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OZET

SULFONIK ASIT TUREVLI SUDA COZUNUR
YENIi FTALOSIYANINLER

Serkan SARUHAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistli Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Prof. Dr. Omer Faruk OZTURK

30/01/2023, 98

Dort iminoisoindolin grubunun bir araya gelerek olusturduklari aromatik grup iceren
18w elektron diizenine sahip makrosiklik yapilar olan ftalosiyaninler, merkezinde yer
alabilen metal iyonun tiirii ve genelde periferal konumlarindaki farkli siibstitiientlerle degisik
teknolojik 6zellikler kazanirlar. Siibstitiientler ve metaller, ftalosiyaninlere farkli ¢6ziicti
ortamlarinda ¢oziiniirlik, alkali veya gecis metal iyonuyla etkilesim, mezofaz olusumu gibi
teknolojide arzu edilen yeni islevler getirebilir.

Bu tez calismasmda, ileri teknolojik malzemeler olarak, polar protik ve aprotik
coziiciilerde 1yi bir sekilde ¢oziinebilen, uzun dalga boyunda maksimum absorpsiyon
katsayisiyla absorpsiyon yapabilen ayrica zengin floresans Ozelliklerine sahip yeni farkli
metalli ftalosiyanin kompleksleri tasarlanmis, periferal ve non-periferal pozisyonlardan
tetrakis olarak sodyum 6-oksinaftalin-2-silfonat slbstitlentleriyle siibstitiie edilmis
cinko(II) ve indiyum(III) asetat metalli ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirilmis, yapilari,
FTIR, UV-vis, 'H -NMR, ®*C-NMR ile MALDI-TOF Kkiitle spektroskopik teknikleriyle
karakterize edilmistir. Ftalosiyaninlerin spektroskopik ve agregasyon 6zellikleri, farkl tiir
¢oziiciilerde ve farkli konsantrasyonlarda dimetil sulfoksit, dimetilformamid, bovine serum
albiminde incelenerek dimetilformamidde floresans oOzellikleri belirlenmistir. Bu
ftalosiyaninler, ileri teknolojik malzemeler olarak, fotokatalitik uygulamalar icin potansiyel
fotoduyarlastiricilar olarak olarak umut verici adaylar olabilirler.

Anahtar Kelimeler: Suda ¢6zuntr, Sodyum 6-oksinaftalin-2-sulfonat, Ftalosiyanin,
Cinko (II), indiyum(III) asetat, ileri Teknolojik Malzeme



ABSTRACT

SULFONIC ACID DERIVATIVE WATER SOLUBLE
NEW TYPE OF PHTHALOCYANINES

Serkan SARUHAN
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Chemistry Department
Advisor: Prof. Dr. Omer Faruk OZTURK
30/01/2023, 98

Phthalocyanines, which are macrocyclic structures with 18w electron arrangement
containing the aromatic group formed by the cyclotetramerization of four imino isoindoline
groups, acquire different technological properties with the type of metal ion that can be in
the center and different substituents in their peripheral positions. Substituents and metals can
give phthalocyanines new functions that are desirable in the technology, such as solubility
in different solvent environments, interaction with alkali or transition metal ions, and
formation of mesophase. This thesis study aims to design new metallo phthalocyanine
complexes that can dissolve well in polar protic and aprotic solvents, absorb with maximum
absorption coefficient at long wavelengths, and have rich fluorescence properties as
advanced technological materials. For this purpose, the synthesis of symmetrical
phthalocyanines with zinc(Il) and indium(lll) acetate metal, which is tetrakis-substituted
with sodium 6-oxynaphthalene-2-sulfonate substituents from peripheral and non-peripheral
positions, was performed and their structures were determined by FTIR, UV-vis, *H-NMR,
1BC-NMR, and MALDI-TOF mass spectroscopic techniques. The spectroscopic and
aggregation properties of phthalocyanines were investigated in dimethyl sulfoxide,
dimethylformamide, and bovine serum albumin in different types of solvents and in ten
different concentration ranges, and their fluorescence properties in dimethylformamide were
determined. These phthalocyanines may be promising candidates as high-tech materials as

potential photosensitizers for photocatalytic applications.

Keywords: Water soluble, Sodium 6-oxynaphthalene-2-sulfonate, Phthalocyanine,

Zinc(I1), Indium(I11) acetate, Advanced Technological Material
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BIiRINCi BOLUM
GIRIS

Ftalosiyaninler =~ yapt  olarak  porfinlere benzerken,  temel  olarak
tetrabenzotetraazoporfin olarak adlandirilirlar. Bu yapilar ilk kez rastlanti eseri 1907 yilinda
Londra’da bulunan South Metropolitan Gas Company’ de arastirmaci olan A. Braun ve J.
Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetikanhidrit reaksiyonu sonucu o0-siyanobenzamid
urettikler: anda mavi renkli bir yap1 elde etmesiyle baslamisti. Fakat o anda yapisini tayin

edememiglerdir.

Metal tuzu ve ¢oziicii esliginde yiiksek sicaklikta kolayca metalli yapilar1 elde
edilebilen ftalosiyaninler, ticari olarak 1928 yilinda Scottish Dyes sirketinde ftalimid
iiretildigi esnada cam reaktorden sizint1 sonucu reaktoriin demir ayagiyla tepkiye giren
maddenin mavi-yesil renk olusturdugu ve bunun ftalosiyanin bilesikleri oldugu tayin
edilmistir. Linstead” i gdézlemleri ve Robertson’ un yaptigi1 X-15mi1 c¢alismalar1 sonucu
yapilari tayin edilmistir (Mckeown, 1988). Ftalosiyaninlerin yapisinin aydinlatilmasi sonucu
bu yapilarin diizlemsel oldugu ve icerdigi 18-n elektronuyla konjuge oldugu belirlenmistir.
Bu yapilar 8 azot ve 8 karbon atomundan olusmus makrosiklik yapilar olup, konjuge sistem
ile diisiik dalga boylarinda absorpsiyon yapmasi bu yapilarin birgok alanda kullanima olanak
saglarken diizlemsel olmayan 1sinlar1 (NLO) olusturmasiyla fotodinamik terapide kullanim
alanlar1 5Snem kazanmistir. Ozellikle bu tedavi yontemi i¢in suda ¢dziinen ftalosiyaninlerin
ayr1 bir yeri vardir. Ftalosiyaninlerin suda ¢oziiniirliigii saglamak ve arttirmak bu halkada
yer alan -COOH, -SOsH ve kuaternize olmus amonyum gruplartyla miimkiindiir (Braun,
1907). Fotodinamik terapi, radyoterapi ve kemoterapi gibi bir kanser tedavi yontemi olup
kemoterapinin bir alt dalidir. Fotodinamik terapinin temel isleyisi kanserli hiicrelere foto
duyarlastiric1 bilesiklerin verilmesi ve hedefteki kanser hiicrelerinin bu foto duyarh
ftalosiyanin bilesiklerini alarak birikmesi temeline dayanir. Biriken foto duyarlastiricilar
diistik dalga boylu 1smla uyarilarak bertaraf edilmesine dayali foto kemoterapi yontemidir.
Kanserli hiicreyi yok etmesi amach ila¢ olarak kan yoluyla verilecek olan ftalosiyanin
bilesiklerinin suda ¢6ziinmesi kanin %70’nin su olmasiyla ayr1 bir 6nem kazanirken ayni

