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OZET

2-iZOPROPIL -6- METIiLPIiRiMIDIiN -4- ILOKSi SUBSTITUENTLI
FTALOSIYANINLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

DEDE, Emrah
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismant: Dog. Dr. M. Salih AGIRTAS
Temmuz 2014, 73 Sayfa

Bu calismada, yeni baslangic maddesi 3 2-isopropil-6-metilpirimidin-4-ol 2 ile
4-nitroftalonitril 1’in bir niikleofilik yer degistirime reaksiyonu ile hazirlandi. Yeni 2-
isopropil-6-metilpirimidin-4-iloksi substituentli metalloftalosiyaninler [M: Zn(Il),
Co(II), Cu(1l), Ni(II)] 4-7 ftalonitril tiirevi 3’ iin siklo-tetramerizasyonu ile sentezlendi.
Periferal konumlarda 2-isopropil-6-metilpirimidin-4-iloksi substituentli gruplar1 tagiyan
bu yeni ftalosiyanin bilesikleri tetrahidrofuran, dimetilformamid ve dimetilsulfoksid
gibi ¢oziciilerde gayet 1yi ¢Ozlinmektedirler. Yeni sentezlenen bilesiklerin yapilari
elementel analiz, FTIR, ]H-NMR, BC.NMR ve UV/vis teknikleri ile karakterize
edilmistir.

Bu yeni bilesiklerin agregasyon davraniglari, antioksidan ve antibakteriyel

ozellikleri de incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Ftalosiyaninler, Kompleks, Sentez, Karakterizasyon,
Agregasyon, Antioksidan.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF -2- ISOPROPYL - 6 -
METHYLPYRIMIDIN - 4 - YLOXY SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

DEDE, Emrah
Msc Thesis, Chemistry Science
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. M.Salih AGIRTAS
July 2014, 73 Pages

In this work, a new starting material 3 was prepared by a nucleophilic
displacement  reaction of 2-isopropyl-6-methylpyrimidin-4-ol 2 with 4-
nitrophthalonitrile 1. Novel metallophthalocyanines [M: Zn(II), Co(II), Cu(II),Ni(1I)] 4-
7 with 2-isopropyl-6-methylpyrimidin-4-yloxy substituents were synthesized by
cyclotetramerization of phthalonitrile derivative 3. New phthalocyanines bearing
substituted 2-isopropyl-6-methylpyrimidin-4-yloxy on periphery moiety are perfectly
soluble in tetrahydrofuran, dimethylformamide and dimethylsulfoxide. The structures of
the newly synthesized compounds were characterized by elemental analysis, FTIR, 'H-
NMR,"* C-NMR and UV/vis techniques.

The aggregation, antioxidant and antibacterial properties of these new

compounds were also investigated

Key words: Phthalocyanines; Complex, Synthesis, Characterization, Aggregation,

Antioxidant.
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1. GIRIS

Dogada bulunmayan ancak sentezlenerek elde edilen ftalosiyanin (Pc), ismini
Yunanca’da “naphtha (mineral yag1)” ve “cyanine (koyu mavi)” anlamina gelen
sozciliklerden almistir (Moser ve Thomas, 1983).

Ftalosiyaninlerin yapisi ilk kesfinden ancak 27 yi1l sonra aydinlatilabilmistir. Cok
1yl mavi ve yesil renklere sahip olmalariyla dikkat ¢eken ftalosiyanin bilesikleri uzun
yillar boyar madde olarak kullanilmistir. Bir asra yakin degisik tiirevleri sentezlenen
ftalosiyaninler ¢cok sayida yeni kullanim alanlarma sahip hale gelmistir. Anorganik
kimyanin kapsam ve igeriginin zenginlesmesine dnemli bir katkis1 olan ftalosiyaninler
ticari olarak 1935°te iiretilmis ve ticari bir kiymet almistir. Giiniimiizde ftalosiyaninler
yazict miirekkebi, boya, plastik ve tekstilde renklendirici olarak kullanilmaktadirlar.
Ftalosiyaninler 1s18a, 1s1ya ve ¢oziiclilere kars1 dayanikli olduklarindan mavi pigment
olarak kullanilmaktadirlar. Teknolojik tirlinler smifindan olan bu bilesiklerin nonlineer
optik malzeme, gaz sensor, molekiiler yar1 iletken, yakit hiicreleri, elektrofotografi,
optik veri depolama, katalizor, fotodinamik terapide fotosensitizer (Erdogmus ve
ark.,2009;Sen ve ark.,2011;Thomas,1990) olarak arastirmacilar i¢in ilgi ¢ekici olmus ve
yogun bir bigimde arastirilmaktadir. Ayrica ileri teknoloji malzeme iiretiminde ve
nanoteknolojik arastirmalar i¢in son zamanlarin cazip bir konusu olmustur.

Koordinasyon kimyasi icinde dnemli bir yere sahip ftalosiyanin bilesigi ilk defa
1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik asitten orto-siyano
benzamidin hazirlanmas: swrasinda koyu, ¢oziiniir olmayan bir madde olarak varligi
anlasilmist1 (Braun ve ark., 1907).

Linstead’mn ftalosiyaninler {izerine yaptig1 cesitli fizikokimyasal Ol¢limlerle
yapilart dogrulanmistir (Linstead,1934; Robertson,1935). X-ism1 veya elektron
mikroskopi gibi metotlarla bu makrosiklik bilesiklerin diizlemselligi tespit edilmistir.
1930-1950 yllar1 arasinda ftalosiyaninlerin polimorfizim, katalitik, yiikseltgenme ve
indirgenme, iletkenlik, magnetik 6zellikleri ve fotokimyasi arastirilmistir.

Teknolojik Oneme sahip ftalosiyanin bilesiklerinin hem sentezi hem de

ozelliklerinin arastirilmasi arastirmacilarin yogun ilgisini ¢ekmistir.



1.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler 18n elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan
olusmaktadirlar. Bu elektron yapisina bagli olarak ilging o6zellikler gostermektedir.
Yapisal olarak dogada bulunmayan tamamen sentetik yollardan sentezi gerceklestirilen
ftalosiyaninler dogal olarak bulunan klorofil ve hemoglobin (Sekil 1.1) gibi porfirin
iceren yapilara benzeyen makrosiklik yapilardir. Porfirinlerle aralarindaki temel fark;
dort benzo tnitesi ve mezo konumunda bulunan dort azot atomudur. Bu ylizden

ftalosiyanin genellikle tetrabenzotetraaza porfirin olarak adlandirilir (Ziolo ve Extine,

1981).
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Sekil 1.1. Porfirin, tetrabenzoporfirin, porfirazin ve ftalosiyaninin yapisal benzerligi.

Ftalosiyanin, ¢esitli metal iyonlarmin girmesini saglayan uygun biiytlikliikte
merkezi bosluga sahip 4-iminoizoindolin iinitesinden olugsmus simetrik bir
makrosikliktir. Bu yap1 daha sonra X-isin1 kirmimi teknikleriyle ispatlanmistir.
Ftalosiyaninler halka diizleminden ¢ikarak makro halkadaki oyuga uyum saglarlar. Bu
sekilde saglanan yapi, ftalosiyanin halkalar1 arasinda molekiiller aras1 kuvvetlere sebep

olur ve polar organik ¢oziiciilerde yapinin ¢oziiniirliigiinii artirr (Ziolo ve ark., 1981).



Ftalosiyanin molekiiliiniin numaralandirilmasi agagidaki sekilde yapilabilir.
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Sekil 1.2. Ftalosiyanin molekiiliiniin numaralandirilmasi.

Ftalosiyaninler yaygin olarak, ftalik asit, ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimid,
diiminoisoindolin ve o-siyanobenzamid gibi orto-dikarboksilik asit tiirevlerinden elde
edilirler. Bu baslangic maddelerinden istenilen modifikasyonda metalli ya da metalsiz
ftalosiyanin bilesikleri elde edilebilir. Ayrica bu baslangic maddelerine periferal ve non-
periferal konumlara uygun gruplar takilarak ¢ok cesitli ve fonksiyonel islevligi bulunan

ftalosiyaninler sentezlenebilir.
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Sekil 1.3. Ftalosiyanin bilesiginin periferal ve non periferal konumlari.

1.1.1. Ftalosiyaninlerin sentezi

1.1.1.1. Metalsiz ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninler halka yapisinda metalin bulunmadigi ftalosiyaninleri
ifade etmek i¢cin kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler hem metalli hem de metalsiz olarak
sentezlenmektedir. Cogunlukla 1,3-diiminoizoindolinin veya ftalonitrilin siklotetrameri-
zasyonu ile metalsiz ftalosiyaninler elde edilebilir. Bazen de metalli ftalosiyaninden

metal ¢ikarilmasi ile elde edilebilirler. Bu metotlardan birkag tanesi soyle siralanabilir:

e Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoizoindolin olusumu ve

diiminoizoindolinin metalsiz ftalosiyanini olusturmasi.



e Ftalonitrilin hidrokinonun erime noktasindaki siklotetramerizasyonu ile

metalsiz ftalosiyanin eldesi (Giirsoy, 1999).

¢ Ftalonitrilin pentanol icerisinde ¢6ziinmiis Li metali ¢ozeltisiyle geri akis
altinda olusan elektrovalent metaloftalosiyaninlerin komplekslerinin reaksiyon
karigimmna proton verici HCIL, su veya metanol gibi maddeler ilave edilerek metal

cikarilmasi ile metalsiz ftalosiyanin eldesi.

e Ftalonitril ile alkali metal alkolatlar veya ftalonitrilin erime noktasinda veya
pentanol ¢ozeltisinde siklotetramerizasyon i¢in etkili maddeler olan DBU (1,8 diaza
bisiklo[5.4.0]Jundek-7-ene) gibi niikleofilik engelleyici olmayan kuvvetli bazlar

arasindaki reaksiyondan metalsiz ftalosiyanin eldesi.

