine ragmen muikemmel dayaniklilik (solmama), temiz olma
veyogun renk verme 6zelliklerine sahip oldugundan pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.
Mikemmel mavi ve yesil renklendiriciler olan ftalosiyaninler tekstil, ink jet baski,
dolma kalem murekkepleri ve plastik ve metal yuzeylerinde kullanilmaktadir. Bugiin
endistrinin gittik¢e artan isteklerini karsilamak tizere ftalosiyanin renklendiricileri

yilda binlerce ton Uretilmektedir.

Ftalosiyaninler dis boyalar, gesitli tiplerde emiilsiyon boyalari, otomobil cilalar gibi
tim boya c¢esitlerinde kullanima sahiptir. Koyu ya da pastel tonlarda dis ortamin
etkilerine karsi mitkemmel bir dayaniklilik gosterirler. Metalli ftalosiyaninler, metal
yiizeyler iizerinde dogrudan metalli ftalosiyanin olusturarak metal yiizeyleri
kaplamada kullanilmaktadir. Kaplama olduk¢a dayaniklidir, rengin tonu kullanilan

metale baglidir ancak ¢ogunlukla kizil mavidir [4].

Bakir ftalosiyaninler 6énemli boya ve pigmentler olarak bilinirler. Siilfiirik asitten
yeniden ¢oktiirmeyle a-tipi tanecikler Gretilerek bakir ftalosiyanin pigmentlerinin
parlakligi arttirllmistir. Bu taneciklerin daha biiyilk ve mat B-tipi taneciklere
doniigmesini  Onlemek tiizere kararlilik saglayici halojenlenmis ftalosiyaninler
kullanilmistir [11]. Hem ftalosiyanin mavi (bakir ftalosiyanin) hem de ftalosiyanin
yesil (klorun 14-16 atomlarini igeren bakir polikloroftalosiyanin) pigment olarak

genis kullanim alani bulmustur [4].

Kisa siire sonra siilfolanmig ftalosiyaninler suda ¢dzinlr boyalar olarak tekstilde
kullanilmaya baglanmistir. Suda ¢6ziinebilen ftalosiyanin boyalar1 direkt boya olarak
kagitta, reaktif boya olarak pamukta ve tekstilde miirekkep piiskiirtmeli baskilarda
kullanilirlar. Yazic1 mirekkeplerinde asit boyalarinin yerini ftalosiyanin pigmentleri
almaktadir. Kodak tarafindan piyasaya surtlen aliminyum ftalosiyanin mirekkep

sisteminde cyan renklendirici olarak kullanilmaktadir [11].

CI-Pigment Mavi 15 kodlu ftalosiyaninin zwitteriyonik bir tirevinin yapisinda bazik
amin ve siilfonik asit gruplari bulunmaktadir. Boya, yapisindaki siilfonat ve serbest

amin gruplar1 nedeniyle alkali murekkepte ¢6zuniirken amin ve stilfonat gruplar
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arasinda zwitteriyon olugmasi nedeniyle kagit iizerinde ¢oziinmemektedir [4].
2.12.2. Katalizor

Ozellikle redoks aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok énemli
kimyasal reaksiyonda yer alirlar. Ftalosiyaninler &zellikle petrol tiriinleri ve suda
istenmeyen kiikiirtlii bilesiklerin distilfit, siilfat gibi zararsiz tiriinlere donistiiriiliip
uzaklastirilmasinda katalizor olarak kullanilir. Cogu reaksiyon reaksiyona giren
maddeler ve MPc katalizoriiniin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik islemlerle
gerceklesir. Heterojen Katalizorler homojen katalizorlerden daha az etkin olmasina
ragmen MPc'nin kat1 halde oldugu heterojen islemler katalizoriin ortamdan alinarak

geri kazaniminin kolaylig1 nedeniyle endustriyel islemlerde daha sik kullanilir.

Uzerinde ¢ok calisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit pillerinin
gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesidir. Yakit pillerinde molekiiler oksijen
indirgenmesi potansiyel enerji kaynagidir. Yakit pillerinde molekiiler oksijen
indirgenmesinde elektrokatalizor olarak kullanilan platin pahali bir metal oldugundan
alternatif  elektrokatalizorlere  ihtiyag  duyulmaktadir.  Molekiiler  oksijen
indirgenmesindeki katalitik 6zelliklerinden dolayr metalli ftalosiyaninler alternatif
elektrokatalizor olarak kullanilmakta ve arastirilmaktadir. Pahali platin metal
elektrotlart yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis pirolitik grafit kullanilmistr.
Bircok MPc oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini degil de hidrojen peroksite
iki elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu indirgenme iizerine yapilmis
caligmalarin birinde periferal olarak siibstitiientleri bulunan bazi CoPc ve FePc

tiirevlerinin etkili oldugu bulunmustur.

Ftalosiyanin bilesikleri bir¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun secilmis
metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktivitesi oldukc¢a artar. Ham
petrol icinde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizornt zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal FePc ya da CoPc'ler heterojen yiikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir. Bu islemin iyilestirilmesinde ¢6ziinmeyen bir polimere
metalli ftalosiyanin baglanir ve silika jelden olusan kolloid tanecikler kullanilir.
Zeolit icerisine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme reaksiyonlari igin

cok onemlidir [3,4,13,45].

Kobalt(Il) ftalosiyanin (CoPc) ve tirevleri oksijen, karbon dioksit, formik asit,
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formaldehit, trikloroasetik asit gibi molekiillerin indirgenme reaksiyonlarini
katalizler [3]. Kobalt ftalosiyanin, siilfit artiklarinin siilfatlara oksidasyonu
reaksiyonunda Katalizor olarak kullanilir [4]. CoPc komplekslerinin Kkatalitik
davraniglar1 yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinde rol alan merkez metal
atomunun redoks aktivitesine baglidir. Metal atomunun yiikseltgenme veya
indirgenme potansiyeli katalitik davranis1 6nemli 6lclide etkiler. Katalitik davranis
elektrokimyasal reaksiyon sirasinda ftalosiyanin halkasina bagli siibstitiientler

iizerinden de gerceklesebilir [3].
2.12.3.  Sensor

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da ¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensor cihazlarinda kullanildiklarinda azot oksitler (NOx) gibi gazlart ve organik

¢oziicli buharlarini algilarlar [45].
2.12.4. Siv1 kristal

Ftalosiyanlerin periferal pozisyonlarina alkil, alkoksi, ta¢ eter, oligo yan zincirleri
baglanarak bu bilesiklere termotropik sivi kristal 6zellik kazandirilabilir. Sivi Kristal
ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma
potansiyeli tasimalaridir. iletken zincirler diskotik mezofaz kolonlarindan
olusturulabilir. Metalli ftalosiyanin kompleksleri diskotik metallomezogenler

arasinda en fazla calisilmis konulardan birisidir.

Kolon seklindeki sivi kristal malzemeler, genellikle periferal pozisyonlarinda alkil
zincirleri tasiyan disk seklindeki aromatik bir molekiilden olusmaktadir. Bu tur
malzemeler 1sitildiklart zaman kendiliginden duzenlenerek molekiler kolonlar
olusturmaktadir. Bu durum o6zellikle elektronik yiikiin veya 151k enerjisinin
anizotropik transferi igin Onemlidir. Dolayisiyla bu tiir malzemeler yari iletken
aletler, transistorler, giines hiicreleri ve 151k yayan diyotlarda kullanilabilmektedir.
Ftalosiyanin turevlerine dayanan kolon seklindeki sivi kristaller, 300-800 nm
araliginda siddetli absorpsiyon yapmalari ve HOMO-LUMO barajlariin (1,5-2 eV)
diisiik olmas1 nedeniyle 6zellikle ilgi cekmektedir. Bu tur ftalosiyaninler ¢cok genis
sicaklik araliginda (>200°C) kolon seklinde mezofazlar olusturabilmektedir.
Merkezdeki m orbitalleri elektronlar1 delokalize etmekte ve disk duzlemine dikey

halde uzatmaktadir. Komsu molekiillerin 7 orbitallerinin maksimum sekilde girisim
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yapma egilimi; molekiil yiginlarinin kendi kendine diizenlenmesine neden olmakta,
kolon eksenleri boyunca yiik tasinmasini arttirmakta ve bilginin tek boyutlu yari
iletken bir telden gegmesini saglamaktadir. Molekiillerdeki alifatik zincirler, yalitkan

bir kilif olusturacak sekilde yari iletken telin etrafin1 gevrelemektedir.

Substitle olmamis bisftalosiyaninatolutesyum(IV), kendiliginden molekiiler yari
iletkenlik gosterdigi bilinen ilk Orneklerden birisidir. Tek boyutlu yari iletkenlik
gosteren kolon bicimli sivi kristal elde etmek amaciyla uzun alkil zincirler
bulunduran sandvi¢ kompleksleri sentezlenmistir. [(ChOCH2)sPc]oLu  seklinde
gosterilen alkoksimetil siibstitie (n= 8, 12, 18) lutesyum bisftalosiyanin tirevleri ve
bu tdrevlerin okside edilmis hali olan [(ChOCH2)sPc]oLu™SbCls~ kompleksleri
hazirlanmistir. Bu kompleksler diisiik sicakliklarda sivi kristal 6zellik gosterirler.
Dodesiloksimetil stbstitiie bu bilesikler i¢in Kolonlar aras1 mesafe 34,6-34,9 A olarak

bulunmustur.

Sekiz dodesiloksimetil sibstitiie metalli veya metalsiz ftalosiyanin tlrevleri ¢ok
genis sicaklik araliklarinda mezofaz 6zellik gosterirler. X-151n1 kirmimi verileri bu
molekillerde merkez atomundan bagimsiz olarak 31 A'luk sabit tabaka parametreli
iki boyutlu bir hekzagonal yapiy1 gosterir [13].

