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OZET

FOTODINAMIK TERAPi AMACLI
COZUNUR YENI FTALOSIYANIN SENTEZI

GOknur YASA

Kimya Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Ulvi AVCIATA

Ftalosiyaninler, 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidrit o-
siyanobenzamid sentezi sirasinda rastlanti sonucu bulunmustur. 1933-1940 vyillan
arasinda Linstead’ in incelemeleri ve Robertson’ In X-isini ¢alismalari ile
ftalosiyaninlerin yapilari aydinlatilmistir. Ftalosiyaninlerin isiya, isiga, asitlere ve bazlara
karsi kararhliklari dikkat cekmistir.

Baski murekkeplerinde, kaplamalarda, boyalarda ve plastiklerde mavi ve yesil pigment
olarak kullanilmalarinin yani sira, kikirt atiklarinin kontroliindeki katalizorler, lazerler,
yaglayicilar, kanser tedavisinde fotodinamik elemanlar, optik bilgi depolama sistemleri,
fotograflama, fotokopi, yliksek enerji pilleri, kimyasal sensorler, elektrokromik
gosterge cihazlari ve sivi kristal renkli ekran uygulamalari gibi bircok alanda
kullanilmaktadirlar.

Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril ve bunlarin cesitli tirevlerinden (6rnegin; ftalimid,
ftalik asit vb.) veya bunlarin substitlisyon Grlinlerinden metalsiz olarak ve metal tuzlarn
ile de genellikle yliksek sicakliklarda metalli olarak sentezlenmislerdir.

Merkezde bulunan metal iyonu ve periferal substitientler degistirilerek yeni
ftalosiyaninler elde edilebilmektedir.

Yiksek lisans tez konusu olarak fotodinamik terapide kullanilabilen, suda ¢6ziinen
ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi ve vyapilarinin aydinlatilmasi hedeflenmistir.
Ftalosiyanin sentezi icin; DMSO, DMF gibi bazi organik ¢ozliclilerde ¢oziinebilen ve yeni
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bir ftalonitril tiirevi olan 3-(2-tiyokinolin) ftalonitril  sentezlenmistir. ilgili metal
tuzlariyla ve uygun goziicllerde yesil renkli Titanyum(1V), Cinko(ll) ve Magnezyum(ll)
ftalosiyanin  kompleksleri elde edilmistir. Kolon kromotografisi yontemiyle
saflastiriimistir.

Yeni sentezlenmis maddelerin vyapilart UV/Vis, IR, 1H-NMR spektrumlariyla
aydinlatiimistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalonitril, DMSO, DMF, fotodinamik terapi
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF SOLUBLE NEW-PHTALOCYANINE
FOR PHOTODYNAMIC THERAPY

GOknur YASA

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ulvi AVCIATA

The compounds which were called phthalocyanines discovered as an accident in 1907,
by Braun and Tcherniac during preparation of o-cyanobenzamide from phthalimide
and acetic anhydride. After the investigations of Linstead and X-ray studies of
Robertson the structure of phthalocyanines were elucitated between 1933 and 1940.

Phthalocyanines’stability to light, heat, acids and alkalies have been outstanding
peculiarity.

They are extensively used in printing inks, coatings, paints and plastics as blues and
greens pigments. The phthalocyanines find use also in catalylts for control of sulfur
effluents, lasers, lubricants, photodynamic reagents for cancer therapy, optical
information storage systems, photography and xerography, high energy density
batteries, chemical sensors, electrochoromic display devices and liquid crystal colour
display applications.

Phthalocynanines are usually synthesized starting from the appropriate phthalonitriles
and their derivatives (ex.: phthalimide, phthalicacid, etc.) or their substitution yield as
metal-free phthalociyanine and metallophthalocyanines which obtained especially in
high temperatures with the presence of a suitable anhydrous metal salt.
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The two variables are central metal ion and the peripheral substituents: when there is
the possiblty of inserting a great number of different metal ions which are combined
with the unlimited number and type of substituents into the phthalociyanine core, the
possibilty of obtaining novel product is infinite.

According to master of science thesis, we have synthesized new watersoluable
phthalociyanines for photodynamic therapy. In the present work, we have synthesized
for the first 3-(2-tiyokinolin) phthalonitrile, which also soluble in some organic solvents
like DMF,DMSO. Conversation of 3 (2-tiyokinolin)-phthalonitrile to Titanium(IV), Zinc
(1), Magnesium(ll), substituted gren phthalocyanines were accomplished through the
usual cyclotetramerization reactions in the presence of a suitable metal salt and
solvent. The purification of these compounds were made by using silica-gel coloumn
chromatography. UV/vis, IR, 1H-NMR spectra confirm the proposed structure of the
synthesized compounds.

Key Words: Phthalonitrile, DMSO, DMF, photodynamic therapy

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Sentetik bir tetrapirol tirevi olan ftalosiyaninler dort izoindol biriminin 1,3-
konumlarindan aza koprileriyle birbirine baglanmasiyla olusan 18 m elektronlu
dizlemsel aromatik makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin zengin koordinasyon
kimyasi arastirmacilarin yiiksek teknoloji malzemesi olarak uygulamalari igin istenilen
ozellikleri verecek 6zel Urlinler tasarlayip sentezlemelerine olanak saglamaktadir. Bu
sebepten dolayr malzeme biliminde genis uygulama alani bulmaktadirlar. Bunlara
ornek olarak katalizorler, kanser tedavisinde foto dinamik eleman, optik bilgi depolama
sistemleri, kimyasal sensorler, sivi kristal malzemeler, non-lineer optik malzemeler,

Langmuir-Blodgett filmleri gibi uygulama alanlari verilebilir.

Kullanim alanlarini arttiran dikkate deger 6zellikleri ¢cok yonlilikleri ve 6zelliklerinin
amaca gore sekillendirilebilmesidir. Birgok kimyasal modifikasyon ftalosiyanin
halkasina uygulanabilmektedir ve bu surette oOzelliklerinde istenilen degisiklikler
yapilabilmektedir. Bu diizenlemelerden en basit ve en iyi arastiriimis olani merkezdeki
metal iyonunun degistirilmesidir. Ftalosiyaninler, halka bosluklarinda 70’ten fazla metal
ve ametal katyonu birlestirme kabiliyetine sahiptir. Bir diger diizenleme de halka

sistemine substitlient gruplarin ilave edilebilmesidir.

1.2 Tezin Amaci

Ftalosiyaninlerin ylksek kaynayan c¢ozicilerde bile ¢ozunirliginin az olmasi; bu

bilesiklerle ilgili calismalarin sinirh kalmasina neden olmustur. Ftalosiyanin cekirdegine



periferal substitlentlerin eklenmesi, ftalosiyaninlerin hem ¢ozinurliklerini hem de
fiziksel ve kimyasal davranislarini 6nemli Olglide etkilemistir. Bu amagla degisik

substitlientler iceren ftalosiyaninler sentezlenerek, ozellikleri incelenmistir.

Bu c¢alismada amacimiz fotodinamik terapi amacl kullanilabilecek,suda ¢dziinebilen
yeni ftalosiyanin sentezidir. Ftalosiyanin sentezi igin; DMSO, DMF gibi bazi organik
¢oziculerde ¢oziinebilen ve yeni bir ftalonitril tirevi olan 3-(2-tiyokinolin) ftalonitril
sentezlenmistir. ilgili metal tuzlariyla ve uygun ¢éziiciilerde yesil renkli Titanyum(1V),
Cinko(ll) ve Magnezyum(ll) ftalosiyanin kompleksleri elde edilmistir. Kolon

kromotografisi yontemiyle saflastiriimistir.

1.3 Bulgular

Makrosiklik bilesikler, dokuz veya daha fazla lyeli (bUtiin atomlari icerir) ve en az (¢
donoér atom igeren halkal bilesiklerdir. Koordinasyon kimyasinda makrosiklik halkali
bilesikler 20. ylzyilin baslarindan beri bilinmekte ve lizerinde ¢alisiimaktadir. Stokrom
ve klorofil gibi dogal bilesiklerin kompleksleri porfirin, korrin ve ftalosiyanin gibi
makrosiklik  halkalarin ~ komplekslerini  icerdiklerinden ¢ok detayl  olarak

incelenmektedir.

Bu bilesiklerin disinda, sentetik makrosiklik bilesikler hakkinda Linstead, Elvidge ve
calisma arkadaslari birka¢ makale yayinlamislardir [1]. 1,4,8,11- Tetraazasiklo-
tetradekan’in sentezi ilk defa 1936’da [2] gerceklestiriimis ise de Ni(ll) ve Co(ll)
komplekslerinin sentezi 1960l yillarin ortalarinda gergeklestirilebilmistir [3], [4].
1960’lardan o6nce makrosiklik ligand igceren koordinasyon bilesikleri hakkinda,
birbirlerinden bagimsiz olarak bir¢ok bilim insani ve grubu ¢alismalar yapmistir. Yeni
Zelanda’da Curtis [5] tris-etilendiaminonikel(ll) perklorat’in 3, asetonla reaksiyonunu

gerceklestirmistir, daha sonra da bu bilesigin yapisini (Sekil 1.1) aydinlatmistir [6].



>

Ni(en)(ClO), + (CH,,CO — o ( (ClO,)
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Sekil 1.1 Tris-etilendiaminonikel(ll)-perklorat’in asetonla olusturdugu makrohalka

Amerika’da Thompson ve Busch yukaridaki reaksiyonu ornek alarak, yeni tip bir

makrosiklik bilesigin (Sekil 1.2) sentezini gerceklestirdiler [7], [8].

T L0 es
Ni - i Ni +
N’l S + Br N/ q B

Sekil 1.2 iki azot iki kiikiirt donér atomu iceren makrohalka

1954’te sentezi gercgeklestirilmis, farkli karakterize edilmis olan o-amino benzaldahidin
kondenzasyon reaksiyonu [9], 1963’de yeniden gdzden gecirilmis ve yapisi (Sekil 1.3)
aydinlatilmistir [10].

L, =
TR V101 — N2
"HO N \):b

Sekil 1.3 o-aminobenzaldehidin metal(ll) tuzu ile olusturdugu makro halka

Halka kapama reaksiyonlarinda verimi diisliren faktoérlerden biri yan Urin olusumu,
digeri de intermolekiiler baglanma sonucu olusan oligomer ve polimerlerin
olusumudur. Halka olusma reaksiyonunda yan Urin olusmasini etkileyen baslica bes

etken vardir [11]:

a)  Zincir uzunlugu.

-



b)  Zincir Gyelerinin yapilari.

c) Halka kapamada kullanilan reaksiyon tipi.
d)  Uggruplarin yapisi.

e)  Reaksiyon teknigi.

Cok Uyeli halka sisteminde basarili bir sentez gergeklestirebilmek igin, halka olusumunu

kolaylastiran preparatif 6nlemlerin veya yapisal etkilerin unutulmamasi gerekir.
Sabit Gruplar Prensibi:

Zincir bilesiklerinde Uye sayisi arttik¢a ve zincir uzadik¢a tek baglardaki serbest donme
hareketinden dolayi zincirin hareketi artar. Bu da zincirin halka olusturmasindaki sterik
pozisyonunu olumsuz etkilemektedir. Serbest hareket edebilen zincir Uyeleri yerine
molekiliin hareketini azaltabilecek sabit gruplu molekillerin tercih edilmesi, halkali

bilesigin verimini arttirmaktadir. Buna sabit gruplar prensibi denir [12], [13].
Template Etki:

Makrosiklik halka olusumunda reaktantlarin intermolekiler bir reaksiyon vermelerini
Oonlemek icin, daha dnceleri sadece ge¢is metal iyonlarinda bilinen Template-Effect’ten
yararlanilmistir [14], [15]. Bir metal iyonu, uygun ligandlarin donor atomlariyla
etkilesip, zincir seklindeki ligandlarin fonksiyonel gruplarini halka kapamaya uygun bir

pozisyona getirebiliyorsa, buna kinetik template etki denir.

Template etki sayesinde ftalosiyaninlerin metal kompleksleri elde edilebilmektedir.
Asirt miktarda seyreltik ortamda calisiimamasi, gereksiz yere ¢6zici kullanmayi
Onlemekte, reaksiyon verimini artirmakta, olusan makrosiklik halkanin istenilen

izomere yonlendirilmesini saglamaktadir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4 Ftalosiyaninlerde halka olusumu

N= =N
N\

Capi blydk olan uranyum katyonu, ligand ile makro halka olusturarak bes izoindol

birimli ftalosiyanin (stiperftalosiyanin) (Sekil 1.5) meydana gelir [16].

Sekil 1.5 Uranil ftalosiyanin (stiperftalosiyanin)



BOLUM 2

FTALOSIYANINLER

2.1 Tarihsel Kesfi

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali ¢alismalarda lzerinde 6nemle
durulan konulardan birini olusturan ve bir tetraisoindol tiirevi olan ftalosiyaninler
sentetik olarak elde edilen en 6nemli boyar madde gruplarindandir. Zengin
koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalariyla ilgi c¢eken
ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac isimli arastirmacilar tarafindan
ftalimid ve asetikanhidrit ile o-siyanobenzamid sentezi sirasinda mavi yesil renkli bir

yan Uriin olarak rastlanti sonucu bulunmustur (Sekil 2.1) [17].

N— —N N N
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Sekil 2.1 Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler

1927’de De Diesbach ve Von Der Weid, o-dibromoksilen ve dibromobenzen’i bakir
siyandr ile isittiklarinda koyu mavi bir bilesik oldugunu gérmiislerdir [18]. Ftalosiyanin
eldesi ile ilgili baksa bir calismada 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. Sirketi Grangemounth
tesislerinde emaye kaplama bir reaktorde, ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid
sentezi sirasinda reaktordeki sizintidan aciga ¢ikan demir metali ile olusmus mavi-yesil

renkli bir kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan kanitlanmistir [19].
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Gahsmalar sonucunda ftalosiyanin bilesiklerine ilk patent Dandridge, Drescher ve

Thomas tarafindan alinmistir ve 1929 yilinda yayinlanmistir.

Metalli ve Metalsiz Ftalosiyaninlerin yapilari Linstead ve arkadaglari tarafindan 1929’da
baslayan uzun bir ¢alisma sonrasi 1934’te yayinlanmistir [20]. Ftalosiyanin ismi de ilk
kez bu grup tarafindan kullanildi [21]. Ftalosiyanin yapisinin asil aydinlatilmasi igin X-
isini difraksiyon (kirinim) analizleri Robertson tarafindan gercgeklestirildi [17]. 1935
yihnda ilk kez blyik 6lctide Uretilerek ve patenti alinarak piyasaya strilen ftalosiyanin

boyasi bir ftalosiyanin polisiilfonattir [22], [23].

2.2 Yapisi

Makrohalka tetrapirol tilrevleri pek ¢ok kimyasal mekanizmada yer alan porfirin
turevleri ile yakin anologlari olan porfirazin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri
kapsarlar. Ftalosiyaninler dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan,

sentetik makrosiklik organik bir molekildir [24].

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlere benzemektedirler. Porfirin yapisi doért pirol
biriminin metil karbonlarinin n-konjugasyonu ile olusmustur. Ftalosiyanin molekiili ise
yapisindaki dort isoindolin grubunun aza azotlari ile bir arada tutulmasi ile olusur ve
18-nt elektronlu i¢ cekirdekteki delokalizasyon periferal benzo gruplan ile daha iyi
olmaktadir [24]. Ftalosiyanin ve porfirin yapilari arasindaki farkhlik; dért benzo Unitesi
ve mezo pozisyonundaki dort azot atomudur [25]. Bir tetraisoindol ligandinin reaksiyon
merkezi, kompleks olusumuna dogrudan katilan pirol halkalarindaki dort azot atomu ile
iki imino hidrojen atomundan olusur [26]. Porfirindeki metin gruplari aza koprileri ile
yer degistirmislerdir. Ftalosiyaninler doért isoindol biriminin kondenzasyon Urini

tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilabilir (Sekil 2.2) [27].
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Sekil 2.2 a) Porfirin, b) Porfirazin, c) Tetrabenzoporfirin, d) Ftalosiyanin

Ftalosiyaninlerin yapisina katilan azonitrojenleri porfirinlere goére molekile 1si ve
oksidasyona karsi ¢ok daha iyi bir dayanikhlik katmasina karsilik m-konjugasyonu
nedeniyle ftalosiyanin halkalari arasindaki agregasyon artar, bu ylizden molekilin su

ve cesitli organik ¢cozicllerdeki ¢ozUnirlGgu azalir [24], [28].

Robertson’ un metalsiz ftalosiyaninler lzerine yaptigl calimsalar H,P. molekillinin
dizlemsel ve D,h simetrisinde oldugunu gostermistir [29]. Porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetriden bu farklilasma pirol halkalarindaki esitsizlikten degil, komsu
mezo-azot atomlari tarafindan olusturulan acilar arasindaki farkhliktan ortaya
cikmaktadir [25]. Metalsiz Ftalosiyaninde 16 lyeli ic makro halkayl olusturan baglar
Porfirinlerden daha kisadir. Mezo-azot atomlari (zerinde gerceklestirilen kopri
baglarinin bag acilari ve bag uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon

boslugunun porfirinlere gore daha kiglk olmasina neden olmustur [25].

Ftalosiyaninlerin, yapi olarak yesil yaprakli bitkilerin pigmenti olan klorofil ve kana renk

veren hemin ile yakin benzerligi vardir [30].

Ftalosiyanin cekirdegi Uzerine cesitli substitientlerin ve c¢esitli metal iyonlarinin
baglanmasiyla, fotodinamik timaor terapi icin, katalizor, elektro-katalizor, gaz sensoér ve
bilgi depolama sistemlerinde kullaniimak lzere 6zel amagh maddelerin elde edilmesi

mumkidndir [31].



2.3 Adlandirilmasi

Sekil 2.3’de ftalosiyanin halka sisteminin kabul edilen numaralandiriimasi
gosterilmektedir. Makrosiklik substitlisyon icin benzen Uniteleri lzerinde 16 tane
uygun yer vardir. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlari periferal (p) ve
1,4,8,11,15,18,22,25 numaral karbon atomlari periferal olmayan (np) yerlerdir. t-
kisaltmasi genellikle dort isomerden olusan periferal olarak tetra-substitiie bir
ftalosiyanini ifade eder. Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, H2Pc-t-tb olarak

kisaltilir (Sekil 2.3).

24 23
25 22
—N
1 | N 18
2 = 17
NH HN
3 | — 16
N
4 _
N—¢ N
8 11
9 10

Sekil 2.3 Ftalosiyanin molekilinin numaralandiriimasi

Makrosiklige baglanmis olan substitlientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar.
Periferal ve periferal olmayan substitlientlerin her ikisini de tasiyan okta(o)- substitie
ftalosiyaninlerden olusmus 6nemli maddeler vardir ve bunlar sirasiyla Op ve Onp
kisaltmalari ile gosterirler. Ornegin 1,4,8,11,15,18,22,25- oktaheksilftalosiyaninato
Nikel(Il), NiPc-onp-Cg olarak kisaltilirlar ve C¢ her biri alti karbon atomu igeren sekiz

periferal olmayan alkil substitientlerini gosterir (6rnegin hekzil, -CsH13).

Merkez metal atomuna bagh her aksiyel ligand kisaltilmis yapidaki iyondan 6nce yer
alir.  Ornegin  2,3,9,10,16,17,23,24  oktadodesiloksiftalosiyaninatosilisyum (V)
dihidroksit, a-(HO)2Si: Pc-op-OC12 olarak kisaltilir [32].