zamanda suda ¢6ziinen ftalosiyaninler bu yontemin duyarliligmi artirmaktadir.

Tedavi amagli olan biitiin ilaglar suda genellikle ¢oziinebilmektedir. Slbstitiie

olmamis ftalosiyaninler suda ¢oziinmediginden ila¢ olarak kullanilamazken, ila¢ etken



maddesi olmast ve suda iyi ¢Oziinmesi i¢in ¢esitli siibstitlientler baglanmasi gerekir.
Ftalosiyaninlerin suda c¢ozlnebilmesi igin periferal ve non periferal konumlarma
stibstitiientler baglanabilir. Ayn1 zamanda aksiyel konuma bagli metale tutturulmus ilave

yapilarda ¢6ziiniirliigii artirir (Macdonald, 2001).

Insan viicudunun IR (Kizil &tesi) ve UV (Mor 6tesi) gibi diisiik dalga boylu 1sinlardan
etkilenmemesi fotodinamik terapinin kullanim olami@ini arttirirken, diisiik dalga boylu
isinlarla uyarilan ftalosiyaninler molekiiler oksijeni singlet oksijene ¢evirdigi bilinmektedir.
Bu tiir fotokimyasal 6zellige sahip uyarilabilen yapilar foto duyarlastirici olarak gorev
alirken oksijenin singlet tiirii radikal olup hiicreyi yikima zorlarken bu sekilde kanserli hiicre

tedavi edilmis olur.

Yapilmis olan bu ¢alismada periferal ve non-periferal 6-oksidonaftalin-2-siilfonat
stbstitaentli Zn (I1) ve In (111) metalli suda ¢6ziinebilen yeni ftalosiyaninler sentezlenmestir.
Sentezlenen bu iiriinlerin fotodinamik terapi i¢in sudaki ¢oziiniirliigiine bakilarak bu tedavi

yontemi i¢in fotokimyasal ve fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir.

1.1. Makro yapilarin Olusumu

Makrosiklik yapilarin yapisi ve uygulama alanlarinin ¢esitliligi bu bilesiklerin en
verimli sentez yontemini gelistirmesinin yolunu agmustir. Genel sentez yontemlerinden
bahsetmek gerekirse, iki ucu X gibi fonksiyonel grup igeren bir bilesik ile, diger bir iKi
fonksiyonel (Y gibi) grup iceren bir bilesigin reaksiyonu sonucu makro yapilar olusur. Bu
genel tanimla tasvir edilen sentezlerde 6zel kosullar saglanmadikca karisik iiriinler elde

edilir. Bu triinler polimerik veya oligomerik karisimlardir (Ulmann’s Encylopedia, 1992).
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Sekil 1: Makrosiklik yapinin olusumu

Makro yapilarin sentezinde gerekli olan 6zel sartlar, seyreltik ¢alisma veya template

etkidir. Makrosiklik yapilarin eldesinde birkag yol su sekilde siralanabilir.

1) Basit halka olusumu.
2) Diger molekiille birleserek halka olusumu.

3) Farkli iki veya dort grubun kondenzasyonu.

Makro yapilarin sentezinde olusan sorunlarm baginda intramolekiiler (molekiil i¢i)
reaksiyon olugmasi istenilen halkalasma yerine, zincirlerin polimerlesme olusturarak u¢ uca

eklenmesidir. Intramolekiiler reaksiyonlar1 dncelik haline getiren bazi faktorler;
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Sekil 2: Makro halkalarm olusum gesitleri.

a) Zincir yapisinin uzunlugu.
b) Zincirdeki atom veya atom gruplarinin yapisi.

c) Halka reaksiyonlarmin ¢esidi ve u¢ gruplarin yapisi.



d) Deney reaksiyon teknikleridir (Dietrich, 1993).

Reaksiyonlarin tipinden yola ¢ikarak, girenlerin ¢esidi, sicaklik gibi etmenlerden
dolay1 halka kapanma reaksiyonun verimi etkilenebilir. Reaksiyonu gerceklestiren
birimlerin sayisi, kondenzasyon reaksiyonlarinin basamak saysini belirledigi i¢in dnemli bir
unsurdur. Reaksiyonlarda miimkiin oldugu kadar birden fazla birim yerine tek bir
fonksiyonel birimin kullanilmasi verim agisindan art1 bir ayricalik saglar. Bir tek bilesigin
siklizasyonu intramolekiiler olarak gerceklesen reaksiyondur. Ayrica bu reaksiyonlarda daha
biiyiik halka olusumu goriiliir. Iki bilesenden olusan halkalasma reaksiyonlar: iki asamadan

olusacak sekilde meydana gelir.

1) Intermolekiiler (polikondenzasyon, polimerlesme) kondenzasyon.

2) Intramolekiiler (molekiil i¢i) kondenzasyon.

1.2. Seyreltik Calisma Yontemi

Yiiksek verimli halkalasma elde etmek icin halkalagmanin polimerlesmenin Oniine
gecmesi beklenir. Seyreltik ¢alisma yontemi ilk defa 1912’de P. Ruggli tarafindan siklik

amidlein eldesinde kullanilmastir.

Intramolekiiler reaksiyonlar 1. dereceden reaksiyonlar olup, derisimin tepkime
hiziyla dogru orantili oldugu reaksiyonlardir. Intromolekiiler olarak gergeklesen
reaksiyonlar 2. derece olup tepkime hizi derisimin karesiyle dogru orantilidir. Bu 6zelliklere

bakildiginda intramolekiiler reaksiyonlarin dnceligi olacag: asikardir.

