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2-BROMO-4,5-DIMETOKSIBENZILOKSIi SUBSTITUE FTALOSIYANIN
BILESIKLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Linstead tarafindan ismi antik Yunan edebiyatinda gegen kaya yagi ‘‘naphtha’ ve
koyu mavi anlamindaki ‘‘cyanine’’ kelimelerden tiiretilen ftalosiyaninler, yirminci
yiizyilin baglarinda sans eseri kesfedilmis bilesiklerdir. Metalli ve metalsiz olarak
sentezlenebilen ftalosiyaninler 18-m elektrona, mavi ve yesil arasinda renklere
sahiptirler.  Ftalosiyaninler insan yapmm makrohalkali bilesiklerdir. Ik
sentezlendikleri andan itibaren kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolay1 boya ve
pigmentlerin 6nemli bir smifi olmuslardir. Giliniimiizde ftalosiyaninler Kkataliz,
fotodinamik terapi (PDT), kimyasal sensorler ve optik materyaller gibi birgok
uygulamali1 bilimlerde kullanilmaktadir ve ftalosiyaninler {izerine bir¢ok arastirma
yiirtitilmektedir.

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirlikkleri, fiziksel ve kimyasal ozellikleri, sentezlendikleri
ligandin yani sira ftalosiyanin merkezinde yer alan metal iyonuna bagli olarak da
degismektedir.

Ftalosiyaninler goriiniir 15181in kirmizi bolgesinde yogun absorpsiyon kapatesine
sahiptirler. Ayrica uzun triplet hal durumuna ve etkili singlet oksijen firetebilme
kapasitelerine sahiptirler. Bu yiizden bu bilesiklerin son yillarda ikinci nesil
fotoduyarlastirict maddeler olarak bir tiir kanser tedavisi olan PDT’de kullanilmasi
Oonem kazanmuistir.

Bu c¢alismada 2-bromo-4,5-dimetoksibenzil alkol kullanilarak daha 6nce
sentezlenmemis olan yeni metallo ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir.
Ftalosiyaninlerin sentezinde ¢inko (Zn), magnezyum (Mg) ve indiyum (In)
metallerin tuzlar kullanilmistir.

Calismanin  ilk kisminda 2-bromo-4,5-dimetoksibenzil alkol, sirasiyla  3-
nitroftalonitril ve 4-nitroftalonitril ile dimetilfformamid (DMF) i¢inde potasyum
karbonat (K.COz) varliginda reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon sonunda 3-(2-
bromo-4,5-dimetoksibenziloksi)ftalonitril 1) ve 4-(2-bromo-4,5-
dimetoksibenziloksi)ftalonitril (2) ligandlar1 elde edildi. Calismanin ikinci kisminda
bu iki ligand uygun metal tuzlari ile, 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene (DBU)
varhiginda n-hekzanol iginde reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sonunda gibi non-
periferal ve periferal siibstitiie metalli ftalosiyanin bilesikleri (np-ZnPc, np-MgPc,
np-InCIPc, p-ZnPc, p-MgPc, p-InCIPc) sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin
yapilarinin  aydinlatilmasi i¢in FT-IR, 'H-NMR ve MALDI-TOF spektrumlari
kullanilmistir. Ftalosiyanin bilesiklerinin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin
arastirilmasi icin UV-Vis ile floresans spektrofotometre cihazlar1 kullanilmigtir.

Bu tez ile sentezlenen 2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi siibstitiienti igeren yeni tiir
ftalosiyaninler hakkinda elde edilen sonuglar, literatiirde ftalosiyaninler hakkinda
bulunan bilgiler ile derlenip sunuldu.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND THE INVESTIGATION OF
SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF 2-BROMO-4,5
DIMETHOXYBENZYLOXY SUBSTITUE PHTHALOCYANINE
COMPOUNDS

SUMMARY

Phthalocyanines are compounds discovered by chance in the early twentieth century
which derived by Linstead from naphtha and cyanine, the words mean rock oil and
dark blue in ancient Greek literature. Phthalocyanines can be synthesized as metal
and metal-free which have 18-n electrons, blue and green colors. Phthalocyanines are
man-made macrocyclic compounds. Since the first synthesized, they were an
important class of dyes and pigments due to their chemical and physical properties.
Today, phthalocyanines are used in many applied sciences such as catalysis,
photodynamic therapy (PDT), chemical sensors and optical materials and many
researches are carried out on phthalocyanines.

The solubility, physical and chemical properties of the phthalocyanines vary
depending on the ligand, as well as the metal ion at the center of the
phthalocyanine.

Phthalocyanines have an intense absorption capacity in the red region of visible light.
In addition, they have long triplet state and effective singlet oxygen production
capacity. Therefore, the use of these compounds as a second-generation photo-
sensitizing agent in PDT, a type of cancer treatment, has gained importance in recent
years.

In this study, new metallo phthalocyanine compounds were synthesized which were
not previously synthesized using 2-bromo-4,5-dimethoxybenzyl alcohol. Zinc (Zn),
magnesium (Mg) and indium (In) metal salts were used in the synthesis of
phthalocyanines.

In the first part of the study, 2-bromo-4,5-dimethoxybenzyl alcohol was reacted with
3-nitrophthalonitrile and 4-nitrophthalonitrile in the presence of potassium carbonate
(K2CO3) in dimethylformamide (DMF), respectively. At the end of the reaction, 3-
(2-bromo-4,5-dimethoxybenzyloxy)phthalonitrile 1) and  4-(2-bromo-4,5-
dimethoxybenzyloxy)phthalonitrile (2) ligands were obtained. In the second part of
the study, these two ligands were reacted with the appropriate metal salts in n-
hexanol in the presence of 1,8-diazabicyclo [5.4.0] undec-7-ene (DBU). At the end
of the reaction, non-peripheral and peripheral metallo phthalocyanine compounds
(np-ZnPc, np-MgPc, np-InClIPc, p-ZnPc, p-MgPc, p-InCIPc) were synthesized. For
the elucidation of the structure of the synthesized compounds; FT-IR, *H-NMR and
MALDI-TOF were used. Photophysical and photochemical properties of the
phthalocyanine compounds were investigated using UV-Vis and fluorescence
spectrophotometer devices.

The results of the novel phthalocyanines containing the 2-bromo-4,5-
dimethoxybenzyloxy substituent synthesized by this thesis are compiled and
presented in the literature with the information on phthalocyanines.
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1. GIRIS

Ftalosiyanin kelimesinin kokeni antik Yunan edebiyatinda Dioscorides’in belirttigi
gibi kaya yag1 anlamindaki ‘‘naphtha’’ ve Homer gibi bir¢cok Yunan yazarlarin koyu
mavi anlaminda kullandigi “‘cyanine’ kelimelerine dayanmaktadir. Antik
Yunancada gegen bu iki kelimenin birlestirilmesiyle ftalosiyanin kelimesi

tiiretilmistir [1].

Ftalosiyaninler (Pcs), yirminci ylizyilin baslarinda sans eseri kesfedilmistir. South
Metropolitan Gaz Sirketinde ¢alisan Braun ve Tcherniac (1907) 2-siyanobenzamid
sentezi sirasinda c¢oziilemeyen koyu bir bilesik olustugunu goézlemlemislerdir.
Diesbach ve Von der Weid (1927) piridinli ortamda benzen dinitrillerin sentezi
sirasinda %23 verimle mavi renkli iiriin elde etmislerdir. Her iki ¢alismada

ftalosiyanin elde edilmis olsa da yapisi tam olarak aydinlatilmamustir [2,3].

Scottish Dyes Ltd.” de calisan bir grup kimyager tarafindan 1928 yilinda ftalimid
tiretimi sirasinda meydana gelen kirlilikten 6tiirii olusan, ¢dziilmeyen mavi renkli
safsizligin fiziksel ve kimyasal dayanikliligi grubun ilgisini ¢ektiginden yapisinin
aydinlatilmasi i¢in ¢aligmalara baslatilmigtir. Imperial College’deki Linstead
tarafindan analiz edilerek bir yapi Onerilmistir. Bugiin ftalosiyanin (Pc) olarak
bildigimiz bilesikler hakkinda ilk patenti 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketi
almistir [1,4]. Linstead 1933 yilinda admi verdigi ftalosiyaninler hakkinda
caligmalarina devam etmistir. Linstead ve arkadaslarinin sentezledigi bircok
ftalosiyaninin yapis1 Robertson tarafindan X-Ray dagilim teknigi teyit edilmistir [5-
10].