2.4 Kimyasal Ozellikleri

Aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril tirevlerinden

elde edilen, oldukca gergin bir yapida olup dort isoindol c¢ekirdeginden olusan



ftalosiyaninler, karboksil gruplari doymamis aromatik gruba direkt olarak bagh degilse
sentezlenememektedirler. Ayrica karboksil veya siyano gruplarini tasiyan karbon

atomlari arasinda gifte bag bulunmasi ftalosiyanin sentezi igin gerekli diger bir sarttir.

Ftalosiyanin molekiliniin merkezini olusturan, isoindolin hidrojen atomlari metal
iyonlari ile kolaylikla yer degistirerek metalli ftalosiyaninlerin olusumunu saglar ve
ortamdaki metal iyonunun template etkisi ile metalli ftalosiyanin eldesinde Urin verimi

metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla yiksek olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri blyiik 6lglide merkez atoma baghdir. Metal iceren
ftalosiyaninlerin kararliligi ise, ancak metal iyon c¢apinin, ftalosiyanin ortasindaki oyuk
gapina uygun olmasi ile gergeklesir. Metallerin iyon gapi, ftalosiyanin molekilinin
oyuk capi olan 1.35 A’dan 6nemli derecede biiyiik veya kiciik oldugunda metal
atomlari ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir. Metallo ftalosiyaninlerin genel olarak iki

tipi vardir:

1. Elektrovalent Metalloftalosiyaninler: Genellikle alkali ve toprak alkali metallerini
icerirler ve organik ¢ozicllerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu
alkol, hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekilden ayrilir ve metalsiz
ftalosiyanin elde edilir [33], [34]. Alkali-Metal ftalosiyaninlere (Grup IA), Linstead
metoduyla hazirlanabilen dilityum ftalosiyanin (PcLi,), neme ve alkole karsi
dilityum bidesinden daha hassas olan disodyum ftalosiyanin (PcNa;) ve
dipotasyum ftalosiyanin (PcK;) [35], Toprak Alkali-Metal ftalosiyaninlere (Grup
lIA), baryum ftalosiyanin (PcBa), kalsiyum ftalosiyanin (PcCa) [36] Ornek
verilebilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol icinde oda
sicakhginda ¢ozinir ve diger metal tuzlari ile muamele edildiginde, tuzun
katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur. Bunlar vakumda

yuksek sicaklikta stiblime olmazlar.

2. Kovalent  Metalloftalosiyaninler:  Elektrovalent ftalosiyaninlere  kiyasla
kararhdirlar. Bazi tirleri inert ortamda vakumda 400-500 °C sicaklikta
bozunmaksizin siblimlesirler. Nitrik asit disinda organik asitlerle muamele

edildiklerinde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun nedeni, metal ile
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ftalosiyanin molekili arasinda bagin oldukga saglam olmasi ve bitliin molekilin

pseudo (yalanci) aromatik karakter tasimasidir.

Ug veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarinin ftalosiyanin komplekslerini elde etmek
mimkindir. Bu komplekslerde metalin (+2) degerligi ftalosiyanin ile karsilanirken

geriye kalan baglar ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan doldurulur.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢ozlinmezler. Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik
¢Ozuculerde ¢ozunurliklerinin  olmamasina karsilik, kovalent tlrde olanlar 1-
kloroftalen, kinolin gibi bazi organik c¢ozucllerde ¢o6zlnirler. Buna karsilik
ftalosiyaninlere c¢esitli substitiie gruplarin eklenmesiyle organik c¢oziicllerdeki

¢Ozlnurltkleri arttinlabilir.

Bltlin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici
reaktiflerle muamele edildiginde yilkseltgenme Urini olarak ftalimide doéndsurler.
Metal ftalosiyaninlerin ilging bir 6zelligi, oksidasyon reaksiyonlarinda katalizér gorevi
yapmasidir. Ftalosiyanin varliginda, CgHs-CHO hava ile oksitlenerek C¢HsCOOH’e
donlsebilir. Kobalt ftalosiyanin (CoPc), sulfit artiklarinin silfatlara oksidasyonu
reaksiyonunda katalizleyici olarak kullanilir. Ftalosiyaninler kolayca silfolanabilir, ancak
nitrik asitte bozunduklarindan nitrolanamazlar [33], [34]. Ancak nitro gruplari
ftalosiyaninin baslangic maddesi olan ftalonitril veya ftalimide substitiisyonlari ile
indirek olarak ftalosiyaninlere baglanabilirler [37]. Nitro gruplari SnCl,/HCl muamelesi

ile amino ftalosiyanine indirgenebilirler [38].

Ftalosiyaninlerin 6nemli Ozelliklerinden biri yapisindaki dort benzen halkasi izerinde
elektrofilik substitliisyon reaksiyonlari olusturabilmeleridir. Molekil etrafindaki 16
pozisyonun hepsi ayni derecede substitiisyona musaittir. m-elektronlarinca zengin olan
ftalosiyanin ligandinin rezonans halleri rontgen yapi analizleri ile tespit edilmistir.
Ftalosiyanin makrosiklik halkasi 16 atomu ve 18 m-elektron sistemiyle Hiickel kuralina
gore aromatiktir. Makrosiklik halkaya iki proton veya bir metal iyonu baglanmasiyla

notralite saglanir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Ftalosiyaninlerin en dlsik enerjideki rezonans yapisi

Ftalosiyaninler, bagh olan substitlisyon gruplarinin elektron gekici veya elektron verici

ozelliklerine gore farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler [39].

2.5 Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal yapidadirlar.  Substitie olmamis
ftalosiyaninlerin a-yapisi ve B-yapisi olmak lizere 2 tip kristal yapisi vardir. Bu iki tip
yapi arasinda ¢ozlnurlik, renk, termodinamik kararlihk agisindan farklar vardir. B-
formu, a-formuna gore daha kararlidir ve en cok rastlanan yapidir. Bu yapilar X-isini
difraksiyonu yontemiyle ayrilabilirler. B-formu yaninda (glinct bir yapi olarak da X-

formu vardir [40].

a-Yapisi, sentez sirasinda polar ¢oziicliler kullanilarak elde edilebilir. Derisik stlfat asidi
icinde ¢6zlinmus ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-formunun ¢ékmesi bu olaya
ornek verilebilir. Daha kararl olan B-formu ise, sentez sirasinda organik ¢ozici
kullanildiginda olusur. a-Formu vyiksek sicakliklara isitilir veya aromatik karakterli
organik ¢ozicllerle muamele edilirse B-formu elde edilir (Sekil 2.5) [29]. X-kristal yapisi
ise a-formunun ogitilmesi ile elde edilir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda
makrosiklik halka 0.3 A sapma ile diizlemseldir. Ftalosiyanin molekiiliinin kalinhig

yaklasik 3.4 A’dir ve molekiil simetrisi D, simetrisine uymaktadir [41], [42].
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Sekil 2.5 Metallo ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi

Ftalosiyanin bilesiklerinin cogunun erime noktasi yoktur. Yiksek vakum ve 500 °C’nin
Uzerinde sublimlesir. Ftalosiyaninler vyari iletken ve metalik iletken 6zellik
gdstermektedirler. iletkenlikleri 10" ile 10* Scm™ arasinda degismektedir [37].
Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare dizlem
molekillerin varligini gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir bikilme olmaksizin iki
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vb. metallerle doldurulur. Cesitli molekdillerin
eksensel olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu

piramidal yapiya veya altili koordinasyonlu sistemlere donisir (Sekil 2.6) [39].

a b c

Sekil 2.6 Ftalosiyanin molekiliniin geometrik yapisinin sematik gosterimi: a) Kare
diizlemsel, dort koordinasyonlu, b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu, c)
Tetragonal, alti koordinasyonlu
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2.6 Sentezi

2.6.1 Substitiie Olmamis Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.6.1.1 Metalsiz Ftalosiyanin(H,Pc) Sentezi

Ftalosiyaninler cesitli ftalik asit tlirevlerinden elde edilebilinir, ancak endustriyel
yontemde ftalik anhidritten elde edilmesi daha ekonomik olsa da ftalonitril kullanilarak
bir laboratuarda daha saf Urlinler daha kolay elde edilebilir. Bu yilizden, genelde
ftalonitril’den (1,2 disiyanobenzen) ftalosiyanin sentezi yontemi kullanilir.
Ftalonitrilden H,Pc olusturmak icin cesitli siklotetramerizasyon metotlari vardir
(Sekil2.7). Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoisoindolin olusumu baslar.
Diisoiminoindoliin H,Pc’yi olusturur. indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon iginde
eritilmis ftalonitrilin (agirlikca 4:1 oraninda) siklotetramerizasyonu ile de H;Pc
hazirlanabilir ama ortamda ¢ok az metal iyonu varliginda bile MPc safsizligi olusur.
Benzer sekilde 1,8—diazabisiklo [4.3.0] non—-5—ene (DBN) ya da 1,8- diazabisiklo [5.4.0]
undek-7-ene (DBU) gibi nikleofilik engelleyici olmayan bazlar da kullanilabilir ve
oldukga yiksek verimle metalsiz Pc elde edilir. Bu baz ftalonitrilin pentanol ¢6zlcisu
icerisinde veya eriterek siklotetramerizasyonu icin etkili bir maddedir. Bir diger metotta
ise ftalonitrilin 135—140 °C’de n-pentanol veya diger alkollerde sodyum veya lityum ile
muamelesi disodyum ftalosiyanini verir. Elde edilen metallo ftalosiyaninin derisik H,SO,4

ile direkt olarak muamelesiyle metalsiz ftalosiyanine gecilebilir [43].
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Sekil 2.7 H,Pc’nin sentez semasi
Baslangic maddeleri ve sartlari;
i. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sulu hidroliz,
ii. Hidrokinonla eritme,

iii. Pentanol ¢ozicilsinde veya eriterek 1,8- diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) ile

Isitma,
iv.  Amonyak (NHs), sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma,

v. Yiksek kaynama noktasina sahip bir alkol icerisinde geri sogutucu altinda

kaynatma [43].

2.6.1.2 Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyanin, template etki gosteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da
diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu basit bir sekilde sentezlenebilir (Sekil
2.8). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(ll) asetat ya da nikel(ll) kloriir) ve
Ure gibi bir azot kaynagi varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da

sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon
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sonucunda da MPc olusturulabilir. H,Pc’'nin ¢ogu organik ¢ozlicllerde ¢dzliinmemesi
klornaftelen veya kinolin gibi yiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin

kullanilmasini gerektirir [44].

MH

cH
NHy hH
T
cH

N oo

N=x =N

I\
MCl, , Kinolin [ o
N ' Vi M, |, Cozici .
PcH, —> U\:’N—M_NX | - PcLi
\ !
\ /N_\::;N/{
MCl, M
Fozici Formamid
0 0
CN
0 MH ——————— = (;I
CONH,
0 0

Sekil 2.8 Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yéntemleri

2.6.2 Substitiie Edilmig Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.6.2.1 Eksenel Olarak Substitiie Ftalosiyaninler

MPc’nin merkezindeki iyonun eksen konumuna ligandlarin baglanmasi mimkinddr.
Eksenel substitlisyon, ¢ozUnUrlGgl arttinr ve yiliz-ylize molekiiller arasi etkilesimi
azaltir. Bu sebeplerden dolayl bu tip bilesiklere optik ve optoelektronik ozellikleri

bakimindan ilgi duyulmaktadir. Genellikle kovalent bagh eksenel ligandlar merkez
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iyonunun oksidasyon basamaginin +3 veya +4 olmasini ister. SiPc, GePc ve SnPc’nin ¢ok
sayida eksenel slibstitlie tlirevleri mevcuttur. Ayrica uygun ligandlar (piridin) ¢ok sayida
metal iyonu ile koordinasyon bagi olustururlar. Bu ligandlarin sayisi MPc’in piridin ve

kinolin igindeki ¢ozUnUrlGgunG arttirir [44].
l) Oksotitanyum (IV) ve Oksovanadyum (IV) Pc’ler ve ilgili Bilesikler:

Oksotitanyum Pc, a-TiOPc, foto iletken olarak ticari Gnemi olan ve lzerine ¢ok sayida
calisma yapilan bir maddedir. Bu madde, ftalonitril veya diiminoisoindolin ve titanyum
Uc kloriir arasindaki reaksiyonla hazirlanir. Bu reaksiyonu hidroliz ve ayni anda sonug a-
CITiPc kompleksinin oksidasyonu takip eder. Benzer metod ile ilgili a-OVPc
komplekside (Uretilir. Uzerine ¢ok sayida calisma vyapilan a-CIAIPc kompleksi,
aliminyum triklorir ve ftalonitril arasindaki benzer reaksiyon ile hazirlanir. Bu

bilesiklerin, sulu asit veya baz ile hidrolizi a-HOAIPc ‘yi verir [44].
II) Eksenel Olarak Siibstitlie Edilmis SiPc, GePc ve SnPc:

Silisyum tetrakloriir varliginda ftalonitril veya diiminoisoindolin siklotetramerizasyonu
ile a-Cl,SiPc elde edilir [45]. a-Cl,SiPc’nin sulu sodyum hidroksitle hidrolizi a-
(OH),SiPc’yi verir. a-(OH),SiPc, Pc-polisiloksan [a-OSiPc] olusumu icin baslangic
maddesidir. a-Cl,SiPc’nin alkol, alkil halojentir ve klorosilanlarla reaksiyonu sonucu

ilgingc maddeler olusur (Sekil 2.9) [46], [47].

Bu kompleksler pek cok organik coziclide c¢oziniir. Eksenel substitientleri farkh

SiPc’ler de hazirlanabilir.
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Sekil 2.9 Eksenel olarak siibstitlie edilmis SiPc’lerin sentezi

Baslangic maddeleri ve sartlar;

Silisyum tetraklorirle yliksek kaynama noktasina sahip bir ¢ozliclide (kinolin gibi)

Isitma.

Katalizor olarak uygun bir baz kullanilarak uygun bir alkolle toluen igerisinde 80

°C’de reaksiyon.
Asidik ve/veya bazik sartlarda hidroliz.
Uygun alkil veya silil klortrle kuru piridin igerisinde kaynatma.

Ayrica, belirtilen bu sentez teknikleri Naftalosiyaninlere (NPc) uygulanabilir [45]. GePc
ve SnPc’nin sentezleri de benzer sekilde yapilmaktadir [48]. Eksenel olarak sibstitlie

edilmis bazi SiPc’ler ve SiNPc’ler ticari olarak da bulunmaktadirlar.

2.6.2.2 Benzo-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Benzen (zerinde slbstitlienti olmayan H,Pc ve MPc genellikle pek cok organik
¢Ozilcude ¢ozlinmez (aksiyel olarak stbstitiie olmus ftalosiyaninler ve bazi Li,Pc, MgPc
disinda). Bunlar sadece konsantre silfiirik asit icerisinde protone olmus halde veya
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yuksek kaynama noktasina sahip aromatik bir ¢o6zlclide sitilarak g¢ozindrler.
Ftalosiyaninlerin ¢ozlnUrligu, ftalosiyanin halkasindaki periferal ve periferal olmayan
(np 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25) konumdaki benzen kisimlarina (Sekil 2.10)
substitientlerin yerlestirilmesi ile blylk oranda artirilir. Stbstitientler kristal form
icindeki molekiller arasi etkilesimleri azaltir ve ¢oziicu igerisindeki ¢ozUnUrlGgini
arttirirlar. Halkanin uygun substitisyonu ile sivi kristal ozellik gosteren tlrevier

olusturulabilir veya ftalosiyaninin elektronik ozellikleri degistirilebilir.

23 24
22 25
N=— G N
18 N \ 1
17
/ 2
NH HN ‘

16 S 3
15 N / 4
N=—_ AN N
11 8
10 9

Sekil 2.10 Pc’nin slibstitlisyon yapilabilen atomlarinin numaralandiriimasi

Bircok durumda, sibstitlie ftalosiyaninler istenen sibstitlientleri iceren ftalonitril

tlrevlerinden hazirlanabilirler [44].

2.6.2.3 Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Tetraslbstitlie  ftalosiyaninler  sibstitlientlerin ~ makrosiklik  yapi  Uzerindeki
pozisyonlarina gore periferal ve non-periferal olmak lzere iki gruba ayrilirlar. Periferal
slbstitlie ftalosiyaninler 4 siibstitiie ftalonitrillerden baslanarak sentezlenirken non-
periferal slibstitle ftalosiyaninlerde baslangic maddesi olarak asagida belirtildigi gibi 3-

sUbstittie ftalonitril trevleri kullanilir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11 Tetrastbstitle talosiyaninlerin sentezi

Tetra sUbstitle ftalosiyaninlerin sentezleri esnasinda dort yapisal izomerden olusan bir
karisim ele gecer. Elde edilen izomer karisimlarini birbirlerinden ayirmak icin temel
olarak iki metot vardir. Bunlardan birisi karisimin kromatografik olarak ayrilmasi [34],
digeri ise segici sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir [29]. izomerlerin varhgi kristal
dizeninin dagihmini pozitif yonde etkiler ve dolayisiyla ¢6zinirlGgi arttirir; bununla

birlikte eger ¢ok diizenli hacimli malzeme ya da ince film isteniyorsa dezavantaji vardir.

2.6.2.4 Oktasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

I- Periferal okta(op)-siibstitie ftalosiyaninler:

Tek-izomerli ftalosiyaninler olan periferal okta(op)-stibstitlie ftalosiyaninler 4,5-

distbstitlie ftalonitrillerden hazirlanabilirler [49]. Uygun uzunlukta (genellikle pentilden

20



daha uzun, -CsHy; alkil zincirli tlrevleri pek ¢cok organik ¢éziiclide ¢ozlinir ve kolumnar
sivi kristal 6zellik gosterir. 4,5-Dialkiiftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve esnek
alkil zinciri arasindaki baglayici gruplara baghdir. Bu ¢ok basit bir kovalent bag (MPc-op-
Cn), bir eter bagi (MPc-op-CiOCn) ya da bir oksimetilen kismi (MPc-op-OCn) olabilir. 1,
2-Dibromobenzen tirevi DMF igerisinde bakir(l) siyantr kullanilarak bromun yer

degistirmesi ile ftalonitrile dontstiralur (Sekil 2.12).

HO

D F. c‘ﬁ n, Br
——r —_—

LS Ca0 :j;@iar
Cl Ca Cn Br
0 = 0= 0
“ Cn c

Br
R R
’p‘
NTNT N
R : N R
e
N— M —N
/H = I y
b R
N
N s 2 N
R R

Sekil 2.12 2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24-oktasubstitlie ftalosiyaninlerin sentezi
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Vi.

Vii.

viii.

Baglangic maddeleri ve sartlar:

Uygun alkil halojeniir, potasyum hidroksit ve faz transfer katalizéri, 100 °c.
Brom, diklormetan, 0 °C.

Bakir(1)siyanir (CuCN), DMF, geri sogutucu altinda kaynatma, 150 °C.
Ftalonitril siklotetramerizasyonu.

Uygun alkil grignard reaktifi, nikel katalizor, dietileter, geri sogutucu altinda

kaynatma, 48 saat.
Brom, demir katalizori, diklormetan, 24 saat.
Nbromsiiksinimid, 1sik, benzoil peroksit, karbontetrakloriir.

Uygun alkol, baz katalizor.

Uygun reaksiyon sartlarinda 1, 2, 4, 5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan Urlnler
olmadan okta-siyanoftalosiyanin (H,Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil 2.13) [50]. H,Pc-op-
CN’nin tam hidrolizi suda ¢6zlinen H,Pc-op-CO,H’1 verir. Bu da basit bir ester-olusturma

reaksiyonunda kullanilabilir.