Iki fonksiyonel grup igeren bilesiklerin karsilikli kondenzasyonu sonucu olusan
halkalagsma sirasinda bilesenlerin  orani 1:1 olabilecegi gibi farkli oranlardada olabilir
(polimerlesme). Polimerlesmeyi engellemek i¢in seyreltik c¢alisma metodu tercih

edilmektedir. Bu ¢alismada 1072 veya 10 molar derisimlerde ¢alisiimaktadar.



1.3. Template Etki (Kahplasma)

Makrosiklik yapilarin olusumunda asil problemlerden biri, tepkimeye giren
maddelerin siklik yerine asiklik iirtinler vermeye egilimleridir. Halka kapanmas1 metal iyonu
esliginde uygun atomlarin bulunmasi ile gercgeklestirilebilir. Polimerlesme ve oligomer
yapilarm olugmasini engellemek i¢in reaksiyon sirasinda metal iyonlarindan yararlanilir. Bu
yararlanma olay1 template etki olarak adlandirilir. Ortama eklenen metal iyonu istenilen
yonlendirmeyi saglayarak halkanin kapanmasma yardimci olur. Ortama eklenen metalin
capmin halka ¢apma uygun olmasi tepkimenin verim yiizdesini arttirrr. Olusan halkali
yapilar, metal kompleksi seklinde olusan yapilardir. Olusan yapilarm kararliligi farklilik

gosterebilir ve metali oyuktan ¢ikarmak ¢ok zor olabilmektedir.

Template etkinin prensibi su sekilde aciklanabilir. Bir ucu niikleofilik olarak diger
ucuda elektrofilik zincir seklindeki bir molekiiliin kendi u¢lar1 arasindaki reaksiyonu sonucu
halkalasma meydana gelebilir. (Intramolekiiler) Metal iyonlariyla meydana gelen template

etki sonucu halkalasma iki sekilde gergeklesir.

1) Bilesiklerin metal iyonu etrafinda kendi aralarinda bag yaparak tek basamakta makro
yapiyl meydana getirme. Bu olaya ftalosiyanin olusumu ornek olarak verilebilir.
(Sekil 3).

2) Farkli bilesiklerin metal iyonu etrafinda toplanarak birkag basamakta makro yapiy1
olusturma durumlar1 ger¢eklesebilir (Pedersen, 1967).
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Sekil 3: Ftalosiyanin olusumu.

1.4. Ftalosiyaninler

1.4.1. Ftalosiyaninlerin Tarihcesi

Ftalosiyaninler 18n elektrona diizenine sahip mavi ve yesil renk araliginda olan
makro aromatik boyar maddelerdir. Bu yapilar Porfirin, biyolojik olarak hemoglobine ve
Klorofil A’ya benzeseler de dogada tek basma bulunamazlar. Ancak sentetik yolla elde
edilebilirler. Diger bilesiklerden farki 4 adet pirol ¢ekirdegine benzen gruplar1 baglanmis

olup bu piroller birbirine aza kopriisiiyle baglanmustir.

Ftalosiyaninler 1907 yilinda Londra’da bir sirkette arastirmaci olan A. Braun ve J.
Tcherniac’in ftalimid ve asetikanhidrit reaksiyonu sonucu o-siyanobenzamid sentezlemesi
sonucu rastlant1 eseri, mavi renkli yap1 elde etmesiyle baglamistir. Elde edilen bu renkli
madde ilkte tayin edilememistir (Kadish, 2001).

1928 yilinda Scottish Dyes sirketinde ftalimid liretimi sirasinda cam reaktoriin ¢atlak
olan kismindan madde sizintis1 sonucu reaktoriin demir ayagiyla reaksiyona girerek mavi-
yesil renkte yeni bir madde olusmustur. Bu olusan maddenin daha sonra ftalosiyanin
bilesikleri oldugu tayin edilmistir. Linstead’in ve ¢alisma arkadaslarinin gézlemleri sonucu
ayrica Robertson’un yaptig1 X-1smi1 Olglimleri ftalosiyaninlerin yapilarmi aydnlatmada
yardimct olmustur (Mckeown, N.B., 1988). Bu calismalardan sonra Linstead buldugu bu
bilesikleri adlandirmak igin ftalosiyanin ismini kullanmistir (Macdonald, 1. J., 2001). lk

patenti alinmis ve suda ¢oziinen ftalosiyanin bilesigi polisiilfonattir. Bu tarihlerden sonra



1935 yilinda birgok ftalosiyanin sentezlenip ticari amagli kullanilmistir (Ulmann’s

Encylopedia, 1992).

1.4.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninlerin merkezdeki boslugu yaklasik 1.34 A° olup burada bulunan
hidrojenler ¢ogu metalle yer degistirip metalli yapilar1 olusturabilir. Ftalosiyaninler
merkezde metal atomu bulunan monomerik ve iki veya daha fazla gekirdek igeren dimerik
olmak tizere ikiye ayrilir. Monomerik ftalosiyaninler siibstitiie olmamis metalli ve metalsiz
olarak ayrilabilir. Siibstitiie olmamis ftalosiyaninler yiiksek 1siya, asit ve bazlara,
yiikseltgeyicilere kars1 dayaniklidir. Fakat siibstitiie olmuslarin dayaniklilig1 bagl gruplara
gore degismektedir. Metalli olan ftalosiyaninlerin metale bagl ligantlarin sayis1 bu yapilarin
geometrik seklini belirler. Metalli olanin nokta grubu Dan iken, metalsiz olanin D2 olarak

bulunmustur.

