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IZOTiYOSIYANAT GRUBU ICEREN ASIMETRIiK FTALOSIYANIN
SENTEZI

OZET

Tetrapirol tiirevlerinden biri olan ftalosiyaninler, 1,3 konumunda aza kdopriileriyle
birbirine bagli dort adet izoindol {initesinden meydana gelen makrosiklik yapilardir.
1907 senesinde, o-siyanobenzamid sentezi esnasinda kazara yan iirlin olarak
kesfedilmistir. Reginald P. Linstead 1933 yilinda, organik bilesikler icin farkli bir
kategori tanimlamak adma ilk defa ftalosiyanin sozcliglinii kullanarak literatiire
kazandirmstir.

Ftalosiyaninler dogada yer almayan ve yalnizca sentetik olarak eldesi miimkiin olan
bilesikler olup baslangic maddesi olarak ftalimit, ftalonitril, ftalik anhidrit,
diiminoisoindolin ve ftalik asit tlirevleri kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler metallerin
cogu ile kompleks olusturabilirler ve yiiksek koordinasyon sayisina sahip metaller ile
reaksiyonu sonucunda farkli geometrik yapilar gozlemlenmektedir.

Periferal ve nonperiferal konumlarinda siibstitiient tagimayan ftalosiyaninlerin su
iceren ortamlar ve organik ¢oziiclilerde ¢oziinmiiyor olusu, uygulama alanlarim
oldukca daraltmakta oldugundan siibstitiientlerin ilavesi ile molekiillerin arasindaki
mesafe artis1 ¢oziiniirliigii de yiiksek oranda arttirmaktadir.

Ftalosiyaninlerin ¢ogunlukla mavi yesil renklere sahip olmasinin sebebi ise siddetli
n—n* bantlart ile birlikte diizlemsel heteroaromatik m-konjuge sistemidir. Cogu
ftalosiyanin uygulamasi, onlarin sahip olduklar1 karakteristik m-konjugasyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Ftalosiyanin halkasinda g¢esitli modifikasyonlar uygulanarak
uygulama alanlari icin spesifik dzellikler saglanmaktadir. Ornek olarak merkezde yer
alan metal ya da ligand c¢esitlendirilerek ftalosiyaninlere hedeflenen o6zellikler
kazandirilabilir.

Ftalosiyaninler sahip olduklari 6zelliklerden dolay1 yalnizca teorik alanda degil,
uygulama alaninda da biiyiik 6nem tagirlar. Ftalosiyaninler kimyasal sensor, boya ve
pigment olarak, sivi kristal malzemeler, katalizorler, non-lineer optik malzemeler,
lazer yazicilar1 ve giliniimiizde yaygin olarak fotodinamik kanser tedavisinde
potansiyel bilesiklerdir.

Simetrik siibstitiie ftalosiyanin hazirlamak adma tlirli metodlar oldugu halde,
asimetrik siibstitiie ftalosiyanin hazirlamak adina kisith sayida yontem vardir. Egsiz
fizikokimyasal oOzelliklere ve yapisal yeteneklere sahip olmalarindan dolay:
giiniimiizde asimetrik ftalosiyaninlerin eldesi konusunda ¢aligmalarin sayist artmistir.

Bu calismada, siibstitlient olarak tersiyerbiitil ve izotiyosiyanat grubu iceren A;B tipi
asimetrik ftalosiyanin sentezi amaglanmisg, fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Izotiyosiyanat ve tersiyerbiitil gruplari iizerine kapsamli galismalar
bulunmasina ragmen bu iki fonksiyonel grubun kombine edidigi calisma sayisi
oldukca azdir. Bu tez kapsaminda fotodinamik terapide kullanilmak {izere tersiyerbiitil
gruplartyla fonksiyonlandirilmis metalli ftalosiyanin fotohissedici olarak kullanilmak
iizere sentezlenmistir.
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Calismanmn ilk kisminda oOncelikle, hedeflenen ftalosiyanin komplekslerinin
sentezinde baglangic maddesi olarak kullanilan ve literatiirde yer alan 4-(4-
nitrofenoksi)ftalonitril (1) bilesigi sentezlenmistir. 4-(4-Nitrofenoksi) ftalonitril (1)
bilesigi, 4-nitoftalonitril ve 4-nitrofenol baslangi¢ maddeleri kullanilarak kuru DMF
igerisinde K»COj3 varliginda hazirlanmig ve yapisi FT-IR, 'H-NMR ve elementel analiz
yontemleri ile aydinlatilmistir. 4-(4-Aminofenoksi) ftalonitril (2) bilesigi, 1 bilesiginin
metanol/HCl i¢erisinde Fe tozu varliginda indirgenmesi ile elde edilmistir.

Calismanin devaminda ticari olarak temin edilen 4-tersiyerbiitil ftalonitril bilesiginin,
1 nolu dinitril tiirevi ile susuz Zn(CH3COO); varliginda, 2-dimetilaminoetanol
(DMAE) igerisinde istatistiksel kondenzasyon yontemi kullanilarak A3;B yapisindaki
simetrik olmayan 3 nolu ftalosiyanin tiirevi sentezlenmis, kromatografik yontemler
kullanilarak saflastirilmigtir. Siklotetramerizasyonun gergeklestiginin en biiyiik kaniti
elde edilen ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda, baslangic maddelerinin C=EN
gruplarma ait (yaklasik 2234 cm™') gerilme titresiminin olmayisidir.

Elde edilen 3 numarali asimetrik ¢inko ftalosiyanin, hidrazin hidrat ile dioksan
icerisinde Pd/C katalizorliigiindeki reaksiyonu ile nitro grubunun (-NO;) amin grubuna
(-NH») indirgenmesi saglanmis (4) ve sentezlenen ftalosiyanin tiirevlerinin (3 ve 4)
yapist FT-IR, 'H-NMR, UV-Vis ve kiitle spektroskopisi yontemleri ile aydinlatilarak
daha sonra 4 bilesiginden sodyum karbonat ¢ozeltisi icerisinde tiyofosgen varliginda
izotiyosiyanat (-NCS) tiirevine (5) basariyla gecilmistir.

Sentezlenen S bilesiginin fotodinamik terapide kullanilabilme potansiyelinin
belirlenmesi agisindan fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmis, S nolu
bilesigin, standart ¢inko ftalosiyaninden daha yiiksek singlet oksijen verimine sahip
oldugu belirlenmistir. Bu yoniiyle fotodinamik tedavi uygulamalari i¢in etkin bir
bilesik oldugu gozlemlenmistir
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SYNTHESIS OF ASYMMETRIC PHTHALOCYANINE CONTAINING
ISOTHIOCYANATE GROUP

SUMMARY

Phthalocyanines, one of the most significant insiders of the tetrapyrrole derivatives,
are aromatic macrocyclic structures with 18 m-electron system consisting of four
isoindole units connected together by aza bridges at positions 1,3. The phthalocyanines
were first found in 1907 during the synthesis of o-cyanobenzamide as a by-product.
In 1933, Reginald P. Linstead, who worked at the Imperial Science and Technology
College, first used the term phthalocyanine to define a different class of organic
compounds.

Coordination chemistry is the main branch of inorganic chemistry growing amazingly
in the recent decades. It works on coordination compounds or complexes, which
contain a central metal atom or ion, usually a metal ion surrounded by a cluster of ions
or molecules, which are called ligands.

Coordination compounds containing macrocyclic ligands have been known and
studied since the beginning of this century; however, until quite recently, the number
and variety of these compounds were limited. The development of the field
bioinorganic chemistry has been an important factor in enhancing the growth of
interest in complexes of macrocyclic compounds since it has been recognized that
many complexes containing synthetic macrocyclic ligands may serve as models for
biologically important species, which contain metal ions in macrocyclic ligand
environment. The study of properties and synthesis of macrocyclic complexes may
have important consequences for biochemistry since many important compounds in
living system such as chlorophyll, hemoglobin etc., contain macrocylic porphyrin
rings attached to metal atoms.

Phthalocyanines are compounds which are not found in nature and can be synthesized
completely in synthetic form. They can be obtained using phthalimide, phthalonitrile,
phthalic anhydride, diiminoisoindoline and phthalic acid derivatives. Phthalocyanines
can form complexes with most metals. When the phthalocyanines are combined with
metals that prefer a higher coordination number, octahedral, square planar structures
are obtained. Porphyrins, which are one of the main examples of coordination
structures in nature, are the structures composed of four pyrrole units connected by
methylidene bridges from alpha carbons. The simplest of these rings are called as
porphyrin. If it reacts with any metal ion such as Mg, Fe, Zn, Ni, Cu, Co, etc., it is
called as metalloporphyrin. The most widely known examples include iron and
magnesium ions. Examples of iron-containing porphyrins are hemoglobin, which
gives the blood its red color, myoglobin giving red color to the muscles, cytochromes
in the inner membranes of mitochondria, cytochrome oxidase, catalase, and
peroxidases.

The fact that the metal-free and metallic phtalocyanines, which do not contain any
substituents in their peripheral and nonperipheral locations, are not soluble in organic
solvents and aqueous media, restrict their application areas considerably. As the
distance between the molecules increases with the addition of substituents to these
positions, the solubility also increases.
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The phthalocyanines are mostly blue-green due to the planar heteroaromatic heteroaryl
conjugate system with several bands. Therefore, it is widely used as dye and pigment.
The application of most phthalocyanines is due to their characteristic conjugations.
Specificity in the application areas can be easily increased by alteration of the Pc ring.
For example, by replacing the metal or ligands in the center, the desired properties can
be added to the phthalocyanines.

Because of their characteristic features, for example thermal stability, chemical
resistance, electrical, optical or liquid-crystal properties, phthalocyanines are of great
importance not only in the theoretical field, but also in the field of application.
Phthalocyanines as chemical sensors, dyes and pigments, liquid crystalline materials,
catalysts, non-linear optical materials, uses in laser printers, and today are the most
common potential compounds in the treatment of photodynamic cancer treatment.
Although there are many different methods for preparing symmetric substituted
phthalocyanines, there are very limited number of methods for preparing
asymmetrically substituted phthalocyanines. More recently, particular attention has
been paid to the development of unsymmetrical phthalocyanines. This is because such
chromophores possess a number of unique physicochemical properties and improved
organization capabilities, which render these compounds valuable applications in
materials science, in particular in photodynamic anticancer therapy and non-linear
optics for optical limiting applications and optical signal detection techniques. In PDT
applications, one of the ideal molecules for cancer treatment are zinc phthalocyanine
compounds due to long wavelength absorption, having high triplet quantum yields,
long triplet life time and capability of efficient singlet oxygen generation. These
compounds can be improved with different substituents in order to make them more
proper for PDT applications.

In this study, an A3B-type asymmetric phthalocyanine containing tertiary butyl and
isothiocyanate groups as a substituent was aimed to be synthesized, and photophysical
and photochemical properties were investigated. Although extensive studies have been
carried out on isothiocyanate and tertiary butyl groups, there are few studies in which
these two functional groups are combined. In this thesis, metal Pc functionalized with
tert-Bu groups for use in photodynamic therapy was synthesized.

Most asymmetric phthalocyanines have a crystalline character. However, in the
presence of different kinds of phthalocyanine mixture, it becomes difficult to distill
and isolate the desired product. Generally, the yield in asymmetric phthalocyanine
synthesis is lower than the others. Three methods exist for the obtain of asymmetric
phthalocyanines. These are the statistical condensation method, the polymer support
synthesis method, and the subphthalocyanine method.

In the first section of this study, 4- (4-nitrophenoxy) phthalonitrile (1) compound,
which is used as starting substance in the synthesis of targeted phthalocyanine
complexes, has been synthesized. 4- (4-Nitrophenoxy) phthalonitrile (1) was prepared
in the presence of K»COj3 in dry DMF using 4-nitrophthalonitrile and 4-nitrophenol
starting materials and the structure was elucidated by FT-IR, 'H-NMR and elemental
analysis methods. The compound 4-(4-aminophenoxy) phthalonitrile (2) was obtained
by reduction of compound 1 in methanol / HCl in the presence of Fe powder.

In the continuation of the study, the commercially available 4-tertiary butyl
phthalonitrile was used to synthesize the A3;B type Pc ring the Zn (CH3COO): in 2-
dimethylaminoethanol (DMAE). The simple evidence of cyclotetramerization is that
in the FT-IR spectrum of the obtained phthalocyanine compound there is no stretching
vibration of the CN groups of the starting materials (about 2234 cm™).
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The obtained compound 3 asymmetric zinc phthalocyanine is reduced by the reaction
of the hydrazine hydrate in dioxane with Pd/C catalyzed reaction of the nitro group (-
NO2) to the amine group (-NHz) (4) and the structure of the synthesized
phthalocyanine derivatives were elucidated (3 and 4). 'H-NMR, UV-Vis and mass
spectroscopic methods. Then, in the presence of thiophosgene from the 4 compound
in sodium carbonate solution, the isothiocyanate (-NCS) derivative (5) was
successfully prepared.

The photophysical and photochemical properties of the § were determined in terms of
their potential use in photodynamic therapy and the compound 5 was found to have
higher singlet oxygen efficiency than the standard zinc phthalocyanine. In this respect,
it can be proposed that it is an effective compound for photodynamic treatment
applications.

Xix






1. GIRiS

Ftalosiyaninler, viicutta oksijenin taginimini saglamakla yiikiimli hemoglobin ve
fotosentezde temel gorevi listlenen klorofil gibi dogada yer alan porfirinlere yapisal
olarak oldukca benzeyen sentetik tetrapirol tiirevleridir. Ftalosiyaninlerin, essiz
ozelliklerinin kesfiyle beraber ¢ogu uygulamada porfirinlere gore daha iistiin oldugu
belirlenmis ve giinlimiizde iizerinde en fazla c¢aligma yapilan koordinasyon ve

makrosiklik bilesikler olarak yerini almislardir [1].

Ftalosiyaninler, 1928 yilinda iskogya’ da Imperial Chemical Industry sirketi tarafindan
tesadiifen elde edilmesinden beri endiistride yaygin bir kullanim alanina sahiptirler [2].
Ayrica ultraviyole goriiniir bolgede yiiksek molekiiler absorpsiyon katsayisi igeren
stibstitiie olmamis ftalosiyaninler, kimyasallara, 1siya ve oksidasyona karsi direng
gostermek gibi onlar1 degerli kilan 6zelliklere sahiptirler. Kullanim alanini kisitlayan
bir 6zelligi ise makrohalkalar arasinda var olan molekiil i¢i etkilesimler sebebiyle ¢ogu
organik ¢dziiciide ¢oziiniirliikklerinin olmamasidir [3-7].

Ftalosiyaninlerin en O6nemli Ozellikleri ise makrohalka iizerine cesitli kimyasal
degisiklikler yapilarak yapimnin istenilen 6zelliklere gore sekillendirilebilmesidir.
Ftalosiyanin halkasina 70’ ten fazla metal ve ametal katyon baglanmasi miimkiin
oldugu i¢in bu diizenlemelerden en kolay olani merkezdeki metal iyonunu
degistirmektir. Bir diger diizenleme ise halka sistemine farkl siibstitiient gruplarin
eklenmesi 6rnek olarak verilebilir. Periferal konumlara gesitli siibstitiientler eklenmesi
ile konjuge 18-m elektron sistemleri arasindaki mesafeyi artmis oldugundan dolay1
ftalosiyaninlerin ¢oziiniirlikleri artmaktadir. Ftalosiyaninlerin izoindol iiniteleri
farklilagtirarak, halka m-sistemini genisleterek ya da cesitli heterosiklik gruplarla bazi
izoindol finitelerinin yer degisimi gibi uygulamalarla etkin degisiklikler de
yapilabilmektedir [8].