NC ;NH NS‘-
NC CN
il

1,2,4,5 tetracyanobenzene

—,. H,Pc-0p-CO,H

H,Pc-op-CO,Cn
0,Pc-op-CN

Sekil 2.13 H,Pc-op-CN ve tirevlerinin sentezi

Baslangic maddeleri ve sartlar:

Lityum, propanol, kaynatma.
Sulu baz kullanilarak hidroliz.

Tiyonil kloriir, bunu takiben uygun alkolle reaksiyon.
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[I- Non-periferal Okta(onp)-Substitiie Ftalosiyaninler:

Sivi kristal 6zellik gosteren non-periferal okta-alkil-stibstitlie ftalosiyaninleri (MPconp-
C») sentezlemek icin Cook ve arkadaslari iki yeni metot gelistirdiler [51]. Sentezler icin
gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller uygun 2,5-dialkilfuran ya da tiyofen’den sentezlenir
(Sekil 2.14). Ana reaksiyon fumaronitril ve bes lyeli heterohalka arasinda Diels-Alder
halka katilma reaksiyonu ile gercgeklesir. Tiyofen yolu basit MPc-onp-C,’lerin sentezi igin
¢cok daha etkilidir ama furan yolu daha esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir sekilde

korunmus karboksilik asit veya alkol iceren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin verir.

Q f ‘ (?( "
25 Dlalkllfuran \

c V.

A Cn CN /
— °

S iv. P ,,O
o T Iy

0 N

2,5 Dialkiltiyofen Fumaronitril R &
R= CoHaos1; HaPe-onp-Cy, R= CHyOC,Hanti; HoPe-omp-C,0C,
Sekil 2.14 Non-periferal oktastbstittie ftalosiyaninler (H,Pc-onp-C,)
Baslangic maddeleri ve sartlar:
i. Aseton,0°C
ii.  Lityum bis(trimetilsilil) amit, THF, -78 ¢, sulu bitirme
iii.  Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben sulu hidroliz
iv. Klorbenzoik asit, diklormetan v. 200 °c

Ayni arastirma grubu MPc-onp-C, serisinin sentezinde baslangic maddesi olarak 2,3-

disiyano-1,4-benzokinon’un kullanildigi etkili bir yol bulmustur [52] (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15 Non-periferal oktastibstitiie Pc ve NPc’ler

Baslangic maddeleri ve sartlar:
i.  Sulu cozeltide sodyum metabisiilfitle indirgeme,

ii.  Uygun alkil halojenir, asetonla geri sogutucu altinda kaynatma, potasyum

karbonat,

iii.  Lityum, pentanolle geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben suyla hidroliz

[44).

2.6.3 Genel Sentez Yontemleri

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ile aminlerin, fenollerin veya alkali metal alkolatlarin
arasindaki reaksiyonlardan elde edilir. Diger bir yol ise elektrokovalent metalli
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ftalosiyaninlerin  komplekslerinden  metalin  ¢ikarilmasidir.  Bu yol metalsiz
ftalosiyaninlerin eldesinde en uygun yontemdir. Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

toplu olarak Sekil 2.16 "da goriilmektedir [53].

CONH,
+
CaPc
¥ M CN

+
H,80, M
NH / NH
Pc M
- +
NH P~ (M=H, M) N oH
NH NH
H,0+ My
+ MX, i
+ PcLi,
PcNa,
PcH,
Sekil 2.16 Ftalosiyanin sentez yontemleri
24 23
25 22
26 21
27 N 20 N
N N N N N N
I g 32 19 18 i
5 29 = 17 : S
NH HN N— M —N
3 31 = 16 : _—
) 3 30 14 N ;
N N
6N = N13 N i N
7 12
8 11
9 10
Metalsiz Ftalosiyanin Metalli Ftalosiyanin
(D (2)

Sekil 2.17 Metalsiz (1) ve metalli (2) ftalosiyaninler
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2.6.3.1 o-Siyanobenzamid’den Ftalosiyanin Eldesi

Metalsiz ftalosiyaninin (1) ilk sentezi o-siyanobenzamid’in (3) etanolde refliksu ile mavi
renkli metalsiz ftalosiyanin (H,Pc, 1)’in dusik verimde eldesiyle gerceklesmistir (Sekil
2.18, Yontem 1A). Linstead’in grubu, Mg veya Sb metalleri, Mg’'nin oksit veya
karbonatini o-siyanobenzamid ile 230 °C Uzerine isitarak metalli ftalosiyanin elde
etmistir. Olusan metalli ftalosiyaninin soguk derisik H,SO, ile muamelesiyle metal
uzaklastirilarak, metalsiz ftalosiyanin (1) % 40 verimle elde edilmistir (Sekil 2.18,

Yontem 1B) [54].

1. Mg, Sb metalleri veya

O
MgO, MgCO, tuzlar
EtOH
NH, 240 0C
HPc = ~ H,Pc
) CN 2. H,80,
Yontem 1A (D)

] ] Yontem 1B
o-Sivanobenzamid (3)

Sekil 2.18 o-Siyanobenzamid’den ftalosiyanin sentezi

2.6.3.2 Ftalonitril’den Ftalosiyanin Eldesi

Ftalonitril (4) ile sodyum veya lityum metallerinin n-pentanol veya diger alkoller icinde
135-140 °C’de reaksiyonu disodyum ftalosiyanin verir. Bu bilesikten derisik H,SO, ile
metal ¢ikarilarak metalsiz ftalosiyanin (1) elde edilir (Sekil 2.19, Yontem 2A). Yéntem
2A’nin diger bir seklinde, ftalonitrilin 2-N,N dimetilaminoetanol icinde NH; gaz ile
muamelesiyle, asit muamelesi olmadan % 90 verimle metalsiz ftalosiyanin (1) elde
edilir. Sibstitie ftalonitriller (5,6) kullanilarak siibstitlie ftalosiyaninler (7,8)
hazirlanmistir. Yontem 2A’nin diger bir uygulamasinda, ftalonitril ¢ozeltisi standart
sartlarda UV i1sinlama sonrasi isitma ile DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene) veya
DBN (1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene) gibi kuvvetli bazlarla reaksiyon vererek metalsiz

ftalosiyanin (1) yliksek verimlerde elde edilmistir [54].

26



1. M7 OR
CN
N
R CN Yontem 2A R
—I
NI ON R
4 R=H 1. Mg veya Na metali =
5 R=PhO
N
6 R=PhS 2 H N/ N
Yontem 2B
4 Ftalonitril A
5 4-Fenoksiftalonitril
6 4-Tiyofenoksiftalonitril fndirgen ajan R
Yontem 2C 1R=H 1 Metalsiz ftalosiyanin

7R=PhO  72,9,16,23-tetrafenoksiftalosivanin
8R=PhS  § 2.9 16,23-tetratiyofencksiftalosiyanin

Sekil 2.19 Ftalonitril’den ftalosiyanin sentezi

Ftalonitril (4)’in 200 °C iizerinde Na veya Mg metali ile reaksiyona sokulmasiyla elde
edilen metalli ftalosiyanin (2) derisik H,SO, ile muamele edilerek metalsiz ftalosiyanin

(1)’e gecilmistir (Sekil 2.19, Yontem 2B).

Hidrokinon, tetrahidropiridin veya 4,4’-dihidroksibifenil ile stibstittie ftalonitriller (5,6)
sizdirmaz tupte 180 °C’de reaksiyona sokuldugunda metalsiz slbstitlie ftalosiyaninler
(7,8), % 81 ve % 43 verimleriyle elde edilmistir (Sekil 2.19, Yontem 2C). Bu metodlarin
hepsinde baslangic maddesi olarak ftalonitril kullanilmasina ragmen, bunlar ¢ok farkli

reaksiyonlardir. Farkli mekanizmalar ve farkl ara trlnler tGzerinden yirirler [54].

2.6.3.3 1,3-Diiminoizoindolin’den Ftalosiyanin Eldesi

Oda sicakliginda, metanolde ki ftalonitril ¢ozeltisi icine sodyum metoksit varliginda,
NHs gazi gonderilerek 1,3-diiminoizoindolin (9) elde edilmistir. Elvidge ve Linstead,
sicak formamid icinde NiCl; ile 1,3- diiminoizoindolin’in muamelesinden % 96 verimle
Ni metalli ftalosiyanin (2) eldesini gostermistir. 1,3- Diiminoizoindolin, siiksinonitril
veya kaynar tetralin gibi hidrojen verici bir reaktifle isitildiginda sirasiyla % 34 ve % 45
verimlerinde metalsiz ftalosiyanin (1) Gretilmistir (Sekil 2.20, Yontem 3A). 2-N,N-
dimetilaminoetanol icinde 1,3- diiminoizoindolin’in refliiksi ile metalsiz ftalosiyanin (1)
% 85 verimle elde edilmistir (Sekil 2.20, Yontem 3B). Ayni metod kullanilarak okta-

siibstitiie ftalosiyanin eldeside mumkindir. Ornegin, 5,6-bis(fenoksimetil)-1,3-
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diiminoizoindolin’den (12) yola cikilarak 2,3,9,10,16,17,23,24-

okta(fenoksimetil)ftalosiyanin (13) % 80 verimle elde edilmistir [54].

R R
NH
R (CH,CN),
NH ~
R blcak Butanol N N N
NH Yontem 3A R . R
NH HN
—_
9R=H R
Me,N(CH,),0H NN R
10R= EtOCH, P N
0
11 R= PhOCH, 135 C
Yontem 3B
9 1,3-Diiminoizoindolin
10 5,6-Bis{etoksimetil)- B R
1,3-diiminoizoindolin _ o
11 5,6-Bis{fenoksimetil)- 1R=H 1 Metalsiz ftalosivanin
1,3-diiminoizoindolin 12 R= EtOCH, 12 2,3,9,10,16,17,23,24-ckta-
(etoksimetil)ftalosiyanin
13R= PhOCH, 13539 10,16,17.23,24-okta-
{(fenoksimetil Yftalosiyarnin

Sekil 2.20 1,3-Diiminoizoindolin’den ftalosiyanin sentezi

Bir diger ilging sentez tipi de, dislbstitlie ftalosiyanin sentezidir. 5-Fenil-1,3
diiminoizoindolinin (14), hidrokinon gibi bir indirgen ajan ve trietilamin gibi bir asit
akseptor varhiginda, oda sicakhginda 1,3,3-trikloroizoindolin  (15) ile capraz
kondenzasyona ugradigi zaman % 7 verimle, oldukca saf 2,16- ve 2,17-difenil

ftalosiyanin (16) elde edilmistir (Sekil 2.21, Yontem 7) [54].

JNE
Y.
P
NH Oda sicakhiz

apraz kondenzasyon

5-Fenil-1,3-diiminoizoindolin Gap ¥ Ph“T%\r.--%\
14 .

cl Hidrokinon(indirgen ajan) NS T/\

Trietilamin(asit akseptor) i

. N
= /& -
j N Yoéntem 7 ) {
TN / \

N \:\ ) / /
cl

1.3,3-Trikloroindolenin 2,16-Difenilftalosiyanin

15 ve
2,17-Difenilftalosiyanin{16)

Sekil 2.21 2,16- ve 2,17-difenilftalosiyanin sentezi
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Capraz Kondenzasyon: iki degisik siibstitiie baslangic maddesinde farkli fonksiyonel

gruplar vardir.

Karisik Kondenzasyon: iki degisik substitiie baslangic maddesinde ayni fonksiyonel

gruplar vardir.

Bir bis-diiminoizoindolinin  bagka bir diiminoizoindolin bilesigiyle reaksiyonu
mimkiindiir. Bu durumda binikleer ve multiniikleer ftalosiyaninler olusur. Ornegin,
bis-1,3-diiminoizoindolin (17) ile asiri miktarda 5-neopentoksi-1,3-diiminoizoindolin
(18)’'in muamelesi metalsiz binikleer ftalosiyanin (19)'i %10 verimle vermistir(Sekil

2.22, Yéntem 4B) [54].

OR
E OR
> N§ _\; 5
NH NH
- - @ N &
t
He CH,0 BuCH,0

NH NH (18) NH

\ 7
CH,CH;— C ?\//
\ W Me,N(CH,),0H , /\ . C/CH @
CHO Kangik kondenzasyon HCHT
NH Yéntem 4B = N N=
CHz\O -

Bis-1,3-diiminoizoindol
17 19R= CH,C(CHy),
+
2,9.16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin (20)
mononikleer ftalosiyanin

Sekil 2.22 Binlkleer ve multiniikleer ftalosiyanin sentezi

2.6.3.4 Ftalik Anhidrit’ten Ftalosiyanin Eldesi

Ftalik anhidrit (21) veya ftalik asit, ftalimid ve ftalamid gibi ilgili bilesikleri kullanarak
metalli  ftalosiyaninler  hazirlanabilir.  Trimellitik  anhidrit  (22) veya 4-
nitroftalikanhidrit’in (23) 170-190 °C’de iire, CoCl, ve amonyum molibdat katalizoru ile
nitrobenzen icinde muamelesi sonucu 2,9,16,23-tetrakarboksiftalosiyaninato Co(ll)
(24) veya 2,9,16,23-tetranitroftalosiyaninato Co(ll) (25) yliksek verimde elde edilmigtir
(Sekil 2.23, Yontem 9A) [54].

29



S
N N N
Ure, Nitrobenzen R
O > ' =
0 . N— M— X
R 170-190 ¢, MCL,, katalizdr : =
0 : R
v N
21R= H Yéntem 9A N/ N
22R= COH
23R= NO,
. g R
21 Ftalik anhidrit _ o
22 Trimellitik anhidrit 2R=H 2 Metalli ftalosiyanin
23 4-Nitroftalik anhidrit 24R= CO.H 24 2,9,16,23-Tetrakarboksi-
2 ftalosiyaninato kobalt (IT)
25R= NO;  252,9,16,23- Tetranitro-
ftalosiyaninato kobalt (IT)

Sekil 2.23 Ftalikanhidrit’ten ftalosiyanin sentezi

2.6.3.5 Sandvig Ftalosiyanin (MPc,) Sentezi

Lantanit metal iyonlari (litesyum, Lu® gibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks olusturur.
Bunlar sandvi¢ kompleksler olarak adlandirilir (Sekil 2.24) ve kararli nétral radikal
halleri ve kuvvetli baglanmis Pc halkalari arasindaki glcli elektronik etkilesimden

dolayti ilging elektronik 6zelliklere sahiptirler.

Uygun lantanit asetat tuzlari ile ftalonitril tlirevlerinden ¢6zliclisiiz ortamda ftalonitril
tirevlerinin eritilmesi ile sandvi¢c kompleksler hazirlanabilir [55]. Ham Griin, MPc;, H,Pc

ve bir miktar tgli ftalosiyanin kompleksi (M;Pcs) igerir.
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Sekil 2.24 Bir lantanit sandvi¢ kompleksinin yapisi

2.7 Ftalosiyanin Ornekleri

2.7.1 Tag Eterli Ftalosiyaninler

Daha 6ncede belirtildigi gibi, ftalosiyaninler genellikle gli¢ ¢6ziinen bilesiklerdir. Degisik
slbstitlient iceren ftalosiyaninler sentezlenmistir. Bu substituentlerin ftalosiyaninlerin
yalniz ¢ozlinlrliklerine degil ayni zamanda fiziksel ve kimyasal davranislari Gzerine de

etki ettigi gorilmustar.

Tag eter Uniteleri baglanmis bir molekll olan 15-crown-5 tasiyan bakir ftalosiyanin
¢ozundr ftalosiyaninlerin yeni bir sinifinin ilk 6rnegidir (Sekil 2.25). Benzo-15-crown-
5’in  bromlandiriimasi ve bunun CuCN ile kinolin veya piridin icerisinde
siklotetramerizasyonu ile elde edilmistir. Dort adet benzo-15-crown-5 grubu, gerek
metalsiz gerekse metalli ftalosiyaninlerin ¢ozinurliiklerini dnemli derecede artirarak
bunlarin, kloroform, diklormetan ve DMF gibi organik solventlerde c¢6ziinmesini
mumkin kilmistir. Diger metalli ftalosiyaninleri elde etmek amaciyla dibromo benzo-
15-crown-5, disyano tiirevine donustirilmis ve bunun yiksek kaynama noktali ¢oziici
icinde NiCl,, CoCl, ve Fe(CO)s gibi metal tuzlariyla reaksiyonundan, ilgili metal
kompleksleri  hazirlanmistir.  Metalsiz  ftalosiyanin,  dinitrilin  hidrokinonla

reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 2.26) [56].
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Bu bilesik, tac eterlerin karakteristik 0Ozelligi olan alkali metal baglamalarindan

faydalanilarak sulu fazdan organik faza metal iyonlarinin gegisine olanak vermistir.

Ayrica bu ftalosiyaninlerin sivi kristal 6zellik gosterdigi tespit edilmistir. Bu tir sivi
kristallere diskotik mezofaz adi verilmistir ve yeni tip bir sivi kristale 6rnek teskil

etmektedir.

oo
Co o

RS
O O
Lo}
Sekil 2.25 Tac eter substitue ftalosiyanin

CoPc

Cy NiPe
(\ o) Br (\ o/j) N
. CuCN Fe(CO),
—_— O ——» FePc
Q/ O Br DMF Q/ cn | Hidrokinon
0

CuCN
T CuCl i H.Pc
kinolin Ure

CuPc

Sekil 2.26 Benzo [15-crown-5] substitue ftalosiyaninlerin sentez semasi

Bunun yani sira, eksenel pozisyonda -Cl, -OH, ve thia eter gruplari iceren ftalosiyaninler

sentezlenmistir. Bu amacla 4',5'-disyanobenzo (15-crown-5) bilesigi ve bu bilesigin
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diiminoisoindolin tlirevi yapilmis ve buradan da SiCls, SnCl,, GeCl, ve PbO ile IV-A grubu

elementlerinin ftalosiyanini gergeklestirilmistir [57].

1. M=S8i X=Cl
2. M=Si X=OH
3. M=Sn X=Cl
4. M=Sn X=0H
5. M=Pb X=-
6. M=2H X=-

Sekil 2.27 Eksenel pozisyonda sibstitlient iceren tag eterli ftalosiyaninler

Bir baska calismada, tac eter ve aza-eter gruplari iceren asimetrik ftalosiyaninler, bu
eter gruplarini iceren diiminoisoindolin bilesigiyle bor kompleksinin 1-klornaftalen ve

DMSO karisimindaki reaksiyonu sonucu sentezlenmistir (Sekil 2.28).

|
ct als Y

0 O

I .
K/O k/o Q/T @
N R >N
\\NHNN;\; lil N “nm N=
s,
| HN =
N

Sekil 2.28 Tac eterli ve aza grubu iceren asimetrik ftalosiyaninler

Y=NCOCH, R=COCH,

2.7.2 Siiper Ftalosiyaninler

Susuz uranyum kloririn o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida doért alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonuclanmaz. Bunun yerine bes tane
siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi vyani

stperftalosiyanin (SuperPc) elde edilir.



Superftalosiyaninler 22 mn-elektronuna sahip konjuge makrosikliklerdir. Bu tarz
ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal
geometride ftalosiyanin cekirdegindeki 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’diir. X-1sin1 kinnim galismalari, uranyum atomunun pentagonal bipiramidal
geometride ortalama 0.20 A’luk bir sapma ile ftalosiyanin cekirdegindeki bes azot
atomu ile koordine halde bulundugunu gosterir. Siperftalosiyaninlerin elektronik
spektrumu alindigi zaman 914 nm’de yogun bir bant, 810 nm’de bir omuz ve 420
nm’de tekrar yogun bir bant gozlenir. Bu bantlar diger ftalosiyanin tiirlerinde gozlenen

Soret ve Q bantlarinin analoglaridir.