Bu yapilar 20 farkli konumdan baglanilarak stibstitiie edilebilir. Bu konumlar 8
periferal, 8 non periferal ve 4 mezo olmak tlizere pozisyonlara ayrilir. Siibstitiie olmus
ftalosiyanin bilesikler tetra ve okta olarak ayrilabilir (Kadish, K., 2000). Bu yapilarda
bulundurdugu gruplarin ayn1 veya farkli olmasina gore simetrik ve asimetrik olarak ayrilir.
Tetra sibstitlentlerin, periferal (yansima olmayan) ve non-periferal (yansima olan)
konumlar1 mevcuttur. Yansima olmayan yapilarda veya f konumlara bagli gruplar benzen
halkasinin 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlarina bagl iken, yansima olan
yapilarda veya o konumalarinda ise baglh gruplar 1 4, 8, 11, 15,18, 22,25 numarali karbon
atomlaridir. Mezo pozisyonlarinda ise 6,13,20,27 numarali azot atomlar1 yer alir. Tetra
slibstitlientler regioizomerik karigim olarak bulunur ve simetri elemanlar1 Can, Cs, Cov, D2n
olarak 4’ e ayrilir. Periferal siibstitiic olmus ftalosiyaninler 4-stbtitiye, non-periferaller 3-
stibstitliye ftalonitril bilesiklerden tiiretilebilir. Tetra siibstitiient olmus ftalosiyaninler
cekirdege bagl tek bir kola karsilik gelen siibstitlientler olarak tanimlanabilir. Tetra
stibstitlientlerin birbirinden ayrilamaz izomerlerinin olusu bir¢cok organik ¢oziiciide ve
ozellikle suda ¢ozlinmesine olanak saglar. Bu ozellikleriyle birlikte elektrokimyasal,

fizikokimya ve biyoloji alanlarinda genis kullanim alanlar1 bulur (Soares, 2011).



Oktasiibstitiientler c¢ekirdege bagli iki kolun birlikte bagh grup ve toplamda 8
stibstitiientin bulundugu yapilardir. Tek bir izomerden olusmasindan kaynakli avantaji
oldugu gibi tetrasiibstitiientler kadar cesitli ¢oziiciilerde ¢Oziinlirliigiiniin olmayisi
dezavantaji olarak soylenebilir. Oktasibstitle yapilarda bagl gruplar benzen halkasinin
2,39,10,16,17,23 ve 24 numarali karbon atomlarma bagl olabildigi gibi
1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlarmada bagl olabilirler. Simetrik olan yapilarda
¢ikis maddesi tek cins iken, Asimetrik olanlarinin temeli iki farkl ¢ikis maddesi ve kontrollii
reaksiyon sonucu 6 farkl iirlin eldesiyle sonuclanabilir. Bu yapilar non lineer optik ve

fotodinamik i¢in ¢ekici bir hal alir (Hanabusa, 1993).
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Sekil 4: a.Metalli ftalosiyanin (MPc) b. Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc).

Ftalosiyaninler koordinasyon yapisi olarak; dort (kare diizlemsel), bes (kare tabanli
piramit), alt1 (oktahedral) ve sekiz koordinasyonlu yapilar1 mevcuttur. Kararh yapilar olup
yiksek simetriye sahiptirler. Sublimlesirler ve kristallendiklerinde ¢ok saf yapilar
olusturulabilir (McKeown, 1998; Kalz, 1984).



M/ M~/
______\_,\il II/ \ II
a) b) 9) d)

Sekil 5: a) Kare diizlem, b) Kare tabanli piramit, ¢) Oktahedral, d) sekiz koordinasyonlu.

1.4.3. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Yiizey kimyasi acisindan ftalosiyaninler diger organik yapilardan daha dikkat
cekicidir. Diizlemsel yapisi, stabilitesi, ligand islevselligi ve reaktivitesi Onemli
Ozelliklerinden bazilaridir. Ftalosiyaninler, porfinler gibi tamamen diizlemsel konjuge
sistemlerdir ve ayn1 NH- tautomeriye sahiptirler. Pc ‘lerin sekil ve boyutlarinin cesitliligi
ti¢ farkl etkiye baglhdir.1) Disk seklindeki makro yapisi, 2) Merkezi metal iyonunun boyutu,
3) Degerlik durumu olarak siralanabilir. Pc’ lerin en 6nemli fiziksel 6zellikleri renkleri ve
yiiksek kararliliklaridir. Ftalosiyaninlerin ¢ogunun rengi, kristal yapis1 ve kimyasal
Ozelligine bagli olarak maviden yesile kadar farklilik gosterir. Siibstitiie olmamis
ftalosiyanin molekiilleri ¢ogunlukla uzayda monoklinik, triklinik ve ortorombik gibi

krstallere 6zgii simetrilerde bulunurlar (Leznoff ve Lever, 1989), (Leznoff, 1996).

Ftalosiyaninlerin kristal yapist 1983 yilinin baglarinda Mooser ve Thomas tarafindan
aciklandi. Bu kristal yapilarin ticari alandaki en 6nemlileri o ve B formudur. Kristal o
formunun 6giitiilmesiyle elde edilen tigilincii yap1 x formu olarak adlandirilir (Iwatsu, F.,
1980). Cozuniirliik, renk ve stabilite agisindan farklilik gésteren bu kristallerde B formu, a
formundan daha kararli ve en yaygm olanidir. Sentez sirasinda polar c¢oziiciiler

kullanildiginda o formu olusurken, organik ¢oziictiler kullanildiginda ise B formu sentezlenir
(Bilgin, 2003).
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Sekil 6: Ftalosiyanin baglarmin geometrik parametreleri ve ftalosiyaninlerin kristal yapilar.

1.4.4. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin bilesiklerinin merkez atomu igin birgok metal veya metal olmayan
katyon Ornek olarak verilebilir. Ftalosiyaninlerin kararli olmasi i¢in katyonlarin capiyla
ftalosiyaninin merkezdeki bosluk ¢apmin birbirine uygun olmasi gerekir. Ftalosiyanin i¢
oyugunun ¢ap1 yaklasik 1.34 A° ‘dur. Bu ¢aptan biiyiik veya klc¢ik katyonlar merkezdeki
bosluktan ¢ikarlar. Aromatik ve makro yapilar olan ftalosiyaninlerin kimyasal ve fiziksel
Ozellikleri bu yapilarin bos olan i¢ oyuguna yerlesecek olan metallerle sekil bulur. Metalli
yapilarin tiirleri metal tuzuna ve reaksiyon kosullarma gore farklilik gésterebilir (Poon,
1999). Koordine olmus dort azot atomu igeren ftalosiyanin bilesikleri metaller igin iyi bir
ligandtir. Metalsiz olanlar1 tek bir yap1 olustururken, metalli olanlar1 karmasik simetriye ve

birden fazla yapiya sahiptir

Metalli olanlarda hangi yapilarin olusacagini, metallerin oksidasyon basamagi
belirleyici bir unsurdur. Ftalosiyaninlerin -2 oksidasyona sahip olmasi durumunda nétr yiik
degerligini saglamak i¢in degerligi +1 olan iki katyon ya da +2 olan bir katyon gerekir. Eger
metal +2’den biiyiik bir degerlige sahip ise yiik notrliigii icin makrosiklik (Pc2M), (PcsMz)

