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OZET

AZO VE IMIN GRUPLARI ICEREN BAZI FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Vildan MAVI

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Danismani: Do¢. Dr. Cihan KANTAR

Bu ¢alismada azo ve imin grubu igeren yeni ¢inko ftalosiyaninler sentezlenmis ve *H-NMR,
BC-NMR, UV-Vis, MS ve FT-IR spektrumlari kullamlarak yap1 karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Sentezlenen tiim bilesiklerin solvatokromik, halokromik, floresans,
fotobozunma o&zellikleri ve bilesik la ve 2a’nmin fotosensitizer Ozellikleri incelenmistir.
Calismanin ilk asamasinda 4-[4-aminofenoksi]ftalonitril ve salisilaldehitin azo kenetleme
tepkimesi sonucu bilesik 1 ve bu bilesigin anilin ile Schiff baz1 tepkimesi sonucunda bilesik 2
elde edilmistir. Ftalosiyanin bilesikleri 1a ve 2a, baslangic maddeleri ve ¢inko asetatla birlikte
mikrodalga yardimli sentez metodu kullanilarak sentezlenmistir. Calismanin son kisminda,
bilesiklerin solvatokromik, halokromik, fotobozunma ve fotosensitizer (bilesik la ve 2a)
ozellikleri UV/Vis spektroskopisi ile, floresans emisyon ozellikleri ise floresans spektroskopisi

kullanilarak incelenmistir.

2015, 127 sayfa

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Solvatokromizm, Halokromizm, Fotosensitizer, Floresans.
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ABSTRACT

SYTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME PHTHALOCYANINES
CONTAINING AZO AND IMINE GROUPS

Vildan MAVi

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Master Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Cihan KANTAR

In this study, the novel zinc phthalocyanines containing azo and imine groups were synthesized
and characterized by 'H-NMR, *C-NMR, UV-VIS, FT-IR and mass spectroscopic techniques.
Solvatochromic, halochromic, fluorescence, photodegredation properties of all compounds were
investigated. At first, phthalonitrile compound 1 was prepared by the azo coupling reaction of 4-
[4-aminophenoxy]phthalonitrile with salicylaldehyde than compound 2 was synthesized by
Schiff base reaction of compound 1 with aniline. Zinc phthalocyanines were synthesized using
microwave irradiation from the corresponding phthalonitrile compounds and zinc acetate.
Finaly, solvatochromic, halochromic, photodegredation and photosensitizer properties
(compounds 1a and 2a) were investigated by UV/Vis spectroscopy and, fluorescence properties

were examined by flourescence spectroscopy.

2015, 127 pages
Keywords: Phthalocyanine, Solvatochromism, Halochromism, Photosensitizer, Fluorescence.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Azo bilesikleri ve bunlarin gecis metal komplekslerine, fizikokimyasal 6zellikleri
ve bir¢cok alanda uygulama alanina sahip olduklar1 i¢in ¢ok biiyiik ilgi vardir (Karipcin
vd., 2010). Azo bilesikleri en eski ve en genis endiistride sentezlenen organik
boyalardir. Tekstil iplerinin boyanmasinda, biyomedikal c¢alismalarda, organik
sentezlerin ileri uygulamalarinda ve ileri teknoloji alanlarinda (lazerler, elektro-optik
cihazlar ve yazicilarda) kullanilmaktadir. Su an diinya ¢apinda yaklasik 3000 kadar azo
boyasi vardir. Bu azo bilesiklerin ¢ogu mono azo bilesigidir (Odabasoglu vd., 2007).
Mono azo bilesikleri (R-N=N-R) iki aromatik halka i¢eren azo bilesiklerdir.

Azo gruplarindan sonra, mavi ve yesil renk araliginda, en ¢ok dretilen ve
kullanilan boya tiirii ise ftalosiyanin bilesikleridir. 1907 yilinda Braun ve Therniac
tarafindan ftalimid ve asetikanhidrit ile o-siyanobenzamid sentezi sirasinda mavi renkli
bir yan iriin olarak rastlanti sonucu elde edilmesinin (Braun ve Tcherniac, 1907)
ardindan ftalosiyaninler (Pc) sentetik olarak elde edilen en Onemli boyar madde

gruplarindan biri haline gelmistir (De Cian, 1985).

Hem temel bilim, hem de uygulamali ¢aligmalarda iizerinde onemle durulan
konulardan birini olusturan ftalosiyaninler sahip olduklar1 olaganiistii kimyasal ve
termal kararliliklarindan dolayr uzun yillardir kimyagerlerin ilgisini ¢ekmis ve tizerinde

cok sayida calisma yapilmistir (Leznoff ve Lever, 1989).

Yeni uygulama alanlar i¢in farkli 6zellikler tasiyan ftalosiyaninler 6zellikle son
yillarda arastirtlmis ve basarili pratik uygulamalar gerceklestirilmistir. Fotokopi
makinelerinde fotoiletken eleman; kimyasal hissedicilerde hissedici eleman; kanser
tedavisi ve tip alanindaki diger uygulamalarda fotodinamik eleman; lazer boyalari;
kikiirtlii gaz atiklar1 kontrol edilmesi, doymus hidrokarbonlar1 diisiik sicaklikta
yiikseltgenmesi ve benzinin oktan sayisini arttirilmasi gibi katalizor olarak uygulamalari
vardir. Ayrica elektrokromik goriintii cihazlarinda, bilgisayar optik okunan-yazilan

diskler ve ilgili veri depolama sistemlerinde, sivi kristal renkli ekran uygulamalarinda
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ve fotovoltaik hiicre elemanlart gibi bir¢ok kullanim alani bulunmaktadir (Bekaroglu,

1996).

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan, imin (-CH=N) grubu i¢eren ve
genel olarak R-CH=NR formiilii ile gosterilen bilesiklere Schiff bazi denir. Bu
bilesikler, adini, bu bilesikleri ilk defa 1864 yilinda sentezleyen Schiff’den almistir.
Schiff bazlar1 aminotiyoller, 0-aminofenoller, a-aminoasitler, amino alkollere asetil
aseton veya salisilaldehit katilmasiyla tiiretilebilir. Schiff bazi komplekslerinin
antikanser aktivitesi gostermesi Ozelliginden dolay1 tip diinyasindaki onemi giderek
artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir

(Scovill vd., 1982; West ve Panel, 1989).

Literatlir caligmasi yapildiginda azo ve imin gruplarimi igeren ftalosiyaninler
hakkinda yapilan, sentez ¢aligmalar1 bulunmamaktadir. Bu tez salisilaldehit ve anilin
iceren azo ve imin grubu bulunduran ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu
alaninda yapilan Oncii calismalardan birisidir. Ftalosiyaninlerin sentezinde ilk olarak
salisilaldehitle azolanan ftalonitril bilesikleri sentezlenmis daha sonra diger ftalonitril
bilesigine anilin ile Schiff baz1 grubu da eklenerek bu bilesiklerden ¢inko ftalosiyanin
sentezlenip bilesiklerin spektroskopik ozellikleri incelenmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilart FT-IR, lH-NMR, 13C-NMR, MS, UV/Vis teknikleri kullanilarak aydinlatilmais,
bilesiklerin floresans ozellikleri spektrofotometre ile solvatokromik ve halokromik
ozellikleri, fotobozunma 6zellikleri UV/Vis spektrumlariyla calisilmis, c¢inko
ftalosiyaninlerin PDT ile kanser tedavisinde kullanilma potansiyellerinin tayini icin

fotokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.
1.2. Azo Bilesikleri

Azo bilesikleri, molekiil yapisinda azo grubu (N=N) bulunan organik bilesiklerdir.
Azot atomlarina bagli atom gruplar1 herhangi bir organik siniftan olabilir; ama sanayi
acisindan ¢ok biiyiik deger tasiyan ve ticari boyar maddelerin yaridan fazlasini olusturan
azo bilesiklerinde, azot atomlarma bagli olan bu organik grup, benzen grubu ya da

tiirevleridir (aromatik azo bilesikleri).



Aromatik azo bilesiklerinin ¢ogu, kolayca ayrilabilen hidrojen atomlar1 igeren bir
organik bilesigin bir diazonyum tuzuyla tepkimesinden elde edilir. Azot atomlarina
baglanmis alifatik organik gruplar igeren azo bilesikleri, genellikle hidrazinden (N,H,)
iretilen ve yapisinda -HN-NH- grubu bulunan hidrazo bilesiklerinden hidrojenin
giderilmesiyle elde edilir. Alifatik azo bilesiklerinin en 6nemli tepkimelerinden biri, 1s1
etkisiyle azot ve serbest kokler halinde ayrigmalaridir; bu kokler, genellikle

polimerlesme tepkimelerini baslatmakta kullanilir.

1.2.1. Azo Bilesiklerinin Sentezi

Azo bilesiklerinin eldesinde en O6nemli yontem, diazolanan aromatik aminlerin
kenetlenme tepkimeleridir. Cok az sayida azo bilesiginin sentezinde baska yontemler
kullanilir. Bu kisimda diazolama ve kenetlenme tepkimelerine iliskin bazi bilgiler

verilmigtir.

1.2.1.1. Diazonyum Tuzunun Olusumu

Diazolama reaksiyonu, ilk defa 1858 yilinda Peter Griess tarafindan
gerceklestirilmistir. 1876 yilinda da ayni bilim adami tarafindan diazolama reaksiyonu
azo kimyasinda naftalin tiirevlerinin sentezinde uygulanmistir. Aromatik bir sistemin bir
hidrojenin yerinde, azotlar arasinda {i¢lii baga sahip fonksiyonel grup (-N=NX) iceren

bilesiklere diazonyum tuzlar1 denir.

Aromatik diazonyum tuzlarmin yapisi ¢ozeltinin pH’sina bagli olarak degisir.
Diazonyum tuzlarinin hazirlanmasinda, 6nce amin 2.5-3 kat fazla (genellikle HCI veya
H,SO, kullanilir) asitte ¢oziiliir ve 0°C’ye kadar sogutulur. Buna, siirekli karistirarak
NaNO;’in derisik ve soguk bir ¢ozeltisi damla damla ilave edilir. Reaksiyon
ekzotermiktir. Meydana gelen diazonyum katyonunun bozunmamas: igin sicaklik

5°C’yi agmamalidir. NaNO’nin damlatma hizi ortamin sicakligina gére ayarlanir.



NaNO, + HCI ——— HNO, + HClI

N=N]"CI

NH,
©/ + O=N-OH +HCl ——> ©/ + HCl

Benzendiazonyum Kklor(r
Sekil 1. Anilinin diazolanmasi

Diazolama reaksiyonlar1 sirasinda 1 mol aromatik amine karst 3 mol asit
kullanilmaktadir. Asidin 1 molii ortami asitlendirmek i¢in kullanilmaktadir (Sekil 1).
Ortamin asidik olmas1 diazonyum tuzunun kararlili1 i¢in gereklidir. Aksi halde notral
ortamda (6rnek anilin ise) diazonyum tuzu degismemis anilinle reaksiyona girerek diazo

amino benzen olusur (Sekil 2) (Kiligaslan, 1999).

NoCI" NH,

Sekil 2. Diazo aminobenzen olusumu
1.2.1.2. Kenetleme

Diazonyum katyonlarinin bir niikleofilik substratla verdigi aromatik yer
degistirme tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak bilinir. Niikleofilik substrata
ise kenetlenme bileseni adi verilir. Diazonyum katyonlar1 goreceli olarak zayif
elektrofiller oldugu i¢in sadece -OH, -NH,, -NHR, -SH gibi elektron veren gruplari
bulunan aromatik bilesikler kenetlenme bilesenleri olarak kullanilirlar. Azo kenetlenme
(Sekil 3) tepkimelerinde sadece diazo bilesiklerinin dengesi degil kenetlenme
bilesenlerinin de dengeleri g6z Oniine tutulmalidir. Genel olarak, niikleofilik substratin
etkinligi bazlik arttik¢a artacagindan, fenolat iyonu ve serbest amin, fenol ve amonyum
iyonundan daha hizli tepkime verecektir. Daha etkin tiirlerin olusumu ortamin pH’sia

baghdir.

Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilesenine gore fenolat
anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin yoniine dogru olmalidir. Ortamin pH araligi
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aromatik aminler i¢in 4-9 arasi, enoller icin 7-9, fenoller i¢in ise 9 civarindadir
(Zollinger, 1991). Bu mekanizma, bir seri azo kenetlenme tepkimelerinin Kinetik

arastirmalartyla da ilk kez Zollinger tarafindan 1955 yilinda dogrulanmistir.

NaNO, + HCI ——> HNO, + NaCl

NH, N=NJ'CI
+ O=N-OH + HCI] ——> + H0
HO3S
N=N]Ci N(CHa), N(CHj3),
+ - N
HO5S N

p-dimetilaminoazobenzensilfanilikasitin
Na tuzu (Metil oranj)

Sekil 3.Siilfanilik asitin diazolanmasi ve dimetilanilinin kenetlenmesi

1.2.2. Azo Boyar Maddelerinde Stereoizomeri

Azot atomlar1 arasinda cifte bag nedeniyle azo bilesikleri geometrik izomeri
gosterirler. Asagida formiillendirildigi iizere azobenzinin farkli fiziksel 6zelliklere sahip

iki sekli cis- ve trans- izomerleri izole edilmistir (Sekil 4).

CeHs CeH

N— N\C6H5

cis-azobenzen trans-azobenzen
Sekil 4. Azo boyar maddelerinde cis ve trans izomerizasyon

Molekiillerinde -OH grubu igeren hidroksi azo boyar maddelerde genellikle cis

sekli dayaniksizdir. Bu nedenle izole edilememistir. o-Hidroksi azo ve o-amino azo



bilesiklerinin trans sekilleri de hidroksi ve amino gruplarinin azot ile yaptig1 hidrojen

kopriileri nedeniyle cis sekline doniisemez (Sekil 5).

N\
°N N
0—H ;
N=H

H
Sekil 5. Azo boyar maddelerinde H-bagi olusumu

1.2.3. Azo-Hidrazon Tautomerisi

0- ve p-hidroksiazo bilesiklerinin 6nemli bir 6zelligi de azo-hidrazon tautomerisi
gostermeleridir. Hangi bilesikte hangi tautomerik yapinin daha baskin oldugunu bilmek
cok onemlidir. Genellikle hidrazon yapisi, azo yapisindan daha uzun dalga boyunda

absorbsiyon yapar ve daha iyi boyama giiciine sahiptir (Zollinger, 1991).

Azo Dbilesiklerinde hangi tautomerinin daha baskin olacagi tautomerlerin
termodinamik kararliliklarina baghdir. Fenilazofenollerde azo tautomer daha kararh
iken fenilazo naftollerde ise her iki tautomerin de bulundugu, ancak keto-hidrazon

yapisinin daha baskin oldugu belirtilmektedir (Sekil 6) (Antonov ve Stoyanov, 1995).

Sekil 6. Azo-hidrazon formlar1
1.3. Schiff Bazlari

Ik kez 1864’te Schiff tarafindan bir primer amin (R-NH>) ve bir aktif karbonil
(CHO veya (RCOR) grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu

iceren bilesiklere “Schiff Bazlar1” denir (Orgel, 1960). I¢inde azometin grubu bulunan
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bu tiir bilesiklerin ligand olarak kullanilmasi ilk defa 1831 yilinda Pfeiffer ve
arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir. Yine ayn1 grup cesitli Schiff bazi1 yapisinda
ligandlar ve ligandlarin bakir komplekslerini de elde etmeyi basarmiglardir. Schiff
bazlar1 iyi bir azot dondr ligandi (-C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar,
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron
cifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukg¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup, tercihen hidroksil (-OH) grubudur, Schiff bazi olusum tepkimesi,
karbonil bilesiklerinin kondenzasyon (niikleofil katilma-ayrilma) tepkimesidir.
Koordinayon bilesiklerinin sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar1 konusuyla
bircok bilim adami ilgilenmis ve cesitli metal kompleksleri elde edilmistir. Schiff
bazlarinin yapilarinda bulunan gruplardan dolayi, bunlardan elde edilen metal
kompleksleri renkli maddeler oldugundan boya endiistrisinde 06zellikle tekstil
boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir. Schiff bazi komplekslerinin antikanser
aktivitesi gostermesi 6zelliginden dolayi tip diinyasindaki dnemi giderek artmaktadir ve
kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi aragtirilmaktadir (Scovill vd., 1982;

West ve Panel, 1989).

Gilinlimiize kadar olan siire zarfinda Schiff bazlar1 ve onlarin metal kompleksleri
lizerine birgok ¢alisma yapilmis olup, yapilan bu c¢alismalarda ilgili kompleks
bilesiklerin, genellikle endiistriyel ve biyolojik 6neme sahip olduklar1 tespit edilmistir
(Castamagna, 1998; Celikel, 2009). Schiff bazlar1 ve onlarin metal kompleksleri gecis
metal iyonlarinin koordinasyon kimyasii anlamada da onemli bir rol oynamaktadir
(Celik vd., 2002). Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri {izerine yapilan ¢aligmalarda
sentezlenen yapilarda antibakteriyel, analjezik, antifungal, antikanser, anti-imflomatuar,
anti-HIV, anti-candida (bir mantar ¢esidi), antimalaryal, {ilserojenik, iletkenlik vs. gibi
ozelliklerin bulunmasi Schiff bazlar1 ve metal komplekslerine olan ilgiyi daha da
artirmaktadir (Pandeya vd., 1999, Nirmal vd., 2010; Patil vd., 2010;). Schiff bazi
komplekslerinin antikanser aktivitesi gostermesi 6zelliginden dolayr tip diinyasindaki
Oonemi her gecen giin artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi
arastirilmaktadir (West ve Panel., 1989). Asagida verilen koordinasyon bilesikleri,
Schiff bazi1 grubu koordinasyon bilesiklerine 6rnek verilebilir (Sekil 7).
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Sekil 7. Antikanser aktivite gosteren Schiff bazi kompleksi (Zishen vd., 1990)

Schiff bazlarinin oldukg¢a genis ¢alisma alanlari bulunmaktadir. Bu bilesiklerin
metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan, boya endiistrisinde ve oOzellikle
tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir (Serin ve Gok,
1988). Schiff baz1 ligand olusumu ve ¢ok yonliiliigii nedeniyle en yaygin kullanilan
ligandlardan biridir ve bunlar kolayca gecis metallerinin ¢ogu ile kararli kompleksler
olusturabilir. Bu ylizden koordinasyon kimyasi gelisiminde 6nemli bir rol oynamustir.
Schiff baz1 metal kompleksleri ile ilgili arastirma alaninda kismen biyoinorganik kimya,
kataliz ve miknatis kimyasi igeren disiplinler arasi alanlarda bir dizi potansiyel ilgi

nedeniyle ¢ok genis yer tutmaktadir.
1.3.1. Schiff Baz1 Sentezi

Aldehit veya ketonlarin esdeger miktar1 kadar primer aminlerle ¢6ziicli ortaminda
ya da ¢oziicii kullanmadan sicakta veya sogukta etkilestirilmesi sonucu sentezlenebilir.
Genelde ketonlar, aldehitlere gére daha yavas tepkimeye girdiklerinden 1sitma aninda
¢inko kloriir (ZnCly) ve toryum dioksit (ThO;) gibi 1sitilmig bir katalizor tizerinden
buhar fazindaki reaktantlarin gecirilmesiyle tepkime gerceklestirilir (Kazanci, 2010).
Aldehit ile primer amin etkilestirildiginde, ilk adimda bir hidroksilamin, daha sonra
suyun uzaklagmasi ile Schiff bazi1 olusur (Sekil 8). Genelde hidroksilamin olugsmadan su
kaybr kendiliginden meydana gelir. Schiff bazlarinin sentezinde, aminin fazlasi
kullanildiginda, alkiliden-bisamin RR'C(NHR"), olusumuna yol agar. Olusan bisamin
kararli olmadigindan amini kaybederek aldehitle etkileserek Schiff bazina doniisiir

(Karaer, 1997).
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Sekil 8. Schiff bazi olusum reaksiyonu

Schiff bazi olusumunun mekanizmasi iki basamakli bir igslemdir (Sekil 1.9).
Niikleofilik aminin kismi pozitif yiik tasiyan karbonil karbonuna katilmasi, daha sonra
da azotun bir proton kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasidir. Amonyak ile elde
edilen Schiff bazlar1 dayanikli degildir ve bekletildiginde polimerlesebilir. Ancak
amonyak yerine birincil aminler kullanildiginda daha dayanikli bilesikler elde edilebilir
(Fessenden, 1990).