R

R
R N -
N
R=Me: 1) DMF, N; (g), 175 °C, 2 saat 4 I{\I N
2) 193°C y; / \ R

R N R =Me: Kinolin, N; (2), 170 °C, 40 dakika 3¢ i
5 +U02Cl P
R cN R =Me % 0.4 /N
R=Bu%2.5 _
R AN
N
R

Sekil 2.29 Substitue siperftalosiyanin sentezi

Siperftalosiyaninler, kuru DMF’li veya kuru kinolinli ortamda substitue ftalonitril ile
susuz UO,Cl,’in siklopentamerizasyonuyla sentezlenebilir. Bu reaksiyonlarda verim ¢ok

disuktir (Sekil 2.29). Genellikle izomerlerin karisimi halinde elde edilirler [58].

2.7.3 Kiral Ftalosiyaninler

Optikce aktiflik doganin her yerinde mevcuttur. Porfirinik bilesiklerden hemoproteinler
ve klorofiller yillardir bilinmektedir. Sentetik kiral porfirinler son 20 yildir yogun olarak
rapor edilmektedir. Buna karsilik ftalosiyaninlerde kirallik hemen hemen incelenmeyen
parametrelerden birisidir.  Ftalosiyaninler genellikle template reaksiyonlarla
sentezlenmektedirler. Bunun sonuglarindan biri ftalosiyaninlerin molekiiler yapilarinin

kontroliinde yasanan glcliktlr. Ancak, bazi durumlarda kiral ftalosiyaninler, kiral
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porfirinlerden daha cazip 6zelliklere sahiptirler. Ornegin, kiral ftalosiyaninler
kendiliginden agregasyona egilimli olduklarindan heliksel iskeleti olusturmak icin tek
boyutlu olarak istiflenebilirler. Ayrica ftalosiyaninlerin sirkiler dikroizm (CD) olusum
mekanizmalarini analiz edebilmek porfirinlere goére daha uygundur. Clnkl gegisi
saglayan en uzun dalga boyuna karsilik gelen Q bandi ¢cok daha yogun ve keskindir.

Boylece, bu dogrultudaki ¢alismalar kiral ftalosiyaninler tGizerinde yogunlasmistir [59].

Son zamanlarda, merkezi simetrik olmayan substitue ftalosiyanin ve tilirevlerinin
hazirlanmasi ve bunlarin spektroskopik ozellikleri rapor edilmistir. Bu bilesiklerin
sentezinde kullanilabilen baslangi¢ bilesiklerinden biri (Sekil )'deki ftalonitril tiirevi,
ticari olarak bulunan (S)-(-), veya (R) (+)-2,2'-dihidroksi-1,1'-binaftil ile 3-
nitroftalonitrilden elde edilirken herhangi bir optikce aktiflik kaybi olmamistir. Bundan
daha da oOnemlisi, bilesigin yapisinda bulunan hacimli gruplarin  sterik
engellemelerinden dolay! ftalosiyanin sentez sartlarinda, bu bilesik rasemik karisim
olusturmamaktadir. istenilen izomer disinda herhangi bir izomer olusmamaktadir.
Ayrica bu bilesigin diger izoindolindiimin veya ftalonitril tirevleri ile reaksiyona

sokulmasi sonucu yeni bir tir kiral ftalosiyaninler elde edilmektedir [60].

NC o~ =N
“ J AN / ¢
O CO \&/ P
Sekil 2.30 Kiral ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek yeni bir baslangic bilesigi ve
bundan sentezlenen kiral bir ftalosiyanin

Yapilan incelemelerde, bu baslangic bilesiginin (S)-(-) formu kullanilarak elde edilen
tim ftalosiyaninlerin, CD spektrumu bu ftalosiyaninlerin elde edilen UV-vis
spektrumuyla ayni ve ters yonli oldugu gorilmistir. Ayrica optikge aktif binaftil

birimlerinin sayisinin artmasi CD sinyallerinin siddetini artirdigi belirlenmistir.
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2.7.4 1IB Elementlerini igeren Ftalosiyaninler
. Cinko Ftalosiyanin (PcZn):

Cinko ftalosiyanin (PcZn), kinolin veya 1-bromonaftalen gibi 200 °C’den daha yiiksek
kaynama sicakhgi olan c¢ozlcilerdeki ftalonitrilden veya ¢6zlici olmadan ftalonitrilin
erimesi yoluyla hazirlanir. Genellikle kullanilan ginko bilesigi ¢inko(ll) asetat veya ginko
tozu olur. Ftalik anhidrit, Gre ve amonyum molibdat(Vl) ile ¢inko(ll) asetatin
reaksiyonundan yapilabilir. Metalsiz ftalosiyanine metal eklenmesi alkol (butan-1-ol

gibi) icinde gergeklestirilir. Bu reaksiyon bir alkalimetoksit ile katalizlenebilir [61].
. Kadmiyum Ftalosiyanin (PcCd):

Kadmiyum ftalosiyanin, methanol igindeki kadmiyum(ll) nitrat, hidrokinon ve

ftalonitril’e ylksek basing uygulanmasiyla sentezlenir.
. Civa Ftalosiyanin (PcHg):

Civa ftalosiyanin, Li,Pc ve civa(ll) klorid arasindaki metal-lityum degisimi ile elde edilir.
Farkli bir c¢esit olan, bis(metilciva)ftalosiyanin  [Pc(HgX),], benzen igindeki
metilcivabis(trimethylsilyl)azid ve ftalosiyanin reaksiyonuyla veya tetrahidrafuran
icerisindeki metilciva(ll) asetat ve ftalosiyaninin isitilmasiyla elde edilmektedir [62]. Son
reaksiyonda, civa(ll) asetat bilesigi kullanildiginda (1: 1) (Hg/Pc) stokiyometrili

polimerik ftalosiyanin elde edilmistir.

2.7.5 Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tlrevi de naftaftalosiyaninlerdir ve her bir izoindol alt
birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar. Isik spektrumunda yaklasik 740-
780 nm’de Q bandina ait siddetli absorpsiyon piki verirler. ilave m-elektron sistemleri
nedeniyle oldukca ilgi ceken bu koyu vyesil renkli kristal bilesikler kolayca
siblimlesmezler ve genellikle kaynama noktasi ylksek c¢o6zicllerde tekrar

kristallendirilerek saflastirilirlar [63].
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Sekil 2.31 1.2- ve 2,3-naftalosiyanin

Neoplastik hastaliklar icin Umit verici tedavi olan fotodinamik terapide en gerekli
bilesen 1s18a duyarli ajanlardir. Bu ajanlar gesitli kriterleri karsilayan optiksel absorbans
spektrumuna sahip olmalidirlar. Bunlar hemoglobinin ve diger doku absorplayicilari
tarafindan absorplandigi koyu-kirmizi spektral bolgede olmaldirlar. Bundan baska
fotofiziksel karakteristige, kimyasal kararliga sahip olmali, toksit olmamasi gerekmektir.
Naftalosiyaninleri fotodinamik terapi araci olarak gelistiriimek Uzere arastirmalar

yapiimaktadir [64].

2.8 Diger Ozellikleri

2.8.1 Molekil Agirhigi

Robertson, Linstead ve Dent, maksimum molekil agirhiginin tayininde, ftalosiyanin

kristalinin hiicre boyutlarini kullanmiglardir.
Molekul Agirligi= Hiicre hacmi x Yogunluk/ Hiicre basina disen molekil sayisi (2.1)

Bilesikteki metal ylizdesinin elementel analizle belirlenmesiyle elde edilen bilgi, kristale
ait degerle kombine edilerek gercek molekiil agirhgl kesin bir sekilde saptanabilir.
Sonuclarin, bu yapilarin belirlenmesinde ne kadar énemli oldugu kanitlanmistir. Clinki
¢OzUnlrliglin az olmasi,, molekiil tayininde kullanilan diger ydntemlerin

kullanilabilirligini zorlastirmakta, ya da imkansiz kilmaktadir.
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Elementel analizle belirlenen, bilesikteki metal ylzdesi, olabilecek minimum molekdl
agirhgini verir. Her iki yontemle belirlenen molekil agirliklari uyum iginde oldugundan,

Cizelge 2.1 ’de verilen rakamlar gergek molekil agirliklarini géstermektedir.

Cizelge 2.1 Suibstitlie olmayan ftalosiyaninin molekil agirliklari

Platin

Nikel Ftalosiyani Bakir Ftalosiyani
ikel Ftalosiyanin akir Ftalosiyanin Ftalosiyanin

Minimum Molekiil

girhg 7 712
Agirhig 559 573
Maksimum
Molekiil Agirhg; >86 583 720
Hesaplanmig
571 576 707

molekil Agirlhig

Daha oOnceki bir galismada Linstead ve Lowe, magnezyum ftalosiyanin molekil
agirliginin tayininde, hassas platin rezistansli termometre ile ebilyoskopik yéntemi

kullanmiglardir.

Aside dayanikl ftalosiyaninlerin molekil agirliklar, ¢6zlclt olarak silfurik asidin

kullanildig kriyoskopik yontemle tayin edilmistir.

GUnumuzde sentezlenen ¢ok farkh ftalosiyaninlerin  molekil agirliklarinin

belirlenmesinde en etkili yontem kiitle spektroskopisidir.

2.8.2 Manyetik Ozellikleri

Molekiller malzemeler kullanilarak ftalosiyaninlerin ferromanyetlere gelistirilmesi
oldukca ilgi cekmektedir. Birbirine komsu radikal konumlari olan polimer ve bircok

organometalik komplekslerin de icinde bulundugu bircok sistem incelenmistir.

Bazi paramanyetik metalli ftalosiyaninlerin kati fazlarinda ferromanyetik molekil ici
etkilesimler gorildigi rapor edilmistir. MnPc'nin B-kristal sekli kritik sicakligin Gstiinde
yalniz paramanyetik ozelligi gosteren bir ferromanyetik yik aktarim kompleksi

olusturur.
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B-CuPc'nin kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik etkilesimler Lee ve arkadaslari
tarafindan incelenmistir. Diklorametan kristallendirme ¢6zlcisl olarak kullanildiginda
elde edilmis kristal seklindeki ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinde de tek boyutlu
ferromanyetik zincirler belirlenmistir. Sodyum metali ile indirgenmis ftalosiyaninler
manyetik Ozellik gosterirler. Kismen polarize edilmis MnPc, FePc ve CoPc de ayni

ozellikleri gosterir ve kritik sicakhklari diger organik sistemlerinkinden daha yuksektir.

Optik saydamlik, ¢ozlntrlik ve islenebilirlik gibi siradan metalik sistemlerde
gorilenlerden farkli 6zelliklere sahip malzemelerle manyetikligi birlestiren molekiler

miknatislar elde etmek amaciyla arastirmalar sirmektedir.

2.8.3 Fluoresans Ozellikleri

Merkez metal iyonunun tirlu porfirazin tirevlerinin fotofiziksel 6zelliklerini
etkilemektedir. Paramanyetik metal iyonu igeren ftalosiyaninler ¢ok hizli i1simasiz
deaktivasyon ve sistemler arasi gegcis gosterir ve bu bilesikler fluoresans gostermezler,
diamanyetik metal iyonu iceren ftalosiyaninler ise gosterirler. Bununla birlikte,
fluoresans o6zelligi, halka blyukliginden de ¢ok etkilenmektedir, merkez metal iyonu
diamanyetik Ozellikte olan siibstitiie palladyum ftalosiyaninler de cok kisa fluoresans

Omri gorulmastir.

Bircok calismada, ftalosiyaninlerde violet emisyon gozlendigi belirtiimektedir. Bunun
icin degisik ftalosiyanin tirevleri (ZnTSPc ve a- H,Pc(OBu)g) lizerinde ¢alisma yapilmis
ve yalnizca Q bandin uzun dalga boyunda uyarildigi zaman fluoresans gozlenmedigini

fakat B bandinda uyarildiginda goriiniir bélgede emisyon verdigi belirtilmistir.

2.8.4 Spektral Ozellikleri

2.8.4.1 NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda, makrosiklik m sisteminden dolayi genis
diamanyetik halka kaymasi gosterdigi bilinir. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin
sinyalleri diisiik alanda ortaya cikar. ilave aksiyel bagh ligandlarin protonlari yiiksek
alana dogru buyilk bir kayma gosterir. Bu kayma uzakliga ve makrosiklik protonlarinin
pozisyonlarina baghdir [65].
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Metalsiz ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumda goze carpan en ilging 6zellik, diizlemsel
yapidaki 18-elektron sistemlerinin (4n+2 elektron) etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki
NH protonlarinin TMS’den daha vyiksek alana kaymasidir [36]. Ayrica ¢ozicl
konsantrasyonuna ve agregasyona bagli olarak ftalosiyaninlerin "HNMR spektrumunda
piklerin  genislemesi s6z konusu olmaktadir [49]. Sekil 2.37'de 2-
karboksilftalosiyaninginko(ll)'nin (48) DMSQO’daki proton NMR’I gosterilmektedir (9.710
ppm [a], 9.264ppm [b],8.656 ppm [c], 8.204 ppm [d], 7.728 ppm [e]) [66].
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Sekil 2.32 2-Karboksilftalosiyaninginko (11)’nin proton NMR spektrumu
Dianyon seklindeki vyapisi lantanit Dbisftalosiyaninlere spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve vyapisal bircok 06zellik kazandirir [17]. Lutesyum
ftalosiyanin turevlerinin bltin noétral yesil formlari radikalik yapilarindan dolayi
paramagnetiktir ve 'H-NMR spektrumlarinda aromatik cekirdek tzerindeki protonlar
gozlenemez. Ayrica aromatik ¢ekirdek merkezine yakin yan zincirlerdeki protonlar da,
paramagnetik merkezden etkilendigi icin goriilmemektedir. N6tral mavi bisftalosiyanin
ve monoftalosiyanin tirevleri diamagnetik 6zellige sahip olduklarindan aromatik

cekirdek lizerindeki protonlar gortlebilmektedir [67].

2.8.4.2 IR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR ve Far-IR spektrumlarinda gozlenen band sayisindaki fazlalik ve

makrosiklik sistemin ¢ok bliylik olmasi nedeniyle, tim bandlarin karakterize edilmesi
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glclesmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasindaki fark,
ftalosiyaninin i¢ kismindaki 3280 cm™t gorilen NH titresiminden kaynaklanmaktadir.
Farkh metallo ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasinda gézlenen fark ise, ayni metallo
ftalosiyaninlerin a ve B formlari arasindaki farktan az olmaktadir [36]. Ftalosiyaninler
stlfonil substitlientlerinin yonelmesiyle, substitie olmayan ve o-substitiie olanlara
gore yakin-IR absorbsiyon bandlarinin daha uzun dalga boylarina kaydigi gérilmektedir

[68].

2.8.4.3 Kiitle Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekdl iyonlarinin stabilitesi ve molekdler
parcalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metallo ftalosiyaninlerin
spektrumlari baslhca [M(Pc)]" ve [M(Pc)]*" molekdl iyonlarini gosterirler. Metal; Pt(ll),
Zn(ll), Co(ll), Fe(ll), La(ll), Cu(ll) ve Ni(ll) oldugunda metallin ayrilmasi ve Pc
molekillinin pargalanmasi esas islem degildir. Ancak M= Mn(ll) oldugunda parcalanma
s6z konusudur ve [Mn(Pc)]* ve [Mn(Pc)]** iyonlarinin stabil olmadigi da gérilmektedir.
Ayrica bazi trivalent metal [M=AI(lll), Mn(lll)] komplekslerinin kitle spektrumunda
stabil molekiler iyonlar goriulmektedir. Bunlar cesitli degerlerdeki komplekslerin
stabilitelerinin  metale gbére degistigini goOstermektedir [14]. Sekilde 2-
karboksilftalosiyaninginko(ll)’nin ~ (48) kutle spektrumu  gosterilmistir.  Kitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 621,8 olarak gézlenmistir (beklenen=621,92). ikinci

iyonizasyonda COOH kaybi nedeniyle 576,4 de pik gozlenmistir (beklenen=576,9) [66].
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Sekil 2.33 2-Karboksilftalosiyanin ginko (Il)’nin kitle spektrumu

2.8.4.4 UV Spektroskopisi

Dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan ftalosiyaninler, sentetik
makrosiklik organik molekillerdir [24]. m-elektronlarinca zengin ve c¢ok keskin renkli
olan ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviyole bélgede karakteristik absorpsiyon pikleri

verirler [17].

Metallo ftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diyagrami Sekil 11.39'de gosterilmektedir.
Sekilde metal iyonunun 1s, l¢ adet p ve bes adet d (toplam 9 adet) orbitalleri,
merkezdeki azot atomlarinin 4c-hibrit orbitali ve makrohalkanin 40 m-orbitali
kullanilarak basit bir LCAO-MO modeli olusturmak suretiyle enerji semasi hakkinda
sunlar soylenebilir. Metal atomu ile azot atomlari arasinda 4 kuvvetli bag yapan o-
orbitali ve 21 adet bag yapan ve bag yapmayan m-orbitali mevcuttur. HOMO-LUMO
orbitalleri arasinda 1,6 eV’luk bir enerji 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 m—>m*
gecisleri cevre sartlarina (¢ozici, aksiyal koordinasyon v.s), substitiisyonlara, metal
iyonlarinin blyuklGgine, oksidasyon sayisina ve elektronik konfiglirasyonuna baghdir

[69].
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Sekil 2.34 Metalloftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diyagrami

Ftalosiyaninlerin UV-gorinir boélge spektrumlarinda, yaklasik 650-720 nm araliginda
kuvvetli absorpsiyon veren siddetli m—>mn* gecislerinin sebep oldugu Q bandlan
bulunmaktadir [54]. Bu aralik ayni zamanda metalsiz ve metallo ftalosiyaninleri ayirt
etmek icin karakteristik bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 650- 720 nm arahginda
¢Ozlici konsantrasyonuna ve polariteye bagh olarak degisebilen esit iki band

vermektedirler. Metallo ftalosiyaninler ise siddetli tek bir band verirler [17].

Ftalosiyaninlerin UV/vis spektrumlarinda 300 nm civarinda gorilen m—>n* gecislerine
karsi gelen ikinci band ise karakteristik Soret bandlari (B bandi) denilen bir absorpsiyon
bandi olup, Q bandindan daha az keskindir [70]. Sekil 11.40’de [(H13CeS)e ZNPc]4N; (57)
multinikleer metaloftalosiyanin UV/vis spektrumu gosterilmistir. Tetrantkleer cinko

ftalosiyaninin Q-bandi 697 nm’de B bandi da 367 nm’de goriilmektedir [71].