veya ek ligandlar eklenebilir.
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Oksidasyon basamagi +1 olan metaller lityum (Kempa, 1988) sodyum (Shaabani,
1988) ve potasyumdur (Mikhalenko, 1969). Bu metallerle olusan MPc ‘ler elektrovalent
MPc’ler olarak adlandirilir. Bu yapilar alkali ve toprak alkali gruplarda yer alan metallerden
olusur. Organik ¢dziiciilerde ¢coziinmeyen, seyreltik alkol ve anorganik asit, su gibi protik
olan ¢oziculerle muamele edildiginde metal iyonunun merkezi terk etmesi sonucu metalsiz
ftalosiyaninleri (H2Pc) olusan yapilardir. Bu yapilar, yiiksek sicaklik ve vakumda dahi

stiblimlesmezler.

Metalli ftalosiyaninler genellikle Mg, Zn, Co, Ni, Pb, Fe, Cu, Cd gibi iki degerlikli
metallerden olusan yapilardir (Achar, 1993). Bu yapilar kovalent MPc’ler olarak adlandirilir
ve elektrovalentlere gore daha kararhidirlar. Kovalent yapilar DMF, DMSO, THF,
kloroform, piridin, DCM gibi ¢dziiciilerde ¢oziinebilirler. Inert ve vakum ortaminda yiiksek
sicaklikta (400-500 °C) siiblimlesirler. HNOsz (Nitrik asit) hari¢ diger asitlerden
etkilenmezler. Bunun sebebi merkezdeki metalle olusturulan kuvvetli kovalent baglaridir.
Bu sebeple ftalosiyaninler ‘yalanci aromatik’ karakter gosterirler. (Cakir, 2014) Sandvig
(PcaM) veya triplet-decker (PcsM2) (ii¢ katli yapilar) yapilar lantanitler, itrimyum
(Mikhalenko, S. A., 1970), seryum (Weber, 1965), lantanyum (Negrimovskii, V. M., 1991),
godolinyum (Mikhalenko, 1970) gibi metallerle olusan yapilardir.

Bor ve Uranyum elementleri 6zel bir duruma sahiptir. Bor bilindik ftalosiyaninler
disinda 3 benzopirol halka iceren subftalosiyaninleri olusturur. Bu halkalar birbirine azo
kopriileriyle baglidir (Braun, 1907). Uranyum bilindik ftalosiyaninlere ek olarak bes

benzopirol birimden olusmus siiperftalosiyaninleri olusturabilir.

Merkezdeki iki hidrojen ile sadece metaller yer degistirebilir ve bu metaller
elektrovalent ve kovalent olarak baglanabilirken aromatik gruplardaki hidrojenler baska,
uygun, farkli gruplarla yer degistirebilir. Ornek olarak siibstitiientsiz ftalosiyaninler NaCl
varliginda veya baslangic maddelerinin direk klorlanmasiyla aromatik gruplarin hidrojenleri
yer degistirebilir. Ayn1 zamanda periferal konumlarda bulunan imid gruplar1 NaOH ve HC1

varliginda heterolitik kirilarak okta siibstitiientler olusur (Hanabusa, 1993).
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Ftalosiyaninler redoks ve polimerlesme reaksiyonu verirler. Redoks tepkimelerinde
hem kimyasal hem de elektrokimyasal olarak yikseltgenebilir ve indirgenirler. Kuvvetli
yukseltgeyeci olan KMnOs, Seryum tuzlar1 veya HNO3 gibi maddelerle ftalik asit ve
ftalamide doniisiirler. Oksidasyon, oksijen, halojenler, tiyonilklorir ve siyanojen ile
gerceklesebilir. Oksidasyon metale, aksiyel ligandlara ve Ozellikle periferal konumdaki
gruplara bagh olarak degisebilir. Polimerik reaksiyonlar, bir polimere bir ftalosiyanin
eklenmesi veya polimer icerisine bir ftalosiyanin yerlestirilmesi ile sonuglanabilir
(Macdonald, 2001).

Genel olarak ftalosiyaninlerin bir¢ok tiirii kolay reaksiyon vermezler ve sartlari
zordur. Ornegin nitrolanmasi zor olup bozunurken kolaylikla siilfolanabilirler. Ayrica sudaki
cozlndrltkleri karboksilik asit tuzu (-COOX), polioksi (-CH2CH2OCH,CH,OH),
kuarternize amin (-N* (CHz3)3), siilfonik asit gibi fonksiyonel gruplarla arttirabilir (Legge,
2004).

1.4.5. Ftalosiyaninlerin Sentez Yéntemleri

Litaratire gore ftalosiyaninlerin en 0Onemli yontemleri ftalonitril ve
diiminoizoindolinin indirgeyici siklotetramerizasyonudur. Ftalik asit, 2-siyanobenzeamid, o-
dibromobenzen veya ftalik anhidrit baglangic maddesi olarak kullanilabilir. Ftalonitril ve
diiminoizoindolin bilesiklerinin tam anlamiyla siklotetramerizasyonu gercgeklestirdigi
gbzlemlenmistir. Bu reaksiyonlarm tiimii 150 °C ‘de yiiksek kaynama noktali ¢oziiciilerde,
metal ve metal tuzlarim birbirine esdeger ftalik asit tlirevlerinin bir reaksiyonudur. Ayni
zamanda diiminoisoindoline iire ekleyip sentetik olarak gerceklestirilebilir veya metalli
ftalosiyaninler, metalsizlerden sentezlenebilir. Eger karboksil gruplart doymamis aromatik
gruplara direkt bagh degil ise ftalosiyanin sentezi gergeklesmez. Buna ek olarak sentezin
gerceklesmesi i¢in karboksi veya siyano gruplarmni tasiyan karbonlarin arasinda ¢ift bagin
bulunmast gereklidir (Jin, 1994). PC’lerin en yaygin yontemlerinden biri pentanol i¢erisinde
ftalonitrilden sentezidir. Bu yontemde uygun bir Lityum, potasyum veya sodyum alkolati

eklenmesiyle metalli ftalosiyaninler sentezlenebilir.
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PC’ lerin reaksiyonlarmmda (DBU) 1,8- diazabisiklo [5.4.0] undec-7-en veya 1,5-
diazabisiklo [4.3.0] non-5-ene (DBN) organik bazlar kullanildiginda reaksiyonlarin daha
hafif kosullarda ve daha yiiksek verimlerde sentezlendigi belirlenmistir. Bu organik
bazlardan daha zayif bazlar kullanildiginda reaksiyonlarda diislik verim ve yan riin

olusumuna yol acar (Tomato, 1983).

