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iv
OZET

TEZ BASLIGI : Suda Coziiniir Yeni Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi ve
Karakterizasyonu

YAZAR ADI : Hanifi YAMAN

2-merkaptopiridin  ile  3-nitroftalonitril,  4-nitroftalonitril ve  4,5-
dikloroftalonitrilin K,COs3 varliginda, DMF icerisinde argon atmosferi altinda bir giin
oda sicakliginda karistirllmasiyla gerceklestirilen reaksiyonlardan dinitril tiirevleri

olan bilesik 11, 12 ve 13 elde edildi.

2-merkaptopiridin ile siibstitiile olmus dinitril tiirevlerinin (11,12 ve 13)
Zn(AcO), ve DBU varliginda, kuru n-hegzanol icerisinde, argon atmosferinde bir
gece 160 °C’de geri sogutucu altinda karigtirilmasiyla  gerceklestirilen
reaksiyonlarindan ¢inko ftalosiyanin tiirevleri sirasiyla 14, 15 ve 16 bilesikleri elde

edildi.

Cinko ftalosiyanin tiirevlerinin (14,15 ve 16) dimetil siilfat ile kuru DMF
icerisinde 120 °C’de geri sogutucu altinda bir giin karistirilmasiyla suda ¢oziiniir

cinko ftalosiyanin tiirevleri olan 17, 18 ve 19 bilesikleri elde edildi.

Bu calismada, sentezleri gerceklestirilen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, elementel
analiz, kiitle spektrometresi, IH, BC NMR incelemelerinden elde edilen bilgilerle
aydmlatildi. Ayrica 11 bilesiginin yapis1 X-1sinlart difraktometre dl¢timlerinden elde

edilen verilerle de aydinlatildi.



SUMMARY

THESIS TITLE : Synthesis and Characterization of New Water-Soluble
Phthalocyanine Derivatives.
AUTHOR’S NAME : Hanifi YAMAN

2-mercaptopyridine was reacted with 3-nitrophthalonitrile, 4-nitrophthalonitril
and 4,5-diclorophthalonitrile in the presence of K,CO3; in DMF with stirring at room
temperature for one day under argon atmosphere and dinitrile derivatives compound

11, 12 and 13 were isolated.

2-mercaptopyridine derivatives of dinitrile(11, 12 and 13) was reacted with
Zn(AcO), in the presence of DBU in dry n-hegzanol with stirring at 160 °C under
argon atmosphere for one day and Zn-phthalocyanine derivatives (14, 15 and 16)

were isolated.

2-mercaptopyridine derivatives of Zn-phthalocyanine(14, 15 and 16) was
reacted with dimethylsulfate in dry DMF with stirring at 120 °C for one day and

water-soluble Zn-phthalocyanine derivatives compound 17, 18 and 19 were isolated.

The structure of these compounds were characterised by FT-IR, mass
spectrometry, 'H, PC NMR spectra and elemental analysis. The structures of 11 was

also determined with X-ray diffraction measurement.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninlerin(Pc) orijinal ad1 Yunancadaki mineral yagi anlamindaki
naphtha ve koyu mavi anlamindaki cyanine kelimelerinin bilesiminden
olugsmaktadir ve renkleri maviden sarimsi1 yesile kadar degisebilmektedir.
Teknolojik iiriinler sinifina giren metalsiz ve metalli ftalosiyaninler (Sekil 1.1 ve

1.2) giinimiizde ¢cok 6nem kazanmustir.

Ftalosiyaninler ilk kez 1907’de Braun ve Tcherniac tarafindan, South
Metropolitan Gaz Company (Londra) ‘de asetik asit ve ftalimit'den orto-
siyanobenzamid sentezi sirasinda tesadiifen koyu renkli ¢oziinmeyen bir yan
iriin olarak elde edilmistir. Benzer sekilde Diesbach ve von der Weid 1927°de
Fribourg iiniversitesinde orfo-dibromobenzen’nin bakir siyaniirle piridin icerisinde
200°C de 1sitilmas esnasinda mavi renkli bir iiriin olarak %23 verimle ftalosiyanin
elde etmisler ancak yapisini aydinlatamamiglardir [1,2]. 1929°dan 1933’e kadar,
Londra Universitesinde Linstead ve gurubunun yapmis oldugu calismalar
sonucunda ftalosiyaninlerin yapist aydinlatilmistir. Yine bu grup 1930 ile 1940

yillar1 arasinda ¢ok sayida metalli ftalosiyanin bilesigini sentezlemislerdir[3].

Linstead’in ftalosiyaninler lizerine yaptig1 cesitli fizikokimyasal Olctimlerle
yapilari dogrulanmistir [4,5]. X-151n1 veya elektron mikroskop gibi metotlarla bu
makrosiklik sistemlerin diizlemselligi tespit edilmistir. 1930 ile 1950 yillar1 arasinda
ftalosiyaninlerin polimorfizm, magnetik ve katalitik Ozellikleri, yiikseltgenme ve

indirgenme, iletkenlik 6zellikleri ve fotokimyas1 arastirilmistir.
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Sekil 1.2. Metalli Ftalosiyanin (PcM) bilesigi

Bakir ftalosiyanin ticari olarak 1935’te ICI (International Chemical
Imperial) tarafindan iiretilmistir. Uretimi bakir tuzlari, iire ve ftalik anhidritten
cikilarak yapilmistir. 1936’da Almanya’da [.G. Farbenindustrie’de ve 1937
yilinda da ABD’de Du Pont’da bakir ftalosiyaninin iiretimine baslamistir.
Giintimiizde 50.000 tonun iizerinde iiretimi yapilan en ©Onemli endiistriyel
tiriinlerden biri haline gelmistir. Suda ¢oziinen ilk ftalosiyanin boyasi
ftalosiyaninlerin polisulfonat tiirevleridir. Diger tiirevleri, piridil ftalosiyanin
tirevlerinin amonyum tuzlar1 ve sulfonil kloriirlii olanlaridir. Su anda,
ftalosiyaninler yazict miirekkebi, boya, plastik ve tekstilde renklendirici olarak
kullanilmaktadirlar. Ozellikle yazict miirekkeplerinde bakir ftalosiyanin
kullanim1 olduk¢a 6nemli yer tutar. Yesilimsi mavi renk tonuna sahip bakir
ftalosiyanin renkli yazicilar i¢cin uygundur. Isiga, 1sitya ve coziiciilere karsi

dayanikli olduklarindan plastiklerde ve yagli boyalarda mavi pigment olarak



kullanilmaktadir. Klorlu ve bromlu tiirevleri yesil organik boyar madde olarak
cok Onemlidir. Ayrica yiiksek kaliteli miirekkeplerin iiretiminde (tiikenmez

kalemlerde, ink jetlerde v.b) ve tekstil boyasi olarak kullanilmaktadirlar [6].

Son yillarda elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite, elektrokromik
ozellik gibi degisik Ozelliklerin tespit edilmesi ftalosiyaninlere yeni uygulama
alanlar1 acmistir. Ftalosiyanin cekirdeginin periferal ve non-periferal
pozisyonlarina cesitli substitiientlerin ilavesi, degisik uygulama alanlar1 icin
gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme {iretimini saglayacaktir. Siibstitiie
olmamis ftalosiyanin bilesikleri suda ve organik c¢oOziiciillerde hig
coziinmediklerinden ftalosiyanin kimyasindaki arastirmalarin dnemli bir amaci

da ¢oziiniir liriinler elde etmektir.

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin dzellikle boyar madde 6zellikleri
yillardir incelenmektedir[1, 7-11]. Son zamanlarda malzeme biliminde de
uygulamalari bulunan ftalosiyaninler[12-15] 6rnegin, nonlineer optik malzeme
olarak[16-18], sivi kristal olarak[19-21], molekiiler yar1 iletken olarak[22],
elektrofotografide[23], optik veri depolamada[24], yakit hiicrelerinde[25],
fotoelektrokimyasal hiicrelerde[26], fotovoltaik hiicrelerde[27,28], gaz sensor
cihazlarda algilayict1 olarak [29], elektrokromik madde olarak[30] ve
fotodinamik  terapide  fotosensitizer  olarak[31] ilgi c¢ekmekte ve
arastirilmaktadir. Bu 0Ozelliklerinden dolay1 ileri teknoloji malzemelerinin
yapiminda genis bir sekilde kullanilmaktadirlar. Bu bakimdan yeni ftalosiyanin
tirevlerinin sentez c¢alismalart ve uygulama alanlarmin belirlenmesi oldukca

onemlidir.

Sentezlenmis olan ftalosiyanin tiirevleri incelendiginde genellikle
calismalarin periferal pozisyonlarda siibstitiie olmus tiirevler lizerinde yogunlastigi

non-periferal siibstitiie olmus tiirevler tizerine calismalarin daha az oldugu goriiliir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler 18 m elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan

olusmaktadirlar.

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer yapida olmalarina
ragmen hemoglobin, klorofil A ve vitamin B, gibi dogal olarak bulunmazlar.
Ftalosiyaninler tetrabenzotetraazaporfirinlerdir ve dort izoindolin biriminin

kondenzasyonundan meydana gelirler.

H,Pc ilk defa 1907°de 2-siyanobenzamit sentezi esnasinda yan iiriin
olarak elde edildi [32]. 1927 de piridin varliginda 1,2-dibromobenzenin
bakir(I)siyaniir ile 1sitilmast sonucu %23 verimle bakir ftalosiyanin elde edildi
[2]. Ftalosiyanin terimi ilk olarak 1933 de Linstead tarafindan kullanildi [33].
1929 dan 1933’e kadar Linstead ve arkadaslar1 ftalosiyaninlerin yapisimi
aydinlattilar ve c¢esitli metal ftalosiyaninlerin sentez metotlarin1 gelistirdiler

[34-36].

Bakir ftalosiyaninlerin endiistriyel iiretimine 1935°de ICI tarafindan
baslandi, ICI ftalikanhidrid, iire ve metal tuzlarindan bakir ftalosiyanin
tiretimini gelistirdi. Bu iiretimi 1936’da I.G. Farbenindustrie ve 1937’de Du
Pont takip etti. Ftalosiyaninlerin en onemli bilesigi olan bakir ftalosiyanin
simdi diinyada biitiin iilkelerde iiretiliyor. Isiga, kimyasallara ve 1siya direng
gibi 1iyi oOzelliklerinden dolayr mavi pigment olarak bakir ftalosiyanin

endiistriyel olarak boyacilikta, tekstil ve baski boyalarinda kullanilmaktadir.

Bugiine kadar ftalosiyaninlerde merkez atom olarak 70’den fazla farkh
element kullanilmistir. Ftalosiyanin ligand1 metallerin hemen hepsiyle koordine
edilebilir. Kare diizlem ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayisi dorttiir.

Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir koordinasyon sayisimi tercih eden metallerle



birlesmesi kare piramit , tetrahedral ya da oktahedral yapilarla sonuglanir. Boyle
durumlarda merkez metal atomu kloriir, su ya da piridin gibi ligandlarla
eksensel olarak koordine olur. Lantanit ve aktinitlerle beraber iki ftalosiyanin
ile sandvi¢ yap1 kompleksi ve sekiz azot atomu ile koordine edilmis bir merkez
metal atomu olusur[37-40]. Diger sira dis1 ftalosiyanin halkalari, merkezde bor
ile olusmus ii¢ izoindolin birimli subftalosiyaninler(SubPc)[41,42] ve merkezde
uranyum bulunan bes izoindolin birimli siiperftalosiyaninlerdir (SuperPc)

[43,44] (Sekil. 2.1).

SubPc
X =F,Cl, Br, OH, OR, Ph

Sekil. 2.1. Subftalosiyanin ve Superftalosiyanin bilesikleri.

Benzen cekirdeginin yerine genisletilmis m-sistemleri iceren bazi
naftalenPc, antrasen (2,3-Anc) ve fenantren(9,10-Phc) Pc tiirevleri de
ftalosiyanin ailesinin 6nemli iiyelerindendir. Naftalen sistemi icin iki tip makro
halka, 1,2-naftolasiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc) bilinmektedir
(Sekil 2.2).



Sekil.2.2.

Naftaloftalosiyanin(Nc),

Fenantroftalosiyanin(Phc) bilesikleri.

Antrasenftalosiyanin(Anc)

ve



2.1.1. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik olarak adlandirilmasi Sekil 2.3’te

verilmistir.

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlar (n&p)

t=tetra(periferal)=2,9(10),16(17),23(24)
op= okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp = okta nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

Pc=ftalosiyanin
NPc=naftalosiyanin

a-(L) MPc-n&p-

L M = Merkez katyon
@it;[%??s Benzo siibstitiient (S)
C, = akil = - CnHy,,
L oCp = alkoksi= -OC H2n+1
Merkez katyona (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L) Co,Cn = akilester= - CO,Cp Hy,yy
n=1yada2 COH = Karboksilik asit = - CO,H
Cl= Klorir CN = nitril (siyano)

HO- =Hidroksil
F- =Floriir @Eor\ 0/2
R o/

CE = Benzo-15 - crown - 6 eter

Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi



2.1.2. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlar:

Ftalosiyaninlerin  periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri
sentezlenebilir [45]. C)rnegin ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, siyanobenzamid,
ftalonitril, isoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinden bir metal tuzu
varhiginda ve genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii igerisinde

kullanilan metalin ftalosiyanin tiirevi elde edilir[7-10].

Alkali-metal ftalosiyaninlerden de metal degisimiyle metalli ftalosiyaninler
(PcM) sentezlenebilir. Ornegin dilityum ftalosiyanin(Li,Pc) degisik metal tuzlariyla
metalli ftalosiyanin verir (Sekil 2.4). Bu sentez genellikle bir coziicli icerisinde
gerceklestirilir. Eger alkali-metal ftalosiyanin ¢ozeltisine hidroklorik asit, su veya

metanol gibi proton vericiler eklenirse metalsiz ftalosiyaninler (H,Pc) olusur.

/‘E ; \ :/g ; ’\

C HnOH N N

Li, G HnOH reﬂux N I\'/l
reﬂux : /
F’taloniml Ny E 3 N Na ENE N

Sekil 2.4. Dilityumlu Ftalosiyaninden MPc Sentezi

Ftalosiyanin sentezinin 6nemli bir pargasi da reaksiyona girmemis baslangi¢
maddesi ve yan iiriinleri uzaklastirmak ve dikkatli bir sekilde temizlemektir. Ilave
olarak eger sentez siiresince istemeyerek de olsa metal iyonu safsizliklar1 da olursa,
bu ftalosiyaninin elektronik davranigini etkiler. Cesitli ftalosiyaninler hazirlamak icin

uygun metotlar asagida verilmistir.



2.1.2.1. Siibstitiie Olmamis Ftalosiyaninlerin Sentezi

1. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc)

Pek cok  laboratuarda ftalonitril’den (1,2-disiyanobenzen) ftalosiyanin
sentezi yontemi kullanilir.  Ftalonitrilden H,Pc olusturmak igin ¢esitli
siklotetramerizasyon metotlar1 vardir [1] (Sekil 2.5). Ftalonitrilin amonyakla
reaksiyonu ile diiminoisoindolin olusumu baglar. Diiminoisoindolin H,Pc’yi
olusturur [46]. Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon iginde eritilmis ftalonitrilin
(agirhikca 4:1 oranminda) siklotetramerizasyonu ile de H,Pc hazirlanabilir ama
ortamda ¢ok az metal iyonu varhifinda bile MPc safsizligi olusur [47]. Benzer
sekilde 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) gibi niikleofilik engelleyici olmayan
bir baz da kullanilabilir. Bu baz ftalonitrilin pentanol ¢oziiciisii igerisinde veya
eriterek siklotetramerizasyonu icin etkili bir maddedir [48]. Diger bir yontemde
pentanolde ¢oziinen lityum metalinin ¢ozeltisine yani lityumpentanolat ¢ozeltisine
ftalonitril katilip kaynatilmasidir ve boylece LioPc hazirlanabilir. Bu LiPc’nin sulu

asit ¢ozeltisi kullanilarak demetalizasyonu ile HoPc hazirlanabilir [49].