Is1, 151k ve kimyasallara kars1 dayanikli yapida olmalarmin yani sira son yillarda
benzersiz fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin tespit edilmesi ftalosiyaninlere
yeni uygulama alanlart dogurmustur. Genis m-konjuge elektron sistemi sayesinde
diisiik enerjili goriiniir bolgede absorbans yapma 06zelligine sahip olmalar1 optik-

elektronik cihazlarda, elektriksel iletkenlik, fotoiletkenlik ve non-lineer optik



ozellikleri, optik-manyetik kayit cihazlari ve fotokopi makinalarinda kullanilmalarina
olanak saglar. Cesitli kimyasal reaksiyonlarda homojen ve heterojen katalizor olarak
kullanimlar1 artarak devam etmektedir. Ayrica, iletken polimerlerde, pillerde ve likit
kristallerde sensor olarak kullanima sahiptirler. Son yillarda 6nemli medikal
caligmalar arasinda yer alan fotodinamik kanser tedavisinde (PDT), fotohissedici

gorevinde kullanilmaktadirlar [9].



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Makrosiklik Bilesiklere Giris

Makrosiklik bilesikler en az dokuz iiyeden olusan ve en az ii¢ heteroatoma sahip
halkali yapilardir. Makrosiklik bilesiklerle ilgili ilk adim, C. J. Pedersen’in 1967
yilinda yaptig1 tag eterler hakkinda ¢alisma olup Pedersen bu ¢alismasiyla 1987 yilinda

Nobel Kimya 6diiliinii almistir.

Makrosiklik bilesiklere 6rnek olarak tag eterler, kriptandlar, katenanlar, kaliksarenler
ve tetrapirol tlirevleri verilebilir. Tetrapirol tiirevlerinden porfirinler dogal olarak
bulunmaktadirlar. Porfirazin ve ftalosiyaninler ise bu bilesiklere yap1 olarak oldukga

benzeyen sentetik makrohalkali bilesiklerdir [1].
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Sekil 2.1: Tetrapirolik makrosiklik bilesikler.
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Sekil 2.2: Tag eter ve kriptand.

Diizlemsel ve aromatik yapiya sahip olmalar1 tetrapirol tiirevlerinin en dikkat ¢eken
ozellikleridir. Yapimin diizlemsel olmasinin sebebi, bu bilesiklerin konjuge ¢ift bag
icermesi ve konjugasyon boyunca tiim atomlarin sp? hibritlesmesi yapmakta olmasidir.

Hiickel kuralina gore, konjugasyona sebebiyet veren © bagi elektronlarinin toplam



sayist, n bir tam say1 olmak {izere 4n+2 kuralina uymasindan dolay1 yapilart aromatik
olmakta ve bu yap1 sayesinde sahip olduklar1 kararlilik ¢ogu alanda kullanilabilir

olmalarin1t miimkiin kilmistir.

2.2. Ftalosiyanin ve Tarihcesi

Ftalosiyanin ilk kez 1907 senesinde Braun ve Tcherniac tarafindan, asetik asit ve
ftalimit'den o-siyanobenzamid sentezi esnasinda kazara koyu renge sahip, ¢0ziiniir
olmayan bir yan iiriin formunda South Metropolitan Gas Company’ da (Londra)
kesfedilmistir [10]. Bir digeri ise Diesbach ve Von der Weid 1927 yilinda Fribourg

Universitesinde o-dibromobenzeni bakir siyaniirle piridin ile 200 °C’ de 1sitirken mavi
bir {irin olan ftalosiyanin bilesigini elde etmelerine ragmen yapisini
aydinlatamamiglardir. [11]. Ftalosiyanin hakkinda bagka ¢alisma ise 1928 yilinda
Scottish Dyes Ltd. sirketi Grangemounth tesislerinde emaye kaplama bir reaktorde,
ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi esnasinda gerceklesmis ve safsizlik
olarak gdzlemlenen maddenin reaktdriin hasarli boliimlerinden agiga ¢ikmis olan
demir metali ile olusan bir kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan
kanitlanmis olup ayni firma 1929’ da ftalik anhidrit, amonyak ve metal tuzundan

ftalosiyanin sentezinin patentini almiglardir [2].
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Sekil 2.3: Orto-siyanobenzamid sentezi sirasinda metalsiz ftalosiyanin eldesi.

Londra Universitesinde 1929°dan 1933’e kadar ¢alismalari siirdiiren Linstead ve
grubu metalsiz ftalosiyaninin yapisini aydinlatmis ve ftalosiyaninin molekiiler yapisini

tanimlamislardir [12-17].

Ftalosiyanin molekiiliiniin diizlemsel ve D,, simetrisinde oldugu Robertson’in
metalsiz ftalosiyanin ile ilgili yaptig1 calismalarla ispatlanmistir. Simetride meydana
gelen bu degisimin nedeni ise mezo pozisyonunda konumlanan azot atomlarinin bag
acilarimi degistirmesidir. Burdaki baglar porfirindeki baglardan daha kisadir yani

mezo-azot atomlari iistiinden gergeklestirilen kdprii, baglar yiiksek oranda kiigiilttiigii



icin bag uzunluklar1 ve agilarindaki bu azalmalar sebebiyle merkezdeki koordinasyon

boslugu porfirine kiyasla oldukea kiigtiktiir [ 18].

Ftalosiyaninler, baslangi¢ maddelerinin bir ya da iki siibstitlient icermesine gore tetra
ya da okta siibstitiie seklinde ayrilmig olup sahip olduklar1 gruplarin ayn1 ya da cesitli
olmasina gore de simetrik ya da asimetrik siibstitiie olarak siniflandirilmaktadirlar.
Tetra siibstitiie ftalosiyaninler birbirinden ayrilmasi zor olan dort yapisal izomerin bir
karisim1 formunda elde edilirler ve genellikle organik ¢oziiciilerde okta siibstitiie
ftalosiyaninlerden daha fazla ¢oziiniirliige sahiptirler. Bunun iki sebebi vardir; ilki
izomer karistimi nedeniyle kati halde var olan disiik diizenli yapi, digeri
stibstitiientlerin  asimetrik modifikasyonlarindan kaynakli olan yiiksek dipol
momentdir. Bu bilesiklerin apolar ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiiniin artmasit periferal
konumlarda uzun tetra veya okta alkil, alkoksi veya alkiltiyo siibstitlientlerinin
ftalosiyaninlere baglanmis olmasindan dolayidir. Ftalosiyaninlerin sulu ¢ozeltilerdeki
genis pH araligindaki ¢Oziiniirliglinii siilfo ve kuarterner amonyum gruplari
saglamaktadir ve periferal pozisyonlarinda pentaoksa, tetraaza, tetraoksamonoaza,
tetratiya ve diazaditiya gibi makro halkalara sahip olduklarinda cesitli metal iyonlar1

ile birlikte multi niikleer yapilar olusturmalart miimkiindiir [19-24].

2.3. Ftalosiyaninlerin Yapisi ve Adlandiriimasi

Ftalosiyaninlerin renkleri maviden sarimsi yesile kadar degisiklik gosterip, merkezi
bosluguna bircok metal iyonunu alabilen ve koordinasyon bilesikleri olusturabilen
makrosiklik bilesiklerdir (Sekil 2.4). Dort iminoizoindolin biriminden olusur ve 18 ©
elektron sistemli, simetrik, diizlemsel yapili bir makro halkadir. 18 & elektronu iceren
ftalosiyanin halkasi elektronlarn biitiin halka iizerine delokalize olmasi nedeniyle

kararl bir yapiya sahiptir [25].
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Sekil 2.4: (1) Metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc). (2) Metalli ftalosiyaninler (MPc).
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Ftalosiyaninler, hemen hemen tiim metaller, arsenik [26] ve germanyum [27] gibi yar1
metaller ve hatta bir ametal olan fosfor [28] da dahil olmak {izere periyodik tablo

elementlerinin %65’inden ¢ogu ile baglanabilirler (Sekil 2.5) [29].

e H - H AR

Sekil 2.5: Ftalosiyaninlerin merkez bosluguna baglanabilen elementlerin gdsterimi.

Ftalosiyaninlerin kimyasal yapisinin  degistirilmesi ancak makro halkaya
stibstitiientlerin eklenmesi ve merkez metal iyonunun koordinasyonu ile olur. Merkez
metal iyonuna besinci ve altinci koordinasyonu yapacak aksiyel ligandlar baglanabilir.
Ftalosiyanin ligand: ile ¢ogunlukla doért koordinasyonlu kare diizlem kompleksler
olusturulurken bazi metallerle daha yiiksek koordinasyonlu oktahedral ve kare piramit
kompleksler de meydana getirilebilir. [30,31].

Ftalosiyanin ailesinin 6nemli iiyelerinden digerleri de benzen iinitelerinin yerine
genigletilmis & sistemleri olan naftalen, antrasen ve fenantren gibi yapilara sahip Pc
tirevleridir (Sekil 2.6) [32,33].

W VI W "
] C ) vt A {
SR A
o ¢ O
T //)\” /:::r 3! »’K;:\u
i _A I
/= N ‘L)*z\ i
( =S Y "Q‘-A-,\\ ’”""w/>/‘ "
Y4 Il . U=
= .71"1 ' M\ s/ \
N 7 \\ v n n
]
n J W | . 7 O\ - !

;i N = = A~ M"/"'"*‘\>“’=\
A=l =" ) L) \< \}\\
‘;\/ ) \_/ Y !r‘//"\/‘ = N

Q@ & =’
M

Sekil 2.6: (1) 1,2-Naftalosiyanin (1,2-Nc). (2) 2,3-Naftalosiyanin (2,3-Nc). (3) 9,10-
Fenantroftalosiyanin (9,10-Phc). (4) 2,3-Antrasenftalosiyanin (2,3-Ac).



Ftalosiyanin tiirevleri arasinda merkezinde bor atomuna sahip ve buna bagl olan ii¢
izoindol biriminden meydana gelen subftalosiyaninler (SubPc) ve merkezinde
uranyum atomu ile bununla beraber bes izoindol biriminden meydana gelen
stiperftalosiyaninler de (SuperPc) yer almaktadir. (Sekil 2.7). Siiperftalosiyaninler 22
n elektronuna sahip konjuge makrohalkalardir. Genellikle ftalosiyaninlerin metal-azot

bagmin uzunlugu 1.85-2.05 A civarinda yer alirken superftalosiyaninlerde uranil-azot
bag1 uzunlugu ise yaklasik 2.5-2.6 A dur. [34,35].

Ftalosiyaninler nadir toprak elementleri ile ¢ift katl yliksek koordinasyonlu (Pc,M) ya
da i¢c kathh (Pc;M,) (double-decker veya triple-decker) bilesikler de
olusturabilmektedirler (Sekil 2.8) [36-38]. Radyo aktif olmalar1 ve zor elde edilmeleri
nedeniyle az sayida aktinit ftalosiyanin sentezlenebilmis ise de, sentezlenen

kompleksler organik yari-iletkenler kullaniminda ilgi ¢ekmektedirler [39].

R
N= NZN
N, \ R
N= N =N U\ N
: /
., -B. \ R
N XN \ N=-N
> T
R N R
R R
SubPc R

SuperPc R
X=F, Cl, Br, OH, OR, Ph

Sekil 2.7: (1) Subftalosiyanin (SubPc). (2) Siiperftalosiyanin (SuperPc).
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Sekil 2.8:. Sandvig tiirii ¢ift katli (Pc:M) veya li¢ katli (PcsM») kompleksinin yapist.



Metalsiz ftalosiyaninler "serbest baz ftalosiyanin", "dihidrojen ftalosiyanin" (H>Pc) ya
da yalnizca "ftalosiyanin" (Pc) seklinde isimlendirilir. Kisaltma yapilirken metalli
ftalosiyaninlerde (MPc) metal katyonu ftalosiyaninden 6nce kullanilir (ZnPc gibi).

Ftalosiyaninlerin isimlendirme sistemi Sekil 2.9'da sematik olarak goriilmektedir.

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyvonlan (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=ftalostyanin
NPc=naftalosiyanin
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Sekil 2.9: Ftalosiyaninlerin sematik olarak isimlendirme sistemi.

Dort benzen {initesi iizerinde on alti pozisyon makrosiklik siibstitiisyon i¢in yer
almaktadir. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali B-karbon atomlar1 p (periferal/gevresel)
konumlar ve 1,4,8,11,15,18,22,25 numarali a-karbon atomlart np (non-periferal)
pozisyonlar olarak isimlendirilir. Mezo konum ise izoindol iinitelerini birbirine
baglayan 6,13,20,27 numarali dort koprii azota verilen addir. Makro halkaya baglanan
siibstitiientler ise kisaltilmis isimde Pc' den sonra yer alir. Ornek olarak
1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzilftalosiyaninatonikel(II) NiPc-onp-Cs seklinde
kisaltilir ve onp-Cg non-periferal konumlarda bulunan sekiz alkil (hekzil, -C¢Hi13)
stibstitiienti belirtir. Kisaltilmis isimde merkezdeki metal katyona baglanmis herhangi

bir eksenel liganddan 6nce a kisaltmasi belirtilir. Ornegin 2,3,9,10,16,17,23,24-



oktadodesiloksiftalosiyaninatosilikon(I'V)dihidroksit a-(HO),SiPc-op-OCi2 bi¢ciminde
kisaltilir [32,40].

2.4. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal 0zellikleri genellikle merkez atom veya hidrojen
atomlarina bagli olup cogu ftalosiyanin, 100 °C veya daha iistii sicakliklarda
atmosferik oksidasyona karsi stabil halde kalabilme yetenegine sahiptir. Metal iceren
ftalosiyaninlerin kararliligimi belirleyen etken, metal iyonu capimin ftalosiyaninin
ortasindaki oyuk capina uygunlugu ile saptanir. Metalli ftalosiyanin sentezinde metal
iyonunun kalip etkisi elde edilen {iriiniin veriminin artigina sebep oldugundan, metalli
ftalosiyaninlerin eldesindeki iiriin verimi metalsiz ftalosiyaninlerin verimine gore

oldukga yiiksektir.

Metalli ftalosiyaninler ikiye ayrilmakta olup bunlar: kovalent ya da elektrovalent
ftalosiyaninlerdir. Elektrovalent olanlara kiyasla oldukca kararli olan kovalent
ftalosiyaninler vakumda yaklasik 400-500 °C sicaklikta bozunma olmadan
stiblimlesebilme 0zelligine sahiptirler. Metal ve ftalosiyanin arasindaki bu bagin
olduk¢a kuvvetli olmas1 ve tiim molekiiliin aromatik karakter tasimasindan dolay1
HNO,; harici diger asitlerle reaksiyona sokulduklari zaman yapilarinda degisim
meydana gelmez. Elektrovalent ftalosiyaninler ise organik ¢oziiciilerde ¢ézliinmekte ve
cogunlukla alkali ile toprak alkali metallerini igermektedirler. Metalsiz ftalosiyanin ise
seyreltik anorganik asitler ve su ile tepkime sonucunda metal iyonunun molekiilden
ayrilmasi ile elde edilir. Digerlerinden farkli olarak alkol i¢inde ¢dziinen lityum
ftalosiyanin, diger metal tuzlar ile reaksiyona girmesi halinde katyon ve lityum yer
degistirerek yeni bir ftalosiyanin sentezlenmis olur. Ftalosiyaninler rahatlikla
yiikseltgenip indirgenebilir formda olup hepsi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle birlikte

yiikseltgenme iirlinii olan ftalimide doniisiirler [41].