1. Basamak Katilma
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Sekil 9. Schiff bazi olusum mekanizmasi

1.3.2. Schiff Bazlarmin Metal Kompleksleri

Azometin (C=N) grubunun en karakteristik ozelliklerinden birisi metallerle
kompleks teskil etmesidir. Bu grubun bir diger 6zelligi de metal iyonlariyla kararl
kompleks teskil edecek kadar yeterli bazliga sahip olmasindan dolayidir. Bu nedenle
kararli kompleksler teskil edebilmek i¢cin molekiilde kolayca hidrojen atomu verebilecek

bir ilave grubun bulunmasina ihtiya¢ vardir. Bu tercihen bir hidroksil grubu olmalidir,
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Oyle ki metal atomu ile bes veya altili selat halkas1 meydana getirsin. Metal iyonlari
karbonil bilesiginin primer aminlerle kondense olarak yaptig1 bilesiklerle etkileserek

reaktantlar1 bir kompleks teskil edecek sekilde bir araya getirirler.

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar
konusuyla bir¢ok bilim adamu ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff
bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde, bunlardan elde edilen
metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde o6zellikle tekstil
boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir. Schiff bazi
komplekslerinin anti kanser aktivitesi gostermesi 6zelliginden dolay1 tip diinyasindaki
onemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadele de reaktif olarak kullanilmasi

arastirilmaktadir.

Gecis metali Schiff bazi kompleksleri, literatiirde olduk¢a genis bir c¢aligma
alanina sahiptir. Amin ve/veya karbonil bilesikleri besli veya altili selat olusturabilecek
bir yapiya sahip iseler, metal iyonuyla kararli bilesik yapabilirler. Metal-selat tesekkiilii
bircok onemli biyolojik islevlerde yer almaktadir. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri
kullanilan ligand ve metal iyonuna bagl olarak degismektedir. Kompleks olusumunda
kullanilan metal iyonunun biyiikligl, yikii ve iyonlagma gerilimi kompleksin

kararliligin etkilemektedir.
Tasidiklar1 donor atomlarinin tiirline ve sayisina bagh olarak Schiff bazlar1t NO,

ONO, ONS, NNO, ONNO ve NNNN gibi degisik sekillerde tanimlanabilir (Sekil 10)
(Dede, 2007).

10
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Sekil 10. Schiff baz1 kompleks tiirleri

1.3.3. Schiff Bazlarinda Hidrojen Bagi

Schiff bazlarinda proton transferi ile olusan tautomerik denge ve molekiil ici
hidrojen bagi bilesiklerin ilging fiziksel ve biyolojik 6zellikler gostermesine sebep
olmaktadir. Bu da arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Schiff bazlarinin kat1 halde ve
¢ozelti iginde sergiledikleri fiziksel ve kimyasal 6zellikler {izerine arastirmalar devam
etmektedir. Molekiil i¢i hidrojen baglari meydana gelen molekiiller, termodinamik
kararliliginin yiiksek olmasi sebebi ile ¢ok spesifik sistemlerde kullanilmaktadir (Koll
vd., 2000). Orto pozisyonunda OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan
Schiff bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H...N veya O...H-N) olusmaktadir
(Sekil 11). Hidrojen bagmn tipi molekiiliin stereokimyasina ve aminin oldugu gruba
bagl degildir. Yalmzca, kullanilan aldehitin tiirtine baghdir. X-1smlar kristallografisi
yontemi ile 2-hidroksi-1- naftaldehit’ten olusan Schiff bazlarinda yapilan ¢alismalarda
cok kuvvetli O...H-N seklinde hidrojen baginin oldugu bulunmustur (Dodek ve Dudek
1964; Salman vd., 1990). Bu tiir hidrojen baginin sonucu olarak bilesik keto formuna
kaymaktadir. Hidrojen bagmin varhgn IR, "H-NMR spektroskopik yontemleri ile de
bulunmustur. IR spekturumlarinda hidrojen bagi yapmamis bilesiklerde 3600 cm™>de
goriilen OH gerilme titresimi, hidrojen bagi olusturmus bilesiklerde 2300-3300 cm™
arasinda genis bir bdlgeye yayillmis olarak gozlenir. Schiff bazlarindaki O-H....N

hidrojen baginin varligi, orto substitiie OH grubu bulundurmayan bir seri Schiff bazi
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ligandlarinin potansiyometrik titrasyonu ile bazliklar1 karsilagtirilarak bulunmustur. Bu
seride, ortohidroksi aromatik aldehit, orto-hidroksi aminlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda hidrojen bagmnin iki OH grubu arasinda OH...O seklinde oldugu ve OH grubu
bulundurmayan Schiff bazlar1 ile aym1 veya yakin bazik oOzellilige sahip oldugu
goriilmistir. OH...N hidrojen bagi olusturan tek OH grubuna sahip Schiff bazlarinda
ise, yar1 ndtralizasyon potansiyel degerinin biiyiidiigii yani iki OH grubunu bulunduran
ve hi¢ bulundurmayan Schiff bazlarina gore bazlik kuvvetlerinin azaldigi goriilmiistiir.
Yapisinda iki OH grubu bulunan Schiff bazlarinda molekiil i¢i hidrojen bagi olusmasi
ile ayn1 anda besli ve altili halkalarin olusabilecegi gozlenmistir. Altili halkanin, besli
halkaya gore daha kararli oldugu spektroskopik yontemlerle kanitlanmistir (Garnovskii
vd., 1993).

R R
H |\|1 | /H
\|C/ \H H” 'N:::C
“ o o OO
N-H...O O-H...N
Tipi hidrojen bag: Tipi hidrojen bag:

Sekil 11. Schiff bazlarinda hidrojen bagi

1.3.4. Schiff Bazlarinin Termokromik ve Fotokromik Etkileri

Kati hal ¢alismalarinda Schiff bazi bilesiklerinin aldehit tarafinda orto konumunda
hidroksil grubunun varligt hem termokromik (isiyla renk degistirme) hem de
fotokromik (1s1ma ile renk degistirme) etkilerin temel sart1 olarak kabul edilebilir. O-
hidroksi Schiff bazlarinin biiyiik bir bolimii 151k ve 1s1 etkisiyle proton transferi
meydana getirirler. Bu 6zellikleri onlarin fotokromizm ve termokromizm gdstermesine
neden olmaktadir. Schiff bazlarinin fotokromizm ve termokromizm gostermesinin tek
nedeni proton transferi degildir. Kristal ve molekiiler yapinin bu 6zelliklerine etkisi
biiyiiktiir. Termokromizm gosteren Schiff bazlar1 diizlemsel bir yapiya sahiptir ve siki
bir bi¢imde istiflenirlerken, fotokromizm gosteren bilesikler diizlemsel olmayip daha
gevsek bir bicimde istiflenmislerdir (Hadjoudis vd., 1987). Termokromik tiirler cis-keto

form ile meydana gelirken fotokromik tiirler trans-keto formla olugmaktadir. Cis-trans
12



doniistimii termokromik molekiillerin diizlemsel olarak paketlenmelerinden dolay1
mimkiin degilken fotokromik olanlarda bu doniisiim kolaylikla saglanmaktadir. Bir
Schiff bazinin fotokromizm gosterebilmesi i¢in iki molekiil arasindaki uzakligin en az
3.5 A olmasi gerektigi bildirilmistir. Bu uzaklik molekiiler dénmeyi saglamaktadir.
Degerin 3.5 A’dan daha diisiik olmasi molekiiler donmeyi engellediginden molekiiliin
fotokromizm gostermesine engel olmaktadir (Hadjoudis vd., 1987). Kristal formda
asagida Onerilen model, diizlemsel molekiillerde sicakliga duyarli bir denge olarak
termokromizmi sergiler; I: Enol formu; diisiik sicaklarda kararli, II: Keto formu;
Yiiksek sicakliklarda kararli, III: Trans-keto formu; diizlemsel olmayan yapi, yiiksek

enerjiye dayali proton transferi olusturan yapi1 (Sekil 12) (Hadjoudis vd., 1978).

H
O, — Qo — QY
N—R \ NH—R \

OH

@ (1D (111)

Sekil 12. Salisilaldehitten tireyen Schiff bazlarinin kristal formlari

1.3.5. Schiff Bazlarinda Tautomerizm

Atomlarin birbirine gore durumunun degistigi yapilara tautomer denir. Azometin
grubunun igerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle Schiff bazlarinda oldukga sabit bir
tautomerizm ortaya ¢ikar (Sekil 13). Bu tautomerlesme de bir karbondaki proton diger

karbona aktarilir (Ozelcanat, 2008).

Schiff bazlar1 genellikle ¢ozelti igerisinde enol-imin tautomerisi yaparlar ve bu
molekiiller, molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bag1 yaparak tautomeri dengeleri
gosterirler. Schiff bazi komplekslerinin "H-NMR spektrumlari incelendiginde enol-imin

ve keto-enol dengelerinin oldugu dogrulanmaistir.
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Sekil 13. Schiff bazlarinda keto-enol dengesi

1.4. Ftalosiyaninler

1.4.1. Ftalosiyaninlerin Yapisi ve Tarihcesi

Tetrapirolik makrohalka sistemine sahip tetrabenzotetrazaporfirinler olarak
adlandirilan ftalosiyaninler bircok metal iyonu alabilecek biiytlikliikte merkezi bir
boslugu olan dort iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelen, 18 =-
elektron sistemine sahip diizlemsel makro halkalardir (Sekil 14) (Kim, 1999). Yunanca

kaya yag1 anlamina gelen naphtha ve koyu mavi anlamina gelen cyanine kelimelerinin

\ ! \
: NH HN = O N— M —N
= I
/ :
- EN\E N N__ {

bilesiminden olusmaktadir.

N
A

metalsiz ftalosiyanin metalli ftalosiyanin
Sekil 14. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler

Yapisal olarak porfirinlere benzedikleri halde klorofil A ya da hemoglobin gibi
dogal olarak bulunmadiklarindan dogada kendiliginden olugmayan biiyiik halkali
bilesiklerin 6nemli bir sinifim1 olusturmaktadirlar (Sleven vd., 2001). Porfirin yapisi,
dort pirol biriminin metin karbonlarinin n-konjugasyonu ile olusmustur. Ftalosiyanin
molekiilii ise yapisindaki dort izoindolin grubunun azo azotlar1 ile birarada tutunmast ile
olusur. Porfirin halkas1 gibi ftalosiyanin de 18 m-elektron sistemiyle Hiickel kuralina

gore aromatik Ozellik gosterir. Ftalosiyaninlerde halkay1 olusturan baglar porfirinden
14



daha kisadir, yani mezo-azot atomlar: lizerinden gerceklestirilen koprii baglart 6nemli
Olciide kiiclilmiistiir. Bag acisindaki ve uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki

koordinasyon boslugunun porfirine gore kiiglilmesine neden olmaktadir (Sekil 15).

Lo g
£F Y e

Tetrazaporflrln

\@;@

Ftalos iyanin
Tetrabenzoporfirazin
Tetrazbenzotetrazaporfirin

Sekil 15. Porfirin esasli molekiiller arasindaki yapi iliskisi

Tetrabenzoporfl m

Ftalosiyaninler (Pc) ilk kez 1907’de Braun ve Tcherniac tarafindan South
Metropolitan Gaz Company’de c¢alisirken asetik asit ve ftalimitden ortosiyanobenzamid
sentezi sirasinda koyu renkli ¢ézlinmeyen bir yan iirlin olarak elde edilmistir (Sekil 16)
(Braun ve Therniac, 1907). Metalsiz olarak elde edilen bu ftalosiyaninler ilk baglarda
pek ilgi cekmemislerdir.

NH, \
Etanol, -
_—

CN

Sekil 16. ilk sentezlenen ftalosiyanin reaksiyonu
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Ftalosiyanin eldesi ile ilgili baska bir ¢alisma da 1928 yilinda Iskogya boya
sirketindeki iiretim esnasinda reaktordeki sizintidan aciga ¢ikan demir metali ile
olusmus kompleksin belirlenmesidir. Bu kararli ve ¢Oziiniir olmayan yan iiriiniin
pigment 6zelliginin goriilmesi ile bu konu lizerindeki ¢alismalar yogunlasmis, 1929
yilinda bu maddenin &zelliklerini igeren patent alinmigtir. Ftalosiyanin terimi ilk kez
1933 yilinda Linstead tarafindan kullanilmigtir. Linstead ve arkadaslari o-
siyanobenzamid’i ve magnezyum, antimon metalini veya magnezyumun karbonatlari,
oksitleri gibi tuzlarimi kullanarak etil alkol i¢ginde yiiksek sicaklikta karistirarak 1sitmak,
sonrasinda ise HpSO, ile muamele etmek suretiyle ftalosiyanini % 40 verimle

sentezlemislerdir (Gerasymchuk vd., 2004).

Ftalosiyanin bilesiklerinin ilk sentezlenmesinden yaklasik 25 yil sonra Linstead ve
arkadaslarinin 1929 yilinda baslayan ve 1933 yilina kadar devam eden uzun siireli
calismalar1 ve Robertson’un X-15in1  kirinim  analizleri  sonucunda yapilari
aydinlatilabilmis ve cesitli metal ftalosiyaninlerin sentez metotlar1 gelistirilebilmistir
(Robertson, 1935). ilk olarak Linstead’m 6nerdigi ftalosiyaninlerin yapisal formiilii;
makro halkadaki C-N baglariin esit uzakligini, C-C baglarinin benzen ¢ekirdegi ile
baglanmasini, oksidasyon iiriinlerinin homojenligini ve metal tiirevlerinin izomerik
formlariin varligin1 agiklamakta yetersiz kalmistir. Ftalosiyaninin daha yeterli yapisi

Berezin tarafindan onerilmistir (Sekil 17) (Berezin, 1981).

Sekil 17. Berezin’in 6nerdigi ftalosiyanin yapisi

Noktalar makrohalkanin 18-t elektronlarini ve benzen halkasinin 24-n

elektronlarin1 géstermektedir. HoPc’nin iki imino hidrojen atomunun i¢ iyonizasyonu ile
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delokalize olmus iki elektron vardir. Bu nedenle ftalosiyanin kompleksi iyoniktir ve

cogu organik ¢oziiclilerde ¢ozlinmez.

Koordinasyon oyugunun boyutlar1 ligand ve metal iyonu arasindaki uyumun
derecesini ortaya koyar (Cerlek, 2005). Bugiine kadar 70’ten fazla farkli element
kullanilarak metalli ftalosiyanin sentezlenmistir. Neredeyse her metal ve bor, silisyum,
germanyum ve arsenik gibi bazi yar1 metaller ve metal olmayan fosfor, bir ftalosiyanin
ligand1 ile koordine olabilir (Hermann vd., 1998). Metalli ftalosiyaninler, 6rnegin Cu,
Ni, Pt, v.s. iceren ftalosiyaninler diizlemsel yapilardir (Naksi, 2004). Kare diizlem

ftalosiyaninlerin koordinasyon sayis1 dorttiir.

Ftalosiyaninlerin yiiksek koordinasyon sayisin1 tercth eden metaller ile
kombinasyonu, kare piramit veya oktahedral yapiyla sonuglanir. Lantanit ve aktinitler
ile beraber, sandvi¢ yapili bir kompleks; iki ftalosiyanin ve bir merkez metale sekiz
koordine azot atomu baglanmasi ile olusur (Hermann vd., 1998). Diger ender goriilen
ftalosiyanin halkalari; merkezde bor (B*®) ve buna bagh ii¢ izoindolin iinitesinden
olusan, 14-m-elektron sistemine sahip aromatik halka olan Subftalosiyanin (SubPc)
(Hermann vd., 1998; Garcia vd., 1998) ve UO," gibi biiyiik iyonlarla elde edilen ve
bes izoindolin lnitesinden olusan Superftalosiyanin (SuperPc) yapilaridir (Sekil 18)

(Hermann vd., 1998).

Sekil 18. Subftalosiyaninler ve siiper ftalosiyaninler

Benzen ¢ekirdeginin yerine naftalen, antrasen ve fenantrasen gibi bilesiklerin
ilavesi ile m-elektron sisteminin uzamasi saglanabilir. Bunlarda ftalosiyanin ailesine
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baghdir. 1,2-naftaloftalosiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftaloftalosiyanin (2,3-Nc) olmak

tizere iki ¢esit naftalen sistemi mevcuttur (Sekil 19) (Hermann vd., 1998).

J ,A,!N
(v w0 B
i
Pae w w{ T
3‘ pEe
{a)

OGG

OGG

OOO \

{c) @
Sekil 19. Naftalen sistemleri

Periferal pozisyonlarinda farkl: siibstitlie gruplar1 olan asimetrik ftalosiyaninlerin
sentezi igin farkli sentez metotlar1 vardir; Iki farkli siibstitiie grup igeren ftalonitrilin
veya 1,3-diiminoizoindolinin farkli oranlarda reaksiyonu, polimer bagli ftalonitrilin
(veya 1,3-diiminoizoindolinin) diger farkli ftalonitrilin (veya 1,3-diiminoizoindolinin)
asirisi ile reaksiyonu ve sonrasinda ftalosiyaninin polimerden ayrilmasi, subftalosiyanin
bilesiginin bir 1,3-diiminoizoindolin bilesigi ile reaksiyonu sonucu asimetrik
ftalosiyanin olusur. Genellikle asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi ve saflagtirilmasi

zordur (Tian vd., 2002).

1.4.2. Ftalosiyaninlerin Sentez Metodlar

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler temelde benzer sekildeki baslangic maddeleri
ile siklotetramerizasyon ve metalin template etkisi ile kolaylikla sentezlenebilir. Metalli
ve metalsiz ftalosiyaninler i¢in genel sentez yontemleri asagidaki gibidir.
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1.4.2.1. Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi
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vii
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trikloroisoindolein isoindoldithion

Sekil 20. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

I-Liy ve pentanol daha sonra sulu asidik hidroliz, ii-Hidrokinon beraberinde

1s1tma, iii- 1,8- Diazobisiklo(4,3,0)on-5-en (DBN)’de 1sitma veya pentanolle 1sitma, iv-

Pentanol veya DMAE iginde kaynatma, v- Etil alkol de kaynatma, vi- 1-Klornaftalin,

iire, Co, 263°C veya Nitrobenzen, iire ZnCl, karisiminda 1s1, Vii- Aym miktarda

diiminoisoindol ile DMF, Hidrokinon ve TEA 1s1, viii- Ayn1 miktarda diiminoisoindol
ile DMAE 80-90°C, ix- Mg, Sb, MgO ve ya MgCOj3 beraberinde 240°C de 1sitma sonra

asidik hidroliz (Sekil 20).
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1.4.2.2. Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi
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Sekil 21. Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

i- Coziiciiler (Kinolin, Etilen glikol, DMAE), Susuz Metal tuzlari, ii- Ure, metal
tuzlar, nitrobenzen veya triklorbenzen, iii-Metal tuzu, Etanol, iv- DMF, (-15,-20°C),
Zn(Ac),, V- CuCN, pridin veya DMF (Sadece CuPc olusur) (Sekil 21).