N7 NT N
i.,il. veya iii. NH HN
S
@ /
CN N\Z\ N\?“
Ftalonitril .
iv.
NH V. H,Pc
NH
NH

Diiminoisoindolin

Sekil 2.5. H,Pc’nin sentez semasi; baslangi¢c maddeleri ve sartlar. i. Lityum,
pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sulu hidroliz. ii. Hidrokinonla eritme.
iii.pentanol ¢oziiciisiinde veya eriterek 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) ile

1sitma. iv. Amonyak (NH3), sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu altinda
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kaynatma. v. Yiiksek kaynama noktasina sahip bir alkol icerisinde geri sogutucu

altinda kaynatma.

1I. Metaloftalosiyanin (MPc)

Cok basit bir sekilde metalli ftalosiyanin, ftalonitrilden ya da
diiminoisoindolinden siklotetramerizasyon i¢in template etki gosteren metal iyonu
kullanilarak sentezlenebilir (Sekil 2.6). Buna ilave olarak MPc , metal tuzu (6rnegin
bakir(Il) asetat ya da nikel(Il) kloriir) ve bir azot kaynag: (iire) varhiginda ftalik
anhidrit veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da
Li,Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon da MPc olusturur. Ancak bu yol, H,Pc’nin
cogu organik coziiciilerde ¢oziinmemesi klornaftelen veya kinolin gibi yiiksek

kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirir.

CN NH,
X e
CN
MCl,,
\ coziici

N~ N

kmolm N_:A . il goziicd .
PcH, —— | PcLi

Ny N

g
|

(H, ¢Ozucl MCI2,
o formamid
O CN
O — » NH —s ©:
CONH,
(0] (@]

Sekil. 2.6. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metotlari
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111. Sandvi¢ Ftalosiyanin (MPc;)

Lantanit metal iyonlar (liitesyum, Lu®* gibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks
olusturur. Bunlar sandvi¢c kompleksler olarak adlandirilir (Sekil 2.7) ve kararh
notral radikal halleri ve kuvvetli baglanmis Pc halkalar arasindaki giiclii elektronik

etkilesimden dolay1 ilging elektronik 6zelliklere sahiptirler.

Uygun lantanit asetat tuzlari ile ftalonitril tiirevlerinden ¢oziiciisiz ortamda
ftalonitril tiirevlerinin eritilmesi ile sandvi¢ kompleksler hazirlanabilir[38,50]. Ham

tiriin, MPc,, H,Pc ve bir miktar iiclii ftalosiyanin kompleksi (M,Pc3) igerir.

Sekil 2.7. Bir Lantanit Sandvi¢c Kompleksinin Yapisi
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2.1.2.2. Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis Ftalosiyaninlerin Sentezi

Bir MPc’nin merkez metal atomuna eksenel ligand baglanmasi miimkiindiir.
Eksenel siibstitiisyon ¢oziiniirliigii artirir ve molekiiller arasi etkilesimleri azaltir. Bu
da molekiilleri optik ve optoelektronik 6zellikleri bakimindan ilging yapar.
Genellikle, kovalent olarak baglanmis aksiyal ligandlar +3 ya da +4 oksidasyona
sahip olan merkez metal iyonlar1 gerektirir. SiPc, GePc ve SnPc’nin eksenel olarak
substitiie edilmis pek ¢ok ©rnegi bulunmaktadir. Bunlara ilave olarak, uygun
ligandlar (piridin gibi) pek ¢ok merkezi metal atomlan ile koordinasyon baglar
yapar [51]. Bu durum MPc’lerin piridin ve kinolin igerisinde ¢Oziiniirligiiniin

artmasinin sebebini de aciklar.

I.Okso-Titanyum(IV) Pc ve Ilgili Bilesikler

Ftalonitril veya diiminoisoindolin ile titanyum kloriir arasinda olan reaksiyon
ile a-ClTiPc kompleksi hazirlanir ve bunu takiben a-CITiPc kompleksinin hidrolizi
ve kendiliginden oksidasyonu ile oxo-titanyumPc (a-OTiPc) sentezlenir. oxo-
TitanyumPc (a-OTiPc) foto iletken olarak ticari dneme sahip ve lizerinde cok
calisilmis olan bir maddedir [52]. Benzer bir metot a-OVPc kompleksi igin de
uygulanir. Uzerinde cok cahisilmis olan a-ClAIPc de aliiminyum trikloriir ve
ftalonitril arasindaki benzer reaksiyon ile hazirlanir [53]. Bu bilesigin sulu asit veya

baz ile hidrolizlenmesi ile a-HOAIPc elde edilir.

II. Eksenel olarak siibstitiie edilmis SiPc, GePc ve SnPc

Silisyum tetrakloriir ~varliginda ftalonitril veya diiminoisoindolinin
siklotetramerizasyonu ile a-CL,SiPc elde edilir [54]. a-Cl,SiPc’nin sulu sodyum
hidroksitle hidrolizi a-(OH),SiPc’yi verir. a-(OH),SiPc, Pc-polisiloksan [a-OSiPc],
olusumu i¢in baslangic maddesidir.  a-Cl,SiPc’nin alkol, alkil halojeniir ve
klorosilanlarla reaksiyonu sonucu ilging maddeler olusur (a-R,SiPc, Sekil 2.8)
[55,56]. Bu kompleksler pek ¢cok organik ¢oziiciide c¢oziiniir. Eksenel substitiientleri

farkli SiPc’ler de hazirlanabilir.



R = -0-Si(alkyl), b

Sekil 2.8. Eksenel Olarak Siibstitiile Edilmis SiPc’lerin Sentezi; baslangi¢

maddeleri ve sartlar: i. Silikon tetrakloriirle yiiksek kaynama noktasina sahip bir
¢oziiciide (kinolin gibi) 1sitma. ii. katalizor olarak uygun bir baz kullanarak uygun bir
alkolle toluen icerisinde 80°C’da reaksiyon iii. Asidik ve/veya bazik sartlarda

hidroliz. iv. uygun alkil veya silil kloriirle kuru pridin igerisinde kaynatma.

Yukanida belirtilen sentez teknikleri naftaloftalosiyaninlere de (NPc)
uygulanabilir [57]. Eksenel olarak siibstitiie edilmis baz1 SiPc’ler ve SiNPc’ler ticari
olarak da bulunmaktadir. GePc ve SnPc’nin sentezleri de benzer sekilde

yapilmaktadir[58].

2.1.2.3. Benzo-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Benzen iizerinde siibstitiienti olmayan H,Pc ve MPc genellikle pek cok
organik c¢oziiciide ¢oziinmez (baz1 Li,Pc, MgPc ve aksiyal olarak siibstitiie olmusg
ftalosiyaninler disinda). Bunlar sadece konsantre siilfiirik asit igerisinde protone
olmus halde veya 1-klornaftelen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik bir
coziicide 1sitilarak coziiniirler.  Ftalosiyaninlerin = ¢Oziiniirligli, ftalosiyanin
halkasindaki  periferal  (p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve  periferal  olmayan
(np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki benzen kisimlarina (Sekil 2.9) siibstitiientlerin
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yerlestirilmesi ile biiyiik oranda artirilir. Siibstitiientler kristal form igindeki
molekiiller aras1 etkilesimleri azaltir ve ¢oziicli icerisindeki ¢oziiniirligiinti arttirir.
Halkanin uygun siibstitiisyonu ile siv1 kristal 6zellik gosteren tiirevler olusturulabilir

veya ftalosiyaninin elektronik 6zellikleri degistirilebilir.

Bir ¢ok durumda , siibstitiie ftalosiyaninler istenen siibstitiientleri iceren

ftalonitril tiirevlerinden hazirlanabilir.

25
24
23

22 1

17 16

Sekil 2.9. Kabul Edilmis Nosyonlar Kullanilarak Pc’nin Siibstitiisyon

Yapilabilen Benzen Karbonlarinin Numaralandirilmasi

2.1.2.4. Ftalosiyaninlerin Yeni Sentez Yontemleri

Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinin bilinen klasik sentez yontemlerinin
yant sira yeni sentez yontemleri gelistirmek i¢in yapilan ¢aligmalar giderek hiz
kazanmaktadir. Gelistirilen bu yeni yontemlerle daha kolay, daha ekonomik, daha
kisa siirede ve daha verimli reaksiyonlar gelistirmek amaglanmaktadir. Gelistirilen
bu yontemlerin basinda mikrodalga(MW) enerjisi kullanilarak yapilan reaksiyonlar
gelmektedir. Mikrodalga enerjisi 1980’li yillarin ortalarindan itibaren kimyasal
reaksiyonlarda kullanilmaya baglanmistir[59,60]. Mikrodalga enerjisi kullanilarak

kimyasal reaksiyonlar daha kisa siirede ve verimli gerceklesmektedir. Ayrica bu
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reaksiyonlar genellikle coziiclisiiz ortamda gerceklestiginden daha temiz sartlar
altinda olugmakta ve olusan iiriinler daha kolay saflastirilabilmektedir. Bu nedenle bu

tip reaksiyonlar temiz kimya(Green Chemistry) sinifina girerler[61].

inert gaz giri§i ~—
% —_

l(ar1§t1r1c1 \ \
.-

inert gaz cikist

1t Z
¢ ~—_
sogutma su irisi
) g yu girig
T ™7 T
\ ' v
AR ' Ly
4 N s .
AN
SN N

re al{siyon l{ar1§ 1m1

Sekil.2.10. Mikrodalga(MW) Reaksiyonunun Sematik Gosterimi

Mikrodalga enerjisi kullanilarak ftalosiyaninlerin sentezi konusunda cesitli
caligmalar yapilmistir.  Bu konudaki caligmalar 6zellikle son yillarda siirat
kazanmaktadir.

1998 yilinda A.Shaabani tarafindan yapilan caligmada, ftalik anhidrit ile
metal tuzlarmin iire varliginda coziicii kullanmadan kuru sartlarda mikrodalga
enerjisi uygulayarak reaksiyona sokularak klasik yontemlere nazaran ¢ok daha kisa
bir siirede ve yiiksek verimle ftalosiyanin sentezi yapilmistir. Bu ¢alismada siibstitiie
olmamis Cu, Co, Ni ve Fe ftalosiyanin tiirevlerinin  sentezleri

yapilmistir(Sekil.2.11)[62].
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Sekil.2.11. Mikrodalga enerjisi ile ftalik anhidritten ftalosiyanin sentezi

2001 yilinda J. Silver ve arkadaglann tarafindan yapilan c¢alismada,

diiminoisoindolin, kinolin varhiginda SiCly ile mikrodalga enerjisi altinda

etkilestirilerek SiPcCl, bilesigi sentezlenmistir. Klasik yontemle %71 olan reaksiyon
verimi bu reaksiyonda %91°dir. Ayrica klasik yOntemde reaksiyon saatlerce
kaynatilirken = mikrodalga  enerjisi = yardimiyla

reaksiyon 5  dakikada
tamamlanmistir[63].

T. Nyokong ve calisma arkadaslar siibstitiie ftalosiyanin bilesigindeki aksiyal

klor atomlarimi cesitli alkol gruplariyla siibstitiisyon reaksiyonlarini mikrodalga

enerjisi ile gerceklestirmislerdir(Sekil.2.12) [64].



OPh
QPh R OPh
OPh OPh
g 45
PhO Allimina N\ !.I {\l
+ ROH —> I\N
Si
34dak
N =N OPh
W=N OPh
OPh
PhO OPh

)
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CHINTC

HOOC/\/COO

Sekil.2.12. Silisyum ftalosiyaninin aksiyal ligandlarinin mikrodalga enerjisi

yardimiyla siibstitiisyonu.

A.T. Hu ve arkadaslar1 metalsiz tetrasiibstitiie ftalosiyanin bilesigi ile gesitli
metal tuzlarim mikrodalga firin icerisinde reaksiyona sokarak metalli ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezlerini gerceklestirmislerdir. Bu calismada, metalsiz tetrakis(tert-
biitil)ftalosiyanin bilesigi ile ZnCl,, MgCl,, CoCl,, CuCl; tuzlari mikrodalga enerjisi
altinda etkilestirilerek metalli ftalosiyanin tiirevleri elde edilmistir. Ayrica yine bu
caligmada  lantanit  tuzlar1  kullamilarak  bis-ftalosiyanin  tlirevleri  de

sentezlenmistir[65].

D.Villemin ve arkadaglarinin 2001 yilinda yapmis olduklan calismada,
ftalosiyanin baslangic maddesi olarak ftalonitril bilesigi kullanilmistir. Ftalonitril ile
bir ¢cok metal tuzu mikrodalga firin igerisinde etkilestirilerek siibstitiie olmamig

metalli ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir(Sekil.2.13)[66].
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Sekil.2.13. Ftalonitril ve ftalik anhidrit baslangic maddelerinden mikrodalga

enerjisi yardimiyla ftalosiyanin sentezi.

2003 yilinda K.Ohta ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada mikrodalga
enerjisi kullanilarak siibstitiie ftalonitril baslangic maddelerinden ftalosiyanin
tiirevlerinin sentezleri yapilmistir. Bu ¢alismada sivi1 kristal uzun alkiltiyo zincirleri
ile siibstitiie edilmis Cu(Il) ftalosiyanin kompleksleri ¢oziicii olarak ¢esitli o-dioller
kullanilarak hem klasik yontemle hem de mikrodalga enerjisi ile sentezlenmistir. Bu
calisma mikrodalga enerjisi yardimiyla sentezlenen siibstitiie ftalosiyaninlere ilk
ornektir(Sekil.2.14). (Ci,S)sPcCu bilesigi bilinen klasik yontemle n-hegzanol
icerisinde 24 saat geri sogutucu altinda 1sitilarak sentezlenirken mikrodalga enerjisi
ile 10 dakikada sentezlenmistir. Ayrica yine bu calismada metal kaynagi olarak
CuSOy kullanildiginda beklenmedik bir sekilde reaksiyon sirasinda pembe renkli bir
ara iiriiniin olustugu gozlenmistir ve izole edilmistir. Onceleri pembe renkli bu ara
triiniin mikrodalga etkisi ile olustugu zannedilmis ancak klasik yontemle de
tekrarlandiginda yine aym ara iiriiniin elde edildigi goriilmiistiir. Ohta ve arkadaslari

bu ara iriiniin yapisim tespit etmek i¢in (C4S)sPcCu bilesiginin sentezi sirasinda
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olusan pembe renkli bu ilging ara kademe iiriiniinii saflastirarak kristallendirmeyi
basarmislardir. Bu ara iiriiniin yapisint X-1sinlar1 kirinimi yontemi yardimiyla
aydmlatmislardir. Daha sonra bu ara iiriiniin metal kaynagi olarak CuSO, ve CuCl,
tuzlarinin kullanildig: tiim reaksiyonlarda olustugu tespit edilmistir. Metal kaynagi
olarak NiCl,, NiCl,.6H,O, CuO, Cu,0 tuzlarn kullanildiginda ise pembe renkli ara
iiriin olusmadan reaksiyonun direkt olarak ftalosiyanine gittigi gdzlenmistir. Buradan
da pembe renkli ara iiriiniin kullanilan metal tuzuna bagh olarak olustugu sonucuna
varilmistir ancak bunun nedeni heniiz bilinmemektedir. Elde edilen bu ara iiriin

230°C’nin iizerinde 1sitildiginda yesil renkli ftalosiyanin tiirevine doniistiigii tespit

edilmistir.[67].
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Sekil.2.14 Siibstitiie ftalosiyanin tiirevi ve ara kademe iiriiniiniin sentezi
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Oda sicakliginda ftalosiyanin sentezini yapabilmek icin az sayida da olsa
calismalar vardir. N. Kobayashi ve arkadaslar1 tarafindan 2000 yilinda yapilan
calismada baz olarak sodyum metoksit kullanarak THF icerisinde 20°C’de metalsiz
ftalosiyanin ve daha sonra da bu metalsiz ftalosiyanin igerisine Zn ve Cu tuzlarinin

ilavesiyle metalli ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir(Sekil.2.15)[68].
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Sekil.2.15. Oda sicakliginda Ftalosiyanin sentezi

2.1.3. Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler
Tetra siibstitiie ftalosiyaninler siibstitiientlerin makrosiklik halka tizerindeki
pozisyonlarina gore genel olarak iki gruba ayrilir( Sekil 2.16 ).
R
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2,(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyanine  1,(4)-tetrasiibstitiie ftalosiyanine

( Izomer Karisimi) ( 1zomer Karisimi)

Sekil 2.16. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler
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Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin aksine tetra siibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal

izomerin karisimi olarak elde edilirler.