PC’lerin olugmasinda tek bir mekanizmadan s6z edemeyiz. Bu yapilarin olusmasinda
bircok sentez mekanizmasi yer almaktadir. Bu mekanizmalar tam olarak anlasilamamustir.
Clnka siklotetramerizasyon reaksiyonlar1 oldukga ekzotermik ve mekanizma g¢aligmalarini
karmasik yapan zor kosullarda gergeklesir. Bu deneyler belirlenen birkag adimla

gergeklestirilmistir

Kaynaklar incelendiginde siibstitlientsiz ftalosiyaninler i¢in en uygun c¢ozeltinin
H2S04 ¢ozeltisi oldugu bu ¢ zeltinin yapilarin temizlenmesinde de kullanildig: belirtilmistir.
Fakat H>SOs, PC’ lerin metallerinin ¢ikmasina ve mezo konumdaki nitrojenleri

protonlanmasina neden oldugu i¢in bu yapilarin tiirevlerini sentezlemede kullanilmaktadir

(Minami, 1983).

©: LII veya III
CN \ N \N N
/

Ftalonitril

] \
X NH HN

: =
! \

i NH

NH

Diiminoisoindolin

Sekil 7: Cikis madderinden metalsiz ftalosiyanin sentezi.
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Metot I: (NHs, DBU veya DBN) baz + c¢ozlcl (n-pentanol) veya N, N-
dimetilaminoetanol (DMAE) + 1s1 = PcH2, Metal varhiginda (VII) methodu kullanilarak

metalli olanlar1 sentezlenir. (Tomoda yontemi) (Tomato, 1980).

CN

Sekil 8: Ftalonitrilden metalsiz ftalosiyanin eldesi.

Metot I1: Li, Na veya Magnezyum alkoksit + ¢6zlcl (n- veya iso-pentanol) = MPc.
MPc + su veya asit = PCH2. Metal, su veya asit varliginda uzaklasir (Linstead yontemi)
(Brewis, 1998; Mikhalenko, 1981; McKeown, 1990).

CN i.Li (Na,Mg)
Alkol,A
——————» PcH,
N ii.H"

Sekil 9: Ftalonitrilden metalsiz ftatosiyanin sentezi, Linstead yéntemi.

Metot 111: Indirgeyici hidrokinon veya 1,2,3,3- tetrahidropridin. Yaygin olarak

hidrokinon ve ftalonitrilin erime noktasinda (> 180°C) eklenir (Jagerovic, 1996).

CN
Hidrokinon A
—————> PcH,
CN

Sekil 10: Ftalonitrilden hidrokinon varliginda metalsiz ftalosiyanin eldesi.
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Metot IV: Ftalonitrile amonyak eklenmesi sonucu olusan diiminoisoindolinin

DMAE ¢6ziiciisiinde reflaks1 sonucu PcHz olusur (Branch, 1970; Leznoff, 1996; PawlowskKi
1980; Sommerauer, 1996).

NH

DMAE, A
NH T . PCH2

NH

Sekil 11: Diiminoisoindolinden metalsiz ftalosiyanin eldesi

CO,H

XII (M'= Hy) : ;COZH

Ftalik asit
XII(M=> M)
@Br : 2
1,2 dibromobenzen \ Ftalik anh1d1r1t
VIII

[©)
isoindolin-1,3-dion
diiminoisoindolin “¥-__ ,/"
VVI veya VII +
AN CONH,
Eji R E;(
C CN

Ftalonitril

§---z

Zggg

2-siyanobenzamid

Sekil 12: Farkli ¢ikis maddeleriyle metalli ftalosiyanin eldesi
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Metot V: Ftalonitrilin ¢oziicii ortamsiz metal ve metal tuzlariyla 1sitilmasi sonucu
ftalosiyanin olusumu. Sicaklik 200°C’den fazla oldugu ortamlarda baglar. Siibstitiie olmamis

ve olmus metalli olanlar1 hazirlanir (Tomilova, 1983).

CN Metal veya metal tuzu,
C[ A MPc
CN

Sekil 13: Ftalonitrilden metalli ftalosiaynin eldesi.

Metot VI: Ftalonitril uygun metalli kompleksi ¢ozelti igerisinden gergeklesir.
Kaynama noktasi yiikksek DMF, DMAE, kinolin ve 1- kloronaftalin ¢oziiciiler kullanilir
(Thompson, J. A., 1993). Cdzlculer, metal halojenirlerden monohalojenli komplekslerin
olugsmasimi engeller. Belirli reaktif metaller (Li, Mg ve Na) uygun alkol esliginde metal

alkoksitleri hazirlanir. (Metot 11) (Barrett, 1936).

CN Metal tuzu, A
MPc
CN

Sekil 14: Ftalonitrilden metal tuzu varliginda metalli ftalosiyanin eldesi.
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Metot VII: Method I ‘in modikasyonudur. Metal tuzu ve pentanol esliginde DBU

veya DBN kulanilmasi. Metalli ftalosiyaninlerin olusumunda etkili kullanimidir (Tomada,
1983; Poon, 1999).

Metal tuzu, baz

CN ¢oziicu, A
MPc
CN

Sekil 15: Ftalonitrilden baz esliginde metalli ftalosiyanin eldesi.

Metot VI1I: Ftalik asit, ftalik anhidrit ve ftalamid kullanilarak metalli ftalosiyaninler
olusturulabilir. (Wyler yontemi) (Kempa, 1988; Metz, 1984; Shaabani, 1998).

CO,H
ire , A
Metal iyonu CO,H
\A
ure, A 0
Metal iyonu
MPc o]
(¢}
iire, A
Metal iyonu ire, A
(0]
98"
(6]

Sekil 16: Ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalamid bazli metalli ftalosiyanin eldesi.

17



Metot IX: Metot IV “iin basit bir modifikasyonu olarak karsimiza ¢ikar. Uygun bir
metal tuzu esliginde diiminoisoindolin reaksiyonu metalli ftalosiyaninleri verir (Kobayashi,

1997; Silver, 1989).