Ftalosiyaninler metalsiz veya metalli olarak sentezlenebilen makrohalkali
bilesiklerdir. Ilk sentezlendikleri zamanlarda organik pigmentler ve boya maddeleri
olarak iizerlerinde galisilmistir. Son yillarda elektrokatalizler, fotodinamik terapi,
fotovoltaik hiicreler, gaz sensorleri, yar1 iletken malzemeler gibi bir¢ok alanda
ftalosiyaninlerle yapilan caligmalarda elde edilen sasirtici sonuglar ftalosiyaninlere

olan ilgiyi artirmigtir [11-20].



1.1 Tezin Amaci

Bu ¢alisma kapsaminda daha once sentezlenmemis 2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi
siibstitiie ftalosiyanin bilesiklerin sentezi, karakterizasyonu ve spektroskopik
Ozelliklerinin  incelenmesi  planlanmistir.  Plan  dogrultusunda 2-bromo-4,5-
dimetoksibenzil alkol ile 3-nitroftalonitril ve 4-nitroftalonitril ile niikleofilik
aromatik siibstitlisyon tepkimesinden sirasiyla 3-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi)
ftalonitril  ve  4-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi)  ftalonitril ~ ligandlar1
sentezlenmistir. Daha sonra elde edilen ligandlar ve gesitli metal tuzlariyla g¢inko
(Zn), magnezyum (Mg) ve indiyum (In) metalli periferal ve non-periferal siibstitiic
ftalosiyaninler sentezlenmistir. Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 FT-IR, *H-NMR
ve MALDI-TOF spektrumlariyla dogrulanmistir. UV-vis ve floresans spektrometre
cihazlar ile spektroskopik 6zellikleri (agregasyon, singlet oksijen kuantum verimi,

fotobozunma kuantum verimi, floresans kuantum verimi) incelenmistir.



2. FTALOSIYANINLER

2.1  Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri

Ftalosiyaninler doganin renklerinden olan klorofil ve heminlerin aksine sentetik
porfirin tiirevleridir. Ftalosiyanin bilesiklerinde pirol gruplart benzen halkasiyla
kaynagmis ve pirol gruplari birbirilerine porfirin molekiillerinde metilen grubuyla
bagli iken ftalosiyaninlerde aza kopriileriyle baghdir [4,12,13]. Klorofil, hemin,

porfirin ve ftalosiyaninlerin yapilar1 Sekil 2.1°de verilmistir.

O.
~
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Sekil 2.1 : Klorofil (a), hemin (b), porfirin(c) ve ftalosiyanin (d) molekiillerin

kimyasal yapilari.

Ftalosiyaninler merkezlerinde bir bosluga sahiptir. Bu bosluk, yapida bir biikiilme
olmaksizin metalsiz ftalosiyaninlerde oldugu gibi iki hidrojen atomu veya metalli

ftalosiyaninlerde oldugu gibi Ni, Pt, Cu vb. gibi metallerle doldurulabilir [21].



Oldukga diizlemsel ve gergin bir yapiya sahip olan ftalosiyaninler dort iminoizoindol
molekiiliinden olusur. Metalli ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda metal iyonlarinin
kalip etkisi dirliniin verimli sentezlenmesine neden olur. Bu yiizden metallo
ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda iriiniin verimi metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla

daha ytiksektir [21].

Periferal veya non-periferal siibstitiiec olarak sentezlenebilen ftalosiyaninler 18-n
elektronlarina sahip olduklarindan dolayr mavi ve yesil arasindaki renklere sahip
olan makrohalkali bilesiklerdir [11,12,20,21]. Sekil 2.2’de metalsiz ve metalli

ftalosiyaninlerin yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.2 : Metalsiz (a) ve metalli (b) ftalosiyaninlerin kimyasal yapilari.

Ftalosiyaninlerin merkez bosluguna yetmisten fazla ¢esitli metal iyonu baglanmasi,
cok g¢esitli gruplarin benzen halkasina periferal veya non-periferal konumlaria
baglanmasiyla c¢esitli kombinasyonda ve Ozellikte binlerce cesit ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezlenmesi miimkiindiir [20,21]. Sekil 2.3’de periferal ve non-

periferal konumlar gosterilmistir.
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Sekil 2.3 : Ftalosiyanin bilesiklerinde periferal ve non-periferal konumlar.

Ftalosiyaninler kimyasal dirence ve termal kararliliga sahiptirler. Kuvvetli asitlere ve
bazlara karst direnglidirler. Ancak dikromat gibi kuvvetli bir oksidant karsisinda
makrohalka bozulup pargalanir. Cogunun erime sicakligi bile yoktur. A¢ik havada
400-500 °C’de yapisal bir bozukluga ugramazlar. Vakum altinda metalli

ftalosiyaninlerin biiyiik bir boliimi 900 °C’nin altinda par¢alanmaz [21].

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri merkezinde yer alan bosluk ile metal iyonunun
capmin uygunluguna baghidir. Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent
olmak tizere ikiye ayrilir. Elektrovalent ftalosiyaninler alkali veya toprak alkali
metallerini iceren ftalosiyaninlerdir. Bunlar organik ¢oziiciilerde ¢oziilmezler.
Seyreltik alkol, seyreltik asitler hatta su ile etkileserek metal bosluktan ayrilip
metalsiz ftalosiyaninlere doniisiirler. Kovalent ftalosiyaninler ise elektrovalentlere
gore daha kararlidir. Sicak kloronaftalen ve kinolin gibi ¢oziiciilerde kismen ¢oziiliir.
Metal ile ftalosiyanin arasindaki baglarin saglam olusu nedeniyle nitrik asit disinda

diger tiim inorganik asitlere kars1t dayaniklidirlar [21].

Ftalosiyaninler kolayca siilfonlanabilir fakat nitrik asitte pargalandiklarindan

nitrolanamazlar [21].

Ftalosiyaninlerin ¢esitli alanlarda kullanilmasi i¢in ¢oziintirliigii ¢cok Onemlidir.

Ftalosiyaninler biiylik yapida ve diizlemsel olusu, suda veya organik ¢oziiciilerde



agregasyon meydana getirdiginden ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliiglinlin diisiik olmasina
neden olur [22]. Ancak ftalosiyaninlerin periferal siibstitiie konumlarina hacimli veya

uzun zincirli gruplarin eklenmesiyle ¢oziiniirliigl arttirilabilir [23].

2.2 Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

2.2.1 Metalsiz ftalosiyanin sentezi

Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) ifadesi makrohalkanin merkezinde metalin bulunmadigi
ftalosiyaninler i¢in kullanilir. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi birka¢ yontemle
gerceklestirilebilir. Metalsiz ftalosiyaninler i¢in en uygun sentez yoOntemi
elektrovalent metalli ftalosiyanin  bilesiklerinden —metalin  ¢ikarilmasidir.
Elektrovalent metalli ftalosiyaninlerin merkez boslugundaki metaller, iyon ¢aplarinin
bosluk capma oranla kiiciik olusu nedeniyle seyreltik asit, baz veya su ile
uzaklastirilarak metalsiz ftalosiyaninler elde edilir [21]. Sekil 2.4’te metalsiz

ftalosiyaninlerin sentez yontemleri verilmistir. Bunlar soyledir:

a. Ftalonitrillerin pentanol iginde ¢oziilmis Li metal tuzuyla elektrovalent
metalli ftalosiyanini sentezleyip asit, su veya metanol ilave edilerek Li

iyonunun ¢ikarilmasi ile metalsiz ftalosiyaninlerin eldesi,

b. Erime noktasindaki hidrokinon iginde ftalonitrillerin siklotetramerizasyonu

ile eldesi,

c. Ftalonitrillerin pentanol ¢6zeltisinde 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene

(DBU) gibi katalizorle kaynatilmasindan eldesi,

d. Ftalonitrillerin amonyak ile reaksiyonu ile olusturulan diiminoizoindolin

lizerinden sentezi [24].
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Sekil 2.4 : Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri.

2.2.2 Metalli ftalosiyanin sentezi

Metalli ftalosiyanin (MPc) metalsiz ftalosiyanine gore daha kolay ve yiiksek verimde
sentezlenebilmektedir. Bunun nedeni metallerin sentez sirasinda olusturdugu kalip
etkisinden kaynaklanmaktadir. Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri sematik

olarak Sekil 2.5’te verilmistir. Metalli ftalosiyaninler:

e Ftalonitrillerin veya diiminoizoindolin siibstitiie tilirevlerinin metal tuzlar

esliginde siklotetramerizasyon tepkimesiyle,

e Elektrovalent metalli ftalosiyaninlerin veya metalsiz ftalosiyaninlerin metal

tuzu ile reaksiyona sokularak metal degisimi veya metal iyonu ilavesiyle,

e 0-Dibromobenzen gibi aromatik bilesiklerin veya tlirevlerinin metal

siyaniirler ile tepkimesiyle,

e Ftalik anhidrit veya ftalimid siibstitiie tiirevlerinin metal tuzu ve iire gibi bir

azot kaynagi ile beraber tepkimesiyle sentezlenebilirler [24].