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler makrosiklik halkadaki siibstitiientlerin
pozisyonlarina gore degisik fiziksel ve kimyasal ozellikler gosterirler. Elde edilen
izomer karigimlarini birbirlerinden ayirmak icin temel olarak iki metod vardir.
Bunlardan birisi karisimin kromatografik olarak ayrilmasi[69-71], digeri ise secici
sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir[72]. 2,3-tetrasiibstitiie ftalosiyaninler 4-
stibstitiie ftalonitrillerden baslanarak sentezlenirken 1,4-tetrasiibstitiie
ftalosiyaninlerde baglangic maddesi olarak 3-siibstitiie ftalonitril tiirevleri
kullanilir(Sekil 2.17). Bu iki tiirev tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezleri
esnasinda dort yapisal izomerden olusan bir karisim ele gecer. 2,3-tetrasiibstitiie
bilesiklerde dort izomer ve oranlart 12.5% Cyp,, 25% Cs,, 50% Cs ve 12.5D;;, iken
1,4-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde bu oran merkez metal iyonuna ve periferal

siibstitiientlerin yapisina baglhidir.

CN
R,OH MX,
—_ _—
DMF/ K,O,4 R1O CN R,0=R

el
A

MX, | R,0CH,=R

B CN
—_—
BrH,C R OH,C Br DMF R,OH,C CN

NO, OR
C[CN ROH CN iy,
_— —_—
CN DMF/K,O; CN

Sekil 2.17. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

O O,
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Yapisal izomer ftalosiyaninlerin kromatografik olarak ayrilan ilk Ornegi tetra-tert-

butil siibstitiie 1,2-naftalosiyaninlerdir[69].
2.1.3.1. 2,(3)-Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra-tersiyer-biitil ftalosiyanin(MPc-#-tb) en yaygin caligilan ftalosiyanin
tirevidir. Bunun nedeni ise dort tane hacimli siibstitiientlerinden dolay1 organik
coziiciilerin ¢ogunda yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmalaridir. ilave olarak, fersiyer-
biitil gruplart ftalosiyanin sisteminin molekiiler davranisi {izerinde minimal
elektronik etkiye sahiptir. ilk kez Sekil 2.18’de gosterilen sentez yolu kullanilarak
Luk’yanets’in grubu tarafindan sentezlenmis [73] ve bu sentezlere ilaveler 1982’de
Hanack ve arkadaglar tarafindan da sentezlenmistir [74]. Alternatif olarak daha kisa
sentez yolu (Sekil 2.18 v ve vi) tersiyer-biitil-benzenden ftalonitril ve ftalonitrilden
de ftalosiyanin sentezi seklinde verilmistir [75]. Ayrica 4-fersiyer-biitilftalik
anhidritten de MPc-#-tb’nin sentezi yapilmaktadir (Sekil 2.18 vii) [76]. 4-tersiyer-

biitilftalonitril, H,Pc--tb ve baz1 metal tiirevleri ticari olarak da mevcuttur.

v. Br
—_—_—
+-B

Br

~NH, m N
H—»
tB —NH2

\ L \N
/ N

+-B N—M—N

\ +-Bu

N /N =N

t-Bu

MPc--tb

Sekil 2.18. MPc-#-tb nin Sentezi; Baslangi¢c maddeleri ve sartlar: i. Ure, 1s1. ii.
Amonyak. iii. Fosfor pentakloriir kullanilarak dehidratasyon iv. Ftalonitril

tetramerizasyonu [73]. v. Demir katalizor ve brom kullanilarak bromlama. vi. CuCN,
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DMF, kaynatma [75]. vii. Metal tuzu ve iireyle eritme[77]. MPc-¢-tb’nin yapis1 dort

yapisal izomer karisimindan olusmaktadir.

Genellikle MPc-#-tb gibi tetra-siibstitiie ftalosiyaninler D,,, C,,, C, ve C,
simetrilerinde dort izomer karisimi olarak sentezlenirler (Sekil 2.19). Bu izomerlerin
ayrilmasi icin kromatografi teknikleri kullanilarak az miktarlarda saf maddeler elde
edilebilir [77]. Izomerlerin varlig1 kristal diizeninin dagilimim pozitif yonde etkiler
ve dolayisiyla ¢oziniirliigii arttinir; bununla birlikte eger cok diizenli hacimli
malzeme ya da ince film isteniyorsa dezavantaji vardir. isomerik karigimlar 4-
tersiyer-biitilftalonitril gibi asimetrik baslangic maddelerinin siklotetramerizasyonu
esnasinda olusur, oysa simetrik 3,6- ve 4,5-disiibstitiie ftalonitriller tek izomerden

olusan siibstitiie ftalosiyanin {iriinleri verirler.

t-Bu
g N/i Z\N
+-Bu I/‘I N N . +-Bu, N o
- &N—M—Nm —M—N &
- +-Bu VKN -Bu

N—g N grﬂ
t—Bu: +-Bu

+-Bu \1;1 \N
Qw0 SRl
i t-Bu
NN +-B 1\\1 MNa=N +-Bu
-Bu ;~Bu
Doy Coy

Sekil 2.19. Tetra Siibstitiie Pc’nin (MPc-#-tb) Yapisal izomerleri. 4-
tersiyer-biitil ftalonitrilin siklotetramerizasyonundan olusan iiriinlerin istatiksel

oranlar1 Cy, : Doy Cr,: Cy =1:1:2:4.
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Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan yaygin diger bir yol ise,
ticari olarak mevcut 4-nitroftalonitrilin bir alkol ile yer degistirme reaksiyonu
(aromatik niikleofilik stibstitiisyon reaksiyonu) sonucu bir eter zinciri vasitasiyla
siibstitiie edilmis ftalonitril hazirlanmasidir (Sekil 2.20). Faydali malzeme
ozelliklerine sahip pek cok tetra-siibstitiie ftalosiyaninler bu yolla hazirlanir [71].
Ozellikle, tetra-kiimilfenoksi ftalosiyaninler (MPc-t-cp) ve tetra-neopentoksi

ftalosiyaninlerin (MPc-z- np) ileri teknoloji malzemeler alaninda 6nemleri biiyiiktiir.

OR
V.
CN ) CN N/IEI N\
i. " 1
—— 1l. s _ _
X IO A oy
O,N CN RO CN Y OR
2 Na N N
N
OR

R= -CH,C(CHj,),: MPc-t-np

R= : Mpc-t-cp

R=-CH,CH,(OCH,CH,) OCH,: MPc-(EQ),C,

Sekil 2.20. Tetra Siibstitiie Ftalosiyanin Sentezi; Baslangic maddeleri ve
sartlar. i. Alkol, susuz potasyum karbonat, dimetilformamit, 50°C. ii. Ftalonitril

sikloteramerizasyonu.

Suda ¢oziinen MPc--SO;H ve MPc-t-CO,H tiirevleri gibi tetra-siibstitiie
metal ftalosiyaninlerin (M=Cu, Ni, Fe, Zn, vb) sentezi icin uygulanan bir bagka yol
ise siibstitiie edilmis ftalik anhidritin template siklotetramerizasyonudur (Sekil 2.21)

[78]. MPc-t-CO,H uygun alkollerle esterlestirilebilir.
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R = t-Bu; MPc-#-tb

R= -SO3H; MPC"-SO:;H

. 4 '
. R=- Pc-r-COH
= i IiI
R o
° N-¢ N / \

\| 1/ MPc-1-CO,Cyy MPc--CONC,,
R

Sekil 2.21. Tetra Siibstitie MPcs Sentezi igin Ftalik Anhidrit Yolu;
baslangic maddeleri ve sartlar. i. Ure ve metal tuzu ile eritme ii. Asit kloriir
olusturmak icin tiyoniil kloriir bunu takiben uygun alkol ile reaksiyon. iii.asit
kloriir yapmak icin tiyoniil kloriir, bunu takiben uygun alkil aminle reaksiyon.

2.1.3.2. 1,(4)-Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler

1,4-tetra-siibstitiie ftalosiyaninler de dort yapisal izomer olarak elde
edilirler.(Sekil 2.22).

\ /
N N
/% :N/ N ; R /.%:N/ \
C2V C4h

T X
KR Ry

Dop Cs 1

Sekil 2.22. 1,4-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri
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1,4-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin analitik olarak biitiin izomerlerine
tamamen ayrilmasi nitrofenil ile modifiye edilmis silikajel kolon kullanarak Yiiksek
Performans Sivi Kromatografisit(HPLC) yardimiyla yapilmistir[70]. Sekil 2.23’de
[1,4-(2-Et-C¢H20)4PcNi] bilesigine ait HPLC kromatogrami goriilmektedir. Bu
kromatograma gore karisim 4% Dy, 50% Cy, 31% C,, ve 15% Cy, izomerlerinden
olusur. Bu bilesigin metal icermeyen tiirevinde [1,4-(2-Et-C¢H,0)4PcH,] ise Cy,

izomeri 90% bolluga ulasirken Csj, izomeri gbzlenmemistir.

6.40
£
0.040 1
7.60
0.020 -
2.44 407 10.66
l k J : }\
0.000 r , |
T
0.00 10.00 t [min]

Sekil 2.23 [1,4-(2-Et-C¢H;,0)4PcNi] bilesiginin HPLC-kromatogrami

2.1.4. Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler

2.1.4.1. Periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler

Bu tek-izomerli ftalosiyaninler 4,5-disiibstitiie ftalonitrillerden hazirlanabilir
[79]. Makul uzunlukta (genellikle pentilden daha uzun, -C,H,,)alkil zincirli tiirevleri
pek ¢ok organik ¢oziiclide c¢oziiniir ve kolumnar sivi kristal 6zellik gosterir. 4,5-
Dialkilftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve esnek alkil zinciri arasindaki

baglayici gruplara baglidir. Bu ¢ok basit bir kovalent bag (MPc-op-Cp), bir eter bagi
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(MPc-0p-C,0C))ya da bir oksimetilen kismi (MPc-op-OC) olabilir. 1,2-
Dibromobenzen tiirevi DMF icerisinde bakir(I) siyaniir kullanilarak bromun yer

degistirmesi ile ftalonitrile doniistiiriiliir (Sekil 2.24).

Diger ilging bir Pc tiirevi de dort tag eterin periferal konumlarina baglanmig
ftalosiyanindir (MPc-op-CE). Baslangi¢ maddesi olarak 15-crown-5’nin kullanildigi
ii-iv reaksiyonlarindan elde edilir (Sekil 2.25) [80]. Bu yol poli(etilenoksi)-siibstitiie
ftalosiyaninlerin [MPc-op-O(EO),C, Jsentezinde de kullanilir [77].

= JO—x, . R

/N N

AN R
20 = S0 0 500 0
cl i/
Na N\ N
B0 s iy s gl 2:5
Br BrCH;z R R

R=-0OC,Hzy+1; MPc-0p-OC,,
R=-C,Hyp+1; MPc-0p-C,,,

R= -CH,OC,Hans1; MPc-0p-C1OCh,
R=-O(CH,CH,0) ,CHs; MPc-op-(OE),C,

Sekil 2.24. 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi;
Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Uygun alkil halojeniir, potasyum hidroksit ve faz
transfer katalizorii, 100°C. ii. Brom, diklormetan, 0°C. iii. Bakir(I)siyaniir (CuCN),
dimetilformamit, geri sogutucu altinda kaynatma (150°C). iv.
Ftalonitrilsiklotetramerizasyonu. v. Uygun alkil Grignard reaktifi, nikel katalizor,
dietileter, geri sogutucu altinda kaynatma, 48 h. vi. Brom, demir katalizorii,
diklormetan, 24 h. vii. N-bromsiiksinimid, 151k, benzoil peroksit, karbontetrakloriir.

viii. Uygun alkol, baz katalizor
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Benzo-15-crown-5

MPc-op-CE [71]

Sekil 2.25. 15-Crown-5-Siibstitiie Pc (MPc-op-CE)’nin Sentezi ve Yapisi; ii.
Brom, diklormetan, 0°C. iii. Bakir(I)siyaniir (CuCN), dimetilformamit, geri sogutucu

altinda kaynatma (150°C). iv. Ftalonitrilsiklotetramerizasyonu.

Uygun reaksiyon sartlarinda 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan

liriinler olmadan okta-siyanoftalosiyanin (H,Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil 2.26)
[81,82]. HpPc-op-CN’nin tam hidrolizi suda ¢oziinen H,Pc-op-CO,H’1 verir. Bu da
basit bir ester-olusturma reaksiyonunda kullanarak sivi kristal H,Pc-op-CO,C,

sistemi hazirlanabilir (Sekil 2.26) [83] .

NC CN
N=y o=
NC CN i. NC U - CN il
D: —_— N-H H-N__ —= H,yPc-0p-CO,H
NC CN NC ) N CN
Neg v=N
11l
1,2,4,5-tetracyanobenzene ]
NC CN H,Pc-0p-CO,C,
H,Pc-0p-CN

Sekil 2.26. H,Pc-op-CN ve Tiirevlerinin Sentezi; Baslangic maddeleri ve
sartlar: i. Lityum, propanol, kaynatma. ii. Sulu baz kullanilarak hidroliz. iii. Tiyonil

kloriir, bunu takiben uygun alkolle reaksiyon.
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2.1.4.2. Non-periferal okta(onp)-siibstitiie Ftalosiyaninler

Cook ve arkadaglart siv1 kristal 6zellik gosteren non-peripheral okta-alkil-
siibstitiie ftalosiyaninleri (MPc-onp-Cp) sentezlemek i¢in iki yeni metot gelistirdiler
[84]. Sentezler icin gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller, uygun 2,5-dialkilfuran ya da
tiyofen’den sentezlenir (Sekil 2.27). Anahtar reaksiyon fumaronitril ve bes iiyeli
heterohalka arasinda Diels-Alder halka katilma reaksiyonu ile gerceklesir. Tiyofen
yolu basit MPc-onp-C ’lerin sentezi i¢in ¢ok daha etkilidir ama furan yolu daha
esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir sekilde korunmus karboksilik asit veya alkol
iceren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin verir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde de

bu yol kullanilir. Furan yolu siv1 kristal MPc-onp-COCpy,  serisinin hazirlanmasinda

da kullanmilir [49].

Qf#@ )es

2,5 Dialkilfuran \
V.
Cn CN
= /,O |
L \ +
= NC

2,5 Dialkiltiyofen Fumaronitril

R= CnH2n+1; HQPC—Onp-Cn, R= CHQOCnH2n+1; Hch—onp-ClOCn

Sekil 2.27. Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi (H,Pc-onp-
Ch); baslangic maddeleri ve sartlar: i. Aseton, 0°C ii. Lityum bis(trimetilsilil) amit,
tetrahidrofuran, -78°C, sulu ¢alisma iii. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda

kaynatma, bunu takiben sulu hidroliz iv. Klorbenzoik asit, diklormetan v. 200°C

Ayni arastirma grubu MPc-onp-C,, serisinin sentezinde baslangic maddesi
olarak 2,3-disiyano-1,4-benzokinon’un kullanildigi etkili bir yol bulmustur [85]
(Sekil 2.28).
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Sekil 2.28. Non-peripheral  Okta-siibstitie ~ Ftalosiyaninlerin  ve
Naftaloftalosiyaninlerin ~ Sentezi (HoPc-onp-C.); Baslangic maddeleri ve sartlar: i.
Sulu ¢ozeltide sodyum metabisiilfitle indirgeme ii. Uygun alkil halojeniir, asetonla
geri sogutucu altinda potasyum karbonat varliginda kaynatma iii. Lityum, pentanolle

geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben suyla hidroliz.