2.12.5. Molekiiler yari iletken

Bir ftalosiyanin makro halkasinin, komsu atomlarin genis =m sistemi icinde
birbirleriyle etkilesiminden dolay1 daha kiigiik boyutlu olabildigi kimeler yapma
egilimi vardir. Normalde saf haldeki ftalosiyaninler temel olarak 241 eV'luk bant
araligina sahiptir, yani yalitkandir. istenen n-m etkilesimi (iyi iletkenlik) igin gerekli
kiimelesmeye sahip olmalari, kimyasal veya elektrokimyasal yollarla iletkenlik veya

valens bandina fazladan elektron veya bosluk eklenerek saglanir.

Molekiiler yar1 iletkenler, elektronik aletlerin imalatinda gittikce Onem
kazanmaktadir. Elektron transferinde bakir hekzadekafloroftalosiyanin gibi metalli

kompleks pigmentler potansiyel olarak gosterilmektedir [11].
2.12.6. Fotodinamik terapi (PDT)

Kanser tedavi yontemlerinden biri olan fotodinamik terapi, hedef dokuda biriken

1518a duyarlt olan fotouyarict maddenin uygun dalga boyundaki 1518a maruz
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birakilmasi prensibine dayanir. Molekiiler oksijen varliinda fotouyaricinin 151k ile
aktif olmasi sonucunda olusan serbest radikaller ve singlet oksijen biyolojik

molekiillerle etkileserek kanser hiicrelerini tahrip eder [46].

Fotodinamik terapi uygulamalarinda hidrofilik bir sistem olan kana enjekte edilen
ilacin (fotouyaricinin) suda ¢Oziiniir olmasi olduk¢a Onemlidir [25]. Fotouyarici
viicutta kolay tasinabilmek i¢in suda ve yagda ¢oziinebilme, toksik olmama, hasarli
dokulara segicilik gosterme, uzun dalga boylarinda absorpsiyon yapabilme gibi
Ozelliklere sahip olmalidir [9]. Ftalosiyaninlerin Oldiiriicii ve diger hastaliklarin
tedavisi i¢in fotodinamik terapide fotouyarici olarak kullanilma potansiyeli biiytiktiir.
MPc tiirevleri fotoaktif oldugundan merkez metal iyonu diamanyetikse ya da gecis
metali degilse fotodinamik terapide fotouyarici olarak kullanilabilir. Pc
komplekslerinin fotofiziksel 6zellikleri merkez metal iyonunun dogasina dayanir.
Zn*2, Ga™ ve Si** gibi kapali kabuklu diamanyetik iyonlar Pc komplekslerinde
onemli rol oynar ve PDT'de fotouyaricinin verimi i¢in ¢ok Onemli olan yiiksek
singlet oksijen dretimi gibi mikemmel Ozelliklere neden olur. Yiksek dalga
boyundaki 15181 absorplayabilme, yiiksek molar absorpsiyon yapma, kimyasal ve
fotokimyasal bozulmaya direnme, yilksek kuantum verimiyle uzun O, 6mrii
gosterme, yiiksek triplet kuantum verimi ve dmriine sahip olma, 151k kullanilmadigi
zaman toksik etki gostermeme gibi Ozellikleriyle ftalosiyaninler fotouyarici olarak
avantajli bilesiklerdir. Ayrica Pc'ler onlar1 canli dokulara derinden isleyebilen 1518a
duyarli yapan 660-750 nm araliginda absorpsiyon ve emisyon yaparlar.
Ftalosiyaninlerin dezavantajlart diisiik 02 kuantum verimi ile sonuglanan

agregasyona egilim ve sulu ortamda diistik ¢oziintirlik gostermeleridir [6,12,47].

Ftalosiyaninlerin suda ¢oziinlirligli genellikle ytikli ya da karboksi siibstitiientlerin
makro halkaya baglanmasiyla arttirilir. Karboksilik gruplar gibi bazi fonksiyonel
gruplarin ilavesi ftalosiyaninlerin simetrisini 6énemli 6l¢lide bozmaz ama genellikle
agregasyonu azaltir. BOyle yapisal degisimler ftalosiyaninlerin fotokimyasal ve
fotofiziksel Gzelliklerini etkiler. YUKIU stbstitientler O, Gretiminin kuantum
verimini degistirmez ancak 'O, Omriinii azaltir ve ftalosiyaninlerin absorpsiyon,

floresans ve transient absorpsiyon spektrumlarini oldukca degistirir [12].

Goriintir bolgenin diisiik enerji (kirmizi) tarafinda yogun absorpsiyona, yiiksek triplet

kuantum verimine ve verimli singlet oksijen tretimine sahip olan ¢inko
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ftalosiyaninler PDT uygulamalar1 i¢in degerli fotouyaricilardir [6]. Kiikiirtlii alifatik
stibstitlient iceren metalli ftalosiyaninler zengin spektroskopik ve fotokimyasal
Ozellikler gosterir. Periferal konumlara baglanan elektron verici kiikiirt gruplar1 Q
bandin1 daha uzun dalga boylarma (>700 nm) kaydirir. Boylece bu ftalosiyaninler

PDT uygulamalart i¢in kullanigl olur [18].
2.12.7. Fotovoltaik hiicre (giines pili)

Yiiksek konsantrasyondaki camsi kat1 film igerisinde rastgele yonelmis ftalosiyanin
molekiillerinin serbest dagilma oOzelliklerinin incelenmesi optik ¢alismalarin odak
noktasint olusturmaktadir. Bir ftalosiyanin ile inorganik ya da molekiiler yari
iletkenin birlesmesinden olusmus karma maddelerin olusum ve 6zelliklerini anlamak

fotovoltaik aletlerin dizayni i¢in olduk¢a dnemlidir [11].

Ftalosiyaninler, etkin foton hasadi, zengin redoks kimyasi ve p-tipi yari iletkenlik
ozelliklerini saglayan 700 nm civarinda yiiksek uyarilma katsayisina sahip
bilesiklerdir. Ayrica bu bilesikler yiiksek kararliliga, yliiksek LUMO enerji seviyesine
ve gorece yiksek bosluk hareketliligine sahiptir. Bu 6zellikleriyle ftalosiyaninler,
glines enerjisi doniistiirme sistemlerindeki uygulamalar i¢in {izerinde en ¢ok galisilan

bilesik sinifidir.

Ftalosiyaninler yari iletken polimer veya fulleren gibi akseptor molekiillerle birlikte
fotovoltaik cihazlara anten olarak eklenmektedir. Bu baglamda ftalosiyanin-Ceo diyot
ve ftalosiyanin esasli polimer 6rnekleri sentezlenmis ve bu Orneklerden bazilari
konjuge polimer/fulleren karigimlarina ilave edilmistir. Ancak bu yapilardan elde
edilen verimlerin ¢ok diisiikk oldugu gozlenmistir. Boya ile hassaslastirilmig giines
pillerinde (DSSC) fotonlar, gbzenekli metal oksit gibi genis bant araligina sahip
materyal tabakasi {izerindeki boya molekiilleri tarafindan toplanmaktadir.
UV/mavi/kirmizi/yakin-IR spektral alanlarindaki yogun absorpsiyonlar1 nedeniyle

ftalosiyaninler DSSC'lerde boya olarak kullanilir [4].
2.12.8. Optik simirlama

Non-lineer optik, 15181n nonlineer ortamdaki davranigini incelemektedir. Lazer
mekanizmasina dayanan siddetli 151k kaynaklarinin icadi, optik sensorlerin ve insan
goziiniin lazerlerden korunmasi i¢in arastirma yapilmasini zorunlu kilmistir ve bazi

malzemeler ve cihazlar gelistirilmistir. Nonlineer optiklerin gelisimi elektronik
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bilgisayarlarin teorik limitlerinin asilmasina olanak saglamistir.

NLO oOzellik gbsteren organik, organometalik ve inorganik bilesikler genis
nonlineerlikleri, olduk¢a genis bir bant spektrumunda kendilerine 0zgiu hizli
cevaplama sureleri ve kolay olusumlart nedeniyle lazer 1sigmin siddetinin
azaltilmasinda oldukg¢a uygun malzemelerdir. Organik nonlineer optik malzemelerin
inorganik malzemelerden daha hizli yanit vermesi beklenmektedir. Ciinkii organik
malzemelerin optik nonlineeritesi m elektronlarindan kaynaklanmaktadir. Bunlar
elektrik alandaki degisikliklere nonlineeritesi kafes elektronlarina dayanan inorganik
malzemelerden daha hizli cevap vermektedir. Nonlineer optik malzemelere 6rnek
olarak porfirinler, ftalosiyaninler, fullerenler ve organometalik bilesikler verilebilir.
Merkeze metal iyonunun baglanmasi, lineer optik spektrumunda yogun bir yiik
transfer gecisine ve nonlineer optik &zelligin artmasina sebep olur. Ozellikle porfirin
ve ftalosiyaninler, birtakim yapisal modifikasyonlarla NLO  6zellikleri
degistirilebildigi, hizli cevaplama siireleri, absorpsiyon kayiplarinin az olmasi,
dielektrik sabitlerinin diisiik olmasi, 1siya ve g¢evre kosullarina dayanikli olmalar
nedeniyle ¢ok daha kullanishdirlar. Ftalosiyanin bilesikleri yiiksek oranda konjuge
makro halkadaki iki boyutlu delokalize 7 elektronlarindan kaynaklanan yuksek

nonlineerite gosterir.

Simetri merkezine sahip olan ftalosiyaninler genellikle Gclinci derece NLO
uygulamalarinda kullanilir. Diisiik simetriye sahip ftalosiyaninler, ozellikle ikinci
derece NLO ozellikler gosterdiklerinden daha ¢ok telekominikasyon sistemleri, data
uretimi ve yiiksek hizli elektrooptik diigmelerde kullanilmaktadir. Disiik simetrili
ftalosiyaninler, ya makro halkaya elektron iten veya ¢eken gruplar baglanarak ya da
subftalosiyanin ve triazolhemiporfirazinler olarak elde edilir. Simetri merkezi
olmayan disiik simetrili bilesikler sahip olduklari zengin yiik akist ile farkl
derecelerde NLO cevaplar verebilmektedir [11,13].