1.4.2.3. Ftalosiyaninlerin Mikrodalga Yardimh Sentezi

Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinin bilinen klasik sentez yontemlerinin yani
sira yeni sentez yontemleri gelistirmek i¢in yapilan ¢aligmalar giderek hiz
kazanmaktadir. Gelistirilen bu yeni yontemlerle daha kolay, daha ekonomik, daha kisa
sirede ve daha verimli tepkimeler gelistirmek amaclanmaktadir. Gelistrilen bu
yontemlerin basinda mikrodalga (MD) enerjisi kullanilarak yapilan tepkimeler
gelmektedir. Mikodalga enerjisi 1980°li yillarin ortalarindan itibaren kimyasal
tepkimelerde kullanimaya baglanmistir. Mikrodalga enerjisi kullanilarak kimyasal
tepkimeler daha kisa siirede ve verimli gergeklestirilmektedir. Ayrica bu tepkimeler

genellikle ¢oziiciisiiz ortamda gergeklestiginden daha temiz sartlar altinda olusmakta ve
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olusan ftriinler daha kolay saflastirilabilmektedir. Bu nedenle bu tip tepkimeler temiz

kimya (Green Chemistry) sinifina girerler.

Ftalosiyaninler klasik olarak, ftalonitril, siyanobenzamit, ftalimid ve ftalik asit
gibi ¢esitli baslangic maddelerinin uygun metal tuzlarinin kalip etkisi ile yiiksek
kaynama noktasina sahip ¢oziiciiler i¢inde, 12—24 saat gibi uzun siireler kaynatilmasiyla
elde edilmektedir. Ancak bu reaksiyonlar ¢ok uzun zaman ve ¢oziicii gerektirmektedir.
Elde edilen tiriiniin verimi ve saflik derecesi de ¢ok iyi degildir. Bu sebeplerden dolayi,
ozellikle ¢ok uzun zaman ve enerji gerektiren kimyasal reaksiyonlarda bu enerji ve
zaman kaybin diistirerek verimi ve saflig1 artiran bir yontem olan mikrodalga yardimli
sentez yontemi ftalosiyaninler i¢inde kullanilmistir ve bu alandaki ¢aligsmalar yogun bir
ilgi gormektedir (Gedye 1986; Varma, 1999). Bu alanda yapilan ilk yayinlardan biri
Ahmad Shaabani’nin 1998 yilinda yaptig1 yaymdir (Shaabani, 1998). Bu calismada
bakir, kobalt, nikel ve demir igeren siibstitiientsiz ftalosiyaninlerin ¢oziicti kullanmadan
(kuru ortam) mikrodalga radyasyonu yardimli sentezi gergeklestirilmis ve reaksiyon

zamanlar1 bityiik 6l¢iide disiiriilmiistiir. Gergeklesen reaksiyon Sekil 22°deki gibidir.

Sekil 22. Ahmad Shaabani’nin 1998 yilinda yaptig1 ¢calismadaki reaksiyon

Ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimli sentezi konusunda son zamanlarda yapilan
calismalara iilkemizden de ornekler verebiliriz. Bu ¢alismalarin ilkinde fenol ve tiyol
gruplarin1 ayn1 anda igceren ftalonitril bilesikleri sentezlenmis ve bu bilesiklerden de
farkl1 stibstitiie ftalosiyanin bilesikleri mikrodalga yardimli sentezlenmistir. Yapilan
deneylerde reaksiyon siiresi 8-10 dakika arasinda ve verimler ise yaklasik %70-80

diizeyinde gergeklesmistir (Sekil 23) (Kantar, 2008).
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Sekil 23. Kantar vd. (2008)’1n yaptiklar1 ¢alismadaki reaksiyon
Ulkemizde yapilan diger bir calisma ise Ozil ve Canpolat (2013) tarafindan

yapilmistir. Bu calismada, triazol halkasi igeren ftalosiyaninler mikrodalga yardimiyla

¢Oziiciisiiz ortamlarda % 85-91 verimle sentezlenmistir (Sekil 24).
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Sekil 24. Ozil ve Canpolat (2013)’1n sentezledikleri ftalosiyanin

22



1.4.3. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasmin detayli analizini yapmak zordur.
Sentezde kullanilan c¢esitli yontemlerin bazilarinda reaksiyon bilinen bir ara iiriin
lizerinden yiridiigi gibi ¢ogunda olusum mekanizmast tam olarak belli degildir.
Ornegin, izoindolindiimin ile nikel(II) kloriiriin 1-pentanol icerisindeki reaksiyonunda
gbzlenen 1 ve 2 ara iriinleri veya elektrokimyasal metotlarla varlig1 belirlenen 3 ara

tirtinii tiim sentezler i¢in gegerli olmayabilir (Sekil 25).
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Sekil 25. Ftalosiyanin eldesinde olustugu varsayilan 3 ara iiriin

Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde, bu ara iirlinlerin varligindan bahsedilemez.
Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez reaksiyonlarinda herhangi bir template merkez s6z
konusu olmadigindan, reaksiyon bazi ara friinler iizerinden ylriimek zorundadir

(Oliver, 1987). Reaksiyonda olusan ara {iriinlerden ancak bazilari izole edilebilmistir.

Metalsiz ftalosiyanin ~ ve  metaloftalosiyanin  tlirevlerinin olusum
mekanizmalarindaki fark, ancak uygulanan reaksiyon sartlarmin tamamen ayni olmasi
durumunda tartigilabilir. Ftalonitril tizerinden alkol ve bunun alkoksiti varliginda
ftalosiyanin olusumu olduk¢a fazla g¢alisilmistir (Leznoff, 1994). Son zamanlarda,
reaksiyon ortaminda metal iyonu olmas1 durumunda, ilk ara iiriiniin olusumunda bu
metal iyonunun bir template etkisinin olmadig1 Onerilmistir (Hanack, 1991). Metal
iyonu daha sonra bu sekilde olusan ilk dimer ara iiriinii i¢in koordinasyon merkezi
olarak hareket ederek ftalonitril molekiillerine saldirir ve reaksiyonu meydana getiren
uzaysal yakinlig1 saglar. Template etki, ayrica son zamanlarda ¢ok biiyiik siibstitiientler
iceren asimetrik ftalonitrillerden baslayarak yapilan ftalosiyanin senteziyle olusan farkli

{iriin karisimlarmi agiklamada yardimer olmaktadir. Ornegin, 3,5-di-tert-butilftalonitril,
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metal iyonu varliginda beklenen istatiksel izomer karigimint meydana getirirken, metal

yoklugunda yalnizca en kiigiik sterik engelli izomer meydana gelmektedir (Sekil 26).
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Sekil 26. Ftalosiyanin eldesinde olusan ara iirtinler

\ o
=

Sekil 27. Ftalosiyanin olusum mekanizmast
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1.4.4. Ftalosiyaninlerin Saflastirilmasi

Ftalosiyaninler fiziksel 0&zelliklerine bagli olarak degisik yontemlerle
saflagtirilabilirler, bu dogrultuda ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda kullanilan en
yaygin metotlar agagida verilmistir (Leznoff, 1996):

a) Derisik siilfiirik asitdeki ¢ozeltilerinin su veya buz ilavesiyle c¢oktiiriilmesi
yontemiyle saflagtirma. Ancak bazi1 ftalosiyaninler bu ydntemle tamamen
saflastirilamazlar,

b) Amino-siibstitiieftalosiyaninler, konsantre HCI iginde ¢6zelti haline getirilerek ve
sulu baz ¢ozeltileri yardimiyla yeniden ¢oktiirmek suretiyle,

) Aliimina iizerinden kolon kromatografisi sonrasi ¢oziicliniin buharlastirilmasi veya
kristallendirme ile,

d) Silikajel tizerinden kolon kromatografisinin normal, flag veya vakum yontemlerinden
birinin uygulanmasindan sonra ¢oziiciiniin buharlastirilmasi veya kristallendirme ile,

e) Jel-permasyon yontemiyle,

f) Coziiniirlik 6zellikleri az olan siibstitiieftalosiyaninler ¢esitli ¢oziiciilerle yikanarak
safsizliklarin ¢oziiniip uzaklastirilmasiyla,

g) Coziinebilir ftalosiyaninler, ¢oziinmeyen safsizliklardan g¢esitli ¢oziiciilerle ile
ekstrakte edilmesi ve bunu takiben ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi ile,

h) Siiblimasyon yontemleri ile,

i) Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek performansli sivi kromatografisi
(HPLC) teknikleri iceren diger yontemlerle saflastirilabilirler.

1.4.5. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler renkli maddeler olup goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik
absopsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik ¢oziiciilerde 10%-10° M
konsantrasyonlarda yapilan UV/Vis Oolgiimlerinde, Q bandlar1 olarak adlandirilan
siddetli n—n* gecisleri 600-700 nm araliginda goriilmektedir. Ayn1 zamanda metalli ve
metalsiz ftalosiyaninleri ayirt etmek igin de Kkarakteristik bir bolgedir. Metalsiz
ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda iki esit band verirken, metalli ftalosiyaninler tek
bir band verirler. m—n* gecislerinin siddeti metal iyonuna gore degisir. 600 nm

dolaylarindaki absorbsiyon pikleri Q bandinin titresim tonlarinin sonucudur. Genellikle
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metalli ftalosiyaninlerin kloroform i¢inde alinan spektrumlarinda 675-710 nm araliginda
siddetli bir bant, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif bant gézlenir. Q bandindan
baska, 320-400 nm arasinda da B-band1 (ya da Soret bandi) denilen absorbsiyon bandi
n—7n* gecislerinden kaynaklanir, bilesigin karakteristik siddetli mavi (ya da mavimsi
yesil) renginin sonucudur (Sekil 28). Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlere ait bu
elektronik gegisler Sekil 29’daki gibidir. UV/Vis spektrumlart {izerinde ¢oziicii
konsantrasyonuna ve polaritesine bagli olarak da farkliliklar meydana gelmektedir.
Konsantrasyon yeterince diisiik oldugunda (C<10'5 M) sadece monomer yap1 olmakta
ve 680-710 nm civarinda goriilen absorbsiyon bandinin siddeti artmaktadir.
Konsantrasyon artig1 agregasyonu meydana getirdiginden, dimer, trimer, vs. olusumu
sonucunda 600 nm civarindaki bandin siddeti artmakta, digeri azalmaktadir. Metanol
gibi polar ¢oziicliler kullanildiginda 680 nm civarindaki Q bandinin siddeti oldukca
azalmakta 630-640 nm civarindaki omuz seklinde goriilen bant, agregasyon sonucu

siddetlenmektedir (Leznoff, 1989).

N band

B
j /hand
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250 350 450 550 650 750
Dalga Boyu (nm)

Sekil 28. MPc (kirmizi) ve HoPc (mavi) UV/Vis spektrumu
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Sekil 29. MPc(kirmizi) ve HoPc(mavi) UV/Vis spektrumu MPc elektron gegisleri (a)
H,Pc elektron gegisleri (b)

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari da detayli olarak incelenmistir, fakat
gozlenen bandlarin sayisindaki fazlalik ve makrosiklik sistemin biytikligii tiim
bandlarin karakterize edilmesini giiglestirir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin FT-IR
spektrumlar1 ¢ok benzerdir. Onemli bir fark ftalosiyanin i¢ kismindaki (-NH)
titresimlerinden kaynaklanir. Metalsiz ftalosiyaninlerde 3280 cm™de zayif bir (-NH)
band1 goriiliir. Uygun ¢oziiciilerde ¢ozilinen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR 6l¢iimlerinin
yapilmasini miimkiin kilmistir. "H-NMR spektrumlarinda en ilging nokta, diizlemsel
yapidaki aromatik 187 elektron sisteminin etkisiyle, metalsiz ftalosiyanin

cekirdegindeki (-NH) protonlarinin TMS’ den daha kuvvetli alana kaymasidir.
1.4.6. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Agregasyon, ayni tip atomlarin veya molekiillerin bir siv1 igerisinde bir araya
gelip molekiiller arasi1 ¢ekim kuvvetlerinden dolayr kiimelenmeleridir. Molekiillerin
veya atomlarin bu etkilesimlerle bir araya gelerek olusturdugu bu kiimelere agregat
denir. Molekiiler agregatlar ¢oziicli igerisinde monomerlere gore farkli absorbsiyon
spektrumlart verirler. Sogurma bantlarinda meydana gelen bu kaymalara bakilarak
agregatlarin nasil diizenlendigi tahmin edilebilir. Agregatlarin kovalent ve nonkovalent
kuvvetlerinin etkisiyle ¢esitli formlarda dimerik veya oligomerik istiflenmeleri meydana
gelir. Agregasyon, agregatlarin fotofiziksel 6zelliklerini belirgin bigimde degistiren bir
olaydir. H tipi agregasyon molekiillerin birbiri iizerine yigilmasi ile meydana gelir. J

tipi agregasyonda ise molekiiller kenar-kenar etkilesimi ile yigilir (Sekil 30).
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Sekil 30. H ve J tipi agregasyon(Hollingsworth, 2009).

H tipi agregasyonda yiiz yiize yi1gilma gerceklesirken J tipi agregasyonda birkag
yigilma modeli mevcuttur. Bu modellerden tigii “ladder” , “staircase” ve “brickstone”

seklindedir (Sekil 31) (Hollingsworth, 2009).

]
1

Yiiz yiize Staircase Ladder Brickstone

H-tipi Agregasyon J-tipi Agregasyon

Sekil 31. J tipi agregasyonda yigilma tipleri.

Ftalosiyaninler kendi yapisal 6zelliklerine, ¢oziindiikleri ¢oziiciiniin 6zelligine ve
diger faktorlere bagli olarak dimer ya da oligomer formlarmm bir karigimi halinde

bulunabilirler (Ertem, 2007).

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik sogurma spektrumu alindiginda 300-400 nm
arasinda B bandina (Soret bandi) ait ve 600-800 nm araliginda da Q bandma ait
sogurma pikleri goriiliir. Bu piklerin sekli ve birbirlerine gére konumlar biiyiik 6lgiide
agregasyonun derecesine baglidir. Sayet konjugasyon yoksa, metalsiz ftalosiyaninler
D,p simetrisine sahiptirler. Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde oldugunu gdsterir.
Bu iki sogurma bandi Qy ve Qx olarak isimlendirilir ve 670 ve 720 nm civarinda
gozlenir. Ayrica bu bantlarin overton pikleri yaklagik 610 ve 640 nm civarinda daha
zayif olarak gozlenir. Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm civarindaki bantlarin pik
yiiksekligi artarken, 670 ve 720 nm’deki bantlarin pik yliksekligi azalmaktadir
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(Dodsworth, 1985). Goriildiigii gibi monomer yapidan dimer yapiya gecildiginde
yaklagik 30-50 nm’lik kayma s6z konusudur. Bunun yaninda sogurma siddetlerinde
azalma ve bantlarin keskinliklerini kaybederek yuvarlaklasma da agregasyon

sonucundadir.

Metaloftalosiyaninler genel olarak Dy, simetrisine sahiptirler ve dejenere
olmuslardir. Metaloftalosiyaninlerin elektronik spektrumunda 680 nm’ de siddetli bant
ve 640 nm civarinda daha zayif yayvan bir pik gozlenir. Bu da bize
metaloftalosiyaninlerin daha ¢ok agregasyona egilimli oldugunu gostermektedir

(Sielcken, 1987).

Ftalosiyaninlerin agregasyonuna bir¢ok faktor etki eder. Bu faktorler: ¢oziicii
etkisi, derisim etkisi, faz hali (kat1, sivi, gaz), merkez iyonunun atom agirliginin artmast,
sicaklik, merkez iyonunun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi,
ftalosiyaninin metalsiz ya da metaloftalosiyanin olusu ve makrosiklik birim (ta¢ eter
halkas1 gibi) ihtiva eden ftalosiyaninler i¢in ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da

toprak alkali metal tuzlarinin etkisidir.

Ftalosiyaninlerin agregasyonuna ¢oziiciiniin etkisi olduk¢a fazladir (Monahan,
1972; Sielcken, 1987). Kullanilan ¢6ziiciiniin polar karakteri (solvasyon giicli) ya da
dielektrik sabiti biiylidiik¢e agregasyon artar. Apolar ya da dielektrik sabiti kiiciik olan

¢oziiciiler i¢cin durum yukaridaki agiklamanin tersidir.

Yapilan deneysel ¢aligmalar derisim artisinin agregasyona neden oldugunu ortaya
koymustur. Ftalosiyanin ¢ozeltisinin derigimi artirildiginda 697 ve 655 nm’deki Q
bantlaria ait piklerin siddetinde azalma gozlenir. Buna karsin 600-625 nm’deki pikin
60 siddetinde ve yayvanliginda bir artis olur (Schutte, 1993). Bunun nedeni derisim

artt1ig1 zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin (screening effect) azalmasidir.
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Sekil 32. Konsantrasyon degisiminin agregasyona etkisi

Periferal siibstitlient grup olarak makrosiklik birim (6rnegin ta¢ eter halkasi) ihtiva
eden bazi ftalosiyanin tiirevleri i¢in ¢0zelti ortamina ilave edilen alkali, toprak alkali
metal tuzlar1 ftalosiyaninlerin agregasyon ozelliklerini énemli dlciide etkiler. Ilave
edilen tuzdaki metal katyonunun iyon ¢apinin makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda
agregasyona katkida bulunur. Metal katyonlari, iki ftalosiyanin molekiilii arasinda
olacak sekilde makrosiklik kavitelere yerlesir. Bu sekilde dimer ya da oligomer formlar
olusturarak agregasyona sebebiyet verirler (Kobayashi, 1987; Sielcken, 1987; Ahsen,
1988).

1.4.7. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Ftalosiyaninlerin ticari anlamda kaliteli bir iirlin olmalar {i¢ faktére dayanir.
Birincisi, giizel ve parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari; ikincisi, olaganiistii
kimyasal kararliliklaridir. Bakir ftalosiyanin 580 °C’de siiblimlesir ve derisik siilfirik
asitte bozunmadan ¢dziiniir. Ayrica bu teknik ile saflastirma da yapilir. Ugiincii faktor
ise, 1s18a karsi oldukca dayanikli olmalaridir. Ftalosiyanin bilesiklerinin baglica

uygulama alanlarini su sekilde siralayabiliriz:

1.4.7.1. Boya

Imperial Chemical Industries ¢alisanlar1 ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin ¢ok
istiin pigment (boyarmadde) 6zelligi oldugunun hemen farkina varmiglardir. Monastral

Blue (Manastir Mavisi) ticari ismiyle bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel
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olarak iiretilmeye baglanmistir. Siilfirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle a-tipi tanecikler
tiretilerek bakir ftalosiyanin pigmentinin parlakligr arttirilmistir. Bu teneciklerin daha
bliyiik ve daha mat b-tipi taneciklere doniismesini 6nlemek {izere kararlilik saglayici
halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa siire sonra siilfolanmis ftalosiyaninler
olarak suda ¢oziiniir boyalar, tekstil kullanimlari i¢in kalic1 boyalar bulunmustur

(Thomas, 1990).

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil diginda
inkjet, dolma kalem mirekkeplerinde, plastiklerde ve metal yiizeylerinin
renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittikge artan isteklerini
karsilamak tizere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin

uretilmektedir.

1.4.7.2. Katalizor

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok
onemli kimyasal tepkimeyi katalizler. Bir¢ok tepkime, tepkimeye giren maddeler ve
metalli ftalosiyanin katalizoriiniin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik islemlerdir.
Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kat1 fazda oldugu heterojen islemler katalizoriin
geri kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolayligi nedeniyle oldukga kullanishidir. Uzerinde
cok calisilan katalitik sistemlerden biri, maliyeti diisiik yakit hiicrelerinin gelistirilmesi
amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaglari tarafindan pahali platin metal
elektrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis pirolitik grafitin kullanilmasi

lizerine aragtirmalar yapilmistir (Thomas, 1990).
1.4.7.3. Kromatografik Ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler {izerine ¢ok iyi sekilde adsorplanirlar. Bu
Ozellikten yararlanilarak en yaygin olarak kullanilan adsorbanlardan olan silika jelin

ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit faz {izerinde aromatik bilesikler

kromatografi yontemiyle ayrilabilirler (Giinsel, 2008).
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1.4.7.4. Optik Veri Depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) flizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmas1 bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yar iletken diod lazerlerinde kullanilmak {izere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir (Tran, 1989). Cok 1iyi kimyasal
kararliliklar1 ve yar1 iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla
ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) {izerine uzun siireli
optik veri depolanmasinda ¢ok ¢ekici malzemeler olmuslardir. Ince film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer isitma bu malzemeyi noktasal
olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma
ya da yazma isi gerceklestirilir (Moussavi, 1988).