2.5. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin siibstitliientleri farklilagtirilarak fiziksel oOzelliklerini degistirmek
miimkiindiir [30]. Ftalosiyaninler genelde izomorfik kristal yapiya sahiptir ve
stibstitiientsiz ftalosiyaninlerde a-yapist ve B-yapist olarak bulunan kristal yapilari
(Sekil 2.10) arasinda ¢ozilniirliik, renk, termodinamik kararlilik agisindan farkliliklar

bulunur. En sik rastlanan yapi1 B-formu olup a-formuna kiyasla daha kararh



durumdadirlar. X-151m difraksiyonu yontemiyle bu yapilar ayrilabilirler. Ugiincii bir
yapt1 ise X-formudur (Sekil 2.11).

ANARANANY
AN
ANARRAANY
AN
s
ASAARNANN

a-form B-form

—  Planar CuPc molecules

Sekil 2.10: Ftalosiyaninlerin a ve f kristal yapilari.

A Azot
O Cinko

Sekil 2.11: Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gdsterimi.

Sentez esnasinda polar c¢oziiciilerin kullaniminda o-formunun elde edilmesi
miimkiindiir. Ornek olarak derisik siilfat asidi iginde c¢Oziinmesi gerceklesen
ftalosiyaninin hizli bir gekilde seyreltilmesi ile a-formunun ¢ékmesi verilebilir. X-
kristal yapis1 a-formunun 6giitiilmesi ile meydana gelir. Sentez aninda organik ¢oziicii
kullanildig1 durumda ise B-formu olusmaktadir. a-formu 1sitildiginda ya da aromatik
organik coziiciilerle reaksiyona girdigi durumda B-formunun eldesi miimkiindiir.
Cogunlukla ftalosiyanin bilesiklerinde makro halka 0,3 A sapma ile diizlemsel olup
molekiiliin kalinlig1 3,4 A civarinda ve Dan simetrisindedir.

Cogunlukla erime noktas1 bulunmayan ftalosiyanin bilesikleri yliksek vakum ve 500
°C’ nin iizerinde siiblimlesmekte ve yari iletken ve metalik iletken 6zellige sahip

ftalosiyaninlerin iletkenlik degerleri 107> ile 10* S.cm™ arahiginda degisim
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gostermektedir. Ftalosiyaninlerin kristal yapiya sahip olusu, merkezi simetriye sahip
bitisik kare diizlem molekiilleri gostermektedir ve merkezde biikiilmeye sebebiyet
vermeyen iki hidrojen atomu ya da farkli metaller bulunmaktadir. Farkli molekiillerin
eksenel sekilde metale baglanmasi halinde kare diizlem yap1 bes koordinasyonlu

piramidal yapiya ya da alt1 koordinasyonlu sistemlere doniistir [42,43].

2.6. Ftalosiyaninlerde Coziiniirliik

Cogu ftalosiyaninin suda ve organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigliniin oldukc¢a diisiik
olmasinin sebebi ftalosiyaninlerin hacimli ve diizlemsel yapilar1 nedeniyle kolaylikla
istiflenebiliyor olmasidir. Bu istiflenmeyi azaltacak yonde halkanin periferal ve
aksiyel konumlarina degisik siibstitiientlerin eklenmesiyle ftalosiyaninlerin
¢Oziiniirliiglinlin arttirllmas1 miimkiindiir [44,45].

Suda ¢oziiniir ftalosiyaninler ftalosiyaninlere katyonik, anyonik, zwitter iyonik ya da
iyonik olmayan yan gruplarin eklenmesiyle elde edilir. Periferal pozisyonlara
kuaterner amonyum, piridinyum ve kinolinyum gruplarmin eklenmesiyle katyonik,
yiiksek pH degerlerinde alkali metal baglayan karboksilat ve siilfonat gibi yan
gruplarin eklenmesiyle anyonik, hem katyonik hem de anyonik gruplar igerenler
zwitter iyonik, glukoz, galaktoz, solketal gibi seker tiirevleri ve PEG gibi uzun polimer
zincirler ilavesiyle noniyonik suda c¢oziinilir ftalosiyaninler elde edilebilir [50].
Yapidaki hidrofilik-lipofilik denge ¢oziinebilir gruplarin izomerik dagilimlariyla
iliskilendirilebilir (Sekil 2.12).

Hidrofilik Grup

l

Lipofilik Halka
e SOgH Lipofilik Bsige
A m P
e e 4 N
YN N~ RS v AT
N Zn -(N >/—- N\ N N
\ N
/=N N\> N Zn_ /N
N SN )=N N >
N !
HOsS Lipofilik Halk \ ( :
t ipofilik Halka | HOSS SOH !
_____________________ J
Hidrofilik Grup Hidrofilik Bolge
Trans-disulfonik asit Cis-distilfonik asit

Sekil 2.12: Ftalosiyaninde hidrofilik ve lipofilik gruplar.
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2.7. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Agregasyon, ftalosiyanin halkalarinin kendi yapisal 6zellikleri, ¢oziiciiniin karakteri
ve baska sebeplerden dolay iist iiste istiflenerek monomer formdan dimer ve oligomer
formlara doniisiimii olarak tanimlanmakta olup metalli ftalosiyaninlerin agregasyona
egilimi metalsiz ftalosiyaninlere goére daha fazladir. Sik kullanilan metallerin

agregasyon egilimi su sekilde siralanabilir: Cu>Fe>VO>Zn>Co>Al.

Koordinasyon sayisi alti olan MPc kompleksleri, yapilarindaki aksiyel ligandlar
sebebiyle agregasyon yapmazken koordinasyon sayisit dort olan komplekslerde ise
agregasyon egilimi oldukga yiiksektir (Sekil 2.13). Agregasyonda etkisi oldukca
yiiksek olan ¢6ziiciiniin polaritesi arttik¢a agregasyon artar. Agregasyon absorpsiyon
spektrumunda Q bandinda bir takim degisikliklere yol acarak Q bandinin maviye
kaymasina, geniglemesine ve yarilmasina sebep olur. Fotodinamik terapi
uygulamalarinda  fotohissedici olarak kullanilan ftalosiyaninler agregasyon
yaptiklarinda inaktif formda olduklarindan 6zellikle bu uygulamalar i¢in agregasyon
biliylik bir problem teskil etmektedir. Ftalosiyaninlerin merkez metal iyonuna
oktahedral koordinasyon yaptirilarak ya da periferal ve non-periferal konumlaria
halkanin diizlemselligini bozan, sterik etkiye sahip hacimli siibstitiient ilavesiyle

agregasyonun Onlenmesi miimkiindiir.[41,46].
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Sekil 2.13: 4 ve 6 koordinasyonlu metalli ftalosiyaninlerde agregasyon egilimi.
2.8. Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

UV-goriiniir bolge, IR, NMR, kiitle ve X-151n1 spektroskopisi ve elementel analiz
ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda kullanilan yontemler olarak yer almaktadir

[47].

12



2.8.1. UV-Visible spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin elektronik 6zellikleri sahip olduklar1 18 = elektron sisteminden
meydana  gelmektedir.  Ftalosiyaninlerin  karakteristik ~UV-goriiniir  bdolge
spektrumlarinda iki ana absorpsiyon piki yer alir. Bunlar: 600-700 nm araliginda Q
band1 ve 300-400 nm arasinda ise B (Soret) bandidir. Temel hal (HOMO) ve uyarilmis
hal (LUMO) enerji seviyeleri arasindaki n-n* gecisiden dolayi siddetli Q bandi, az, ya
da by, orbitali ile e; orbitali arasindaki gegisten dolay1r B bandi olugmaktadir (Sekil
2.14) [38,46].

A A 'y A Cg (T[+)

LUMO
B; By Q

MLCT1

ffffffffffffffffffff g AR (ay)

d(ey)

o R R
LMCT2 T LMCT1

a11.1(7'.[)
HOMO

Au(T)

blu(ﬂ:)
T—T ILMCT MLCT

Sekil 2.14: MPc'lerin enerji diyagrama.

Molekiiliin simetrisinden etkilenen Q bandinin sekli Da, simetrisine sahip metal iceren
ftalosiyaninlerde tek bir pik olarak gozlemlenirken Don simetrisine sahip metal
icermeyen ftalosiyaninlerde ise bant x ve y yoniinde polarize oldugundan dolay1 ikiye
yarilma meydana gelir (Sekil 2.15) [46].

Ftalosiyaninin spektral karakterine etki eden temel unsurlar: © konjugasyonu, merkez
metal atomu, agregasyon, molekiiliin simetrisi, ¢6ziicii, ftalosiyanine bagli eksenel,
periferal ve non-periferal gruplardir. Derisimin yiiksek olusu ya da daha polar
coziiclilerden dolay1 agregasyonun artmasi halinde Q bandinin sol tarafinda omuz
seklinde bir pik olusur. Bu sebeplerden dolayi, Q bandinin siddetinde azalma meydana

gelir.
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Sekil 2.15: Ftalosiyaninlerin absorpsiyon pikleri.

Q bandmin bulundugu yer ve siddeti ftalosiyaninlerin spesifik uygulamalarinda
oldukca 6nem teskil eder.

Dort  koordinasyonlu ftalosiyaninlerde agregasyon siklikla goriiliirken alt1

koordinasyonlularda sterik engelden dolay1 agregasyon goriilmediginden ayni sekilde
ftalosiyaninin geometrisi de Q bandinin siddetini etkilemektedir. Ftalosiyaninlerin
farkli konumlarina eklenen gruplar ftalosiyanin molekiilleri arasindaki mesafeyi
arttirtp ¢Oziinmeyi kolaylastirarak agregasyonu azaltirken Q bandinin konumunu
degistirebilir. Non-periferal pozisyonlarda yer alan elektron verici gruplar yiiziinden
Q band1 iizerinde batokromik kayma (kirmiziya kayma) gerceklesir. Periferal
konumlardaki gruplar m konjugasyonuna katilmadigi durumda Q bandinda degisiklige

yol agmaz. Naftalosiyaninlerde oldugu iizere ftalosiyaninlerde de n konjugasyonunun
genislemesi Q bandin1 batokromik bdlgeye kaydirir [38].

2.8.2. FT- IR spektroskopisi ile karakterizasyon

Metalsiz ftalosiyaninlerin FT- IR spektroskopisi incelendiginde yaklasik 3298 cm™!”
de makrohalkanin icerisinde yer alan N-H grubuna ait gerilme titresim piki gozlenir.
Aromatik halkadan kaynaklanan 3000-3050 cm™! araliginda C-H gerilmesi, 1450-1600

cm! araliginda C-C gerilmesi ve 750-800 cm™! arasinda diizlem digt C-H egilme

karakteristik pikleri tiim ftalosiyaninlerde ortaya ¢ikar.
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Ftalosiyanin sentezlerinde ortamdaki mevcut dinitril bilesiklerinin tiikkenip
tiikenmedigi karakteristik olarak 2230 cm! dalga sayisi civarinda gozlemlenen orta

siddetli keskin pikin yok olmasi ile belirlenmektedir [48].

2.8.3. 'H-NMR spektroskopisi ile karakterizasyon

Stibstitiient bulunmayan ftalosiyaninlerde non-periferal ve periferal pozisyonlardaki
protonlarin sinyalleri esit siddette olmaktadir.

Tetra siibstitiie ftalosiyaninlere ait 'H-NMR spektrumu incelendiginde sinyallerin
yayvan olusu dikkat ceker. Bunun nedeni; tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin izomer
karisimi halinde bulunmasidir. Okta siibstitiie ftalosiyaninlerde ise tek izomer
yapisindan dolay1 sinyaller daha keskin bir sekilde gézlemlenir.

Metalli ftalosiyaninlere eklenmis siibstitiientler ve eksenel ligandlarla 'H-NMR
spektrumu oldukc¢a karmasik yapidadir. Siibstitiientlerin konumlarina ve yapilarina
gore pikler diisiik veya yiiksek alana dogru kayma egiliminde olup ¢ogunlukla elektron
cekici gruplar sinyalleri yiliksek alana kaydirirken elektron verici gruplara sahip olanlar
ise diisiik alana kaydirmaktadir. Elektron verici siibstitlientlere sahip ftalosiyaninlerde
non-periferal siibstitiie tiirevlerin sinyalleri periferal siibstitlie tiirevlerin sinyallerine
gore daha diisiik alanda bulunur.

Metalsiz ftalosiyaninlerde aromatik yapiya kanit olarak makrohalkanin i¢inde bulunan
N-H protonlaria ait sinyaller diyamanyetik anizotropi nedeniyle kuvvetli alanda

oldukga genis bir pik olarak gdzlemlenir [38].
2.8.4. Kiitle Spektrometrisi

Stibstitiie gruplarin eklenmesiyle kiitleleri yiiksek oranlarda artabilen ftalosiyaninlerin
yap1 ve karakterlerinin belirlenmesinde en dnemli gostergelerden biri olan kiitle tayin
yontemleri igerisinde siklikla kullanilanlardan bazilar1 MALDI-TOF, SIMS, FAB ve
ESD’dir [49].

Paramanyetik atomlar1 géz ardi eden NMR spektroskopisi sadece metalsiz ve
diyamanyetik metalli ftalosiyaninler ic¢in kullanilabilirken, minimum miktarda
numune gerektiren kiitle spektroskopi paramanyetik olanlar da dahil olmak tizere

metalli ve metalsiz tiim Pc’ler i¢in kullanim alanina sahiptir [50].

Molekiiler agirligin genellikle yiiksek olmasindan dolay: giicliikle yorumlanabilen

sonuglarin daha da karmagik bir hal almamas1 adina dikkat edilmesi gereken unsurlar

15



bulunmaktadir. Bunlar; 6l¢iim sartlarinda stabilitesi yiliksek, par¢alanma iiriinii ya da
yan lriinler meydana getirmeyecek, %99’dan daha yliksek saflik derecesine sahip
(MALDI-TOF metodu hari¢) numuneler ve THF, diklorometan, kloroform gibi kalinti
birakmadan kolaylikla buharlastirilabilen gii¢lii ¢coziiciiler tercih edilmelidir [51].

2.9. Ftalosiyaninlerde Genel Sentez Metodlar:

Ftalosiyaninler genel olarak; ftalik asit, ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimid,
diiminoisoindolin ve o-siyanobenzamid vb. orto-dikarboksilik asit tiirevlerinden elde
edilirler (Sekil 2.16). Sentezleri i¢in baslangi¢c maddesinde yer alan atomlar arasinda
cift bag ya da kondenzasyon reaksiyonu esnasinda ¢ift bag olusmasi mutlaka

gereklidir.
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F ~
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\
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o Ftalonitri Siklo-1-en-1.2
dikarboksilik dnl drit
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~F \,\|
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s \ ,-’

2 3-naftalendikarbonitri Etalik anhidrit
Sekil 2.16: Ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan baslangic maddeleri.

2.9.1. Siibstitiie Olmams Ftalosiyaninler

2.9.1.1. Metal icermeyen ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitrilin
a) Amonyak veya DBU gibi bazlarla
b) Alkol igerisinde Li", Na", K* gibi metallerle
c) Siklotetramerizasyon icin gerekli olan iki elektronu ve protonu saglayan

hidrokinon ya da 1,2,3,6-tetrahiropiridin gibi indirgenlerle beraber
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isitilmasiyla sentezlenebilir [53,54]. Sekil 2.17 siibstitiie olmamis metalsiz

ftalosiyaninlerin sentetik yolunu gostermektedir.

\1\"‘“

CN \\w’\

b) Li, Na, K
CN , \

Z
o4,
2.3, king, ) \ = /
tpt N
Py

Sekil 2.17: Metalsiz ftalosiyanin sentezi.