HN

HN
HN

diiminoizoindolin

NH; CH;0H
NaOCH,

CN
Li, pentanol , hidrokinon

DBU ile pentanolde kaynatma
CN

ftlonitril

Sekil 1.4. Substitiie H,Pc ‘nin sentez semasi.

1.1.1.2. Metalli ftalosiyaninler

Genellikle metalli ftalosiyaninler metalsizlere gore daha kolay ve yiiksek verimle
elde edilirler. Ftalonitril ya da diiminoizoindolin ile kalip (template) etkisi gosteren

metal iyonunun siklotetramerizasyon reaksiyonundan;



e Metalsiz ftalosiyanin, LiPc ve metal tuzu (6rnegin Cu(CH3COOH),) arasindaki
reaksiyonla metal ilavesi veya uygun sartlarda metalin baska bir metal ile yer

degistirmesiyle
¢ 0-Dihalojen iceren aromatik bilesikler ile metal siyaniirlerin reaksiyonlarindan

e Metal tuzu ve bir azot kaynagi (lire) varliginda inert ¢oziicii i¢inde ftalik
anhidrit, ftalimid veya bunlarin substitiisyon iiriinlerinin reaksiyonundan sentezlenebilir

(Leznoft ve ark., 1996; Clifford ve ark., 1989).

Bu sentez yontemlerinin hepsinde reaksiyon birden ¢ok basamakta yiirlimekte ve
metalsiz ftalosiyaninlerin ¢ogunun organik ¢oziiclilerde ¢oziinmemesi yiiksek kaynama
noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasmi gerektirmektedir. Simetrik metalli

ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri asagida verilmistir:

NH

CN NH;
NH
CN
o MCl,
ftalonitril coziicit N
1.3-Diiminoisoindolin

Y

MCl,,_kinolin MX,, ¢oziici .
- - LiyPc

HsPc

CuCN

Br

g

Br 1.2-dibromobenzene

ftalik anhidrid 2-bromobenzonitrile

Sekil 1.5. Simetrik metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri.



1.2. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Substitiie grup icermeyen ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun ¢oziiniirliigiiniin az
olmasi kristallendirme ve kromatografik yontemlerin kullanilmasimni simirlandirmaktadir.
Ftalosiyanin bilesiklerinde geleneksel saflastrma yontemlerinin kullanilabilirligi ise
ftalosiyanin bilesiginin kuvvetli asitlere ve yiiksek sicakliklara dayanikliligina baghdir.
Substitiie  ftalosiyaninler i¢in kullanilabilen saflastrma yontemleri bdylece

siralanabilir(Giliven,2013):

e Derisik siilfiirik asitte ¢cozdiikten ve siizdiikten sonra soguk suda veya buzda

yeniden ¢oktlirme

e Aliimina tizerinden kolon kromatografisi ve ¢oziicliniin ucurulmasi veya

yeniden kristallendirme

eNormal, vakum ya da flas metodlarin1 kullanarak silikajel tizerinden kolon
kromatografisi yapildiktan sonra ¢oziicliniin ugurulmast veya yeniden

kristallendirme

e Amino substitiie ftalosiyaninleri derisik HCI ile suda ¢oziiniir hale getirip

organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra seyreltik bazla ¢oktiirme
e Jel gecirgen kromatografisi

e Safsizliklar1 uzaklastirip, saflastirilmis ftalosiyaninleri elde etmek iizere

cOzlinmeyen substitiie ftalosiyaninleri uygun ¢oziiciilerde yikama

e Coziinmeyen safsizliklar1 uzaklastirmak icin ¢Ozlinen substitlie ftalosiyanin-
lerin ¢esitli ¢oziiclilerle ekstraksiyonu ve ¢oziiciiniin ugurulmasi ya da ekstrakte

edilmis substitiie ftalosiyaninlerin yeniden kristallendirilmesi
e Siiblimasyon yontemleri

eince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basmgh sivi kromatografisi
(HPLC)



1.3. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlarn
1.3.1. Boya ve pigment

Ftalosiyaninilerin en dnemli en eski kullanim alanlarindan bir tanesi boya ve
pigmenttir. Endiistride ilk olarak 1935’ te kullanilmaya baslandi. Giiniimiizde bakir
ftalosiyanini 50.000 tonun lizerinde iiretimi yapilan en 6nemli endiistriyel {iriinlerden
biri haline gelmistir. Bunun yanisira yazici miirekkebi, kagit i¢cin direkt boya ve pamuk
icin reaktif boya olarak, tekstilde, plastik ve metal ylizeylerinin renklendirilmesinde

kullanilirlar (Sen, 2005; Gordon, 1983).
1.3.2. Kimyasal sensorler

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks 6zelliklerinin belirli substitiientler ile
modifiye edilmesinden dolay1 sensor uygulamalar1 i¢in oldukc¢a ilging malzemelerdir.
Ftalosiyaninler ve tiirevleri tek yada ¢oklu kristal tabakalar seklinde sensor cihazlarinda
kullanildiklarinda azotoksit (NOx), SO,, CO; gibi gazlar1 ve organik ¢6ziicli buharlarini
algilarlar (Agurtas, ve ark., 2011).

1.3.3. Nonlineer optik cihazlar

Ftalosiyaninler yiiksek oranda konjuge makrohalkalarin i¢indeki iki boyutlu
delokalize m elektronlarindan kaynaklanan yiliksek nonlinearite gosterirler. Nonlineer
optiklerin gelisimi elektronik bilgisayarlarin teorik limitlerinin asmnmmasina imkan

saglamistir (Piechocki, ve ark., 1982; Kobayashi, 2001).
1.3.4. Siv1 kristal

Siv1 kristaller, tipta termograviir, mamografi, elektronik gdsterge sistemlerinde,
savunma sanayinde, kol saatleri, hesap makineleri ve TV’de kullanilmaktadir. Sivi
kristal ftalosiyaninlere olan ilginin sebebi; bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma

potansiyeli tagimalaridir (Deibel ve ark., 2006; Ceyhan, 1997).



Sekil 1.6. Bir ftalosiyaninin siv1 kristal goriintiisti.

1.3.5. Optik veri depolama

Optik veri depolama kaydedilen bilginin depolanmasi ve geri cagirilmasidir.
Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde hem de bantlarda depolanmaktadir. Cok iyi
kimyasal kararliliklar1 olan ftalosiyaninler uzun siireli optik veri depolanmasinda ilgi

cekici malzemeler olmuslardir (Moussavi ve ark., 1988; Yao ve ark., 2013).

1.3.6. Fotodinamik terapi

Fotodinamik terapi prensipte kemoterapinin degisik bir uygulamasidir. Bir foto
algilayici, 151k ve oksijen hastalikli dokunun yok edilmesi i¢in birlikte hareket eder.
Foto algilayici tek basina etkisizdir fakat absorbladigi 151k enerjisini oksijen molekiiliine
aktararak kimyasal olarak aktif singlet oksijen iiretir (Zheng ve ark.,2013). Bu sekilde
151k etkisi ile olusan singlet oksijen hastalikli hiicreleri 6ldiiriir. Aktiflestiricinin 1sikta
(goriiniir bolge veya yakin infrared) tek basina bir etkisi yoktur ve zararsizdir. Foto
terapi 1518a duyarli ajanlarin 6nceden tatbik edildigi doku/tiimor tlizerine spesifik dalga
boyundaki 151¢in gonderilmesidir (Chen ve ark., 2006). Kanser tedavisi i¢in bir
alternatif olmaktadir. Viicuda verilen fotosensitif maddenin tiim bedene veya belirli

bolgeye yayilmasmi onlemek i¢in izotiyosiyanat gruplari i¢eren yeni tip fotosensitiv
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maddeler sentezlenmistir (Brechbiel, ve ark., 1986; McKeown., 1998). Ftalosiyanin

bilesikleri bu uygulamalar i¢in limit verici malzemelerdir.
1.3.7. infrared absorplayici

Ftalosiyaninler renklendirici olarak bir¢ok istenen nitelige sahiptir. Ornegin en
iyi mavi ve yesil pigmentler bakir ftalosiyaninlerdir. Ftalosiyaninlerin infrared
absorplayicilara doniistimii 6nemli bir gelismedir ve bir¢ok uygulama alani vardir.
Ornegin kagit paralarda yiiksek seviyede giivenlik 6zelligi i¢in, bilgisayarlarda diizlem
teknolojisinde yakin infrared radyasyonunu i1siya ¢evirmede, otomobil ve bina
camlarinda 1sinmaya neden olan radyasyon bilesenlerinin ge¢mesini engellemek icin

giines perdesi olarak kullanilirlar.

1.3.8. Katalizor

Ftalosiyaninler pek cok oksidasyon reaksiyonunu katalizlemektedirler. Uygun
metaller ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi olduk¢a artmaktadir. Ham
petroliin i¢inde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir veya kobalt ftalosiyaninler heterojen
yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Bu yontem, Merox islemi olarak
bilinir ve yontemin daha da iyilestirilmesi i¢in ¢oziinmeyen bir polimere metalli
ftalosiyanin baglanmakta ve silikajelden olusan kolloidal tanecikler kullanilmaktadir.
Zeolit icerisine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle ylikseltgenme reaksiyonlar1 icin

cok onemlidirler (Moser ve Thomas, 1983; Sorokin ve ark, 2011).
1.3.9. Elektrokromik goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin degistigi
cift yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir (Sekil 1.6.). Elektrokromik malzemeler
pencerelerden gecen 15181n ve 1smim miktarini kontrol etmek i¢in kullanildiklar1 gibi,
otomobil endiistrisinde farkli hava kosullarinda aynalarin renginin otomatik olarak

degisiminde de kullanilmaktadirlar.