1.4.7.5. Kimyasal Sensor Yapimi

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da ¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensor cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksidler (NOx) gibi gazlar1 ve organik ¢oziicii

buharlarini algilarlar (Zhou, 1996).
1.4.7.6. Elektrokromik Gériintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi
cift yonlii islemler icin kullanilan bir terimdir. Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks
ozellikleri oldukca ilgingtir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip
maddeler goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar. En iyi bilinen
elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (Lantanitler) bisftalosiyanin
bilesikleridir. Bu komplekslerin direkt sentezleriyle genel formiilii LnPc; olan ndtral
yesil bir {liriin ve genel formiilii LnHPc, olan mavi bir iiriin elde edilebilir. Bu notral
tirtin LnPc;’ nin elektrokimyasal ¢alismalarinda gbzlenen ve indirgenme iiriinii olan [Pc?
Ln**Pc*] anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanit bisftalosiyanine spektral,
elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal birgok oOzellik kazandirir. Bu

ozellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki n-elektron
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sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc, molekiiliiniin

elektrokromik doniisiimleri Sekil 33’deki gibi gosterilebilir (Moussavi, 1988).

LuPc;y —= LuPcy, —= LUPC2+

(Pc” Ln® Py ——= (Pc* Ln* pc)® =——= (Pc Ln*" Pc)’

~——— ~

Mavi Yesil Turuncu
Sekil 33. Bir LuPc;’nin elektrokromik doniisiimleri

1.4.7.7. Niikleer Kimya Uygulamalari

Ftalosiyanin malzemelerinin iyonlasma radyasyonuna karst miikemmel
kararliligindan dolayr niikleer kimyada cok sayida kullanima sahiptirler, MPc’lerin
nétronlarla yayilmasi zenginlesmis radyoniikleotidlerini iiretirler (6rnegin: **Cu, ®Co,
%Mo). Elde edilen radyoniikleotidler artik Pc ile selat olusturmaz ve filtrasyonla
reaksiyona girmemis MPc ayrilir. Zenginlestirilmis radyoniikleotidler sulu ortamdadir.
Bu ‘Szilard Prosesi’ olarak bilinir (Hanack, 1995). Bu teknigi kullanarak ¢ok sayida
farkli niikleotidler tiretmek miimkiindiir, fakat bu teknigin daha basarili olmasi i¢in
MPc’nin siilfirik asit i¢inde metal iyonunu kaybetmemesi gerekir. Cesitli asidik
ortamlar, ZnPc gibi asit etiketli MPc’lerden radyoizotoplarin hazirlanmasi igin

incelenmislerdir (Kobayashi, 1987).
1.4.7.8. PDT ile Kanserin Tedavisi

Molekiiler oksijenin veya oksijenli organik molekiiliin direk 1s1ikla uyariminda
singlet oksijen olusur fakat diisiik verimli oldugundan uygulamaya yonelik kullanimi
zordur. Uyarmanin dolayl bir yolu da 1s18a duyarli (fotosensitizer) tepkimesidir. Isiga
duyarli oksijen tepkimeleri, sondiirmenin dogasina bagl olarak Tip 1 ve Tip 2 diye
ayrilir. Uyarilmis sensitizerin molekiiler oksijen ile sondiiriilmesi (Tip 2 tepkimeleri) ya
enerji transferi yoluyla singlet oksijen (*O,) olusumu ile ya da elektron transferi yoluyla

anyonik siiperoksit radikali ( O2" ) olusumu (Tip 1 tepkimeleri) ile ilerler (Sekil 34).
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Sekil 34. Tip 1 ve Tip 2 fotokimyasal mekanizma
1.4.7.9. Gelecekteki Alanlar

Son zamanlarda ftalosiyanin makrohalkasina redoks aktif boliimler baglanmasi
izerine ¢aligmalar baslamistir. Bunlara 6rnek olarak ferrosen, sterik olarak engellenmis
fenoller, tetratiyafulvalen verilebilir (Blower, 1996). Yiiksek iletkenlikte molekiil i¢i
yiik aktarimi saglamak i¢in hem elektron verici, hem de elektron ¢ekici kovalent olarak

bagli bir sistem oldukca ilgingtir.

Detayli ve karmagsik molekiil modelleme programlar1 arttikca istenilen yapida
ftalosiyanin tlirevlerini tasarlama imkani da artacaktir. Tek kristal diizenli hatasiz
ftalosiyanin filmlerin yapilmasinda yeni tekniklerin arastirilmas: siirecektir. Bu
malzemeler Ozellikle anizotropik iletkenlik ve fotoiletkenlik caligmalarinda yararh

olacaktir.

Ftalosiyanin ile anorganik ya da yar iletken molekiillerden olugsmus kompozit
malzemelerin 6zellikleri ve yapimiin anlasilmasi fotovoltaik cihazlarin tasarimi igin
cok onemlidir. Degisken ¢ok tabakali yapilar gelecek icin ¢ok ilgi ¢ekicidir. Molekiiler
yar1 iletken olarak Cgp gibi, son zamanlarda bulunmus, elektron cekici fullerenleri
bulunduran kompozitler {izerine ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir (Li, 1994). Bundan
baska, ftalosiyanin malzemelerle nano-skala boyutlarinda metal ya da yar iletken
pargaciklarin birlesimi ilging elektronik etkiler verir. Cok yakin ge¢miste elektronik
pargalar biiylik bir hizla kiiclilmiistiir. Ayn1 hiz siirerse yakin zamanda bilgisayar islem

parcalar1 bir ftalosiyanin molekiilii olacaktir.
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1.5. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozellikler

Fotokimya, 1s181mn madde (atom ve bilesiklerle) ile etkilesimini inceleyen bilim
dahdir. Isigin madde ile etkilesimi sirasinda ortaya ¢ikan fiziksel siirecler ise fotofizik
olarak tanimlanir. Aktivasyon enerjisinin 1sitilan sistemdeki molekiiller arasi
carpismalardan saglandigi kimyasal olaylara termal tepkime, 151k absorbsiyonundan
saglananlara ise fotokimyasal tepkime denir. Bir molekiiliin 151k sogurma yetenegi onun
yapisindaki atomik c¢ekirdek etrafinda elektronlarin yerlesimine baghdir. Bdylece
molekiil tarafindan bir foton soguruldugunda bir elektron daha yiiksek enerji seviyeli bir

orbitale kaldirilir. Bir foton sogurmus molekiil uyarilmis durumdadir ve kararli degildir.

1.5.1. Fotofiziksel Ozellikler

1.5.1.1. Floresans ve Fosforesans

Molekiillerin 1s1kla etkilesmeleri sonucunda uyarilmalar1 ve bu uyarilmanin hangi
yolla sonlandig1 en agik sekilde Jablonski diyagrami kullanilarak agiklanabilir (Sekil
36). Jablonski diyagrami, bir molekiiliin elektronik enerji seviyelerinin bagil
konumlarmin basitlestirilmis bir seklidir. Temel enerji seviyesindeki (Sp) bir molekiil
15181 absorbladiginda uyarilmis singlet hale (S1) gecer. Uyarilan molekiil etrafini saran
molekiillerle ¢arpigmalara maruz kalir ve enerjisini 151n yaymadan verirken, titresim
seviyelerini basamak basamak inerek elektronik olarak uyarilan halin en diistik titresim
seviyelerine diiser. Fakat cevredeki molekiiller, molekiilii temel enerji seviyesine
getirmek i¢in gerekli daha biiylik enerjiyi saglayamayabilirler. Bu nedenle elektronik
uyarilmis molekiil kendiliginden 151 yaymak i¢in yeterli 6miir kazanir ve kalan fazla

enerjiyi 151n olarak yayar, bu olaya floresans denir.

Birgok molekiiler tiir, rezonans floresans1 da gosterir. Bununla beraber ¢ok sik
olarak, molekiiler floresans veya fosforesans bantlar1 rezonans ¢izgisinden daha uzun
dalga boylarinda merkezlenmis olarak bulunur. Bu uzun dalga boylarina veya diisiik
enerjilere kayma ‘stokes kaymasi’ olarak ifade edilir. Stokes kaymasi, emisyonun en

yiiksek enerjisi ile absorbansin en diisiik enerji piki arasindaki farktir ( Sekil 35).
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Siddet

absorpsivon

Dalgaboyu
Sekil 35. Stokes kaymasinin sematik olarak gosterilisi

Floresans yayiliminin ii¢ 6nemli karakteristik 6zelligi vardir:
1. Stokes kaymasi floroforun uyarma enerjisinden daha diisiik bir enerji ile yayilim
vermesidir.
2. Floresans spektrumu absorbansin ayna goriintiistidiir.
3. Floroforun enerjisinin bir kismimi hizli bir sekilde ortama aktararak (S;)’e inmesi
nedeniyle olusan emisyon spektrumunun dalga boyu uyarma dalga boyundan

bagimsizdir.
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uyanlmis titresim seviyeleri

{uyanlmig dinme seviyeleri gosterilmemistir.)
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Sekil 36. Jablonski diyagrami

Singlet (S;) ve triplet (T1) uyarilmis haller potansiyel enerji egrilerinin kesistigi
noktada ortak bir geometri paylasirlar. Bu yiizden, iki elektronun spin eslenmesini
bozmak i¢in bir mekanizma varsa, yani S; iken T;’e doniislimii miimkiinse, molekiil
sistemler aras1 gecise ugrar ve triplet hale gecer. Uyarilmis triplet hale gegen molekiil
fazla enerjisini molekiiller aras1 carpismalar sirasinda ya titresim enerjisine
doniistiirerek T, seviyesine ¢ikar ya da 1s1ma ile kaybederek temel hale doner, bu olaya

da fosforesans denir (Rendell, 1987).

1.5.1.2. Uyarilmus Safha Molekiil i¢i Proton Transferi (ESIPT)

Molekiiliin ilk uyarilma sonrasinda asidik ve bazik merkezdeki yiik yogunlugunun
arttirilarak, kromofor gruplar arasinda yeniden dagitilmasi sonucunda elde edilen
yayvan merkezli piklerdir. Asidik merkez ve bazik azot birimi arasindaki hidrojen bagi
tautomerlesmeye sebep olur. Bu isleme ESIPT denir ve bu olay ¢ok hizli ve kisa bir
stirede gergeklesir (Zhao vd., 2012).

ESIPT molekiillerinin genellikle c¢ift emisyon pikiyle gosterilmesi, birincinin
normal emisyon, ikincisinin ise biiyiik 6l¢iide stokes kaymasi nedeniyle molekiildeki
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proton transferiyle olusan tautomerlesme sonucudur. Biiyiik stokes kaymalari
sonucunda olusan pikler molekiiliin uyarilms keto halden, keto hale (K'—K) gegislerin

pikidir (Sekil 37) (Frey vd., 1992).

oo —Lwr
. K (S1)

Eneriji
Absorbsivon
Enol Emisyon
Keto Emisyon

Ters proton

'
]
]
]
]
]
]
]
s transferi ——— K (S)
E (S“) _* // II—I
H C..
| =N
L

Keto form

Sekil 37. ESIPT gegis diyagrami (Chen ve Tsai, 2014)

Proton tautomerisi kimya ve biyokimya alaninda énemli rol oynar. En iyi proton
transferinin uyarilmis halde oldugu bilinmektedir, fakat son on yilda uyarilmis satha
molekiil i¢i proton transferi dnemli ilgi konusu olmustur. Molekiil i¢i proton transferi
tarafindan gergeklesen uyarilmis hal tautomerisi siklikla, lazer boya, yliksek enerjili
radyasyon dedektorleri, floresan problar ve polimer koruyucularinda kullanilir (Joshi

vd., 2002).

Cogu salisilidin anilinleri yapilarmin basit olmasi ve molekiil ici transferi
sergiledikleri i¢in bu 6zellige dikkat c¢ekerler. Uzun zamandir siiren caligmalar hala

ESIPT mekanizmasi hakkinda biitiin sorular1 cevaplayamamustir (Joshi vd., 2002).

Uyarilmig satha molekiil i¢i proton transferi bilesiklere ekstra fotokararlilik
kazandirir. Yapisinda ESIPT varliginin 6n goriildiigii azo boyalari iistiin 151k hashigi
ozelligine sahip boyalardir. ESIPT 06zelligi gosteren asidik boyalar yiiksek polariteli
¢oziiclilerde floresans o6zellik gosterir. Buna ragmen floresans 6zellik azo kdpriilerinin

varligindan dolay1 bastirilmigtir (Satam vd., 2013).

38



1.5.1.3. Kromizm

Kromizm rengin tersinir degisimi ve molekiil degisimi ile diger fiziksel
Ozelliklerin tersinir degisimi anlamina gelir. Kromizm uyaricinin bazi formlarinin sebep
oldugu bir metotla maddenin renginde tersinir bir degisiklik gdsterir. Inorganik ve
organik bilesikler, iletken polimerler ve birgok farkli mekanizmadan kaynaklanan
ozellikler igeren bir¢ok madde kromiktir (Laurent, 2001).

Literatiirlerde bir¢ok kromizm tiiri vardir. Bunlar; heliokromizm, piezokromizm,
tribokromizm,  iyonokromizm, asidikromizm, halokromizm, solavtokromizm,

halosolvatokromizm, termokromizm, elektrokromizm ve fotokromizmdir.

1.5.1.3.1. Solvatokromizm

Solvatokromizm, c¢oziiciilerin neden oldugu, kimyasal bir yapmin elektronik
spektroskopik 6zelliklerindeki (absorbsiyon, emisyon) tersinir degismedir. Bu degisiklik
cogu kez ¢ozelti ¢oziiciilerinin polaritelerindeki degisikliklerden kaynaklanir. Bu durum
solvatokromik bilesiklerin yiik transfer mekanizmalarini etkiler ve renk degisimine

neden olur.

1.5.1.3.2. Halokromizm

Halokromizm Von Baeyer tarafindan tanimlanmistir. Cozeltiye asit veya bazlarin
eklenmesi sonucu ¢ozeltide olusan renk degisikligidir. pH 1n degismesi sonucu renkte
tersinir bir degisiklik gozlenir. Renklilik yeni bir kromoforun olusmasindan

kaynaklanir.

®3;C-Cl + AlICl; « ®3C+ + AlICl ~

renksiz sar1

Halokromik bilesikler fenolftalein ve titanyumdioksit kapsar. Bilesikler tek
baslarma zayif asit veya bazdirlar ve asit-baz reaksiyonlarinda olmalar1 gereklidir.

pH’daki degisiklik ¢ozelti igindeki iyonize ve iyonize olmayan yapilarin oraninda bir
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degisiklige neden olur. Bu iki yap1 farkli renklere sahiptir ve renkteki degisiklik
¢ozeltinin de renginin degismesine yol acar. Bu renk degisikligi asit-baz titrasyonlarinda
kullaniliyor. Halokromdaki renk degisikligi, reaksiyonun sonlanma noktasina tekabiil

eder (Laurent, 2001).
1.5.2. Fotokimyasal Ozellikler
1.5.2.1. Singlet Oksijen (*O,)

O, molekiilii UV, gorliniir bolge ve IR’de bir seri absorbsiyon bantlar1 gosterir.
Molekiiler O2’nin veya oksijenli organik molekiiliin direkt 1sikla uyariminda singlet O,
olusur fakat diisiik verimli oldugundan uygulamaya yonelik kullanimi zordur.
Uyarmanin dolayli bir yolu da 1s1iga duyarli bir madde (fotosensitizer) ile yapilan
reaksiyondur (Step, 2003).

Singlet oksijen diger molekiillerle etkilestiginde ya igerdigi enerjiyi transfer eder
ya da kovalent tepkimelere girer. Bu 0Ozelliklerinden dolayr son zamanlarda singlet
oksijen, hava ve su kirlenmesine neden olan kimyasal maddelerin fotobozunmasinda
(Wohrle vd., 1993) ve PDT uygulamalarinda genis kullanim alan1 bulmustur (Brown ve
Truscott, 1993).

1.5.2.2. Singlet Oksijen Kuantum Verimi (®,)
Baz1 organik ¢oziiclilerde triplet haldeki sensitizerin oksijen tarafindan
sondiiriilmesi, enerji transferinin ilk basamaginda direkt olarak 'O, (129) ve 10, (1Ag)

olusturur (Sekil 38). Ayrica bilinen sistemler i¢in singlet oksijen kuantum verimi 1,7-

0,4 arasindadir.
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Sekil 38. Singlet oksijen olusumu

Singlet oksijen iki yolla tiiketilebilir:

> Oksijenin bir sondiiriicii tarafindan fiziksel sondiiriilmesi

> Bir molekiiliin singlet oksijen tarafindan yiikseltgenmesi (kimyasal

reaksiyon)

Singlet oksijen sondiiriiciisii olarak en sik kullanilan sondiriicii 1,3-difenil
isobenzofuran (DPBF)’dir. DPBF disinda kullanilan singlet oksijen sondiiriiciiler
arasinda tetrasodyum antrasen-9,10-bismetilmalonat (ADMA), tiyol, keroten, askorbat
ve histidin bilesikleri yer almaktadir. Kullanilan sondiiriiciiler molekiiliin yapisina,
kullanilan ¢oziiciiye gore degisiklik gosterir. Ornegin DPBF suda ¢dziinmedigi igin,
suda c¢oziinen fotosensitizerlerin singlet oksijen Ol¢limlerinde suda ¢Oziiniir bir

sondirictu olan ADMA kullanilir.

DPBF molekiiliiniin singlet oksijen ile etkilesimi Sekil 39’da goriilmektedir.
Ortamda bulunan singlet oksijen DPBF molekiilii ile etkileserek bir endoperoksit tiirevi
olusturur. Olusan endoperoksit tiirevinin 151k ile sondiiriilmesi sirasinda meydana gelen

degisim spektroskopik yontemlerle kolayca izlenebilir.
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DPBF 10, Endoperoxide

Sekil 39. Singlet oksijen ve DPBF’in katilma tepkimesi

Singlet oksijen kuantum verimi bilinen bir referans madde ile sondiiriiciiniin
spektral performansini karsilastirilarak hesaplanabilir. Bunun i¢in referans ve sondiiriicii
icin belirli derigim araliklarinda olusturulmus kalibrasyon grafiklerinin egimleri orani
kullanilir. Ornegin ¢inko ftalosiyaninin (ZnPc) DMSO igerisindeki singlet oksijen
kuantum verimi DMSO (®,) = 0.67°dir (Ogunsipe vd., 2003; Zhao vd., 2005). Sekil
40°daki ZnPc referans alinip asagidaki formiil kullanilarak istenilen bilesigin singlet

oksijen kuantum verimi hesaplanabilir.

Sekil 40. Standart olarak kullanilan siibstitiientsiz ¢inko ftalosiyanin (ZnPc)

Std
(I’A:(I’Std R'Iabs
A Std
R . Iabs

(1)
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Bu formiilde:

®, : Numunenin singlet oksijen kuantum verimi

®,° : Standart maddenin singlet oksijen kuantum verimi (Std=siibstitiic olmamis ZnPc)
R : DPBF bilesiginin numune varliginda absorbans degisimi

Rsa : DPBF bilesiginin standart varliginda absorbans degisimi

labs : Numunenin absorpladigi 1sik miktari

IabsStd : Standart maddenin absorpladig1 151k miktari
1.5.2.3. Fotobozunma

Isigin baz1 kimyasal tiirler tarafindan absorbsiyonuyla meydana gelen tepkimeler
fotokimyasal tepkimeler olarak adlandirilir. Fotokimyasal islemin ilk adimi 15181 bir
fotokimyasal enerji biriminin (kuantum) bir molekiilii aktiflemesidir. Bir kuantumun
enerjisi h.v ¢arpimma esittir. h: 6,62.10% erg. s (Plank sabiti), v: absorblanan 1s13in
frekansi (1/s)

Fotobozunma da fotokimyasal bir olaydir. Absorblanan 151k yani enerji,
molekiiller arasina yerleserek depolimerizasyon, dehidrojenasyon ve dehidrometilasyon
gibi ayrilma reaksiyonlarina neden olur. Bununla birlikte, karboniller, karboksiller,
peroksitler, hidroperoksitler ve konjuge c¢ift baglar gibi kromoforik gruplar da olusur.
Kromofor gruplar, renk veren hidrokarbon gruplarina yeteri derecede baglanan 6zel

gruplardir.