2.9.1.2. Metalli Ftalosiyanin

Metalli ftalosiyaninler, yliksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciiler igerisinde metal
tuzu varliginda ftalimid, ftalik anhidrit, ftalonitril ve tiirevlerinin kaynatilmasiyla elde
edilir. Diger bir metod olarak ise metalsiz ftalosiyaninler metal ya da metal tuzu
varliginda aromatik ¢oziiciilerle 1sitilip metallendirme iglemi yapilabilir ya da lityum
gibi (Li2Pc) metalli ftalosiyaninlerin uygun kosullarda metallerin yer degistirmesi

sonucunda metalli ftalosiyaninler sentezlenebilir (Sekil 2.18) [53].

o
Fralimid \ 0-Cyanobenzamid

NH
Fralonitril diimonoizoindol

Sekil 2.18: Metalli ftalosiyaninlerin sentezi.
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2.9.1.3. Pc-Sandvi¢c kompleks (MPc2) sentezi

Nadir toprak elementlerini iceren diftalosiyaninler arastirmalarda siklikla yer
almaktadir. Nadir toprak diftalosiyanin bilesiklerine ait ligand  orbitallerinin spesifik
ortiismelerinden dolay1 ftalosiyanin halkalar1 arasinda yer alan elektronik etkilesim
sonucu var olan ilgi ¢ekici elektronik 6zellikleri onlari tiirlii uygulamalar i¢in verimli
kilar. Lutesyum iyonu (Lu**) gibi lantanit metal iyonlari, iki ftalosiyanin halkasinin
ayni atoma baglanmasiyla kompleks yap1 olusturup, sandvi¢ kompleks adini alirlar
(Sekil 2.19) [55].

Pushkarev ve arkadaslar1 [60] heteroleptik bis- ve trisftalosiyaninleri yiiksek verimle
sentezlemis ve yapilarimi X-isin1 difraksiyon analizi, UV-vis, 'H-NMR ve kiitle
spektrumu ile aydinlatmiglardir. Bu yapinin sahip oldugu elektrokromik 6zellikler ve

iletkenligi sebebiyle essiz davranislar gosterdigi tespit edilmistir.

X-1s1m1 difraksiyon ¢alismalari sonucunda lantanid metal iyonuna (M**) sahip sandvig
tiri ftalosiyaninlerin halkalarindaki izoindol azotlara koordine olmus bag sayisinin

sekiz oldugu bulunmustur.

Sekil 2.19: Lutesyum bisftalosiyanin.
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2.9.2. Siibstitiie Olmus Ftalosiyaninler

2.9.2.1. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler, makrosiklik yapiya baglanma pozisyonlarina gore
periferal ve non-periferal siibstitiie ftalosiyaninler olarak iki gruba ayrilirlar. Baslangi¢
bilesigi olarak 4-siibstitiie ftalonitril tlirevi kullanildiginda periferal siibstitiie
ftalosiyaninler, 3-siibstitiie ftalonitril tiirevi kullanildiginda ise non-periferal siibstitiie
ftalosiyaninler elde edilir (Sekil 2.20).

Makrosiklik yap1 tlizerinde dort adet hacimli siibstitiiente sahip olmasindan dolay1
tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin (MPc-t-tb) pek ¢ok organik c¢oziiciide yiiksek
¢oziiniirliige sahiptir. Bu yap1 ilk defa Luk’yanets’in grubu tarafindan sentezlenmistir
(Sekil 2.21) [56]. Daha sonra Hanack ve grubu tarafindan bu sentezlerin devami
niteligindeki calismalar yapilmigtir [57]. Bir diger yol ise daha kisa sentez yolu (Sekil
2.21, v ve vi) tersiyer-butil-benzenden ftalonitril ve ftalonitrilden de ftalosiyanin
sentezi olarak verilmistir [58]. Ayrica 4-tersiyer-butilftalik anhidritten de MPc-t-tb
sentezlenebilir (Sekil 2.21, vii) [59].

CN CN MX

/@ R,OH 2 ( ;) § >»
—» —_—

O.N CN  DMF/K;0, R,0 CN R,0=R \ N

CN

/@Br CuCN MX,
_—— [
R CN
R Br  DMF MX, | R,OCH,=R

Br CN
B ——
BrH,C R OH,C Br DMF R,0H,C CN

OR
e o R
_> B ———
CN RS
é* b
N
OR
Sekil 2.20: Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

19
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— X
t-Bu +-B Br
i i, NHy i N
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+B +B B —NH, B CN

Vil T-Bu /
N

t-Bu
MPc-r-tb

Sekil 2.21: MPc-#-tb’nin sentezi.

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Ure, 1s1. ii. Amonyak. iii. Fosfor pentakloriir
kullanilarak dehidratasyon. iv. Ftalonitril tetramerizasyonu. v. Demir katalizér ve
brom kullanilarak bromlama. vi. CaCN, DMF, kaynatma. vii. Metal tuzu ve iireyle

eritme.

R
O >
R

\

Z\ /E E/,Z
2

NQ Q
8 8
Q Q

8 8

R [
Cay Doy,

Sekil 2.22: 2(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde Cay, Can, D2n ve Cs simetrisi gdsteren
yapisal izomerler.
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4-Nitroftalonitril bilesiginin bir alkol tiirevi ile aromatik niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonu sonucu bir eter zinciri ile siibstitiie edilmis ftalonitril tiirevinin elde
edilmesi tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde en ¢ok tercih edilen yontemlerden
birisidir (Sekil 2.23). Tetra-kiimilfenoksi ftalosiyaninler (MPc-#-cp) ve tetra-
neopentoksi (MPc-t-np) ftalosiyaninler bu yontem kullanilarak elde edilen

ftalosiyaninlere 6rnek verilebilir [59].

OR

4 OR

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

R= : Mpc-t-cp
R=-CH,CH,(OCH,CH,).OCH,: MPc-t:(EO).C.

Sekil 2.23: Periferal tetrasiibstitiie ftalosiyanin sentezi.

Baslangi¢ maddeleri ve sartlar: i. Alkol, susuz potasyum karbonat, dimetilformamit,

50°C. ii. Ftalonitril siklotetramerizasyonu.

Suda ¢6ziiniir gruplarla siibstitiie edilmis ftalik anhidritin {ire ve metal tuzu varliginda
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu suda ¢dziinebilen ftalosiyaninlerin (MPc-¢-

SO;H ve MPc-+-CO,H) olusumu tetrasiibstitiie metal ftalosiyanin sentezinde

kullanilan yontemlerden biridir (Sekil 2.24) [60]. Yapisinda karboksilik asit grubu

bulunduran tiirev (MPc--CO,H) uygun alkollerle esterlestirilerek farkli tiirevlerin

eldesi saglanabilir.
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R = t-Bu; MPc-+b
R= -SO3H', MPC-!-SO:;H

1 A R= COQH MPc -I-COQH

\l
R N,
0 el /\

\| MPc+COC,  MPe+CONG,

Sekil 2.24: Periferal tetrasiibstitiie MPc sentezi i¢in ftalikanhidrit yolu.

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Ure ve metal tuzu ile eritme. ii. Asit kloriir
olusturmak i¢in tiyonil kloriir bunu takiben uygun alkol ile reaksiyon. iii. Asit kloriir

yapmak i¢in tiyonil kloriir, bunu takiben uygun alkil amin ile reaksiyon.

2.9.2.2. Oktasiibstitiie ftalosiyaninler

Baslangi¢c maddeleri olarak 3,6- ve 4,5-disiibstitiie baslangic maddelerinin kullanildig:
ftalosiyanin sentezlerinde non-periferal (1,4,8,11,15,18,22,25 pozisyonlarina bagli)
veya periferal (2,3,9,10,16,17,24 pozisyonlarina bagli) oktasiibstitiie ftalosiyanin
bilesikleri elde edilmektedir [61].

Oktastibstitiie ftalosiyaninler, saflagtirma bakimindan tetrasiibstitiie ftalosiyaninlere
gore daha avantajlidirlar. Ciinkii siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu
tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerdeki gibi izomer karisimi olusmamaktadir. Bu yapilar likit
kristal [62] ve non-lineer optik [63] uygulamalarda yaygin bigimde kullanilmaktadirlar
(Sekil 2.26).
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HECmBy BrCH; Br BrCH; Br
R= -OC,Hy,:1; MPc-0p-OC, R= -C,H,,.,; MPc-0p-C,, R=-CH,0C_H,,.; MPc-op-
CIOCn.

R= -O(CH,CH,0) ,CH3; MPc-op-(OE),C,

Sekil 2.25: 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktaslibstitlie Ftalosiyaninlerin Sentezi.

Baslangi¢ maddeleri ve sartlar: i. Uygun alkil halojentir, potasyum hidroksit ve faz
transfer katalizorii, 100°C. ii. Brom, diklormetan, 0°C. iii. Bakir(I)siyaniir (CuCN),
DMEF, geri sogutucu altinda kaynatma (150°C). iv. Ftalonitril siklotetramerizasyonu.
v. Uygun alkil Grignard reaktifi, nikel katalizor, dietileter, geri sogutucu altinda
kaynatma, 48 saat. vi. Brom, demir katalizorii, diklormetan, 24 saat. vii. N-
bromsiiksinimid, 151k, benzoil peroksit, karbontetrakloriir. viii. Uygun alkol, baz

katalizor.

R CN
MCl,, katalizor
DMF
R

CN

Sekil 2.26: 4,5-Disiibstitiie ftalonitrilden oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

Bekaroglu ve grubu tarafindan sentezlenen ta¢ eter siibstitiie ftalosiyaninler bu

yapidaki ftalosiyaninlere Ornek olarak verilebilir (Sekil 2.27). Sentezlenen bu
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ftalosiyanin tiirevin pek ¢ok organik ¢oziiclideki ¢oziiniirliigliniin yiiksek olusu, bu

yapiya ait spektrofotometrik Sl¢timlerin kolaylikla yapilabilmesini saglamistir.

Sekil 2.27: 15-crown-5 siibstitiie ftalosiyanin sentezi.

Baslangi¢c maddeleri ve sartlar: i. Brom, CH>Cl,, 0 °C. ii. CuCN, DMF, 150 °C. iii.

Ftalonitril siklotetramerizasyonu.

Baslangi¢c maddesi olarak benzo-15-crown-5’ in dibromo tiirevi kullanilarak ta¢ eter
siibstitlie metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri elde edilmistir. Bu ¢alismada tag
eter gruplarinin oyuk capma uygun alkali metal iyonlarini tutma o&zelliginden
yararlanilarak sulu fazdan organik faza K" iyonunu sec¢imli olarak gegirdigi gerekli

Ol¢iimler alinarak tespit edilmistir [64-69].

Cook ve grubu tarafindan non-periferal okta-alkil-siibstitiie ftalosiyaninlerin (MPc-
onp-Cn) sentezi gerceklestirilmis ve bu yapilarin sivi kristal 6zellige sahip oldugu
belirtilmistir (Sekil 2.28).

2009 yilinda Hanack ve Torres tarafindan ayri ayri yayimnlanan caligmalarda, PDT
amagl d-galaktoz birimleri igceren okta siibstitiie ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi

gerceklestirilmistir (Sekil 2.29) [70, 71].
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Sekil 2.29: Oktagalaktoz Siibstitiie Zn(II) Ftalosiyaninler.
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2.9.3. Asimetrik Ftalosiyaninler

Periferal konumlarindaki siibstitlientlerin ¢esitliligi nedeniyle yap: asimetrik olarak
adlandirilmistir ve kendi kendilerine diizenlenme o6zelliklerinden dolay1 asimetrik
ftalosiyaninler olduke¢a ilgi ¢ekmektedirler [72]. Bu yapilar cogunlukla iki degisik
izoindol tiinitesine (A ve B) sahiptirler ve elde edilmek istenilen maddenin cinsine
(A3B, A2B») gore modifiye yaklasimlar uyarlanabilmektedir. A3B yapisinda asimetrik
ftalosiyanin elde etmek i¢in li¢ metod mevcuttur. Bunlar; istatistiksel kondenzasyon,

subftalosiyanin ve son olarak polimer destekli sentez metodlar1 seklindedir.
2.9.3.1. Istatiksel kondenzasyon yontemi

Asimetrik ftalosiyanin hazirlanmasinda en eski sentez yontemi istatiksel
kondenzasyon olup 3:1 oraninda A3B tipi bilesiklerin eldesinde halen siklikla
kullanilmaktadir [73]. Bu yoOntem sonucunda siibstitlie ftalonitril veya
diiminoizoindolin karigiminin siklo tetraizomerizasyonu ile asimetrik ftalosiyanin

sentezlenmis olur.

Iki farkl1 ftalonitril bilesigi kullanildig1 durumda teorik olarak 6 farkli iiriin sentezlenir
(Sekil 2.30). Baglangic maddelerinin birbirleriyle olan oranlar1 degistirilerek, arzu
edilen asimetrik ftalosiyaninin istenilen oranda elde edilmesi miimkiindiir.
Stokiyometri bu tip reaksiyonlarda biiyliik 6nem arzeder (6zellikle 3:1 oranindaki
reaksiyonlarda bir reaktant fazla kullanildigi durumlarda). Fazla oranda reaktant
kullanildiginda ¢ok biiyiik miktarda ftalosiyaninler elde edilir, bunlarin sadece kii¢iik
bir miktar1 A3B tipidir. Istenilen asimetrik ftalosiyanin, tepkime karisimindan standart

kromatografik teknikler ile ayrilir.

Sekil 2.30: iki farkl1 baslangic maddesinden asimetrik ftalosiyanin sentezi.
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Torres ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada iizerinde elektron verici (A) ve
elektron ¢ekici (B) gruplara sahip asimetrik ftalosiyaninler sentezlenmistir [74] (Sekil
2.31). Istatistiksel kondenzasyon ydntemi ile elde edilip kromatografik metodlarla
saflagtirilan A»B; tiirtindeki (komsu AABB veya ¢capraz ABAB) yapilara ait az sayida

ornek mevcuttur [75].

R12§R1 aR'= H, R2= C(CH,);
. b R'=CgH47, R>=H

R? ¢ R'= OCgHy7, R?*=H

Sekil 2.31: Elektron ¢ekici ve elektron verici gruplara sahip asimetrik Pc.

Baslangic maddelerinin (A ve B) oranlar1 farklilagtirildigi durumda AsB tiirevinin
verimi yiikseltilip yaklasik 10-20 % verimle sentezi miimkiin olmaktadir. Bu metod
ile yapinin reaksiyon karisimindan kromatografik yontemlerle ayrimini hizlandirmak
adina, c¢oziniirligli ve reaktiviteleri birbirinden tamamen farkli olan baslangi¢
bilesikleri secilmektedir. Hidrokarbon zincirleri iceren gruplara sahip ve 3,6
pozisyonunda tersiyerbiitil gruplari bulunan baslangic maddeleri, hem A3B iiriiniiniin
saflagtirllmasin1  kolaylastirir hem de ftalosiyaninin ¢Oziiniirliglinii  arttirarak

agregasyonu azaltmaya yardime1 olur [76].

Cook ve grubu, 9:1 oranmi kullanarak 3,6-disiibstitlie ftalonitril (A) ve farkli bir
ftalonitril tiirevinin (B) reaksiyonu sonucunda asimetrik ftalosiyanin sentezlemislerdir
(Sekil 2.32) [77]. Bu oranin dezavantaji simetrik (A4) lirlin miktarini arttirip, asimetrik
(A3B) firlinlin miktarin1 azaltmasi iken avantaji ise diger kondenzasyon {iriinlerinin
meydana gelmemesi ve hedeflenen asimetrik yapinin  saflastirilmasin
kolaylastirmasidir. B’ nin reaktivitesinin A’ dan fazla oldugu kosullarda bu oran daha
elverisli hal alir. Bunun sebebi birden fazla B siibstitiientine sahip iirliniin meydana
gelme olasiligint da yiliksek oranda azaltmaktir. Diger bir secenek ise 3,6-
pozisyonunda makrohalkanin  agregasyonunu azaltmaya yonelik hacimli
stibstitiientlere sahip A maddesi ile hacimli grup icermeyen B maddesi kullanilarak

olusacak ftalosiyaninlerin sayisin1 azaltmaktir [78].
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Sekil 2.32: Cook ve grubunun sentezledigi asimetrik ftalosiyanin.