2.1.5. Naftaloftalosiyaninler (NPcs)

Naftaloftalosiyaninler yaygin konjiige bir yap1 gosterir ve ¢ozeltileri yakin
IR’ de bile (800 nm civarinda) absorbsiyon yapar bu nedenle bunlar foto elektronik
malzeme olarak ilgingtirler. NPc’in Sekil 2.29’da gosterilen en bilinen sentezi
Luk’yanets ve arkadaslar tarafindan orijinal olarak gelistirilmistir [86]. Coziiniirligi
arttinnllmis ¢esitli periferal siibstitiie naftalosiyanin tiirevleri (MNPc-#-tb)’de bu sentez
semasina uygun olarak elde edilmislerdir. Bu yol ileri derecede konjuge olmus bir
ftalosiyanin tiirevi olan antrasiyanin ve onun 2,3-dimetilnaftalen’den hazirlanan
¢Oziinen tetra-tersiyer-biitil tiirevi’nin hazirlanmasinda bile kullanilabilir [86]. [lave
olarak MPc-onp-OCn sentezi icin kullanilan yontem baslangic maddesi olarak 2,3-

disiyano-1,4-naftalokinon kullanilarak siibstitiie NPc(MNPc-onp-OCn) sentezine de

uygulanabilir [85] .
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CH, . CHBr, N CN
O O S = 0
R CH, R CHBr, NC R CN

l jii.
e
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i )
R = -H, MNPc 7 N
R = -C(CH3)3, MNPc-t-tb R"@@QN ‘M“NR
NegN=

N =N

\I/
R
Sekil 2.29. Naftaloftalosiyaninlerin Sentezi (NPc). Baslangic maddeleri ve
sartlar: i. N-Bromsiiksinimid, 151k, benzoilperoksid, karbon tetrakloriir (¢oziicii) ii.

Susuz sodyum iyodiir, dimetilformamit, 80°C iii. Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu

2.1.6. Asimetrik Ftalosiyaninler

Diizensiz olarak siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin, oligomer ve polimer
sentezlerinde ve Langmuir-Blodgett(LB) film eldesinde uygulamalar1 vardir. Pek
cogu sivi kristal davramig gosterir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde kullanilan en
yaygin yol ftalonitril veya diiminoizoindolin karisiminin siklotetramerizasyonudur
[84] . Teorik olarak iki farkli ftalonitril’den alt1 farkli ftalosiyanin olusur (Sekil 2.30)
[80]. Baslangi¢ maddelerinin  miktarlart kontrol edilerek istenen asimetrik
ftalosiyanin verimi arttirilabilir. Bununla birlikte pratikte ftalonitril karisiminin
reaksiyonu onemli miktarlarda en az iki ftalosiyanin verir. Istenen ftalosiyanin
bunlarin arasindan kromatografik yontemle ayrilir. Boylece, iki farkl tip siibtitiient
(X ve R, Sekil 2.30), iceren ftalosiyaninler arasindan farkli kromatografik 6zellik

gosteren ¢oziiniir ftalosiyaninlerin se¢ilmesi gerekmektedir.
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Sekil 2.30. Ftalonitril Karisiminin Siklotetramerizasyonu ile Asimetrik

Ftalosiyaninlerin Sentezi

Asimetrik veya diisiik simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki

substitiie gruplarin farkli olmalarindan dolay1 bu sekilde adlandirilmaktadirlar.

Ilave olarak , diizensiz siibstitiie ftalosiyaninler dort benzo biriminin birisinde

farkli substitiient icerirler ve sub-BPc’nin halka genislemesi reaksiyonu ile

hazirlanabilir [87]. Sekil 2.31

gostermektedir.

asimetrik ftalosiyaninler icin degisik Ornekleri
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Sekil 2.31. Asimetrik Sivi Kristal Ftalosiyaninler. (a) [88]. (b) [89]. (c) [90].
(d) [91]. (e) [92].

Bir diger asimetrik ftalosiyanin sentez yoOntemi ise, herhangi bir

diiminoizoindolin ile 1,3,3-triklorizoindolinin kullanildig1 yar1 simetrik ftalosiyanin

sentezidir. Bunlar karsilikli benzo birimlerinde benzer gruplar1 igeren asimetrik

disiibstitiie  tiirevleri, trikloroizoindolin ile diiminoizoindolin tiirevlerinin

siklotetramerizasyonundan hazirlanir [93]. Omegin, 5-fenil-1,3-diiminoizoindolinin,
ile oda sicakliginda muamele

trietilamin  varliginda, 1,3,3-triklorizoindolin

edildiginde yan simetrik bir ftalosiyanin ele gecer (Sekil 2.32)[94].
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Sekil 2.32. Yan Simetrik Ftalosiyanin Sentezi

2.1.7. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Ftalosiyaninlerin ticari alanda kaliteli bir {irlin olmalan iic faktdre dayanir.
Birincisi, giizel ve parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari; ikincisi, olaganiistii
kimyasal kararliliklaridir. Bakir ftalosiyanin 580°C de degismeden siiblimlesir ve
konsantre siilfirik asitte bozunmadan ¢6ziiniir. Ayrica bu teknik ile saflastirma da
yapilir. Uciincii faktor ise, 1s183a karsi oldukca dayanikli olmalaridir. Ftalosiyanin

bilesiklerinin baslica uygulama alanlarini su sekilde siralayabiliriz:
2.1.7.1. Boya

Imperial Chemical Industries ¢alisanlari ilk bulunug yillarinda ftalosiyaninin
cok iistiin pigment(boyar madde) ozelligi oldugunun hemen farkina varmislardir.
Monastral Blue(Manastir Mavisi) ticari ismiyle bakir ftalosiyanin ilk kez 1935
yilinda endiistriyel olarak iiretilmeye baglanmistir. Siilfirik asitten yeniden
¢cOktiirmeyle o-tipi tanecikler iiretilerek bakir ftalosiyanin pigmentinin parlaklig
arttirllmistir. Bu teneciklerin daha biiyiik ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini

onlemek iizere kararlilik saglayict halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa
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siire sonra siilfolanmis ftalosiyaninler olarak suda ¢oziinlir boyalar, tekstil

kullanimlari i¢in kalic1 boyalar bulunmustur [95].

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil diginda
inkjet, dolma kalem miirekkeplerinde, plastiklerde ve metal yiizeylerinin
renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittik¢ce artan isteklerini
karsilamak {izere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin

iiretilmektedir.

2.1.7.2. Katalizor

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok
onemli kimyasal reaksiyonu katalizler. Bir¢ok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler
ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen
islemler katalizoriin geri kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolaylig1 nedeniyle oldukca

kullanishdir.

Uzerinde cok calisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslar
tarafindan pahali platin metal elektrodlart yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmig

pirolitik grafitin kullanilmasi tizerine arastirmalar yapilmistir[95].

Ftalosiyanin bilesikleri bir¢cok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun
secilmis metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukcga artar.
Ham petroliin i¢inde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklagtinlmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak
bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir polimere metalli
ftalosiyanin baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit i¢ine
hapsedilmis ftalosiyaninler 0zellikle yiikseltgenme reaksiyonlar1 i¢in c¢ok

onemlidir[95].



36

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar iizerinde yapilan karbondioksidin Once
karbon monokside daha sonra da karbonmonoksidin metanole elektrokimyasal
indirgenmesi, Kalay ftalosiyanin ile kiikiirtdioksidin ylikseltgenmesi ve ¢evre sagligi
icin onemli olan klorlu aromatiklerin suda ¢o6ziiniir FePc-t-SO3H kullanilarak

yokedilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir[95].

2.1.7.3. Fotodinamik Terapi

Giiniimiizde kanser tedavisinde biitiin diinyada yaygin olarak kullanilan ii¢
ana yontem; cerrahi, kemoterapi, ve radyoterapidir. Kanserli dokunun tiimii ya da bir
kismi1 cerrahi yontemle alinabilir. Cerrahi mudahele Oncesi kisiye genellikle genel
anestezi uygulanmaktadir. Biiylik bir cerahi miidahele geciren kisilerin iyilesmeleri
haftalar ya da aylar siirebildigi gibi cerrahi miidahele sonras1 agri olabilir. Cerrahi
miidahele sonrasi hastaya gerekli goriiliirse kemoterapi ve/veya radyoterapi
uygulanabilir. Kemoterapi, normal hiicrelere olasi en az zarar1 vererek, kanserli
hiicreleri oldiirebilen bir ilag[96] tedavisi yontemidir. Kemoterapi genellikle birkac
ay boyunca, iki veya ii¢ haftalik aralarla, her seans birkac saat olmak {izere birkag
giin uygulanir. Mide bulantisi, kusma, sa¢ dokiilmesi, halsizlik gibi bir¢cok yan etkisi
vardir. Radyoterapi 1sinla (x-151n1) tedavi yontemidir. Viiciidun i¢cinden ve disindan
1sinlama olarak ikiye ayrilir. Distan tedavide, x-1sinlar1 bir makineden dogrudan
kanserli organa ve cevresindeki dokuya yonlendirilir. Icten tedavide ise, icine
radyoaktif madde konulan kapsiiller kisinin viicut bosluguna, tiimoriin {izerine ya da
cevresine yerlestirilir. Bazi kisilere yalmizca tek bir seans tedavi uygulanirken,
bazilarinin birka¢ seansa ihtiyaci olabilir. Bazi hastalarda radyoterapiden sonra
yorgunluk, deride kizariklik ya da yanma hissi, mide bulantisi, kusma ve ishal gibi
yan etkiler goriilebilir. Ameliyat, kemoterapi ve radyoterapiye destek olarak,
bagisiklik sistemini, kanserle savasma yoOniinde c¢alismaya Ozendiren ilag

(immunoterapi) ve seks-hormon tedavileri de yapilmaktadir[97]

Son yillarda bu ii¢ ana geleneksel kanser tedavi yontemine ek olarak bazi
kanser tiplerinde fotodinamik terapi de yer almaya baslamistir. Fotodinamik terapi
(photodynamic therapy (PDT)) A.B.D, Almanya, Japonya, Ingiltere, Fransa,
Hollanda, Kanada gibi bircok iilke saghik kurumu tarafindan bir¢cok kanser tedavi

uygulamalar1 i¢in onaylanmistir[98].  PDT 1960’larin basinda sekillenmeye
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baslamis, 1980’lerin basinda Amerikan Yiyecek ve ila¢ Kurulu’nun (Food and Drug
Administration (FDA)) hematoporphyrin (HpD) tiirevi olan Photofrin isimli ilacin
klinik uygulamalarina onay vermesiyle bir¢cok kanserin tedavisinde uygulanmaya
baglanmistir [99-101]. PDT, 1s18a-duyarli-ilacin (photosensitizer) hastaya damar
yoluyla verilmesini (veya topikal olarak uygulanmasini) takiben bu ilacin tiimorlii
dokuda birikmesinin ardindan, belli dalgaboyundaki 1sik ile uyarilarak kanserli

hiicrelerin tahrib edilmesi esasina dayanir (Sekil 2.33) [99, 102-105]. Isiga-duyarli bu

ilaglarin normal dokuya kiyasla tiimorlii dokuda birikme ve muhafaza edilebilme

egilimleri cok daha fazladir [106,107]

Sekil 2.33. Fotodinamik terapide hastaya damar yoluyla verilen (/) 1s18a-duyarh ilag
belli bir siire sonra tiimorlii dokuda birikir (2). Daha sonra uygun dalga boyundaki
1sikla uyarilan ilag (3), sadece bulundugu bolgedeki dokunun tahribatina neden olur

(4).

Yiiksek dalga boyunda(yaklagik 700 nm civarinda) absorpsiyon yapmalari,
yiiksek triplet hal kuantum verimleri(yield), triplet halde kalma siirelerinin uzun
olmasi(lifetime) ve etkili bir sekilde singlet oksijen olusturabilme kapasiteleri
nedeniyle ftalosiyanin bilesikleri fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde

kullanilabilecek hedef molekiillerdir[110-115]

Viicut sivisina direkt olarak verilebilecegi ic¢in suda c¢oziinebilen
fotosensitizerler fotodinamik terapide Oonemli avantaj saglamaktadir. Bu amacla ,
siilfonat [116], karbonat [117], fosfonat [118] ve kuaternerlestirilebilen amino
gruplarmin [119-121] ftalosiyanin halkasina periferal ya da non-periferal olarak
baglanmalar ile suda ¢oziinebilme 6zelligi gosteren ftalosiyanin bilesikleri elde

etmek miimkiindiir
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Sekil 2.34. Fotodinamik terapi yontemi ile kanser tedavisi

2.1.7.4. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alam1 uygulandiginda malzemenin renginin

cwe

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 notral yesil bir iirlin ve genel formiilii
LnHPc; olan mavi bir iiriin elde edilebilir. Bu nétral iiriin LnPc, nin elektrokimyasal
calismalarinda goézlenen ve indirgenme {iriinii olan [Pc*Ln**Pc”] anyonudur.
Dianyon seklindeki yapist lantanit bisftalosiyanine spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bircok o6zellik kazandirir. Bu ozellikler
molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki m-elektron
sistemleri arasindaki diizlemler aras1 etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc, molekiiliiniin

elektrokromik doniisiimleri su sekilde gosterilebilir[122]:
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LuPc, LuPc,

LuPc,

(P& LA PE)

(PS LA PC)° (Pc LA Pc)*

1994 yilinda Ohta ve arkadaslarmin yaptigi bir uygulama lutesyum
bisftalosiyanin tiirevlerinin elektrokromik o6zelliklerine ¢ok giizel bir 6rnektir. Bu
calismada, lutesyum bis(oktakisalkil)ftalosiyanin tiirevi diklorometan igerisindeki
¢oOzeltisi iki cam elektrod arasina yerlestirilmis ve belirlenmis alanlara indirgen ve
yiikseltgen redoks potansiyeli uygulanarak renkli bir giil sekli elde edilmistir( Sekil
2.35)[ 123].



(b)

Sekil 2.35. Ftalosiyaninlerin Elektrokromik Ozellikleri.
(a) Lutesyum Bis(oktakisalkil)ftalosiyanin kompleksi,
(b) Kompleksin Elektrokromik Goriintiisii.

40
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2.1.7.5. Optik Veri Depolama

Gecen on yilda, kompact diskler(CD) iizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tas1 olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yar iletken diod lazerlerinde kullanilmak iizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir[124]. Cok iyi kimyasal kararliliklar
ve yari iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez
yazilip ¢ok kez okunan diskler(WORM) iizerine uzun siireli optik veri
depolanmasinda ¢ok cekici 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 yada yazma isi gerceklestirilir[122].

2.1.7.6. Kimyasal Sensor Yapim

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da coklu kristal tabakalar
seklinde sensor cihazlarinda kullamildiklarinda azotoksidler(NOx) gibi gazlari ve

organik ¢oziicii buharlarim algilarlar[125].

2.1.7.7. S1v1 Kristal

Siv1 kristaller yaklagik yiizyildir biliniyor olmasina karsin, son yirmi bes yilda
oldukga biiyiik ilgi duyulan konulardan biri haline gelmistir. Bu ilginin artis1 birkag
nedene dayanir. Ilki, s1v1 kristaller display endiistrisinde yeni bir devir agmig olmasi
ve bu yiizden temel bilimcilerde biiyiik bir ilgi uyandirmasidir. ikincisi, insan viicudu
gibi canli sistemlerde bulunmasi ve hiicre yapisi i¢indeki biyolojik olaylar kontrol
islevleri nedeni ile biyofizik alanindaki arastirmalara yeni bir kapi agmasidir.
Sonuncu ve en Onemli olani ise, sivi kristallerin fiziksel Ozelliklerinin son derece

ilging olmasidir[126].

Ftalosiyaninler sahip olduklari bir¢ok 6zelliginin yaninda, sahip olduklar yan
gruplara bagl olarak siv1 kristal 6zellik gosterirler. Ftalosiyanin metal kompleksleri

diskotik  metallomesogenler arasinda en fazla ¢alisilmis  konulardan
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birisidir[126,127]. S1v1 kristal ftalosiyaninlere olan ilgi bu maddelerin tek boyutlu bir

iletken olma potansiyellerinden kaynaklanmistir.

Ftalosiyaninler ¢cok cesitli metal iyonlariyla kararli kompleks olusturabilme
ozelligine sahiptirler. Sekiz dodesiloksimetil yan zinciri ile siibstitiie edilmis, metal
iceren veya metalsiz ftalosiyanin tiirevleri ¢ok genis sicaklik araliklarinda mezofaz
ozellik gosterirler[128,129]. X-1s1n1  Kirtmim verileri bu molekiillerde merkez
atomundan bagimsiz olarak 31 A luk sabit tabaka parametreli iki boyutlu bir

hegzagonal yapiy1 gosterir.