Ftolasiyaninlerin fotobozunmalart sirasinda singlet oksijen ftalosiyanin halkasina
katilarak ~ depolimerizasyona ugrar ve ayrilma reaksiyonlar1  gerceklesir.
Ftalosiyaninlerde meydana gelen bu ayrilma reaksiyonu bir Diels-Alder tepkimesidir.
Reaksiyonun mekanizmasina bakilacak olursa (Sekil 41) ftalosiyanin halkast bir dien,

singlet oksijen ise dienofil olarak davranir.
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MPe 10, Phthalimide

Sekil 41. Ftalosiyanin bilesigininin fotobozunmasi

Fotobozunma reaksiyonlarini etkileyen en dnemli iki faktor kullanilan ¢oziictiler
ve bozunmaya ugrayan molekiiliin sahip oldugu siibstitiientlerin elektronik yapilaridir.
Omegin yapisinda elektron verici siibstitiienler igeren ftalosiyaninler kolayca
yiikseltgenebildiklerinden (singlet oksijen ile) kuvvetli fotobozunma reaksiyonu
gosterirler. Siibstitiientlerin elektron ¢ekici olmasi durumunda ftalosiyanin halkasinin

oksidasyonu oldukca zordur ve diisiik fotobozunma reaksiyonu gosterirler.

Coziiciiniin etkisini inceleyecek olursak, kloroform ve diklormetan benzeri
coziiclilerde fotobozunma reaksiyonunun hizi olduk¢a yiiksektir. Bunun nedeni

fotobozunma sirasinda olusan C-Cl radikallerinin bozunma hizin1 artirmasidir.

1.6. Fotodinamik Terapi (PDT)

Goriintir bolge, ultraviyole (UV) veya yakin infrared (IR) bolgesindeki 1s181in
tedavi amagl kullanildig1 tiim uygulamalar fototerapi olarak adlandirilmaktadir. Yine
bu bolgelerdeki 15181 1518a duyarli bir kemoterapotik ajan ile birlikte kullanildig:
uygulamalar fotokemoterapi adini alir. PDT ise fotokemoterapinin bir alt dali olarak
bilinmektedir (Sekil 42) (Bonnett, 2000).
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FOTOTERAPI
FOTOKEMOTERAR]

Sekil 42. Isik varlifinda uygulanan tedaviler (Bonnett, 2000)

Onkolojide baslica amag, normal dokulara herhangi bir zarar vermeden hastalikli
dokular1 se¢mek ve yok etmektir. Kanserli tlimorler glintimiizde radyoterapi (radyasyon
terapisi), kemoterapi ve cerrahi miidahale gibi yontemlerle tedavi edilmektedir. Bu
yontemler onemli oldugu gibi olumsuz yonde bazi yan etkilere de sahiptir. Radyoterapi,
timoriin yliksek siddetteki X 1sinlart ile 1sinlanmasini ve radyoaktif ilaglarin viicuda
enjekte edilmesini igermektedir. Fakat bu radyasyon tiirleri hem saglikli dokuyu 6ldiiriir
hem de normal DNA ya zarar verir. Kemoterapide, saglikli hiicrelerden ziyade kanserli
hiicrelere zarar veren daha etkili ilaglar viicuda enjekte edilir. Kemoterapinin etkisi
dozajin arttirllmasina baghdir ki, tiimdrli hiicreler tamamen OSlsiin ve hasta hayatta
kalabilsin. Cerrahi miidehale ise maliyetlidir, uzun nekahet donemleri gerektirir ve

basar1 oranlar1 degisiktir.

Fotodinamik terapi (PDT) kanser tedavisi i¢in alternatif bir yontemdir. Segici
olarak, timorlii dokuyu yok eden ve fotosensensitizer olarak adlandirilan bir ilag ile
lazer 1518min kombinasyonunu kullanir. ideal bir fotosensitizer, timér dokusunun
etrafina yerlesir ve normal dokulara kars1 toksik degildir. Isikla aktive edildigi zaman
hem tiimore hem de tiimor igeren dokulara yogun bir sekilde niifuz eder ve sitotoksik
ajan lretiminde fotokimyasal olarak etkindir. Ne 151k ne de fotosensitizer tek basina bir
sitotoksik tiir olusturmayacagindan dolayi, hem hastalikli hem de normal doku birlikte
ayni 151k dozuna maruz kalabilir (Philips, 1997). PDT’ nin en 6nemli faydalari; tedavi
sonrasinda, tedaviden etkilenmis olan bdlgeler normal dokularin yenilenmesiyle
iyilesebilir. Eger gerekli olursa geleneksel kanser terapileriyle birlestirilerek de
kullanilabilir. Pratikte dogru tiimor seciciligi ve nekrozis’i basarabilmek ¢ok zordur.

Sitotoksisite ve tiimoriin yerini belirleme ile birlestirilmis biyolojik ve fiziksel
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mekanizmalarin bilgisini gerektirir (Bown, 1990). Son yillarda PDT ile ilgili

arastirmalarda biiylik oranda artis goriilmektedir.

PDT, toksik olmayan {i¢ ajanin kombine etkisine dayanir: Isik, fotosensitizer (PS)

ve oksijen.

1.6.1. Fotodinamik Terapide Isik

PDT’de kirmiz1 ya da kizil6tesi denen, gozle goriinmeyen, uzun dalga boyundaki
151k kullanilir. Fotobiyolojik reaksiyonun gerceklesebilmesi i¢in 1s18in PS tarafindan
absorbe edilmesi, bagka bir deyis ile kullanilan 15181n dalga boyunun PS’1n absorbsiyon
spektrumu ile uygunluk gdstermesi gereklidir (Nowis vd., 2005).

1.6.1.1. Dalga Boyu

PDT’de 151k kaynagi, kullanilan PS’nin in vivo’daki aktivasyon spektrumuna
uygunluk gosteren dalga boyundaki 15181 saglamalidir. Pek ¢ok PS genis bir dalga boyu
araliginda aktive olabilir ancak PS’nin maksimum absorbsiyonu veren dalga boyu ile
aktive edilmesi, 10, gibi toksik foto tirtinlerin daha yiiksek miktarda iiretilmesine olanak
tanir (Wilson, 2003).

Kullanilan 15181mn dalga boyu ile 1s18imm doku i¢inde wulasabildigi derinlik
(penetrasyon) iliskilidir. Ancak dalga boyuyla birlikte, 1518in hiicreler ve diger
mikroyapilar tarafindan kirilmasi ve bazi molekiiller tarafindan (6zellikle hemoglobin,
melanin ve su) absorbe edilmesi de penetrasyonu etkiler. 630 nm civarinda 15181n etkili
olabildigi derinlik (penetrasyon) 2-3 mm iken, 600 nm {izerindeki dalga boylar1 s6z
konusu oldugunda hemoglobinin absorbansi diistiiglinden, 15181n dokuya penetrasyonu
5-6 mm’ye ulasir. 800 nm’nin iizerinde ise, 151k fotonlarin enerjisi dalga boyuyla ters
iligkili oldugundan, 'O, olusumuna yetecek foton enerjisi ortaya ¢ikmaz. Bu nedenle
derinde yer alan, genis capli kanser dokularinda calisirken, PS’nin maksimum
absorbsiyon degeri ile uygunluk gostermese de wuzun dalga boyundaki 151k

uygulandiginda daha iyi sonuglar elde edilmistir (Sekil 43) (Wilson, 2003).
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Sekil 43. Isigin dokuya niifuz etme derinliginin dalga boyu ile iligkisi (Wilson, 2003)
1.6.2. Fotodinamik Terapide Oksijen

Pek cok calisma PDT etkisinin oksijenle ilgili oldugunu gostermistir. Oksijene
bagimlilik, oksijenin PDT ile 'O, olusturmasindan dolayidir (Sekil 44). Singlet oksijen
ilk olarak 1924 yilinda bulunmus ve oksijenin daha reaktif formu olarak
nitelendirilmigstir. Singlet oksijen DNA, protein ve lipitler gibi birgok biyolojik molekiil
ile etkilesime girebilmektedir (Bribiva vd., 1997). Singlet oksijen her ortamda
olusabilmekte ve elektronik olarak uyarilmis halleri etkili bir sekilde yok etmektedir.
o, pek ¢ok durumda 1sin tedavisinden sonra olugsmustur birka¢ hastalik prosesine
ilaveten gesitli kimyasal ve biyolojik proseslerde kullanilmistir (Halliwell ve John,
1982).

Genellikle PDT’nin etkinligi, timorlii dokuda iiretilebilen 'O, miktarina baglidir.

Bu ylizden onun fiziksel ve kimyasal dogasini anlayabilmek ¢ok 6nemlidir.

fotoalgilavic '

Sekil 44. Singlet oksijen olusumu
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1.6.2.1. Singlet Oksijenin Olusumu

Sensiti=or
I
3
Radikaller Substrat 3 Oz
veya — TSensifizoir® ——— - 102
Radikalik iyonlar
30, Substrat

Oksidasyon

Oksidasyon Uriinleri

Uriinleri

Sekil 45. Tip I ve tip II reaksiyonlar1

Singlet oksijen olusumu, elektron transfer reaksiyonlar1 (Tip I) ve enerji transfer
reaksiyonlart (Tip II) olarak iki sekilde meydana gelebilir (Sekil 45). Tip |
reaksiyonlarinda, sonunda reaktif hidrojenperoksit ve hidrojen radikallerinin
iiretilmesine sebebiyet veren radikaller iiretilir. PDT de kullanilan ¢ogu fotosensitizer
ise bir reaktif oksijen tiirii (ROS) olan singlet oksijen (‘O,) vasitasiyla, Tip II
mekanizmasi iizerinden islem yapmaktadir. Bu mekanizma Sekil 46’da detayli olarak
gosterilmistir. Tip II prosesinde sensitizer (S) 151k enerjisini absorplayarak uyarilmig
triplet hale yiikselir. Daha sonra uyarilma enerjisini yakinindaki O, ye transfer ederek
onun singlet hale ge¢mesini saglar. En sonunda sensitizer temel hale geri doner (Moan

ve Peng, 2003).

S+ hvy —— 1§87 Absorbsiyon
IS S + hvr Floresans
Ig*—~ 3§° Triplet hale gecis
38T + 02 —> S + !0z Singlet oksijen olusturmak icin enerji transferi
107" + doku —— Nekrozis
Sekil 46. Tip Il prosesi (Moan ve Peng, 2003)
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1.6.3. Ftalosiyaninlerin Fotodinamik Terapideki Ozellikleri

Sentetik, porfirin yapida boyalar olan, ticari anlamda pek cok alanda kullanilan
Pc’lerin, ikinci nesil fotosensitizer (PS’ler) olarak PDT’de kullanilmak iizere
gelistirilmesi oldukca yenidir. Pc’lerde benzen halkalar1 ile konjuge haldeki pirol
gruplari, aza nitrojenlerle birbirine baglanmigtir. Bu kimyasal yapi, absorbsiyon
spektrumunun daha uzun dalga boylarina kaymasina (genellikle 680 nm civari1) neden
olur. Bu nedenle Pc’leri uyarmak icin dokuda derinlere niifuz edebilen uzun dalga
boylar1 kullanilir. Pc’ler, uzun dalga boylarinda (660-700 nm) yiiksek molar
absorbsiyon katsayisina sahiptirler, kararlidirlar, karanlikta toksik 6zellik gostermezler

ve tiimor dokusunda secici olarak birikirler (Chan vd., 1998).

Potansiyel bir PS’nin triplet dmrii uzun olmalidir. Bu kosul Pc’lerde, Zn ya da Al
gibi bir diamanyetik atomun Pc makromolekiiliine dahil edilmesiyle saglanir. Metalsiz
bilesikler ve paramagnetik Pc’ler yapilarma katilan pek ¢ok metalle oldukca kararl
yapilar meydana getirebilirler. Katilan bir merkezi metal iyonu ayrica Pc’nin
fotofiziksel 6zelliklerini de degistirir. Metal icermeyen Pc’ler ile Cu, Co ve Fe gibi
paramanyetik metaller iceren Pc’lerin triplet dmiirleri ¢ok kisadir ve diigiik diizeyde
fototoksisite olustururlar. Pc’ler genellikle hidrofobik yapidadirlar ancak suda
coziinebilenleri de sentezlenmistir. Suda ¢oziinebilen Pc’ler yapiya siilfonik asit,
karboksilik asit ve amino grubu gibi yapilarin eklenmesiyle miimkiin olabilir (Moan ve

Peng, 2003).

1.7. Literatiir Ozeti

Literatiir ¢alismasi yapildiginda azo ve imin gruplarini iceren ftalosiyaninler ile
ilgili  ¢alismalar bulunmamaktadir fakat azo-imin grubu igeren ¢alismalar
bulunmaktadir, bu nedenle bu tez azo-imin grubu bulunduran ftalosiyaninlerin sentezi
ve karakterizasyonu alaninda yapilan 6ncii ¢aligmalardan birisidir. Yapisinda azo grubu
bulunan fitalosiyaninlerle ilgili pek ¢ok c¢alisma bulunmaktadir fakat Schiff bazi

bulunan ftalosiyaninlerle ilgili ¢ok az sayida ¢aligmalara rastlanmistir.
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1.7.1. Azo Boyar Madde Iceren Ftalosiyaninler
Hildegard vd. (1961) suda ¢oziiniir azo ftalosiyanin sentezlemislerdir (Sekil 47).

Suda ¢6ziiniir ftalosiyaninler bu avantajlariyla, tekstil, recine, plastik gibi alanlarda daha

Iyi kullanim 6zelliklerine sahip olurlar.

al
Sekil 47. Hildegard vd. (1961)’1n sentezledigi suda ¢oziiniir azo ftalosiyanin

Joachim vd., (1977) azo grubu iceren suda ¢oziniir ftalosiyanin sentezleyerek,

seliiloz ve poliamid elyaflar1 i¢in kullanim alan1 olusturmustur.
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Sekil 48. Joachim vd., (1977)’in sentezledigi azo grubu igeren ftalosiyanin

Bozdogan (2006) yaptig1 bir ¢alismada CHCl3, DMF, DMSO gibi bir¢ok organik
¢oziiciide ¢oziinebilen ftalonitril tiirevi olan 4-(4-((E)-(4-((E)-benzildiazenil)naftalen
lil)diazenil)fenoksi)ftalonitril (4) sentezlenmistir. Bu ftalonitril tiirevinden ise uygun
¢oziicii (N,N-dimetiletanolamin) ortaminda metalsiz ftalosiyanin ve ilgili metallerin
tuzlariyla (Zn(OAc),.2H,0, CoCl,.6H,0) metalli ftalosiyaninler (ZnPc, CoPc)
sentezlenmistir (Sekil 49). Sentezlenen yeni liriinlerin yapilart UV/vis, FT-IR ve H-

NMR spektrumlariyla aydinlatilmistir.
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Sekil 49. Bozdogan (2006)’1n sentezledigi ftalosiyanin
Li ve Jiao (2007) yaptiklart bir ¢aligmada, N,N dihegzilamino bilesigiyle azo

grubu igeren Sekil 50°deki modifiye ftalosiyanini sentezleyip, yapilarim "H-NMR, MS,

UV/Vis ve IR aydinlatilimislar ve ince film kaplama 6zelliklerini incelemislerdir.
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',3 wilh or without R
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R R = n-hexyl R
aaM=Cu 41%
b:M=HH 31%

Sekil 50. Lio ve Jiao (2007)’nun sentezledigi modifiye ftalosiyanin
Salan vd., (2009) azo siibstiitic grubu bulunduran Sekil 51°deki metalsiz

ftalosiyanini sentezlemis, sentezlenen ftalosiyaninin elektronik absorbsiyon ve manyetik

dairesel dikroizm (MCD) spektrumlarini incelemislerdir.
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Sekil 51. Salan vd., (2009)’1n sentezledigi ftalosiyanin bilesigi

Liu vd. (2010) bir ¢alismasinda, azo boyar madde igeren ¢inko ftalosiyanin
sentezleyip (Sekil 52), renk duyarliligi olan ftalosiyaninde elektron transferinin etkisini

test etmistir.

7 N

iliql'ls
Ca—N—C.Hy
CaHy
ooc

Y COOH

Sekil 52. Liu vd. (2010)’nun sentezledigi ftalosiyanin bilesigi

Kantar vd. (2011) bir ¢alismasinda, eugenol azo boyasi iceren yeni metalli
ftalosiyaninlerin sentezi ve Kkarakterizasyonu gerceklestirdi (Sekil 53). Oncelikle,
eugenol ve p-hidroksianilinin tepkimesi sonucu eugenol azo boyar maddesi elde edilip,
mikrodalga yardimli sentez metodu kullanilarak ftalonitril bilesigi sentezlendi.

Mikrodalga yardimli sentez metodu reaksiyon siiresini azaltmakta ve iiriin verimini
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arttirmaktadir. Elde edilen tiim bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, 1H-NMR, Be.
NMR, UV/Vis ve IR spektrumlari ile agiklanmustir.

o

OCHj

Sekil 53. Kantar vd. (2011)’1n sentezledigi azo grubu igeren ftalosiyanin bilesigi

Akal (2013), Mikrodalga yardimli sentez metodu kullanilarak siibstitiient olarak
rezorsinol iceren azo boyar maddesi tasiyan, Sekil 54’deki ftalosiyaninleri sentezleyip,
spektroskopik Ozelliklerini incelemistir. Ftalosiyaninlerin sentezinde ilk olarak
resorsinol azo boyar maddeli ftalonitril bilesikleri sentezlenmis daha sonra cesitli
metalleri iceren ftalosiyaninler elde edilip spektroskopik 6zellikleri incelenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilart FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR, MS, UV/Vis ile

aydmlatilmis, ¢inko ve kobalt ftalosiyaninlerin agregasyon ozellikleri incelenmistir.
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Sekil 54. Rezorsinol ile azolanan ftalosiyanin bilesigi
1.7.2. Schiff Baz1 iceren Ftalosiyaninler

Serbest vd. (2007) yaptiklar1 bir ¢alismada, Sekil 55’deki Schiff bazi igeren
ftalosiyanini sentezlemis yapilarmi FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, MS, UV/Vis teknikleri
kullanilarak aydinlatmislardir. Bilesik (1) ile salisilaldehitin reaksiyonundan sonra,
olusan bilesik (2), 4- fitalonitril (2a) ile tepkimeye sokularak olusan bilesik (3)’ den
mikrodalga ile ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir.
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Sekil 55. Serbest vd. (2007)’in sentezledigi ftalosiyanin bilesigi

Malkog vd. (2011) yaptig1 bir ¢alismada, oncelikle baslangic maddeleri olan 4-
nitroftalonitril (4) sentezlenmis ve ticari 4-tertbutilftalonitril ile asimetrik Zn
ftalosiyanin (9) sentezlemistir. Sentezlenen asimetrik Zn ftalosiyanini Na,S.9H,0 ile
asimetrik amino ftalosiyanine (10) indirgenmistir. Elde edilen asimetrik amino
ftalosiyanin bilesigi 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ile tepkimeye sokularak Schiff
bazi tiirevi 2-[imino-(tri(t-butil)ftalosiyaninato)]-6-metoksifenol asimetrik ftalosiyanin
(11) sentezlenmistir. Daha sonra bu bilesik ZnCl, ile reaksiyona sokularak bis{2-

[imino-(tri(t-butil)ftalosiyaninato)]-6-metoksifenolat}¢inko (1) dimerik ftalosiyanin
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bilesigi (12) elde edilmistir (Sekil 56). Bu bilesiklerin yapisi; elementel analiz, FT-IR ve
UV-Vis, NMR ve kiitle spektrumlarindan elde edilen verilerle aydinlatilmistir.