2.9.3.2. Subftalosiyanin

Subftalosiyanin (SubPc) Meller ve Ossko [79] tarafindan 1972 senesinde kazayla
sentezlenmesi sonucu kesfedilmistir. Bu grubun amaci merkezinde bor olan
ftalosiyaninlerle bor halojeniirleri tepkimeye sokarak ftalosiyanin tiirevleri
hazirlamakti. Subftalosiyanin ¢ekirdegi geometrik duyarlilia sahip oldugundan
dolay1 diiminoizoindolin veya siiksinimid tiirevleri var oldugunda hizli bir sekilde
acilma gosterip A3B tipi asimetrik ftalosiyanin verebilmek adina halka genislemesi
reaksiyonu verebilir. 1995 yilinda Torres ve grubu yaptiklar1t calismalar
dogrultusunda, baslangi¢c maddesi diiminoizoindolinin de i¢inde bulunacak sekilde alt1
farkli lirtin karigiminin olusacagi subftalosiyaninin halka a¢ilmasi reaksiyonu meydana
getirebilecegini ileri stirmiistiir [80]. (Sekil 2.33). Wohrle ve ekibi ise metalin kalip
etkisi iizerine ¢alisarak metalin A3B maddesi ve reaksiyon karisiminda var olan diger
iiriinlerin verimlerini yiikselttigini gézlemlemis ve yine ayni ¢aligmada, kendisinden
daha az reaktivitiye sahip bir ftalonitril tlirevi ile kuvvetli bir baz oldugu reaksiyon
ortaminda subftalosiyaninin yliksek verimle A3;B maddesini olusturdugunu tespit
etmislerdir [81] (Sekil 2.34). Asimetrik ftalosiyanin sentezi amaci ile subftalosiyanin
yontemi kullanildigi durumda elde edilecek en yiiksek verim ve en hassas segicilik,
subftalosiyaninin ya elektron c¢ekici grup tasidigi ya da siibstitiient icermedigi
durumlar ya da diiminoizoindolin tiirevinin elektron veren siibstitiientler icerdigi

durumlarda saglanabilir.
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Sekil 2.33: Subftalosiyanin ile halka kapanmasinda olusabilecek {iriin karigima.
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Sekil 2.34: Subftalosiyanin yontemi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi.

Koni seklinde ve 14-m elektronu ihtiva eden subftalosiyaninler, baglangi¢ maddesi olan
ftalonitrillerden hazirlanip iki yapisal izomerin (C; ve C3) karigimi halinde
bulunmaktadirlar  (Sekil 2.35). Hanack ve ekibi yaptigi c¢aligmada, tri-
tersiyerbiitilsiibstitiie subftalosiyaninin yapisal izomerlerinin ayrimini saglayarak 3:1

oranda (C1/C3) bulunduklarini gézlemlemislerdir [82].
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Sekil 2.35: Subftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.

2.9.3.3. Polimerik Destek Yontemi

Leznoff ve Hall tarafindan gelistirilen bu metod ile A3;B yapisindaki asimetrik
ftalosiyaninlerin secimli sentezi miimkiin olmaktadir [83] (Sekil 2.36). Bu yontemde,
bir diiminoizoindolin ya da ftalonitril (B) ¢oziiniirliigli olmayan bir polimere baglanip
farkl1 bir diiminoizoindolin (A) ile reaksiyona sokulur. Oncelikle simetrik ftalosiyanin
(A4) sonrasinda ise istenilen asimetrik bilesik polimer desteginden kopartilir ve
sonucunda verimler 20-25 % civarinda gozlemlenir (Sekil 2.37). Bu yontemdeki
dezavantaj ise ftalonitrillerde yer alan fonksiyonel gruplarin polimere baglandiktan
sonrasinda yine polimerden kolayca ayrimi gergeklestirilebilecek gruplar olmasi
gerekliligidir. Son yillardaki kati-faz alanindaki yenilikler ve ¢ogu kat1 fazin ticari
olarak yaygin bulunabiliyor olusu bu metod ile asimetrik ftalosiyaninlerin eldesi adina

heyecan verici bir gelisme olmustur.

NH NH
| NH . @NH
(P)—Tr0(CHy),0 Pro
NH NH

N N
_ | H \
Prog_ N N
H 0(H,C)0Tr—(P)

Sekil 2.36: Polimer destek yontemiyle asimetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezi.
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Sekil 2.37: Polimer destek yontemiyle asimetrik ftalosiyanin.

2.10. Ftalosiyaninlerin Saflastiriimasi

Stibstitiientsiz ftalosiyaninler siiblimlesme ya da derisik siilfiirik asitte ¢oziip ardindan
buzlu suda ¢oktiirme islemi uygulanarak saflastirilabilirken organik ¢oziicliler ve su
ile yikama ve ekstraksiyon ile saflastirma yapmak miimkiindiir. Coziiniirliige sahip
olmayan siibstitiientsiz ftalosiyaninler genel kristallendirme ve kromatografi

yontemleri ile saflagtirilamaz.

(Coziiniir stibstitiie ftalosiyaninler organik bilesiklere uygulanan silikajel ya da aliimina
dolgulu kolon kromatografisi, kristallendirme ve ekstraksiyon gibi yaygin saflagtirma

metodlariyla saflagtirilirlar.

2.11. Ftalosiyaninlerin Kullamim Alanlar

2.11.1. Boya ve Pigment

A. Braun ve J.Tcherniac isimli iki Alman kimyager tarafindan, ilk defa 1907 yilinda
mavi renkli bilinmeyen bir madde olarak bulunan ftalosiyaninden sonra, 1927 yilinda
Isvigre’ de iki arastirmacinin ¢alismalari sirasinda yanhslikla bakir ftalosiyanin, bakir
naftaftalosiyanin ve oktametil bakir ftalosiyanin bilesikleri elde edilmistir. Elde edilen
renkli maddenin asil bulunusu ise, Scottish Dyes sirketi tarafindan yapilan bir deney

esnasinda sadece beyaz renkli {iriin olugsmasi1 beklenirken reaksiyon balonunda mavi
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renkli bir maddenin meydana gelmesi ile olmustur. 1935 yilinda ilk defa ticari olarak
Monastral Blue dilimizde Manastir Mavisi adlandirilmas: ile bakir ftalosiyaninin
iretime baslanilmistir. Siilfirik asitten tekrar ¢oktiirme yapilarak o-tipi tanecikler
iretilmis ve boylece bakir ftalosiyanine ait pigmentin parlakligi artmigtir (Sekil 2.38).
Elde edilen taneciklerin daha mat ve biiyiik B-tipi taneciklere doniisiimiinii engellemek
ve kararliligini saglamak maksadi ile halojenlenmis ftalosiyaninler tercih edilmistir.
Bakir ftalosiyaninin ¢oziiniirliiglini arttirmak icin; bir ya da birden ¢ok siilfo grubuna

sahip tiirevleri sentezlenmistir.

Tekstil tirtinleri haricinde, ftalosiyaninlerden yesil ve mavi renklere sahip olanlar
miirekkep ptiskiitmeli baskilarda, dolmakalem miirekkeplerinde, plastik ve metal
yiizeylerin renklendirilmesi gibi alanlarda kullanilmaktadir. Cagimizda sanayinin giin
gectikce artan isteklerini karsilamak i¢in, bir yil icerisinde on binlerce ton mavi ve

yesil boyar madde olarak ftalosiyanin tiretilmektedir [84].

Cl
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Phthalocyanine Blue BN Phthalocyanine Green G

Sekil 2.38: Bakir ftalosiyanin pigmentleri.

2.11.2. Sensor

Elektriksel, optik ve redoks 6zelliklerinin belirli ¢evre kosullarinda kolay modifiye
edilebilir olugundan Otiirii ftalosiyaninler sensoér uygulamalarinda dikkat c¢eken
malzemelerin basinda gelmektedirler [85]. Gaz sensorii olarak, indirgen ya da
yiikseltgen gaz varliginda iletkenlik 6zellikleri degistirilen kimyasallara kars1 direncli
ftalosiyaninler kullanilir. Ftalosiyaninlerin en biiyiik avantaji ise, degisimlerin oda
sicakliginda yapilabiliyor olmasidir. Elektrokimyasal ve optik sensorlerde yaygin
olarak kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin isiyya ve kimyasallara karsi dayanikli

olma ozellikleri de pek c¢ok sensdr uygulamasinda yer almasini saglayan diger
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avantajlar1 arasindadir [86-88]. Ftalosiyanin molekiiliiniin kimyasal 6zelliklerini
merkezde bulunan metal atomu ya da aksiyel pozisyonlarindaki ligandlar

etkileyebilmektedir.

2.11.3. S1v1 Kristal

Arastirmacilar 1960’11 yillarda, sivi kristalin elektriksel bir yiik uygulamasi altinda
iken icerisinden geg¢mekte olan 1518in  Ozelliklerini  farkli hale getirdigini
gozlemlemislerdir. S1v1 kristal molekiillerin yapilar1 daha ince ve uzun oldugu i¢in bu
maddeler bilinen sivilardan oldukga farklilik gostermekte ve ayni anda hem katinin
hem de sivinin fizikokimyasal ozelliklerini gosterme yetenegine sahiptirler. Bu
ozellige sahip maddeler dijital cihazlarda, bilgisayar ve kalite kontrol gibi elektronik
cihazlarin ekranlarinda, otomotiv ve havacilik sanayinde yaygin olarak

kullanilmaktadirlar.

Kolon seklinde olan bu malzemeler, ¢ogunlukla periferal konumlarinda alkil zincirleri
tastyan rijit aromatik molekiiller olup 1sitildiklarinda kendiliginden sekillenerek
molekiiler kolonlar olusturmakta ve bu durum bilhassa elektronik yiikiin ya da 151k
enerjisinin anizotropik transferi adina 6nemli hale gelmektedir. [94-96]. Yar iletken
cihazlarda, giines pillerinde, transistorlerde ve 151k yayan diyotlarda genis kullanim
alanina sahip olup, ftalosiyanin tiirevlerinden meydana gelen kolon bi¢imindeki sivi
kristaller, siddetli absorpsiyon yaptiklar1 i¢gin ve HOMO-LUMO barajlariin

diisiikliigii nedeniyle arastirma konusu olmaktadirlar. [88,92].

2.11.4. Katalizor

Ftalosiyaninlerin redoks aktif merkez metal iyonu icerenlerinin bazi O6nemli
reaksiyonlarda katalizor olarak kullanimina ¢ok sayida 6rnek bulunmaktadir. Uzerinde
oldukca aragtirma yapilan katalitik sistemlerde, diisiik maliyetli yakit pillerinin
gelistirilmesi adma oksijenin indirgenme reaksiyonlar1 yer almaktadir. Lever ve
grubunun metalli ftalosiyaninler ile kaplanmis pirolitik grafitin, pahali platin metal

elektrotlarin yerine kullanilabilirligi lizerine arastirmalar1 bulunmaktadir.

Pek ¢ok oksidasyon reaksiyonunda ftalosiyaninler katalizor olarak goérev almistir.
Uygun metal iceren ftalosiyanin bilesiklerinin varliginda oksijenin reaktifligi dnemli
derecede artar. Ham petroliin i¢inde var olan kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda

kobalt ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeyici katalizor gérevinde kullanilmaktadir.
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2.11.5. Elektrofotografi

1938 yilinda fotokopi devrimi; “Chester Carslon” tarafindan ilk Xerografik goriintiiyii
yaratmasi ile baslamistir. Carslon “elektrofotografi” adini verdigi projesini 1944
yilinda daha da gelistirmis ve bu gelismeden yaklasik 3 yil sonra Amerikali Haloid
sirketi ile birlikte kendi olusturdugu teknolojiyi kullanarak, kopyalama cihazlarinin
geligtirilmesi ve pazar sektorii igin aralarinda lisans anlagsmasi yapilmistir.
“Elektrofotografi” teriminin, islemin tamamlanmasinda “Xerografi” ve {irliniin

tanimlanmasinda da “Xerox” olarak yer almasi ise 1948 yilinda gerceklesmistir.

Fotokondiiktorde kopya olusum mekanizmasi olarak ve substrat kopya iiretiminde
oldukca Onemli kimyasal madde olarak, ftalosiyaninler kullanilmaktadirlar.
Uretiminin zorlu olmasi ve toksik ozelliklerinden dolay: elektrofotografik baski
islemlerinde foto iletken olarak kullanilan amorf selenyum metali yerine, titanyum
ftalosiyaninler kullanilmaya baslanilmistir. Son donemlerde ise; Ga ve Al-p-okso

dimer ve benzeri yeni tip ftalosiyaninler kullanilmaya baglamistir [93].

2.11.6. Elektrokromik Goriintiileme

Bir elektrik alan uygulandigi zaman malzemenin renginin farklilastigi ¢ift yonlii
islemlere elektrokromizm adi verilmektedir (Sekil 2.39). Bu tiir malzemeler
pencerelerden gecen 151k ile 1sinin oranini belirlemek i¢in kullanilmakta olup ayrica
farkli hava kosularinda otomobillerde aynalarin renginin otomatik sekilde degisimini

saglamaktadir.

Sekil 2.39: Elektrokromik 6zellige sahip bir malzeme.

Bu 6zellige sahip ftalosiyaninlerin en sik kullanim alanlar1 arasinda goriintii panolari
ve akilli malzemelerin yapimi yer almaktadir. Nadir toprak elementlerinin
bisftalosiyanin bilesikleri, genellikle tercih edilen elektrokromik ftalosiyaninlerdir.
LnPc> genel formiiliiyle gosterilen notral yesil renkli tirlinden, LnHPc, formiilii ile

belirtilen mavi renkli diger bir iirline gecilebilir. Bisftalosiyaninin indirgenme tirtinii

34



olan [Pc*LnPc!] essiz elektrokromik, elektrokimyasal, spektral ve manyetik
ozelliklere sahiptir. Bu kendine has karakteri, molekiiliin sahip oldugu sandvi¢ yapisi
ve her iki ftalosiyanin halkasinin m-elektron sistemleri arasindaki etkilesimden
kaynaklanmaktadir. LnPc, molekiiliinlin elektrokromik dontisiimleri su sekildedir

[87]:

LUPCZ- ~ — LUPC2 ~ — LUPCz-

(PP Lo’ Pedy === (Pc*Ln’'Pe)) === (PcLn’ Pc)
Mavi Yesil Turuncu
2.11.7. ince Filmler

Ince filmler cogunlukla elektronik yari iletken cihazlarda ve optik kaplamalarda
kullanilmakta olup 1 um civarinda kalinhig: sahiptirler. Ince film yapiminda gesitli
metodlar kullanilabilmekte olup ftalosiyanin ince filmlerinin eldesinde en sik

Langmuir-Blodgett (LB) yontemi tercih edilmektedir (Sekil 2.40).

HIDROFILIK YUZEY UZERINE LB DEPOZISYONU

‘Bariyer

™~

Sm " Ornek

Sekil 2.40: Langmuir-Blodgett film eldesi.

35



Ara fazin bilesimi ve sicaklik, yayilan filmin yapisi, kullanilan katinin yapisi ve katinin
iizerinde filmin olusturulma siiresi hazirlanacak olan LB filmin ¢esidine etki eden

unsurlar olup tek madde iizerinde gesitli tiirde LB filmler olusturmak miimkiindiir
(Sekil 2.41).

L-Tipi Hidrofobik Yiizey - Y-Tipi Hidrofobik Yilzey - X-Tipi Hidvofobik Yiizey

Sekil 2.41: Langmuir-Blodgett film tiirleri.