Metallo ftalosiyaninlerin spektrumdaki siddetli Q bandi, Ay (a’1,) temel hal ile Eu
(alluelg) simetrisindeki ilk uyarilmis singlet (tek) hal arasindaki m=>mn* gecisinin cifte
dejenerasyonundan dogmaktadir [70]. Yani en yilksek dolu molekil yoériingesinden
(HOMO), en diisuk dolu olmayan molekil yoériingesine (LUMO) ni=>1t* gegisiyle Q bandi
absorpsiyonu olusur [72]. ikinci m=>m* gegisini gdsteren B bandinin olusumuna a,,

yahut by, orbitali ile eg ( LUMO) orbitali arasindaki gecis sebep olmaktadir [70].
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Sekil 2.35 Tetranikleer metallo ftalosiyaninin UV/vis spektrumu

Metalsiz ftalosiyanin durumunda tim haller indirgenmis D, molekil simetrisinden
dolayi es enerijili degildir. Bu ylizden Q bandi iki banda yarilir. Spektrumdaki belirli
molekillerde ortaya ¢ikan ek bandlar, metalden liganda veya liganddan metale yik

transferinden ortaya ¢cikmaktadir [73].

Metallo ftalosiyaninlerde m—>m* gecisleri; ¢6zlici konsantrasyonuna ve polaritesine
ilaveten metal iyonuna bagl olacakta degismektedir. Genelde metallo ftalosiyaninlerin
CHCl; iginde alinan UV/vis spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir band, 640 nm’de bir
omuz, 610 nm’de ise zayif bir band gozlenir. Bu bandlar monomerim ftalosiyaninden
kaynaklanir. Etanol gibi polar ¢ozlicllerde spektrum alindiginda 675 nm’deki Q
bandinin azaldigi 630 nm’de yeni band olustugu gorilir. Bu bize agregat olusumunu

gosterir [17].

Bircok substitiisyonun Q-bandinin konumuna ¢ok az etkisi vardir. Ancak
substitlientlerin benzen halkalariyla m-yoriinge sisteminin uzamasina neden olmalari
etkileyebilir. Naftalosiyaninlerin (NPc) Q-bandlari 90 nm, antrosiyaninkiler ise 170 nm
kadar kirmiziya kaydirir. Periferal olmayan substitlisyonda elektron verici gruplar
(amino, alkoksi, fenoksi, feniltiyo) elektronik spektrumda absorpsiyon bandlarinin daha
uzun dalga boylarina kaymasina neden olmustur [72]. Buna karsilik bircok periferal

substitlisyon Q bandinin pozisyonu lizerinde ¢ok az etkiye sahiptir [68].
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Tim lutesyum komplekslerinin elektronik spektrumu, tipik Q ve Soret bandlar
gosterirken, LuPc, bu bandlara ilaveten 450-470 nm civarinda ilave bir band (serbest
radikal bandi) ile karakterize edilir [74]. Lutesyum monoftalosiyaninler (LuPcX, X=anyon

) 450 nm civarinda serbest radikal bandi gostermemektedirler [55].

2.8.5 Agregasyon

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekdiller arasi cekim kuvvetleri
sayesinde (st Uste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasina bazi

faktorler etki eder. Bunlar:

° Konsantrasyon etkisi

. Cozlicu etkisi

° Faz hali(kati, sivi, gaz)

° Merkez iyonun atom agirliginin artmasi

. Sicakhk

. Merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi

. Ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli ftalosiyaninin olusu ve makrosiklik birim
iceren ftalosiyaninler icin ¢Ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali

tuzlarinin etkisi [75].

Alkali ya da toprak alkali metal tuzlarinin periferal stibstitlient grup olarak makrosiklik
birim iceren ftalosiyaninlerin bulundugu c¢o6zelti ortamina ilave edilmesinden
ftalosiyaninlerin agregasyon oOzellikleri 6nemli olclide etkilenir. Tuzdaki metal
katyonunun iyon c¢api, makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda agregasyona katkida
bulunur. Metal katyonu iki ftalosiyanin molekili arasinda bulunacak sekilde
makrosiklik kaviteye yerlesir ve dimer ya da oligomer formlar olusturarak ftalosiyaninin

agregasyona ugramasina sebep olur [76].

Konsantrasyon artisinin agregasyona neden oldugu 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7
dimetiloktoksi) ftalosiyaninin (Pc-H,) dodekan ¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlardaki

absorbsiyon spektrumunun incelenmesi sonucu anlasilmistir (Sekil 2.36).
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Sekil 2.36 PcH,'nin dodekan ¢ozeltisinde konsantrasyona bagli Uv-vis spektrumu
konsantrasyon araligi (7.74x107°-4.89x10™*M) oklarin yoni konsantrasyon artisini
gostermektedir

Cozlcuden kaynaklanan agregasyon etkisini engellemek icin dielektrik sabiti oldukca
dislik olan dodekan secilmistir. Ftalosiyanin ¢ozeltisinin konsantrasyonu artirildiginda
697 ve 655 nm’deki Q bandlarina ait piklerin siddetinde azalma gozlenir. Buna karsin
620-625 nm’deki pikin siddetinde ve yayvanliginda artis olur. Sebebi ise konsantrasyon

azaldigi zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin azalmasidir [77].

Kullanilan ¢o6zlcinlin polarligi ya da dielektrik sabiti blytdikce ftalosiyaninlerin
agregasyona ugrama ihtimalleri artar. Polar ¢0Ozlcli kullanildiginda UV-Vis
spektrumunda monomer vyapili ftalosiyaninlerin 720 nm’deki siddetli piklerin
yogunlugu azalir, 630 nm’deki piklerin yayvanligi ve siddeti artarken apolar ¢oziici
durumunda oldugunda UV-vis spektrumunda 720 ve 670 nm’de hemen hemen ayni

yukseklikte iki bant gozlenir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik absorpsiyon spektrumu alindiginda 300-400 nm
arasinda B bandina ait ve 600-800 nm araliginda da Q bandina ait absorpsiyon pikleri
gorilir. Bu piklerin sekli ve birbirine gére konumlari blyik Ol¢lide agregasyonun
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derecesine baglidir. Konjugasyon yoksa metalsiz ftalosiyaninler D, simetrisine
sahiptirler. Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde oldugunu gosterir. Bu durumda
670 ile 720 nm civarinda iki pik gdzlenir. Ayrica bu bantlarin overton pikleri 610 ve 640
nm civarinda daha zayif olarak goézlenir. Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm
civarindaki bantlarin pik yiksekligi artarken, 670 ve 720 nm’deki bantlarin pik

yuksekligi azalmaktadir [78].

Metaloftalosiyaninler genel olarak D4, simetrisine sahiptirler ve dejenere olmuslardir.
Bu bilesiklerin elektronik spektrumlarinda 680 nm’de siddetli bir bant ve 640 nm
civarinda daha zayif yayvan bir pik gozlenir. Bu da bize metaloftalosiyaninlerin daha

cok agregasyona egilimli oldugunu gostermektedir [75].

Nolte ve arkadaslari tarafindan vyapilan c¢alismada sicaklik-agregasyon iliskisi
incelenmistir. Metalsiz bir ftalosiyaninin 25 °C’deki UV-Vis spektrumunu aldiklarinda
yaklasik 614 nm’de yayvan bir band goézlemlemislerdir. Bu band maddenin dimer
oldugunu gostermektedir. Sicaklik 50 °C’yve cikartildiginda UV-Vis spektrumunda
yaklasik 661 ve 700 nm’de yaklasik ayni yikseklikte iki pik géormuslerdir. Bu sonug
sicakhk artirlldiginda agregasyonun azaldigini ve yapinin monomer forma dondigini

gostermektedir (Sekil 2.37) [79].

|

Absorbans

300 400 2 SoD 06 Fo0 844

A/ nm

Sekil 2.37 Metalsiz ftalosiyaninin kloroformda farkli sicakliklarda (-) 25 ve (-) 50 °C’de
elektronik absorbsiyon spektrumu
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Pc agregasyonu genellikle, monomer yapilardan dimer ve biyik kompleks yapilara Pc
halkalarinin st Uste istiflenmesi seklinde olusur. Pc halkalarindaki bu etkilesim
kimyasal baglar olusmadan gerceklesir. Agregasyon absorpsiyon spektrumunda Q
bandinin maviye kaymasi, bandin yarilmasi ve genislemesi seklinde agiga cikar [80]. Alti
koordinasyonlu MPc komplekslerinde aksiyel ligantlardan dolayr agregasyon
gozlenmezken, doért koordinasyonlu komplekslerinde ise agregasyonla siklikla
karsilasilir (Sekil 2.38). Agregasyon ozelikle fotodinamik terapi ¢alismalari igin ciddi bir
problemdir. Bilindigi gibi Ftalosiyanin molekilleri PDT’de fotouyarici olarak

kullanilabilir ama agregasyon yapan ftalosiyaninler inaktiftir [81].
Agregasyonun 6nlenmesi;

. Pc halkalarinin merkezindeki metal iyonunun oktahedral koordinasyon yapmasi
yalnizca agregasyonu azaltmakla kalmaz, ayrica periferal olarak sulbstitlie

olmamis Pc bilesiklerine ¢ozunirlik olanagida saglar.

° o konumunda periferal grup sibstitiisyonu Pc halkasinin dizlemsellikten
sapmasina neden olur ve substitiient yapisi dikkatlice secildiginde agregasyonda

belirgin bir azalma saglanabilir.

° B-konumunda periferal grup sibstitliient gruplariyla agregasyonu azaltmak igin
pek cok genel yaklasim gelistirilmistir. Bunlar arasinda baglanma noktasinin
yakininda sterik kalabalik olusturma, esnek zincire sahip uzun substitlientler,

kapatici (capping) gruplar ve dendrimer sibstitlientler sayilabilir [82].
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Sekil 2.38 Tetra ve okta sibstitlie metalli ftalosiyaninler'de agregasyon egilimi

Ftalosiyaninlerin agregasyon ozellikleri;
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Ftalosiyaninler kendi yapisal Ozelliklerinden, ¢ozlindikleri ¢ézgenin 6zelliginden ve
diger faktorlere bagli olarak dimer ya da oligomer formlarinin bir karisimi halinde
bulunabilirler. Bu olay agregasyon olarak tanimlanir. Ftalosiyaninlerin agragasyonuna
bircok faktor etki eder. Ornegin; metal ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlerden daha
¢cok agregasyon egilimine sahiptirler. Bazi metallerin agregasyon siralamasi

Cu>Fe>V0>Zn>Co2Al seklindedir.

Agregasyonda ¢oOzgenin etkisi oldukga fazladir. Kullanilan ¢bzgenin polar karakteri
arttikca agregasyon artar. Polar ¢ozgenler kullanilarak alinan UV-Vis spektrumunda
monomer yapil ftalosiyaninlerin 675 nm’deki siddetli piklerinin yogunlugu azalirken
630 nm deki piklerin siddeti ve yayvanligi artar. Apolar ¢oézgenler igin durum yukaridaki

aciklamanin tersidir [83].

2.9 Kullanim Alanlari

2.9.1 Boyar Madde ve Pigment

Ftalosiyaninlerin renk tonu araligi, sinirl olmasina ve sadece spektrumun maviyesil
kismini kaplamasina ragmen, mikemmel dayaniklilik (solmama) 6zellikleri, temiz olusu

ve rengin yogunlugu, maddenin pek ¢ok alanda kullanilmasini saglamistir.

Mikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet
dolma kalem mirekkeplerinde, plastik ve metal ylzeylerinin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir. Bugiin endistrinin gittikge artan isteklerini karsilamak tGzere mavi ve

yesil boyarmadde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin tretilmektedir [84].

2.9.1.1 Tekstil Uygulamalan

Tekstil baski mirekkepleri icin iyilestirilmis recineleri gelistirilmesiyle birlikte,
ftalosiyanin pigmentleri, bu tir tekstil uygulamalarinda artan bir kullanim alani
bulmustur. Gessler ve Gans [85], tekstil murekkeplerini kristalize edici ¢ozlcileri
bertaraf edecek Sekilde formiile etmislerdir ki, bakir ftalosiyaninin kristalize tipi rengini
yitirmeksizin kullanilabilsin. Demir ftalosiyanin ya da onun silfonati, buharlasmada
bunlarin gelismesine yardimci olmak amaciyla tekne boylari icin baski yardimcisi olarak
kullanilmaktadirlar; bu amacgla % 1’i asmayan (a/a) miktarda tekne boyasinda
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kullanilmistir.  Tekstil baski murekkeplerinin pek ¢ok formilasyonu, ftalosiyanin
pigmentlerini genellikle, % 10, % 20 ya da daha fazla pigment iceren, “pat” ya da
“hamur” olarak adlandirilan, sulu dispersiyonlar halinde kullanmaktadir. Sulu
dispersiyon halindeki ftalosiyanin pigmentleri, recine emilsiyonlari ile birlikte, kagit

boyamada da kullaniimaktadir.

Tekstilin ylzeyinden suda ¢6zlinen regine baglayicilar iceren ftalosiyanin pigmentinin
uzaklastiriimasiyla ilgili islem, kuaterner amonyum bilesigi, kostik soda ve bir alkali

metal hidrosiilfiti iceren sulu bir dispersiyona kumasin bastirilmasindan ibarettir.

Ftalosiyanin pigmentlerine ait diger bir tekstil uygulamasi ise, iplik egirmede
boyamadir. Asit, alkali ve c¢o6zicllere karsi miikemmel dayanikhliklarindan otird,
ftalosiyaninler ¢ok faydalidir. Polivinilklorir iplikler, viskoz, bakir amonyum seliiloz,
naylon “Perlon L” ve “Rilsan”in boyanmasinda kullaniimaktadirlar. Sulu dispersiyonlari
halinde viskoz igin ve ¢ok ince toz edilmis oldukca kuvvetli boyalar halinde de naylon,

“Perlon” ve “Rilsan” igin kullanilabilirler.

2.9.1.2 Boya uygulamalari

Hem ftalosiyanin mavi (bakir ftalosiyanin ) hem de ftalosiyanin yesil (klorun 14-16
atomlarini iceren bakir polikloro ftalosiyanin), boya pigmentleri olarak genis kullanim

alani bulmustur.

Ftalosiyanin mavi ve yesil, tim boya cesitlerinde bir kullanima sahiptir; dis boyalar,
cesitli tiplerde emiilsiyon boyalari, otomobil cilalari, emayeler. Koyu ya da pastel
tonlarda dis ortamin etkilerine karsi miikemmel bir dayaniklilik gosterirler. Kristalize ve
flokile olmayan tipleri gelistirilmistir ki, bu boya sistemlerinin dayaniklihgl uygun

bicimde formiile edildiklerinde istenen standartlara uysun.

Ftalosiyaninlerin diger pigmentlerle karisimi, boya alaninda bazi 6zel kullanimlar
bulmustur. Buna 0&rnek olarak, bakir ftalosiyaninin % 5-75 halojene edilmis
izodibenzatronlarla daha kirmizi bir pigment olusturmak icin karistiriimasini verebiliriz.
Yine, bakir ftalosiyaninin % 33-90 oraninda sari a-aromatik agilamino antrakinon ile
yesil renk vermek tzere karistirilmasini; metalik aliminyum ile ya da krom hidroksit —

demir hidroksit kombinasyonu ile olagan disi boya etkileri olusturmak icin karistirilmasi
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ornek verilebilir. Boya ve laklama igin uygun olan ftalosiyaninlerin tasiyicilarda

hazirlanan dispersiyonlari yillardir mevcuttur.

Metal ftalosiyaninler, metal ylizeyler lzerinde dogrudan metal ftalosiyanin olusturarak
metal ylzeyleri kaplamada kullaniimaktadirlar. Genis metal vylzeyler, bunlan
ftalonitrilin asetondaki ¢6zeltisine daldirip, kurutup daha sonra metali kapali bir etiivde
yaklasik 350 °C’de isitarak metal ftalosiyaninle kaplanabilir. Ayrica, 310 °C’de
ftalonitrilin buharina tutarak da kaplama yapilabilir. Kaplama, oldukg¢a dayaniklidir;

rengin tonu kullanilan metale baglidir ancak, ¢ogunlukla kizil mavidir.

2.9.1.3 Baski Miirekkebi Uygulamalari

Bugilin kullanilan ftalosiyaninler, toz edilmesi oldukca glic olan eski UGrinlerle
kiyaslanirsa bulyuk bir gelisim olarak kabul edilir. 3 silindirli degirmende 2 gecisle tim
etkinliginin % 98’ine sahip olacak sekilde gelistirilen tonerler mevcuttur. Regineli
ftalosiyaninler, daha yumusak murekkep, daha iyi akis ve gelismis bir doku saglayan ilk

Urlnlerdi. Hala da bazi murekkep tirleri igin kullaniimaktadirlar.

Bakir ftalosiyaninin hem metastabil a-tipi, daha kirmizi tondadir ve kristalizasyonu
arttiran ¢oziciler icermeyen tasiyicilarda kullanilabilir. Sabun kaplayict  baski
(sabunlarin Gstline yapilan), poster boyalari, karton mirekkepleri ve etiket baskisinda
kullanilir. Hem kristalize ve flokile olmayan hafif klorlanmis a-tipi, hem de daha yesil
olan, ancak, kristalize ve flokiile olmayan B-tipi, kristalizasyona yol acan c¢o6zliclilerle
pigmentin temas halde olabilecegi ¢ozlici tipi mirekkeplerde kullanilir. B-bakir
ftalosiyaninin  bazi tlrleri floklle olabilir, dolayisiyla, kullanilan sistemdeki
flokllasyonun derecesinin tespit edilmesi gerekir. B-bakir ftalosiyanin, “tavus kusu
tonu” olarak da bilinen bu ftalosiyanin, 3 ya da 4 renk islemi miirekkeplerinde kullanilir.
Flokiilasyon, pigmentle aliiminyum p-tersiyer biitil benzoat ya da aliiminyum benzoatin

¢cOkertilmesi sonucu bertaraf edilir.

Ftalosiyanin yesili de, tiim baski miirekkeplerinde kullanilir. Boya, kristalize olmayan bir
boyadir ancak, bazi sistemlerde flokile olabilir. Flokile olamayan tipler de

gelistirilmistir. Yesilin ton araligl, son zamanlarda, sariya dogru genisletilmistir.

51



Ftalosiyaninler, sabuna, aside, deterjana, alkaliye mikemmel bir direnc gosterirler;
parafin ve c¢oziiclilerde ¢oziinemezler, i1s18a dayanikhdirlar. Milori mavisinden iki kat
daha gugludirler. Tavus kusu mavisinin Eriyoglisin tipinden 4-7 kez, Ultramarin

mavisinden 20 kez daha gli¢lii boyalardir.

Ftalosiyaninler, uzun yag alkidleri, isi-ayarli vernikler (buhara dayanikh), hintyagi,
madeni yag, fleksografik mirekkep tasiyicilari, parlak cilalar ve tas basma verniklerde
mevcutturlar. Ftalosiyaninler, maleik anhidrit ve akrilik asit iceren asit recinelerine

katilabilirler.

Permut [86] ftalosiyaninlere baski mirekkebi formilasyonu yapanlar icin ¢ekici kilacak

ozellikleri listelemistir:
. Baski murekkebi (yayincilik igin): 4 renk baski igin kalici mavi.

° Metal litografi (tas basma): Kimyasal maddeler, yaglar ya da gida asitleriyle

reaksiyona girmez. Cozlicliler ve yaglarda sizmaz.

° Flesografik ve gravir mirekkepleri: Alkoller, esterler ya da ketonlarda sizmaz.

Yiiksek asit recineleri ile reaksiyona girmez. Gegirgen filmlerde kalicidir.

° Buhar-ayarli miurekkepler: Glikollerle sizmaz, fumarik reginelerle reaksiyona
girmez.
° Litografi: Kalici islem boyasidir, dokiim c¢ozeltileri ile reaksiyona girmez.

° Gida saricilar: Tereyagl ya da diger gida yaglarinda sizmaz, laktik ve sitrik asitlerle

reaksiyona girmez. Balmumu kaplamalarda sizmaz, toksit degildir.