NH Metal tuzu

DMAE,A
NH > MPc

NH

Sekil 17: Diiminoisoindolinden metalli ftalosiyanin eldesi.

Metot X: Bakir (II) ftalosiyanin ilk kez 1927 yilinda, 1,2 dibromobenzenin bakir(I)
siyanur ile tepkimesinden meyadana geldi. Bu zor reaksiyon dibromurin CuCN ile
genellikle DMF veya kinolin ¢Ozeltilerinde 1sitilmasiyla olusur (de Diesbacah, 1927; Duro,
1996).

Br
CuCN, A
MPc
Br

Sekil 18: Dibromobenzenden metalli ftalosiyanin eldesi.

Metot XI: 2-siyanobenzamid’in uygun metal ve metal tuzuyla ¢ozeltisi metalli
kompleksleri olusturur. Bu reaksiyon siibstitiie igeren yapilar1 olusturmaya uygun degildir

(Braun, 1907).

NH,  DMAE, A

> PCH2
CN

Sekil 19: Siyanobenzamid’ten metalsiz ftalosiyanin eldesi.
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Metot XI1I: Yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerde 1-kloronaftalin
ve kinolin gibi sibstitlientsiz metalli ftalosiyaninler metalsiz olanlardan sentezlenebilir
(Dent, 1934).

Metal veya metal tuzu, A
PcH, > MPc

Sekil 20: Metalsiz ftalosiyaninden metalli ftalosiyanin eldesi.

Metot XIII: Metal iyonu degisebilen ftalosiyanin bilesikleri 6zellikle Li* ve Na*

bulunduran yapilar, siibstitiientsiz farkli metal kompleksleri olusturabilir (Barrret, 1938).

. Metal veya metal tuzu

PcM A » PcM

Sekil 21: Metalli ftalosiyaninlerin farkli metallerle yer degistirmesi.

1.4.6. Ftalosiyaninlerin Sentez Mekanizmasi

PC olusumu sadece tek bir mekanizmaya bagl olarak gerceklesmez. Ciinkii PC
olusumu i¢in bir¢ok farkl yol vardwr. Siklotetramerizasyon sartlar1 ekzotermik oldugundan

ve bu tip reaksiyonlarin kosullar1 sert olusundan mekanizmalar1 tam olarak anlasilmamistir

(Snow, 2003).

Alkoksitler alkol icerisinde katalizor olarak gorev yaparlar. Ftalonitrildeki nitril
karbonuna baglanarak onu aktive ederler. Daha sonra negatif yiiklii nitrojen atomu, komsu
nitril grubunun karbon atomuna niikleofilik olarak atak yapar. Bu atak sonucu bes iiyeli 1-
alkoksi -3- iminoizoindol tiirevini olusturur. Negatif yiiklii nitrojen atomu iceren yap1 baska

bir ftalonitril molekiiliine saldirir. Bu saldir1 sonucu nitrosiibstitiientsiz ve iki nitrilden izole
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edilmis, izoindol iskeletine benzer halka kapanmasi verir (3). Diger iki ftalonitril molekiilleri
ile reaksiyonu sonucu (4) olusur. Bir metal iyonu ile bir araya gelen iki (3) iyonu (3)
olugturmas1 diisiiniilebilir (Allen, 1987).

Ftalonitrillerin aktivasyonunun yanmda alkoksit grubunun template etkisinin
destekledigi halka kapanmasiyla imino grubu, aril etere niikleofilik olarak atak yapar. Bu
durum sonunda alkoksiden ziyade bir aldehit pargalanir (Allen, F. H., 1987, Hurley, T. J.,
1967). Makro yapinin iki elektronla indirgenmesi sonucu yap1 Hiickel aromatiklik konjuge

sisteme doniisiir. Alkolatin oksidasyonu sonucu aldehitin olusmasiyla agiga ¢ikan protonlar

M2+
1

alkolasyon yoluyla yakalanir (Allen, 1987).

MPc

Sekil 22: Ftalosiyanin olusum mekanizmasi.



1.4.7. Ftalosiyanin Turleri

Metalsiz Ftalosiyaninler (PcHy)

Makro molekil merkezinde metal icermeyen ftalosiyaninlere metalsiz ftalosiyaninler
(H2Pc) denir. Metalsiz ftalosiyanin sentezinde 2 farkli metod kullanilmaktadir. Bunlardan
ilki metalli PC ‘lerinde sentezinde kullanilan baslangi¢ maddelerinden baglanarak elde
edilmesidir. Diger yontem ise metalli olarak hazirlanan ftalosiyaninlerin Sodyum, Lityum,
Civa, Kursun gibi, asidik ortamda metallerin ¢ikarilarak metalsizlerin eldesidir. Bu
yontemde bazi metaller kompleksle kararli bir yap1 olusturduklarindan, metal oyuktan

kolayca ayrilmayabilir (Jin, 1994).

Bu metod metalsiz olanlar1 direkt olarak sentezlemekte miimkiin kilar. Ornegin o-
siyano benzamidin etanol igerisinde reflaks edilmesi sonucu diisiik verimli metalsiz PC ‘ler
olugabilir. Bu yontem makro yapilarin ilk elde yontemleridir. Ayrica etanol gibi primer alkol
olan DMAE (2-N, N- dimetilminoetanol) icerisinde o-siyanobenzamidin kaynatilarak

metalsiz yapilarim eldeside miimkiindiir.

Ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok kullanilan ¢ikis maddesi (1,2-disiyanobenzen)
ftalonitrildir. Bu madde deneysel ¢alisma ortamlarinda yiiksek saflikta ftalosiyanin elde

etmeye olanak saglarken, reaksiyon sartlarinin sert olmayisi nedeniyle tercih edilmektedir.

Ftalonitrilin, DMAE’de olusan ¢6zeltisinden amonyak gazi gecirilmesi sonucu % 90,
verimle metalsiz ftalosiyanin olusur. Bu yontemin yaninda ayrica eritilmis ftalonitril
icerisinden indirgeyici 0Ozelligi yiiksek hidrokinon, 4, 4’- dihidroksifenol veya
tetrahidropiridin gibi maddelerin, 180°C sicaklikta kapali ortamda muamelesi sonucu

metalsiz ftalosiyaninlerde elde etmek mimkunddir.