11

uv
——..
T —
Vis

Sekil 1.7. Elektrokromik 6zellige sahip bir malzeme.

Elektrokromik &zellik gosteren ftalosiyaninler, goriintii panolarinda ve akilli
malzemelerin yapimmda kullanilmaktadirlar. En c¢ok kullanilan elektrokromik
ftalosiyaninler, nadir toprak elementlerinin bisftalosiyanin bilesikleridir. LnPc2 genel
formiiliiyle gosterilen notral yesil renkli tiriinden, LnHPc2 formiilii ile gosterilen mavi

renkli diger bir tirtine gegilebilir ( Moussavi ve ark., 1988).

1.4. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
1.4.1. NMR spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda, makrosiklik m sisteminden dolay1
genis diamanyetik halka kaymasi goOsterdigi bilinir. Ftalosiyaninlerin aromatik
protonlarmin sinyalleri diisik alanda ortaya cikar. Ilave aksiyel bagh ligandlarin
protonlar1 yiiksek alana dogru biiyiikk bir kayma gosterir. Bu kayma uzaklia ve
makrosiklik  protonlarmin  pozisyonlarma baghdir (Lever, 1965). Metalsiz
ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumunda goze c¢arpan en ilging o6zellik, diizlemsel
yapidaki 18z elektron sistemlerinin (4n+2 elektron) etkisiyle, ftalosiyanin
cekirdegindeki NH protonlarnin TMS’den daha yiiksek alana kaymasidir (Ceyhan,
1997). Ayrica ¢oziicii konsantrasyonuna ve agregasyona bagli olarak ftalosiyaninlerin

'"H-NMR spektrumunda piklerin genislemesi durumu s6z konusudur (Lever., 1965).



12

a:b:c:d:e=1:6:1:6:1 dd
£
d
b\ ﬁ b N""I:“N e
C
[l d N Zn N
i| d@i \ ‘ﬁ*(mH
fl b N NN @
Wy
b b
dd
._-—-;\J\—;\J e
rrr 17 r——rryrrrrr1rJ17rr1rr—r¥ri1 17 1 11
10 8

Sekil 1.8. Karboksilftalosiyanin ¢inko (II)’nin proton NMR spektrumu.

1.4.2. IR spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR ve Far-IR spektrumlarinda gbzlenen band sayisindaki
fazlalik ve makrosiklik sistemin ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle, tiim bandlarin karakterize
edilmesi giiclesmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari
arasindaki fark, ftalosiyaninin i¢ kismindaki 3280 cm’ de goriilen NH titresiminden
kaynaklanmaktadir. Farkli metallo ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 arasinda gozlenen
fark ise, ayn1 metallo ftalosiyaninlerin o ve 3 formlar1 arasindaki farktan az olmaktadir
(Ceyhan, 1997). Ftalosiyaninler siilfonil substitiientlerinin yOonelmesiyle, substitiie
olmayan ve o-substitiie olanlara gore yakin IR’de absorbsiyon bandlarinin daha uzun

dalga boylarma kaydig1 goriilmektedir (Merey ve Bekaroglu, 1999).

1.4.3. Kiitle spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiil iyonlarmin kararliligi ve
molekiiler parcalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metallo
ftalosiyaninlerin spektrumlar1 bashica [M(Pc)]” ve [M(Pc)]? molekiil iyonlarmni

gosterirler. Metal; Pt(Il), Zn(Il), Co(Il), Fe(II), La(Il), Cu(Ill) ve Ni(Il) oldugunda
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metalin ayrilmasi1 ve Pc molekiiliiniin parcalanmasi esas islem degildir. Ancak
M=Mn(Il) oldugunda pargalanma séz konusudur ve [Mn(Pc)]” ve [Mn(Pc)]™
iyonlarinin sabit olmadig1 da goriilmektedir. Ayrica bazi trivalent metal [M=AI(III),
Mn(IIl)] komplekslerinin kiitle spektrumunda sabit molekiiler iyonlar goriilmektedir.
Bunlar cesitli degerlerdeki komplekslerin kararlhiliklarmin metale gore degistigini
gostermektedir (Ceyhan, 1997). Asagida magnezyum ftalosiyanin bilesiginin kiitle
spektrumu goriilmektedir (Agirtas., 2008).
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Sekil 1.9. Magnezyum ftalosiyanin bilesiginin kiitle spektrumu.
1.4.4. UV-vis spektroskopisi

Dogada bulunan porfirin halka yapismim analogu olan ftalosiyaninler, sentetik
makrosiklik organik molekiillerdir (Sobbi ve ark., 1993). n-Elektronlarinca zengin ve
cok keskin renkli olan ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik
absorpsiyon pikleri verirler (Leznoff ve ark. 1989). Metallo ftalosiyaninlerin
basitlestirilmis enerji diyagrami Sekil 1.11. de gosterilmektedir. Sekilde metal iyonunun
Is, li¢ adet p ve bes adet d (toplam 9 adet) orbitalleri, merkezdeki azot atomlarmin 4 ¢
hibrit orbitali ve makrohalkanm 40 & orbitali kullanilarak basit bir LCAO-MO modeli
olusturmak suretiyle enerji semasi hakkinda sunlar sdylenebilir. Metal atomu ile azot

atomlar1 arasinda 4 kuvvetli bag yapan o- orbitali ve 21 adet bag yapan ve bag
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yapmayan n-orbitali mevcuttur. HOMO-LUMO orbitalleri arasinda 1,6 eV’luk bir ener;ji
farki vardir. Dikkate alinmasi gereken, metal iyonunun 3d-, 4s- kombinasyonundan
olusan ve enerji seviyesi HOMO seviyesi altinda olan 5 orbital daha mevcuttur.
Ftalosiyaninlerin Q ve soret bandlarindaki n—n* gecisleri ¢evre sartlarmma (¢oziicii,
aksiyal koordinasyon v.s), substitiisyonlara, metal iyonlarinin biiyiikliigiine, oksidasyon

sayisina ve elektronik konfiglirasyonuna baglidir ( Dabak, 1996)
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Sekil 1.10. Metalloftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diyagrama.
1.5. Ftalosiyaninlerde Agregasyon Ozellikleri

Kavramsal olarak bakildiginda agregasyon, c¢ozelti icerisindeki molekiillerin
ortak iligskisidir. Daha 6nce yapilan ftalosiyanin ¢alismalarmin birgogunda ftalosiyanin
bilesiklerinin biiyiik bir kismi iy1 kristallenebilen ve ¢oziinmeyen karakterde, az bir
kismi ise (Ornegin lityum veya magnezyum ftalosiyanin) ¢oziinebilen ve kristal yapiya
sahip olmayanlardir. Ftalosiyanin bilesikleri tizerine yapilan ilk molekiil agirligi 6l¢timii
caligmalar1 Linstead’in laboratuvarinda naftalinde ¢oziinen magnezyum ftalosiyaninin
kaynama noktasi artis1 deneyi olarak yapilmistir ve bu 6l¢iim monomerik formdaki
magnezyum ftalosiyanin dihidrat yapisin1 dogrulamistir. Coziinebilen ftalosiyanin

bilesiklerinin elde edilmesi ve ftalosiyanin bilesiklerinin spektroskopik olarak
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incelenmesine kadar agregasyon olaymdan bahsedilmemistir. Ik ¢dziinebilen
ftalosiyanin bilesikleri, periferal siilfonik asit siibstitiisyonuyla suda ¢dziinebilen
ftalosiyaninlerdir. Ftalosiyaninlerin simetri, metal kompleks olusumlar1 ve goriiniir
bolgede siddetli ve uzun dalga boyunda elektronik gecisler yapmalar1 gibi essiz
ozellikleri agregasyon ¢alismalarinda incelenmelerine yardimei1 olmustur.
Ftalosiyaninlerin yapist (notral, metalli, katyonik v.b), biiylikliigii, substitiie
grubun pozisyonu, periferal konumdaki substitiientler agregasyon tizerinde ¢ok etkilidir.
Ftalosiyaninlerin agregasyonu durumunda elektronik intermolekiiler etkilesimler
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirmektedir. Meydana gelen bu degisimler rengi,
fotodinamik ve katalitik aktiviteyi etkiler. Asagida farkli konsantrasyonlarda ¢ekilmis
bir UV elektron spektrumu (Saka ve ark., 2012) ve ayrica agregasyona ugramis ve
ugramamis bir ftalosiyanin bilesiginin bilgisayar ile ¢izilmis sekli verilmistir (Sessler,

2006).
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Sekil 1.11. DMSO i¢inde farkli konsantrasyonlardaki ftalosiyanin bilesiginin elektronik
absorpsiyonu.
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(a) (b)
Sekil 1.12. Agregasyona ugramamis (a) ve ugramis (b) ftalosiyanin sekli.