° Sabun saricilar: Sabunda akmaz. Sabun ya da alkalilerle etkilenmez.

2.9.2 Reaksiyon Katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlari bulunan ftalosiyaninler bircok dnemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin
iceren metalli enzimlerle ¢ok sik karsilastirilirlar. Bircok reaksiyon, reaksiyona giren

maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢6zelti fazinda oldugu homojen katalik
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islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen islemler

katalizor geri kazanimi ve geri dontisimiiniin kolayhgi yliziinden oldukga ilgingtir.

Uzerinde c¢ok calisilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti disik yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslari
tarafindan pahali platin metal elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis yiksek
oriyentasyonlu pirolitik grafitin kullanilmasi (zerine arastirmalar yapiimistir. Birgcok
MPc oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini degil de hidrojen peroksite iki
elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu indirgenme Uzerine siirdirilen
¢alismalarin birinde periferal olarak stbstitientleri bulunan bazi CoPc ve FePc

turevlerinin etkili oldugu bulunmustur.

Metalli ftalosiyaninler suyun vyararli bir yakit olan hidrojene indirgenmesinde

fotohissediciler olarak da 6nerilmektedir.

Ftalosiyaninler bir¢cok oksidasyon reaksiyonunu katalizlerler. Uygun metalli
ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi oldukca artar. Ham petroliin
icinde bulunan ve pargalama reaksiyonu katalizériinl zehirleyebilen kokulu tiyollerin
uzaklastirilmasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen ylikseltgeyici katalizor olarak
kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha da iyilestiriimesinde
¢O6ziinmeyen bir polimere MPc baglanir ve silika jelden olusan kolloid tanecikler
kullanilir. Zeolit igine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yikseltgenme reaksiyonlari

icin cok 6nemlidir ¢clinkl metalli ftalosiyaninin kendi kendine yilikseltgenmesi olmaz.

CoPc’li karbon elektrotlar lizerinde yapilan karbondioksitin 6nce karbon monoksite
daha sonra da karbon monoksitin metanole elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile
kikirt dioksitin yikseltgenmesi ve gevre saghgi icin 6nemli olan klorlu aromatiklerin

suda ¢ozlinir FePc-t-SOsH kullanarak yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir.

2.9.3 Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alani uygulandiginda malzemenin renginin degistigi cift

yonli islemler igin kullanilan bir terimdir.
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Ftalosiyanin tirevlerinin redoks ozellikleri oldukga ilgingtir. Elektrokromik bilesikler
olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintli panolarinda ve akilli malzeme yapiminda

kullanthrlar.

En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (lantanitler)
bisftalosiyaninleridir, Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel formili LnPc, olan
notral yesil bir Griin ve genel formili LnHPc; olan nétral mavi bir Griin elde edilebilir.
Notral mavi drin, LnPcy’nin elektrokimyasal calismalarinda gozlenen ve indirgeme
trand olan [Pc*Ln**Pc*] anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanid bisftalosiyanine
spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bircok 6zellik kazandirir.
Bu ozellikler molekilliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki m-
elektron sistemleri arasindaki dizlemler arasi etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc;

molekilinin elektrokromik donlstimleri su sekilde 6zetlenebilir:

LuPcz-H LuPCZH LuPc2
2- 3+ 2-- 3+ -0 3+ -+
(Pc Ln Pc )H (PcZLn Pc) — (PcLn Pc)

Mavi Yesil Portakal-Kirmizisi

1934 yilinda Kazuchika ve arkadaslarinin yaptigi bir uygulama lutesyumbisftalosiyanin
tirevlerinin elektrokromik ©zelliklerine ¢ok glizel bir &rnektir. Bu ¢alismada
lutesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin tiirevinin diklormetan (CH,Cl,) icindeki ¢ozeltisi iki
cam elektrot arasina yerlestirilmis ve elektrot olarak tetrabutilamonyumperklorat
(TBAP) kullanilmistir. Belirlenmis alanlara indirgen ve ylkseltgen redoks potansiyeli
uygulanarak renkli bir gil sekli elde edilmistir. Nadir toprak metallerinin
monoftalosiyanin kompleksleriyle yapilan elektrokimyasal ¢alismalarda
bisftalosiyaninlerle  birlikte eletrokromik bilesikler olarak kullanabilecekleri

gorilmustir.

2.9.4 Optik Veri Depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) tGzerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanmasi

bilgisayar ve miuzik endistrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu alandaki
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arastirmalar, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanmak tzere uygun IR absorplayan
boyalar gelistirmeye odaklanmistir. Cok iyi kimyasal kararhliklari ve yari iletken diod
lazerleri igin kanitlanmig uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan
diskler (WORM) Uizerine uzun sireli optik veri depolanmasinda ¢ok ¢ekici malzemeler
olmuslardir. ince bir film haline getirilen ftalosiyanin malzeme {izerine verilen noktasal
lazer 1sitma malzemeyi noktasal olarak siblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de

optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi gergeklestirilir.

2.9.5 Elektrofotografi

Elektrofotografi, 15181 ve elektrigi bir kopya Uretmek icin kullanan 6nemli bir
teknolojidir. Ftalosiyaninler hem fotokondaktorde kopya olusum prosesi, hem de

substrat gérinen kopya liretiminde gérev yapan olduk¢a dnemli kimyasal maddelerdir.

Amorf selenyum metali elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak
kullanilmaktaydi. Uretim zorluklarindan ve yiiksek toksikliginden dolay! yerini organik
fotoiletken malzemelere birakti. Bunu takip eden on yil iginde titanil(oksotitanyum)
ftalosiyaninler pazarda en 6nemli yeri elde ettiler. Bunlar arasinda y-formu en duyarlisi
olarak belirtilmistir. Bir siire 6nce galyum ftalosiyanin ve aliminyum p-okso dimer gibi

yeni fotoiletken ftalosiyaninler piyasaya sunuldu.

Galyum ftalosiyaninin dimeri 820 nm’nin altinda titanil ftalosiyaninin y-formundan
biraz daha az duyarlidir. Fakat 850 nm civarinda oldukca iyi duyarliliga sahiptir.
Aliminyum ftalosiyaninin dimeri 600-650 nm arasinda foto duyarhdir ve kisa dalga

boylarinda oldukga avantajlidir ve goriintiilemenin ¢ozinlrligini gelistirmektedir.

2.9.6 Kimyasal Sensorler

Literatirde kimyasal sensorlerin farkli tanimlar verilmektedir. Kimyasal sensorlerin
Ozellikleri ve gereksinimleri hakkindaki tartismalar hala devam etmektedir. IUPAC

tarafindan verilen tanim asagidaki gibidir:

“Bir kimyasal sensér; kimyasal bilgiyi yararl analitik sinyale déniistiiren bir
kisimdir. Bu bahsedilen kimyasal bilgi, analitin kimyasal bir reaksiyonundan ya da

incelenen sistemin fiziksel bir ézelliginden kaynaklanabilir. Bir kimyasal sensér,

55



analizériin gerekli bir bilesenidir. Kimyasal sensére ek olarak; analizére 6rnek
verme, O6rnek tasima, sinyal isleme, veri isleme (processing) gibi fonksiyonlari

gerceklestiren kismi icerebilir.

Kimyasal sensérler iki temel kisim icerir:
e Reseptor kismi
e Transducer kismi

Bazi kimyasal sensérler, bir membran ayrag (separator) icerebilir. Bir kimyasal
sensériin reseptér kisminda, kimyasal bilgi transducer tarafindan él¢iilebilen
enerji sekline dondsttrtlir. Transducer kismi; érnek hakkindaki kimyasal bilgiyi
tasiyan, enerjiyi yararli analitik sinyale déniistiirebilen kissmdir. Béyle olunca

transducer se¢imlilik géstermez.”

Wolfbeis’e gore; ideal bir kimyasal sensér; kimyasal ya da biyokimyasal bir tirin
derisimini nicel ve tersinir olarak élgebilen cihazdir. Genel bir tanima islemi ve bu islemi
bir sinyale dontstiirme o6zeligi vardir. Boyle bir sensér dogrudan oOrnegin igine
daldirilabilir ve 6lciim sonuglari cok kisa siirede gésterilir. Ornek verme, reaktif ekleme

ya da seyreltme gerekli degildir.

2.9.7 Niikleer Kimyada Uygulamalari

Pc malzemelerinin iyonlasma radyasyonuna karsi mikemmel kararliigindan dolayi
niikleer kimyada cok sayida kullanima sahiptirler, MPc’lerin notronlarla yayilmasi
zenginlesmis radyontkleotidlerini Gretirler (6rnegin: %cu, ®°Co ve ®Mo). Elde edilen
radyontkleotidler artik Pc ile selat olusturmaz ve filtrasyonla reaksiyona girmemis MPc
ayrilir. Zenginlestirilmis radyontkleotidler sulu ortamdadir. Bu “ Szilard Prosesi” olarak

bilinir [87].

Bu teknigi kullanarak c¢ok sayida farkli nikleotidler Gretmek mimkiindir, fakat bu
teknigin daha basarii olmasi i¢cin MPc’nin silfirik asit icinde metal iyonunu
kaybetmemesi gerekir. Cesitli asidik ortamlar, ZnPc gibi asit etiketli MPc’lerden

radyoizotoplarin hazirlanmasi igin incelenmislerdir [88].
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2.9.8 Diger Alanlar

Metalli ftalosiyaninler, molekillerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller
olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun depolama yapilirsa molekiiler metaller
olusur. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak gorinir 15181 tutup kizilotesi

(IR) 1sinlari gegiren optik filtreler yapilir.

Ftalosiyaninlerin, havada bulunan istenmeyen kokulari uzaklastirici filtrelerde,
korozyon oOnleyicilerde, yiksek sicaklikta calisan kati yaglayicilarda, fotovoltaik
hiicrelerde yuk ayirmada, sivi kristal gostergelerde, non-lineer optik malzemelerinde,
fotoiletken olarak kirmiziya duyarli yeni fotokopi uygulamalarinda ve lazer boyalarinda

kullanimlariyla ilgili arastirmalar stirmektedir [84].

2.9.9 Gelecekteki Alanlar

Son zamanlarda ftalosiyanin makrohalkasina redoks aktif bolimler baglanmasi Gizerine
calismalar baslamistir. Bunlara o6rnek olarak ferrosen, sterik olarak engellenmis
fenoller, tetratiyafulvalen verilebilir [89]. Yiiksek iletkenlikte molekdl igi yik aktarimi
saglamak icin hem elektron verici, hem de elektron gekici kovalent olarak bagh bir

sistem oldukca ilginctir.

Detayli ve karmasik molekil modelleme programlari arttikca istenilen yapida
ftalosiyanin tirevlerini tasarlama imkani da artacaktir. Tek kristal diizenli hatasiz
ftalosiyanin filmlerin yapilmasinda vyeni tekniklerin arastirilmasi sirecektir. Bu
malzemeler 6zellikle anizotropik iletkenlik ve fotoiletkenlik calismalarinda yararh

olacaktir.

Ftalosiyanin ile anorganik ya da vyari iletken molekillerden olusmus kompozit
malzemelerin 6zellikleri ve yapiminin anlasiimasi fotovoltaik cihazlarin tasarimi icin ¢cok
onemlidir. Degisken cok tabakali yapilar gelecek icin cok ilgi cekicidir. Molekiiler yari
iletken olarak Cgo gibi, son zamanlarda bulunmus, elektron cekici fullerenleri

bulunduran kompozitler lizerine ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir [90].

Bundan baska, ftalosiyanin malzemelerle nano-skala boyutlarinda metal ya da yari

iletken parcaciklarin birlesimi ilging elektronik etkiler verir. Cok yakin gecmiste
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elektronik pargalar biyuk bir hizla kigllmuastir. Ayni hiz sirerse yakin zamanda

bilgisayar islem pargalari bir ftalosiyanin molekili olacaktir.
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BOLUM 3

FOTODINAMIK TERAPI

3.1 Fotodinami

Gunlmuzde kanser tedavisinde biitiin diinyada yaygin olarak kullanilan {i¢ ana yéntem;
ameliyat, kemoterapi ve radyoterapidir. Kanserli dokunun timi ya da bir kismi
ameliyatla alinabilir. Ameliyat dncesi kisiye genellikle genel anestezi uygulanmaktadir.
Blyik bir ameliyat geciren kisilerin iyilesmeleri haftalar ya da aylar sirebildigi gibi
ameliyat sonrasi agri olabilir. Cerrahi midahale sonrasi hastaya gerekli gorilirse
kemoterapi ve/veya radyoterapi uygulanabilir. Kemoterapi, normal hiicrelere olasi en
az zarari vererek, kanserli hiicreleri 6ldirebilen bir ilag tedavisi yontemidir. Kemoterapi
genellikle birka¢ ay boyunca, iki veya li¢c haftalik aralarla, her seans birka¢ saat olmak
Uzere birkac giin uygulanir. Mide bulantisi, kusma, sa¢ dokilmesi, halsizlik gibi bircok

yan etkisi vardir [24].

Radyoterapi 1sinla (x-i1sini) tedavi yontemidir. Vicudun iginden ve disindan isinlama
olarak ikiye ayrilir. Distan tedavide, x-isinlari bir makineden dogrudan kanserli organa
ve cevresindeki dokuya yénlendirilir. icten tedavide ise, icine radyoaktif madde
konulan kapsiller kisinin vicut bosluguna, timorin Uzerine ya da c¢evresine
yerlestirilir. Bazi kisilere yalnizca tek bir seans tedavi uygulanirken, bazilarinin birkag
seansa ihtiyaci olabilir. Bazi hastalarda radyoterapiden sonra yorgunluk, deride
kizariklik ya da yanma hissi, mide bulantisi, kusma ve ishal gibi yan etkiler gorulebilir.
Ameliyat, kemoterapi ve radyoterapiye destek olarak, bagisiklik sistemini, kanserle

savasma yonilinde calismaya 6zendiren ila¢ (immunoterapi) tedavileri de yapilmaktadir.
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Bu Uc¢ ana kanser tedavi yontemine alternatif olabilecek olan fotodinamik terapi
(photodynamic therapy (PDT)) A.B.D, Almanya, Japonya, ingiltere, Fransa, Hollanda,
Kanada gibi bircok tlke saglik kurumu tarafindan bircok kanser tedavi uygulamalari icin
onaylanmistir. PDT 1960’larin basinda sekillenmeye baslamis, 1980’lerin basinda
Amerikan Yiyecek ve ila¢ Kurulu’nun (Food and Drug Administration (FDA))
hematoporphyrin (HpD) tiirevi olan Photofrin isimli ilacin klinik uygulamalarina onay

vermesiyle birgok kanserin tedavisinde uygulanmaya baslanmistir.

PDT, isiga-duyarli-ilacin (photosensitizer) hastaya damar yoluyla verilmesini (veya
topikal olarak uygulanmasini) takiben bu ilacin timoérli dokuda birikmesinin ardindan,
belli dalgaboyundaki isik ile uyarilarak timori yok etmesi prensibine dayanir. Isiga-
duyarli bu ilaglarin normal dokuya kiyasla timorli dokuda birikme ve muhafaza

edilebilme egilimleri cok daha fazladir.

| [ | \ [ \

Sekil 3.1 Fotodinamik terapide hastaya damar yoluyla verilen (1) i1siga-duyarh ilag belli
bir siire sonra timorli dokuda birikir (2) Daha sonra uygun dalga boyundaki isikla
uyarilan ilag (3) sadece bulundugu bolgedeki dokunun nekrozuna neden olur (4)

Isik, normal dokuya kiyasla timorli dokuda daha uzun stire kalabilir. Isiga duyarli-ilag
tarafindan soguruldugunda gerceklesen reaksiyonlar sonucunda, acgiga c¢ikan asiri
reaktif, ve son derece toksik singlet oksijen (*O,), sadece o bolgede nekroz olusumuna
neden olur. '0,in dokudaki &mri ¢ok kisa (t<5x107s) ve lokaldir (diftzyon
mesafesi=0.1um) [91]. Boylelikle cevre dokuya zarar vermeden timorli bolgedeki

hiicrelerin 6lmesi saglanir.
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Sekil 3.2 Fotodinamik terapi yéntemi ile kanser tedavisi

Yiksek dalga boyunda (yaklasik 700 nm civarinda) absorpsiyon yapmalari, ylksek
triplet hal kuantum verimleri (yield), triplet halde kalma sirelerinin uzun olmasi
(lifetime) ve etkili bir sekilde singlet oksijen olusturabilme kapasiteleri nedeniyle
ftalosiyanin bilesikleri fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde kullanilabilecek hedef
molekillerdir. Vicut sivisina direkt olarak verilebilecegi icin suda ¢6ziinebilen
fotosensitizerler fotodinamik terapide ©6nemli avantaj saglamaktadir. Bu amagla,
galaktopiranoz nitrile periferal ya da non-periferal olarak baglanmalari ile farkl bir nitril
kullanilarak istatiksel metotla A3B yapisinda suda ¢o6ziinebilme 06zelligi gosteren

ftalosiyanin bilesikleri elde etmek mimkiinddar.

3.1.1 Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozellikler

Ftalosiyaninlerin m-elektronca zengin olmalari nedeniyle ultraviyole ve gériniir bolgede
n—>71+ veya n—>T1ux gegislerine karsilik gelen karakteristik absorpsiyon pikleri verirler.
Cozelti halinde Pc’lerin absorpsiyon spektrumlari Soret bandi (B bandi) ve Q bandi
olmak Uzere iki ana bant igerir. m—>m* gecislerine karsilik gelen ve 650-750 nm’de

gorilen Q bantlar ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklari hakkinda bilgi

61



verirler. Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift bant verirken, metallo ftalosiyaninler tek ve
daha siddetli bir bant verirler. Clinkii metalli ftalosiyanin bilesiklerinde ftalosiyanin
halkasi (izerinde bulunan ve metal ile bag yapabilen dort azot atomu da birbirlerine
esdeger olduklari icin metalli ftalosiyanin bilesikleri D4, simetrisine sahiptirler ve HOMO
LUMO gegisine tekabiil eden tek bir Q bandi verir. Metalsiz ftalosiyaninlerde ise
ftalosiyanin halkasi icerisinde bulunan azot atomlarinin iki tanesi NH azot atomu
olduklari icin molekilin simetrisinde bir degisme meydana gelerek molekiiliin simetrisi
D,h olur. Meydana gelen bu simetri degisiminden dolayr molekiiliin LUMO orbitalinde
bir bozunma olur ve birisinin siddetinin digerininkinden biraz az olan iki adet Q bandi

absorbsiyon piki gozlenir.

Ftalosiyaninlerin UV-Vis. spektrumlarinda 6nemli karakteristik bantlardan birisi de
Soret (B bandi) bandidir. 300 nm civarinda goriilen bu band n—>m* gegislerine karsilik

gelmektedir.

Absorbans

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.3 Metalsiz(i) ve metalli(ii) ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari.(Q ve B
bandlari)

Fotokimya, 1518In madde (atom ve bilesiklerle) ile etkilesimini inceleyen bilim dahdir.