Pb(I) ve Sn(I) iyonlar1 biiyiik ¢aplari nedeniyle ftalosiyanin bosluguna
giremezler ve diizlemsel kompleksler olustururlar[130,131]. Alkoksi metil
(CH,0OCHyy41) gruplariyla siibstitiie edilmis ftalosiyaninato kursun(II) kompleksleri
n=8 ve 12 oldugunda oda sicakliginda kararli olan bir hegzagonal kolomnar mezofaz
olustururlar. Bu nedenle kursun iyonunun varligi ciddi bir sekilde sivi kristal
ftalosiyaninlerin faz gecis sicakliklarim diisiiriir[ 132]. X-151m1 Kirtnim verileri n=12
bilesigi i¢cin kolonlar aras1 mesafenin 31 A oldugunu gosterir. Bu veriler aym1 yan
zincire sahip diger ftalosiyanin komplekslerinde bulunmus kolonlar aras1 mesafelerle
tam bir uyum i¢indedir. Benzer Sn(Il) kompleksleri kararli degildir. Bu kompleksler
havanin varliginda direkt olarak dihidroksi kalay(IV) bilesigine doniisiirler. Okside
edilmis bu bilesik saf olarak Sn(Il) kompleksinin H,O; ile reaksiyona sokulmasiyla
elde edilmistir[133]. Bu bilesik rektangular(dikdortgen) kolomnar mezofazi ve daha
yiiksek sicakliklarda biiyiik ihtimalle H,O kaybina baglanabilen baska bir faz
gosterir. Son olarak polimerik sivi kristal maddesi olusturan izotropik sivi
polimerizasyonu meydana gelir. Degisik ftalosiyanin metal komplekslerinin gecis
sicakliklart karsilastirilirken; erime noktalari(kristalden sivi kristale ge¢is) icin, Pb <
Mn < Cu < Sn(OH); < Zn = 2H ve berraklasma noktalari(siv1 kristalden siviya gecis)

icin ise, Sn(OH), < Pb < 2H < Mn < Cu = Zn siralar tespit edilmistir.
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3. KONUYLA ILGILI YAPILAN
CALISMALAR VE YAYINLAR

3.1. Suda Coziinebilen Gruplarin Periferal veya

Non-Periferal Baglandig1 Ftalosiyaninler

Roncucci ve arkadaglann tarafindan, suda c¢oziinebilen ve kuvvetli
fotoalgilayict ozellik goOsteren, yeni, oktakatyonik ¢inko ftalosiyanin bilesigi
sentezlenmistir. Bu sentez i¢in 4-nitro ftalonitrile 1,3-bis-(dimetilamino)2-propanol
siibstitiie edildikten sonra siibstitiie edilmis bu ftalonitril DBU varliginda Zn(OAc),
ile reaksiyona sokularak ftalosiyanin bilesigi elde edilmistir. Ftalosiyanin bilesigi de
metil iyodiir kullanilarak siibstitiie grup iizerinde bulunan azot atomlarindan
kuaternerlestirilerek bu ftalosiyanin bilesigine suda ¢Oziinebilme o6zelligi

kazandirilmustir.[134].

Bu caligmada yapilan sentezler Sekil 3.1 de 6zetlenmistir.
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Durantini ve arkadaslar1 suda ¢oziinebilen tetrakatyonik cinko ftalosiyanin

bilesigini sentezlemisler ve bu bilesigin fotodinamik terapide kullanilabilirligini

degerlendirmislerdir[135]. Yapilan bu calisma sekil 3.2’ de 6zetlenmistir.
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Sekil 3.2. Suda ¢6ziiniir ftalosiyanin eldesi
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Mahmut Durmus ve Tebello Nyokong suda ¢oziiniir galyum(III) ftalosiyanin
bilesigini sentezlemisler ve bu bilesigin fotodinamik terapi amagh kullanilabilirligini

incelemislerdir[136]. Yapilan bu ¢alisma Sekil 3.3’ de 6zetlenmistir.
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Sekil 3.3. Suda ¢oziiniir ftalosiyanin sentezi.
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Zehra Altunbas Bayir yaptigi calismada suda c¢Oziiniir, periferal okta
siibstitiie, cinko(II) ve Co(Il) ftalosiyanin sentezlemistir[137]. Yapilan bu calisma
Sekil 3.3’de 6zetlenmistir.
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Sekil 3.4. Suda ¢oziiniir ftalosiyanin sentezi
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3.2. Suda Coziinebilen Gruplarin Aksiyel

Baglandig1 Ftalosiyaninler

Huang ve ekibi yaptiklan caligmada, aksiyel siibstitiie silisyum(IV)
ftalosiyanini, merkez atom olan silisyuma bagh ligant iizerindeki azotu
kuaternerlestirerek suda coziiniir ftalosiyanin bilesigi elde etmislerdir. Burada
ftalosiyanin halkasina higbir siibstitiisyon olmamasina ragmen direkt olarak merkez
atoma bagh suda ¢Oziiniir grup yardimiyla ftalosiyanin bilesiginin suda ¢oziiniir
ozellik kazanmyor olmasi ilgi cekicidir[138]. Yapilan bu calisma Sekil 3.5 te

Ozetlenmistir.

Cl

OH
: =L
> - PErrT] N
N ’\gi\ m + If\/l piridin, toluen ;NN"Si. @
J — @ S

N—=LC
o
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N

/ N I +/CH3
N

~ -

O —

O
G =l
&Q_ S ’@ CH,l , Kloroform N

O.z
([/;T
9?
/74

=
[ =
N I
N \+
N
N\
I CH

Sekil 3.5. Suda ¢oziiniir ftalosiyanin sentezi
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Jiang ve arkadaglar1 aksiyal siibstitiie silikon(IV) ftalosiyanin sentezleyip bu

bilesigin fotodinamik aktivitesini incelemislerdir. [139] Yapilan ¢aligsma sekil 3.6.’da
Ozetlenmistir.

Cl HC Q
N)I=O ?
NS Ng N Q NaH, toluen % .

=—WN TN® CH;, Kloroform E N~LN®
géég S _= N
o) ° -

O @
N

Sekil 3.6. Suda ¢oziiniir ftalosiyanin sentezi



4. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 4.1 Sentezlerde, Ayirma ve Saflastirma Islemlerinde Kullanilan

Kimyasal Maddeler.
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Adi Uretici Firma | Katalog No | Ozelligi

3-nitroftalik anhidrit Fluka 73780 Sentez i¢in

Formamid Merck 1.04008 Ekstra saf

P,0s Merck 8.22321 Sentez i¢in

%30’lik NH4OH Teknik

DMF Merck 1.03053 Saf

Tiyonil kloriir Fluka 88952 Saf

NaHCO; Fluka 71630 Saf

4,5-dikloroftalik asit Fluka 36248 Sentez i¢in

NaOH Merck 1.06462 Saf pallet

2-merkaptopiridin Fluka 63840 Sentez i¢in

Na,SO4 Merck 1.06645 Susuz, Ekstra
saf

DMSO Merck 8.02912 Sentez i¢in

K,COs Riedel-de Haén | 12611 Kuru

Silikajel 60 Merck 1.07734 Kolon i¢in,
0.063-0.200mm

Aliiminium oxide 90 Merck 1.01077.1000 | Kolon i¢in,

active neutral 0.063-0.200mm

Dimetil siilfat Merck 8.03071.0100 | Sentez i¢in

Metanol Teknik

1,8-diazabicylo[5,4,0 Fluka 33481 Saf

Jundec-7-ene(DBU)

%98’lik H>SO4 Merck 1.00748 Sentez i¢in

%65’1ik HNO; Merck 1.00443 Ekstra saf

Ftalimid Fluka 79780 Saf

Etanol Teknik

THF Merck 1.08114 Ekstra saf
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n-hegzanol Merck 8.04393 Sentez icin
Zn(OAc), Merck 1.08800 Ekstra saf
Aseton Teknik

Diklorometan Teknik

n-hegzan Teknik

Tablo 4.2 Yapi1 Aydinlatma Calismalarinda Kullanilan Cihazlar.

Ad1

Modeli

Bulundugu Yer

Erime Noktas1 Tayin Cihaz1

Biichi 535

Gebze Yiiksek Teknoloji

Enstitiisii

FT-Infrared

Bio-Rad FTS 175C

Gebze Yiiksek Teknoloji

Spektrofotometresi Enstitiisii
NMR Spektrofotometresi Varian 500 MHz Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii
Kiitle Spektrometresi Bruker MicrOTOF Gebze Yiiksek Teknoloji
ESI-TOF Enstitiisii
Elementel Analiz Thermo Finnigan | TUBITAK-MAM
Flash 1112
UV-Visible Schimadzu 2001 | Gebze Yiiksek Teknoloji
Spektrofotometresi UVPc Enstitiisii
X-Isinlart Difraktometresi STOE IPDS 11 19 Mayis Universitesi

Fizik Bolimii




Tablo 4.3 Sentezlenen Baslangic Maddeleri ve Yeni Maddeler.
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Baslangic Maddeleri (1-10) ve Yeni Maddeler (11-19)

3-nitroftalimid

§)) No, ©
1
3-nitroftalamid E::
2) NO, O
2
CN
3-nitroftalonitril @CN
(3) NO,
3
O,N P
4-nitroftalimid O::““
o]

C))

4-nitroftalamid

C))

z z
NII

o
o
z
IS
o O

4-nitroftalonitril

(6)

(o]
S
4
Q (]
P4 z

4,5-dikloroftalikanhidrit
(7)

o °
-
[¢} e}
o

4,5-dikloroftalimid
8)

4,5-dikloroftalamid
9)

e o
©
© O
z
I

zZz
I T
NN

Q 9
©
O

4,5-dikloroftalonitril
(10)

Q
o
z

=}
o
z

3-(2-merkapto)piridin ftalonitril

(1)

| N
Z

P4
(o] (2]
z z




4-(2-merkapto)piridin ftalonitril
(12)

4,5-bis-(2-merkapto)piridin
ftalonitril
(13)

1,(4)-tetrakis[(2-
merkapto)piridino ¢inko(II)
ftalosiyanin]
(14

0

z:\r ]
(%]

zI N

O

2 2
A
3
|
Z 2

4
a
4

¢
G

2,(3)-tetrakis[(2-
merkapto)piridino ¢inko(II)
ftalosiyanin]
15)

4
=z

o

2,3-oktakis[(2-
merkapto)piridino ¢inko(II)
ftalosiyanin]
(16)

S
S

G D

{2
(/2]
(2]}

z"z"z
|
—N—-
-2
1
=z .z 2 ==
6 /
nw u
z

16

ey

/

1,(4)-tetrakis[ (2-
merkapto)piridino ¢inko(II)
ftalosiyaninato] Siilfat
17)

17

44+

2502
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2,(3)-tetrakis[(2-
merkapto)piridino ¢inko(II)
ftalosiyaninato] Siilfat
(18)

4+

280,

2,3-oktakis((2-
merkapto)piridino ¢inko(II)
ftalosiyaninato) Siilfat
19)

19

1 8+

o—
4so,
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Baslangic Maddelerinin (1-10) ve Yeni Maddelerin (11-19)

Sentezi

5.1.1. 3-nitroftalimid (1) sentezi

0 0
HCONH,
O - NH
No, © No, O
1

22.2g(0.115 mol) 3-nitroftalik anhidrit 35 ml formamid icerisinde geri
sogutucu altinda ¢ saat kanstirihir. Karistirma islemi bittikten sonra karigim oda
sicakligina sogutulur. Olusan ¢okelti G3 filtreden siiziiliir ve ele gecen kati madde saf
suyla yikanir. Elde edilen sar1 renkli kati madde vakumda P,Os {izerinde kurutulur.
Kapali formiilit CgH4O4N, olan bilesigin(1) e.n. 203°C olup literatiir[ 140]’de verilen
203°C degeri ile uyumludur.Erisilebilen verim %90 dir.

5.1.2. 3-nitroftalamid (2) sentezi

0 o
NH,OH
N NH,
NH,
No, © NO, O
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23.6g(0.123 mol) 3-nitroftalimid 60ml %?25’lik NH4OH c¢ozeltisinde
karistirilarak ilave edilir. Sari-kahverengi reaksiyon karisimi karistirilarak yavasca
45°C ye 1sitilir ve 5 saat bu sicaklikta karistirilir. Daha sonra oda sicakligina
sogutulan karisim G3 filtreden siiziilir ve katt madde soguk su ile yikanir. Elde
edilen beyaz renkli kati madde etiivde 110°C’de kurutulur. Kapali formiilii
CgH;04N; olan bilesigin(2) e.n. 223°C olup literatiir[140]de verilen 219°C degeri ile

uyumludur. Erisilebilen verim %74 tiir.

5.1.3. 3-nitroftalonitril (3) sentezi

NH, SOCIL/DMF @iCN
NH, =
500 CN

NO, O NO,

3

250 ml’lik ti¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine argon atmosferinde 40 ml
DMF konulur. Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0°C ye
sogutulur. Reaksiyon karisimi iizerine 25 ml tiyonil kloriir reaksiyon karisimi
sicaklign 5°C yi gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. ilave islemi bittikten
sonra karigim 3 saat oda sicakliginda karistirilir. Bu karisim tizerine 7.01g (0.033
mol) 3-nitroftalamid sicaklik 5°C yi gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir.
flave islemi bittikten sonra reaksiyon karistmi 3 saat daha oda sicakliginda
kanistirlldiktan sonra 160g buz ilizerine yavas yavas dokiiliir. Buzlar tamamen
eridikten sonra olusan kati madde G3 filtreden siiziiliir. Ele gecen kati madde once
%5’ lik NaHCO; ¢ozeltisiyle, daha sonra bol soguk su ile yikanir. Elde edilen agik
sar1 renkli kati madde etiivde 65°C de kurutulur. Kapali formiilii CgH30,N3 olan
bilesigin(3) e.n. 163°C olup literatiir[140] de verilen 160°C degeri ile uyumludur.
Erisilebilen verim %70 dir.
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5.1.4. 4-nitroftalimid (4) sentezi

O 0]
H,SO, ON
NH . NH
HNO,
o) (0]
4

200 ml H,SOy4 bir beher icerisine koyulur ve iizerine 50 ml %65°lik HNO3 yavas
yavas ilave edilir. Bu karigim 15°C ye sogutulduktan sonra 40g (0.272 mol) ftalimid
kii¢iik porsiyonlar halinde ilave edilir. Karisim 35°C’de 1 saat kanstinldiktan sonra
0°C’ye sogutulur.Daha sonra karisim 1kg buzun iizerine sicaklik 15°C’nin iizerine
cikmayacak sekilde yavas yavas dokiiliir. Olusan ¢okelti G3 filtreden siiziiliir ve
soguk saf suyla yikanilir. Ele gecen kati madde 1.5 It etanolde 1sitilarak ¢oziiliir ve
kristallendirilir. Elde edilen beyaz renkli katt madde vakum etiiviinde 110°C’de
kurutulur. Kapali formiilii CgH4O4N, olan bilesigin(4) en. 197-199°C olup
literatiir[141] de verilen 194-195°C degeri ile uyumludur. Erisilebilen verim %43 tiir.

5.1.5. 4-nitroftalamid (5) sentezi

o 0]
O.N %30 NH,OH ON
i NH NF
= NH,
O O
5

5 g (0.026 mol) 4-nitroftalimid 35 ml %30’luk NH4OH c¢ozeltisine ilave edilir
ve 24 saat oda sicakliginda kanstirilir. Reaksiyon karisimi G3 filtreden siiziiliir ve
soguk saf suyla yikanilir. Alinan beyaz cokeltiler 150 ml THF ile karistirilir ve G3
filtreden siiziiliir. Elde edilen beyaz renkli kat1 madde vakum etiiviinde, 110°C’de
kurutulur. Kapali formiilii CsH;04N3 olan bilesigin(5) e.n. 198°C olup literatiir[141]

de verilen 197°C degeri ile uyumludur. Erisilebilen verim %82 dir.
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5.1.6. 4-nitroftalonitril (6) sentezi

O,N CN
ON NH, SOCI,/DMF 2 \@
NH, > N

50C
O 6

250 ml’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine argon atmosferinde 140 ml
DMF konulur. Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0°C ye
sogutulur. Reaksiyon karigimi iizerine 14.2 ml tiyonil kloriir sicaklik 5°C yi
gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. ilave islemi bittikten sonra karisim 10
dakika oda sicakliginda karigtirthir. Bu karigim iizerine 16.9g (0.093 mol) 4-
nitroftalamid sicaklik 5°C yi gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. ilave
islemi bittikten sonra reaksiyon karisimi 3 saat daha oda sicakliginda karistirildiktan
sonra 400g buz iizerine yavas yavas dokiiliir. Buzlar tamamen eridikten sonra olugan
kati madde G3 filtreden siiziiliir. Ele gecen kati madde once %5’ lik NaHCOs;
¢ozeltisiyle daha sonra bol soguk su ile yikanir. Elde edilen agik sari renkli kati
madde etiivde 65°C de kurutulur. Kapali formiilii CsH30,N3 olan bilesigin(6) e.n.
139°C olup literatiir[141] de verilen 141°C degeri ile uyumludur. Erisilebilen verim
%79 dur.