2. KAYNAK BiLDIiRiSLERI

Ftalosiyaninler ilk sentezlerinden giiniimiize kadar iizerinde ¢okca c¢alisiimas,
ilging fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip bilesiklerdir. Ftalosiyaninler sahip olduklar1
bu 6zelliklerden dolay1 bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Ftalosiyanin bilesiklerini ilging

yapan Ozelliklerin bazilar1 sdylece siralanabilir:

e Ftalosiyaninler kimyasal ve termal kararliliga sahiptirler. Cogunun erime
noktasi yoktur. Havada 400-500 °C’ye kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar.
Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kism1 900 °C’den 6nce dekompoze olmaz.
Kuvvetli asitler ve bazlara kars1 dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli oksidantlarin (dikromat
veya seryum tuzlari) etkisiyle ftalik asit veya ftalamide parcalanarak makrohalka

bozunur (Giirek, 1996).

e Ftalosiyaninler 18 m (4n+2) elektron konjuge sistemine sahiptir (Garcia ve
ark., 1998). UV bolgesinde 18 m elektronu sisteminin t—n* gegisinden kaynaklanan
600-700 nm’de Q Bandi ve 300-350 nm’de B Band1 gosterirler (Hamuryudan ve ark.,
2003).

e Yetmisten fazla farkli metal iyonlar1 ile metalli ftalosiyaninler
sentezlenmistir. Degisimler makrohalka tizerinde hem farkli merkez iyonlarinin girisiyle
hem de halka {izerine fonksiyonel gruplarin siibtitiie olmasiyla yapilabilir. Ayrica diger
bir heterohalkaya bir veya daha fazla izoindol biriminin uygun siibstitiisyonu

ftalosiyanin analoglarin1 meydana getirir (Garcia ve ark., 1998).

e Ftalosiyaninlerin uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in ¢0Oziiniirlik ¢ok
onemlidir. Ftalosiyaninler hem biiylik hem de diizlemsel oldugu i¢in molekiiller kolayca
kiimelenirler. Bu nedenle ftalosiyaninler su veya organik solventlerde zayif ¢coziintirler.
Ftalosiyaninlerin ¢ozilinilirliigiiniin  diisiik olmas1 bir dezavantajdir. Ftalosiyanin
iskeletinin ¢evresel pozisyonlarma hacimli veya uzun zincirli gruplar ilavesiyle

¢Oziiniirliik arttirilabilir (Hamuryudan ve ark., 2003).

e Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid,
imid, nitril tiirevlerinden hazirlanabilirler. Eger karboksil gruplar1 doymamis aromatik

gruba direkt olarak bagli degilse ftalosiyanin sentezi miimkiin degildir. Ayrica
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ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli diger bir sart da karboksil ya da siyano gruplarmni

tastyan karbon atomlar1 arasinda ¢ifte bag bulunmasidir (Gtirek, 1996).

e Ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir yapida olup, dort iminoizoindol
cekirdeginden olusmustur. Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda
bulunan metal iyonunun template etkisi liriin veriminin ylikselmesini saglar. Bu nedenle
metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde {iriin verimi metal iceren ftalosiyaninlere kiyasla

daha disiiktiir (Giirek, 1996).

e Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan iminoizoindolinin hidrojen
atomlar1 metal iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin
olusumunu saglar. Ftalosiyaninin kimyasal 6zellikleri biiylik 6l¢iide merkez atomuna

baghdir.

e Metallo ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi vardwr. Birincisi yani
“elektrovalent ftalosiyaninler” genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler,
organik c¢oziiciilerde c¢oziinmezler, vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olamazlar,
seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde kolayca metal
iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir. Ikinci tip “kovalent
ftalosiyanin” kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha kararhdirlar.
Klornaftalen, kinolin gibi ¢o6ziiciilerde sicakta kismen ¢oziiniirler. Bazi tiirleri inert
ortamda, vakumda 400-500°C sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit
disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir
degisiklik olmaz. Bunun sebebi metal ile ftalosiyanin molekiilii arasindaki bagin ¢ok

saglam olmasidir (Giirek, 1996).

e Ftalosiyaninlerin kararlilifi, ortadaki oyuk ¢api ile metal iyonu capinin
uygun olmasma baghdir. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢apt 1.35 °A’dur. Metalin
iyon ¢apt bu degerden Onemli derecede biiyiikk veya kiiciik oldugunda, metal

ftalosiyaninden kolayca ayrilabilir (Glirek, 1996).

e Ftalosiyaninlerin bircogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak

maviden yesile kadar cesitlilik gosterir (Giirek, 1996).

Ftalosiyaninlerin boyar madde ve pigment, katalizor, elektrokromik, optik veri

depolama, kimyasal sensor, fotodinamik terapi gibi 6nemli kulanim alani olan bu
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bilesikler teknolojik tirlinler sinifina girmektedir. Yeni kullanim alanlarinin bulunmasi
icin yogun c¢alismalar yapilmaktadir. Bu amagla pek ¢cok farkli subtitiie guruplar igeren
ve literatiirde farkli sekillerde yer alan olduk¢a fazla sayida ftalosiyanin tiirevi

bulunmaktadir. Son zamanlarda sentezlenen bazi ilging tiirler asagida verilmektedir.

2.1. Polimerik Ftalosiyaninler

Polimer yapidaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine
kiyasla oldukca biiyiiktiir ve polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve
ozellikleriyle ilgili yaymlarin sayis1 da diger ftalosiyanin tiirlerine oranla oldukga azdir.
Sekil 2.1.°de bir polimerik ftalosiyanin verilmistir. Bu rota ile elde edilen
makromolekiiller 200’ e kadar makrosiklik birim icerebilir. Eger ftalosiyanin
makrosiklik periferalina uygun gruplar takilirsa yiiksek ¢oziiniirliik gosterebilir (Torre

ve ark., 2010).

TZ

Sekil 2.1. Polimerik ftalosiyanin 6rnegi.

Polimerik ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde c¢oziinmezler. Ancak bazen

konsantre siilfiirik asitte kismen ¢oziiniirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer
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tirevlerinden, metal tuzlarindan ve bazen de istenmeyen yan lriinlerden sokslet

cthazinda organik c¢oziciilerle yada seyreltik asit ¢ozeltileriyle muamele edilerek

saflagtirilirlar.

2.2. Dendrimerik Ftalosiyaninler

Dendrimerler, bir merkez iceren, tekrarlanan birimlerden olusan ve belli bir
molekiil agirligi olan makromolekiillerdir ( Kobayashi, 1999 ; Brewis, ve ark., 2000 ;
Brewis, ve ark., 2003). On yildan fazla bir siirede, yeni dendrimerlerin sentezi aktif
arastrma alanlarindan biridir ve farkli fonksiyonel merkez igeren tiirleri, ilgi
cekmektedir. Ftalosiyanin igeren dendrimerler, seffaf, saglam ve camsi katilar olusturma
kabiliyetine de sahiptirler. Kat1 fazdaki molekiiler dizilim, ftalosiyanin halkasina bagl
dendritik uglarin biiylikliigili, sayis1 ve pozisyonuyla kontrol edilir ( Brewis, ve ark.,
1998; McKeown, 1999). Asagida Sekil 2.2°de Cosut ve arkadaslar1 tarafindan siklik

fosfazenlere subftalosiyaninlerin hekzamerik ve oktamerik olarak yapis1 verilmektedir.
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Sekil 2.2. Hekzamerik ve oktamerik ftalosiyanin 6rnekleri.

2.3. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler ii¢ izoindol biriminin bor atomu ile birlesmeleri sonucu

olusan bilesikleridir. ilk defa Meller ve Ossko tarafindan 1972 yilinda ftalonitril ile bor
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halojeniirlerin  reaksiyonundan elde edilmistir (Zyskowski,ve ark., 2000).
Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-m elektronu ihtiva eden sistemlerdir ve bu
nedenle UV-vis spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm
civarindadir ve Soret ile Q bandimna benzer absorpsiyon piklerini verirler.
Subftalosiyaninler metalli ftalosiyaninlere gore organik ¢doziiclilerde cok iyi
coziiniirler. Sekil 2.3 deki subftalosiyanin Mariana B. Spesia ve Edgardo N. Durantini

tarafindan 2008 yilinda sentezlenmistir.

~ N
O \“‘1
a
N

Sekil 2.3. Subftalosiyanin 6rnegi.

Subftalosiyaninlerin ~ diger bir tirii  de  subnaftaftalosiyaninlerdir.
Subnaftaftalosiyaninler delokalize olmus 20-m elektronu ihtiva eden konjuge
sistemlerdir. Subnaftaftalosiyaninler de UV-vis spektrumunda 276 ve 651 nm’de soret
ve Q bandi benzeri pikler verirler. Gerek subftalosiyaninler gerekse de
subnaftaftalosiyaninler hem ¢oziicii ortaminda hem de kati halde parlak renkli
maddelerdir.  Subftalosiyaninlerin  kristal yapilar1 aydinlatilmis olup “kase”
bicimindedir. Bu konformasyonda aksiyel konumdaki ligand kasenin ag¢ik tarafindan
merkezdeki bor atomuna dogru uzanwr. Sekil 2.4.” de Rodrigo S. Iglesias tarafindan

2007 yilinda sentezlenen bilesik subftalosiyanin 6rnegidir.
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Sekil 2.4. Subftalosiyanin 6rnegi.

2.4. Multiniikleer Metalloftalosiyaninler

Cok c¢ekirdekli ftalosiyaninlere literatiirlerde sik¢a rastlanmaktadir. Bu tiir
ftalosiyaninler ilk olarak ta¢ eterlerin ftalosiyaninlere baglanmasiyla sentezlemislerdir.
Bunlar ta¢ eterli, tetraaza-makrohalka igeren, uzun zincir alkaliler, alkiltiya
substituentli, dendrimerik, supramolekiiler, triazin, asimetrik ve simetrik, polimerik,
dimerik yapida sentezi igermektedir. Sekil 2.5.’de Ali ve ark tarafindan 2009 yilinda

sentezlenen bilesik multiniikleer metalloftalosiyanin 6rnegidir.
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Sekil 2.5. Multiniikleer ftalosiyanin 6rnegi.

Sekil 2.6.” da Norio Shibata ve arkadaslar1 tarafindan yapilan iki ¢ekirdekli bir
baska ftalosiyanin O6rnegi goriilmektedir (Shibata ve ark., 2009).