2.11.8. Non-lineer Optik Uygulamalar

Optigin bir alt dali olan non-lineer optik, lineer olmayan ortamda bulunan 1s181n
hareketlerini incelemektedir [94,95]. Bu 0Ozellige sahip bilesikler arasinda
ftalosiyaninler, porfirinler, organometalik bilesikler ve fullerenler yer almaktadir.
Cesitli degisikliklerle NLO karakteri degistirilebildigi, absorpsiyon kayiplarinin az
olmasi, hizli cevaplama siireleri, dielektrik sabitlerinin diisiik olmasi, 1s1ya ve gevre
sartlarina dayanikli olmalarindan dolay: ftalosiyanin ve porfirinler daha ¢ok tercih

edilmektedirler.

NLO ozellige sahip bilesikler, icerdikleri genis nonlineerlikleri, kendilerine has
cevaplama siirelerinin hizli olusu, genis bir bant spektrumunda yanit vermeleri ve
olusumlarinin kolay olmasindan dolay1 lazer 151k siddetinin azaltilmasinda etkin role

sahiptirler.
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Sekil 2.42: NLO Ozellik Gésteren Indiyum Ftalosiyanin.
2.11.9. Optik Veri Depolama

Optik uygulamalarda bilginin depolanmas1 ve geri cagrilmasi optik veri depolama
olarak adlandirilmaktadir. Bilgiler manyetik bicimde disketlerde ve bantlarda
depolanmaktadir. Giinlimiizde kompakt diskler (CD) {izerine yiiksek yogunlukta optik
veri depolanabiliyor olmasi, bilgisayar ve miizik endiistrisi alaninda olduk¢a miihim
bir gelisme olmugstur. Ftalosiyaninler yiiksek kimyasal kararlilik ve yari iletken diyot
lazerleri i¢in uygunluk gosterirken, bir kez yazilip ¢ok kez okunabilen diskler
(WORM) tizerine optik veri depolanmasinda da genis yer alan bilesiklerdir. Okuma
veya yazma islemi gerceklestirilirken, ince film seklindeki ftalosiyaninin iizerine
gonderilen noktasal lazer 1sitma bu maddeyi noktasal formda siiblimlestirir ve

meydana gelen delikler de optik olarak fark edilmektedir [29].

2.11.10. Molekiiler Yari iletken

Elektronik iletkenligin ilk tasarimi Eley ve Vartanian tarafindan 1948 yilinda
ftalosiyanin ile gerceklesmistir. Bir ftalosiyanin halkasinin, birbirleriyle etkilesim
halinde daha kiigiik ebatl1 olabildigi kiimeler yapma yonelimleri mevcuttur ve normal
halde saf ftalosiyaninler yalitkandirlar. istenen m-m etkilesimi (iyi iletkenlik) adina
gerekli kiimelesmeyi icermeleri, elektrokimyasal ya da kimyasal yollarla iletkenlik ya

da valens bandina ilave elektron ya da bosluk ilavesiyle yapilir.

Metalli ftalosiyaninler olaganiistii organik yar1 iletkendirler ve giiniimiizde yeni
elektronik cihazlarin yapiminda siklikla kullanilmaya baslanmis olup ftalosiyaninlerin
elektriksel karakterlerinin, siibstitiient grup olarak elektron alic1 veya elektron verici

gruplarin eklenmesi ile degistirilmesi miimkiindiir [96].
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2018 yilinda grubumuz tarafindan yapilan calismada ferrosen tiniteleri tasiyan hekza
deka stibstitiie metalsiz ftalosiyanin sentezlenmis ve molekiiler yari iletken 6zellikleri
incelenmistir (Sekil 2.43) [97].

Yine ekibimiz tarafindan yapilan bir diger calismadada molekiilin yar iletken
ozellikleri incelenmistir (Sekil 2.44) [98].

Sekil 2.44: Molekiiler yar1 iletken 6zellik gdsteren metalli ftalosiyanin.
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2.11.11. Fotodinamik Terapi (PDT)

Isik, gegmisten giliniimiize kadar gerek tek basina gerekse kimyasal madde esliginde
medikal amagli olarak kullanilmistir [99]. Fototerapi alaninda yaptig1 calismalarla
Finsen, 151¢1n modern tipta da kullanim alani1 bulabileceginden bahsetmistir [76]. Raap
1900 yilinda ilk kez fotodinamik etki ile ilgili ¢aligmalar yapmistir. Meyer Betz ise
1913 yilinda fotodinamik etkiyi kendi tizerinde test etmistir. 200 mg hematoporfirini
viicuduna enjekte edip giines 1s181n1n etkisini incelemis ve bir siire sonra ellerinde ve
yiliziinde hasarlarin olustugunu gozlemlemistir. Porfirin enjekte edilmis denek
hayvanina UV 1s181n1n etkisini 1942 yilinda Auler ve Banzer incelemislerdir. Diamond
ve grubu goriiniir 15181n hassaslastirilmis tiimorlere zarar verdigini tespit etmislerdir.
Bunun ardindan 1976’ da ilk klinik ¢aligmalar baslamistir. 1990’ larin bagindan beri
bir hematoporfrin (HpD) tiirevi olan fotofirin A.B.D, Japonya, Kanada ve baz1 Avrupa
iilkelerinde bir¢cok kanserin tedavisinde kullanilmaya baslanmistir. Giiniimiizde daha

etkin fotohissedicilerin kesfi amaciyla ¢caligmalar stirmektedir.

Fotodinamik terapi (PDT), mevcut kanser tedavi yontemleri olan ameliyat,
radyoterapi ve kemoterapi gibi yontemlerin dezavantajlarinin en aza indirgendigi
ozelliklere sahiptir. PDT’ de kullanilan ila¢ niteligindeki madde (fotohissedici) 1s18a
duyarlidir. Belirli bir dalga boyunda bu fotohissedici madde aktive edilerek tiimdrii
yok etmesi saglanir. Bu amagla kullanilacak maddenin kisa siire igerisinde saglikli
hiicrelere gore tiimorlii hiicrelere segicilik gostermesi, yalnizca 1s1k varliginda toksik
etkiye sahip olmasi ve saglikli hiicrelerden kisa siire icerisinde temizlenebilmesi
gerekmektedir. Ayrica fotohissedicinin  fotodinamik etkisinin  yiiksek ve

fotokararliliginin yiiksek olmasi gerekmektedir.

PDT’ de kullanilan ideal bir fotohissedicinin maksimum absorbsiyon araliginin 600-
800 nm (kirmizi 151k), minimum absorbsiyon araliginin ise 400-600 nm araliginda
olmas1 gerekir. Cilinkii PDT uygulamalarinda kirmizi 151810, diger dalga boylarindaki
1isiklarla gore dokudaki etki derinligi daha yiiksektir. Triplet oksijen dmrii uzun ve
singlet oksijen kuantum verimi yiiksektir. Isikla uyarilan fotohissedicinin olusturdugu
singlet oksijen, saglikli dokulara minimum zarar1 vererek ve kanserli hiicrelerin

Olmesini saglamaktadir (Sekil 2.45).
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Sekil 2.45: Fotodinamik terapide ila¢ uygulamasi.

PDT, diger kanser tedavi yontemlerine gore yan etkisi en diisiik yontemlerden biridir.
Fotohissedicinin 1511 400-600 nm araligina denk gelen bolgesini sogurmasi, hastanin
cildinin 1518a hassasiyetinin artmasina neden olur. Bu nedenle tedavinin ardindan hasta

bir siire karanlikta bekletilir. PDT’ nin bilinen en belirgin yan etkisi budur.

PDT’ de kanserli dokunun tahribati i¢in iki adet oksidatif mekanizma (Tip 1 ve Tip
2) vardir [100]. Tip 1 mekanizmasi sirasinda fotohissedici, biyolojik molekiil ile ya da
O ile etkilesir ve hidrojen atomu (ya da elektron) radikal olusturmak amaciyla transfer
olur. Tip 2 mekanizmasinda singlet oksijen (!Ag) olusumu gergeklesir. Singlet oksijen,
fotohissedicinin triplet uyarilmig halinden O, molekiiliiniin triplet (*Z;) temel haline

enerji transferi ile saglanmaktadir (Sekil 2.46).

Se —3 § ic dontstm
= I w . . =
k3 iG sistem gegisi
Sy
' \ (|SC)
Ty = o
SV €, Fe 2
—_—— ismasz bozunma l transfer
s Type |
fostoresans Type Il
reversal of
€, He
So v + v transfer 30,

Sekil 2.46: Tip 1 ve Tip 2 Mekanizmalari I¢in Modifiye Jablonski Diyagrami (P=
porfirin)

PDT’ de birinci nesil fotohissedici olarak porfirin tiirevi yapilar kullanilmaktadir.
Bunlar arasinda hematoporfirin (HpD) ve bunun daha saf fraksiyonu olan fotofirin

birinci nesil fotohissedici olarak PDT’de kullanilan ilk maddelerdir. Bu tiir birinci nesil
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fotohissedicilerin dezavantajlari; kirmizi 15181 zayif bir sekilde absorblamasi (bu
ylizden derinlerdeki tiimoérlerin tedavisi giiclesmektedir), kanserli hiicrelere karsi
seciciliginin  diisitk olmasi1 ve fotohissedicilerin kompleks karisimi olarak

bulunmasidir.

Birinci nesil fotohissedicilerin dezavantajlarinin olmasi yeni nesil foto hissedicilerin
sentezlenmesini gerekli kilmistir. Sentezlenen bu yeni fotohissediciler arasinda
porfirinler, ftalosiyaninler, klorinler, teksapirinler ve porfirinler bulunmaktadir (Sekil

2.47). Bu gruptaki bilesikler ikinci nesil fotohissedicilerdir.

Kullanim alanlarinin ¢ogunda oldugu gibi PDT’de de ftalosiyaninlerin ¢dziicii
ortaminda agregasyon gostermesi dezavantaj olusturmaktadir. Ciinkii agregasyonun
olugsmas1 ftalosiyaninlerin fotohissedici yeteneklerini azaltmaktadir. Bu durumu
onlemek i¢in makrosiklik yapidaki periferal (ya da nonperiferal) pozisyonlara hacimli
stibstitiient gruplarin baglanmasi ya da aksial pozisyonlarindan siibstitiie olabilen
silisyum, germanyum veya kalay ftalosiyanin bilesiklerine siibstitlient gruplarin
baglanmasi tercih edilir (Sekil 2.48). PDT’de siklikla tercih edilen metaller arasinda
cinko ve aliiminyum bulunmaktadir (Sekil 2.49). Sudaki ve yagdaki ¢Oziiniirliik
fotohissedici olarak kullanilacak molekiillerin viicutta kolay tasinimi i¢in dnemlidir.
Bu nedenle yapisinda fonksiyonel gruplar ve c¢ozliniirligii saglayic1 gruplarin

bulundugu asimetrik yapidaki ftalosiyaninlere talep giderek artmaktadir.

X
\ /
HOOC COOH HOOC NH
HooC COCH
Protoporfirin Monoaspartil Klorin

HO(H2C)3 Q\
g N=N P=N
a—

\QO(CH20H20)30H3 N ) N
O(CH,CH,0)5CHs

Porfisin Lutrin (lutesyum teksapirin) Cinko(ll)ftalosiyanin

Sekil 2.47: Baz ikinci jenerasyon fotohissediciler.
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Sekil 2.49: Fotohissedici ¢inkoftalosiyaninler.
2.12. Asimetrik izotiyosiyanat ve Tersiyerbiitil Gruplari Iceren Ftalosiyaninler

Coziintirliik ve agregasyon 6zellikle biyolojik ¢alismalarda biiyiik 6nem tasimaktadir.
Asimetrik ftalosiyaninler s6z konusu oldugunda hacimli terbiitil gruplarin varlig
organik ortamlarda iyi ¢oziiniirliik saglar ve agregasyonu Onler. Ayn1 zamanda degisik
stibstitiientler baglanarak istenilen 6zellikler kolayca modifiye edilebildiginden dolay1
son yillarda olduk¢a ilgi ¢ekmektedir. Bunlar arasinda yer alan izotiyosiyanat
grubunun asimetrik yapidaki varhig1 6zellikle biyomedikal uygulamalar agisindan

Onemlidir.

Boyle ve grubu 2005’te yapmis olduklar1 ¢calismada, medikal goriintiillemeye uygun
bolgede absorpsiyon ve emisyon yapabilen A3B yapisindaki ¢inko ftalosiyanin ve
naftobenzoporfirazin bilesiklerinden bahsetmislerdir (Sekil 2.50) [101].
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Sekil 2.50: izotiyosiyanat Siibstitiie Asimetrik Ftalosiyaninler

Izotiyosiyanat grubu iceren asimetrik ftalosiyaninlere bir baska drnek ise, 2002 yilinda
Soper ve grubu A3B tipi ¢inko ftalosiyanin ve naftalosiyanin bilesiklerinin
sentezlemislerdir. Sudaki ¢oziiniirliigii olduke¢a yiiksek olan izotiyosiyanat grubuna
sahip bu yapilarin oligoniikleotit gruplarina basarili bir sekilde baglandigini rapor
etmislerdir (Sekil 2.51) [102].

COOH
/@COOH /©/
: /N
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Sekil 2.51: Oligoniikleotit gruplar ile konjugasyon yapabilen izotiyosiyanat
slibstitiie asimetrik ftalosiyaninler

Sujoy Dutta ve ekibi 2011 yilinda yaptigi calismalar sonucunda PDT uygulamalarinda
kullanilmak {izere tersiyerbiitil gruplarma sahip ZnPc potansiyel fotohissedici
molekiiliinii sentezlemislerdir (Sekil 2.52) [103].
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Sekil 2.52: Tersiyerbiitil grubu bulunduran ¢inkoftalosiyanin.

Bir diger ¢aligma ise 2011 yilinda Benson G. Ongarora ve arkadaslari tarafindan yine

PDT alaninda kullanilmak {izere tersiyerbiitil gruplart bulunduran ZnPc

sentezlenmistir ve fotofiziksel dl¢iimleri gelecek vadetmektedir (Sekil 2.53) [104].

Sekil 2.53: Tersiyerbiitil gruplariyla siibstitiie asimetrik ¢inkoftalosiyanin molekiili.

Diger bir caligmada Daisuke Sukeguchi ve ekibi tarafindan fulleren gruplu
tersiyerbiitil gruba sahip ZnPc sentezlemis ve ardindan bu yapiy1 giines pillerinde ince

film kullanimina uygun olup olmadigini incelemislerdir (Sekil 2.54) [105].

N\
t-Bu

Sekil 2.54: Fulleren bagl tersiyerbiitil siibstitiie ¢inkoftalosiyanin.

2018 yilinda yapilan yeni bir ¢alismada ise Nnamdi Nwahara ve grubu tarafindan

PDT’de kullanilmak {izere tersiyerbiitil gruplu Pc halkasina altin nanoparcacik
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eklenerek fotofiziksel dl¢timleri alinmis ve PDT igin iyi bir aday olacagi belirlenmistir
(Sekil 2.55) [106].

Sekil 2.55: Tersiyerbiitil gruba sahip asimetrik ZnPc.

Fulleren-siibstitiie edilmis A3B ftalosiyaninlerin kat1 fazda uzun siire elektrik ytiklerini
ayirma ve biriktirme kabiliyeti dikkat cekmektedir. Gonzalez-Cabello ve arkadaslari
tarafindan 2003 yilinda sentezlenen ftalosiyanin bilesiginin ise glines enerjisinin
kimyasal doniisimii yine bir tersiyerbiitil ZnPc rutenyum kompleksi kullanarak

saglanmistir [107].

\

NN =N

8 2PF;
Bu' 3la-c¢

X = CH=CH (a), NHCO (b), C=C (¢).

Sekil 2.56: Rutenyum kompleksli tersiyerbiitil Pc.