Isigin madde ile etkilesimi sirasinda ortaya cikan fiziksel slrecler ise fotofizik olarak
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tanimlanir. Aktivasyon enerjisinin isitilan sistemdeki molekiller arasi ¢arpismalardan
saglandigl kimyasal olaylara termal tepkime, isik absorpsiyonundan saglananlara ise
fotokimyasal tepkime denir. Molekillerin dénme, titresim ve elektronik enerji
diizeylerinden birinin ylUkselmesine ya da radikal olusumuna yol agan aktivasyon
enerjisi 151k absorpsiyonundan saglanmaktadir. Bir molekilin 1sik sogurma yetenegi
onun yapisindaki atomik ¢ekirdek etrafinda elektronlarin yerlesimine baghdir. Boylece
molekil tarafindan bir foton soguruldugunda bir elektron daha yiksek enerji seviyeli
bir orbitale kaldirilir. Bir foton sogurmus molekil uyarilmis durumdadir ve kararli
degildir.

Molekillerin isikla etkilesmeleri sonucunda uyarilmalari ve bu uyarilmanin hangi yolla

sonlandigi en acik sekilde Jablonski diyagrami kullanilarak agiklanabilir.

T. JE

T-T Absarpsivenu

Sekil 3.4 Jablonski diyagrami
Jablonski diyagrami, bir molekdlin elektronik enerji seviyelerinin bagil konumlarinin
basitlestirilmis bir seklidir. Temel enerji seviyesindeki (Sg) bir molekdl 15181
absorpladiginda uyarilmis singlet hale (S;) gecer. Uyarilan molekil etrafini saran

molekillerle carpismalara maruz kalir ve enerjisini 1sin yaymadan verirken, titresim
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seviyelerini basamak basamak inerek elektronik olarak uyarilan halin en digsuik titregim
seviyelerine diiser. Fakat c¢evredeki molekiiller, moleklli temel enerji seviyesine
getirmek icin gerekli daha blylk enerjiyi saglayamayabilirler. Bu nedenle elektronik
uyarilmis molekil kendiliginden 1sin yaymak igin yeterli 6mir kazanir ve kalan fazla
enerjiyi 1sin olarak yayar. Bu olaya floresans denir. Singlet (S;) ve triplet (T1) uyariimis
haller potansiyel enerji egrilerinin kesistigi noktada ortak bir geometri paylasirlar. Bu
ylzden, iki elektronun spin eslenmesini bozmak icin bir mekanizma varsa, yani S; iken
T,’e donlsimi mimkiinse, molekil sistemler arasi gecise ugrar ve triplet hale gecer.
Uyarilmis triplet hale gegcen molekil fazla enerjisini molekiller arasi ¢arpismalar
sirasinda ya titresim enerjisine donistirerek T, seviyesine cikar ya da isima ile
kaybederek temel hale déner. Bu olaya da fosforesans denir. Ugiincii bir yol ise

tzerindeki enerjiyi >0, molekiiliine vererek 0, (singlet oksijen) olusturur.

3.1.1.1 Floresans Kuantum Verimi ve Omrii (®¢, 1)

Absorplanan 1sik kimyasal olaylar yaninda floresans ve fosforesans gibi fotofiziksel
olaylara, molekiller arasi enerji aktarimina ve benzeri ¢ok sayida olaya neden
olmaktadir. Basit olarak, birlikte ylirliyen bu olaylardan birinin hizinin absorplanan isik
siddetine orani o olay igin kuantum verimi olarak tanimlanmistir. Fotokimyasal
tepkimeler icin kuantum verimi tepkime hizinin absorplanan isik siddetine orani olarak
bilinir.

Floresans ve fosforesans gibi fotofiziksel olaylar icin yayinlanan sk siddetinin
absorplanan isik siddetine orani olarak tanimlanan kuantum verimi genellikle birden
kiictktar.

F. Astd. T]Z

O = cDF(std)m
std-£2- 1 std

(3.1
Floresans kuantum verimi dlgclimlerinde, ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) standart olarak alinir.
Bu formilde;

®r : Numunenin floresans kuantum verimi.

D5y : Standart bilesigin floresans kuantum verimi

F : Numunenin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.
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Fstg : Standart bilesigin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.
A : Numunenin absorbansi.

Ay : Standart bilesigin absorbansi.

n : Numunenin ¢6zildigi ¢ozlcliniin refraktif indisi.

Nstg - Standart bilesigin ¢ozildigi ¢ozlictinin refraktif indisi.

Uyarilmis bir molekiliin 6mra (lifetime, 1) baslangi¢ konsantrasyonunun 1/e degerine
dismesi icin gereken zamandir. Floresans omdrleri (lifetimes), floresans kuantum
verimi ve dogal radiatif Omdrleri yardimi ile asagidaki formul kullanilarak

hesaplanabilir.

P = = 3.2
P (3.2)

Bu formilde;

®r : Numunenin floresans kuantum verimi.

T : Floresans omidirleri (lifetime)

To : Numunenin dogal radiatif murleri(Natural radiative lifetime).

Floresans dmirleri ayrica PhotoChemCAD programi kullanilarak da hesaplanabilir.

3.1.1.2 Singlet Oksijen

O, molekilt UV, gorinir bolge ve IR'de bir seri absorbsiyon bantlari gosterir.
Molekiler O,’in veya oksijenli organik molekiliin direk isikla uyariminda singlet O,
olusur fakat dlsik verimli oldugundan uygulamaya yonelik kullanimi zordur.
Uyarmanin dolayli bir yolu da 1siga duyarli bir madde (fotosensitizer) ile yapilan
reaksiyondur. Isiga duyarli O, reaksiyonlari sondiirmenin dogasina bagl olarak Tip 1 ve
Tip 2 olarak ayrilir. Uyarilmis fotosensitizerin molekiler oksijen ile sondirilmesi (Tip 2
reaksiyonlari) ya enerji transferi yoluyla singlet 0, olusumu ile ya da elektron transferi

yoluyla anyonik stiperoksit radikali olusumu (Tip 1 reaksiyonlari) ile ilerler [25].
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Sekil 3.5 Singlet oksijen reaksiyonlari

Singlet oksijen diger molekiillerle etkilestiginde ya icerdigi enerjiyi transfer eder, ya da
kovalent tepkimelere girer. Ozellikle karbon-karbon cift baglari singlet oksijenin
tepkimeye girdigi baglardir. Doymamis yag asitleri ile de dogrudan tepkimeye girerek
peroksi radikalini olusturur ve "OH kadar etkin bir Sekil de lipid peroksidasyonunu
baslatabilir. Bu ozelliklerinden dolayr son zamanlarda singlet oksijen, hava ve su
kirlenmesine neden olan kimyasal maddelerin fotobozunmasinda ve PDT

uygulamalarinda genis kullanim alani bulmustur [26].
Singlet oksijen kuantum verimi (®,);

Bazi organik g¢ozicilerde triplet haldeki sensitizerin oksijen tarafindan sondirilmesi,
enerji transferinin ilk basamaginda direk olarak 0, (‘zg) ve 0, (‘Ag) olusturur. 'z /*A
degeri sensitizerin dogasina ve ¢oziclye baglidir. Ayrica bilinen sistemler icin 1,7- 0,4

arasindadir.
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Sekil 3.6 Singlet oksijen olusumu
Singlet oksijen iki yolla tiiketilebilir:

° Oksijenin bir sondiricl tarafindan fiziksel sondirilmesi. Bu ya sondiriicliniin
elektronik olarak uyarilmasi (bimolekdler) ya da ¢6zlici molekillerinin titresimsel

deaktivasyonu ile olusur (monomolekiiler).

. Bir molekiilin singlet oksijen ('0,) tarafindan yikseltgenmesi (kimyasal

reaksiyon)

Temel singlet halde olan substratin sondlirmesi ve vyikseltgenmesi spin izinli

reaksiyonlardir .

1 '.’S. kr

kc O

3

0,

Sekil 3.7 Singlet oksijenin reaksiyonlari
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Singlet oksijen kuantum verimi bilinen bir referans madde ile sénduriclniin spektral
performansini karsilastirilarak hesaplanabilir. Bunu igin referans ve sondirlci igin
belirli derisim araliklarinda olusturulmus kalibrasyon grafiklerinin egimleri orani
kullanihr. Ornegin cinko ftalosiyaninin (ZnPc) DMSO icerisindeki singlet oksijen
kuantum verimi DMSO (®,)=0.67dir. ZnPc referans alinip asagidaki formul kullanilarak

istenilen bilesigin singlet oksijen kuantum verimi hesaplanabilir.

Std
_ sStd_R.Igps
0y = Pl (3.3)
-labs

Bu Formiilde:

®yq : Numunenin fotobozunma kuantum verimi.

Co : Numunenin isik uygulamadan 6nceki konsantrasyonu.
C:  : Numunenin isik uyguladiktan sonraki konsantrasyonu.
Vv : Kullanilan hacim.

Na  :Avagadro sabiti.
t : Isinlama zamani.
S : Isinlama icin kullanilan UV kitlenin alani.

labs @ Kullanilan Isigin giicd.

3.2 Fotodinamik Terapide Isik

PDT’de kirmizi ya da kizilétesi denen, gozle gériinmeyen, uzun dalga boyundaki isik
kullanilir. Fotobiyolojik reaksiyonun gergeklesebilmesi igin 1sigin PS tarafindan absorbe
edilmesi, baska bir deyisle kullanilan is1gin dalga boyunun PS’in absorbsiyon spektrumu

ile uygunluk géstermesi gereklidir [27].

3.2.1 Dalgaboyu (Amax)

PDT’de 1sik kaynagi, kullanilan PS’nin in vivo’daki aktivasyon spektrumuna uygunluk
gosteren dalga boyundaki 1sig1 saglamalidir. Pek ¢ok PS genis bir dalga boyu araliginda
aktive olabilir ancak PS’nin maksimum absorbsiyonu veren dalga boyu ile aktive

edilmesi, '0, gibi toksik foto tirtinlerin daha yiksek miktarda tretilmesine olanak tanir.
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Sekil 3.8 PDT’de kullanilan bazi fotosensitizerlerin absorpsiyon spektrumlari

Kullanilan 1sigin dalga boyu ile 1sigin doku icinde ulasabildigi derinlik (penetrasyon)
iliskilidir ancak dalga boyuyla birlikte, 1518in hiicreler ve diger mikroyapilar tarafindan
kirllmasi ve bazi molekdiller tarafindan (6zellikle hemoglobin, melanin ve su) absorbe
edilmesi de penetrasyonu etkiler. 630 nm civarinda 1s18in etkili olabildigi derinlik
(penetrasyon) 2-3 mm iken, 600 nm Uzerindeki dalga boylari s6z konusu oldugunda
hemoglobinin absorbansi distiglinden, 1s18in dokuya penetrasyonu 5-6 mm’ye ulasir.
800 nm’nin Uzerinde ise, 1sik fotonlarinin enerjisi dalga boyuyla ters iliskili oldugundan,
'o, olusumuna yetecek foton enerjisi ortaya ¢cikmaz. Bu nedenle derinde yer alan,
genis capli kanser dokularinda calisirken, PS’nin maksimum absorbsiyon degeri ile
uygunluk gostermese de uzun dalga boyundaki i1sik uygulandiginda daha iyi sonuclar

elde edilmistir [28].

PS’'nin etkili absorbsiyon spektrumu sollisyon i¢indeki absorbsiyon spektrumu ile ayni
olmak zorunda degildir. PS'nin biyomolekiillere baglanmasi ile iliskili olarak, en Ust
diizey absorbsiyonu veren dalga boyu degerinde (absorption peak) birkac nm’lik sapma
olasidir. Eger lazer gibi tek bir dalga boyunda isik veren ya da dalga boyu araliginin dar

oldugu 1sik kaynaklari kullaniliyorsa, kullanilan 1sigin dalga boyu ile in vivo aktivasyon
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dorugunun (peak) birbiriyle uyumlu olmasi sarttir. Bu anlamda 15181 genis bir dalga boyu

araliginda veren (broad-band sources) LED ve filtreli lambalarin kullanimi avantajlidir.

3.2.2 Isik Kaynaklari

PDT’de kullanilan 1sik kaynaklarini lazerler, 151k yayan diodlar (Light Emitting Diodes-

LEDs) ve filtreli lambalar olmak (izere Ug sinifta incelemek mimkiindr.

Lazerler (Laser-Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation), 1sik isinlarini
odaklanmayi kolaylastiran az bir sapma ile tek bir renkte (monochromacity) ve
senkronize 151k dalgalari (coherent light waves) halinde verirler. Sabit bir dalga boyunda
ve dogrusal isik veren lazerler, 1s18in odaklanmasini sagladigindan fiber temelli

uygulamalar igin avantajhdir.

Kullanilan PS’nin absorbsiyon bandina uygun dalga boyundaki isigi bir filtre vasitasiyla
veren lamba sistemleri ise 6zellikle endoskobik olmayan PDT uygulamalarinda tercih

edilir. Lazer sistemlerine goére daha ucuzdurlar ve kullanimlari daha kolaydir.

Genis bir dalga boyu araliginda (broad-band) kullanilabilen LED’ler (Light emitting
diodes) yari iletkendir. Yuksek 1sik glcline sahip olmasalar da ucuz ve kiguktirler.
Lazer 1sik kaynaklarinda isik, disik bir sapma ile ve odaklanarak ilerlediginden
(coherence) dogrudan retinada konsantre olabilir ve gozde kalici hasarlar birakabilir.
Lazer olmayan 1sik kaynaklari (lamba sistemleri ve LED’ler) kullanirken boyle bir risk s6z

konusu degildir [25].

3.2.3 Fotosensitizerler

PS’nin fizikokimyasal nitelikleri, PDT’nin etkinligi konusunda belirleyicidir. ideal bir PS,
kimyasal anlamda saf olmalidir, secici olarak neoplastik dokuda yogunlasmalidir, kisa
sire icinde dokudaki en yiksek konsantrasyonuna ulasabilmelidir, normal dokudan
kisa strede uzaklasabilmelidir, optimal doku gecirgenligi saglayan dalga boyunda aktive
olmalidir, 0, olusumu icin yiiksek kuantum verimine sahip olmalidir ve karanlikta

toksik etki gostermemelidir [29].

Kanser tedavisinde onaylanan ilk PS, yutak, akciger, mesane, mide ve servikalm

kanserlerin tedavisinde kullanilmis olan Photofrin (PF)’'dir. HPD’den kismen
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saflastirilarak elde edilmis olan PF, bir porfirin karigimi oldugundan kimyasal anlamda
kismen karakterize edilebilmektedir, aktif bilesenlerinin belirlenmesi glgtir ve ayni
Ozellikteki tekrarlarinin sentezlenmesi konusu sliphelidir. Absorpsiyonun en yulksek
oldugu 630 nm icin molar absorpsiyon kat sayisinin disik olmasi, PF'nin yilksek
konsantrasyonlarda kullaniimasini gerektirir. Bununla birlikte, 630 nm’lik dalga
boyundaki 151k, doku iginde ancak birkag mm derinlige kadar etki edebilir. En az 4-6
hafta kadar viicuttan uzaklasmaz, baska bir deyisle bu zaman icinde fototoksiktir. Secici
olarak tlimorde konsantre olma egilimi de diisik olan PF, bahsedilen nedenlerden

dolayi PDT uygulamalari igin kullanimi sinirlidir [30].

PF’'in bahsedilen dezavantajlari, ikinci nesil fotosensitizerlerin sentezlenmesine neden
olmustur. ikinci ve tglincl nesil fotosensitizerlerin hedeflenen dokuya (tiimor dokusu
vb) karsi secici olmasi, yiksek dalga boyunda absorpsiyona sahip olmasi; boylelikle
daha derinlere ulasabilmesi, ylksek dalga boyunda molar absorpsiyonunun yiksek

olmasi 6zellikleri ile PDT uygulamalariigin kullanighdirlar [92].

Sentetik, porfirin yapida boyalar olan, ticari anlamda pek ¢ok alanda kullanilan Pc’lerin,
ikinci nesil fotosensitizerler olarak PDT’de kullanilmak lizere gelistirilmesi oldukca

yenidir.

Pc’lerde benzen halkalari ile konjuge haldeki pirol gruplari, aza nitrojenlerle birbirine
baglanmistir. Bu kimyasal yapi, absorpsiyon spektrumunun daha uzun dalga boylarina
kaymasina (genellikle 680 nm civari) neden olur. Bu nedenle Pc’leri uyarmak igin

dokuda derinlere niifuz edebilen uzun dalga boylari kullanilir.

Pc’lere, uzun dalga boylarinda (660—700 nm) yiksek molar absorpsiyon katsayisina
(>105 M**cm™) sahiptirler, kararlidirlar, karanlikta toksik ozellik gostermezler ve

timor dokusunda secici olarak birikirler [33].

Potansiyel bir fotosensitizerin Gc¢li fazdaki 6mri uzun olmalidir. Bu kosul Pc’lerde, Zn
ya da Al gibi bir diamagnetik atomun Pc makromolekiiliine dahil edilmesiyle saglanir.
Metalsiz bilesikler ve paramagnetik Pc’ler yapilarina katilan pek ¢ok metalle oldukca
kararl yapilar meydana getirebilirler. Katilan bir merkezi metal iyonu ayrica Pc’nin

fotofiziksel 6zelliklerini de degistirir. Metal icermeyen Pc’ler ile Cu, Co ve Fe gibi
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paramagnetik metaller iceren Pc’lerin triplet haldeki dmirleri ¢ok kisadir ve duslk

diizeyde fototoksisite olustururlar.

Pc’ler genellikle hidrofobik yapidadirlar ancak suda c6zlinebilenleri de sentezlenmistir.
Suda ¢ozlinebilen ftalosiyaninler Pc halkasina silfonik asit, karboksilik asit ve amino

gruplarinin sitbstitiie edilmesi mimkun olabilir.
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BOLUM 4

DENEYSEL KISIM

4.1 3-(2-merkaptokinolin)-ftalonitril Sentezi (1)

3-Nitroftalonitril (1.1 g, 6.30 mmol) argon gazi altinda DMF ile ¢oziilerek lizerine 2-
merkaptokinolin (1 g, 6.30 mmol) eklendi. Daha sonra oda sicakhginda 30 dakika
karistirildi ve lzerine susuz potasyum karbonat (2.17 g, 15.80 mmol) parcalari 6gutilip
toz haline getirilerek eklendi. Reaksiyon argon gazi altinda, oda sicakhginda 24 saat
boyunca karistirildi. Reaksiyon sonucu elde edilen karisim 200 ml buzlu su igerisinde
¢cOktirildl, stzalda. Suziintl bol su ile yikanarak potasyum karbonatlar uzaklastirildi
ve en son metanolde yikandi. Kurutulan drin etanol-metanol karisimindan
kristallendirilerek vakumda kurutuldu. Beyaz renkli saf triin elde edildi. Kapali formali

C17H9N;S olan bilesigin (1) E.N. 209 °C olup erisilebilen verim %95 dir.

CN

SN N CN
| + DMF/K,CO4 -
- e I
SH CN Argon ,f\]/ S
NO, |

Sekil 4.1 3-(2-merkaptokinolin)-ftalonitril sentezi

4.2 3-Tetra(2-merkaptokinolin)ftalosiyanato Cinko(ll) Sentezi (2)

1 no’ lu bilesik (0.25 g, 0.83 mmol), susuz ¢inko asetat (0.18 g, 0.57 mmol) ve 1.8-
diazobisiklo (DBU) (0.18 ml, 0.12 mmol) 2 ml kuru pentanol reaksiyon tipi icinde
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argon atmosferi altinda 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra oda
sicakhgina sogutulan yesil karisim 200 ml n-hekzana damlatilarak ¢oktirildi. Cokelmis
ham (riin, sicak hekzan, etanol ve metanol ile yikanarak siiziild{. Son olarak yesil renkli
ham Urin silika jel kullanarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilir. Yruttcu
¢6zlcu olarak sirasiyla CHCl3 ve CHCI3-THF (10/1) karisimi kullanildi. Kapah formlu
CegH36N12 S4Zn olan bilesigin (1) E.N. 300 °C tizerinde olup erisilebilen verim % 41 dir.