Sekil 2.6. ki ¢ekirdekli bir ftalosiyanin kompleksi.
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Karisik ftalosiyanin ve porfirin tiglii deker komplekslere sekil 2.7. 6rnek

gosterilebilir(Giiven, 2013).

Sekil 2.7. Karigik ftalosiyanin ve porfirin ti¢lii deker kompleks drnegi.

Asagida sekil 2.8. a, b, c‘de verilenler multiniikleer ftalosiyaninler i¢in ilging
orneklerdir (Torre ve ark.,2010). Sekil 2.8. (a)’da Abdurrahmanoglu ve arkadaslari
tarafindan sentezlenen sekiz ftalosiyanin birimini i¢eren ilging bir 6rnek. Sekil 2.8.

(b)’de verilen 6rnek fulleren iceren dort komponentli sistemdir.
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Sekil 2.8. (a), (b), (c)‘de verilen miiltiniikleer ftalosiyaninlerin 6rnekleri.
2.5. Mono ve Diniikleer Ftalosiyaninler

Son yillarda ilging 6zelliklerine bagli olarak ball tipi veya iki metal merkezini
ihtiva eden ftalosiyaninler sentezlenmistir. Bu ¢alismanin Onciisii Tolbin ve ¢alisma
arkadaslaridir. Sekil 2.9 (a), (b)’deki ball tipi Pc ornekleri farkli yillarda Tolbin ve
calisma arkadaglar1 tarafindan sentezlenmistir. Bunu takiben birgok degisik substitiientli
dintikleer ball tipi veya mono niikleer ftalosiyanin sentezi Bekaroglu ve calisma grubu
tarafindan da sentezlenmis olup, 6zellikleri arastirilmistir. Sekil 2.9. (¢)’ de Agirtas ve

arkadaslar1 tarafindan 2011 yilinda sentezlenen bilesik ball tipi ve mononiikleer
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ftalosiyanine o©rnek gosterilebilir. Yine Sekil 2.9. (d-e)’de gosterilen diniikleer
ftalosiyaninlerin sentezi Bekaroglu ve calisma grubu tarafindan

gerceklestirilmistir(Odabasi ve ark., 2010).
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Sekil 2.9. (a), (b), (c), (d), (e) ball tip1 veya diniikleer ftalosiyanin drnekleri.

2.6. Coziiniir Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin bilesikleri i¢cin ¢oziiniirliik 6nemlidir. Bu bilesiklerin kullanim

alanlarmi sinirlayan en etkili faktorlerden biridir. Bu sebeple ftalosiyanin c¢ekirdegi
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etrafindaki periferal konumlara uzun zincir yada biiyiik hacimli gruplar igermesi veya
metalli ftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyal ligandlar ile uygun bir
bicimde etkilesimine imkan verilmesi durumunda arttirilabilir. Genelde tetrasubstitiie
ftalosiyaninlerin ¢oOziiniirliigli, oktasubstitiie analoglarma goére daha fazladir. Bu
davranisin ana sebebi tetrasubstitiie ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karigimi
halinde elde edilmesidir. Sekil 2.10” da 1y1 bir ¢6ziiniirliigii olan bir ftalosiyanin 6rnegi

verilmistir (Agirtas ve ark., 2013).
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Sekil 2.10. Coziintir ftalosiyanin drnegi.
2.7. Siiper Ftalosiyaninler

Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort
alt birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonu¢glanmaz. Bunun yerine bes

tane siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani
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stiperftalosiyanin (SPc) elde edilir. Siiperftalosiyaninler 22 n-elektronuna (4n+2) sahip
konjuge makrosikliklerdir. Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal
bipiramidal yada hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin ¢ekirdegindeki azot
atomlariyla koordine olmasiyla olusur. Burada uranyum atomuyla azot atomu
arasindaki bag uzunlugu 2.5-2.6 A ya da 1.85-2.05 A’dir. X 151 kirinim ¢alismalari,
uranyum atomunun pentagonal bipiramidal geometride ortalama 0.20 A’luk bir sapma
ile ftalosiyanin ¢ekirdegindeki bes azot atomu ile koordine halde bulundugunu gostertir.
Stiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindigi zaman 914 nm’de yogun bir band,
810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar yogun bir band gdzlenir. Bu bandlar diger
ftalosiyanin tiirlerinde gozlenen soret ve Q bantlarmin analoglaridir.  Siiper
ftalosiyaninlerin  asitlerle, metalliftalosiyaninlerin ve porfirin  koordinasyon
komplekslerinin kolayca demetalasyon (makrosiklik yapidan metal iyonunun ayrilmasi)
reaksiyonu verdigi sartlarda reaksiyona sokulmasi beklenmedik bir sekilde ftalosiyanin
cekirdeginin siiperftalosiyaninden (bes tane iminoizoindol ihtiva eden makrosiklik yap1)
dort tane iminoizoindol birimi ihtiva eden diger ftalosiyanin tiirlerine biiziilmesine
neden olur. Uranyumdioksit siiperftalosiyaninden uranyum iyonunun Cu™, Co ™, Zn"™,
Ni? yada Fe" ile yer degistirme girisimleri benzer yapili dort alt birimli
metalliftalosiyanin tiirevlerinin elde edilmesine neden olur. Ayrica daha biiyiik iyon
capma sahip Sn™ ve Pb™ ile yapilan denemeler de ayni sonucu vermistir.
Stiperftalosiyaninlerin, dort alt birimli Pc tiirevlerine biiziilme egilimi bize uranyum
iyonunun siiperftalosiyaninlerin kararliligin1 saglamada ne kadar onemli bir rol
oynadigini1 gosterir. Siiperftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlar1 diger ftalosiyanin

tiirlerine gore diizlemsellikten bir hayli uzaklasildigini gosterir.
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Sekil 2.11. Siiper ftalosiyanin 6rnegi.
2.8. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik veya dusiik simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki
substitiie gruplarin farkli olmalarindan dolay1 bu sekilde adlandirilmaktadir. Asagidaki

metotlara gore sentezlenebilirler:

e Iki farkli substitiie grup iceren ftalonitrilin veya iminoizoindolinin farkli
oranlarda (1:3) karistirilarak asimetrik ftalosiyaninin elde edilmesi (Leznoff, 1989). Bu
tiir reaksiyonlarda en az alt1 adet farkli ftalosiyanin olugsmaktadir ve bunlari

kromatografik yontemlerle ayirmak zor olmaktadir.

e Fonksiyonel grup iceren herhangi bir polimer zincirine baglanan ve ftalonitril
grubu ile diger fakli fonksiyonel grup igeren bir ftalonitrilin kondenzasyonu ile olusan

asimetrik ftalosiyaninlerdir.

e Ftalonitrilin bor halojeniirler ile kondenzasyonu sonucu bor atomunun ii¢
ftalonitril ile halka olusturmasiyla olusan ve subftalosiyanin adi verilen bir makrosiklik
molekiil kullanarak elde edilen asimetrik ftalosiyanindir. Subftalosiyanin ile birlikte
farkli substitiie grup iceren bir iminoizoindolinin fazlasi alinarak reaksiyona sokulmasi

ile asimetrik ftalosiyanin (Sekil 2.12 (a)) elde edilebilir.
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Asimetrik ftalosiyanin sentezi ile ilgili bircok Ornek literatiirde mevcuttur.

Bunlarin genel sentez yontemi asagidaki (Sekil 2.12 (b)) deki gibi smiflandirilabilir
(Wang ve ark., 2012).

(b)

Sekil 2.12. (a) Asimetrik ftalosiyanin sentezi, (b) smiflandirilmasi.
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2.9. Simetrik Ftalosiyaninler

Simetrik ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki ayni substitiie gruplara sahip
olmalarindan dolay1r bu sekilde adlandirilmaktadir. Bircok ftalosiyanin bu sekilde
sentezlenmektedir. Asagida bir simetrik ftalosiyaninin sentez semasi ve optimize

edilmis yapilar1 bulunmaktadir (Agirtas ve ark., 2013).
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Sekil 2.13.a) Simetrik ftalosiyanin 6rnegi.
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jﬁ\ ,

Sekil 2.13.b) Simetrik ¢inko ftalosiyaninin optimize edilmis goriintiisii.

e

Sekil 2.13.¢) Simetrik ¢inko ftalosiyaninin optimize edilmis yandan goriintiisii.
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2.10. Kiral Ftalosiyaninler

Kiral ftalosiyaninlerin sentezi son birka¢ yilda 6nem kazanmistir. Bu bilesikler
supramolekiiler bilesimlerin olusturulmasinda, non lineer optik 6zellikler alaninda ve
diger alanlarda kullanilabilirler. Bu alanlarda Kobayashi ve bir ¢ok calisma grubu
olmakla birlikte asagidaki sekilde Rodriguez-Morgade ve arkadaslarinin ¢alismasindan

bir 6rnek bulunmaktadir.