NH,
t-Bu
N\ ;:”\Zn/" i
‘/ \N H/ \ll
$s) Jaseel
tBu -Bu e s
10

t-Bu

t-Bu

Sekil 56. Malkog vd. (2011)’un sentezledigi ftalosiyanin bilesikleri

Tikhomirova vd. (2011) azo grubu igeren Sekil 57°deki ftalosiyanini sentezleyip,

bilesigin farkli ¢oziicli ortamlarinda polaritelerine bagl olarak etkilerini incelemislerdir.
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Sekil 57. Tikhomirova vd. (2011)’nin sentezledigi ftalosiyanin bilesigi

Ozgelik vd. (2012) sentezledikleri ¢inko ftalosiyaninin (1) amino gruplarini
salisilaldehitle (2) birlestirerek Schiff baz1 (3) elde etmislerdir. sentezledikleri
ftalosiyaninin siibstiitie gruplarini, boronik esterle (4) etkilestirerek, kompleks (5) elde
etmislerdir (Sekil 58). Sentezlenen bilesigin yapisim UV/Vis, FT-IR, MS ve 'H-, °C-,
"“B-NMR ile aydinlatmiglardir.
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Sekil 58. Ozgelik vd. (2012)’in sentezledigi ftalosiyanin bilesigi

Sen vd. (2014) yaptiklar1 bir ¢alismada, bilesik (1) ile ¢inko fitalosiyanin
sentezleyip (2), bu fitalosiyanini THF ile 3 giin 75 °C’ de ve 3 giinde oda sicakliginda
kanistirarak bilesik (3)’1i elde etmistir. Bu bilesikle salisilhidrazinden Schiff bazi
sentezlemis (4) daha sonra c¢inko ile kompleksini olusturmuslardir (5). Bilesiklerin
(Sekil 59) yapilarii UV/Vis, FT-IR, MS ve *H-NMR ile aydinlatmislar ve bilesiklerin

floresans emisyon 6zelliklerini incelemislerdir.
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Sekil 59. Sen vd. (2014)’in sentezledigi bilesikler

1.7.3. Azo ve Imin Grubu iceren Bilesikler

Azo ve imin grubu igeren bilesiklerin sentezi hakkinda ge¢miste yapilan gesitli

calismalar bulunmaktadir.

Schetty vd. (1961) yaptigi bir calismada Sekil 60°daki boyar maddeyi

sentezlemistir.

OH

N—— N— Fh

Sekil 60. Azo ve imin grubu i¢eren bilesik
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Botros ve Raouf (1977) yaptigi bir c¢alismasinda 2-aminopridin ile 2-
HOC¢H,CHO Sekil 61°deki Schiff bazin1 sentezleyip, diazotize 4-aminoazobenzen ile
birlestirmistir (1) (R=R'=R?*=H). Disazometin boyasi (1), R=H, NO,, R'=H, Me, R’>=H,
Me, MeO gruplariyla da hazirlanmistir.

R N=MN nN=mn OH

CH =N / \

Sekil 61. Schiff baz1 igeren disazometin boyar madde

Hung vd. (1980) Sekil 62°deki bilesigi sentezlemis ve iki farkli nematik sivi

icerisinde kristal yapilarini elde etmislerdir.

:C—Hg:'5_I'IE'

N— ':C-H a :' 5 —HMe
joLe)
HN—
g

OHe

Sekil 62. Kristal yapisi elde edilen imin grubu igeren azo boyar madde
Fishwick vd. (1991) bir ¢alismasinda 4-XCgHsN2BF4 (X=NO,, MeO, H) ve m-
RCsHsN:CHCsH;,OMe-p (R=H, Me) arasinda bir tepkime gerceklestirmistir. Bu

tepkime sirasiyla; aprotik ortamda Schiff bazinin hidrolizi, arilaminle birlesme ve elde

edilen aminoazobenzenden N-arylidene boyanin olusumudur (Sekil 63).

Sekil 63. Fishwick vd. (1991)’in sentezledigi azo boyar madde

D 4
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Naik vd. (1998) salisilaldehit grubu tasiyan azo boyar maddesine 4-amino-2,4-
dikloro eter ekleyerek Schiff bazi sentezlemis (Sekil 64), boyanin polyester elyaf

lizerine boyama performansini incelemislerdir.

Orle OH
cl cl
N—N CH——N
o

Sekil 64. Polyester elyaf lizerine etkili azo boyar madde

Hankare vd. (2002) bir x-1s1n1 kirtlim ¢alismasi igin 4-[-(2-thiazolylazo)2-hidroksi
salisilidin 5] olusturmustur (Sekil 65). Bu ligand 5- (2-thiazolylazo) salisilaldehit ve p-
toluidinin kondenzasyanuyla olusturuldu. Yapi nonprimitive sistemine ait olan

dortgendir. Yapinin gerginlik ve genisleme etkileri incelenmistir.

(C?—NZN L;\ = ::

Sekil 65. X-1g1n1 kirilim ¢alismasi i¢in sentezlenen azo boyar madde

Jarrahpour vd. (2004) bir ¢alismalarinda 2-hidroksi-3-metoksi-5-(4-metoksifenil-)
benzaldehit ile aromatik aminlerin kondenzasyonuyla iki farkli metodla imin grubu
iceren Schiff bazi sentezlemistir (Sekil 66). Tiim bilesikler bes mikroorganizmaya karsi
test edildi: Staphylococcus aureus (gram poz. ve metisilin direngli), Bacillus subtilis
(gram poz.), Klebsiella pneumoniae, Pseudomonas aeruginosa ve Escherichia coli (tim
gram negatif). Bilesik | Staphylococcus aureus ve Bacillus subtilis’a karsi orta derecede
aktif olan model sergiledi. Bilesik Il Bacillus subtilis’a karsi son derece aktif ve
Staphylococcus aureus’ a karsi orta derecede aktif etki gosterdi. Diger bilesikler bu
bakteri suslarina kars1 etkili degildirler. Bu bilesiklerin antifungal etkileri sekiz farkli

mantar tilirtine karsi test edilmis ve hig biri test sonuglarinda aktif ¢cikmamustir.
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Sekil 66. Antibakteriyel 6zellik gosteren azo-schiff bazi

Refat vd. (2006) bir ¢alismalarinda, 5-fenilazo salisilaldehid ve benzoik asitten
tiretilen yeni bir Schiff baz1 (Sekil 67) ligandinin bazi gecis metal komplekslerinin
sentezi, spektroskopik ¢aligsmalarin1 yapmuglardir. 5-fenilazo-salisilaldehid ve o-
aminobenzoik asitten tiiretilen yeni heterosiklik Schiff bazi ile Cu(II), Mn(II), Ni(IT) ve
Zn(IT) metal kompleksleri sentezlemisler ve elementel analiz, elektronik, IR ve ‘HNMR
spektrumu ve hem de elektron mikroskobu taramast (SEM) yardimi ile
termogravimetrik analiz, molar iletkenlik Olgtimleri, molar oran Ol¢timleri, X-ray ile
karakterize etmislerdir. (Metal:ligand, 1:1) stokiyometrik oran ile dogal ii¢ disli (ONO)

ligandin selat olusturdugunu belirtmislerdir.
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Sekil 67. Azo gurubu bagli Schiff bazi1 ligandlari
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Nejati vd. (2007, 2009) azo ve imin grubu igeren bilesikler sentezleyip (Sekil 68)

cesitli metallerle komplekslerini elde etmis ve bilesiklerin termal karaliliklarini

incelenmislerdir.
1
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Sekil 68. Nejati vd. (2007)’nin sentezledigi bilesikler
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Sekil 69. Nejati vd. (2009)’nin sentezledigi bilesikler

Ispir (2009) bir calismasinda, azo grubu igeren Schiff bazlar1 ile metal
komplekslerinin sentezi (Sekil 70), karekterizasyonu, elektrotermal karekteri, katalitik
ve antibakteriyal aktivitesi lizerinde ¢alismistir. Azo grubu igeren ii¢ yeni Schiff bazi
ligandi 2-[ (E)-(4-( (E)- fenildiazenil ) fenilimino ) metil ] fenol,3-[ (E)-(4-( (E)
fenildiazenil ) fenilimino ) metil] benzen-1,2diol ve 4-( (E)-(4-( (E)-fenildiazenil)
fenilimino) metil) benzen-1,2,3-triol, p-aminoazobenzen ile sirasiyla salisilaldehid, 2,4-
dihidroksibenzaldehid ve 2,3,4-trihidroksibenzaldehidin reaksiyonundan sentezlemistir.
Schiff bazi ligandlarinin mononiikleer Co(II) ve Cu(Il) kompleksleri hazirlamis ve IR,
UV spektroskopisi, manyetik siiseptibilitesi, iletkenlik &lgiimleri, "H NMR ve kiitle
spektroskopisi gibi testleri yapmistir. Co(I1) ve Cu(Il) metal komplekslerinde ligandin N
ve O atomlari lizerinden baglanarak kompleks olusturdugunu tespit etmistir. Elde edilen

ligand ve komplekslerin in vitro bakteriyal aktiviteleri de test edilmistir.
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Hbab H H,

Dhbab H OH
Thbab OH OH

Sekil 70. Schiff baz1 ligandinin yapisi

Kurtoglu  (2009), yaptigi  bir ¢alismada  4-[(E)-fenildiazenil]-2-[(E)-
(fenilimino)metil]fenol boyanin sentezi (Sekil 71), karekterizasyonu, gecis metal
iyonlar1 ile selatlagmasi, antibakteriyel ve antifungal Ozelliklerini g¢alismistir.Azo-
azometin boyanin metal selatlarinin sentezi ¢okelme teknigi ile gerceklestirilmistir.
Sentezlenen metal komplekslerinin molar iletkenlik Ol¢iimleri, IR ve UV-Vis
spektrumlart belirlenmistir. Metal komplekslerinin ligandin N ve O atomlar {izerinden
sekillendigini tespit etmistir. Bidentat ligandin Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin
molar iletkenlik degerlerinin noniyonik karekterde olduklarmmi saptamistir.
Komplekslerin antibakteriyel ve antifungal degerlerini belirlemek i¢in, sekiz adet
bakteri  (Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Klebsiella pneumoniae,
Mycobacterium smegmatis, Pseudomonas aeruginosa, Enterococcus cloacae, Bacillus
megaterium ve Micrococcus luteus) ve ti¢ adet fungiye karsi (Kluyveromyces fragilis,

Rhodotorula rubra ve Saccharomyces cerevisiae) test etmistir.

H
H H
H
H H
H H rﬁ H
= M H
H N
H
CIJ H
H H

Sekil 71. Azo-azometin boyanin yapisi
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Sheikhshoaie vd. (2010) c¢aligmalarinda, dort yeni Schiff bazi bilesigini
sentezlemis, bilesiklerin, karekterizasyonu ve nonlineer optik &zelliklerini
incelemislerdir (Sekil 72). Bilesikleri FT-IR, UV-Vis, 'H NMR spektroskopisi ve

elementel analiz yoluyla karekterize etmislerdir.

CHaj CHj
H H Ho H
=N OH —N  OH
o Og o
L1 L2
OH
H OH
\N Ny H
CHg N |
N=N N
HO N, NO3
HO CHs
H
L3 L4

Sekil 72. L1, L2, L3 ve L4 Schiff bazi bilesiklerinin yapisi
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Materyal

Zn(AcO);, N,N-dimetilformamid, dimetil siilfoksit, kloroform, siilfirik asit,

etanol, metanol, asetikasit, 4-aminofenol (Merck), 1,8-diazabisiklo [5.4.0] undec-7-en

(Sigma Aldrich), salisilaldehit (Alfa Aesar), anilin (Labor Kimya) firmalarindan temin

edilmistir. 4-nitroftalonitril (Young, 1990), 4-(4- aminofenoksi)ftalonitril ( Zou ve Liu,

2010) bilesikleri literatiire gore sentezlenmistir.

Erime Noktas1 Tayini
Infrared Spektrofotometresi
UV/Vis Spektrofotometresi

Kiitle Spektrofotometresi

NMR Spektrofotometresi

Floresans Spektrofotometresi
Mikrodalga
Isik Kaynagi

Mercek

: Barnstead/Electrothermal 9100
: Perkin Elmer Spectrum 100
: Perkin Elmer Lambda 35

: 1) Thermo Scientific TSQ Quantum Access Max.

2) Agilent LC/MS-TOF Spektrometresi

: Varian 400 FT-NMR

: Molecular Devices Spectra Max 5
: Anton Paar Monowave 300 Mikrodalga Cihazi
- Ack 1221 Ksenon Lamba (500 W)

: Hoya G 58 mm filtre (550-800 nm)

Deneysel ¢alismalarin tiimii Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Kimya Arastirma Laboratuvari ve Merkezi Arastirma

Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir.
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2.2. Yontem

2.2.1. 4-{4-[(3-Formil-4-hidroksifenil)diazenil]fenoksi}ftalonitril (1)

250 ml’lik bir behere 4-(4-aminofenoksi)ftalonitril (1 g, 4.25 mmol), 50 ml saf su,
10 ml HCI (% 37) ve etil alkol ilave edilerek ¢oziildii. Karigimin sicakligi buz
banyosunda 0-5 °C’ye diisiiriilerek elde edilen ¢dzelti iizerine NaNO’ nin (0.29 g, 4.2
mmol) 10 ml saf sudaki ¢ozeltisi, sicaklik 0-5 °C’yi ge¢cmeyecek bicimde damla damla
ilave edildi. Diazonyum tuzunun tamamen olusmasi i¢in ¢dzelti bir siire daha sogukta
karistirildi. Bu ¢ozeltiye salisilaldehit’in (0.51 g, 4.18 mmol) NaOH’taki 10 ml ¢ozeltisi
ilave edildi. Ortamin pH’sin1 notrallestirene kadar NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Coken
acik kahve renkli madde siiziildii, Kolon kromotografisi teknigiyle saflagtirildi
(kloroform: metanol, 8:1) (Sekil 73).

NC
HCI NC
NaNO Lo
NC NH osoc NC o) N=NJ¢|
+
O

/ HO
O

ool

4-{4-[(3-Formil-4-hidroksifenil)diazenil]fenoksi}ftalonitril
Sekil 73. Bilesik 1’in sentez reaksiyonu
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2.2.2. 4-[4-({4-Hidroksi-3-[(fenilimino)metil]fenil}diazenil)fenoksi]ftalonitril (2)

250 ml’lik bir balonda bilesik 1 (1 g, 2.71 mmol) 100 ml etanolde 1sitilarak
¢oziliip icerisine anilin (0.25 ml, 2.71 mmol) ilave edildi. Bu karisima 1-2 damla asetik
asit damlatildi. Geri sogutucu altinda yaklasik 12 saat 100° C’de karistirildi. Karisim
sogutulduktan sonra ¢oken kirmizi-kahve renkli madde siiziiliip, kolon kromatografisi

teknigiyle saflastirildi (kloroform: metanol, 8:1) (Sekil 74).

NC _ NH,

4-[4-({4-Hidroksi-3-[(fenilimino)metil]fenil }diazenil)fenoksi]ftalonitril
Sekil 74. Bilesik 2’nin sentez reaksiyonu
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2.2.3. Ftalosiyanin Bilesigi 1a’nin Mikrodalga Yardimh Sentezi

Bilesik 1 (100 mg, 0.28 mmol) ve Zn(AcO), (25 mg, 0.07 mmol) mikrodalga
tiiptine konuldu, tizerine 3 ml DMF ve 1-2 damla DBU (1,8-diazabisiklo [5.4.0] undec-
7-en) eklenip 10 dakika boyunca 250 °C’de mikrodalgaya maruz birakildi (Kantar,
2011; Ozil, 2013). Yesil renkli olusan ¢ozelti 250 ml buzlu suya dokiildii ve ortami
notrallestirmek i¢in 2-3 damla HCI ilave edildi. Elde edilen bilesik kloroformla
yikanarak saflastirildi (Sekil 75).

)
Q
Y

\
oH O

Sekil 75. Ftalosiyanin bilesigi 1a’nin sentez reaksiyonu

72



2.2.4. Ftalosiyanin Bilesigi 2a’nin Mikrodalga Yardimh Sentezi

Bilesik 2 (100 mg, 0.22 mmol) ve Zn(AcO); (22 mg, 0.05 mmol) mikrodalga
tiiptine konuldu, tizerine 3 ml DMF ve 1-2 damla DBU (1,8-diazabisiklo [5.4.0] undec-
7-en) eklenip 10 dakika boyunca 250 °C’de mikrodalgaya maruz birakildi (Kantar,
2011; Ozil, 2013). Yesil renkli olusan ¢dzelti 250 ml buzlu suya dokiildii ve ortami
notrallestirmek i¢in 2-3 damla HCI ilave edildi. Elde edilen bilesik kloroformla
yikanarak saflastirildi (Sekil 76).

Sekil 76. Ftalosiyanin bilesigi 2a’nin sentez reaksiyonu
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2.3. Solvatokromik ve Halokromik Ozelliklerin incelenmesi

1- Bilesik 1 ve 2’nin UV/Vis spektrumlarina farkli ¢6ziiciilerin etkisi incelendi.
Bilesik 1 ve 2’nin metanol, kloroform ve DMSO ¢6ziciilerinde 10° M ¢ozeltileri

hazirlanip UV/Vis spektrumlari alindi ve gozlenen degisiklikler incelendi.

2- Bilesik 1, 2, 1a ve 2a’nin UV/Vis spektrumlarina pH’1n etkisi incelendi. Bilesik
1 ve 2’nin DMSO ve metanolde, bilesik 1a ve 2a’nin ise DMSO’da 10° M ¢ézeltileri
hazirlanip, bu ¢ozeltilere bir kag damla NaOHq) ve HClyg ilave edilerek UV/Vis

spektrumlari alind1 ve gézlenen degisiklikler incelendi.

2.4. Floresans Ozelliklerinin incelenmesi

Bilesik 1 ve 2’nin metanolde, bilesik 1a ve 2a’mn DMSO’da 10 M ¢ozeltileri
hazirlanip, uygun dalga boylarinda (absorbsiyon yaptigi dalga boyundan daha diisiik
dalga boylarinda) uyarilarak floresans emisyon spektrumlari elde edildi. Daha sonra bu
cozeltilere NaOH q) Ve HCl ) ilave edilip floresans spektrumlari alindi bdylece pH’nin

floresans spektrumlarina etkisi incelendi.
2.5. Fotokimyasal Ozelliklerin Incelenmesi
2.5.1. Singlet Oksijen Kuantum Veriminin Tayini (®,)

Singlet oksijen kuantum verimi tayini yapmak amaciyla asagidaki Sekil 77°de
gosterilen diizenek kullanilmustir. Isik kaynagi olarak 500 W’lik Ack 1221 Xenon
Lamba ve oOlclilecek olan ftalosiyanin bilesigi icin istenilen dalga boyunda 1s1ik elde

etmek amaciyla (550-800 nm)’lik 15181 gegirebilen Hoya G 58 mm filtre kullanildi.
Deneyler lambaya 25 cm uzaklikta gergeklestirildi.
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Spekrofotometrik Hicre Flrre 25 em 151k Kaynag

Sekil 77. Fotokimyasal 6l¢iim diizenegi

Singlet oksijen kuantum verimleri 6l¢iimii i¢in; sentezlenen la, 2a ve Std Pc
olarak siibstitiientsiz ¢inko ftalosiyanin (Sekil 78) bilesiklerinin DMSO igerisinde 10°
M ¢ozeltileri hazirlandi. Singlet oksijen tayini i¢in sondiiriicii madde olarak DPBF (1,3-
difenilisobenzofuran) bilesiginin 5x10° M DMSO ¢bzeltisi hazirlandi. Dért adet UV
kiiveti alinip iglerine 2,3 ml DPBF ¢ozeltisi ilave edildi. Bu kiivetlerin bir tanesi kor
deneme olarak kullanildi, diger ii¢ kiivete sirayla bilesik 1a, 2a ve Std Pc’den 0.05 ml
ilave edildi. Ardindan 3,11x10" foton s*cm™ siddetindeki 1518a maruz birakilip DPBF
bilesigine ait 417 nm’deki absorbsiyon 5 dk araliklarla UV/Vis spektrometresiyle
Olciildii. DPBF bilesigi 1s18a karsi ¢cok hassas oldugu igin ¢ozeltileri karanlik ortamda

hazirlandi.