2.12.9. Optik filtre

Metalli ftalosiyaninler molekillerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller
olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun depolama yapilirsa molekiiler
metaller olusur. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181 tutup
kizil6tesi 1ginlar1 gegiren optik filtreler yapilir. Monomerik ftalosiyanin kromoforlar,

fotokimyasal kararlilik ve spektral absorpsiyonlari sayesinde optik filtre
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uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu 6zelliklerle ftalosiyaninler 1sin  kaynagi
yogunlugu ve spektral dagilimin kontroll ve ayarlanmasi igin ideal bilesiklerdir.

Ftalosiyaninlerin dar aralikli Q bantlar1 dalga boyunda keskin bir esigin olusmasina
olanak saglamaktadir. Organik boyalarin kullanildig1 filtrelerde boya cam, jelatin
veya plastik iizerine homojen bir tabaka halinde kaplanmalidir. Jelatin filtrelerde
suda c¢oziinen boyalar kullanilmaktadir. Suda ¢ozlndr dendrimerik ftalosiyaninlerin
aksine pek cok monomerik ftalosiyanin bu kosullar altinda kuvvetli agregasyon

sergilediginden jelatin filtrelerde kullanilamamaktadir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin termoplastik ve termoset polimerlerle dagilimlart esnek
optik filtrelerin Gretilmesine olanak tanimaktadir. Esnek optik filtreler, istenilen sekil
ve boyutlarda kesilerek islenebilirler. Ftalosiyaninler polimer matriksine uyumluluk
gostermeli ve plastik icinde homojen monomerik boya ¢ozeltileri olusturmalidir.

Ftalosiyaninin periferal gruplart uyumlulugu arttiracak yonde ¢esitlendirilebilir.

Omegin  kiimilfenoksi  gruplarinmn  varligi tetra siibstitiie  ftalosiyaninlerin
polikarbonat matriksine dagilimini tesvik etmektedir. Termoplastik polimerlerde
dagilim polimer ve ftalosiyanin bilesiginin ¢ozeltisinin hazirlanmasiyla basit bir
sekilde saglanir. Bu cesit filtreler, vinilasetat-etilen kopolimerin okta-a-butoksi
stibstitlie ftalosiyaninler ile drtulmesiyle elde edilir [4].

2.12.10. Optik veri depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasidir.
Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde hem de bantlarda depolanmaktadir. Son
yillarda kompakt diskler (CD) tizerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanmast,
bilgisayar ve mizik endustrisi i¢in 6nemli bir gelisme olmustur. Bu alandaki
aragtirmalar ucuz yar iletken diyot lazerlerinde kullanilmak {izere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir. Yiiksek kimyasal kararlilik ve yari
iletken diyot lazerleri icin uygunluk gosteren ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez
okunan diskler (WORM) (izerine uzun sureli optik veri depolanmasinda ¢ok ¢ekici
malzemeler olmuslardir. Ince film haline getirilen ftalosiyaninin tzerine verilen
noktasal lazer 1sitma bu maddeyi noktasal olarak siiblimlestirmekte ve bu sekilde
ortaya ¢ikan delikler de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma islemi

gerceklestirilmektedir [13].
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2.12.11. Elektrofotografi

Isik ve elektrigin kullanimi ile goriinti olusturma islemi olan elektrofotografi,
Ozellikle fotokopi ve lazer baski alanlarinda yaygin kullanimi olan bir teknolojidir.
Ftalosiyaninler hem fotokondaktorde kopya olusumu hem de substrat goriinen kopya
tiretiminde kullanilan olduk¢a onemli bilesiklerdir. Modern lazer yazicilarda latent
goriintiiniin olusturulmasinda kullanilan en etkili madde titaniloksiftalosiyanin tip 1V
polimorfudur. Bu bilesigin yar1 iletken kizilotesi lazerlerle uyumlulugu
mikemmeldir. Renkli fotokopi cihazlari ve lazer yazicilarin tonerlerinde CI-Pigment

Mavi 15 kodlu bakir ftalosiyanin pigmenti kullanilmaktadir [4].

Elektrofotografik  baski islemlerinde organik fotoiletken ~malzeme olan
titanil(oksotitanyum) ftalosiyaninler en 6nemli yeri elde ettiler. Bunlar arasinda y-
formu en duyarlisi olarak belirtilmistir. Galyum ftalosiyanin ve aliiminyum p-okso
dimer gibi fotoiletken ftalosiyaninler piyasaya sunulmustur. Galyum ftalosiyaninin
dimeri 820 nm'nin altinda titanil ftalosiyaninin y-formundan biraz daha az duyarlidir.
Fakat 850 nm civarinda oldukga iyi duyarliliga sahiptir. Aliminyum ftalosiyaninin
dimeri 600-650 nm arasinda fotoduyarlidir ve kisa dalga boylarinda oldukg¢a avantajli

olup goriintiilemenin ¢oziintirligiini gelistirmektedir [11].
2.12.12.  Elektrokromik goruntileme

Bircok uygulamada ftalosiyanin komplekslerinin redoks ozellikleri iyi bilinmelidir.
Spektrokimyasal c¢alismalarda ftalosiyaninlerin merkez metal atomunda ya da
halkasinda meydana gelen redoks davraniglar1 spektroelektrokimya teknigi ile
aciklanir. Boylece ftalosiyaninlerin elektrokromik o6zellikleri de agiklanir.
Elektrokromik maddeler elektrot yiizeyine uygulanan potansiyele gore farkli renkler

sergiler [3].

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin rengini degistiren gift
yonli islemlerdir. Oldukga ilging redoks 6zellikleriyle elektrokromik bilesikler olan
ftalosiyaninler goriintii panolari ve akilli malzeme yapiminda kullanilir. En iyi
bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (lantanitler)
bisftalosiyaninleridir. Bu komplekslerin dogrudan sentezleriyle genel formiilii LnPc>
olan nétral yesil bir {iriin ve LnHPc. olan ndtral mavi bir trlin elde edilebilir. Notral

mavi Urun, LnPcz'in elektrokimyasal ¢alismalarinda indirgenme trund olan
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[Pc?Ln**Pc?] anyonunu igerir. Dianyonik yapist lantanit bisftalosiyanine spektral,
elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bir¢ok 6zellik kazandirir. Bu
Ozellikler molekulin sandvi¢ yapisi ve iki ftalosiyanin halkasinin 7 elektron
sistemleri arasindaki etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc2 molekulunin elektrokromik

dontigiimleri Sekil 2.22'de gosterilmistir [45].
LuPc; &= LuPe; &= LuPc;
(Pe? Lo Pe?y 2 (Pe? Lo Pe) 2 (P Lo Pe)’

Mavi Yesil Turuncu

Sekil 2.22: LuPc2 molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Ftalosiyaninlerin 1907 yilinda tesadiifen kesfinden beri metalli veya metalsiz,
slibstitiie veya siibstitiientsiz ¢ok sayida ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir. Dogada
bulunmayip tamamen sentetik olarak elde edilen ftalosiyaninlerin merkez bosluguna
70'ten fazla element, makro halkasinin periferal ve non-periferal konumlarina ¢ok
cesitli siibstitiientler ve merkez metal iyonuna eksenel ligandlar yerlestirilebilir.
Boylece degisik alanlardaki bir¢ok uygulamada kullanilabilen amaca uygun gerekli
Ozelliklere sahip ¢ok farkli ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmektedir. Sentez ve
modifikasyonunda kolaylik ve ¢esitlilik olan ftalosiyaninler gosterdikleri yiiksek
kimyasal ve termal kararlilik ve miikemmel kimyasal ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle
maviden sarimsi yesile kadar degisen renk tonlarinda boya ve pigment, dnemli
bir¢ok kimyasal reaksiyonda katalizor, gaz molekiillerini algilayan sensor, iletkenlik
ozellikleriyle sivi kristal ve molekiiler yar1 iletken olarak; kanser ve diger
hastaliklarin tedavisi i¢in fotodinamik terapi, giines enerjisini doniistiirmek icin
fotovoltaik hiicreler, optik uygulamalar (non-lineer optik cihaz, optik filtre, optik veri
depolama gibi), elektrofotografi ve elektrokromik goriintileme gibi degisik
uygulama alanlarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Yapis1 ve ozellikleriyle
dikkat ceken ftalosiyaninler temel bilim ve uygulamada blylk ve giderek artan bir

ilgi ile arastirma konusu olmakta ve kullanilmaktadir.

Yapilan arastirma ve uygulamalarin ¢ogunda ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigi biiyiik
onem tasimakta ve arttirilmaya g¢alisilmaktadir. Cesitli ¢oziiciilerde ¢oziinebilmesi
icin makro halkasinda yan gruplar bulundurmasi gereken Pc'lerde siibstitiientlerin
yapist veya hacmi degistirilerek ya da merkez metal iyonuna eksenel ligandlar
baglanarak bu bilesiklerin agregasyon (istiflenme) egilimi azaltilir ve ¢oziiniirliigi
arttirtlir. Cogu sulu ortamlarda gergeklesen fotodinamik terapi (PDT) gibi biyolojik
ve tibbi uygulamalarda suda ¢oziinebilen maddeler kullanildigindan bu uygulamalar
icin sentezlenen ftalosiyaninlerin suda ¢oziiniir olmasi ¢ok 6nemlidir. Suda ¢oziiniir

Pc'ler katyonik, anyonik, zwitteriyonik veya iyonik olmayan sibstituentler icerir.