Sekil 2.14. Sekiz kiral karbon igeren oktasubstitiientli ftalosiyanin.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Bu caligmada kullanilan kimyasal maddelerin bir kismi analitik saflikta olup
Merck, Fluka, Sigma, Aldrich ve Acros gibi firmalardan temin edilmistir. Diger kismi
ise sentezlenmistir. Ozellikle kullanilan ¢dziiciilerin bazisi literatiire gore kurutulup ve
saflastirildiktan sonra kullanilmistir (Perrin ve Armarego 1980). Bu caligmada 2-
isopropil-6-metilpirimidin-4-ol, 4-nitroftalonitril, ¢esitli metal tuzlarmmn yaninda N,N-
dimetilformamid, dimetilstilfoksit, tetrahidrofuran, kloroform, diklormetan, etil alkol,

aseton, etilasetat, asetonitril, toluen gibi ¢oziiciiler kullanilmistir.
3.1.2. Deneylerde kullanilan arag ve cihazlar

Deneylerde kullanilan arag¢ ve cihazlar asagidaki gibidir:
e Stuart SMP3 marka erime noktasi tayin cihazi
e Heidolph laborota 4011 digital marka evaporator
e Heidolph MR marka magnetik 1siticilar
e Niive FN 300 marka etiiv
e Thermo Scientific FTIR(ATR) Spektrofotometre
e Hitachi U-2900 UV-Vis Spektrofotometre
e Bruker 300 MHz spektrofotometre
e Rettberg laborgerate glasapparatebau type 650 sicak hava saglayici

3.2. Yontem

Yeni ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi i¢in dncelikle yeni bir ftalonitril tiirevi
sentezlendi. Bunun i¢in 2-isopropil-6-metilpirimidin-4-ol ile 4-nitroftalonitril
reaksiyona sokuldu. Bu reaksiyon sonucu 4-(2-isopropil-6-metilpirimidin-4-iloksi)
ftalonitril bilesigi elde edildi. Bu bilesikten yola ¢ikilarak yeni ftalosiyanin bilesikleri
sentezlendi. Bu ftalonitril tiirevi ¢esitli metal tuzlar1 (ZnCl,, CoCl,, CuCl,, NiCl) ile
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reaksiyona sokuldu. Metalli ftalosiyaninler elde edildi. Bu substitiie gruplu ftalosiyanin
komplekslerinin optimum reaksiyon sartlarmni yakalamak icin farkli denemeler yapildi.
Sonrasinda farkli aymrma metotlar1 ile elde edilen yeni bilesikler saflastirildi.

Spektroskopik cihazlarla bu bilesiklerin yapis1 aydinlatildi.

3.3. Sentez Calismalar
3.3.1. 4-(2-isopropil-6-metilpirimidin-4-iloksi) ftalonitril (3)

0.76 g, 5 mmol 2-isopropil-6-metilpirimidin-4-ol ve 0.865 g, 5 mmol 4-
nitroftalonitril 25 ml kuru DMF de ¢oziildii. Azot atmosferinde oda sicakliginda 15
dakika karistirildiktan sonra 3.15 g, 22.8 mmol K,CO; iki saat i¢inde porsiyonlar
halinde ilave edildi. Reaksiyona oda sicakliginda 24 saat devam edildi. Sonra reaksiyon
durduruldu ve 100 ml suya alinarak CH,Cl, ile ekstrakte edildi. Ham iiriin 6nce % 10
luk NaHCOs; ve sonra saf su ile yikandi. Sonra susuz sodyum siilfat ile kurutuldu.
Coziicii doner buharlastirici ile uzaklastirildi. Uriin aseton, DMF, CHCl3;, ve DMSO da
¢Oziinmektedir. DMSO-d¢ da alman BC.NMR spektrumunda aromatik karbonlar
170,156,150,136,129,127,120,116,115,36,24,21 ppm araliginda goézlenmistir. EN: 77
°C.Verim: 0.800 g (% 58).

OH
OQN CN \ N
+
/
N
CN
1 2

Sekil 3.1. 4-(2-isopropil-6-metilpirimidin-4-iloksi) ftalonitril sentezi 3 kompleksi.
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3.3.2. 2,10, 16, 24 — tetrakis 2-isopropil-6-metilpirimidin-4-iloksi ftalosiyaninato
cinko (II) 4

0.100 g, (3.6 mmol) 3 bilesigi ve 0.020 g susuz ZnCl, alinarak azot atmosferinde
2.5 ml N,N-dimetilformamid de DBU(0.05 ml) varliginda kaynama noktasinda 24 saat
karistirildi. Sonra oda sicakligina sogutuldu. Ham iiriin su ile ¢oktiirtildi ve filtre edildi.
Uriin birka¢ kez soguk ve sicak etanol, metanol ile yikand1 ve filtre edildi. Sonra ham
iiriin kolon kromatografisi ile saflastirildi (Silikajel, THF). Uriin DMF, THF ve DMSO
da ¢oziinmektedir. Verim 0.046g (% 43).

Sekil 3.2. 2, 10, 16, 24 — tetrakis 2-isopropil-6-metilpirimidin-4-iloksi ftalosiyaninato
cinko (II) 4 kompleksi.
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3.3.3. 2, 10, 16, 24 — tetrakis 2-isopropil-6-metilpirimidin-4-iloksi ftalosiyaninato
bakar (II) 5

0.100 g, (3.6 mmol) 3 bilesigi ve 0.020 g susuz CuCl, alinarak azot atmosferinde
2.5 ml N,N-dimetilformamid de DBU (0.05 ml) varliginda kaynama noktasinda 24 saat
karistirildi. Sonra oda sicakligina sogutuldu. Ham iiriin su ile ¢oktiirtildi ve filtre edildi.
Uriin birka¢ kez soguk ve sicak etanol, metanol ile yikand: ve filtre edildi. Sonra ham
{iriin kolon kromatografisi ile saflastirildi (Silikajel, THF). Uriin DMF, THF ve DMSO
da ¢oziinmektedir. Verim 0.035g (% 33).

Sekil 3.3. 2, 10, 16, 24 — tetrakis 2-isopropil-6-metilpirimidin-4-iloksi ftalosiyaninato
bakir (II) 5 kompleksi.
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3.3.4. 2,10, 16, 24 — tetrakis 2-isopropil -6- metilpirimidin -4- iloksi ftalosiyaninato
kobalt (IT) 6

0.100 g, (3.6 mmol) 3 bilesigi ve 0.020 g susuz CoCl, alinarak azot atmosferinde
2.5 ml N,N-dimetilformamid de DBU (0.05 ml) varliginda kaynama noktasinda 24 saat
karistirildi. Sonra oda sicakligina sogutuldu. Ham iiriin su ile ¢oktiirtildi ve filtre edildi.
Uriin birka¢ kez soguk ve sicak etanol, metanol ile yikand: ve filtre edildi. Sonra ham
iiriin kolon kromatografisi ile saflastirildi (Silikajel, THF). Uriin DMF, THF ve DMSO
da ¢oziinmektedir. Verim 0.040g (% 38).

Sekil 3.4. 2, 10, 16, 24 — tetrakis 2-isopropil-6-metilpirimidin-4-iloksi ftalosiyaninato
kobalt (II) 6 kompleksi.
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3.3.5. 2,10, 16, 24 — tetrakis 2-isopropil-6-metilpirimidin -4- iloksi ftalosiyaninato
nikel (II) 7

0.100 g, (3.6 mmol) 3 bilesigi ve 0.020 g susuz NiCl, alinarak azot atmosferinde
2.5 ml N,N-dimetilformamid de DBU (0.05 ml) varliginda kaynama noktasinda 24 saat
karistirildi. Sonra oda sicakligina sogutuldu. Ham iiriin su ile ¢oktiiriildii ve filtre edildi.
Uriin birkag kez soguk ve sicak etanol, metanol ile yikandi ve filtre edildi. Sonra ham
iiriin kolon kromatografisi ile saflastirildi (Silikajel, THF). Uriin DMF, THF, CHCl; ve
DMSO da ¢oziinmektedir. Verim 0.033g (% 31).

Sekil 3.5. 2, 10, 16, 24 — tetrakis 2-isopropil-6-metilpirimidin-4- ftalosiyaninato
nikel(I) 7 kompleksi.
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3.4. Serbest Radikal (DPPH) Giderme Aktivitesi

Ftalonitril ve ftalosiyanin komplekslerin DPPH radikali sondiirme aktiviteleri
Blois metoduna gore yapilmustir(Blois,1958). Bu test i¢in her bir tiipe 0.1 mM DPPH1n
farkli ¢ozeltilerinden 2’ser mL alinarak, 0.5 mL'lik farkli konsantrasyonlardaki (5-100
mg/mL) ftalonitril ve ftalosiyanin komplekslerin iizerine ilave edilmis ve tiipler hizl
bir sekilde sallandiktan sonra karanlikta 30 dakika oda sicaklifinda inkiibasyona
brrakilmistir. 517 nm'de absorbanslar l¢iilmiistiir. Kor i¢in 2 mL DPPH {izerine 0.5 mL
DMF konulmus, kontrol i¢in ise DPPH ¢6zeltisi kullanilmastir.

Deneyin prensibi; Hazirlanan DPPH ¢6zeltisi 517 nm'de maksimum absorbans
gosteren koyu mor bir renk olusturur. Bu DPPH c¢o6zeltisine antioksidan madde veya
maddeler igeren bir soliisyon katildiginda bu koyu mor renk zamanla rengini
kaybetmeye baglar. Bu da antioksidan maddelerin DPPH radikalini sondiirdiigiiniin
kanitidir. Bu islemi de ya ondan hidrojen atomu kopararak yada ona elektron vererek
gergeklestirirler. Boylelikle onlar1 renksiz ve agartilmis molekiiller haline getirirler.
(2,2-difenil-1-hidrazin veya hidrazinin farkli analoglar1) buda 517 nm'de absorbans
degerinin azalmasina yol acar. Absorbans degerindeki en hizli azalma en 1yi antioksidan
potansiyelinin gostergesidir. DPPH serbest radikali siipiirme yiizdesi asagidaki formiile
gore hesaplanmustir.