5.1.7. 4,5-dikloroftalikanhidrit (7) sentezi

Ac,O
cl oH 2 Cl

Cl OH Cl

100 ml’lik balona 30g (0.127 mol) dikloroftalik asit ve 50 ml Ac,O konulur.
140 °C sicaklikta 5 saat 1sitildiktan sonra AcOH yavas sekilde distillenir. Uriin G3

filtreden siiziiliir ve petrol eteri ile yikanir. Elde edilen gri-beyaz iiriin vakumda
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kurutulur. Kapali formiilii CsH,OsCl, olan bilesigin(7) e.n. 182°C olup literatiir[ 142]
de verilen 184-186°C degeri ile uyumludur. Erigilebilen verim %90 dur.

5.1.8. 4,5-dikloroftalimid (8) sentezi

ol HCONH, cl

cl Cl

100 mI’lik balona 25g(0.115 mol) dikloroftalik anhidrit ve 35 ml HCONH,
konulur. Geri sogutucu altinda 3 saat kaynatilir. Karisim soguduktan sonra ¢oken
tiriin  G3 filtreden siiziiliir ve su ile yikanir. Elde edilen iiriin vakumda kurutulur.
Kapali formiilii CgH3;0,NCI, olan bilesigin(8) e.n. 190°C olup literatiir[142] de
verilen 193-195°C degeri ile uyumludur. Erisilebilen verim %92 dir.

5.1.9. 4,5-dikloroftalamid (9) sentezi

cl NH,OH Cl NH

NH >
N ol NH,

500 mI’lik balona 24g(0.11 mol) 4,5-dikloroftalimid ve iizerine 200 ml %30
luk NH4OH cozeltisi konulur. Iki saat karistirildiktan sonra 150 ml %25 lik NH,OH
¢ozeltisi ilave edilir. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat devam ettirilir. Coken {iriin
G3 filtreden siiziiliir ve su ile yikanir. Elde edilen iiriin 60 °C de vakum etiiviinde
kurutulur.  Kapali formiili CgHgO,N,Cl, olan bilesigin(9) e.n. 243°C olup
literatiir[ 142] de verilen 245-247 °C degeri ile uyumludur. Erisilebilen verim %70
dir.



60

5.1.10. 4,5-dikloroftalonitril (10) sentezi

Cl CN
Cl NH, SOCI, / DMF N ji:[
Cl NH2 Cl CN

10

500 mI'lik ii¢ boyunlu balona 80 ml kuru DMF argon atmosferinde konulur.
Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0 °C ye sogutulur. Reaksiyon
karigimi iizerine 56 ml tiyonil kloriir, reaksiyon karigiminin sicakhigi 5 °C yi
gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. Ileve islemi bittikten sonra karisim 3
saat oda sicakliginda karistirthir. Bu karisimin iizerine 16g(0.068 mol) 4,5-
dikloroftalamid, sicaklik 5 °C yi gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. Ilave
islemi bittikten sonra reaksiyon karisimi 4 saat buz banyosunda, 1 gece de oda
sicakliginda karistirildiktan sonra 600 g kadar buzun iizerine yavas yavas dokiiliir.
Buzlar tamamen eridikten sonra olusan kati madde G3 filtreden siiziiliir. Ele gecen
katt madde bol soguk su ile yikanir, 500 ml metanolde isitilarak ¢oziiliir ve
kristallendirilir. Elde edilen iiriin 60 °C de vakum etiiviinde kurutulur. Kapali
formiilii CsH,N,Cl, olan bilesigin(10) e.n. 180°C olup literatiir[142] de verilen 182-
184 °C degeri ile uyumludur. Erisilebilen verim %65 tir.

5.1.11. 3-(2-merkapto)piridin ftalonitril (11) sentezi

CN ~-H k.o, CN
+ | \
CN Z DMF CN
NO,
~ N
“~ |
11
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100 ml’lik reaksiyon balonu igerisinde 4.66 g (42 mmol) 2-merkaptopiridin
bilesigi argon atmosferinde 60 ml kuru DMF ile ¢6ziiliir. Karigim icerisine 7.27 g (42
mmol) 3-nitroftalonitril (3) ilave edilir. Karisim yarim saat karistirildiktan sonra
tizerine 15 g (108 mmol ) kurutulmus K,CO3 argon atmosferinde yavas yavas 4 saat
icerisinde ilave edilir. Karisim oda sicakliginda de 1 giin karistinlir. Reaksiyon
karisimi suya dokiiliir. Daha sonra G3 filtreden siiziilerek kalan kati madde alinir.
Kalan kati madde etanolde kristallendirilerek saflastirilir. Beyaz kati madde ele
gecer. Kapal formiilii C3H;N3S olan bilesigin(11) e.n. 152°C olup erisilebilen

verim %48 dir. Bu bilesik literatiirde bulunmamaktadir.

5.1.12. 4-(2-merkapto)piridin ftalonitril (12) sentezi

CN SH CN
X K,CO,
+ Ly —
O,N CN = S CN

100 ml’lik reaksiyon balonu igerisinde 2.33 g (21 mmol) 2-merkaptopiridin
bilesigi argon atmosferinde 30 ml kuru DMF ile ¢oziiliir. Karigim icerisine 3.63 g (21
mmol) 4-nitroftalonitril (6) ilave edilir. Karisim yarim saat karigtirildiktan sonra
izerine 7.5 g (54 mmol ) kurutulmus K,COj3 argon atmosferinde yavas yavas 4 saat
icerisinde ilave edilir. Karigim oda sicakliginda 1 giin karistirilir. Reaksiyon karigimi
suya dokiiliir. Daha sonra G3 filtreden siiziilerek kalan kati madde alinir. Kalan kati
madde etanolde kristallendirilerek saflastirilir. Beyaz kati madde ele gecer. Kapal
formiilii C3H7N3S olan bilesigin(12) e.n. 126°C olup erisilebilen verim %50 dir. Bu

bilesik literatiirde bulunmamaktadir.
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5.1.13. 4,5-bis-(2-merkapto)piridin ftalonitril (13) sentezi

g
NS
cl N ~SH kco, N7 s CN
cl ON DMF NS on
| N
—

10 13

250 m!’lik reaksiyon balonu igerisinde 6.74 g (60.8 mmol) 2-merkaptopiridin
bilesigi argon atmosferinde 100 ml kuru DMF ile ¢oziiliir. Karisim igerisine 6 g (30.4
mmol) 4,5-dikloroftalonitril (10) ilave edilir. Karistm yarim saat kanstirildiktan
sonra tizerine 15 g (108 mmol ) kurutulmus K,COj3 argon atmosferinde yavas yavas 4
saat icerisinde ilave edilir. Karisim oda sicakliginda 1 giin kanstirilir. Reaksiyon
karisimi suya dokiiliir. Daha sonra G3 filtreden siiziilerek kalan kati madde alinir.
Kalan kati madde kloroform/etanol (1/4) karisimu ile kristallendirilerek saflastirilir.
Beyaz katt madde ele gecer. Kapali formiilii C;gH;oN4S, olan bilesigin(13) e.n.

220°C olup erisilebilen verim %355 dir. Bu bilesik literatiirde bulunmamaktadir.

5.1.14. 1,(4)-tetrakis[(2-merkapto)piridino ¢inko(II) ftalosiyanin] (14)

sentezi
' 7\
4 N/
CN Zn(AcO), , DBU N |
- e
> \ N—%n—N
CN /
S n-hegzanol, 160°C Ny Ny N
N/
) OO Y
Y —

11 14
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1 g (4.22 mmol) 3-(2-merkapto)piridin ftalonitril (11) bilesigi ve 0.77 g (4.22
mmol) Zn(AcO), kurutma tabancasinda P,Os iizerinden kurutulduktan sonra 25ml’
lik reaksiyon balonuna konulur. Uzerine 10ml n-hegzanol ilave edilir ve hafifce
isitilarak  ¢oziiliir.  Reaksiyon karigimindan argon gecirilerek 10  dakika
karistirildiktan sonra oda sicakligina sogutulur. Daha sonra karigim iizerine 0.97ml
(0.649 mmol) DBU ilave edilerek geri sogutucu altinda 160 °C de bir gece 1sitilir.
Reaksiyon karistimi oda sicakligina sogutulur. Daha sonra karisim n-hegzana
damlatilarak ¢oktiiriiliir. Coken kisim G3 filtreden siiziilerek alinir. Kalan yesil kati
madde kloroformda ¢6ziiliip n-hegzana damlatilarak tekrar ¢oktiiriiliir ve G3 filtreden
siiziiliir. Bu islem iki sefer daha tekrarlanir. Kalan yesil kati madde alumina ile
doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii ¢oziicii olarak once etil asetat daha sonra 5:1
etil asetat/metanol kullanilarak saflastirilir. Yesil renkli kat1 madde ele gecer. Kapali
formiilii Cs;H2sN2S4Zn olan bu bilesik(14) i¢in e.n. > 240°C olup erisilebilen verim
%12 dir.

5.1.15. 2,(3)-tetrakis[(2-merkapto)piridino ¢inko(II) ftalosiyanin] (15)

sentezi

/

cN  Zn(Aco),,DBU \ 'r
X QSJCQ i
N S CN n-hegzanol, 160°C N

4

/Z

Z

S0

=
Za

12

1 g (4.22 mmol) 4-(2-merkapto)piridin ftalonitril (12) bilesigi ve 0.77 g (4.22
mmol) Zn(AcO), kurutma tabancasinda P»>Os iizerinden kurutulduktan sonra 25ml’
lik reaksiyon balonuna konulur. Uzerine 10ml n-hegzanol ilave edilir ve hafifce

isitilarak  ¢oziiliir.  Reaksiyon karigimindan argon gecirilerek 10  dakika
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karistirildiktan sonra oda sicakligina sogutulur. Daha sonra karigim iizerine 0.97ml
(0.649 mmol) DBU ilave edilerek geri sogutucu altinda bir gece 160 °C’ de 1sitilir.
Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulur. Daha sonra karisim n-hegzana
damlatilarak ¢oktiiriiliir. Coken kisim G3 filtreden siiziilerek alinir. Kalan yesil kati
madde kloroformda ¢6ziiliip n-hegzana damlatilarak tekrar ¢oktiiriiliir ve G3 filtreden
siiziiliir. Bu islem iki sefer daha tekrarlanir. Kalan yesil kati madde Silikajel ile
doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii ¢6ziicii olarak once etil asetat daha sonra 10:1
CH,Cly/metanol kullanilarak saflastirilir. Yesil renkli kat1 madde ele geger. Kapah
formiilii Cs;HysN1,S4Zn olan bu bilesik(15) i¢in e.n. > 240°C olup erisilebilen verim
%10 dur.

5.1.16. 2,3-oktakis[(2-merkapto)piridino ¢inko(II) ftalosiyanin] (16)

C)N‘s sﬂq'\j

sentezi

N N Zn(AcO), , DBU

N~ 'S C N é z:(:[ N
> n-
X N s,
lN\ S CN n-hegzanol, 160°C I/ ZgN |/
Z
N

1 g (2.9 mmol) 4,5-bis-(2-merkapto)piridin ftalonitril (13) bilesigi ve 0.53 g
(2.9 mmol) Zn(AcO), kurutma tabancasinda P,Os iizerinden kurutulduktan sonra
25ml’ lik reaksiyon balonuna konulur. Uzerine 5ml n-hegzanol ilave edilir ve hafifce
isitilarak  ¢oziiliir.  Reaksiyon karigimindan argon gecirilerek 10  dakika
karistirildiktan sonra oda sicakligina sogutulur. Daha sonra karigim iizerine 0.67ml
(0.447 mmol) DBU ilave edilerek geri sogutucu altinda 160 °C’de bir gece 1sitilir.
Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicaklifina kadar sogutulur. Soguyan karigimda
yesil kat1 madde coker ve ¢coken bu madde alinarak su ile yikanir. Yesil kat1 madde

kloroform ile ¢oziiliir ve n-hegzana damlatilarak c¢oktiiriiliir. Coken kistm G3
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filtreden siiziilerek alinir. Bu islem iki sefer daha tekrarlanir. Kalan yesil katt madde
kloroformda coziiliir ve silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicli ¢oziicii
olarak Once etil asetat daha sonra 10:1 etil asetat/metanol ile muamele edilerek
kirlilikleri alinir. Kolondan son olarak 10:1 CH,Cl,/ metanol gegirilerek yesil renkli
madde saf olarak elde edilir. Kapali formiilii C7,H49N;6SsZn olan bu bilesik(16) i¢in
e.n. > 240°C olup erisilebilen verim %10 dur.

5.1.17. 1,(4)-tetrakis[(2-merkapto)piridino cinko(II) ftalosiyaninato] (17)
siilfat sentezi

4+

\ o+

N
G 0 9
P d

Dimetilsiilfat N N N\

—Zn— ;:O —Zn N 250,
DMF, 120°c

/
Gs s &

=N

14 17

0.18 g (0.177 mmol) 1,(4)-tetrakis(2-merkapto)piridino ¢inko(II) ftalosiyanin
(14) bilesigi 25ml’ lik reaksiyon balonuna konulur. Uzerine 5ml DMF ilave edilir ve
wsitilarak sicakligin 120 °C ye ¢ikmasi saglanir. Sicaklik 120 °C iken 0.168 ml (1.77
mmol) dimetilsiilfat ilave edilerek geri sogutucu altinda 12 saat 1sitilir. Reaksiyon
karistmi oda sicakligina kadar sogutulur. Soguyan reaksiyon karisimi asetona
damlatilarak ¢oktiiriiliir. Coken kisim argon atmosferinde G3 filtreden siiziildiikten
sonra filtrede kalan yesil kati madde yine argon atmosferinde aseton, etil asetat,
kloroform, hegzan, karbon tetrakloriir ve dietileter ile yikanarak temizlenir. Kapal
formiilii Cs¢H49N12S4Zn.2S04 olan bu bilesik(17) i¢in e.n. 220°C olup erisilebilen

verim %75 dur.
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5.1.18. 2,(3)-tetrakis[(2-merkapto)piridino ¢inko(II) ftalosiyaninato] (18)

siilfat sentezi

4+
/
gN: N\+

g +
N / N

N . N
R Dimetilsiilfat =N I
@-s N—2zn-N s-(?—. S NN s-(? 250,
N N N

o]
NN N DMF, 120°C NN

G-

0.18 g (0.177 mmol) 2,(3)-tetrakis(2-merkapto)piridino ¢inko(II) ftalosiyanin
(15) bilesigi 25ml’ lik reaksiyon balonuna konulur. Uzerine 5Sml DMF ilave edilir ve
wsitilarak sicakligin 120 °C ye ¢ikmasi saglanir. Sicaklik 120 °C iken 0.168 ml (1.77
mmol) dimetilsiilfat ilave edilerek geri sogutucu altinda 12 saat 1sitilir. Daha sonra
reaksiyon karistmi oda sicakligina kadar sogutulur. Soguyan reaksiyon karigimi
asetona damlatilarak coktiiriilir. Coken kistm argon atmosferinde G3 filtreden
siiziildiikten sonra filtrede kalan yesil kat1 madde yine argon atmosferinde aseton, etil
asetat, kloroform, hegzan, karbon tetrakloriir ve dietileter ile yikanarak temizlenir.
Kapali formiilii Cs6H40N12S4Zn.2SO4 olan bu bilesik(18) icin e.n. 220°C olup

erigilebilen verim %73 tiir.
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5.1.19. 2,3-oktakis[(2-merkapto)piridino cinko(II) ftalosiyaninato] (19)

siilfat sentezi
+
N
c, O SENS
S S
( :] NN I o N
N s I N s N? Dimetilsiilfat + NS 3 STUNC +
N—2zn—N SN S N=gn=N -
C) 4 S DMF, 120°C i N N
& "Z"{“ » > 8

ol
S S N N
Cr D N7

16 19

0.18 g (0.124 mmol) 2,3-oktakis(2-merkapto)piridino cinko(Il) ftalosiyanin
(15) bilesigi 25ml’ lik reaksiyon balonuna konulur. Uzerine 5ml DMF ilave edilir ve
wsitilarak sicakligin 120 °C ye ¢ikmasi saglanir. Sicaklik 120 °C iken 0.118 ml (1.24
mmol) dimetilsiilfat ilave edilerek geri sogutucu altinda 12 saat 1sitilir. Daha sonra
reaksiyon karistmi oda sicakligina kadar sogutulur. Soguyan reaksiyon karigimi
asetona damlatilarak coktiiriilir. Coken kistm argon atmosferinde G3 filtreden
siiziildiikten sonra filtrede kalan yesil katt madde yine argon atmosferinde aseton, etil
asetat, kloroform, hegzan, karbon tetrakloriir ve dietileter ile yikanarak temizlenir.
Kapali formiilii CgoHgsN1658Zn.4SO4 olan bu bilesik(19) icin e.n. > 240°C olup

erisilebilen verim %78 dir.