Bu ¢aligmada icerdigi katyonik yan gruplarla suda yiiksek ¢oziintirliik gosteren
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katyonik metalli ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu amacglanmigtir. Bu
amag dogrultusunda tetra periferal ve non-periferal 2-dimetilaminoetilsulfanil veya
2-dimetilaminoetoksi siibstitiie bakir ve ¢inko ftalosiyaninler ve bu komplekslerin
metil iyodiir ile kuaternize edilmis suda ¢oziiniir tiirevleri sentezlenmis ve ¢alismada
sentezlenmis biitlin  bilesiklerin  spektroskopik yontemlerle karakterizasyonu

yapilmustir.
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4. KULLANILAN KiMYASALLAR VE CiHAZLAR
4.1. Kullanilan Kimyasallar

4-Nitroftalonitril,  3-nitroftalonitril,  2-dimetilaminoetantiyol  hidroklorar,  2-
dimetilaminoetanol, potasyum karbonat (K2COs), bakir(IT) Klortr (CuCly), ¢inko
asetat  (Zn(CH3COO);), metil iyodur (CHazl), dimetilformamit (DMF),
dimetilsulfoksit (DMSO), kloroform  (CHCIs), diklorometan  (CH2Cl),
tetrahidrofuran (THF), metanol (CH3OH), etanol (C2HsOH), etil asetat, aseton,

hekzan, toluen.

4.2. Kullamlan Cihazlar

Infrared Spektrometresi ~ : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
UV-Vis Spektrometresi . Scinco UV/Vis Spektrometre

H-NMR Spektrometresi : NMR Spektrometresi (500 MHz-Agilent)
13C-NMR Spektrometresi : NMR Spektrometresi (126 MHz-Agilent)

Kiitle Spektrometresi . Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS Spek.
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5. DENEYSEL KISIM
5.1. 4-(2-Dimetilaminoetilstlfanil)ftalonitril (1) Sentezi [48]

4-Nitroftalonitril (3 g, 17,33 mmol) ve 2-dimetilaminoetantiyol hidroklorir (2,7 g, 19
mmol) 50 mL kuru DMSOQO'da iki boyunlu bir balonda azot atmosferinde karistirilir.
Karigima porsiyonlar halinde K.COs (3,58 g, 26 mmol) yaklasik 1,5 saatte ilave
edilip 2 sa. sonra azot gazi kesilir. Karisim 72 sa. 25°C'de karistirilip 200 mL buzlu
suya dokulur. Cokelti szilur, notrallesene kadar saf suyla yikanir ve etanolden
kristallendirilerek saflagtirilir. C12H13N3sS, verim: 2,71 g (%68), E.N.=111°C.

NC NO, DMSO  NC S
SH ~ N7
NC | KiCO; o

Sekil 5.1: 4-(2-Dimetilaminoetilsulfanil)ftalonitril (1) sentezi.

5.2.  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-

dimetilaminoetilsiilfanil)ftalosiyaninatobakir(II) (2) Sentezi

Kapal1 bir tiipte 1 bilesigi (0,3 g, 1,3 mmol) ve susuz CuCl, (0,047 g, 0,35 mmol) 2
mL 2-dimetilaminoetanolde azot atmosferinde 140°C'de 1 giin karistirilir. Karisim
25°C'ye sogutulup 100 mL buzlu suya dokulir. Cokelti stzullr, defalarca saf su,
metanol ve etanol ile yikanir. C4gHs2N12S4Cu, verim: 0,084 g (%26), E.N.>200°C.

N Cu N
N\ N
I\\I N
X AN
PEAGAE
/N\/\ S = \S
—N_

Sekil 5.2: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
dimetilaminoetilsiilfanil)ftalosiyaninatobakir(Il) (2).

39



5.3. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilsilfanil)ftalosiyaninatobakir(I) Tetraiyodir (3)

Sentezi

2 bilesigi (0,08 g, 0,081 mmol) ve CHsl (0,057 g, 0,405 mmol) tek boyunlu bir
balonda 50 mL kloroformda ¢6zillip 18 sa. geri sogutucu altinda kaynatilir. Sonra
CHCI; buharlastiricida uzaklastirilir. Kati tiriin CH3OH, C2HsOH, CHCI3, CH2Cl, ve
asetonla yikanip saflastirilir. Cs2HeaCulaN12S4, verim: 0,092 g (%73), E.N.>200°C.

\ N S\/\ /_
N " ar

N N
\ N
N N
\ & 4
SN~ \\§
_NZ
/\

Sekil 5.3: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-

trimetilamonyumetilstlfanil)ftalosiyaninatobakir(II) tetraiyodur (3).

5.4. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
dimetilaminoetilstlfanil)ftalosiyaninatocinko(l1) (4) Sentezi [48]

1 bilesigi (0,3 g, 1,3 mmol) ve susuz Zn(CH3COO). (0,064 g, 0,35 mmol) kapali bir
tlpte 2 mL 2-dimetilaminoetanolde azot atmosferinde 140°C'de 1 gun karistirildiktan
sonra 25°C'ye sogutulup 150 mL buzlu suya dokulur. Cokelti stizullr, defalarca saf
su, metanol ve etanolle yikanir. CagHs2N12S4Zn, verim: 0,096 g (%30), E.N.>200°C.

\/
N

%
é%%

/N\

Sekil 5.4: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
dimetilaminoetilstlfanil)ftalosiyaninatoginko(ll) (4).
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55.  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilsilfanil)ftalosiyaninatocinko(l1) Tetraiyodur (5)
Sentezi [48]

4 bilesigi (0,09 g, 0,091 mmol) ve metil iyodir (0,064 g, 0,454 mmol) 50 mL
kloroformda ¢ozllur. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda kaynatilarak 20 saat
karigtirilir. Sonra kloroform doner buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirilir.
Elde edilen Grlin metanol, etanol, kloroform, diklorometan ve aseton ile defalarca
yikanarak saflastirilir. CsoHeaZnl4N12S4, verim: 0,113 g (%80), E.N.>200°C.

NV
gr/
S
= s
\ \ N\ N N\ //
\ A~ = ar
AN
N Zn N
\ SO/
{\I N
N\ %

N+

Sekil 5.5: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-

trimetilamonyumetilstlfanil)ftalosiyaninatoginko(ll) tetraiyodiir (5).
5.6. 3-(2-Dimetilaminoetilstlfanil)ftalonitril (6) Sentezi [49]

3-Nitroftalonitril (3 g, 17,328 mmol) ve 2-dimetilaminoetantiyol hidroklorir (2,7 g,
19 mmol) 50 mL kuru DMF icerisinde azot atmosferi altinda karistirilir. Sonra
karigima yaklasik 1,5 saatte K2COs (3,58 g, 26 mmol) porsiyonlar halinde ilave edilir
ve 2 saatin sonunda azot gazi kesilir. Reaksiyon karigimi 72 saat boyunca karigtirilir.
Sonra 200 mL buz/su karisimina dokiiliir. Olusan ¢okelti siiziiliir, notrallesene kadar
saf suyla yikanir ve etanolden kristallendirilerek saflagtirilir. C12H13N3S, verim: 1,72
g (%43), E.N.=94°C.

NO, S/\/N\
NCj i . \N/\/ SH DMF NC
NC | KaCOs NC
Sekil 5.6: 3-(2-Dimetilaminoetilstlfanil)ftalonitril (6) sentezi.
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57.  1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-

dimetilaminoetilsiilfanil)ftalosiyaninatobakir(II) (7) Sentezi

Kapali bir reaksiyon tiipiinde 6 bilesigi (0,3 g, 1,3 mmol) ve susuz CuCl, tuzu (0,047
0, 0,35 mmol) 2-dimetilaminoetanol ¢oziiciisiinde azot atmosferi altinda 140°C'de 24
saat karistirilir. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 100 mL
buz/su karisimina dokiillr. Coken kisim siiziildiikten sonra defalarca saf su, metanol
ve ectanol ile yikanarak saflastirilir. CasgHs2N12S4Cu, verim: 0,067 g (%21),
E.N.>200°C.

Sekil 5.7: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-

dimetilaminoetilsiilfanil)ftalosiyaninatobakir(II) (7).

5.8. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilsilfanil)ftalosiyaninatobakir(IT) Tetraiyodur (8)

Sentezi

7 bilesigi (0,065 g, 0,065 mmol) tek boyunlu bir reaksiyon balonunda 50 mL
kloroformda c¢oézildikten sonra ¢dzeltiye metil iyodur (0,046 g, 0,325 mmol) ilave
edilir. Reaksiyon karisimi 15 saat geri sogutucu altinda kaynatilarak karistirilir.
Kloroform doner buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildiktan sonra geride
kalan kat1 iirlin metanol, etanol, kloroform, diklorometan ve aseton ile defalarca
yikanarak saflagtirma islemi yapilir. Cs2HesCulsN12Ss4, verim: 0,083 g (%82),
E.N.>200°C.
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Sekil 5.8: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-

trimetilamonyumetilsiilfanil)ftalosiyaninatobakir(Il) tetraiyodiir (8).

5.9. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
dimetilaminoetilstlfanil)ftalosiyaninatoginko(l1) (9) Sentezi [49]

Kapal1 bir tiipte 6 bilesigi (0,3 g, 1,3 mmol) ve susuz Zn(CH3COO). (0,064 g, 0,35
mmol) 2-dimetilaminoetanolde azot atmosferi altinda 140°C'de 1 giin karigtirtlir. Oda
sicakligina sogutulan reaksiyon karistmi 100 mL buzlu suya dokillr. Cokelti
stizlur, defalarca saf su, metanol ve etanolle yikanarak temizlenir. CsgHs2N12S4Zn,
verim: 0,097 g (%30), E.N.>200°C.