NH

CN
: NH
CN

NH
MX,
Q .
. MXg_gozicii MX,, kinolin
Lipc ~_MXpcoztich ‘ /N ,,,,,,, VR N\ ‘ H,Pc
N
N _—=N

/ — N
0 <
O
\\/\"?;01\)0\) Br
O @
Br
(o] CuCN
: :CN
Br
ekil 2.4 : Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri.
y y

2.3 Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Ftalosiyanin bilesiklerinin saflastirilma islemleri, saflagtirllmak istenen ftalosiyanin
bilesiginin kuvvetli asitlere ve yiiksek sicakliklara dayanikli olup olmamasina gore
farklhiliklar gosterebilmektedir. Siibstitiie konumlarinda higbir grup bagli olmayan
ftalosiyaninler, siiblimasyon veya derisik siilfiirik asitte ¢6ziip daha sonra suda
coktiirme islemleri ile saflastirilabilmektedir. Fakat siibstitiie ftalosiyaninlerin
yapilar1 yliksek sicaklikta ve siilfiirik asit iginde bozulmaktadir. Bu tiir

ftalosiyaninlerin saflagtirilmasinda kullanilabilecek teknikler:
e Siibstitiie ftalosiyaninleri ¢ozmeyen ¢esitli ¢oziiciiler ile yikanmast,
e Sicak ekstraksiyon uygulanmasi,

e Safsizliga sebep olan ugucu kati maddeler icin siiblimasyon teknigi

kullanilmasi,

e Jel gecirgen kromatografisi uygulanmasi,
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e (oziinmeyen safsizliklar: uzaklastirmak icin ftalosiyaninleri ¢esitli ¢oziiciiler

ile ekstraksiyonu ve tekrar geri kristallendirilmesi,

e Uygun kolon kromatografisi uygulandiktan sonra geri kristallendirilmesi
[25].

2.4 Ftalosiyanin Cesitleri

2.4.1 Tetra siibstitiie ftalosiyaninler

Glinlimiizde en ¢ok calisilan ftalosiyanin ¢esitlerinden olan tetra siibstitiie
ftalosiyaninler, dort iminoizoindol gruplarinda birer tane siibstitiient bulunduran
izomer karisimli yapilardir. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler siibstitiientlerin baglandigi
konuma gore periferal ve non-periferal olmak iizere ikiye ayrilirlar [26,27]. Sekil

2.5’te tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.5 : Periferal (a) ve non-periferal (b) tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin

yapilari.

2.4.2 Okta siibstitiie ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin yapisini olusturan iminoizoindol gruplarinda ikiser tane, toplamda
sekiz tane siibstitiient bagl ftalosiyanin tlirevidir. Bu ftalosiyanin tiirevi de
stibstitiientlerin konumuna gore periferal veya non-periferal olmak tizere ikiye ayrilir

[28,29]. Sekil 2.6’da okta siibstitiie ftalosiyaninlerin yapilari verilmistir.
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Sekil 2.6 : Periferal (a) non-periferal (b) okta siibstitiie ftalosiyaninlerin

yapilart.

2.4.3 Naftalosiyaninler

Naftalosiyaninler, dort izoindol molekiiliiniin her birine birer tane benzen

molekiiliiniin kaynasmis oldugu ftalosiyanin tiirevidir. Ftalosiyaninlere gore daha

genis bir konjuge sisteme ve daha fazla m elektronlarina sahiptir. [30]. Sekil 2.7°de

naftalosiyanin bilesiginin yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 2.7 : Naftalosiyanin yapisi.

10



2.4.4 Subftalosiyaninler

Meller ve Ossko tarafindan 1972 yilinda kesfedilen subftalosiyaninler, tig
diiminoizoindol gruplarimin azot atomlarinin bor atomuna baglanmasiyla, konjuge
14-nt elektrona sahip, mor renkli, diizlemsel olmayan aromatik makrosiklik
bilesiklerdir. UV-Vis spektrumda 305 nm ve 565 nm dalga boylarinda siddetli pikler

verirler [31]. Sekil 2.8’te subftalosiyaninin yapis1 gosterilmistir.

Sekil 2.8 : Subftalosiyanin molekiiliiniin yapisi

2.4.5 Siiperftalosiyaninler

Stiperftalosiyaninler bes diiminoizoindol gruplarinin azot atomlarinin uranyum
atomuna baglanmasiyla, konjuge 22-x elektrona sahip, diizlemsel olmayan, aromatik
makrosiklik bilesiklerdir. Siiperftalosiyaninler UV-Vis spektrumunda yakin kizil6tesi
dalga boyunda, 900 nm civarlarinda Q bandi gosterdikleri i¢in giines pilleri ve
fotodinamik terapisindeki arastirmalar i¢in caziptirler. Siiperftalosiyaninler ayrica
420 nm civarinda B bandin1 verirler [32]. Sekil 2.9°da siiperftalosiyaninin yapisi

gosterilmistir.
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Sekil 2.9 : Siiperftalosiyanin molekiiliiniin yapisi.

2.4.6 Aksiyal siibstitiie ftalosiyaninler

Stibstitlientlerin ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan, 3* ya da 4" degerlige sahip
olan metal iyonuna baglanmasiyla olusan ftalosiyaninlerdir. Aksiyal siibstitiie
ftalosiyaninlerinin ¢oziiniirliikklerinin  ve kuantum verimlerinin yiiksek olusu,
fotodinamik terapi alaninda ¢alismalar i¢in uygun hale getirir [33,34]. Sekil 2.10’da

aksiyal ftalosiyanin yapis1 gosterilmistir.

Sekil 2.10 : Aksiyal ftalosiyanin yapisi.
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2.4.7 Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, kendisini olusturan dort iminoizoindol gruplarinin en az
birisinin periferal veya non-periferal siibstitiie konumlarinda bagli olan grup veya
gruplarin farkli olmasinda dolay1 bu sekilde isimlendirilmislerdir [25]. Sekil 2.11°de

asimetrik ftalosiyaninlerin yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 2.11 : Asimetrik ftalosiyaninlerin yapisi

2.5 Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

2.5.1 infrared (FT-IR) spektroskopisi

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda goriilen ayirt edici fark,
metalsiz ftalosiyaninlerin merkez boslugunda bulunan —NH gruplarmin gerilme
titresimleriyle 3280 cm™’de goriilen banttir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin her
ikisinde de goriilen, ftalosiyaninleri olusturan aromatik halkadan kaynaklanan
karakteristik bantlar; =C-H gerilme bandi 3000-3050 cm™, -C=C- titresim bandi
1450-1600 cm™ ve diizlem dis1 egilme bantlar1 750-800 cm™ frekans araliginda
goriilmektedir [35].
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2.5.2 Proton niikleer manyetik rezonans (*H-NMR) spektroskopisi

Ftalosiyaninler yapilarinda konjuge 18-m (4n + 2) elektronuna sahip oldugundan
genis diyamanyetik halka kaymasi gozlenir. Periferal ve non-periferal konumlarindan
siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin o konumdaki H atomlarmin sinyalleri esit
siddettedir. Okta siibstitiie ftalosiyaninler tek bir yapisal izomeri oldugundan dolay1
tetra siibstitiie olmus ftalosiyaninlere gore daha diizgiin bant verirler. Ayrica NMR
Olclimleri sirasinda agregasyon olusmasi sinyallerin genislemesine neden olabilir.
Ftalosiyaninlere bagli siibstitiientlerin yapisina gore sinyaller diisiik alana veya
yiiksek alana kayabilir. Siibstitiient bir elektron verici grup ise sinyaller diisiik alana
dogru, elektron ¢ekici bir grup ise sinyaller yiiksek alana dogru kayarlar. Metalsiz
ftalosiyaninlere ait H-NMR’mda metalli ftalosiyaninlerde rastlanmayan,
ftalosiyaninin merkezinde yer alan —NH protonlarin sinyalleri kuvvetli alan

bolgesinde genis ve yayvan bir pik vermektedir [36-40].

2.5.3 UV-Vis spektroskopisi

Ftalosiyaninler UV-Vis spektrumda karakteristik, siddetli bir Q bandi ve daha diisiik
siddetli bir B (soret) bandi olmak iizere iki banda sahiptir. Q band1 650-720 nm
arasinda goriilen, temel hal (HOMO) ile uyarilmis hal (LUMO) enerji seviyeleri
arasindaki m—n* gecisinden kaynaklanmaktadir. B band1 ise 300-400 nm arasinda

goriilen, daha alt © seviyelerinden n* seviyelerine gegisten kaynaklanir [41].