Yiizde inhibisyon = ( Axk—A; )/ Ak x 100
(Ak : Kontrol Absorbansi, A;: Numune Absorbanst)

3.5. Demir Selatlama Aktivitesi

Ftalonitril ve ftalosiyanin komplekslerin demir selatlama aktiviteleri Dinis ve
arkadaslar1 tarafindan belirlenen metotla yapilmistir (Dinis ve ark., 1994). Ftalonitril ve
ftalosiyanin komplekslerin degisik konsantrasyonlardaki (25, 50, 100, 200 ve 250
mg/mL) cozeltilerinin her birinden 0.5' er mL alinarak 0.05 mL'lik 2mM'lik FeCl,
soliisyonuna eklenmistir. Reaksiyon, 5 mM'lik 0.2 mL ferrozine (CyH13N4NaO¢S;)
eklenmesiyle baslatilmistir. Toplam hacim kullanilan ¢oziicii ile 2.5 mL'ye
tamamlandiktan sonra ¢ozelti hizli bir sekilde karistirilip, 10 dk. oda sicakliginda
bekletilmistir. 562 nm'de absorbans degerleri okunmustur. Kor i¢in 0.05 mL FeCl,

iizerine toplam hacim 2.5 mL olacak kadar ¢dziicii eklenmistir. Standarta da (EDTA)
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ayni islemler uygulanmistir. 562 nm’de spektrofotometrede 6lgiimler alinmistir. Kontrol
cozeltisi ligand ve komplekslerin eklenmeden 100 pL ferrozin (5 mM) iizerine 50 pL
FeCl, (2 mM) ve 2.35 mL ¢oziicii ilave edilmis ve 562 nm’de spektrofotometrik olarak
Olctilmiistiir.

Deneyin prensibi; Demir iyonlarmin indikatérii olan ferrozinin demir
iyonlariyla kompleks olusturarak solliisyonun magenta rengini almasina sebep olur ve bu
soliisyon 562 nm'de maksimum absorbans verir. Ftalonitril, ftalosiyanin kompleksleri ve
standart antioksidant maddelerin aktiviteleri, ferrozin molekiiliiyle rekabet edip
ferrozin-Fe*” kompleks olusumunu demir iyonlarmi baglayarak veya olusan
komplekslerden demir iyonlarini baglayarak engellemesi ve 562 nm'de maksimum
absorbans veren rengin giderek agarmasi ve absorbans degerinin giderek azalmasi
esasina dayanmaktadir. En diisiik absorbans degeri en yiiksek demir iyonlarini baglama
aktivitesini 1isaret etmektedir. Asagidaki formiile gore demir selatlama yiizdeleri

hesaplanmistir.

Yiizde inhibisyon = (AK— A;)/ ak X 100
(Ax: Kontrol Absorbansi, A;. Numune Absorbansi)

3.6. Indirgeyici Gii¢ Aktivitesi

Ftalonitril ve ftalosiyanin komplekslerin indirgeyici giici Oyaizu'ya gore
belirlenmistir (Oyaizu, 1986). Farkli konsantrasyonlarda (25-200mg/mL) hazirlanan
ftalonitril ve ftalosiyanin komplekslerin ¢ozeltileri (1.25 mL) tizerine 1.25 mL 200 mM
potasyum hidrojen fosfat (KH,PO4) tamponu (pH: 6.6) ve %]1'lik 1.25 mL potasyum
ferrisiyaniir (K3;Fe(CN)g) ¢ozeltileri ilave edilmis 50 °C'de 20 dakika etiivde
bekletilmistir. Etiivden ¢ikartilan ¢ozeltiler tizerine 1.25 mL %10'luk TCA ilave edilip
cozeltiler 1000 rpm'de 10 dakika santrifiij edilmistir. Santrifiijlenen ¢6zeltinin
siipernatant kismindan (iistte kalan faz) 2.5 mL alinip, iizerine 2.5mL distile su ve 0.5
mL % 0,1'lik FeClz (Demir III kloriir) ¢ozeltisi konulmus ve UV-vis spektroskopisi
kullanilarak 700 nm’de numunelerin absorbanslar1 dl¢iilmiistiir. Pozitif kontrol amaciyla
a-tokoferol (a-Tok) kullanilarak bu standart numuneye de ayni islemler uygulanmistir.
Deneyde, kor olarak kullanilan ¢6zelti ligand ve komplekslerin ve FeCls hari¢ diger

biitiin islemler aynen uygulanarak hazirlanmistir.
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Deneyin prensibi; Baslangicta olusan Fe’'- ferrisiyanid kompleksi sar1 renkte
bir sollisyon olusumuna neden olmakta ortamdaki antioksidanlar ferrisiyanid
kompleksine elektron vererek bu bilesigi indirgemekte ve Fe’ -ferrosiyaniir olusumuna
neden olmakta soliisyonun yesil ve mavinin farkli tonlarina doniismesine yol agmakta
ve 700 nm'de maksimum absorbans vermektedirler. Ortamdaki antioksidanlarin varligi
ve indirgeyici gliclerine bagli olarak 700 nm'deki absorbans degerinin artmasi

indirgeyici giiciin gostergesidir.
3.7. Bilesiklerin Antibakteriyel Aktivitesi

Sentezlenen bilesiklerin antibakteriyel aktiviteleri disk diffiizyon metoduna gore
calisildi. Test mikroorganizmalar1 olarak Escherichia coli (ATCC 10536), Micrococcus
luteus (ATCC 9341), Staphylococcus aureus (ATCC 6538), Bacillus subtilis (6051),
Enterococcus hirae (ATCC 10541) ve Pseudomonas aeruginosa (ATCC 9027) denendi.
Standart antibakteriyel diskler olarak Amikacin (30 pg) ve Tetracycline (30 pg)
kullanild.

3.8. Bilgisayar Hesaplamalan

Molekiiler yapilar herhangi simetri kisitlamas1 olmaksizin B3LYP/6-31G(d,p)
diizeyinde yogunluk fonksiyon teorisi kullanilarak geometri optimize edildi. Tim

bilgisayar hesaplamalarinda Gaussian 03 paket programi kullanildi.



4. BULGULAR

Bu calismada literatiirde bulunmayan 5 yeni bilesik sentezlemistir. Bu yeni
bilesiklerin yapilarmin aydinlatilmasinda deneysel kisimda verilen UV-vis, IR, 'H-
NMR, C- NMR ve elementel analiz sonuglar1 kullamlmustir. Ayrica bu bilesiklerin
antioksidan ve antibakteriyel 6zellikleri arastirilmistir. Bilesiklerin serbest radikal
(DPPH) giderme, demir selatlama aktivitesi ve indirgeyici gii¢ aktivitesi parametreleri
ile antibakteriyel Ozellikleri incelenmis ve sonuglar asagida ilgili sekillerde
gosterilmistir.

Calismada  sentezlenen  bilesiklerin IR spektrumlar1  FTIR  (ATR)
spektrofotometre ile alinmis olup, fonksiyonel gruplara ait karakteristik titresim pikleri
belirlenmistir. Yeni sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis spektrumlari
almirken ¢oziicli olarak THF kullanilmis ve spektrumda ortaya ¢ikan Amax degerleri
saptanmis ve bu degerlere karsilik gelen log & degerleri hesaplanmistir. Yeni
sentezlenen bilesiklerin yapilarmm aydmnlatilmasinda kullanilan UV-vis, IR, 'H- NMR

spektral verileri ve elementel analiz sonuglar1 asagida ¢izelgeler halinde verilmistir.

Cizelge 4.1. Yeni sentezlenen bilesiklerin (4-7) UV-vis spektral degerleri.

Bilesik Amax nm (log )

4 672(5.43 ) 608(5.15) 348(5.36)
5 670(5.28) 606(4.83) 342(5.16)
6 658(5.12 ) 326(5.07)

7 666(5.26) 628(5.19)
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Cizelge 4.2. Yeni sentezlenen bilesiklerin (3-7) elementel analiz degerleri.

Hesaplanan(Bulunan) Elementel Analiz Sonug¢lar(%o)

Bilesik C H N
3 69.05(69.00) 5.07(4.94) 20.13(19.97)
4 65.22(65.15) 4.79(4.70) 19.01(19.05)
5 65.32(65.36) 4.80(4.75) 19.04(19.11)
6 65.58(65.61) 4.82(4.77) 19.12(19.20)
7 65.59(65.63) 4.82(4.83) 19.12(19.14)

Cizelge 4.3. Yeni sentezlenen bilesiklerin (3-7) analitik ve fiziksel degerleri.

Bilesik Renk Erime Verim (%)
Noktasi(°C)
3 Acik kahve 77 58
4 Yesil > 300 43
5 Yesil > 300 33
6 Yesil > 300 38

7 Yesil > 300 31




Cizelge 4.4. Yeni sentezlenen bilesiklerin (3-7) IR spektrum degerleri.

47

Bilesik Ar-H CH3; CH C=N C=C Ar-O-Ar

3 3087 2970- 2872 2237 1584- 1243
2924 1567

4 3068 2958- 2868 - 1583- 1256
2922 1559

5 3065 2968- 2873 - 1586- 1253
2926 1563

6 3066 2960- 2849 - 1584- 1260
2928 1560

7 3068 2924 - - 1584 1261

Cizelge 4.5. Yeni sentezlenen bilesiklerin (3-4, 7) 'H-NMR spektrum degerleri.

Bilesik Ar-H CH;
3 9.04, 8.22-6.96(Ar-H) 2.46,1.16
4 7.91-6.87 (Ar-H) 2.51,1.35
7 8.13-6.58(Ar-H) 2.28
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4.1. Serbest Radikal (DPPH) Giderme Aktivitesi

Ftalonitril ve ftalosiyanin komplekslerin DPPH radikali sondiirme aktiviteleri

Blois metoduna gore yapilmistir. Elde edilen sonuglar asagidaki sekilde verilmistir.