Sekil 5.9: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
dimetilaminoetilstlfanil)ftalosiyaninatoginko(ll) (9).
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5.10. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilstlfanil)ftalosiyaninatocinko(l1) Tetraiyodir (10)
Sentezi [49]

9 bilesigi (0,095 g, 0,096 mmol) ve metil iyodir (0,068 g, 0,48 mmol) tek boyunlu
reaksiyon balonunda 50 mL kloroformda 18 saat geri sogutucu altinda kaynatilarak
karigtirilir. Sonra kloroform doner buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirilir.
Olusan kati iirlin metanol, etanol, kloroform, diklorometan ve aseton ile yikanarak

saflagtirtlir. Cs2HeaZn14N12S4, verim: 0,114 g (%76), E.N.>200°C.

41

Sekil 5.10: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-

trimetilamonyumetilsilfanil)ftalosiyaninatocinko(I1) tetraiyodir (10).

5.11. 4-(2-Dimetilaminoetoksi)ftalonitril (11) Sentezi [50]

4-Nitroftalonitril (3 g, 17,33 mmol) ve 2-dimetilaminoetanol (1,699, 19 mmol) iki
boyunlu bir balonda 50 mL kuru DMSO c¢6zicusiinde azot atmosferi altinda
karistirtlir. Karisima porsiyonlar halinde yaklasik 1,5 saatte KoCO3 (3,58 g, 26 mmol)
ilave edilir ve 2 saat sonra azot gazi kesilir. Reaksiyon karisimi 4 giin oda
sicakliginda karistirilir. Sonra 200 mL buz/su karigimina dokiiliir. Olusan {iriin
reaksiyon karisimindan toluen ile ekstraksiyon (4x200 mL) yapilarak ayrilir. Elde
edilen viskoz sivi madde aliimina dolgulu kolon kromatografisi ile yiiriitiici olarak
diklorometan/metanol (20:1) karistimi kullanilarak saflastirilir. C12H13N3O, verim:
1,98 g (%53).
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NC NO, DMSO NC O™~~~
+ HO\/\N/ _— |

NC | KaC0; NC
Sekil 5.11: 4-(2-Dimetilaminoetoksi)ftalonitril (11) sentezi.

512.  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-

dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatobakir(Il) (12) Sentezi

Kapali bir tiipte 11 bilesigi (0,3 g, 1,394 mmol) ve susuz CuCl; (0,047 g, 0,35 mmol)
2 mL 2-dimetilaminoetanolde azot atmosferi altinda 140°C'de 1 giin karistirilir.
Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 100 mL buzlu suya dokaldr.
Cokelti stzullr, defalarca saf su, metanol ve etanol ile yikanarak temizlenir.
CagHs52N1204Cu, verim: 0,09 g (%28), E.N.>200°C.

N

Sekil 5.12: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatobakir(II) (12).

5.13.  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatobakir(IT) Tetraiyodir (13)

Sentezi

12 bilesigi (0,08 g, 0,086 mmol) ve metil iyodir (0,061 g, 0,432 mmol) tek boyunlu
reaksiyon balonunda 50 mL kloroformda c¢oziliir. Reaksiyon karigimi 15 saat
boyunca geri sogutucu altinda kaynatilarak karistirilir. Sonra kloroform doner
buharlastiricidda vakum uygulanarak uzaklastirilir. Olusan {iriin etil asetat, THF,

kloroform, diklorometan ve aseton ile defalarca yikanarak saflagtirilir.

Cs2HesCulsN1204, verim: 0,108 g (%84), E.N.>200°C.
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Sekil 5.13: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-

trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatobakir(IT) tetraiyodir (13).

5.14. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatocinko(l1) (14) Sentezi [51]

11 bilesigi (0,3 g, 1,394 mmol) ve susuz Zn(CHsCOO)2 (0,064 g, 0,35 mmol) kapali
bir tipte 2 mL 2-dimetilaminoetanolde azot atmosferi altinda 140°C'de 1 giin
karistirtlir. Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 150 mL buzlu
suya dokilir. Coken kisim siiziliir, defalarca saf su ve hekzan ile yikanarak
temizlenir. CagHs2N12042Zn, verim: 0,126 g (%39), E.N.>200°C.

Sekil 5.14: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-

dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatoginko(l1) (14).
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5.15.  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatoginko(l1) Tetraiyodur (15)
Sentezi [51]

14 bilesigi (0,12 g, 0,129 mmol) ve metil iyodir (0,092 g, 0,648 mmol) 50 mL
kloroformda ¢ozllur. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda kaynatilarak 15 saat
karigtirthir. Daha sonra kloroform doner buharlastirictda vakum uygulanarak
uzaklastirilir. Elde edilen Urin etil asetat, THF, kloroform, diklorometan ve aseton ile
defalarca yikanarak saflastirilir. CsoHsaZnlsN1204, verim: 0,16 g (%83), E.N.>200°C.

NS
N

)

X
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Sekil 5.15: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatoginko(ll) tetraiyodir (15).

5.16. 3-(2-Dimetilaminoetoksi)ftalonitril (16) Sentezi [49]

3-Nitroftalonitril (3 g, 17,33 mmol) ve 2-dimetilaminoetanol (1,69 g, 19 mmol) iki
boyunlu bir balonda 50 mL kuru DMSO c¢0ziuclsunde azot atmosferi altinda
karigtirtlir. Karigima porsiyonlar halinde yaklasik 1,5 saatte K2COz (3,58 g, 26 mmol)
ilave edilir ve 2 saat sonra azot gazi kesilir. Reaksiyon karigimi 3 giin 50°C'de
karigtirilir. Sonra 200 mL buz/su karisimina dokiiliir. Olusan {iriin reaksiyon
karisimindan kloroform ile ekstraksiyon (4x200 mL) yapilarak ayrilir. Elde edilen
viskoz sivi madde aliimina dolgulu kolon kromatografisi ile yirttucl olarak
diklorometan/metanol (20:1) karisimi kullanilarak saflastirilir. C12H13N3O, verim:
1,69 g (%45).
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NO;, o >N\

NC HO DMSO NC
+ \/\N/ —_—
NC | K,CO;

NC
Sekil 5.16: 3-(2-Dimetilaminoetoksi)ftalonitril (16) sentezi.

517. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-

dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatobakir(Il) (17) Sentezi

16 bilesigi (0,3 g, 1,394 mmol) ve susuz CuCl; (0,047 g, 0,35 mmol) 2-
dimetilaminoetanolde azot atmosferi altinda 140°C'de 1 giin karistirilir. Reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 100 mL buzlu suya dokalir. Coken
kisim siiztliir, defalarca saf su ve hekzan ile yikanarak temizlenir. CsgHs2N1204Cu,
verim: 0,106 g (%33), E.N.>200°C.

Sekil 5.17: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatobakir(Il) (17).

5.18. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatobakir(IT) Tetraiyodir (18)

Sentezi

17 bilesigi (0,05 g, 0,054 mmol) ve metil iyodur (0,039 g, 0,27 mmol) tek boyunlu
reaksiyon balonunda 50 mL kloroformda ¢ozllir. Reaksiyon karigimi 20 saat geri
sogutucu altinda kaynatilarak karistirilir. Kloroform doner buharlastiricida vakumla

uzaklastirildiktan sonra kalan kati iiriin etil asetat, THF, hekzan, kloroform,
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diklorometan ve soguk aseton ile defalarca yikanarak saflagtirilir. Cs2HeaCulsN1204,

verim: 0,069 g (%85), E.N.>200°C.

% :{ O/\/Tf/\/ 4

Sekil 5.18: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatobakir(Il) tetraiyodiir (18).

5.19. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatocinko(ll) (19) Sentezi [49]

Kapal1 bir tiipte 16 bilesigi (0,3 g, 1,394 mmol) ve susuz Zn(CHzCOO). (0,064 g,
0,35 mmol) 2-dimetilaminoetanolde azot atmosferi altinda 140°C'de 1 giin
karigtirthir. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigim: 100 mL buzlu suya dokalir.
Coken kisim siiziillr, defalarca saf su ve hekzan ile yikanarak temizlenir.
CagHs2N12042Zn, verim: 0,081 g (%25), E.N.>200°C.

Fostes
S

/N\

Sekil 5.19: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatoginko(l1) (19).
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5.20. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatocinko(l1) Tetraiyodur (20)
Sentezi [49]

19 bilesigi (0,06 g, 0,065 mmol) ve metil iyodir (0,046 g, 0,324 mmol) tek boyunlu
reaksiyon balonunda 50 mL kloroformda 15 saat boyunca geri sogutucu altinda
kaynatilarak karistirtlir. Sonra kloroform doner buharlastiricida vakum uygulanarak

uzaklagtirilir. Olusan kati iirtin kloroform, diklorometan ve hekzan ile defalarca

yikanarak saflagtirilir. Cs2HeaZNnl4N1204, verim: 0,114 g (%76), E.N.>200 °C.

41

Sekil 5.20: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-

trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatoginko(ll) tetraiyodur (20).
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Calismada ilk olarak 4-nitroftalonitril ile 2-dimetilaminoetantiyol hidroklorur
arasinda DMSO'da K2COs varliginda niikleofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonu
gerceklestirilerek literatiirde olan 4-(2-dimetilaminoetilstlfanil)ftalonitril (1) ligandi
ftalosiyanin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilmak iizere %68 verimle

sentezlenmistir [48].

1 bilesiginin FT-IR spektrumunda 2229 cm™'de keskin bir bant olarak C=N gerilme
titresimleri, 3025 cm™de aromatik CH gerilme titresimleri, 2971-2778 cm™'de
alifatik CH gerilme titresimleri ve 1215 cm™'de C-S gerilme titresimleri gdzlenmistir

(Sekil A.1) [48].