Sekil 78. Standart olarak kullanilan ftalosiyanin (A) ve DPBF bilesigi (B)

Singlet oksijen kuantum (@, ) verimi agsagidaki formiil yardimiyla hesaplandi.

Std
(I)Az(I)‘STd R 'Iabs
A Std
R. . Iabs

)
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Bu formiilde:

®, : Numunenin singlet oksijen kuantum verimi

®,° : Standart maddenin singlet oksijen kuantum verimi (Std=siibstitiie olmamis ZnPc;
©,: 0,67 DMSO)

R : DPBF bilesiginin numune varliginda absorbans degisimi

Rsa : DPBF bilesiginin standart varliginda absorbans degisimi

labs  : Numunenin absorpladigi 1sik miktari

Lo : Standart maddenin absorpladig: 1sik miktar
2.5.2. Fotobozunma Ozelliklerinin incelenmesi

Elde edilen bilesik 1, 2, la ve 2a’mn DMSO igerisinde 10° M ¢ozeltileri
hazirlandiktan sonra, 5 dk araliklarla toplam 30 dk 3,11X1015 foton stcm™ 1518a maruz

birakilip UV/Vis spektrumlart alindi ve degisim incelendi. Bu ¢alisma ile sentezlenen

bilesiklerinin 1g18a kars1 duyarliliklar1 incelenmis oldu.
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3. BULGULAR

3.1. 4-{4-[(3-Formil-4-hidroksifenil)diazenil]fenoksi}ftalonitril (1)’e ait Bulgular

Uriin

Molekiil agirhg:
Renk

Erime noktasi
Verim

Coziiniirlik
MS (m/z, Asetonitril)

FTIR (Vinaycm™)

"H-NMR ( 400 MHz, DMSO-ds)

B¥C-NMR ( 100 MHz, DMSO-ds)

OH

: Co1H12N4O3
: 368.34 g/mol
. Acik kahve
:185°C
%71

Metanol, etanol, kloroform, DMF,
DMSO
: 391.2 [M+Na]"
: 3069, 3042, 2232 (CN), 1648 (C=0),
1584-1561, 1481 (N=N), 1281, 1249,
1210, 1154, 900, 844.
: 11.63 (1H, s, OH), 10.41 (1H, s, HC=0),
8.22-8.21 (1H, d, J: 2.0 Hz, ArCH), 8.20-
8.18 (1H, d, J: 8.0 Hz, ArCH), 8.14-8.11
(H, d.d, J: 2.0, 2.4 Hz, ArCH), 8.02-8.00
(2H, d, J:8.8 Hz, ArCH), 7.99-7.98 (1H,
d, J: 2.4 Hz, ArCH), 7.60-7.57 (1H, d.d,
J:2.4, 2.4 Hz ArCH), 7.42-7.40 (2H, d,
J:8.8 Hz, ArCH), 7.25-7.23 (1H, d, J:8.8
Hz, ArCH).
: 190.92 (C=0), 163.82, 160.66, 156.62,
149,55, 145.17, 136.83, 130.13, 125.12,
124.13, 123.94, 123.45, 123.08, 121.18,
118.89, 117.29, 116.28 (CN), 115.77
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(CN), 109

UV/Vis (Amax /nM, Metanol) 1 344

82
80
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76
74
72
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68
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Sekil 79. Bilesik 1’in FT-IR spektrumu
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Sekil 80. Bilesik 1’in kiitle spektrumu

310 315

320 325 330 335

355

B T
345 350 360
miz

w

78

365 370 375 380

T
385

390 395

™
400



S8RL598S ?383§ S8BT ZEER
i - == OO & R
00 5 O W 0O M e e

)]

\_
\—

— 11,636
10412
8222

L

NC
o -

=

!
—-hy
o=
e

oL

i3’

100 " sl

ppm (11

Sekil 81. Bilesik 1’in "H-NMR spektrumu (DMSO-dg)
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Sekil 82. Bilesik 1’in aromatik bdlgesine ait "H-NMR spektrumu (DMSO-d6)

79

— 100




190.927

163.824
160.661
149.558
145.178
136.835
130.139
125.129
124135
123.945

-4
=
~t
@
o
-

i

123. 089
121.185
118.891
117.291

156621

\

116.280
115.772
109.438

200
ppm (t1)

150 100

Sekil 83. Bilesik 1’in “*C-NMR spektrumu (DMSO-ds)
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Sekil 84. Bilesik 1’in UV/Vis spektrumu (metanol)
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3.2.  4-[4-({4-Hidroksi-3-[(fenilimino)metil]fenil}diazenil)fenoksi]ftalonitril (2)’e
ait Bulgular

Uriin : Co7H17Ns0;

Molekiil agirhg . 443.45 g/mol

Renk : Kirmizi-kahve

Erime noktasi : 201°C

Verim : %45

Coziiniirliik . Metanol, etilalkol, kloroform, DMF,
DMSO

MS (m/z, Asetonitril) © 444.42 [M+1]"

FTIR (Vmaycm™) : 3043, 2234 (CN), 1619 (C=N), 1582,

1561, 1482 (N=N), 1280, 1249, 1204,
1186, 1151, 1110, 1086, 840
'H-NMR (400 MHz, DMSO) : 13,84 (1H, s, OH), 9.15 (1H, s, HC=N)
8.30-8.29 (1H, d, J:2.4 Hz, ArCH), 8.15-
8.13 (1H, d, J:9.2 Hz, ArCH), 8.02-7.99
(1H, d.d, J:2.8, 2.4 Hz, ArCH), 7.97-7.95
(2H, d.d, J:2.4, 2.4 Hz, ArCH), 7.93-7.92
(1H, d, J:2.8 Hz, ArCH), 7.55-7.52 (1H,
d.d, J: 2.8, 2.8 Hz, ArCH), 7.48-7.47 (4H,
m, ArCH), 7.38-7.35 (2H, dd, J: 2.0, 2.0
Hz, ArCH), 7.34-7.31 (1H, m, ArCH),
7.16-7.14 (1H, d, J: 8.8 Hz ArCH)
BC-NMR (100 MHz, DMSO-ds) : 164.27 (C=N), 163.22, 160.70, 156.49,
149.67, 147.78, 145.12, 136.85, 129.99,
128.37, 127.79, 127.57, 125.01, 123.95,
123.46, 121.88, 121.23, 119.76, 118.53,
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117.30, 11629 (CN), 11579 (CN),

UV/Vis (Amax /nm, Metanol) 109.43
354

82
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Sekil 85. Bilesik 2’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 86. Bilesik 2’nin kiitle spektrumu
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Sekil 89. Bilesik 2’nin **C-NMR spektrumu (DMSO-ds)
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Sekil 90. Bilesik 2’nin UV/Vis spektrumu (metanol)
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3.3. Cinko Ftalosiyanin (1a)’ya ait Bulgular

o

OH

}@”@@

OH

o

Uriin : CgaHag N1gO12Zn

Molekiil agirhg : 1538.76 g/mol

Renk : Yesil

Erime noktasi :>200°C

Verim 1% 65

Coziiniirliik : DMF, DMSO

MS (m/z, DMSO) :1555.97 [M+Na-5H]"

FTIR (Vinaycm™) :3061 (OH), 1715 (C=0), 1585, 1473
(N=N), 1226, 1088, 1042, 834.

'H-NMR (400 MHz, DMSO) :11.34 (4H, s, OH), 10.35 (4H, s, HC=0),
8.17-7.17 (28H, m, ArCH)

UV/Vis (Amax /nm, DMSO) 356, 617, 682
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User Spectra

Fragmentor Voltage Collision Energy Ionization Mode
250 0 ESI
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Sekil 91. Bilesik 1a’nin MS-TOF spektrumu (DMSO)
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Sekil 92. Bilesik 1a’nm FT-IR spektrumu

86



1348

10357

200

~150

—100

~50

peen (21)

Sekil 93. Bilesik 1a’nin ait *H-NMR spektrumu
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Sekil 94. Bilesik 1a’nin UV/Vis spektrumu (DMSO)
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3.4. Cinko Ftalosiyanin (2a)’ya ait Bulgular
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Sekil 95. Bilesik 2a’nin MS-TOF spektrumu (DMSO)
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Sekil 96. Bilesik 2a’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 97. Bilesik 2a’min *H-NMR spektrumu (DMSO)
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Sekil 98. Bilesik 2a’nin UV/Vis spektrumu (DMSO)
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3.5. Solvatokromik ve Halokromik Ozelliklerle ilgili Bulgular

Tablo 1. Solvatokromik ve halokromik 6zelliklere ait UV/Vis spektrum verileri

Bilesik DMSO /. (nm) Metanol /& (nm) Kloroform/A(nm)
1 353, 465 344 340
1+HCI 355 353

1+NaOH 461 390

2 348, 464 354 352
2+HCI 355 351

2+NaOH 462 405

la 356, 617, 682

la+HCI 356, 613, 684, 725

la+NaOH 468, 614, 683

2a 356, 614, 684

2a+HCI 356, 610, 682, 721

2a+NaOH 480, 683
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Sekil 99. Bilesik 1’in farkli ¢oziiciilerde gézlenen UV/Vis spektrumlari
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Sekil 100. Bilesik 2’nin farkli ¢oziiciilerde gozlenen UV/Vis spektrumlari
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Sekil 101. Bilesik 1’in asit-baz degisimine kars1 UV/Vis spektrumu (DMSO)
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Sekil 102. Bilesik 1’in asit-baz degisimine kars1 UV/Vis spektrumu (metanol)
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Sekil 103. Bilesik 2’nin asit- baz degisimine karst UV/Vis spektrumu (DMSO)
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Sekil 104. Bilesik 2’nin asit- baz degisimine kars1 UV/Vis spektrumu (metanol)
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Sekil 105. Bilesik 1a’nin asit- baz degisimine kars1 UV/Vis spektrumu (DMSO)
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Sekil 106. Bilesik 2a’nin asit-baz degisimine kars1t UV/Vis spektrumu (DMSO)
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3.6. Floresans Ozelliklerle Tlgili Bulgular

Tablo 2. Bilesiklerin floresans 6zelliklerine ait emisyon spektrumu verileri

Bilesik MAbsorbsiyon A Uyariima (NM) A Emisyon (NM) Astokeskayma (NM)
1 gﬂl) 330 438 94
1+ HCI 353 340 442 89
1+NaOH 390 380 485 95
2 354 320 413 59
2+ HCI 351 320 450 99
2+NaOH 405 380 502 97
la 356, 617, 340(B) (B) 450, 691 94,9
682 660(Q) (Q) 691 9
la+HCl 356,613, 340(B) (B) 450, 710 94, 26
684, 725 660(Q) (Q) 709 25
la+NaOH 468,614,683  440(B) (B) 526 58
2a 356, 614, 340(B) (B) 442, 692 86, 9
684 660(Q) (Q) 691 8
2a+HCl 356, 610, 340(B) (B) 427, 710 71,27
682, 721 660(Q) (Q) 709 26
2a+NaOH 480, 683 440(B) (B)518 38
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Sekil 107. Bilesik 1’in absorbsiyon ve 330 nm’de uyarilmasina ait emisyon
spektrumu (metanol)
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Sekil 108. Bilesik 1’in asidik ortamda absorbsiyon ve 340 nm’de uyarilmasina ait
emisyon spektrumu (metanol)
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Sekil 109. Bilesik 1’in bazik ortamda, absorbsiyon ve 380 nm’de uyarilmasina ait
emisyon spektrumu (metanol)
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Sekil 110. Bilesik 2 nin absorbsiyon ve 320 nm’de uyarilmasina ait emisyon
spektrumu (metanol)
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Sekil 111. Bilesik 2’nin asidik ortamda, absorbsiyon ve 320 nm’de uyarilmasina ait
emisyon spektrumu (metanol)
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Sekil 112. Bilesik 2’nin bazik ortamda, absorbsiyon ve 380 nm’de uyarilmasina ait
emisyon spektrumu (metanol)
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Sekil 113. Bilesik 1a’nin absorbsiyon, 340 ve 660 nm’de uyarilmalarina ait emisyon
spektrumlar1 (DMSQO)
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Sekil 114. Bilesik 1a’nin asidik ortamda absorbsiyon, 340 ve 660 nm’de
uyarilmalarina ait emisyon spektrumlart (DMSO)
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Sekil 115. Bilesik 1a’nin bazik ortamda absorbsiyon ve 440 nm’de uyarilmasina ait

emisyon spektrumu (DMSO)
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Sekil 116. Bilesik 2a’nin absorbsiyon, 340 ve 660 nm’de uyarilmalarina ait emisyon

spektrumlar1 (DMSO)
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Sekil 117. Bilesik 2a’nin asidik ortamda absorbsiyon, 340 ve 660 nm’de uyarilmalarina
ait emisyon spektrumlari (DMSO)
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Sekil 118. Bilesik 2a’nin bazik ortamda absorbsiyon ve 440 nm’de uyarilmasina ait
emisyon spektrumu (DMSO)
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3.7. Fotokimyasal Calismalarin Bulgulari

3.7.1. Fotobozunma Cahismalarma Ait Bulgular
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Sekil 119. Bilesik 1’in fotobozunma UV/Vis spektrumu degisimi (DMSO)
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Sekil 120. Bilesik 1’in fotobozunma UV/Vis spektrumu degisimi (DMSO)
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Sekil 121. Bilesik 1a’nin fotobozunma UV/Vis spektrumu degisimi (DMSO)
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Sekil 122. Bilesik 2a’nin fotobozunma UV/Vis spektrumu degisimi (DMSO)
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3.7.2. Singlet Oksijen Kuantum Verimi (®,) Bulgulari

Tablo 3. Ftalosiyanin bilesikleri 1a, 2a ve Std Pc’nin singlet oksijen kuantum verimleri

Bilesik D,
Std Pc 0.67

la 0.95

2a 0.54
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— )

Absorbsiyon
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Sekil 123. DPPF ¢ozeltisinin, ftalosiyanin bilesikleri 1a, 2a ve Std Pc’nin varliginda 417
nm’de absorbans degisim grafigi (DMSO)
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4. TARTISMA ve SONUCLAR

Tez g¢alismasi kapsaminda literatiirde bulunmayan azo ve imin gruplarin1 ayni
anda igeren ftalonitril ve ftalosiyanin bilesikleri sentezlenip agik yapilar1 FTIR, UV/Vis,
'H-NMR, *C-NMR ve MS gibi spektroskopik teknikler kullamlarak aydinlatiimistir.

Yapilan c¢alisma, azo ve imin gruplarini iceren ftalosiyanin bilesiklerinin
sentezlendigi ve cesitli 6zelliklerinin incelendigi literatiirdeki ilk ¢alisma oldugundan

ilerde yapilacak caligmalara oncii ve kaynak olma niteligindedir.
4.1. Bilesik 1’in Karakterizasyonu

Bilesik 1, 4-(4-aminofenoksi)ftalonitril bilesiginin salisilaldehit ile diazo
kenetleme tepkimesi sonucu elde edilmistir. Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde,
4-(4-aminofenoksi)ftalonitrilin  (-NH,) grubuna ait 3453-3373 cm™deki piklerin
kayboldugu, 1481 cm™de azo (-N=N-) ve 1648 cm™deki (C=0) grubu piklerinin
olustugu gozlenmektedir. Bilesik 1’in yapisinda -OH grubu bulunmasina ragmen FT-IR
spektrumunda 3200-3500 cm™ de pik gdzlenmemistir. Bunun nedeni -OH grubunun
hidrojeni ile orto konumundaki (C=0) grubunun oksijeni arasindaki H-bagi
etkilesiminin olmasidir (Karaca, 2010). (C=0) grubu FT-IR frekansinin yaklasik 1700
cm™ gibi beklenen deger yerine 1648 cm™’de goriilmesi H-bag: etkilesimininin bir
sonucudur (Sekil 79) (Khanmohammadi ve Darvishpour, 2009). Bilesigin *H-NMR
spektrumu incelendiginde, aldehit (HC=0O) protonuna ait sinyal 10.41 ppm’de ve H-
bagi yapan (OH) protonuna ait sinyal piki 11.63 ppm’de goriilmektedir (Sekil 81)
(Nejati vd., 2009). Aromatik protonlarn sinyalleri 6ngoriilen yapiyla uyum igindedir
(sekil 82). Bilesigin 3C-NMR spektrumu molekiildeki toplam karbon atomu sayisiyla
ortismektedir. Nitril (C=N) karbonlarina ait sinyal pikleri 116.28 ve 115.77 ppm’de,
(C=0) karbonuna ait sinyal piki ise 190.92 ppm’de goriilmektedir (Sekil 83). Bilesigin
kiitle spektrumuna bakildiginda 391.2 [M+Na]" molekiiler iyon piki tespit edilmistir
(Sekil 80). Spektroskopik sonuglar bilesik 1 icin Onerilen yapinin varhigini

dogrulamaktadir.
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4.2. Bilesik 2°nin Karakterizasyonu

Bilesik 2, bilesik 1’in anilin ile Schiff bazi1 reaksiyonu sonucunda elde edilmistir.
Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde, 1619 cm™ de imin (C=N), 1482 cm™’de azo
(N=N) gruplarma ait pikler gorilmektedir. Bilesik 2’nin yapisinda -OH grubu
bulunmasina ragmen FT-IR spektrumunda 3200-3500 cm™de pik gozlenmemistir.
Bunun nedeni -OH grubunun hidrojeni ile orto konumundaki (C=N) grubunun oksijeni
arasindaki H-bagi etkilesiminin olmasidir (Karaca, 2010). (C=N) grubu FT-IR
frekansmin yaklagik 1650 cm™ gibi beklenen deger yerine 1619 cm™’de gériilmesi H-
bagi etkilesimininin bir sonucudur (Sekil 85) (Bilgig, 2008). Bilesigin ‘H-NMR
spektrumu incelendiginde, imin (HC=N) protonuna ait sinyal 9.15 ppm’de ve H-bagi
yapan (OH) protonuna ait sinyal piki 13.84 ppm’de goriilmektedir (Sekil 87). Aromatik
protonlari sinyalleri dngbriilen yapiyla uyum igindedir (Sekil 88). Bilesigin “*C-NMR
spektrumu molekiildeki toplam karbon atomu sayisiyla ortiismektedir. Nitril (C=N)
karbonlarina ait sinyal pikleri 116.29 ve 115.79 ppm’de, imin (C=N) karbonuna ait
sinyal piki ise 164.27 ppm’de goriilmektedir (Sekil 89) (Odabasoglu vd., 2007).
Bilesigin kiitle spektrumuna bakildiginda 444.42 [M+1]" molekiiler iyon piki tespit
edilmistir (Sekil 86). Spektroskopik sonuglar bilesik 2 i¢in Onerilen yapinin varligini

dogrulamaktadir.
4.3. Ftalosiyanin Bilesikleri 1a ve 2a’nmin Karakterizasyonu

Ftalosiyanin bilesikleri la ve 2a, bilesik 1 ve 2’nin Zn(CH3COQ,) ile birlikte
DMF igerisinde mikrodalga yardimli sentez yontemiyle sentezlenmistir. Ftalosiyanin
bilesiklerini elde etmek i¢in baslangic maddesi olarak ftalonitril bilesiklerinin
kullanilmasinin avantaji, ftalosiyanin bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda baslangic
maddelerine ait 2250-2200 cm™ arasindaki keskin nitril (C=N) piklerinin kaybolmasinimn
kolaylikla gozlemlenebilmesidir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde, bilesik 1 ve 2’nin sirasiyla 2232 cm™ ve 2234 cm™de
goriilen (C=N) piklerinin kayboldugu goriilmektedir. Bu sonug ftalonitril bilesiklerinin
siklotetramerizasyonunun sonucunda ftalosiyanin bilesiklerinin elde edildigini
dogrulamaktadir (Leznoff vd., 1994). Ftalosiyanin bilesiklerinin FT-IR spektrumlaria
bakildiginda 3500-3200 cm™ arahiginda yayvan OH pikleri goriilmektedir. Bu yayvan
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piklerin sebebi ftalosiyanin bilesiklerinin, baslangic maddelerinde goriilmeyen,
molekiiller aras1 H-bag: etkilesimi yapmasinin bir sonucu seklinde yorumlanmaktadir.
Ftalosiyanin bilesikleri 1a ve 2a’nin FT-IR spektrumlarinda sirasiyla 1715 cm™ (C=0)
(Sekil 92) ve 1719 cm™ (C=N) (Sekil 96) piklerinin gdzlenmesinin nedeni, molekiiller
arast H-bagi etkilesiminin karbonil ve imin gruplari bag kuvvetini baslangi¢

maddelerine gore kuvvetlendirdigi seklinde yorumlanmaktadir (Menati vd., 2013).