8+

o
4s0,
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. SONUCLAR

Bu caligsmada, 3-nitroftalimid (1), 3-nitroftalamid (2), 3-nitroftalonitril (3), 4-
nitroftalimid (4), 4-nitroftalamid (5), 4-nitroftalonitril (6), 4,5-dikloroftalikanhidrit
(7), 4,5-dikloroftalimid (8), 4,5-dikloroftalamid (9), 4,5-dikloroftalonitril (10)
baslangic maddeleri ve bu baslangic maddeleri ile 2-merkaptopiridinin
reaksiyonundan  3-(2-merkapto)piridin  ftalonitril (11), 4-(2-merkapto)piridin
ftalonitril (12), 4,5-bis-(2-merkapto)piridin ftalonitril (13) tiirevleri sentezlenmistir.
Bu dinitril tiirevleri kullanilarak ftalosiyanin tiirevleri olan 1,(4)-tetrakis[(2-
merkapto)piridino ¢inko(Il) ftalosiyanin] (14) , 2,(3)-tetrakis[(2-merkapto)piridino
cinko(Il) ftalosiyanin] (15) ve 2,3-oktakis[(2-merkapto)piridino  ¢inko(II)
ftalosiyanin] (16) sentezlenmistir. Bu metalli ftalosiyanin tiirevlerinin dimetil siilfat
(DMS) ile reaksiyonu sonucunda suda ¢oziinebilen, kuaterner ftalosiyan tiirevleri
olan 1,(4)-tetrakis[(2-merkapto)piridino cinko(Il) ftalosiyaninato] siilfat (17), 2,(3)-
tetrakis[(2-merkapto)piridino ¢inko(Il) ftalosiyaninato] siilfat (18), 2,3-oktakis[(2-
merkapto)piridino ¢inko(Il) ftalosiyaninato] siilfat (19) bilesikleri sentezlenmistir.
Bu bilesiklerin yapilar kiitle spektrometresi, UV-Vis ve FT-IR spektrofotometresi,
'H ve BC NMR, elementel analiz, X-isin1 kirmimi dl¢iimlerinden elde edilen

bilgilerle aydmlatilmistir.
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6.1.1. 3-(2-merkapto)piridin ftalonitril (11)

CN

CN

11 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi, 'H ve "C
NMR, elementel analiz 6l¢timlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida
verilmigtir. Ayrica 11 bilesiginin X-151m1 kirmnimu ile elde edilmis olan yapist da

asagida verilmistir.

8 " 3
§ 3
E 483 \
§ - S N
'5405 © g
® 03 P ]
B — (2]
) (3]
32 3
E ArCH CN
247
16 4
8,
7““”HH‘HHHH‘HH‘HH‘HHHH‘HH‘HH‘HH L e e L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Spektrum 6.1. 11 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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FT-IR Spektrumu : v (cm™), KBr tablet: 3068 (ArCH gerilmesi); 2234

(C=N gerilmesi); 1578 (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, S-H gerilmesine ve
NO,; gerilmesine ait piklerin bulunmayis1 beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum

6.1).

Intensﬁi +MS, 0.1-0.4min #(5-48)
x10° 2381

2.04
1.54
1.0

0.59
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 miz
Intens. +MS, 0.1-0.4min 2({8-48)

x106

0.0

2381
2.04

2391

0.5

L e o L s M S e e e LA s s e e e e e e T—T—T— T -

Bruker Daltonics DataAnalysis 3.4 printed: 5/22/2007 9:49:54 AM Page 1 of 1

Spektrum 6.2. 11 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

KUTLE Spektrumu: 238.0’de [M+H]" molekiil iyon pikinin gézlenmesi

beklenilen iiriintin olustugunu gostermektedir. (Spektrum 6.2).
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Spektrum 6.3. 11 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu.

"H-NMR_Spektrumu: (500MHz) §(ppm), CDCls: Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumu (Spektrum 6.3), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler

[136,138,143] dikkate alinarak yorumlanmistir. 7,2 ppm’de 5’ numarali aromatik
CH protonuna ait iiclii bir pik, 7.35 ppm’de 3 numarali aromatik CH protonlarina
ait ikili bir pik, 7.65 ppm’de 4 numarali aromatik CH protonuna ait ii¢lii bir pik, 7.7
ppm’de 12 numarali aromatik CH protonuna ait iiclii bir pik, 7.9 ppm’ de 11
numarali aromatik CH protonlarina ikili bir, 8.4 ppm’ de 6 numarali CH
protonlarina ait ikili bir pik goriilmektedir. Elde edilen bu bulgular 3-nitroftalonitrilin

2-merkaptopridin bilesigi ile siibstitiie oldugunu gostermektedir.



72

N
‘ AL /16/717
(i
|
13 9
[
N 15
e
3
NP
| II

pem (f1)

Spektrum 6.4. 11 Bilesiginin °C NMR Spektrumu.

BC.NMR Spektrumu: (500MHz) §(ppm), CDCl; : Bu bilesigin '*C- NMR

spektrumu (Spektrum 6.4), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[136,138,143] dikkate alinarak yorumlanmistir. 114.15 ppm’de 9 numarali karbona
ait pik, 115.47 ppm’de 16 numarali CN karbonuna ait pik, 117.85 ppm’de 14
numarali CN karbonuna ait pik, 120.44 ppm’de 3 numarali karbona ait pik, 122.40
ppm’de 10 numarali karbona ait pik, 124.45 ppm’de 5 numarali karbona ait pik,
132.92 ppm’de 13 numarali karbona ait pik, 133.16 ppm’de 11 numarali karbona ait
pik, 137.73 ppm’de 12 numarali karbona ait pik, 138.92 ppm’de 4 numaral1 karbona
ait pik, 139.43 ppm’de 8 numarali karbona ait pik, 150.59 ppm’de 6 numarah
karbona ait pik, 155.28 ppm’de 2 numarali karbona ait pik goriilmektedir. Elde
edilen bu *C- NMR spektrumu degerleri goz 6niine alindiginda 3-nitroftalonitrilin

2-merkaptopiridin bilesigi ile siibstitiie oldugu goriilmektedir.



73

Spektrum 6.5. 11 Bilesiginin X-1s11 kirinimu verilerinden elde edilmis ORTEP III

cizimi.

Bu bilesik (11) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 6.1).

Tablo 6.1. 11 Bilesigi (C 13H7N3S) igin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz Degerleri.

Element % C % H %N
Bulunan 65.60 2.90 17.65
Hesaplanan 65.80 2.97 17.71




74

6.1.2. 4-(2-merkapto)piridin ftalonitril (12)

CN

~N
12

12 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi, 'H ve '*C
NMR, elementel analiz 6l¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida

verilmisgtir.

=

8€’129—
86'6¢

LV.I€L"
91061

68'7cS—

%Transmittance
|
81'v9.—

|
89'v/G1—

kS ArC-H
EF CN Ar(C=C)

T L B B B e o LA B B B N B B B B B L L B o e e e B A
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Wavenumber (cm-1)

Spektrum 6.6. 12 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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FT-IR Spektrumu : v (cm'l), KBr tablet: 3021-3095 (ArCH gerilmesi); 2230

(C=N gerilmesi); 1574 (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, S-H gerilmesine ve
NO, gerilmesine ait piklerin bulunmayis1 beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum

6.6).

Intens.q +MS, 0.7-0.9min #(26-105)
x105]
4] 238.0
3]
2]
11
4] T T T T T T T T | T T T
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 miz
Intens. +MS, 0.7-0.9min #(86-105)
%109
4 2380
a
2]
1
| 2391
| | 2400
A l |
4] T T T - T T T
234 238 238 240 242 244 246 miz

Spektrum 6.7. 12 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

KUTLE Spektrumu: 238.0’de [M+H]" molekiil iyon pikinin gozlenmesi

beklenilen iiriintin olustugunu gostermektedir. (Spektrum 6.7).
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Spektrum 6.8. 12 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu.

"H-NMR _Spektrumu: (500MHz) d(ppm), CDCl;: Bu bilesigin '"H-NMR

spektrumu (Spektrum 6.8), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[136,138,143] dikkate alinarak yorumlanmistir. 7.27 ppm’de 5 numaral aromatik
CH protonuna ait ii¢lii bir pik, 7.42 ppm’de 3 numarali aromatik CH protonuna ait
ikili bir pik, 7.73 ppm’de 4 numarali aromatik CH protonuna ait ii¢lii bir pik, 7.75
ppm’de 9 numarali aromatik CH protonuna ait ikili bir pik, 7.8 ppm’ de 10 numarah
aromatik CH protonuna ait ikili bir pik, 7.9 ppm’ de 13 numarali aromatik CH
protonuna ait tekli bir pik, 8.55 ppm’de 6 numarali aromatik CH protonuna ait tekli
bir pik goriilmektedir. Elde edilen bu bulgular 4-nitroftalonitrilin 2-merkaptopiridin

bilesigi ile siibstitiie oldugunu gostermektedir.
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Spektrum 6.9 12 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu.

BC.NMR Spektrumu: (500MHz) §(ppm), CDCl; : Bu bilesigin *C- NMR

spektrumu (Spektrum 6.9), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[136,138,143] dikkate almarak yorumlanmistir. 113.791 ppm’de 11 numaral
karbona ait pik, 115.210 ppm’de 16 numarali CN karbonuna ait pik, 115.501
ppm’de 14 numarali CN karbonuna ait pik, 118.803 ppm’de 3 numarali karbona ait
pik, 123.110 ppm’de 12 numarali karbona ait pik, 125.850 ppm’de 5 numarali
karbona ait pik, 133.713 ppm’de 13 numarali karbona ait pik, 135.033 ppm’de 9
numarali karbona ait pik, 135.233 ppm’de 10 numarali karbona ait pik, 138.012
ppm’de 4 numarali karbona ait pik, 142.473 ppm’de 8 numarali karbona ait pik,
150.982 ppm’de 6 numarali karbona ait pik, 154.517 ppm’de 2 numarali karbona ait
pik goriilmektedir. Elde edilen bu BC-NMR spektrumu degerleri gdz Oniine
alindiginda 4-nitroftalonitrilin ~ 2-merkaptopiridin bilesigi ile siibstitiie oldugu

goriilmektedir.
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Bu bilesik (12) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 6.2).

Tablo 6.2. 12 Bilesigi (C;3H;N3S) icin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz Degerleri.

Element % C %H %N
Bulunan 65.59 291 17.66
Hesaplanan 65.80 2.97 17.71

6.1.3. 4,5-bis-(2-merkapto)piridin ftalonitril (13)

13

13 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi, 'H ve "C
NMR, elementel analiz 6l¢timlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida

verilmistir.
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Spektrum 6.10. 13 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu_: v (cm’l), KBr tablet: 3037 (ArCH gerilmesi); 2230

(C=N gerilmesi); 1574 (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, S-H gerilmesine ve
NO, gerilmesine ait piklerin bulunmayis1 beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum

6.10).

Intens.]
x10°]

7.1

2360

0-||||||
50 100

B A0 B W B A0 B0 mz

Spektrum 6.11. 13 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.
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KUTLE _Spektrumu(ES): 347.1°de [M+H]* molekiil iyon pikinin

gozlenmesi beklenilen iirliniin olustugunu gostermektedir. (Spektrum 6.11).

—
17 o0
\k\ 15// N 10,13
10 \ 10 21/¢22
%\TI/ \i/
8 12
/§/ \13// \23%
N¢2 \214
/! N
6 // 3,20
\\ 4 ’
T 4,19 5,18
6,17 ’
0.93 0.83 0.99 0.91 1.00
| E— e = ]
8ﬁ5 8‘.0 ‘ 7‘.5 ‘ 7‘.0

Chemical Shift (ppm)

Spektrum 6.12. 13 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu.

"H-NMR_Spektrumu: (500MHz) d(ppm), CDCl;: Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumu (Spektrum 6.12), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[136,138,143] dikkate alinarak yorumlanmistir. 7.28 ppm’de 5 ve 18 numaral
aromatik CH protonlarina ait ticlii bir pik, 7.38 ppm’de 3 ve 20 numarali aromatik
CH protonlarina ait ikili bir pik, 7.70 ppm’de 4 ve 19 numarali aromatik CH
protonlarina ait {iglii bir pik, 7.83 ppm’de 10 ve 13 numarali aromatik CH
protonlarina ait tekli bir pik, 8.55 ppm’ de 6 ve 17 numarali aromatik CH
protonlarina ait ikili bir pik goriilmektedir. Elde edilen bu bulgular 4,5-

dikloroftalonitrilin 2-merkaptopiridin bilesigi ile siibstitiie oldugunu gostermektedir.
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Spektrum 6.13. 13 Bilesiginin "C-NMR Spektrumu

BC.NMR Spektrumu: (500MHz) §(ppm), CDCl; : Bu bilesigin °C- NMR

spektrumu (Spektrum 6.13), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[136,138,143] dikkate alinarak yorumlanmistir. 114.07 ppm’de 2 numaral
karbonlara ait pik, 115.22 ppm’de 9 numaral1 karbonlara ait pik, 123.07 ppm’de 8
numarali karbonlara ait pik, 126.05 ppm’de 4 numaral karbolara ait pik, 136.32
ppm’de 3 numarali karbonlara ait pik, 138.09 ppm’de 7 numarali karbonlara ait pik,
143.25 ppm’de 6 numarali karbonlara ait pik, 151.06 ppm’de 5 numarali karbonlara
ait pik, 154.63 ppm’de 1 numarali karbonlara ait pik goriilmektedir. Elde edilen bu
BC-NMR spektrumu degerleri goz Oniine alindiginda 4,5-dikloroftalonitrilin ~ 2-

merkaptopiridin bilesigi ile siibstitiie oldugu goriilmektedir.

Bu bilesik (13) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 6.3).
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Tablo 6.3. 13 Bilesigi (C1sH;oN4S,) igin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz Degerleri.

Element % C % H 90N
Bulunan 62.20 2.80 16.14
Hesaplanan 62.41 291 16.17

6.1.4. 1,(4)-tetrakis[(2-merkapto)piridino ¢cinko(IT) ftalosiyanin] (14)

N7
\
N—Zn—N
y/.
N N N
N 8
-3 «
14

14 bilesiginin UV-Vis ve FT-IR spektrofotometresi, 'H NMR, elementel

analiz Olctimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi agsagida verilmistir.
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Spektrum 6.14. 14 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu : Vv (cm'l), KBr tablet: 3045 (ArCH gerilmesi); 1570

(C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, C=N gerilmesine ait pikin kaybolmus olmasi

beklenen yapi ile uyumludur. (Spektrum 6.14).
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Spektrum 6.15. 14 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu.