1 bilesiginin de-DMSO iginde alman H-NMR spektrumunda kimyasal kayma
degerleri aromatik protonlar ig¢in 8,02-7,74 ppm'de, SCH> protonlari igin triplet
olarak 3,26 ppm'de, NCH2 protonlar1 igin triplet olarak 2,53 ppm'de ve NCH3
protonlari i¢in singlet olarak 2,17 ppm'de ortaya ¢ikmistir (Sekil A.2). de-DMSQO'da
alinan 3C-NMR spektrumunda ise kimyasal kayma degerleri 109,88-147,71 (Ar-C),
115,48, 116,14 (C=N), 57,26 (CH2-N), 45,25 (CHs-N), 29,78 (CH2-S) ppm olarak
ortaya ¢ikmistir (Sekil A.3) [48].

1 bilesigi ile CuCl: 2-dimetilaminoetanolde 140°C'de 1 giin karigtirilarak
siklotetramerizasyon reaksiyonu ile tetra periferal siibstitiie bakir ftalosiyanin (2)
%26 verimle sentezlenmistir. 2 bilesigi kloroformda metil iyodiir ile 1 giin
kaynatilarak suda ¢oziiniir katyonik bakir ftalosiyanin olan 3 bilesigi %73 verimle

sentezlenmistir.

2 bilesiginin FT-IR spektrumunda 1 bilesigine ait C=N pikinin bulunmamasi
siklotetramerizasyonun gerceklestiginin gostergesidir. Ayrica 2938-2772 cm™de
alifatik CH gerilme titresimleri ve 1251 cm™'de C-S gerilme titresimleri gdzlenmistir
(Sekil A.4). 3 bilesiginin FT-IR spektrumunda ise 3007 cm™*'de aromatik CH gerilme
titresimleri, 2919-2853 cm™'de alifatik CH gerilme titresimleri ve 1251 cm™'de C-S

gerilme titresimleri gdzlenmistir (Sekil A.6).
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1  bilesigi ile Zn(CH3COO)2'in 2-dimetilaminoetanolde 140°C'de 1 gin
karistirilmasiyla gergeklestirilen siklotetramerizasyon reaksiyonu ile tetra periferal
siibstitle cinko ftalosiyanin (4) %30 verimle sentezlenmistir. 4 bilesiginin
kloroformda metil iyodiir ile 1 giin kaynatilmasiyla suda ¢6ziiniir katyonik ¢inko

ftalosiyanin (5) %80 verimle sentezlenmistir [48].

4 bilesigi 1 bilesiginin siklotetramerizasyon lriinii oldugu i¢in FT-IR spektrumunda
C=N piki gostermemekle beraber gerilme titresimlerini 3007 cm™'de aromatik CH,
2954-2848 cm'de alifatik CH ve 1237 cm™de C-S pikleri seklinde gdstermistir
(Sekil A.9). 5 bilesigi ise FT-IR spektrumunda gerilme titresimlerini 3009 cm™'de
aromatik CH, 2945-2818 cm™'de alifatik CH ve 1237 cm™'de C-S bantlar1 olarak
gostermistir (Sekil A.11) [48].

5 bilesiginin ds-DMSO icindeki 'H-NMR spektrumunda kimyasal kayma degerleri
genis pikler biciminde aromatik protonlar i¢in 9,35-8,30 ppm'de, SCH> protonlari
icin 3,94 ppm'de, NCH; protonlar1 igin 3,82 ppm'de ve NCH3 protonlar1 igin 3,27
ppm'de ortaya ¢ikmistir (Sekil A.12) [48].

Calismanin ikinci kisminda 3-nitroftalonitril ile 2-dimetilaminoetantiyol hidroklorir
arasinda DMF'de K>,CO3 varliginda niikleofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonu
gerceklestirilerek literatiirde bulunan 3-(2-dimetilaminoetilsulfanil)ftalonitril (6)
ligand1 ftalosiyanin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilmak amaciyla %43

verimle sentezlenmistir [49].

6 bilesiginin FT-IR spektrumunda gerilme titresimleri 2230 cm™'de keskin olarak
C=N, 3072 cm™Y'de aromatik CH, 2972-2776 cm™'de alifatik CH ve 1268 cm™*'de C-S
pikleri seklinde gozlenmistir (Sekil A.15) [49].

6 bilesiginin CDCl; i¢inde alinan *H-NMR spektrumunda kimyasal kayma degerleri
aromatik protonlar igin 7,67-7,27 ppm, SCH> protonlari igin triplet olarak 3,20 ppm,
NCHz2 protonlari igin triplet olarak 2,66 ppm ve NCHs protonlari igin singlet olarak
2,31 ppm olarak gdzlenmistir (Sekil A.16). CDCls'da alinan 3C-NMR spektrumunda
ise kimyasal kayma degerleri 113,79-145,49 (Ar-C), 117,36, 115,27 (C=N), 57,70
(CH2-N), 45,21 (CHs-N), 31,54 (CH2-S) ppm olarak gozlenmistir (Sekil A.17) [49].

6 bilesigi ile CuCly'Un 2-dimetilaminoetanol ve 140°C'de 1 gin sdreli

siklotetramerizasyon reaksiyonundan tetra non-periferal siibstitiie bakir ftalosiyanin
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(7) %21 verimle elde edilmistir. 7 bilesigi ile metil iyodiir kloroformda 1 giin
kaynatilarak suda c¢oziiniir katyonik bakir ftalosiyanin (8) %82 verimle elde

edilmistir.

7 bilesiginin FT-IR spektrumunda siklotetramerizasyonun kanit1 olarak 6 bilesigine
ait C=N piki bulunmamaktadir. 3037 cm™'de aromatik CH, 2958-2870 cm™'de
alifatik CH ve 1246 cm™'de C-S gerilme titresimleri bulunmaktadir (Sekil A.18). 8
bilesiginin FT-IR spektrumunda ise 3004 cm™'de aromatik CH, 2917-2845 cm™'de
alifatik CH ve 1232 cm™'de C-S gerilme titresimleri bulunmaktadir (Sekil A.20).

6 bilesigi ile Zn(CH3COQ), arasinda 2-dimetilaminoetanol ve 140°C'de 1 gin
boyunca gergeklestirilen siklotetramerizasyon reaksiyonuyla tetra non-periferal
stibstitlie ¢inko ftalosiyanin (9) %30 verimle sentezlenmistir. 9 bilesigi kloroformda
metil iyodiir ile 1 giin kaynatilarak suda ¢dziiniir katyonik ¢inko ftalosiyanin olan 10

bilesigi %76 verimle sentezlenmistir [49].

9 bilesiginin FT-IR spektrumunda 6 bilesigindeki C=N piki bulunmadigina gore
siklotetramerizasyon gergeklesmis demektir. 3007 cm™'de aromatik CH, 2954-2822
cm'de alifatik CH ve 1237 cm™de C-S gerilme titresimleri gdzlenmistir (Sekil
A.23). 10 bilesiginde ise 3007 cm™'de aromatik CH, 2954-2818 cm™'de alifatik CH
ve 1237 cm™'de C-S gerilme titresimleri gdzlenmistir (Sekil A.26) [49].

9 bilesiginin *H-NMR spektrumu de-DMSO'da alinarak kimyasal kayma degerleri
yayvan pikler bigiminde aromatik protonlar i¢in 8,03-7,51 ppm'de, SCH> protonlari
icin 3,20 ppm'de, NCH2 protonlari i¢in 2,73 ppm'de ve NCHz protonlar1 igin 2,20
ppm'de gozlenirken (Sekil A.24) 10 bilesiginin ds-DMSO'daki 'H-NMR
spektrumunda ise kimyasal kayma degerleri yayvan pikler halinde aromatik protonlar
icin 9,35-7,44 ppm'de, SCH> protonlar1 i¢in 4,07 ppm'de, NCH> protonlari igin 3,38
ppm'de ve NCHs protonlari i¢in 3,15 ppm'de gozlenmistir (Sekil A.27) [49].

Calismanin devaminda 4-nitroftalonitril ile 2-dimetilaminoetanol DMSO'da K>CO3
varliginda niikleofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonuna sokularak literatiirde
olan 4-(2-dimetilaminoetoksi)ftalonitril (11) ligand: ftalosiyanin sentezinde baslangic

maddesi olarak kullanilmak tizere %53 verimle elde edilmistir [50].

11 bilesiginin FT-IR spektrumunda gerilme titresimleri 2230 cm™'de sivri C=N piki,
3080 cm™'de aromatik CH piki, 2948-2777 cm™'de alifatik CH piki ve 1250 cm™'de
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eter (C-O-C) piki olarak elde edilmistir (Sekil A.30) [50].

11 bilesiginin de-DMSO icindeki kimyasal kayma degerleri *H-NMR spektrumunda
aromatik protonlar igin 8,02-7,43 ppm'de, OCH2 protonlari i¢in triplet olarak 4,20
ppm'de, NCH. protonlar igin triplet olarak 2,63 ppm'de ve NCH3 protonlar igin
singlet olarak 2,19 ppm'de ortaya ¢ikarken (Sekil A.31) C-NMR spektrumunda ise
106,30-162,35 (Ar-C), 116,71, 116,17 (C=N), 67,59 (CH2-0), 57,64 (CH2-N), 45,84
(CH3-N) ppm olarak ortaya ¢ikmistir (Sekil A.32) [50].

11  bilesigi ve CuCly 2-dimetilaminoetanolde 140°C'de 1 gin sireyle
siklotetramerizasyon reaksiyonuna sokularak %28 verimle tetra periferal stbstitie
bakir ftalosiyanin (12) sentezlenmistir. 12 bilesigi kloroformda metil iyodiir ile 1 giin
kaynatilarak %84 verimle suda c¢Oziiniir katyonik bakir ftalosiyanin (13)

sentezlenmistir.

11 bilesiginin siklotetramerizasyon tiriinii olan 12 bilesiginin FT-IR spektrumunda
C=N piki goriilmezken 2963-2875 cm™'de alifatik CH ve 1233 cm™'de eter (C-O-C)
pikleri gorilmiistir (Sekil A.33). 13 bilesiginin FT-IR spektrumunda ise 3010
cmt'de aromatik CH, 2936-2875 cm™'de alifatik CH ve 1229 cm™'de eter (C-O-C)
pikleri gorilmiistiir (Sekil A.36).