Metalsiz ftalosiyaninlerin merkezindeki —NH gruplar ftalosiyaninlerin simetrisini
D2n’a diismesine neden oldugundan Q bandinda bir yarilma meydana getirir ve ¢ift Q
bandinin vermesiyle sonuglanir. Metalli ftalosiyaninlerde simetri Dan’a diiser ve tek
bir Q bandi verirler [42].

Ftalosiyaninlerin bazi uygulamalarda 6zel olarak secilmesi Q bandinin yeri ve siddeti
ile 1ilgilidir. Merkez metal atomu, molekiiliin simetrisi, ¢0ziicli, agregasyon,
stibstitiientler ve ©t konjugasyonu Q bandinin yerini ve siddetini etkileyen faktorlerdir
[43]. Sekil 2.12°de metalsiz ve metallo ftalosiyaninlere ait genel UV-Vis spektrumu

verilmistir.
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Sekil 2.12 : Metalsiz (mavi) ve metalli (yesil) ftalosiyaninlere ait genel UV-

Vis spektrumlari.

2.6 Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Iki ya da daha fazla ftalosiyanin molekiiliiniin, molekiiler aras1 ¢cekim kuvvetinden
dolay1 {iist liste kiimelenmesine agregasyon adi verilir. Ftalosiyaninlerde agregasyona

neden olan bazi faktorler vardir. Bunlar;
o (Coziici etkisi,
e Konsantrasyonun etkisi,
e Sicakligin etkisi,
e Faz hali,
e Ftalosiyaninin metalli veya metalsiz olusu,

e (oziicli ortamina ilave edilen toprak alkali veya alkali tuzlarin etkisi olarak

siralanabilir [44].
Agregasyonun onlenmesi i¢in alinacak bazi 6nlemler vardir. Bunlar;

e Ftalosiyanin molekiiliin merkezinde bulunan metal iyonunun 6 koordinasyon

yapmasini saglamak,

e Ftalosiyaninlere siibstitiient olacak sterik engelleme olusturabilecek hacimli
gruplari, uzun zincirli gruplari, ortiici gruplar1 veya dendrimerleri tercih

etmek agregasyonu azaltir [45].
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2.7 Ftalosiyaninlerin Bashca Kullamim Alanlar

2.7.1 Boya sanayisinde kullanim

[k sentezlendiginden bu yana birkag bin ftalosiyanin boyasinin hazirlanmasi ve renk
ozellikleri hakkinda birka¢ yliz patent ortaya ¢ikmistir. Suda ve organik ¢oziiciide
¢oziilebilen ftalosiyanin bilesikleri, hayvansal, bitkisel ve sentetik kokenli
malzemeleri boyamak i¢in sentezlenmistir. Amerika Bilesik Devletleri 1959 yilinda
bir buguk milyon pound kazandigi Direct Blue 86 olarak bilinen bakir metalli,
disiilfonat stibstitiic ftalosiyanin bilesigini tiretti [1]. Sekil 2.13’te Direct Blue 86 adi

verilen bakir metalli ftalosiyanin molekiiliiniin yapis1 verilmistir.

ONa

O—=S—=0

Sekil 2.13 : Bakir metalli disiilfonat siibstitiie ftalosiyanin molekiiliiniin

kimyasal yapisi.

2.7.2 Katalizor olarak kullanimm

Redoks aktif Fe, Co, Mn, V, vb. gibi metalleri merkezinde bulunduran ftalosiyaninler
katalizor olarak bircok ©nemli reaksiyonlarda kullanilmaktadir. Arabalarin
egzoslarindan ¢ikan karbondioksit gazini metanole indirgenmesinde, fabrika
bacalarindan ¢ikan kiikiirt dioksit gazin1 havaya salinmadan tutulmasina, benzinin

oktan sayisinin artirilmasinda kullanilmaktadir [46].
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2.7.3 Gaz sensorlerinde kullanimi

Ftalosiyaninlerin ortamda bulunan ve algilanmasi istenilen gazlar ile etkileserek
sinyal olusmasini saglayan kimyasal ara yiizey olusturduklar1 son yillarda yapilan
calismalarla kanitlanmugtir. Sekil 2.14°de yapisi gosterilen oktasiibstitiiemizoftalik
asit pentil esterli ¢inko (II) ftalosiyaninin NO2 gazini algilamas: ftalosiyaninlerin gaz

sensorlerindeki kullanimina bir 6rnek olusturmaktadir [47].

R R
B é I
N N N R= (@) /\/\/
R / ‘ \ R ©
L ‘ """ "\
R R
N~ N —N O (0]
R R

Sekil 2.14 : NO2 gazini algilayan bir ftalosiyanin 6rnegi.

2.7.4 Sivi1 kristal alaninda kullanimi

Stvi kristal Ozellik gOsteren malzemeler havacilik, dijital {rtinlerinde
kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin yapisinda hacimli ya da uzun karbonlu zincirli
gruplar ftalosiyaninlerin erime noktasini diislirerek sivi kristal 6zellik gosterdigi

yapilan ¢alismalarla kanitlanmistir [48].
2.7.5 Fotovoltaik hiicrelerde kullanimi

Fotovoltaik hiicreler giinesten gelen 15181 elektrik enerjisine ¢eviren sistemlerdir.
Inorganik malzemelerle hazirlanan fotovoltaikler son yillarda organik malzemeler
kullanilarak hazirlanmaya baglanilmistir. Organik malzemeler olarak pigmentler, sivi
kristaller ve iletken polimerler kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler fotovoltaik

hiicrelerde kullanilan ¢esitli pigment tiirevlerinden biridir [49].
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2.7.6 Fotodinamik terapi (PDT) alaninda kullanimi

Isigin iyilestirici etkisi oldugunu Herodotus (M.O. 6.yy.) ve Hippocrates (M.O. 460-
370) savunmus olsa da 19. yiizyilin sonlarinda bilimsel bir yontem olarak deri
tiberkiilozunu UV 15181 ile tedavi etmeyi basaran Niels Finsen’e bu basarisi

karsiliginda Nobel Odiilii verilmistir [50].

Isik, fotoduyarlastirici (PS) ve oksijen varliginda yiirliyen reaksiyonlar1 tanimlamak
icin fotodinamik etki ifadesini ilk kez Prof. Herman von Tappeiner kullanmistir [51].
Fotodinamik terapi (PDT), 1s18a duyarli bir fotokemoterapotik ajanin kullanildig
fotokemoterapinin bir alt dalidir. Fotokemoterapi ise 1518in tedavi amacgl kullanildigi
fototerapinin bir alt dalidir [S0]. PDT 15181n 15182 duyarh bir ilagla oksijen varliginda

etkilesimine dayanan bir tiir kanser tedavisidir [52].

2.7.7 Fotodinamik terapide gerceklesen fotokimyasal olaylar

Temel enerji seviyesindeki bir molekiil uygun dalga boyundaki 151k ile uyarilmig hale
(yiksek enerji seviyesine) gecer. Yiiksek enerji seviyesindeki molekiil farkli yollar
ile tekrar temel enerji seviyesine geri doner. Is1 veya floresans (foton sagma) gibi
olaylar ile temel hale geri doniisler nanosaniyeler i¢inde gerceklesir. PDT’de
uyarilmis haldeki PS’larin temel enerji haline geri doniislerin mikro veya
milisaniyede olmasi istenir. Bu zaman araliginda uyarilmis haldeki PS’lara triplet
durumundadir denir. Boylece uyarilmis PS, genellikle dogrudan 1sikla uyarilamayan
oksijen molekiilii ile etkilesime girer. Enerjisini oksijene aktararak hiicre i¢i yapilara
hasar veren reaktif oksijen tiirleri (ROS) olusturur. Temel hale donen PS tekrar 151k
ile uyarilmaya hazir olsa da genellikle ortamda olugan ROS tarafindan par¢alanmaya
ugrar. Bu parcalanma PS’nin 1518a kars1 duyarliligini azalmasina ya da floresansinda

azalmasinamneden olur [50].

ROS olusum reaksiyonlar1 iki farkli yoldan yiiriiyebilir. Tip I reaksiyonlar1 olarak
adlandirillan yolda, uyarilmig haldeki PS’nin sahip oldugu enerjisini, hiicresel bir
molekiile aktararak yiiksek reaktif 6zellik gosteren serbest radikaller olusumuyla
hiicre i¢i yapilara hasar vermesi saglanir. Tip II reaksiyonlarinda ise uyarilmis
haldeki PS’lar dogrudan enerjilerini molekiiler oksijene aktararak singlet oksijen
(!02) olusumu saglayarak hiicre i¢i yapilara hasar vermesi saglanir [50] . Sekil

2.15’te PDT’de meydana gelen olaylarin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.15 : PDT’de meydana gelen olaylarin sematik gosterimi.