CN
CN
S
/ l
N
Zn(CH3COO),

pentanol/ DBU

SR
SR ,7 \N SN
l N——-in_N =
S
N /N —N SR
RS

m
R =

/

N

Sekil 4.2 3-Tetra(2-merkaptokinolin)ftalosiyanato ¢inko(ll) sentezi



4.3 Kuaternize (3)-tetra(2-merkaptokinolin)ftalosiyanato Cinko(ll) Sentezi (3)

2 bilesigi (25 mg, 0.02 mmol) taze distillenmis DMF igerisinde asiri miktarda dimetil
stlfat (0.1 ml) ile 120 °C de 10 saat boyunca argon atmosferi altinda karistirildi. Daha
sonra karisim oda sicakligina kadar sogutulan Urlin sicak asetona ¢oktlrildi ve
stzildd. Kati yesil Griin ardarda aseton, etanol, etilasetat, DCM, THF, kloroform, n-
hekzan ve dietil eter ile yikandi. Sonu¢ olarak elde edilen hidroskopik triin fosfor
pentooksit Gzerinden kurutuldu. Kapali formili C;,H4sN1,055¢Zn olan bilesigin E.N. 300

9C tizerinde olup erisilebilen verim %72 dir.
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Sekil 4.3 Kuaternize (3)-tetra(2-merkaptokinolin)ftalosiyanato ¢inko(ll) sentezi

4.4 3-Tetra(2-merkaptokinolin)ftalosiyanato okso-titanyum(I1V) Sentezi (4)

1 no’lu bilesik (0.25 g, 0.83 mmol), susuz titanyum bitoksit (0.3 ml, 0.83 mmol) ve 1.8-
daizobisiklo (DBU) (0.18 ml, 0.12 mmol) 2 ml kuru pentanol reaksiyon tipi icinde
argon atmosferi altinda 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra oda
sicakligina sogutulan yesil karisim 200 ml n-hekzana damlatilarak ¢oktirildi. Cokelmis

ham (riin, sicak hekzan, etanol ve metanol ile yikanarak sliziild{. Son olarak yesil renkli
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ham Urin silika jel kullanarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilir. Yuraticu
¢ozlict olarak sirasiyla CHCl; ve CHCIs-THF (10/1) karisimi kullanildi. Kapali formula
CesHsg N1» Ti OS4 olan bilesigin E.N. 300 °C tizerinde olup erisilebilen verim % 21dir.

/lS
(9

Titanyum(IV)bitoksit

CN

pentanol/ DBU

N~ g\ ;\EN

N

S
N—-—#IO\N

—
N

ng
2L

=

N

Sekil 4.4 3-Tetra(2-merkaptokinolin)ftalosiyanato okso-titanyum(IV) sentezi

4.5 3-Tetra(2-merkaptokinolin)ftalosiyanato Magnezyum(ll) Sentezi (5)

1 no’lu bilesik (0.25 g, 0.83 mmol), susuz magnezyum kloriir (0.83 mmol) ve 1.8-
daizobisiklo (DBU) (0.18 ml, 0.12 mmol) 2 ml kuru pentanol reaksiyon tipi icinde
argon atmosferi altinda 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra oda
sicakligina sogutulan yesil karisim 200 ml n-hekzana damlatilarak ¢oktirildi. Cokelmis

ham (rlin, sicak hekzan, etanol ve metanol ile yikanarak siizildd. Son olarak yesil renkli
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ham Urin silika jel kullanarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilir. Yrttici
¢ozlict olarak sirasiyla CHCl; ve CHCIs-THF (10/1) karisimi kullanildi. Kapali formula
CesH3sN1» MgSsolan bilesigin E.N. 300 °C tizerinde olup erisilebilen verim %24diir.

CN
CN
S
= l
N
MgCl,

pentanol/ DBU

SR
N
-
—Mg—N
A
N
= =N SR

Sekil 4.5 3-Tetra(2-merkaptokinolin)ftalosiyanato magnezyum(ll) sentezi



BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Bu calismada 2-merkaptokinolin ve 3-nitroftalonitril bazik ortamda DMF iginde
reaksiyona sokularak 3-(2-merkaptokinolin)-ftalonitril (1) bilesigi elde edilmistir. Bu
bilesigin yapisi kitle spektrometresi, FT-IR spektrofotometresi, 'H NMR ve elementel

analiz 6lgimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatiimistir.
5.1.1 3-(2-merkaptokinolin)-ftalonitril Sentezi (1)

CN

CN
Y
/fN
e

Sekil 5.1 3-(2-merkaptokinolin)-ftalonitril sentezi

1 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi, 'H NMR ve elementel

analiz 6l¢imlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Sekil 5.2 1 Bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR Spektrumu : vmax/cm'1 KBr Tablet : 3087, 3062, 3047 (Ar-CH gerilmesi); 2229
(C=N gerilmesi); 1587 (C=C gerilmesi), 1557 (C=N), 1498, 1421, 1292, 1137 (C-S-C)
piklerinin bulunmasi, S-H gerilmesine ve NO, gerilmesine ait piklerin bulunmayisi

beklenen yapi ile uyumludur.
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Sekil 5.3 1 Bilesiginin kitle spektrumu

KUTLE Spektrumu : 287.1’de [M+] molekiil iyon pikinin gdzlenmesi beklenilen {iriiniin

olustugunu gostermektedir.

\ r A
Mo I S 1 1 A e

80 8.5 sfu 75 7.0 65 60 55 650 45 4.0 3:5 30 25 20 15 1.0 ppm
Sekil 5.4 1 Bilesiginin *H-NMR spektrumu

'H-NMR Spektrumu : (500MHz)(ppm),CDCls: Bu bilesigin *H-NMR spektrumuda 7.2 ile

8.3 ppm arasinda aromatik protona ait NMR pikleri gorilmektedir. Elde edilen bu
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bulgular 3-nitroftalonitrilin  2-merkaptokinolin  bilesigi ile slbstitie oldugunu

gostermektedir.

Bu bilesik (1) icin bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur.
Cizelge 5.1 Bilesik 1 icin elementel analiz sonuglari
Element %C %H %N %S
Bulunan 71,10 3,18 14,67 11,22
Hesaplanan 71,06 3,16 14,62 11,16

5.1.2 3-Tetra(2-merkaptokinolin)ftalosiyanato Cinko(ll) Sentezi (2)

SR

SR Ny Ay

.f N
| —i‘n-—N =
S
N /N == SR
RS

Sekil 5.5 3-Tetra(2-merkaptokinolin)ftalosiyanato cinko(ll) sentezi

2 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kitle spektrometresi, 'H-NMR, UV-Vis
Spektrokopisi ve elementel analiz 6lciimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi

asagida verilmistir.
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Sekil 5.6 2 Bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR Spektrumu : vp,.,/cm™ KBr tablet: 3057 (Ar-CH gerilmesi); 1588 (C=C), 1554 (C=N)
gerilmesi); 1485, 1421, 1369, 1134 (C-S-C) ait piklerin bulunmasi beklenen yapi ile
uyumludur. Ayrica C=N gerilmesine ait pikin kaybolmus olmasi beklenen yapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 5.7 2 Bilesiginin kitle spektrumu

KUTLE Spektrumu : 1215.83’de [M+H ] molekiil iyon pikinin gdzlenmesi beklenilen

Uriinin olustugunu géstermektedir.

I Ll ¥ N |, N

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 ppm

Sekil 5.8 2 Bilesiginin 1H-NMR spektrumu

'H-NMR Spektrumu (500MHz)(ppm),CDCl; : 2 bilesiginin *H-NMR Spektrumuda 7.01-

9.3 ppm arasindaki pikler aromatik protonlara isaret etmektedir. Bu bilesige ait
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kimyasal kayma degerleri ise 1 no’lu bilesigin spekturumuna benzer sekilde fakat

yayvan olarak tespit edilmistir.

Bu bilesik (2) igin bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur.
Cizelge 5.2 2 No’lu bilesigin elementel analiz sonuglari
Element %C %H %N %S
Beklenen 66.79 3.12 13.72 10.83
Hesaplanan 67.23 2.99 13.84 10.56
2,2 1
1.7 A

—) 00E-06
a4, 00E-06
@ 1.2
& 6.00E-06
2
ﬁ 1 OE-05
g 0.7 1 ——1,20E-05
0.2 1
T 1T T T —1
300 400 500 600 700 300
-0,3

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.9 2 Bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki DMSO igerisindeki UV-Vis spekturumu
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Y 0o —1 0E-05
< 0, a1 20E-05
0,4 -
0.1500 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.10 2 Bilesiginin farkl konsantrasyonlardaki DMF icerisindeki UV-Vis spekturumu

UV-Vis Spektrumu : A./nm: 2 Bilesigi icin DMSO ve DMF icerisinde hazirlanan
¢Ozeltisinin  UV-Vis spekturumunda 2.10° ile 1,2.10° arasinda (Spektrum 6.29)
gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon
katsayilari (€) Cizelge 5.3’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde Q bandlari 697-626

nm arasinda, Soret bandlari ise 339 nm civarinda gézlenmistir.

Cizelge 5.3 2 Bilesigine ait DMSO ve DMF icindeki absorbans ve molar ekstinksiyon
katsayilari

Coziicli | Bbandi (nm) | log € | Q bandi (nm) | log e | Q’bandi (nm) | log €

DMSO 339 4.92 697 5.22 629 4.57

DMF 339 4.94 694 5.26 626 4.59
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5.1.3 Kuaternize (3)-tetra(2-merkaptokinolin)ftalosiyanato Cinko(ll) Sentezi (3)

SRy ==2a )
m—-—4I —
2
N ! s,
RS

Sekil 5.11 Kuaternize (3)-tetra(2-merkaptokinolin)ftalosiyanato ginko(ll) sentezi

3 Bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kitle spektrometresi, 'H-NMR, UV-Vis
Spektroskopisi ve elementel analiz O6lcimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Sekil 5.12 3 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu : vp,.,/cm™ KBr tablet: 3068 (Ar-CH gerilmesi); 2950 (C-H), 1595 (C=C),
1568 (C=N) gerilmesi); 1228 (S=0), 1141 (C-S-C), 742 (S-O) piklerinin bulunmasi

beklenen yapi ile uyumludur.

.l J,v l “
OM‘:#\}WJ‘ jw w W}J" W\M

Sekil 5.13 3 Bilesiginin kitle spektrumu

KUTLE Spektrumu : 1426.03'de [M-3CHs+4H ]" iyon pikinin gozlenmesi beklenilen
Urtinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 5.14 3 Bilesiginin 'H-NMR spektrumu

3 Bilesiginin 'H NMR spekturumunda, 3.7 pmm de metil protonlarina ait tekli bir pik,
7.3-9.6 pmm de aromatik protonlara ait coklu pikler gorilmektedir. Elde edilen

bulgular 3 bilesigi icin olustugunu goéstermektedir.

Bu bilesik (3) icin bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur.
Cizelge 5.4 3 Bilesiginin elementel analiz sonuglari
Element %C %H %N %S
Deneysel 56,39 3,81 10,30 12,73
Hesaplanan(+5H,0) 55,54 3,75 10,79 12,36
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Sekil 5.15 3 Bilesiginin DMSO igerisindeki farkli konsantrasyonlarda UV-Vis spekturumu
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Sekil 5.16 3 Bilesiginin DMF igerisindeki farkli konsantrasyonlarda UV-Vis spekturumu
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Sekil 5.17 3 Bilesiginin H,0 icerisindeki farkli konsantrasyonlarda UV-Vis spekturumu

UV-Vis Spektrumu Apa/nm : 3 Bilesigi icin DMSO,DMF ve H,O0 igerisinde 2.10°, 4.10°,
6.10°, 8.10° ve 12.10° konsantrasyonlarinda  hazirlanan cozeltilerinin  UV-Vis
spekturumunda gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen
molar ekstinksiyon katsayilari (€) Cizelge 5.5’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde

Q bandlari 699-626 nm arasinda, Soret bandlari ise 346 nm civarinda gézlenmistir.

3

—e—Su
—— Su + Triton X

Absorbans
COOO =Saaa

ONBROOaANROON

300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.18 3 Bilesiginin su ve su+triton x icerisindeki UV-Vis spektrumlari
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Cizelge 5.5 3 Bilesigine ait DMSO, DMF ve H,0 igindeki absorbans ve molar
ekstinksiyon katsayilari

Coziicli | Bbandi(nm) | loge | Qbandi (nm) | log e | Q’bandi (nm) log €
DMSO 346 4.81 698 5.02 626 4.44
DMF - - 699 4.81 - -

H,O0 352 4.83 667 4.63 639 4.67

5.1.4 3-Tetra(2-merkaptokinolin)ftalosiyanato okso-titanyum(IV) Sentezi (4)

4 Bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi, 'H NMR ve elementel

analiz 6l¢imlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Sekil 5.19 4 Bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR Spektrumu : vpa/cm™ KBr Tablet :

3057 (Ar-CH gerilmeleri); 1567 (C=C
gerilmesi) ; 1502, 1461, 1386, 1145 (C-S-C gerilmeleri); 969 (Ti=0 gerilmesi) piklerinin

bulunmasi beklenen yapi ile uyumludur.
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Sekil 5.20 4 Bilesiginin kitle spektrumu

Kiitle Spektrumu : 1359.5 M+DHB molekiil iyon pikinin gézlenmesi beklenilen Grinin

olustugunu gostermektedir.

i
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Sekil 5.21 4 Bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR Spektrumu (500MHz)(ppm),CDCl; : 4 bilesiginin "H-NMR Spektrumuda 7.2-

8.3 ppm arasindaki pikler aromatik protona isaret etmektedir.
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Bu bilesik (4) icin bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur.
Cizelge 5.6 Bilesik 4 icin elementel analiz sonuglari
Element %C %H %N %S
Beklenen 68,26 3,16 14,01 11,32
Hesaplanan 67,32 2,99 13,85 10,54
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1 w2 00E-06
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< e | 20E-05
0,4 -
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Sekil 5.22 4 Bilesiginin DMSO icerisindeki farkli konsantrasyonlarda UV-Vis spekturumu
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Sekil 5.23 4 Bilesiginin DMF igerisindeki farkl konsantrasyonlarda UV-Vis spekturumu

UV-Vis Spektrumu (Amax/nm) : 4 Bilesigi icin DMSO ve DMF icerisinde 2.10°, 4.10°°,
6.10°, 8.10° ve 12.10° konsantrasyonlarinda  hazirlanan ¢ozeltilerinin  UV-Vis
spektrumunda gozlenen dalga boyu degerleri (Anax) ve bu degerlere karsilik gelen
molar ekstinksiyon katsayilari (€) Cizelge 5.7’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde

Q bandlari 717 nm arasinda, Soret bandlari ise 336 nm civarinda gozlenmistir.

Cizelge 5.7 4 Bilesigine ait DMSO ve DMF icindeki absorbans ve molar ekstinksiyon
katsayilari

Coziicii Bbandi(nm) | loge | Qbandi(nm) | loge | Qbandi(nm) | loge

DMSO 336 4.87 717 4.95 649 4.46

DMF - - 711 4.57 - -

5.1.5 3-Tetra(2-merkaptokinolin)ftalosiyanato Magnezyum(ll) Sentezi

5 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi, ‘H NMR ve elementel

analiz 6l¢imlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Sekil 5.24 5 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu vma/cm™ KBr Tablet : 3083 (Ar-CH gerilmeleri); 1595 (C=C); 1567
(C=N) gerilmesi); 1435,1312,1123 (C-S-C) ait piklerin bulunmasi beklenen yapi ile
uyumludur. Ayrica C=N gerilmesine ait pikin kaybolmus olmasi beklenen yapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 5.25 5 Bilesiginin kitle spektrumu

Kiitle Spektrumu : 1174.696 M+H molekiler iyon pikinin gozlenmesi beklenilen

Urlinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 5.26 5 Bilesiginin *H-NMR spektrumu
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'H-NMR Spektrumu (500MHz)(ppm),CDCl; : 5 bilesiginin "H-NMR Spektrumuda 7.36-
9.01 ppm arasindaki pikler aromatik protona isaret etmektedir. Bu bilesik (5) icin

bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle uyumludur.

Cizelge 5.8 Bilesik 5 icin elementel analiz sonuglari

Element %C %H %N %S
Bulunan 70,39 3,17 14,59 11,06
Hesaplanan 69,59 3,09 14,32 10,96
2.5
2 _
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Sekil 5.27 5 Bilesiginin DMSO icerisindeki farkli konsantrasyonlarda UV-Vis spekturumu
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Sekil 5.28 5 Bilesiginin DMF igerisindeki farkli konsantrasyonlarda UV-Vis spekturumu

UV-Vis Spektrumu Ama/nm : 5 Bilesigi icin DMSO ve DMF icerisinde 2.10°, 4.10°,

6.10°, 8.10° ve 12.10° konsantrasyonlarinda

hazirlanan c¢ozeltilerinin  UV-Vis

spektrumunda gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen

molar ekstinksiyon katsayilari (€) Cizelge 5.9’da verilmistir. Bu spektrum incelendiginde

Q bandlari 711-636 nm arasinda, Soret bandlari ise 340-338 nm civarinda gozlenmistir.

Cizelge 5.9 5 Bilesigine ait DMSO ve DMF icindeki absorbans ve molar ekstinksiyon

katsayilari
Coziicii | Bbandi(nm) | loge | Qbandi(nm) | loge | Q’bandi(nm) | loge
DMSO 340 4.92 711 5.23 640 4.61
DMF 338 4.85 706 5.17 636 4.53
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5.2 Sonuglarin Fotofiziksel ve Fotokimyasal Olarak Degerlendirilmesi

Cizelge 5.10 Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin fotofiziksel ve fotokimyasal
parametreleri

Bilesik Coziicii (o8 ®,4 (x 1079) D,
DMSO 0,38 0,52 0,86

’ DMF 0,30 3,35 0,90
DMSO 0,03 6,47 0,11

} DMF 0,02 18,4 0,13
DMSO 0,48 0,72 0,35

) DMF 0,64 12,8 0,37
DMSO 0,24 5,21 0,81

’ DMF 0,16 11,8 0,70

@& (Floresans kuantum verimi) : Genel olarak sentezlenen maddelerin floresans

kuantum verimlerinin DMSO icerinde DMF 'e gore daha yliksek oldugunu goériyoruz.

®, (Fotodegradasyon degeri) : Sentezlenen tim maddelerin DMSO igerisinde DMF 'e

gore I1s1ga yani parcalanmaya karsi daha kararl oldugunu goriyoruz.

®, ( Singlet oksijen kuantum verimi) : Genel olarak sentezlenen maddelerin floresans

kuantum verimlerinin DMF icerinde DMSO 'ya gore daha yiksek oldugunu goriyoruz.
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Cizelge 5.11 Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO ve DMF igerisindeki
Absorbsiyon, Uyarma, Emisyon ve Stokes kayma degerleri

Bilesik Coziicii Q bandi (log €) Excitation | Emisyon Ksat:rl:;;
DMSO 697 5,22 696 718 21
’ DMF 693 5,26 693 714 21
DMSO 699 5,02 696 709 10
} DMF 700 4,81 709 711 11
DMSO 717 4,95 718 744 27
) DMF 718 4,57 706 729 11
DMSO 711 4,99 711 728 17
° DMF 706 5,09 706 723 17
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