2017 yilinda ise Siitgiiler ve ekibinin yaptig1 bir diger ¢alismada ¢oziiniirliigii arttirmak
amaciyla terbiitil gruplara sahip Pc sentezlenerek fotokatalitik kompozitler ve

fotokatalitik etkisi incelenmistir [108].
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Sekil 2.57: Tersiyerbiitil gruplara sahip metalli ftalosiyanin.

@*

Tomas C. Tempesti ve arkadaslarinin 2015 yilinda yaptig1 diger bir calisma ise yine
asimetrik ve tersiyerbiitil gruplara sahip fotodinamik terapi kullanim amach

fotohissedici sentezlemek olmustur [109].

kO o

Zn(Il)
DMSO/DBU
MW

SubPc H R
Pc1

HO OH

Sekil 2.58: Tersiyerbiitil gruplar igeren ¢inkoftalosiyanin.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Ftalosiyaninlerin 1907 yilinda tesadiifen kesfedilmesinden gilinlimiize kadar metalli
veya metalsiz ¢ok sayida ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir. Dogada bulunmayip
tamamen sentetik olarak elde edilen ftalosiyaninlerin merkez bosluguna 70'ten fazla
element, makro halkanin periferal ve non-periferal konumlaria birgok siibstitiient ve
merkez metal iyonuna eksenel ligandlar yerlestirilmesi miimkiindiir. Bu 6zelligi
sayesinde degisik alanlardaki bir¢ok uygulamada kullanilabilen, amaca uygun gerekli
ozelliklere sahip ¢esitli ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmektedir. Sentez ve
modifikasyonunda kolaylik ve c¢esitlilik, ftalosiyaninlerin gosterdikleri yiiksek
kimyasal ve termal kararlilik ve olaganiistii kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden otiirii
boya ve pigment, katalizor, sensor, iletkenlik 6zellikleriyle sivi kristal ve molekiiler
yart iletken, fotodinamik kanser tedavisi icin fotohissediciler, giines enerjisini
doniistiirmek igin fotovoltaik hiicreler, optik ve elektrokromik araglar gibi farklh
uygulama alanlarinda yaygin bir bigimde kullanilmaktadir. Yapisiyla ve 6zellikleriyle
oldukea dikkat ¢eken ftalosiyaninler temel bilim ve uygulamada biiyiiyerek ve giderek

artan bir ilgi ile arastirma konusu olmaktadir.

Tez c¢alismamiz kapsaminda periferal konumlarda tersiyerbiitil gruplart ve
izotiyosiyanat gruplar ile asimetrik siibstitiie yeni ¢inko ftalosiyanin kompleksinin
sentezi, karakterizasyonu ve fotodinamik terapide kullanilmak {izere fotofiziksel ve

fotokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.

Bu caligmanin ilk asamasinda hedeflenen ftalosiyanin bilesiklerinin sentezinde
baslangi¢ maddesi olarak kullanilan ve ticari olarak bulunabilen 4-nitroftalonitril
bilesiginden yola ¢ikilarak, KoCO3 varliginda uygun ¢oziicii ortaminda niikleofilik
aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucu 1 nolu bilesigin sentezi gerceklestirilmistir.
Bu bilesigin Fe tozu varliginda indirgenmesiyle 4-(4-aminofenoksi)ftalonitril (2)
tiirevine gecilmistir. Hazirlanan 4-tersiyerbiitilftalonitril ve 4-(4-
nitrofenoksi)ftalonitril) bilesiklerinin 3-1 oraninda  istatistiksel kondenzasyon
yontemine gore reaksiyonu sonucu simetrik olmayan ¢inko ftalosiyaninler (3, 4 ve 5)
elde edilmistir. Bu bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, UV-Vis, FT-IR, 'H NMR ve
13C NMR metodlari ile aydmlatilmigtir. Sentezi ve karakterizasyonu tamamlanan 5

nolu ftalosiyanin bilesiginin fotodinamik terapide kullanilmaya uygun olup
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olmadiklarmi anlamak i¢in UV-Vis ve floresans spektrofotometre cihazlar
kullanilarak, fotokimyasal (singlet oksijen ve fotobozunma kuantum verimleri) ve

fotofiziksel (floresans kuantum verimleri) 6zellikleri incelenmistir.
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4. KULLANILAN KiMYASALLAR VE CiHAZLAR

4.1. Kullanmilan Kimyasallar

4-Nitroftalonitril, 4-nitrofenol, potasyum karbonat (K>COs3), ¢inko asetat
(Zn(CH3COOQ),), etanol, metanol, dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit
(DMSO), hekzan, kloroform (CHCI3), diklormetan (CH2Cl), tetrahidrofuran (THF),
etil asetat, 2-dimetilaminoetanol, hidroklorik asit (HCl), demir tozu, 4-tert-
biitilftalonitril, hidrazin hidrat, dioksan, Pd/C katalizorii, celite, sodyum karbonat

(NaxCO:s), tiyofosgen, sodyum siilfat (Na;SOs4)

4.2. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR

UV-Vis Spektrofotometresi : Shimadzu 2001 UV/Vis Spektrometre
'"H-NMR Spektrometresi : NMR Spektrometresi (500 MHz-Agilent)
BBC-NMR Spektrometresi  : NMR Spektrometresi (126 MHz-Agilent)
Kiitle Spektrometresi : Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS Spek.

Floresans Spektrofotometresi: Varian Eclipse Spektrofotometre
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Sentez

5.1.1. 4-(4-Nitrofenoksi)ftalonitril (1) [115]

4-Nitroftalonitril (1,5 g, 11 mmol) ve 4-nitrofenol (1,5 g, 11 mmol) 50 mL kuru DMF
icerisinde ¢oziiliir. Ardindan K>CO;3 (4,55 g, 33 mmol) 2 saat siireyle porsiyonlar
halinde ilave edilir. Reaksiyon karigimi 24 saat 60 °C’de azot atmosferinde karigtirilir.
Bu siirenin sonunda ilk olarak oda sicakligina sogutulan karisim daha sonra 250 mL
buzlu suya dokiilerek ¢oktiiriiliir. Olusan ¢okelti siiziiliir, ndtrallesene kadar su ile
yikanir ve kurutulur. Beyaz renkli {iriin silika sabit faz tizerinde diklormetan (DCM)
yiirlitiictisli kullanilarak kromatografik yontemlerle saflastirilir. Verim: 2,05 g (% 72).
C14H7N303 igin hesaplanan: C, 63,40; H, 2,66; N, 15,84 %. Bulunan: C, 62,48; H,
2,38;N, 15,79 %. E.NN. 160 °C; FT-IR, v (cm™): 3111-3042 (Ar-H), 2234 (C=N), 1582,
1344 (NOy), 1248 (C-0O-C); 'H NMR (CDCl3,500 MHz) J: 8, 37- 8,34 (d, 2H, Ar—
H), 7,85-7,84 (d, 1H, Ar-H), 7,44 (d, 1H, Ar-H), 7,39-7,36 (dd, 1H,Ar-H), 7,23-7,20
(dd, 2H, Ar-H).

NC NO, NC o)
X e = T L
NC NC NO,

Sekil 5.1: 4-(4-Nitrofenoksi)ftalonitril (1).
5.1.2. 4-(4-Aminofenoksi)ftalonitril (2) [116]

25 mL metanol ve 5 mL hidroklorik asit bir balonda alinir. Igerisine 4-(4-
nitrofenoksi)ftalonitril (1) (1 g, 3,77 mmol) eklenir ve kaynama sicakligina kadar
karistirilir. Ardindan 0,74 g demir tozu (13,2 mmol) porsiyonlar halinde ilave edilir.
[lave islemi bittiginde 1 bilesiginin tamamen ¢dziindiigii gézlenmektedir. 1 saat
boyunca kaynama sicakliginda karigtirilan ardindan oda sicaklifina sogutulan
reaksiyon karisimi buzlu suya dokiiliir ve KoCOs ilave edilerek hedeflenen ftalonitril
bilesiginin ¢okmesi saglanir. Verim: 0,3 g (% 38). Ci4HoN3O i¢in hesaplanan: C,
71,48; H, 3,86; N, 17,86 %. Bulunan: C, 69,03; H, 3,39; N, 17,21 %. E.N. 130 °C; FT-
IR, v (cm™): 3456, 3375 (-NH>), 3046 (Ar-H), 2236 (C=N), 1252 (C-O-C); 'H NMR
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(DMSO-de, 500 MHz) 6: 8,03 (s, 1H, Ar-H), 7,61 (s, 1H, Ar-H), 7,26 (s, 1H, Ar-H),
6,85 (s, 2H, Ar-H), 6,64 (s, 2H, Ar-H), 5,19 (s, 2H, (-NH>); 3C NMR (d-DMSO, 500
MHz): 163,12 (Ar-C-0), 147,45 (Ar-C), 143,43 (Ar-C), 136,63 (Ar-C), 121,92 (Ar-
), 121,78 (Ar-C), 121,15 (Ar-C), 116,91 (Ar-C), 116,50 (Ar-C), 115,95 (Ar-C),
115,39 (C=N), 107,37 (Ar-C).

o0, — o0
NC NO, NC NH,
Sekil 5.2: 4-(4-Aminofenoksi)ftalonitril (2).

5.1.3.Simetrik Olmayan Cinko Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi

Bu asamada uygun dinitril tiirevlerinin istatistiksel kondenzasyon ydntemi ile
siklotetramerizasyonu sonucu A3B yapisindaki simetrik olmayan ftalosiyanin

tiirevlerinin sentezi gergeklestirilmistir.

5.1.4.2(3),9(10),16(17)-Tris(ter-butil)-23-(4-nitrofenoksi)ftalosiyaninato¢inko(II)
(&)

4-(4-nitrofenoksi)ftalonitril (0,2 g, 0,75 mmol), 4-tert-biitilftalonitril (0,41 g, 2,26
mmol) ve Zn(CH3COO), (0,13 g, 0,75 mmol) 2 mL 2-dimetilaminoetanol (DMAE)
icerisinde 140 °C’de azot atmosferinde 24 saat boyunca karistirilir. Bu siirenin sonunda
oda sicakligina sogutulan reaksiyon karisimina 1:1 oraninda metanol:su ilave edilerek
mavi renkli iirlin ¢oktiiriiliir. Elde edilen ¢okelti siiziiliip kurutulur. Hedeflenen
simetrik olmayan iriin silika sabit faz {izerinden 5:2 hekzan:THF yiiriitlicii
kullanilarak kromatografik yontemle saflastirilir. Elde edilen simetrik olmayan
ftalosiyanin DCM, THF, kloroform, etilasetat, DMF ve DMSO gibi pek ¢ok ¢dziiciide
cozliinmektedir. Verim: 0,105 g (% 17,5); CsoH43NoO3Zn (881,28 g/mol); E.N. > 200
°C; FT-IR, v (cm™): 3071 (Ar-H), 2954-2861 (alifatik CH), 1588, 1338 (NO>), 1239
(C-0-C); 'H NMR (CDCl3, 500 MHz) J: 8,36-7,54 (m, 16H, Ar—-H), 1,60 (s, 18H,
CHa), 1,38 (s, 9H, CH3) ppm; MS (MALDI TOF): m/z 882,27 [M+1]"; UV-Vis (DCM)
346 (B) ,679 (Q).

52



%@@
et

Sekil 5.3: 2(3),9(10),16(17)-Tris(ter-butil)-23-(4-nitrofenoksi)ftalosiyaninato
cinko(II) (3)
5.1.5. 2(3),9(10),16(17)-Tris(ter-butil)-23-(4-aminofenoksi)ftalosiyaninato
cinko(II) (4)

3 bilesigi (0,08 g, 0,09 mmol) 10 mL hidrazin hidrat ve 12 mL dioksan igerisinde
kanistirilir. Igerisine katalitik miktarda (%10) Pd/C eklenir. Reaksiyon karisimi geri
sogutucu altinda kaynama sicakliginda yaklasik 3 saat karistirilir. Bu siirenin sonunda
oda sicakligimma sogutulan karisim, ilk olarak Celite {izerinden siiziiliir, daha sonra
¢oziiclisii vakum altinda uzaklastirilir. Mavi renkli {iriin 3:1 hekzan:THF yiiriitiicii
kullanilarak silika iizerinden saflagtirilir. Elde edilen simetrik olmayan ftalosiyanin
DCM, THF, kloroform, etilasetat, DMF ve DMSO gibi pek c¢ok c¢doziiciide
coziinmektedir. Verim: 0,045 g (% 64); CsoHasNoOZn (853,35 g/mol); E.N. > 200 °C;
FT-IR, v (cm™): 3636, 1603 (-NH>), 3071 (Ar-H), 2954 (alifatik CH), 1228 (C-O—
C); 'HNMR (CDCls,500 MHz) d: 10,35-9,15 (m, 8H, Ar-H), 8,38-8,32 (m, 4H, Ar—
H), 7,86-7,60 (m, 4H-Ar-H), 3,75 (br s, 2H, NH»), 1,62 (s, 9H, CH3), 1,26 (s, 18H,
CH3) ppm; MS (MALDI TOF): m/z 853,37 [M]"; UV-Vis (DCM) 349 (B), 677 (Q).

Sekil 5.4: 2(3),9(10),16(17)-Tris(ter-butil)-23-(4-aminofenoksi)ftalosiyaninato
cinko(II) (4)

53



5.1.6. 2(3),9(10),16(17)-Tris(ter-butil)-23-(4-

izotiyosiyanatofenoksi)ftalosiyaninato ¢cinko(Il) (5)

3 g Na,CO3 (28,3 mmol), 30 mL su igerisinde ¢oziiliir ve 0-5 °C’ye sogutulur. Ayri bir
yerde 2 mL tiyofosgen 30 mL DCM igerisinde karigtirilir ve hazirlanan NaxCO;
cozeltisine eklenerek karistirilir. 4 bilesiginin (0,03 g, 0,035 mmol) 5 mL DCM
icerisindeki ¢ozeltisi de sogukta karisan ¢ozeltiye yavas yavas ilave edilir. Ilave iglemi
bittikten sonra reaksiyon 4 saat siireyle oda sicaklifinda karistirilir. Ardindan su ve
organik fazlar ayrilir, su fazi birkag kez daha DCM ile yikanir. Toplanan organik fazlar
NaxSOq4 ile kurutulur ve ¢oziiciisii vakum altinda uzaklastirilir. Elde edilen {irtin 5:2
hekzan:THF yiiriitiiciisii ile silika kolondan saflastirilir. Verim: 0,01 g (% 32);
Cs1H43N9OSZn (895,41 g/mol); E.N. > 200 °C; FT-IR, v (cm™): 3071 (Ar-H), 2954~
2863 (alifatik CH), 2049 (N=C), 1229 (C—O—C); MS (MALDI TOF): m/z 895,19 [M]";
UV-Vis (DCM) 289, 375 (B), 680 nm (Q).

Sekil 5.5: 2(3),9(10),16(17)-Tris(ter-butil)-23-(4-izotiyosiyanatofenoksi)
ftalosiyaninatoginko(Il) (5)

5.2. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerin incelenmesi

5.2.1. Fotofiziksel ozelliklerin incelenmesi

Sentezlenen ftalosiyanin tiirevlerinin fotofiziksel 6zellikleri floresans ve UV- Vis
cihazlart kullanilarak calisilmaktadir. Elde edilen veriler ¢esitli matematiksel
formiillerle hesaplanarak komplekslerin floresans kuantum verimleri ve floresans
Oomiirleri belirlenmektedir. Floresans kuantum verimi (®r) asagida verilen

karsilagtirmali esitlikle (1) hesaplanmaktadir (®r) [110].