2.7.7.1 Fotodinamik terapide 151k

Hemoglobinin 600 nm altindaki 15181 giiclii bir sekilde absorbe etmesi ve 900 nm
dalga boylarindaki 1giklarin enerjilerinin singlet oksijen iiretimi i¢in yetersiz olusu
nedeniyle PDT’de 600-900 nm dalga boyu araligindaki kirmizi veya kizilotesi 1siklar
kullanilmaktadir. Fakat fotobiyolojik reaksiyonlarin baslamasi i¢in 1s18in PS
tarafindan absorbe edilmesi gerekmektedir. Bu kullanilan 15181n dalga boyu ile

PS’nin absorpsiyon spektrumu eslestiginde miimkiindiir [53].

2.7.7.2 Fotodinamik terapide kullanilan 151k kaynaklari

PDT’de kullanilan 151k kaynaklar1 genellikle halojen, floresan, tungsten veya ksenon
gibi nispeten ucuz, tutarsiz lambalardir. Bununla birlikte lazer 15181 da
kullanilmaktadir. Lazer 151K diger 151k kaynaklarindan farkli olarak 1siklar1 az sapma

ile odaklayabilir, tek renkte ve senkronize 151k dalgalari olusturabilir [53].

2.7.7.3 Fotodinamik terapide kullanilan fotoduyarlastiricilar

PDT’nin etkinligi kullanilan PS’nin fotokimyasal oOzelliklerine baghdir. PS’nin

ozellikleri; kimyasal anlamda saf olmasi, secici olarak istenilen bolgede kisa siirede
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yiikksek yogunlukta birikebilmesi, normal dokudan kisa siirede temizlenmesi,
dokudan gecebilen dalga boylarinda aktif olmasi, singlet oksijen iiretimi i¢in yiiksek

kuantum verimlilige sahip olmas1 ve karanlikta toksik etki gostermemesi istenir [54].

PDT’de akciger, mesane ve mide kanserlerinde kullanimi1 i¢in onay almis ilk ilag
birinci nesil PS olarak smiflandirilan ve porfirinlerin karisim halinde bulundugu
Photofrin’dir. Photofrin hastaya yiiksek konsantrasyonda uygulanir. Bunun sebebi
molar absorpsiyon katsayilarinin diisilk olmasidir. Photofrin’i olusturan bilesiklerin
kompleks ve ayristirilmasi zor karisim halinde olmasi sadece aktif bilesenlerin
kullanilmasini engeller. Ayrica kanserli dokularda birikme egiliminin az olmasi, bir
veya iki ay viicuttan atilmamasi ve fototoksik etki gdstermesi yiiziinden PDT

uygulamalari igin yetersiz kalmistir [55-57].

Birinci nesil PS’larin  dezavantajlari, ftalosiyaninler, naftalosiyaninler ve
benzoporfirinler gibi ikinci nesil PS’lar sentezlenmesine neden olmustur. Ikinci nesil
PS’lar 675 ile 800 nm 151k absorpsiyonuna sahiptirler. Bu dalga boyundaki 11k
dokularin 2-4 cm derinlige kadar ulagabilmektedir [57].

2.7.7.4 Fotodinamik terapide ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler uzun dalga boylarinda yiiksek molar katsayiya sahiptirler,

kararhidirlar, karanlhikta toksik etki gostermezler, timor dokusuna secici olarak

birikebilirler [50].

PDT’de kullanilmak amaciyla bircok ftalosiyanin cesitleri sentezlenmis ve
arastirmalar yapilmistir. Reddi ve dig. (1987) ¢inko (II) ftalosiyanin (1), Rousseaus
ve dig. (1991) klorogalyum tetraoktadesiloksi ftalosiyanin (2) ile tiimorlii fareler
iizerinde ¢aligmalar yapmistir. Fareler lizerinde gergeklestirilen deneylerde kullanilan

ftalosiyaninler Sekil 2.16’da verilmistir [58,59].
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N N N
/ \
= ‘ X (1) M=Zn, R1:R2:R3:R4:H
Ry—— | /N ------- M--==--- N\ | — R4
X
il (2) M= GacCl,
NS N R;=R»=R3=R4= O(n-C1gH37)

Sekil 2.16 : Fareler lizerinde gergeklestirilen deneylerde kullanilan ¢inko ve

klorogalyum ftalosiyaninler.

Peng ve dig. (1991) insan melanom hiicrelerinde Sekil 2.17°de yapilar1 gosterilen
siilfonlanmig aliiminyum ftalosiyaninler ile ¢aligmistir [60]. Stilfonlanmis aliiminyum
karisimlart PDT i¢in en basarili ftalosiyanindir. Bu ilag Rusya’da cilt, meme,

karaciger, akciger kanser tiirlerini tedavi etmek i¢in kullanilmaktadir ve Photosens

adiyla bilinmektedir [61].

NN N (i) Ry= R,= Rg= R,= SO3H
_ / | \ « (i) Ri= H, Ry= Rg= R;= SO4H
Re— || P | —Fr. (iii) Ry= Ry= H, Ry= R4= SO3H
X \ (iV) Ri= R,= Ry= H, R,= SOzH
N>~ N _—N

Sekil 2.17 : Siilfonlanmis aliminyum ftalosiyaninlerin kimyasal yapilari.

Leung ve dig. (2008) fareler {izerinde Sekil 2.18’de yapisi gosterilen simetrik

olmayan bis-amino silikon (IV) ftalosiyanin ile ¢alismislardir [62].
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Sekil 2.18 : Bis-amino silikon (IV) ftalosiyanin molekiiliiniin kimyasal yapisi.

Cuomo ve dig. (1991) lipozom ile gonderilen, Sekil 2.19°da yapist gosterilen bis-
(dietilsiloksi)-germanyum-1,4,8,11,15,18,22,25-oktabutoksi ftalosiyaninin tiimorlere

yerlesimini ve fotoduyarliligini aragtirmislardir [63].

(0] N N O
/ . \
| /N ----- I\I/I ----- N\

fo) N> N ——N o)

M= Ge(OSI(C2H5)2)
Sekil 2.19 : Germanyum (IV) oktabutoksi ftalosiyanin molekiiliiniin kimyasal
yapist.



3. MATERYAL VE METOD

Calismamizda sentezlenen bilesiklerin erime noktalari; Kirklareli Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvari’nda bulunan Stuart smpl0 erime

noktasi tayin cihazi ile tespit edilmistir.

Infrared spektrumlari, Yildiz Teknik Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi Merkez Laboratuvari’nda bulunan Perkin-Elmer Spectrum 100
cihazinda alinmigtir. UV-vis Spektrumlar1 Kirklareli Universitesi Ileri Teknolojiler
Uygulama ve Arastirma Merkezi Spektrofotometre Laboratuvari’nda bulunan
SHIMADZU UV-2600 UV-VIS Spektrofotometre cihazinda DMF ¢oziiciisii
kullanilarak almmustir. *H-NMR spektrumlar;, Gebze Teknik Universitesi Temel
Bilimler Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvari’nda bulunan Varian UNITY INOVA
500 MHz NMR Spektrometre cihazinda d-DMSO ¢oziiciisii ile alinmistir. MALDI-
TOF analizleri Gebze Teknik Universitesi Temel Bilimler Fakiiltesi Kimya Boliimii
Laboratuvari’nda bulunan Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS cihaz
kullanilarak almmustir. Floresans spektrumlari ise Kirklareli Universitesi Ileri
Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi Spektrofotometre Laboratuvari’nda
bulunan Photon Technology International (PTI), QM30 spektrofotometre cihaziyla

alinmaistir.

Ftalosiyaninlerin sentezinde baglangic maddesi olarak kullanilan 2-bromo-4,5-
dimetoksibenzil alkol Sigma-Aldrich firmasindan satin alinmistir. 3-Nitroftalonitril
[64], 4-Nitroftalonitril [65] ve 4-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril [66]

bilesikleri prosediire gére sentezlenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Ftalonitril Sentezleri

4.1.1 3-(2-Bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril (1) sentezi

3-Nitroftalonitril 0,7004 g (4,048 mmol), 2-bromo-4,5-dimetoksibenzil alkol 1 g
(4,048 mmol), potasyum karbonat 0,839 g (6,07 mmol) ve 20 ml Kkuru
dimetilformamid (DMF) kalin cidarl: tiip i¢ine alinir ve vakumlanir. Tiip daha sonra
manyetik karistiric1 {istiinde 50°C’ye 1sitilarak 5 giin karistirilir. Ince Tabaka
Kromatografisi (TLC) ile izlenen tepkime sonlandirilir. Olusan iirlin buz igerisinde
%10 HCI ¢ozeltisi ile ¢oktiiriilir. Coken tirlin siiziiliir, nétrallesene kadar saf su ile

yikanir ve kurutulur. Etil alkolden kristallendirilen saf {irlin desikatérde kurutulur.