11 bilesiginin Zn(CH3COO); ile 2-dimetilaminoetanolde 140°C'de 1 gilin boyunca
siklotetramerizasyon reaksiyonuna girmesi sonucunda tetra periferal stbstitiie ¢inko
ftalosiyanin (14) %39 verimle elde edilmistir. 14 bilesigi ile metil iyodiiriin
kloroformda 1 giin kaynatilmasindan suda ¢oziiniir katyonik ¢inko ftalosiyanin (15)

%83 verimle elde edilmistir [51].

14 bilesiginin FT-IR spektrumunda 11 bilesigine ait C=N pikinin bulunmamasi
siklotetramerizasyonun kanitidir. Ayrica 3050 cm™de aromatik CH, 2958-2853
cm'de alifatik CH ve 1225 cm™'de eterik (C-O-C) gerilme titresimleri gdzlenmistir
(Sekil A.39). 15 bilesiginde ise 3010 cm™'de aromatik CH, 2949-2826 cm™de
alifatik CH ve 1225 cm™'de eterik (C-O-C) gerilme titresimleri gdzlenmistir (Sekil
A.41) [51].

15 bilesiginin de-DMSO icinde alinan H-NMR spektrumunda kimyasal kayma
degerleri genis bantlar halinde 9,16-7,81 ppm'de (aromatik protonlar), 5,10 ppm'de
(OCHga protonlari), 4,21 ppm'de (NCH2 protonlar1) ve 3,49 ppm'de (NCH3 protonlari)
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ortaya ¢ikmustir (Sekil A.42) [51].

Calismanin son kisminda 3-nitroftalonitril ve 2-dimetilaminoetanol kullanilarak
DMSQO'da K:COs varliginda niikleofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonu
gerceklestirilerek literatiirde yer alan 3-(2-dimetilaminoetoksi)ftalonitril (16) ligandi
ftalosiyanin sentezinde baslangi¢c maddesi olarak kullanilmak i¢in %45 verimle elde

edilmigtir [49].

16 bilesiginin FT-IR spektrumunda 2228 cm™'de keskin bir bant olarak C=N, 3091
cm™'de aromatik CH, 2971-2764 cm™'de alifatik CH ve 1288 cm™'de eterik (C-O-C)
gerilme titresimleri gorilmiistiir (Sekil A.45) [49].

16 bilesiginin de-DMSO'daki kimyasal kayma degerleri 'H-NMR spektrumunda
aromatik protonlar icin 7,84-7,65 ppm'de, OCH> protonlari i¢in triplet olarak 4,30
ppm'de, NCH> protonlar1 igin triplet olarak 2,68 ppm'de ve NCHz3 protonlar igin
singlet olarak 2,23 ppm'de ortaya ¢ikmistir (Sekil A.46). 3C-NMR spektrumunda ise
103,35-161,39 (Ar-C), 115,81, 114,11 (C=N), 68,67 (CH2-0), 57,58 (CH2-N), 46,02
(CH3-N) ppm olarak ortaya ¢ikmustir (Sekil A.47) [49].

16 bilesigi ile CuCl, arasinda gergeklestirilen siklotetramerizasyon reaksiyonu 2-
dimetilaminoetanol ve 140°C'de 1 giin strdurulerek %33 verimle tetra non-periferal
slibstitiie bakir ftalosiyanin (17) sentezlenmistir. 17 bilesiginin kloroformda metil
iyodiir ile 1 giin kaynatilmasiyla suda ¢o6ziiniir katyonik bakir ftalosiyanin olan 18

bilesigi %85 verimle sentezlenmistir.

16 bilesiginin siklotetramerizasyonundan olusan 17 bilesiginin FT-IR spektrumunda
C=N piki yoktur. 17 bilesiginde 3064 cm™de aromatik CH, 2934-2766 cm™'de
alifatik CH ve 1247 cm™'de eter (C-O-C) pikleri varken (Sekil A.48) 18 bilesiginde
ise 3002 cm™'de aromatik CH, 2923-2870 cm™de alifatik CH ve 1249 cm™de eter
(C-O-C) pikleri vardir (Sekil A.51).

16 bilesigi ve Zn(CH3COO), 2-dimetilaminoetanol i¢inde 140°C'de 1 gun boyunca
siklotetramerizasyon reaksiyonuna girerek %25 verimle tetra non-periferal stbstittie
ZnPc (19) olusturmustur. 19 bilesigi kloroformda CHzl ile 1 glin kaynayarak %76

verimle suda ¢ozlndr katyonik ZnPc olan 20 bilesigini olusturmustur [49].

19 bilesiginin FT-IR spektrumunda siklotetramerizasyondan dolay: 16 bilesigine ait
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C=N piki belirmemistir. Gerilme titresimleri 19 bilesiginde 3064 cm™'de aromatik
CH, 2934-2774 cm™de alifatik CH ve 1236 cm™'de eter (C-O-C) bantlar1 seklinde
belirirken (Sekil A.54) 20 bilesiginde ise 3021 cm™de aromatik CH, 2924-2849
cm'de alifatik CH ve 1235 cm™'de eter (C-O-C) bantlar1 seklinde belirmistir (Sekil
A.58) [49].

19 bilesiginin *H-NMR spektrumu de-DMSO'da almarak kimyasal kayma degerleri
yayvan pikler olarak 8,92-7,70 ppm'de (aromatik protonlar), 4,76 ppm'de (OCH>
protonlar1), 2,55 ppm'de (NCH2 protonlar1) ve 2,37 ppm'de (NCHz3 protonlar1) elde
edilirken (Sekil A.55) 20 bilesiginin de-DMSO'daki *H-NMR spektrumunda ise
kimyasal kayma degerleri yayvan pikler olarak 9,14-7,81 ppm'de (aromatik
protonlar), 5,33 ppm'de (OCH2 protonlar1), 4,44 ppm'de (NCH> protonlari) ve 3,55
ppm'de (NCHj3 protonlar1) elde edilmistir (Sekil A.59) [49].

MALDI-TOF yoéntemiyle alinan kiitle spektrumlarinda molekiil agirligini veren [M]*
piki 12 bilesiginde 924,300, 17 bilesiginde 924,245 ve 19 bilesiginde 926,413 [49]
olarak bulunmus ve bu bilesiklerin yapilar1 dogrulanmistir (Sekil A.35,A.50,A.57).

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda gozlenen 300-400 nm bdlgesindeki B
bandi ve 600-700 nm bdolgesindeki Q bandi bu bilesiklerin olusumunun 6nemli bir
kanitidir. 2 bilesiginin THF'deki spektrumunda B bandi 347 nm ve Q bandi 689
nm'de gozlenmistir (Sekil A.5). 2 bilesiginin kuaternize tiirevi olan 3 bilesiginin
DMSOQ'daki spektrumunda B bandi 357 ve Q band1 689 nm'de gozlenirken sudaki
spektrumunda ise B bandi 336 ve Q bandi 684 nm'de gozlenmistir (Sekil A.7,A.8). 4
bilesiginin DMF'deki spektrumunda B bandi 349 nm ve Q bandi 687 nm'de
belirmistir (Sekil A.10) [48]. 4 bilesiginin kuaternize tiirevi olan 5 bilesiginin
DMSO'daki B bandi 358 ve Q bandi1 689 nm'de belirirken sudaki spektrumunda ise B
bandi 339 ve Q bandi 685 nm'de belirmistir (Sekil A.13,A.14) [48]. 7 bilesiginin
THF'de B bandi 323 nm ve Q bandi 711 nm'de ortaya ¢ikmistir (Sekil A.19). 7
bilesiginden kuaternize olan 8 bilesiginin DMSO'daki spektrumunda B bandi 333 ve
Q band1 709 nm'de gozlenirken sudaki spektrumunda ise B bandi 335 ve Q bandi 703
nm'de gozlenmistir (Sekil A.21,A.22). 9 bilesigi DMF'de B bandini1 344 nm ve Q
bandin1 698 nm'de gostermistir (Sekil A.25) [49]. 9 bilesiginden kuaternize edilen 10
bilesiginin DMSQO'daki B bandi 338 ve Q band1 708 nm'de belirirken sudaki B bandi
329 ve Q band1 693 nm'de belirmistir (Sekil A.28,A.29) [49]. 12 bilesiginin
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THF'deki B bandi 343 nm ve Q bandi 678 nm'de gozlenmistir (Sekil A.34). 12
bilesiginin kuaterner tiirevi olan 13 bilesigi DMSO'da B bandin1 343 ve Q bandimi
679 nm'de gosterirken suda ise B bandini1 332 ve Q bandini 678 nm'de gostermistir
(Sekil A.37,A.38). 14 bilesiginin DMF'deki spektrumunda B bandi 352 nm ve Q
bandi 679 nm'de ortaya ¢ikmustir (Sekil A.40) [51]. 14 bilesiginden kuaternize edilen
15 bilesiginin DMSO'daki spektrumunda B bandi 358 ve Q bandi 682 nm'de
gorliniirken sudaki spektrumunda ise B bandi 340 ve Q bandi 670 nm'de
gorinmiistiir (Sekil A.43,A.44) [51]. 17 bilesiginin THF'deki spektrumunda B bandi
349 nm ve Q bandi 698 nm'de gozlenirken (Sekil A.49) bu bilesigin kuaterner tiirevi
olan 18 bilesiginin DMSQO'daki spektrumunda B bandi 365 nm ve Q band1 703 nm ve
sudaki spektrumunda ise B bandi 347 nm ve Q bandi 692 nm'de gozlenmistir (Sekil
A.52,A.53). 19 bilesiginin DMF'de B bandi 345 nm ve Q bandi 697 nm'de
goriiniirken (Sekil A.56) bu bilesikten kuaternize olan 20 bilesiginin DMSQO'da B
band1 329 nm ve Q bandi1 704 nm ve suda ise B band1 327 nm ve Q band1 694 nm'de
gortinmiistiir (Sekil A.60,A.61) [49].