100 -
5
E 80 -
% m3
o 60 - m4
: us
3
o 40 - [_I¥]
=
= m7
& 20 -
E W Askorbik asit
E ¥ Troloks

Q
|

5 10 25 50 100
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.1. Serbest radikal (DPPH) giderme aktivitesi.
4.2. Demir Selatlama Aktivitesi

Ftalonitril ve ftalosiyanin komplekslerin demir selatlama aktiviteleri Dinis ve
arkadaslar1 tarafindan belirlenen metotla yapilmistir.Elde edilen bulgular asagidaki

sekilde gosterilmistir.

100 +
;@ &80
Z m3
% ma
. ms
E 40 -
] m6
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% 20

WEDTA

5 10 25 50 100
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Sekil 4.2. Demir selatlama aktivitesi.
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4.3. Indirgeyici Gii¢ Aktivitesi

Ftalonitril ve ftalosiyanin komplekslerin indirgeyici giicii Oyaizu metoduna gore

belirlenmistir. Elde edilen sonuglar asagidaki sekilde verilmistir.

0,6

0,5 -
E“ 0,4 - m3
S m4
~ 0,3
g m5
g o2 m6
= 01 m7

I Alfa-tokoferol

o

25 50 100 150 200

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.3. Indirgeyici gii¢ aktivitesi.
4.4. Bilesiklerin Antibakteriyel Aktivitesi

Sentezlenen bilesiklerin antibakteriyel aktiviteleri disk difflizyon metoduna gore
calisildi. Test mikroorganizmalarma karsi elde edilen aktivite sonuglari1 asagidaki
sekilde gosterilmistir. Standart antibakteriyel diskler olarak Amikacin (30 pg) ve
Tetracycline (30 pg) kullanildi.
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Sekil 4.4. Bilesiklerin antibakteriyel aktiviteleri, AK=Amikacin (30 pg) and
TE=Tetracycline (30 ug).

4.5. Bilesiklerin Bilgisayar Hesaplamalan

Gaussian 03 paket programi kullanilarak 4 bilesiginin geometrik optimize
edilmis yapis1 ve metalliftalosiyaninlerin merkezindeki Mulliken yiik dagilim1 sirasi ile
sekil 4.5 ve sekil 4.6 da gosterilmistir(Frisch ve ark.,2004). Hesaplamalar bilesiklerin

kare diizlem geometrisinde oldugunu goétermektedir.

Sekil 4.5. Ftalosiyanin 4 iin geometri optimize edilmis yapis1 (iist ve yan goriiniis).
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Cu: 0.958

’ Co: 0.935

Ni: 0.881

-0.386

| ;‘. /. fam

Sekil 4.6. Ftalosiyanin 4-7 nin merkezindeki yiik dagilima.

Geometrik optimizasyondan sonra sistemin elektronik yapist TD-DFT ile
hesaplanmas1 sonucu belirlenmis. Gegis enerjileri, molekiil orbital enerjileri ve semalar1
singlet uyarilmalar1 i¢in tahmin edilmistir. Hesaplanan molekiil orbital enerjileri HOMO
dan LUMO gecisleri gostermektedir. Bu da deneysel spektrumun Q bandindan
kaynaklanmaktadir. Bilesik 4 ve 7 nin {ic boyutlu HOMO ve LUMO molekiil orbital

semalar1 Sekil 4.7 de gdsterilmistir.

HOMO

.l ; )
2oy @@, ,JQ
?{"I‘ :J;f\w‘: J,
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Sekil 4.7. Ftalosiyanin 4(b) ve 7(a) nin sinir molekiiler orbital semalar.



5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢aligmada orjinal olarak yeni ftalonitril ve metalliftalosiyanin kompleksleri
sentezlenmis ve spektroskopik olarak karakterize edilmistir. Ik olarak 4-(2-isopropil-6-
metilpirimidin-4-iloksi) ftalonitril (3) baslangi¢ maddesi sentezlenmistir. Bu maddenin
sentezi bazik ortamda 2-isopropil-6-metilpirimidin-4-ol ile  4-nitroftalonitril
reaksiyonundan elde edilmistir. Bu bilesigin yapis1 aydinlatildiktan sonra bunun metal
tuzlar1 ile olan reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Ftalonitril tiirevi(3) kullanilarak
literatiirde olmayan yeni metalli ftalosiyanin tiirevleri (4-7) elde edildi. 2, 10, 16, 24 —
tetrakis 2-isopropil-6-metilpirimidin-4-iloksi ftalosiyaninato ¢inko (II) (4) bilesigi
ftalonitril tiirevinin ZnCl, ile olan siklotetramerizasyonu sonucu elde edilmistir.
Ftalonitril tiirevinin ZnCl, ile ¢oziiciisiiz ortamda degisik sicaklik araliklarinda ve farkl
siirelerde de denenmis, ancak en 1yi verim ile DMF ¢oziiciisiinde kaynama noktasindaki
sicaklik sartlarinda elde edilmistir. Bakir, kobalt ve nikel eclementleri ile olan
ftalosiyanin kompleksleri de ¢inko ftalosiyanin bilesigine benzer sartlarda elde edildi.
Bu bilesikiklerin saflagtirilmasi i¢in kolon kromatografisi kullanilmistir. Burada yeni
bilesikler silikajel {lizerinde ve THF c¢oziiciisii kullanilarak saf bir sekilde elde
edilmiglerdir. Ayrica bu metalli ftalosiyanin bilesiklerinin {izerinde azot atomunu
bulunduruyor olmasi bu bilesiklerin kuaterlestirmesini kolaylastirma potansiyeli
olabilir. Bu potansiyel kullanilarak bu bilesiklerin hem ¢oziiniirliikleri hem de fiziksel

ve kimyasal 6zellikleri izerinde 6nemli etkiler olusturabilir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezinde baglangic maddesi olarak kullanilan
ftalonitril tiirevinin IR spektrumlarinda 2237 cm™’deki nitril pikini gostermektedirler. 3
bilesigi ftalosiyanin bilesigine doniistirken nitril pikinin tamamen kaybolmas1 beklenen
yapiy1 desteklemektedir. Bu durum ftalonitril bilesiginin ftalosiyanin bilesigine
donlismesinin bir gostergesidir. Ftalosiyanin 4-7 bilesiklerinden ¢inko ftalosiyaninin(4)
IR spektrumunda 3068(Ar-H), 2958-2922(CHj3), ve 2868(CHs), 1583- 1559(C=C),
1439, 1351, 1256(Ar-O-Ar) cm™’de pikler bulunmaktadir buda yapiyi teyit etmektedir.
Diger 5-7 bilesiklerde benzer bantlar1 gostermektedirler. Yine bu bilesiklerin UV-vis
spektrumlar1 incelendiginde hepsinin metalli ftalosiyaninlere ait absorpsiyon piki
verdigi goriilmektedir. Bilindigi gibi ftalosiyaninler Q ve B bandlar1 olarak adlandirilan

karakteristik pikler vermektedirler. Bilesiklerin metalsiz olmas1 durumunda Q bandinda
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bir yarilma meydana gelmektedir. Metal baglanmas1 durumunda ise Q bandinda yarilma
olmamaktadir. (4-7) bilesiklerinde Q bandinda herhangi bir yarilma bulunmamaktadir.
Bu durum bu bilesiklerin beklendigi gibi metal bagh oldugunu teyit etmektedir. Yeni
sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri CHCl;, DMF, THF ve DMSO gibi ¢oziiciilerinde
coziinmektedir. Ftalosiyaninlerde ¢oziiniirliigiin, kullanim alanlar1 agisindan ¢cok 6nemli
oldugu bilinmektedir. Bu amagla bu bilesiklerin ¢6ziiniirligiiniin iy1 olmas1 durumunda

bu bilesiklerin uygulama alanlarina olumlu katk1 saglamasi beklenmektedir.

Ayrica bu bilesiklerin agregasyon 6zellikleri incelenmis olup (Makhseed, ve
Ark., 2012), THF ¢6ziiciist icerisinde monomer olarak davrandigini géstermektedir. Bu
ozellik bircok uygulama i¢in Onemli olmaktadir. Ftalosiyaninlerin boyar madde,
katalizOr, gaz sensor, sivi kristal, CD-ROM, DVD-ROM’ larda veri depolama, foto
iletken olarak fotokopi makinelerinde ve fotodinamik terapi tedavisinde
kullanilabilmektedir. Bu kullanim alanlar1 i¢in ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oziiniir

olmasi1 son derece onemlidir (Wei,ve ark., 2003; Agirtas., 2007).

Bu bilesiklerin bilgisayar hesaplamalar1 da deneysel degerler ile paralellik
gostermektedir. Sonuglar literatiir ile uyumlu bulunmaktadir. (Agwrtas, ve ark., 2012 ;

Agirtas, ve ark., 2014)

Diger taraftan (3-7) bilesiklerinin antioksidan ve antibakteriyel 6zellikleri
arastirilmistir. Serbest radikal (DPPH) giderme aktivitesi, demir selatlama aktivitesi,
indirgeyici gii¢ aktivitesi ve mikroorganizmalara kars1 gostermis olduklar1 etki ile ilgili
elde edilen sonuglar grafikler halinde ifade edilmis olup, bu veriler bulgular kisminda
verilmistir.

Sonug olarak ftalosiyanin bilesikleri 6énemli kullanim alanlarma sahiptirler. Bu
tez calismasinda ftalosiyaninlerin daha az calisilan antioksidan ve antibakteriyel
ozellikleri yoniinden de degerlendirilmis olmasina bir kazanim olarak bakilabilir.
Boylelikle literatiire yeni ftalonitril ve ftalosiyanin bilesikleri kazandirmanin yaninda bu
yeni bilesiklerin agregasyon, antioksidan ve antibakteriyel gibi 0Ozellikleri de

arastirilmstir.
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Sekil 5.2. (5) bilesiginin UV-vis spektrumu.
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