Verim: 1,1593g (% 76,78), E.N: 225-228°C. FT-IR (ATR), vmax/(cm-t): 3100-3080
(Ar, CH), 2962-2930 (-CH), 2224 (-C=N), 1598-1414 (Ar C=C), 1200-1174 (Ar-O-
C), 800 (C-Br). *H NMR (d-DMSO, 500MHz) &: 7,91 (t, 1H, J=8Hz, Ar-Ha), 7,83
(d, 1H, J=8Hz, Ar-Hg), 7,71 (d, 1H, J=8Hz, Ar-Hc), 7,31 (s, 1H, Ar-Hp), 7,24 (s, 1H,
Ar-Hg), 5,28 (s, 2H, -OCHg), 3,81 (s, 6H, -OCH).
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3-(2-Bromo-4,5-dimetoksibemziloksi) ftalonitril (1)

Sekil 4.1 : 3-(2-Bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril (1) sentezi.
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Sekil 4.2 : 3-(2-Bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril (1) FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.3 : 3-(2-Bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril (1) *H-NMR spektrumu.

4.1.2 4-(2-Bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril (2) sentezi

4-Nitroftalonitril 0,7004 g (4,048 mmol), 2-bromo-4,5-dimetoksibenzil alkol 1 g
(4,048 mmol), potasyum karbonat 0,839 g (6,07 mmol) ve 20 ml kuru DMF kalin
cidarh tlip i¢ine alinir ve vakumlanir. Tiip daha sonra manyetik karistirict iistiinde
50°C’ye 1sitilarak 5 giin karistirilir. TLC ile izlenen tepkime sonlandirilir. Olusan
iriin buz igerisinde %10 HCIl c¢ozeltisi ile ¢oktiiriiliir. Coken {iriin siiziliir,
notrallesene kadar saf su ile yikanir ve kurutulur. Etil alkolden kristallendirilen saf

urin desikatorde kurutulur.

Verim: 1,2435g (% 82,36), E.N: 178-181°C. FT-IR (ATR), vmad/(cml): 3127-3007
(Ar, CH), 2983-2834 (-CH), 2226 (-C=N), 1610-1415 (Ar, C=C), 1215-1103 (Ar-O-
C), 805 (C-Br). 'H NMR (d-DMSO, 500MHz) §n: 8,08 (d, 1H, J=8Hz, Ar-Ha),
7,91 (s, 1H, Ar-Hg), 7,56 (d, 1H, J=8Hz, Ar-Hc), 7,27 (s, 1H, Ar-Hp), 7,22 (s, 1H,
Ar-Hg), 5,19 (s, 2H, -OCHg), 3,80 (s, 6H, -OCHa).
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Sekil 4.4 : 4-(2-Bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril (2) sentezi.
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Sekil 4.5 : 4-(2-Bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril (2) FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.6 : 4-(2-Bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril (2) *H-NMR spektrumu.
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4.2 Non-periferal siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin (np-MPc) sentezi

Br. OCH;
CN
NC O
OCH;
3-(2-Bromo-4,5-dimetoksibemziloksi) ftalonitril (1)

Hekzanol, DBU
Metal Tuzlari
160°C, 24 saat

M= Zn, Mg, InCl

Sekil 4.7 : Non-periferal siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

4.2.1 1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis-3-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi)
ftalosiyaninato ¢inko (II) (np-ZnPc) sentezi

3-(2-Bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril (1) 0,100 g (0,268 mmol) ile
Zn(OAC)2.2H20 0,0146 g (0,067 mmol) 2 ml hekzanol ve 2-3 damla DBU birlikte
kalin cidarl tiipe alinir ve vakumlanir. Tiip daha sonra manyetik karistirict istiinde
160°C’ye 1sitilip 24 saat boyunca karistirilir. Olusan yesil renkli kati metanol ile
¢oktiriiliir. Metanol, etanol, tetrahidrofuran, etil asetat ve aseton ile yikanarak

temizlenen uriin desikatorde kurutulur.
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Verim: 0,069 g (% 66,10), E.N: >300°C. FT-IR (ATR), vmad(cm™): 3095-3001
(Ar, CH), 2912-2818 (-CH), 1623-1598 (-C=N), 11608-1409 (Ar, C=C), 1217-1103
(Ar-O-C), 790 (C-Br).

e

a4 |

Sekil 4.8 : np-ZnPc FT-IR spektrumu.

4.2.2 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi)

ftalosiyaninato magnezyum (I1) (np-MgPc) sentezi

3-(2-Bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril (1) 0,100 g (0,268 mmol) ile MgCl>
0,0064 g (0,067 mmol) 2 ml hekzanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalin cidarl tiipe
alinir ve vakumlanir. Tiip daha sonra manyetik karistirict tistiinde 160°C’ye 1sitilip
24 saat boyunca karistirilir. Olusan yesil renkli kati metanol ile ¢oktiiriiliir. Metanol,
etanol, tetrahidrofuran, etil asetat ve aseton ile yikanarak temizlenen {irlin

desikatorde kurutulur.

Verim: 0,084 g (% 82,70), E.N: >300°C. FT-IR (ATR), vmax/(cm): 3032-2917
(Ar, CH), 2911-2808 (-CH), 1638 (-C=N), 1603-1423 (Ar, C=C), 1210-1121 (Ar-O-
C), 765 (C-Br). MALDI-TOF m/z: 1516,431 [M]".
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Sekil 4.9 : np-MgPc FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.10 : np-MgPc MALDI-TOF spektrumu.
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4.2.3 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi)
ftalosiyaninato indiyum (111) kloriir (np-InCIPc) sentezi

3-(2-Bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril (1) 0,100 g (0,268 mmol) ile InCl3
0,0148 g (0,067 mmol) 5 ml hekzanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalin cidarl tiipe
alinir ve vakumlanir. Tiip daha sonra manyetik karistirict tistiinde 170°C’ye 1sitilip
24 saat boyunca karigtirilir. Olusan yesil renkli kati metanol ile ¢oktiiriiliir. Metanol,

etanol ve etil asetat ile yikanarak temizlenen {iriin desikatérde kurutulur.

Verim: 0,051 g (% 46,32), E.N: >300°C. FT-IR (ATR), vmax/(cm™): 3032-2917
(Ar, CH), 2911-2808 (-CH), 1648 (-C=N), 1605-1411 (Ar, C=C), 1220-1140 (Ar-O-
C), 762 (C-Br).

9.7

Sekil 4.11 : np-InCIPc FT-IR spektrumu.
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4.3 Periferal siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin (p-MPc) sentezi
Br OCH;
NC
4-(2-Bromo-4,5-dimetoksibemziloksi) ftalonitril (2)

Hekzanol, DBU
Metal Tuzlar
160°C, 24 saat

M= Zn, Mg, InCl

N N N
/ \ R Br OCH;
R—— N------ M------ N
AN / \ %O OCH,
N~ N _—N
\}./
R

Sekil 4.12 : Periferal siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

4.3.1 2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis-4-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi)
ftalosiyaninato cinko (IT) (p-ZnPc) sentezi

4-(2-Bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril (2) 0,100 g (0,268 mmol) ile
Zn(OAC)2.2H20 0,0146 g (0,067 mmol) 2 ml hekzanol ve 2-3 damla DBU birlikte

kalin cidarl tiipe alinir ve vakumlanir. Tiip daha sonra manyetik karistirict iistiinde

160°C’ye 1sitilip 24 saat boyunca karigtirtlir. Olusan yesil renkli kati metanol ile

coktiiriilir. Metanol, etanol, tetrahidrofuran, etil asetat ve aseton ile yikanarak

temizlenen trin desikatorde kurutulur.

33



Verim: 0,018 g (% 17,44), E.N: >300°C. FT-IR (ATR), vmax/(cml): 3100-2873
(Ar, CH), 2868-2806 (-CH), 1637 (-C=N), 1608-1414 (Ar, C=C), 1209-1115 (Ar-O-
C), 768 (C-Br). MALDI-TOF MS m/z: 1557.433 [M]*.
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Sekil 4.13 : p-ZnPc FT-IR spektrumu.

Intens. [a.u.]
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Sekil 4.14 : p-ZnPc MALDI-TOF spektrumu.
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4.3.2 2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis-4-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi)

ftalosiyaninato magnezyum (I1) (p-MgPc) sentezi

4-(2-Bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril (2) 0,100 g (0,268 mmol) ile MgCl>
0,0064 g (0,067 mmol) 2 ml hekzanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalin cidarl tiipe
alinir ve vakumlanir. Tiip daha sonra manyetik karistirict tistiinde 160°C’ye 1sitilip
24 saat boyunca karistirilir. Olusan yesil renkli katt metanol ile ¢oktiiriiliir. Metanol,
etanol, tetrahidrofuran, etil asetat ve aseton ile yikanarak temizlenen {iriin

desikatorde kurutulur.