Calismada sentezlenmis olan katyonik bakir ve c¢inko ftalosiyaninler suda iyi
coziiniirlik gostermistir. Ftalosiyaninlerde sterik olarak daha engelli konumlar olan
non-periferal konumlardaki siibstitiientler makro halkanin diizlemselligini daha iyi
bozup molekiiller arasindaki mesafeyi daha ¢ok agtigindan (daha ¢ok agregasyonu
azalttigindan) ¢alismadaki tetra non-periferal siibstitlie bakir ve ¢inko ftalosiyaninler
digerlerine goére suda daha iyi ¢Oziinmiistiir. Ayrica non-periferal slbstitie
ftalosiyaninlerde Q bandi periferal siibstitiie tiirevlerine gore kirmiziya kayma
gostererek daha uzun dalga boylarinda belirir. Bu durum non-periferal sibstitie
ftalosiyaninleri fotodinamik terapi gibi biyolojik ve tibbi uygulamalar i¢in daha cazip
kilar. Caligmadaki non-periferal siibstitiie Pc'lerde Q bandi periferal tiirevlerine gore
10-20 nm civarinda kirmiziya kayma gostermistir. Son olarak siibstitiientleri makro
halkaya S ile baglanmis olan Pc'lerde Q bandi O ile baglanmis olan tiirevlerine gore

daha uzun dalga boylarinda ¢ikmustir.
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EKLER

EK A: Sentezlenen bilesiklerin yapisal analiz spektrumlari
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Sekil A.1: 4-(2-Dimetilaminoetilstlfanil)ftalonitril (1) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.2: 4-(2-Dimetilaminoetilsiilfanil)ftalonitril (1) bilesiginin *H-NMR
spektrumu.
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Sekil A.3: 4-(2-Dimetilaminoetilsilfanil)ftalonitril (1) bilesiginin **C-NMR

spektrumu.
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Sekil A.4: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
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Sekil A.5: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
dimetilaminoetilstilfanil)ftalosiyaninatobakir(Il) (2) bilesiginin THF'deki UV-Vis

spektrumu.

Sekil A.6: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilsiilfanil)ftalosiyaninatobakir(I) tetraiyodur (3) bilesiginin FT-IR

spektrumu.
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Sekil A.7: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilsiilfanil)ftalosiyaninatobakir(II) tetraiyodur (3) bilesiginin

DMSQO'daki UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.8: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilsiilfanil)ftalosiyaninatobakir(II) tetraiyodur (3) bilesiginin

sudaki UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.9: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-

dimetilaminoetilstlfanil)ftalosiyaninatocinko(ll) (4) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.10: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
dimetilaminoetilstlfanil)ftalosiyaninatocinko(ll) (4) bilesiginin DMF'deki UV-Vis

spektrumu.
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Sekil A.11: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilstlfanil)ftalosiyaninatoginko(l1) tetraiyodir (5) bilesiginin FT-

IR spektrumu.
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Sekil A.12: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilsiilfanil)ftalosiyaninatoginko(I1) tetraiyodiir (5) bilesiginin *H-
NMR spektrumu.
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Sekil A.13: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilsulfanil)ftalosiyaninatoginko(I1) tetraiyodur (5) bilesiginin
DMSQO'daki UV-Vis spektrumu.

2
on
=
]
21
=
on
=
-
0 T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Dalga boyu, nm

Sekil A.14: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilsulfanil)ftalosiyaninatoginko(I1) tetraiyodur (5) bilesiginin
sudaki UV-Vis spektrumu.
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cm-1

Sekil A.15: 3-(2-Dimetilaminoetilsilfanil)ftalonitril (6) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.16: 3-(2-Dimetilaminoetilsiilfanil)ftalonitril (6) bilesiginin *H-NMR

spektrumu.
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Sekil A.17: 3-(2-Dimetilaminoetilsiilfanil)ftalonitril (6) bilesiginin 3 C-NMR

spektrumu.
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Sekil A.18: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
dimetilaminoetilsiilfanil)ftalosiyaninatobakir(ll) (7) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.19: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
dimetilaminoetilstilfanil)ftalosiyaninatobakir(II) (7) bilesiginin THF'deki UV-Vis

spektrumu.
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Sekil A.20: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilsiilfanil)ftalosiyaninatobakir(Il) tetraiyodiir (8) bilesiginin FT-IR

spektrumu.
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Sekil A.21: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilsiilfanil)ftalosiyaninatobakir(Il) tetraiyodiir (8) bilesiginin

DMSQO'daki UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.22:1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilsiilfanil)ftalosiyaninatobakir(Il) tetraiyodiir (8) bilesiginin

sudaki UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.23: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
dimetilaminoetilstlfanil)ftalosiyaninatoginko(ll) (9) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.24: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
dimetilaminoetilsilfanil)ftalosiyaninatoginko(ll) (9) bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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Sekil A.25: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
dimetilaminoetilstlfanil)ftalosiyaninatoginko(ll) (9) bilesiginin DMF'deki UV-Vis

spektrumu.

Sekil A.26: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilstlfanil)ftalosiyaninatoginko(ll) tetraiyodir (10) bilesiginin FT-

IR spektrumu.
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Sekil A.27: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-

trimetilamonyumetilstlfanil)ftalosiyaninatoginko(ll) tetraiyodiir (10) bilesiginin *H-

NMR spektrumu.
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Sekil A.28: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilstlfanil)ftalosiyaninatoginko(ll) tetraiyodir (10) bilesiginin
DMSO'daki UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.29: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetilsulfanil)ftalosiyaninatoginko(ll) tetraiyodir (10) bilesiginin
sudaki UV-Vis spektrumu.

Sekil A.30: 4-(2-Dimetilaminoetoksi)ftalonitril (11) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.31: 4-(2-Dimetilaminoetoksi)ftalonitril (11) bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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Sekil A.32: 4-(2-Dimetilaminoetoksi)ftalonitril (11) bilesiginin **C-NMR

spektrumu.
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Sekil A.33: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatobakir(Il) (12) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.34: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatobakir(Il) (12) bilesiginin THF'deki UV-Vis

spektrumu.
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Sekil A.35: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatobakir(Il) (12) bilesiginin MALDI-TOF spektrumu.
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Sekil A.36: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatobakir(IT) tetraiyodir (13) bilesiginin FT-IR

spektrumu.
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Sekil A.37: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatobakir(IT) tetraiyodir (13) bilesiginin
DMSQO'daki UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.38: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatobakir(IT) tetraiyodir (13) bilesiginin sudaki
UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.39: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatoginko(ll) (14) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.40: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatoginko(Il) (14) bilesiginin DMF'deki UV-Vis

spektrumu.
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Sekil A.41: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatoginko(l1) tetraiyodir (15) bilesiginin FT-IR

spektrumu.
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Sekil A.42: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatoginko(ll) tetraiyodir (15) bilesiginin *H-NMR

spektrumu.
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Sekil A.43: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatoginko(ll) tetraiyodir (15) bilesiginin
DMSO'daki UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.44: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatoginko(l1) tetraiyodir (15) bilesiginin sudaki
UV-Vis spektrumu.
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Normalized Intensity

Sekil A.45: 3-(2-Dimetilaminoetoksi)ftalonitril (16) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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ekil A.46: 3-(2-Dimetilaminoetoksi)ftalonitri lesiginin “H- spektrumu.
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Sekil A.47: 3-(2-Dimetilaminoetoksi)ftalonitril (16) bilesiginin **C-NMR

spektrumu.
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Sekil A.48: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
metilaminoetoksi)ftalosiyaninatobakir(Il) (17) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.49: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatobakir(Il) (17) bilesiginin THF'deki UV-Vis

spektrumu.
E
3,
. wn
2 8
Z1250 ] 3
1000
] 2
750 @
i 5
@
5004
2504
O_MMMWWWJMMW Mw
T T T [ T T T [ T T 1 T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 miz

Sekil A.50: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatobakir(I) (17) bilesiginin MALDI-TOF spektrumu.

89



%T

00

3347,09

2923,07 L
2870,27 126780

1050,97

40000 3600

3200

2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4000
cm-l

Sekil A.51: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-

trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatobakir(Il) tetraiyodiir (18) bilesiginin FT-IR

spektrumu.
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Sekil A.52: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-

trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatobakir(IT) tetraiyodiir (18) bilesiginin

DMSO'daki UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.53: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatobakir(Il) tetraiyodiir (18) bilesiginin sudaki

UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.54: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatoginko(ll) (19) bilesiginin FT-IR spektrumu.

91



Normalized Intensity

0.1l—§
0.10—§
0.09—§
0.08—§

0073

0.06

o

=)

a
1

0.045
0.035
0.025

0.01

EH_231_PROTON_01

dim

l
5 58 7 7
TOTT u L
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)
Sekil A.55: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
etilaminoetoksi)ftalosiyaninatoginko(I1) (19) bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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Sekil A.56: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-

dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatoginko(ll) (19) bilesiginin DMF'deki UV-Vis

spektrumu.
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Sekil A.57: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
dimetilaminoetoksi)ftalosiyaninatoginko(Il) (19) bilesiginin MALDI-TOF

spektrumu.
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Sekil A.58: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatoginko(ll) tetraiyodiir (20) bilesiginin FT-IR

spektrumu.
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Sekil A.59: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatoginko(ll) tetraiyodiir (20) bilesiginin *H-NMR

spektrumu.
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Sekil A.60: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatoginko(I1) tetraiyodur (20) bilesiginin
DMSO'daki UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.61: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(2-
trimetilamonyumetoksi)ftalosiyaninatoginko(l1) tetraiyodir (20) bilesiginin sudaki
UV-Vis spektrumu.
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