Ftalosiyanin bilesikleri la ve 2a’nin 'H-NMR spektrumlar1 baslangi¢ maddesi
olan ftalonitril bilesiklerinin "H-NMR spektrumlarina gore daha yayvan ve genis pikler
icermektedir. Piklerdeki bu genisleme, agregasyon-disagregasyon dengesinin sebep
oldugu fiziksel degismeden dolayidir. Seyreltik ¢oziiclilerde yiiksek alana sahip aletler
veya ¢ok taramali aletler kullanilsa bile elde edilen spektrumlar genis absorbsiyonlara
sahip olabilirler (Atsay, 2009).

Bilesik 1a’nin *H-NMR spektrumuna bakildiginda, 11.34 ppm’de (OH) ve 10.35
ppm’de (HC=0) ve 8.16-7.17 ppm araliginda yayvan aromatik protonlarna ait sinyal
pikleri goriilmektedir (Sekil 93).

Bilesik 2a’nin *H-NMR spektrumuna bakildiginda, 11.02 ppm’de (OH) ve 8.61
ppm’de (HC=N) ve 8.30-7.62 ppm araliginda yayvan aromatik protonlarina ait sinyal
pikleri goriilmektedir (Sekil 97). Ftalosiyanin bilesikleri la ve 2a’nin yapmis oldugu
molekiiller aras1 H-bag1 etkilesiminin molekiil i¢ci H-bag: etkilesimini zayiflattigi 'H-

NMR spektrumlarindaki OH pikinin daha kuvvetli alana kaymasindan da anlasilabilir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin olustugunun en iyi gostergesi UV/Vis spektrumlaridir.
Sentezlenen ftalosiyaninlerin 1a ve 2a, UV/Vis spektrumlart DMSO iginde alinmistir.
Ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumuna bakildiginda Q (goriiniir bolgede) ve B (UV
bolgede) bandinda iki ayr1 pik verdikleri goriilmektedir. Bunlar ftalosiyaninlerin
karakteristik pikleridir ve ftalosiyaninlerin olustugunun gostergesidir. Bilesik la ve 2a
icin B band1 356 nm ve Q bandi sirasiyla 682 (Sekil 94) ve 684 nm’dir (Sekil 98).

Bilesik 1a ve 2a’nin DMSO igerisindeki MS-TOF spektrumlarina bakildiginda ise
sirastyla 1555.97 [M+Na-5H]" (Sekil 91) ve 1882.94 [M+2Na-2H]" (Sekil 95) halinde
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molekiiler iyon pikleri tespit edilmistir, literatiirde bu tiir molekiiler iyon piklerine
rastlanmaktadir (Lapok, 2006).

4.4. Solvatokromik ve Halokromik Ozelliklerin Degerlendirilmesi

Bilesik 1’in farkli ¢oziiciilerdeki UV/Vis spektrumlarina bakildiginda, DMSO da
353 nm’de bir pik ve 465 nm’de bir omuz, metanolde ve kloroformda sirasiyla 340 ve
344 nm’de tek absorbsiyon bandi goriilmektedir (Sekil 99). Bilesik 2°nin farkli
coziictilerdeki UV/Vis spektrumlarina bakildiginda, DMSO da 348 nm’de bir pik ve
464 nm’de bir omuz, metanolde ve kloroformda sirastyla 354 ve 352 nm’de tek

absorbsiyon band1 gézlenmektedir (Sekil 100).

Bilesik 1 ve 2’nin UV/Vis spektrumlarinda 340-350 nm civarinda gozlenen pik
n—n  gegislerine ait piklerdir. DMSO’da yaklasik 465 nm’de goriilen omuz pikinin
sebebi, maddelerin DMF ve DMSO gibi bazik ¢oziiciilerle yapmis oldugu etkilesimler
neticesinde olusan iyonize formun absorbsiyon pikidir (Sekil 4.1) (Albayrak vd., 2009).
Bu pik sadece DMF ve DMSO gibi yiiksek bazik ¢oziiciilerde goriilmektedir (Boyd,
1969).

1
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Sekil 124. Bilesik 1 ve 2’nin iyonize formlari

Bilesik 1 ve 2’nin metanol (Sekil 102) (Sekil 104) ve DMSQO’daki ¢ozeltilerine
asit-baz ilavesiyle elde edilen spektrumlar incelendiginde, DMSO daki ¢ozeltilerine
NaOH ) ilave edildiginde sirastyla 353 (Sekil 101) ve 348 nm’deki (Sekil 103) piklerin
kayboldugu ve sirastyla 465 ve 464 nm’deki piklerin siddetinin arttig1 goriilmektedir.
Bunun sebebi, NaOH ) ilavesiyle bilesiklerin iyonik formlarinin olusmasidir (Sekil

125) (Xiavd., 1996; Albayrak vd., 2009).
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Sekil 125. Bilesik 1 ve 2’nin iyonik formlar1

Bilesik 1 ve 2’nin DMSO’daki ¢ozeltilerine HClpq) ilavesiyle, UV/Vis
spektrumlarinda herhangi bir degisiklik gozlenmedi. Bilesiklerin metanoldeki
¢ozeltilerine asit-baz ilavesiyle elde edilen spektrumlarda, DMSO ¢o6ziiclisiindekine

benzer davranista pikler gézlenmistir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin UV/Vis spektrumlarina bakildiginda karakteristik Q ve
B bandi adi altinda iki pik verdikleri goriilmektedir. Bunlardan biri UV bdlgede
yaklasik 300-350 nm’de B bandi, digeri ise yaklasik 670-690 nm’deki Q bandidir.
Ftalosiyanin bilesikleri sadece DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde ¢oziindiiklerinden
bilesiklerin spektrumlart DMSO’ da alinmistir.

Bilesik la ve 2a’nin UV/Vis spektrumlarina bakildiginda, azo grubu -
geciglerine ait absorbsiyon pikinin ftalosiyaninlerin B bandimin altinda kaldigi
gozlenmektedir (Sekil 105) (Sekil 106) (Tikhomirova vd., 2011, 2013).

Ftalosiyanin bilesikleri la ve 2a’nin DMSO’daki ¢ozeltilerine NaOHyq) ilave
edildiginde, 356 nm’deki pikin siddeti diiserken, sirasiyla 468 ve 480 nm’de yeni
piklerin olustugu ve Q bandinda bir degismenin olmadigr goézlenmistir. UV/Vis
spektrumundaki bu degisikligin sebebi, NaOHq ilavesiyle ligand olarak bulunan azo
bilesiklerinin iyonik forma ge¢meleri ve gecis enerjilerin daha yiiksek dalga boyuna
kaymasidir. Ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO’daki ¢ozeltilerinin yesil rengi NaOH )
ilavesiyle kirmizi-kahve renge doniismektedir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ozeltilerine
HClq) ilave edildiginde B bandinda bir degisme olmadigi ancak Q bandinda ikiye
yarilma gozlenmektedir. Bunun sebebi, HCl(yq) ilavesinin metalli ftalosiyanini kismen

demetalizasyona ugratmasidir.
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4.5. TFloresans Ozelliklerin Degerlendirilmesi

Bilesik 1’in 330 nm’de uyarilmasiyla elde edilen floresans spektrumu
incelendiginde 438 nm merkezli yayvan bir emisyon piki goézlenmektedir (Sekil 107).
Bilesik 2’nin 320 nm’de uyarilmasiyla elde edilen floresans spektrumunda 413 nm

merkezli yayvan bir emisyon piki gézlenmektedir (Sekil 110).

Bilesik 1 ve 2’nin floresans spektrumlarina bakildiginda aymi gecis i¢in elde
edilen absorbsiyon dalga boyu ile emisyon dalga boyu arasindaki stokes kaymasinin ¢ok
biiyiik oldugu gozlenmektedir. Literatiir arastirmalari, bu biiyiik stokes kaymalarinin bu
tir bilesiklerin yapmis olduklari uyarilmis satha molekiil i¢i proton transferinden
(ESIPT) kaynaklandig1 gostermektedir (Ledesma vd., 1997; Joshi vd., 2002; Ghoneim
vd., 2015). Bu tiir bilesiklerin emisyon spektrumlarinda, uyarilmis enol halden, enol
hale ve uyarilmis keto halden, keto hale gecis pikleri gozlenebilir (E'— E, K'— K) (Lu
vd., 2014; Rodembusch vd., 2005). Biiyiik stokes kaymasini olusturan ge¢is daha diisiik
enerji ve yiiksek dalga boylu olan, uyarilmis keto halden keto hale gegistir (Sekil 126)
(Sekil 127).
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Sekil 126. Bilesik 1’in ESIPT gecis diyagrami (Chen ve Tsai, 2014)
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Sekil 127. Bilesik 2’nin ESIPT gegis diyagrami (Chen ve Tsai, 2014)

Bilesik 1 ve 2’nin emisyon spektrumlarina asit ve bazin etkisinin incelemek i¢in
cozeltiler asidik ve bazik ortamda uygun dalga boylarinda uyarilarak emisyon

spekrumlari alindi.

Bilesik 1’in bazik ortam ¢ozeltisinin 380 nm’de uyarilmasiyla 485 nm’de (Sekil
109), asit ortam ¢ozeltisinin 340 nm’de uyarilmasiyla 442 nm’de yayvan emisyon
pikleri gozlenmistir (Sekil 108). Bilesik 2’in bazik ortam c¢ozeltisinin 380 nm’de
uyarilmastyla 502 nm’de (Sekil 112), asit ortam ¢ozeltisinin 320 nm’de uyarilmasiyla
450 nm’de yayvan emisyon pikleri gozlenmistir (Sekil 111). Bilesik 1 ve 2’nin asit-baz
ilavesi sonrasinda elde edilen floresans spektrumlarini inceledigimizde, yliksek stokes
kaymalarinin gézlenmesi, ortamin pH’sinin floresans piklerini etkilemedigi dolayisiyla
uyarilmis satha molekiil i¢i proton transferini etkilemedigi ortaya ¢ikmaktadir (Satam

vd., 2013).

Bilesik la’nin 340 nm’de uyarilmasiyla elde edilen floresans spektrumu
incelendiginde 450 nm merkezli yayvan, 691 nm’de keskin bir emisyon piki
gozlenmistir (Sekil 113). Bilesik 1a’nin 660 nm’de uyarilamasiyla ise 691 nm’de keskin
bir emisyon piki gozlenmistir. Bilesik 2a’nin 340 nm’de uyarilmasiyla elde edilen
floresans spektrumu incelendiginde 442 nm merkezli yayvan, 692 nm’de keskin bir
emisyon piki gozlenmistir (Sekil 116). Bilesik 2a’nin 660 nm’de uyarilmasinda ise 691

nm’de keskin bir emisyon piki gozlenmistir. Bilesik la ve 2a’nmin floresans
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spektrumlarina bakildiginda ayni gegis i¢in elde edilen absorbsiyon dalga boyu ile
emisyon dalga boyu arasindaki stokes kaymasinin ¢ok biiylik olmasi, ftalosiyanin
molekiillerinin de tipki baglangi¢ maddeleri olan bilesik 1 ve 2’de oldugu gibi uyarilmis
safha molekiil i¢i proton transferi (ESIPT) yaptiklarin1 géstermektedir.

Bilesik la ve 2a’nin emisyon spektrumlarina asit ve bazin etkisinin incelemek i¢in
cozeltiler asidik ve bazik ortamda uygun dalga boylarinda uyarilarak emisyon
spekrumlari alindi. Bilesik 1a’nin bazik ortam ¢6zeltisinin 440 nm’de uyarilmasiyla 526
nm’de yayvan (Sekil 115), asit ortam ¢dzeltisinin 340 nm’de uyarilmasiyla 450 nm’de
yayvan, 710 nm’de keskin, 660 nm’de uyarilmastyla 709 nm’de keskin bir emisyon piki
gozlenmistir (Sekil 114). Bilesik 2a’nin bazik ortam ¢ozeltisinin 440 nm’de
uyarilmasiyla 518 nm’de yayvan (Sekil 118), asit ortam c¢ozeltisinin 340 nm’de
uyarilmasiyla 427 nm’de yayvan, 710 nm’de keskin, 660 nm’de uyarilmasiyla 709
nm’de keskin bir emisyon piki gézlenmistir (Sekil 117).

Bilesik la ve 2a’min bazik ortam ¢06zeltilerinden elde edilen floresans
spektrumlarinda sadece 526 ve 518 nm’de yayvan birer pikin olugsmasi ve notr-asidik
ortam floresans spektrumlarinda goriilen yaklasik 700 nm’deki keskin pikin olmamasi,
yiiksek pH’nin ftalosiyanin bilesiklerinin floresans spektrumlarini etkiledigini ve sadece

ligandin uyarilmis saftha molekiil i¢i proton transferi (ESIPT) yaptigin1 géstermektedir.

Bilesik la ve 2a’nin asidik ortam c¢ozeltilerinden elde edilen floresans
spektrumlari incelendiginde yiiksek stokes kayma degerine sahip B bandi ve Q bandi
bolgeleri emisyon piklerinin olugmasi ftalosiyanin bilesiklerinin diisik pH’da hem
ligand hemde makrosiklik merkezde uyarilmis satha molekiil i¢i proton transferi

(ESIPT) yaptigin1 gostermektedir.

4.6. Fotobozunma Ozelliklerin Degerlendirilmesi

Bilesik 1 ve 2’nin fotobozunma grafiklerine bakildiginda (Sekil 119) (Sekil 120),
thmal edilecek kadar az miktarda bir absorbsiyon diismesi gozlenmektedir. Bilesik 1a
ve 2a’nin grafiklerine bakildiginda ise neredeyse higbir degisiklik gézlenmemistir (Sekil
121) (Sekil 122). Elde edilen bu veriler bilesiklerin fotobozunmaya karsi
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kararliliklarinin  yliksek oldugunu gostermektedir. Elde edilen veriler, literatiirde
bahsedilen ESIPT yapan maddelerin fotobozunmaya karsi kararliliklarinin yiiksek
oldugu tezini desteklemektedir (Satam vd., 2013).

4.7. Singlet Oksijen Kuantum Verimi (®,)’nin Degerlendirilmesi

Kanserin fotodinamik terapisinde kullanilan maddelerin en 6nemli 6zelliklerinden
birisi singlet oksijen iiretme kapasiteleridir. Bu degerin yiiksek olmasi tedavi amacl
kullanim i¢in bir avantajdir. Ftalosiyaninlerin singlet oksijen kuvantum verimlerini
tespit edebilmek icin literatiirde en ¢ok kullanilan yontem DPBF soniimlenmesinin
incelendigi yontemdir (Zhao vd., 2005). Bizde ¢aligmamizda bu yontemi kullandik.
Elde ettigimiz ¢inko ftalosiyanin bilesiklerinin singlet oksijen kuantum verimleri viicut
stvisina sudan sonra en yakin 6zellikli olan DMSO igerinde tespit edilmistir. Caligsmay1
yaparken standart olarak siibstitiientsiz ¢inko ftalosiyanin (Sekil 2.6) kullanilmustir.
Siibstitlientsiz ¢inko ftalosiyanin bilesiginin DMSO igerisindeki singlet oksijen kuantum

verimi literatiirde 0.67 olarak belirtilmistir (Ogunsipe vd., 2003).

Yapilan calismalarda ftalosiyanin bilesigi olmadan DPBF’nin DMSO igerisinde
151k altinda 417 nm’deki absorbansinda ¢ok yavas bir degisim oldugu gozlemlendi. Std
Pc’nin varliginda DPBF’nin absorbansinda degisim oldugunu, bununla birlikte bilesik
la ve 2a varliginda DPBF’nin absorbansinda Std Pc’ye gore daha siddetli bir degisim
oldugu goézlemlendi (Sekil 123). Sonugta elde ettigimiz ftalosiyanin bilesiklerinin
singlet oksijen olusturdugu tespit edilmistir. Bilesiklerin singlet oksijen kuvantum

verimi siralamasi 1a> 2a = Std Pc seklindedir (Tablo 3).
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5. ONERILER

Tez ¢alismasi kapsaminda ki bu calismada, literatiirde bulunmayan azo ve imin
gruplarini ayni anda igeren ftalonitril ve ftalosiyanin bilesikleri sentezlenip agik yapilari
FTIR, UV/Vis, *H-NMR, *C-NMR ve MS gibi spektroskopik teknikler kullanilarak

aydinlatilmis ve sentezlenen bilesiklerin ¢esitli sprektroskopik 6zellikleri incelenmistir.

Elde edilen bilesiklerin solvatokromik ve halokromik o6zellikleri UV/Vis
spektrumlart kullanilarak degerlendirildi. Coziicii ve pH degisikliklerinin bilesiklerin
solvatokromik ve halokromik o&zelliklerini etkiledikleri ve ¢oOzeltilerinde renk
degisimine sebep olduklar1 ortaya konulmustur. Elde edilen bilesikler bu o6zelliklere
sahip olmasindan dolay1, indikator, kemosensor, tekstil boyama gibi ¢esitli caligmalarda

kullanim potansiyeline sahiptir.

Ftalonitril ve ftalosiyanin bilesikleri c¢dzeltilerinin uygun dalga boylarinda
uyarilmasiyla elde edilen floresans emisyon spektrumlari incelenmis ve ayni gegise ait
absorbsiyon ve emisyon dalga boylar1 arasinda biiyiik stokes kaymalariin gézlenmesi
sonucunda bilesiklerin uyarilmis satha molekiil i¢i proton transferi yaptiklart ortaya
cikmistir. Bilesiklerin floresans spektrumlarma pH’nin etkisi arastirilmis ve ftalonitril
bilesiklerinin ESIPT davramisinin  pH’dan  etkilenmedigi ancak ftalosiyanin
bilesiklerinin etkilendigi vermis olduklar1 farkli emisyon spektrumlarindan anlagilmaistir.
Bu o6zelliklerinden faydalanarak UV 1sik stabilizasyonu, lazer boya, tekstil boyama,

protein ve enzim probu ¢aligmalarinda kullanim potansiyeline sahiptir.

Tiim bilesiklerin fotobozunma 6&zellikleri ¢ozeltilerinin uzun siire 1513a maruz
birakilarak elde edilen UV/Vis spektrumlar1 kullanilarak degerlendirildi ve

fotobozunmaya kars1 direngli olduklar1 ortaya ¢ikarildi.

Ftalosiyanin bilesiklerinin fotodinamik terapide kullaniminin bir 6l¢iisii olan
singlet oksijen kuantum verimleri hesaplanmis ve bilesik 1a i¢in 0.95 ve bilesik 2a igin
0.54 olarak bulunmustur. Elde edilen verilerden bilesik 1a’nin yliksek singlet oksijen
kuvantum verimine sahip oldugundan fotodinamik terapi aragtimalarinda kullanilabilir

niteliktedir.
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