F.AStd.l’l2

Or = Or(Std
' F( )FStd.A.Ilgtd (1)
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Burada: F ve Fsy sirasiyla incelenecek madde ile standardin floresans egrisinin altinda
kalan alandir. A ve Asw ise yine sirasiyla madde ile standardin uyarildiklar1 dalga
boyunun absorbansidir (absorbans ¢aligilan tiim solventlerde yaklasik 0.05 olmalidir
ve n and nsy degerleri de sirasiyla maddenin ve kullanilan standardin ¢dziiciistiniin
refraktif indeksleridir. (Or = 0.20) [111]. Bu deger standart olarak kullanilan ¢inko

ftalosiyanin (ZnPc) DMSO i¢indeki floresans kuantum verimidir.

5.2.2.Fotokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi

Fotokimyasal islemler singlet oksijen veriminin ve fotobozunma veriminin
hesaplanmasi seklinde yapilabilir. Singlet oksijen veriminde madde ile 151k arasindaki
etkilesim 6zel bir kimyasal ile UV de 6lgiilerek hesaplanir. Fotobozunma da aym
sistemle fakat farkli 151k kuvvetlerin de calisilarak hesaplanir. Singlet oksijen olusum

verimi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir.

Std
® — Std RDPBFIabS
A A

"Rippsline )

CI)Std

Burada ™4 standart i¢in singlet oksijen kuantum verimi, ZnPc (®a = 0.67 DMSO

Std

icinde [112] ve ZnPcS4 (Pa = 0.56 suda) [113] Rppsr and R Dy simgeleri sirasiyla

DPBF ve ADMA ig¢in foto yakalama oranlaridir. L.ns and L ise sirastyla madde ve
standart i¢in 151k adropsiyon oranlaridir.

Foto bozunma kuantum verimi (®q) sentezlenen maddelerin 151k altindaki
kararhiliklarini belirlemek i¢in hesaplanir. Maddenin 1518a maruz kaldiginda ¢ok fazla
bozunmasi istenmez. Foto bozunma kuantum verimi sentezlenen maddeler igin
asagidaki esitlikge belirlenir. Buradan elde edilen degerler literatiirle mukayese
edilerek molekiiliin kararlilig: tartigilir [114].

(G, -C) VN,

b, . =
P Iabs St (3)

Co and C; maddenin sirasiyla 1sikla etkilesmeden onceki ve sonraki
konsantrasyonlaridir (mol dm™) V; ¢ozeltinin hacmi S, kullanilan kiivetin alan1 (2.0

cm?); t, maddenin 1s13a maruz kaldigi siire; Na, Avogadro sayisi ve s, 151k siddeti.
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5.2.3.Fotodinamik terapide kullanilabilme potansiyellerinin belirlenmesi

Fotofiziksel ve fotokimyasal oOl¢iimlerde elde edilen veriler yukarida verilen
matematiksel esitlikler ve bilgisayar programlar ile degerlendirilerek sentezlenen

maddelerin fotodinamik terapideki uygulanabilirligi arastirilmaktadir.
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6. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda tersiyerbiitil ve izotiyosiyanat gruplari ile asimetrik
olarak siibstitiie yeni ¢inko ftalosiyanin sentezi ve karakterizasyonu yapilmis

fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenerek literatiire kazandirilmistir.

6.1. Sentez ve Karakterizasyon

Bu ¢alismada oncelikle, hedeflenen ftalosiyanin komplekslerinin sentezinde baslangi¢
maddesi olarak kullanilan ve literatiirde yer alan 4-(4-nitrofenoksi)ftalonitril (1)
bilesigi sentezlenmistir. 4-(4-Nitrofenoksi) ftalonitril (1) bilesigi, 4-nitroftalonitril ve
4-nitrofenol baslangi¢c maddeleri kullanilarak kuru DMF igerisinde KoCOs varliginda
% 72 verimle elde edilmistir. Sentezlenen ftalonitril bilesiginin (1) yapis1 FT-IR, 'H-

NMR ve elementel analiz yontemleri ile aydinlatilmigtir.

Bilesigin IR spektrumunda aromatik, nitril ve nitro gruplarma ait gerilme titresimleri
sirasiyla 3076, 2233 ve 2582,1345 cm™’de gozlenmistir. Bilesigin CDCl; igerisinde
alinan '"H-NMR spektrumunda ise aromatik protonlar 8.37, 7.85, 7.44, 7.39 ve 7.23

ppm’ de tespit edilmistir. Elementel analiz sonuglar1 yapiy1 destekler niteliktedir.

4-(4-Aminofenoksi) ftalonitril (2) bilesigi, 1 bilesiginin metanol/HCI igerisinde Fe
tozu varliginda indirgenmesi ile elde edilmistir. 2 ile 1 bilesiginin IR spektrumlari
arasindaki en 6nemli fark, 2 bilesigin spektrumunda 3456, 3375 cm’!” de gbzlenen ve
NH: grubuna ait olan gerilme titresimleridir. Bilesigin aromatik ve nitril gruplarina ait
gerilme titresimleri ise 3046 ve 2236 cm’!” de gozlenmistir. 2 bilesigin '"H-NMR
(DMSO-de) spektrumunda 7 adet aromatik proton 8.03-6.64 ppm araliginda, NH>
grubuna ait 2 adet proton ise 5.19 ppm’ de yapiyr destekleyecek sekilde tespit
edilmistir. Bilesigin 3C-NMR (DMSO-ds) spektrumunda, aromatik halkadaki
karbonlar 163.12-107.37 ppm araliginda, nitril karbonlar1 ise 115.39 ppm’ de

gozlenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ftalonitrillerden yola c¢ikarak ¢inko ftalosiyanin
sentezine gecilmistir.  Once ticari olarak temin edilen tersiyerbiitil ftalonitril
bilesiginin 2 nolu dinitril tiirevi ile susuz Zn(CH3COO), varlifinda istatistiksel

kondenzasyon yontemi kullanilarak siklotetramerizasyonu sonucu A3B yapisindaki
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simetrik olmayan ftalosiyanin bilesigi sentezlenmek istenmis ancak saflastirma
problemi ve ¢ok diisiik verimle iiriin elde edilmesi nedeniyle g¢alismanin yonii
degistirilmistir. Daha sonra 1 nolu dinitril tiirevi ile tersiyerbiitil ftalonitril bilesigi
susuz Zn(CH3COO); varliginda DMAE i¢inde reaksiyona sokularak A3B yapisindaki
simetrik olmayan 3 nolu ftalosiyanin tiirevi sentezlenmistir. Elde edilen 3 numarali
simetrik olmayan ftalosiyanin, hidrazin hidrat ile dioksan igerisinde Pd/C
katalizorliigiindeki reaksiyonu ile nitro grubunun(-NOz) amine (-NH3) indirgenmesi
saglanmistir (4). 4 bilesiginden sodyum karbonat ¢ozeltisi igerisinde tiyofosgen
varliginda izotiyosiyanat (-NCS) tiirevine (5) basariyla gec¢ilmistir. Sentezlenen
simetrik olmayan ¢inko ftalosiyanin tiirevlerinin (3-5) yapist FT-IR, 'H-NMR, UV-

Vis ve kiitle spektroskopisi yontemleri ile aydinlatilmisgtir.

3 numarali simetrik olmayan ftalosiyanin, 4-(4-nitrofenoksi)ftalonitril ve 4-ter-
bitilftalonitrilin ~ (1:3  oraninda  kullanilmislardir) Zn(CH3COO), ile 2-
dimetilaminoetanol (DMAE) igerisindeki reaksiyonundan elde edilmis ve
kromatografik ~ yontemler  kullanilarak  diger  {irlinlerden ayrilmstir.
Siklotetramerizasyonun gergeklestiginin en biiyiik kaniti elde edilen ftalosiyanin
bilesiginin IR spektrumunda, baslangic maddelerinin C=N gruplarina ait (yaklasik
2234 cm!) gerilme titresiminin olmayisidir. 3 bilesiginin IR spektrumunda aromatik,
alifatik ve NO» gruplarina ait gerilme titresimleri sirasiyla 3071, 2954-2861 ve 1588,
1338 cm!” de tespit edilmistir. Hazirlanan simetrik olmayan ftalosiyaninin (3) hidrazin
hidrat ile dioksan igerisinde Pd/C katalizorliigiindeki reaksiyonu ile nitro grubu (-NO3)
amine (-NH») indirgenmistir (4). 4 bilesiginin IR spektrumunda 3636 cm™’ de
gbzlenen yeni pik indirgenmenin bir kanitidir. Bilesige ait aromatik ve alifatik gerilme

titresimleri de ise 3071 ve 2954 cm™” de gdzlenmistir.

3 bilesiginin 'H NMR spektrumunda aromatik protonlar 8.36-7.54 ppm araliginda,
CHs protonlari da 1.60 ve 1.38 ppm’ de gozlenirken, indirgenme {iriinii olan 4 numarali
ftalosiyaninin bilesiginde aromatik ve alifatik protonlar sirasiyla 10.35-7.60 ppm ve
1.62-1.26 ppm araliginda gozlenmistir. 4 bilesiginin 'H NMR spektrumunda 3.75
ppm’ de genis bir singlet olarak gdzlenen NH» protonlar1 da indirgenmenin
gerceklestiginin bir kanitidir. 3 (5:2 hekzan: THF) ve 4 bilesiklerinin (3:1 hekzan: THF)
saflagtirilmasinda hekzan/THF yiiriitiiciisii kullanilmistir. Bu nedenle ftalosiyaninlerin
aromatik ve alifatik bolgelerinde yer alan tanimlanmamis piklerin saflagtirilma
asamasinda kullamlan ¢éziiciilerden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ozellikle THF

¢Oziiciisii icerisinde stabilizator olarak kullanilan 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol
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(BHT)’e ait karakteristik pikler ftalosiyaninlerin '"H NMR spektrumlarinda 6.98, 5.01,
2.27 ve 1.43 ppm’ de gozlenmistir.

4 bilesiginin sodyum karbonat ¢ozeltisi icerisinde tiyofosgen varligindaki
reaksiyonundan izotiyosiyanat (-NCS) tiirevine (5) gecilmistir [117]. 5 bilesigin IR
spektrumunda baglangig ftalosiyaninine ait 3636 cm™'” deki pikin kaybolmasi (NHa
grubuna ait) ve 2049 cm'” de N=C gerilme titresimine ait yeni pikin gozlenmesi
izotiyosiyanat yapisini dogrulamaktadir. Yapiya ait aromatik ve alifatik gerilme

titresimleri de sirasiyla 3071 ve 2954 cm™” de tespit edilmistir.

Calisma kapsaminda sentezlenmis olan 3, 4 ve 5 numarali ftalosiyaninlerin kiitle
spektrumlart alinmis ve karakteristik molekiiler iyon pikleri sirasiyla m/z = 882,27
[M+1]" (3), m/z = 853,37 [M]" (4) ve m/z = 895,19 [M]" (5)’ de tespit edilmistir.

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumunda, Q band1 600-700 nm, B band: ise 300-500
nm araliginda goézlenmektedir. Q band1 bolgesi ayn1 zamanda metalli ftalosiyaninleri
ayirt etmek i¢in karakteristik bir bolgedir. Clinkii bu aralikta metalli ftalosiyaninler
siddetli tek bir bant verirler. 3, 4 ve 5 numarali bilesiklerin DCM igerisinde alinan UV-
Vis spektrumlarinda B bandlar1 346-375 nm araliginda iken Q bandlari ise sirasiyla
679 (3), 677 (4) ve 680 (5) nm’ de gozlenmistir.

6.2. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozellikler

Bu boéliimde 5 nolu ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis ve floresans spektrofotometre
cihazlar1 kullanilarak, fotokimyasal (singlet oksijen ve fotobozunma kuantum

verimleri) ve fotofiziksel (floresans kuantum verimleri) 6zellikleri incelenmistir.

6.2.1. Floresans kuantum verimleri (®r)

Sentezlenen 5 nolu ftalosiyanin bilesiginin yaklasik 0.5 abs.da hazirlanan DMSO
icerisindeki ¢ozeltileriyle emisyon, uyarma oOlglimleri yapilarak, grafikleri ¢izilmis
(Sekil 6.1) ve floresans kuantum verimleri hesaplanmistir. 5 bilesigine ait floresans
kuantum verimi Cizelge 6.1' de verilmistir. Bilesigin DMSO ¢dzeltisi i¢indeki
floresans kuantum verimi (0.05) standart ¢inko ftalosiyaninden (0.20) daha diisiik

bulunmustur. Bu degerler singlet oksijen degerleriyle ve literatiirle uyumludur.
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Sekil 6.1: 5 kompleksinin DMSO igerisindeki absorbsiyon (678 nm), eksitasyon
(680 nm) ve emisyon (689 nm) spektrumlar1 (Auyarma=611 nm)

6.2.2. Singlet Oksijen Kuantum Verimleri (®»)

Singlet oksijen verimleri bilesiklerin fotodinamik terapideki kullanilabilme
potansiyelleri agisindan oldukca Onlemlidir. Fotokimyasal Ol¢timlerle bilesiklerin
singlet oksijen liretme kabiliyetleri ve verimleri belirlenebilir. Sentezlenen 5 nolu
ftalosiyanin bilesiginin ve standart ZnPc bilesiginin DMSO i¢inde ¢ozeltilerine
singlet oksijen sondiiriicii olarak 1,3-difenilizobenzofuran (DPBF) ilave edilerek
singlet oksijen kuantum verimleri &l¢iilmiistiir. Olgiimler icin her numune 5'er
saniye araliklarla 7.05 x 10" foton s' cm™ siddetindeki 1518a maruz birakilarak,
DPBF bilesigine ait 417 nm’ deki absorbsiyonun degisimi kaydedilerek UV-Vis
spektrumlari elde edilmistir. Bu dl¢iimler sirasinda DPBF bilesigi 1s18a kars1 hassas
olup bozuldugu ig¢in tiim c¢ozeltiler karanlik ortamda hazirlanmistir. 5 nolu

ftalosiyanin bilesige ait singlet oksijen kuantum verimi Cizelge 6.1'de verilmistir.

Cizelge 6.1'de 5 nolu bilesige ait singlet oksijen verimleri incelendiginde standart
cinko ftalosiyaninden (0.67) daha yiiksek singlet oksijen verimine (0.82) sahip
oldugu belirlenmistir. Bu yoniiyle fotodinamik tedavi uygulamalar igin etkin bir
bilesik oldugu gozlemlenmistir. Bununla birlikte uygulanan 151k giiciinde bilesigin

kararli oldugu absorbans degerlerinin degismemesinden takip edilmistir (Sekil 6.2).
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6.2.3. Fotobozunma Kuantum Verimleri (®q)

Calismanin bu kisminda sentezlenen 5 nolu ftalosiyanin bilesiginin 1518a karsi
kimyasal kararliligin1 ifade eden fotobozunma kuantum verimi 6l¢iilmiistiir. Bunun
icin sentezlenen 5 nolu ftalosiyanin bilesigi DMSO icerisinde ¢oziildiikten sonra S'er
dakika araliklarla 2.42x10'® s! cm™ foton siddetindeki 1518a maruz birakilmis ve Q
bandina ait 600-700 nm araligindaki absorbsiyonun degisimi kaydedilerek UV-Vis
spektrumlari elde edilmistir. Sentezlenen S bilesigine ait fotobozunma kuantum verimi

Cizelge 6.1' de verilmistir. 5 nolu ftalosiyanin bilesigi uygulanan 151k giicii altinda

ortalama bir foto kararlilik gostermistir (Sekil 6.3).

Absorbance

Sekil 6.3: 5 bilesiginin DMSO igerisindeki fotobozunma kuantum verimi dl¢iimiine
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Cizelge 6.1: 5 bilesiginin fotokimyasal ve fotofiziksel 6zellikleri

Madde No Coziicii Dr @4 (104 Da

5 DMSO 0.05 3.0 0.82
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EKLER

EK A: Sentezlenen bilesiklere ait yapisal analiz spektrumlari
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