84

"H-NMR Spektrumu: (500MHz) §(ppm), DMSO-ds: Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumu (Spektrum 6.15), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[136,138,143] dikkate alinarak yorumlanmistir. 7.3 ppm’de bilesikteki 4 numarali
toplam 4 tane protona ait pik coklugu goriilmektedir. Bilesik izomer karigimi
oldugundan dolayr 4 numarali 4 proton da esdeger degildir. Bu yiizden pikin
yarilmasinda bozulmalar goriilmektedir. 7.6 - 7.9 ppm araliginda 6 ve 2 numarali
toplam 8 protona ait pik ¢oklugu goriilmektedir. 7.9 — 8.3 ppm araliginda 5 ve 3
numarali toplam 8 protona ait pik ¢coklugu goriilmektedir. 8.5 — 8.7 ppm araliginda 1
numarali toplam 4 protona ait pik ¢oklugu goriilmektedir. 9.1 — 9.4 ppm araliginda 7
numarali toplam 4 protona ait pik coklugu goriilmektedir. Bu veriler reaksiyon

sonucu 14 numaral1 bilesigin olustugunu gostermektedir.

—— DMSO
2,0
1,5
[%2]
[
©
£
S 1,01
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<
0,5
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300 400 500 600 700 800
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Spektrum 6.16. 14 Bilesiginin UV-Vis Spektrumu.
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UV-Vis Spektrumu: An.x/nm: 14 Bilesigi igin DMSO igerisinde 1.00.10° M

konsantrasyonunda hazirlanan ¢6zeltisinin UV-vis spekturumunda (Spektrum 6.16)
gozlenen dalga boyu degerleri(An.) ve bu degerlere karsilk gelen molar
ekstinksiyon katsayilari(€) Tablo 6.4’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde Q

bandlarn 724-624 nm arasinda, Soret bandlari ise 351 nm civarinda gozlenmistir.

Tablo 6.4. 14 Bilesigi icin UV-Vis Olciimlerinde Gozlenen Dalga
Boylar1(Ay.) ve Ekstinksiyon katsayilari(€).

Bilesik Amax(nm) ¢ [ 1 mol'em™)X10%]
700 19.70
14 631 3.80
342 6.50

Bu bilesik (14) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 6.5).

Tablo 6.5. 14 Bilesigi (Cs,HsN1,S47Zn) igin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz Degerleri.

Element % C %H %N
Bulunan 61.40 2.70 16.45
Hesaplanan 61.56 2.78 16.57
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6.1.5. 2,(3)-tetrakis[(2-merkapto)piridino ¢inko(II) ftalosiyanin] (15)

2

N N
=N _
C-s o
N

~N

4

//

N _
—N S—\
\,>>:©Q

15

15 bilesiginin UV-Vis ve FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektrometresi, 'H

NMR ol¢timlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi agsagida verilmistir.
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Spektrum 6.17. 15 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu : Vv (cm'l), KBr tablet: 3045 (ArCH gerilmesi); 1574

(C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, C=N gerilmesine ait pikin kaybolmus olmasi

beklenen yapi ile uyumludur. (Spektrum 6.17)
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Spektrum 6.18. 15 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

KUTLE Spektrumu(ES): 1014’ de [M+H]" pikinin gozlenmesi beklenilen

tiriintin olustugunu gostermektedir. (Spektrum 6.18).
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Spektrum 6.19. 15 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu.

TH-NMR Spektrumu: (500MHz) &(ppm), DMSO-ds: Bu bilesigin "H-NMR

spektrumu (Spektrum 6.19), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[136,138,143] dikkate alinarak yorumlanmistir. 7.2 ppm’de 7 numarali protonlara
ait ¢coklu pik goriilmektedir. 7 numarali protonlar 5 numarali protonlar ile meta

eslesmesi, 6 numararh protonlar ile para eslesmesi yapmistir. 7.5 ppm’ de 5 numarali
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protonalara ait dortlii bir pik goriilmektedir. 5 numarali protonlar, 6 numaral
protonlar ile orto, 7 numarali protonlar ile meta eslesmesi yaptigindan ikilinin ikilisi,
yani dortlii bir pik vermistir. 7.75 ppm’ de 2 numarali protonlara ait besli bir pik
goriilmektedir. Bu proton 1 ve 3 numarali protonlar ile ayr1 ayri orto, 4 numarali
protonlar ile meta eslesmesi yapmustir. 8.2 ppm’ de 3 numarali protonlara ait altili bir
pik goriilmektedir. 3 numaral protonlar, 2 ve 4 numarali protonlar ile ayr1 ayri orto,
1 numaral1 protonlar ile meta eslesmesi yapmistir. 8.5 ppm’de 6 numarali protonlara
ait ikili bir pik goriilmektedir. 6 numarali protonlar, 5 numarali protonlar ile orto
eslesmesi yapmustir. 8.65 ppm’de 1 numarali protonlara ait 8 li bir pik goriilmektedir.
1 numaral protonlar 2 numaral protonlar ile orto, 3 numarali protonlar ile meta, 4
numarali protonlar ile para eslesmesi yapmistir. 8.9 ppm’de 4 numarali protonlara ait
dortlii bir pik goriilmektedir. 4 numarali protonlar, 3 numarali protonlar ile orto, 2
numarali protonlar ile meta eslesmesi yapmistir. 15 bilesigi i¢in elde edilen bu

bulgular bu bilesigin elde edilmis oldugunu gostermektedir.

—— DMSO
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2,0 1

1,5 1

Absorbans

1,0 1

0,5 1

0,0 . . ; ; . . . " ; ;
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu(nm)

Spektrum 6.20. 15 Bilesiginin UV-Vis Spektrumu.
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UV-Vis Spektrumu: An.x/nm: 15 Bilesigi igin DMSO igerisinde 1.00.10° M

konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spekturumunda (Spektrum 6.20)
gozlenen dalga boyu degerleri(An.) ve bu degerlere karsilk gelen molar
ekstinksiyon katsayilari(¢) Tablo 6.6’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde Q

bandlarn 724-624 nm arasinda, Soret bandlari ise 351 nm civarinda gozlenmistir.

Tablo 6.6. 15 Bilesigi icin UV-Vis Olciimlerinde Gozlenen Dalga
Boylar1(An.) ve Ekstinksiyon katsayilari(€).

Bilesik Amax(nm) € [ 1 mol em™)X10%]
685 33.20
15 619 6.40
366 10.06

Bu bilesik (15) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 6.7).

Tablo 6.7. 15 Bilesigi (Cs5;HasN2S4Zn) 1gin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz Degerleri.

Element % C %H %N
Bulunan 61.45 2.72 16.52
Hesaplanan 61.56 2.78 16.57




92

6.1.6. 2,3-oktakis[(2-merkapto)piridino ¢cinko(II) ftalosiyanin] (16)
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16 bilesiginin UV-Vis ve FT-IR spektrofotometresi, 1H—NMR,

Olctimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi agsagida verilmistir.
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Spektrum 6.21. 16 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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FT-IR Spektrumu : v (cm™), KBr tablet: 3045 (ArCH gerilmesi); 1574

(C=C gerilmesi); piklerinin bulunmasi, C=N gerilmesine ait pikin kaybolmus olmasi

beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum 6.21).
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Spektrum 6.22. 16 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu.

"H-NMR_Spektrumu: (500MHz) d(ppm), DMSO: Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumu (Spektrum 6.22), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[136,138,143] dikkate alinarak yorumlanmigtir.7.1 ppm’de 4 numarali protonlara ait
bir pik, 7.3 ppm’ de 2 numarali protonlara ait bir pik, 7.6 ppm’de 3 numaral
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protonlara ait bir pik, 8.9 ppm’de 5 numarali protonlara ait bir pik, 9.1 ppm’de 1
numarali protonlara ait bir pik goriilmektedir. 16 bilesigi icin elde edilen bu bulgular,

bilesigin elde edilmis oldugunu gostermektedir.

1,8 - —— DMSO

1,6

1,44

1,2 H

1,0 H

0,8

Absorbans

0,6

0,4

0,2

0,0 T I T I T I T I T I
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu(nm)

Spektrum 6.23. 16 Bilesiginin UV-vis Spektrumu.

Uy-vis Spektrumu: \.,./nm: 16 Bilesigi 1gin kloroform igerisinde 14.00.10°®

M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-vis spekturumunda (Spektrum
6.23) gozlenen dalga boyu degerleri(Anax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
ekstinksiyon katsayilari(¢) Tablo 6.8’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde Q

bandlar1 724-624 nm arasinda, Soret bandlari ise 351 nm civarinda gézlenmistir.



Tablo 6.8. 16 Bilesigi i¢in Uv-vis Olgiimlerinde Gozlenen Dalga

Boylar1(Ay.) ve Ekstinksiyon katsayilari(€).

95

Bilesik Amax(nm) £ [ 1 mol em™)X10%]
706 17.50
667 5.70
16
638 6.38
373 6.10

Bu bilesik (16) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 6.9).

Tablo 6.9. 16 Bilesigi (C72H4oN6S3Zn) 1gin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz Degerleri.

Element % C 9%H %N
Bulunan 59.41 2.72 15.34
Hesaplanan 59.59 2.78 15.44




6.1.7. 1,(4)-tetrakis[(2-merkapto)piridino cinko(II) ftalosiyaninato]
Siilfat (17)
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S N ' t
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17 bilesiginin UV-Vis ve FT-IR spektrofotometresi, 'H-NMR 6l¢iimlerinden

elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 6.24. 17 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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FT-IR Spektrumu : Vv (cm'l), KBr tablet: 3041 (ArCH gerilmesi); 1563

(C=C gerilmesi); 1227 (S=0 gerilmesi); 586 (S-Ogerilmesi )piklerinin bulunmasi
beklenen yapi ile uyumludur.(Spektrum 6.24).
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Spektrum 6.25. 17 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu.

TH-NMR Spektrumu: (500MHz) &(ppm), DMSO-ds: Bu bilesigin '"H-NMR

spektrumu (Spektrum 6.25), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[136,138,143] dikkate alinarak yorumlanmistir. 4.3 ppm’de 1 numarali CHj
protonlarina ait pik, 6.9-9.7 ppm’de 2,3,4,5,6,7 ve 8 numarali aromatik protonlara
ait coklu pikler goriilmektedir. Elde edilen bu bulgular 17 bilesiginin elde edilmis

oldugunu gostermektedir.
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Spektrum 6.26. 17 Bilesiginin UV-vis Spektrumu.

UV-Vis Spektrumu: Ap./nm: 17 Bilesigi Icin DMSO icerisinde 1.00.10° M

konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-vis spekturumunda (Spektrum 6.26)
gozlenen dalga boyu degerleri(An.) ve bu degerlere karsiik gelen molar
ekstinksiyon katsayilari(€) Tablo 6.10’da verilmistir. Bu spektrum incelendiginde Q

bandlar1 724-624 nm arasinda, Soret bandlari ise 351 nm civarinda gézlenmistir.

Tablo 6.10. 17 Bilesigi icin Uv-vis Ol¢iimlerinde Gozlenen Dalga
Boylari(Ama.y) ve Ekstinksiyon katsayilari(e).

Bilesik Amax(nm) € [ 1 mol'em™)X10%]
693 10.50
17 627 2.40
327 4.20
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6.1.8. 2,(3)-tetrakis[(2-merkapto)piridino cinko(II) ftalosiyaninato]
Siilfat (18)

18

4+

250,

18 bilesiginin UV-Vis ve FT-IR spektrofotometresi, 'H-NMR 6l¢iimlerinden

elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 6.27. 18 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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FT-IR Spektrumu_: v (cm’l), KBr Tablet: 3072 (ArCH gerilmesi); 1563
(C=C gerilmesi); 1188 (S=0 gerilmesi); 602 (S-Ogerilmesi ) piklerinin bulunmasi

beklenen yapi ile uyumludur.(Spektrum 6.27).

Spektrum 6.28. 18 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu.

"H-NMR_Spektrumu: (500MHz) §(ppm), DMSO: Bu bilesigin '"H-NMR

spektrumu (Spektrum 6.28), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
1 numarali CHj

[136,138,143] dikkate alinarak yorumlanmistir. 4.4 ppm’de

protonlarina ait pik, 7.2-9.8 ppm’de 2,3,4,5,6,7 ve 8 numarali aromatik [ 1
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ait coklu pikler goriilmektedir. Elde edilen bu bulgular 18 Bilesigi Icin olusmus

oldugunu gostermektedir.
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Spektrum 6.29. 18 Bilesiginin UV-vis Spektrumu.

UV-Vis Spektrumu: A.x/nm: 18 Bilesigi igin DMSO igerisinde 1.00.10° M

konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-vis spekturumunda (Spektrum 6.29)
gozlenen dalga boyu degerleri(Am.) ve bu degerlere karsiik gelen molar
ekstinksiyon katsayilari(¢) Tablo 6.11°de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde Q

bandlarn 724-624 nm arasinda, Soret bandlari ise 351 nm civarinda gozlenmistir.
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Tablo 6.11. 18 Bilesigi icin Uv-vis Ol¢iimlerinde Gozlenen Dalga
Boylar1(Ay.) ve Ekstinksiyon katsayilari(€).

Bilesik Amax(nm) € [ 1 mol'em™)X10%]
635 8.20
18 617 1.60
319 3.10

6.1.9. 2,3-oktakis((2-merkapto)piridino ¢cinko(II) ftalosiyaninato) Siilfat
19)

S N S”UNC +
N—Zn-N 2=
m ] sc N+ 4s0,
N N ‘[| ' ﬁ

19 bilesiginin UV-Vis ve FT-IR spektrofotometresi, 'H-NMR 6l¢iimlerinden

elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 6.30. 19 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu : v (cm™), KBr Tablet: 3056 (ArCH gerilmesi); 1566

(C=C gerilmesi); 1223 (S=0 gerilmesi); 586 (S-Ogerilmesi ) piklerinin bulunmasi
beklenen yapi ile uyumludur.(Spektrum 6.30).
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Spektrum 6.31. 19 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu.

"H-NMR Spektrumu: (500MHz) §(ppm), DMSO-ds: Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumu (Spektrum 6.31), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler

[136,138,143] dikkate alinarak yorumlanmistir. 4.5 ppm’de

1 numarali CHj;

protonlarina ait pik, 7.0-10.4 ppm’de 2,3,4,5 ve 6 numaral aromatik protonlara ait

coklu pikler goriilmektedir. Elde edilen bu bulgular 19 Bilesigi I¢in olusmus

oldugunu gostermektedir.
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Spektrum 6.32. 19 Bilesiginin UV-Vis Spektrumu.

UV-Vis Spektrumu: Ap./nm: 19 Bilesigi Icin DMSO icerisinde 1.00.10° M

konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spekturumunda (Spektrum 6.32)
gozlenen dalga boyu degerleri(An.) ve bu degerlere karsiik gelen molar
ekstinksiyon katsayilari(€) Tablo 6.12’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde Q

bandlar1 724-624 nm arasinda, Soret bandlari ise 351 nm civarinda gézlenmistir.
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Tablo 6.12. 19 Bilesigi Icin Uv-vis Olgiimlerinde Gozlenen Dalga
Boylar1(Ay.) ve Ekstinksiyon katsayilari(€).

Bilesik Amax(nm) € [ 1 mol'em™)X10%]
705 8.00
639 2.80
19
377 4.10
312 6.30
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6.2. TARTISMA

Bu ¢alismada PDT amacl kullanilabilecek olan, yeni tip suda ¢oziinebilen

ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmis ve yapilar1 karakterize edilmistir.

Bu caligmada sentezlenen ve PDT amagh kullanilabilecegi diisiiniilen
ftalosiyanin bilesiklerinin siibstitiie grubu olan 2-merkaptopiridin {izerinde bulunan
azot atomlart dimetilsiilfat kullanilarak kuaternerlestirilmis ve suda coziinebilen

ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir.

Ayrica, bu calisma ile suda ¢oziinebilme 6zelligi gosterebilen ftalosiyaninlerin
senteziyle metalli ftalosiyanin bilesikler smifina yenileri eklenmistir. Suda
¢oziinebilme 6zellige sahip bu ftalosiyanin bilesiklerinin fotofiziksel ve fotokimyasal
ozellikleri incelendikten sonra PDT ile kanser tedavisi alanlarinda kullanilmaya ne
derece elverisli olduklan tespit edilip bu amagla kullanilacak yeni malzemeler olarak

degerlendirilebileceklerdir.
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