Verim: 0,055 g (% 54,10), E.N: >300°C. FT-IR (ATR), vmad/(cm™): 3022-2916
(Ar, CH), 2875-2800 (-CH), 1634 (-C=N), 1617-1409 (Ar, C=C), 1219-1129 (Ar-O-
C), 775 (C-B).

60

55

50,5
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600,0
cm-1

Sekil 4.15 : p-MgPc FT-IR spektrumu.

4.3.3 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi)

ftalosiyaninato indiyum (111) kloriir (p-InCIPc) sentezi

4-(2-Bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril (2) 0,100 g (0,268 mmol) ile InCls
0,0148 g (0,067 mmol) 2 ml hekzanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalin cidarl tiipe
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alinir ve vakumlanir. Tiip daha sonra manyetik karistirict tistiinde 160°C’ye 1sitilip
24 saat boyunca karistirilir. Olusan yesil renkli kati metanol ile ¢oktiirtiliir. Metanol,
etanol, tetrahidrofuran, etil asetat ve aseton ile yikanarak temizlenen ({iriin

desikatorde kurutulur.

Verim: 0,0683 g (% 62,09), E.N: >300°C. FT-IR (ATR), vmax/(cm™): 3041-2917
(Ar, CH), 2916-2806 (-CH), 1636 (-C=N), 1615-1415 (Ar, C=C), 1300-1157 (Ar-O-
C), 776 (C-Br). MALDI-TOF MS m/z: 1642.582 [M]*, 1605.975 [M-CI]*.
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Sekil 4.16 : p-InCIPc FT-IR spektrumu.
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Intens. [a.u]
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Sekil 4.17 : p-InCIPc MALDI-TOF MS spektrumu.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

5.1 Sonuclar

Bu yiiksek lisans tezinde, 2-bromo-4,5-dimetoksibenzil alkol baslangi¢ maddesinin
3-nitroftalonitril ve 4-nitroftalonitril ile tepkimesinden sirasiyla 3-(2-bromo-4,5-
dimetoksibenziloksi) ftalonitril (1) ve 4-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril

(2) sentezlendi ve saflastirildi. Daha sonra (1) bilesigi kullanilarak;

e 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi)
ftalosiyaninato ¢inko (II) (np-ZnPc),

e 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi)
ftalosiyaninato magnezyum (11) (np-MgPc),

e 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi)
ftalosiyaninato indiyum (111) kloriir (np-InCIPc),

(2) bilesigi kullanilarak;

e 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi)
ftalosiyaninato ¢inko (1) (p-ZnPc),

e 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi)
ftalosiyaninato magnezyum (11) (p-MgPc),

e 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi)

ftalosiyaninato indiyum (111) kloriir (p-INCIPc) sentezlendi ve saflastirildi.

Elde edilen ftalonitril ve ftalosiyanin tiirevlerinin karakterizasyonlar1 ve
ozelliklerinin arastirilmasinda UV-vis, FT-IR, *H-NMR, MALDI-TOF ve floresan
spektrofotometre kullanilmistir. Zn, Mg ve In metalli ftalosiyaninlerin, singlet
oksijen kuantum verimi, fotobozunma kuantum verimi ve floresans kuantum verimi

dlgiimleri DMF ¢oziiciisii igerisinde yapilmustir. 1x10°M derisimde hazirlanan
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ftalosiyanin tiirevlerinin (np-ZnPc, np-MgPc, np-InCIPc, p-ZnPc, p-MgPc, p-
INCIPc) singlet oksijen kuantum verimi dl¢iimleri i¢in 3x10°M derisimde hazirlanan
singlet oksijene duyarli bir floresans sondiiriicii olan difenilisobenzofuran (DPBF)
kullanilmigtir. Singlet oksijen kuantum verimi ve fotobozunma kuantum verimi
Olgtimleri i¢in 151k kaynagi olarak 300 Watt’lik General Electric Quartz lamba
(singlet oksijen kuantum verimi O6l¢iimiinde 30 V, fotobozunma kuantum verimi

Olctimnde 100 V 151k), su filtresi ve 670 nm ile 600 nm’lik iki filtre kullanilmistir.

np-ZnPc bilesiginin spektroskopik, fotofiziksel ve fotokimyasal Ozelliklerinin

incelenmesinde elde edilen spektrumlar Sekil 5.1, 5.2, 5.3 ve5.4’de verilmistir.

1 -
084 ..
g
:
1 —2x10-6 M
——4X10-6 M
. 0.6
g ——6x10-6 M
g 0 0.000002 0.000004 0.000006 0.000008 0.00001 0.000012 0.000014 _8X10-6 M
é s ——10x10-6 M
© 0.4 ——12x10-6 M
0.2 -
0 v - :
300 400 500 600 700 800
Dalga boyu / nm

Sekil 5.1 : np-ZnPc bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-vis
spektrumu.
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y = -0.0116x+ 0.934
R* = 0.9973

0.8 1

. 06
= 0.76
g . 0 2 4 6 8 10 12 14
Ié Zaman / sn
2
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0.4

0.2 4

—12sn
0 T T r v 2
300 400 500 600 700 800

Dalga boyu / nm

Sekil 5.2 : np-ZnPc bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi dl¢limleri sirasinda
UV-vis spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M).

0.8 -
0.8
0.6 | —0
0.6 -
y =-0.0008x + 0.685 —— 60 sn
g R? = 0.9959 ,
é 0.4
g
]
-g 0.4 0.2
2
<
0
0 50 100 150
Zaman / sn
0.2 4
0 T T T T
300 400 500 600 700 800

Dalga boyu / nm

Sekil 5.3 : np-ZnPc bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢timleri sirasinda
UV-vis spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim:1x10°M).
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Sekil 5.4 : np-ZnPc bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari
(Aex:664 nm) (Coziicii: DMF, Derisim:2x10°M).

np-MgPc bilesiginin spektroskopik, fotofiziksel ve fotokimyasal o6zelliklerinin
incelenmesinde elde edilen spektrumlar Sekil 5.5, 5.6, 5.7 ve 5.8’de verilmistir.

0s
0.6 4
06
¥ = 50886x - 0,0062
R - 0,993
i, —2x10.6 M
2 0.4 1 ) ——4x10-6 M
=
% ——6x10-6 M
i —8x10-6 M
0 0.000002  0.000004  0.000006 0.000008 000001  0.000012  0.000014 e 10x10-6 M
Derigim /M
0.2 4 —12x10-6 M
0 J\L

300 400 500 600 700 800
Dalga boyu / nm

Sekil 5.5 : np-MgPc bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-vis
spektrumu.
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Absorbans

¥ =-0,0039x + 0.8638
R¥=0,9983
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Sekil 5.6 : np-MgPc bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda

UV-vis spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M).

Absorbans

0.2

0.6 -

0.4 4

¥ =-0,0001x + 05054
R = 09972

0.48

250

300

400 500 600 700 800
Dalga boyu / nm

Sekil 5.7 : np-MgPc bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgtimleri sirasinda

UV-vis spektrum degisimi (Céziicii: DMF, Derisim:1x10°M).
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Sekil 5.8 : np-MgPc bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari
(Aex:662 nm) (Coziicii: DMF, Derisim:2x105M).

np-InCIPc bilesiginin spektroskopik, fotofiziksel ve fotokimyasal o6zelliklerinin
incelenmesinde elde edilen spektrumlar Sekil 5.9, 5.10, 5.11 ve 5.12°de verilmistir.
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0 ' —_________________ . —
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Sekil 5.9 : np-InCIPc bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-vis
spektrumu.
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Sekil 5.10 : np-InCIPc bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri
strasinda UV-vis spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M).
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Sekil 5.11 : np-InCIPc bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢timleri sirasinda
UV-vis spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim:1x10°M).
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Sekil 5.12 : np-InCIPc bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari
(Aex:680 nm) (Coziicii: DMF, Derisim:2x10°M).

p-ZnPc bilesiginin spektroskopik, fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin
incelenmesinde elde edilen spektrumlar Sekil 5.13, 5.14, 5.15 ve 5.16’da verilmistir.
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Sekil 5.13 : p-ZnPc bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-vis
spektrumu.
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Sekil 5.14 : p-ZnPc bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi dl¢timleri sirasinda
UV-vis spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M).
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Sekil 5.15 : p-ZnPc bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda

UV-vis spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim:1x10°M).
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Sekil 5.16 : p-ZnPc bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari
(Aex:642 nm) (Coziicii: DMF, Derisim:2x10°M).

p-MgPc bilesiginin spektroskopik, fotofiziksel ve fotokimyasal 06zelliklerinin
incelenmesinde elde edilen spektrumlar Sekil 5.17, 5.18, 5.19 ve 5.20°de verilmistir.
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Sekil 5.17 : p-MgPc bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-vis
spektrumu.
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Sekil 5.18 : p-MgPc bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda

UV-vis spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M).
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Sekil 5.19 : p-MgPc bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgtimleri sirasinda

UV-vis spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim:1x10°M).
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Sekil 5.20 : p-MgPc bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari
(Aex:642 nm) (Coziicii: DMF, Derisim:2x105M).

p-InCIPc bilesiginin spektroskopik, fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin

incelenmesinde elde edilen spektrumlar Sekil 5.21, 5.22, 5.23 ve 5.24’de verilmistir.
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Sekil 5.21 : p-InCIPc bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-vis
spektrumu.
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Sekil 5.22 : p-InCIPc bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6lgiimleri sirasinda

UV-vis spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M).
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Sekil 5.23 : p-InCIPc bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢timleri sirasinda

UV-vis spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim:1x10°M).
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Sekil 5.24 : p-InCIPc bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari
(Aex:656 NM) (Coziicii: DMF, Derisim:2x105M).
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Cizelge 5.1: Ftalosiyaninlerin fotokimyasal ve fotofiziksel parametreleri.

Bilesik Céziici ®F  ®q(x10%) s

np-ZnPc DMF 0,07 1,06 0,38
np-MgPc DMF 0,10 1,77 0,13
np-InCIPc DMF 0,01 1,19 0,83
p-ZnPc DMF 0,09 5,04 0,30
p-MgPc DMF 0,29 4,90 0,12
p-InCIPc DMF 0,02 6,88 0,66
Std ZnPclf’l  DMF 0,17 0,23 0,56
Std InCIPcl®®l DMF 0,02 0,10 0,70
Std MgPcl®l  DMF 0,23 3,27 0,28

Cizelge 5.2 : Ftalosiyaninlerin absorpsiyon, emisyon ve uyarma parametreleri.

Bilesik Cozii Qband loge Uyarma Emisyon  Stokes
cii Amax, AEx, (NM)  Aem, (nm) Kaymasi
(nm) Astokes,
(nm)

np-ZnPc DMF 697 4,83 697 708 11

np-MgPc DMF 695 4,71 695 707 12

np-InCIPc DMF 717 4,99 717 730 13

p-ZnPc DMF 679 5,00 680 691 11

p-MgPc DMF 679 5,09 680 688 8

p-InCIPc DMF 695 4,82 695 707 12

Std ZnPcl¢7] DMF 670 5,37 670 676 6

Std InCIPcl®®l  DMF 681 5,04 681 696 15

Std MgPcl®l DMF 669 5,03 675 681 12
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5.2. Degerlendirme

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda, 2-bromo-4,5-dimetoksibenzil alkol bilesiginin kuru
DMF iginde, K2COs3 bazi varliginda 3-nitroftalonitril / 4-nitroftalonitril ile 50°C’deki
aromatik stibstitiisyon tepkimelerinden sirasiyla 3-(2-bromo-4,5-
dimetoksibenziloksi) ftalonitril (1) ve 4-(2-bromo-4,5-dimetoksibenziloksi) ftalonitril
(2) ligandlan elde edilmistir. Saflastirilan ligandlarin hekzanol / DBU ig¢inde gesitli
metal tuzlari ile (Zn(OACc)..2H20, MgCl> ve InClz) 160°C’deki tepkimelerinden non-
periferal / periferal olarak siibstitiie metalli ftalosiyaninler (np-ZnPc, np-MgPc, np-
InCIPc, p-ZnPc, p-MgPc, p-InCIPc) sentezlenmistir. Metanol, etanol,
tetrahidrofuran, etil asetat ve aseton ile yikanarak temizlenen ftalosiyaninler DMF ve
DMSO’da ¢oziinmektedir.

Ligandlarin FT-IR spektrumunda 2224 cm™ (1 icin) ve 2226 cm™ (2 i¢in)’de goriilen
frekanslar nitril (-C=N) gruplar1 icin karakteristiktir. Ayrica 3500-3300 cm™
civarinda genis —OH bandi goriilmemesi de 2-bromo-4,5-dimetoksibenzil alkol
bilesiginin nitro gruplar1 ile yerdegistirerek ligandlar1 olusturdugunun bir diger
kanitidir. Ligandlarin d-DMSO i¢inde alinan 'H NMR spektrumlarinda 7,91-7,24
ppm (1 i¢in) ve 8,08-7,22 ppm (2 i¢in) araliginda singlet, dublet veya triplet olarak
goriilen aromatik protonlara ait pikler ve integrasyonlari yapilarla uyumludur. 1 i¢in
metoksi protonlar1 3,81 ppm’de sinlet, benziloksi protonlar1 5,28 ppm’de singlet
olarak goriilmiigtiir. 2 igin metoksi protonlar1 3,80 ppm’de sinlet, benziloksi

protonlart 5,19 ppm’de singlet olarak goriilmiistir.

Sentezlenen ftalosiyaninlerin (np-ZnPc, np-MgPc, np-InCIPc, p-ZnPc, p-MgPc,
p-InCIPc) FT-IR spektrumlarmin tamaminda 2220 cm™? civarinda nitril (-C=N)
pikinin  kaybolmasi ftalonitril bilesiklerinden (1 ve 2) ftalosiyaninlerin
sentezlendigini gostermektedir. MALDI-TOF spektrumlarinda np-MgPc i¢in
1516,431°de, p-ZnPc i¢in 1557,433’de ve p-INCIPc i¢in 1642,582’de molekiiler

iyon piklerinin goriilmesi yapilarin1 dogrulamaktadir.

Ftalosiyaninlerin spektroskopik (agregasyon), fotofiziksel (floresans kuantum
verimleri ve floresans yari Omiirleri) ve fotokimyasal (singlet oksijen ve
fotobozunma kuantum verimleri) 6zelliklerinin incelenmesi DMF ¢oziiciisii i¢inde

UV-vis ve floresans spektrofotometre cihazlari kullanilarak yapilmustir.
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Sentezlenen ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlar1 2x10® - 12x10° M araligindaki
cesitli derisimlerde DMF i¢inde alinmigtir. Metallo ftalosiyanin yapisina uygun
olarak 679 nm ve 717 nm araliginda tekli ve siddetli Q bandlari, 325 nm ve 387 nm
aralifinda B bantlar1 gdzlenmistir. Sentezlenen ftalosiyaninler DMF’de agregasyona
ugramamiglardir. Non-periferal siibstitiie olan ftalosiyaninler (np-ZnPc, np-MgPc,
np-InCIPc), periferal siibstitiie ftalosiyaninlere (p-ZnPc, p-MgPc, p-InCIPc) gore
DMEF’de daha diisiik alanda Q bandi vererek kirmiziya kayma (Batokromik kayma)
gostermislerdir. np-ZnPc ile p-ZnPc arasinda 18 nm, np-MgPc ile p-MgPc arasinda
16 nm ve np-InCIPc ile p-InCIPc arasinda 22 nm batokromik kayma gorilmiistiir.

Floresans spektrumlart incelendiginde absorpsiyon ve uyarma bantlar1 ayni dalga
boyunda, absorpsiyon ve emisyon bandlari ise birbirinin ayna goriintiisii olacak
sekilde spektrumlar elde edilmistir. Floresans kuantum verimlerine bakildiginda en
yiikksek verim p-MgPc (®r =0,29) bilesigine aittir. Caligilan ftalosiyaninlerin
fotobozunma kuantum verimleri (®gq), siibstitiient bulundurmayan standart
ftalosiyaninlere gore daha yiiksektir. Ayrica non-periferal siibstitiie ftalosiyaninlerin
®qg degerleri, periferal siibstitiie ftalosiyaninlerden daha yiiksektir. Elde edilen
fotobozunma kuantum verimleri (®g) 10* civarindadir. Bu deger calisilan
ftalosiyaninlerin ¢oziicli i¢inde calisilan 100 V’luk 1518a karsi kararli oldugunu
gostermektedir. Singlet oksijen kuantum verimlerine (®4) bakildiginda ise en yiiksek
degerler np-InCIPc (®a =0,83) ile p-InCIPc (®a =0,66) bilesiklerine aittir ve bu
degerler standart ftalosiyaninlerin verimlerinden de yiksektir. Sonu¢ olarak
sentezlenen np-InCIPc ile p-InCIPc bilesikleri kanserin fotodinamik tedavisinde

(PDT) potansiyel fotoduyarlastirict (PS) olarak kullanim alani bulabilir.
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