Kuvvetli bazlara dayanikli olan ftalosiyaninlerin elde yontemlerinden birisi de

ftalonitrillerin alkoksitler yerine, bazik 6zellik gosteren 1,8- diazabisiklo [5,4,0]-undec-7-en
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(DBU) veya 1.5-diazabisiklo [4,3,0]-non-5-en (DBN) gibi bazlarin ¢6ziiciiler i¢erisinde
yaklasik 200°C sicaklikla reaksiyonu sonucu metalsiz ftalosiyaninler olusur. Bu yontemlerde

1isiticilarin yani sira UV 1s1gindan yararlanmak suretiyle reaksiyonlar gergeklestirilebilir.

1,3 diiminoisoindolin maddesi de metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde baslangig
maddesi olarak kullanilabilir. Bu madde metanolde ¢oziinmiis ftalonitrilin sodyum metoksit
ile muamelesi sonucu olusan ¢dzeltinin amonyak gazindan gecirilmesiyle elde edilir. Elde
edilen 1,3 diiminoisoindolin, 2-N, N-dimetilaminoetanol igerisinde isitilamasi sonucu
metalsiz ftaosiyaninler elde edilebilir. Ayrica buna ek olarak suksinonitril gibi hidrojen

kaynag1 beraberinde n-biitanol i¢erisinde metalsiz ftalosiyaninler olusur.

Cikis maddesi trikloroisoindolein olan reaksiyonlarda, DMF, trietanolamin (TEA) ve
Hidrokinon ¢o6ziicii esliginde diiminoisoindol eklenmesi sonucu belirli sicaklikta metalsiz

ftalosiyaninler elde edilir.

Sicakligin  80-90°C arahiginda ve ¢oziicinin DMAE oldugu kosullarda,
diiminoisoindol ve isoindoltiyon karisimi metalsiz ftalosiyaninleri verir (Leznoff, C. C.,
1985). Metodta metal tuzlar1 yardimiyla olusan metalli ftalosiyaninlerden bir asit yardimiyla
metallerin uzaklastirilmasidir. Bu metallerin merkezdeki oyukta kararli olmamalar1 ve

kolayca uzaklasmalar1 bu metodu olanakli kilar.

Ornek olarak Ftalonitrilin belirli sicakliklarda (135°C-140°C) pentanol veya diger
primer alkollerde, Na, Mg, Li gibi metallerin ilavesi sonucu disodyum (NazPc) veya dilityum
(LizPc) ftalosiyaninler olusur. Elde edilen bu metalli ftalosiyaninlerin seyreltik asit ile
muamelesinde gergeklesen demetalizasyon sonucu metalsiz ftalosiyaninler sentezlenir. Bu

yontem Linstead yontemi olarak adlandirilir.
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Metaloftalosiyaninler (MPc)

Metalli ftalosiyaninlerde siklotetramerizasyon, metal iyonlarinin template (kalip
etki) etkisi ile yiiksek sicakliklarda gergeklesir. Gergeklesen bu etki ile reaksiyonlar
kolaylasirken daha uygun kosul ve sartlarda sentezlere olanak saglar. Metalli yapilar igin
birgok yontem bulunur ve bu yontemlerin bazilar1 karmasiktir. Bu yontemlerde en ¢ok
kullanilan ve karmasik olmayani, ¢ikis maddeleri ftalonitril ve diiminoisoindolin olan

sentezlerdir.

Metalli ftalosiyanin bilesiklerin eldesinde ftalonitril veya diiminoisoindolin
baslangi¢ maddelerinin metal veya metal tuzlariyla, yliksek kaynama noktali (DMF, DMAE,
kinolin veya hidrokinon) ¢oziictilerle inert ortamda reaksiyonu sonucu metaloftalosiyaninler
olusur. Bu reaksiyonlarda siklotetramerizasyon verimini artirmak ve daha kisa siirede sentezi

tamamlamak icin eriyik fazda DBU veya DBN bazik katalizorleri kullanilir.

Ftalimid, ftalik anhidrit veya o-siyanobenzamid gibi yapilarin yiiksek kaynama
noktasina sahip ¢oziicliler esliginde, molibdat katalizorliglinde iire ve metal tuzlariyla
kaynatilmas1 sonucu metalli ftalosiyaninler olusur. Metalsiz Pc¢’lerin (H2Pc) aromatik ve
yiiksek kaynama noktali ¢oziiciilerde (1-kloronaftalin ve kinolin) metal tuzu ile reaksiyonu
sonucu metalli Pc’ler olusur. Ayrica dilityum ftalosiyaninlerin (Li2Pc) aseton veya etanol

icerisinde metal tuzu ile kaynatilmasiylada metalli yapilar olusur (Arslan, 2016).

\M N
N SN
_N, N \
—_— —
N
MPc M,Pc
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stapled- Pco,M(St)

Sekil 23: Baglanma sekillerine gore metalli ftalosiyaninler.

Siibstitiie Olmus Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyaninler halkadaki benzo gruplarina bagl gruplarmn konumlarina gére non-
periferal ve periferal olmak iizere iki konuma ayrilir. Bu konumlara bagli siibstitiientlerin
yapilar1 farklilik gosterdikge, ftalosiyaninlerin yapilarida degisebilir. Siibstitiie olmamis
metalli veya metalsiz ftalosiyaninlerin, ¢ozuculerdeki ¢ozinurlukleri az ve uygulama
alanlar1 smirhidir. Bu nedenle bu yapilarin istenilen alanda ve ihtiyaca yonelik
kullanilabilmesi i¢in bu konumlara alkoksi, fenoksi ve uzun zincirli veya hacimli gruplar

gibi substitlientler eklenebilir (Yalazan, 2020).



Tetrasubstitie Ftalosiyaninler

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler halka iizerindeki siibstitiie gruplarin konumlarina gore
periferal ve non-periferal olmak tizere ikiye ayrilir. Periferal substitue ftalosiyaninler 4-
sUbstitie ftalonitril tlrevlerinden baslanarak sentezlenirken, bu tepkime sonucu 2,3-
tetrasiibstitiie ftalosiyaninler olusur. Non- periferal siibstitiic olmus ftalosiyaninlerde ise 3-
sibstitie ftalonitril tdrevlerinden baslanir. Bu tepkime sonucu 1,4- tetra substitie
ftalosiyaninler sentezlenir. Tetra siibstitiie olmus ftalosiyaninler ¢ekirdege bagli tek bir kola

karsilik gelen siibstitiientler olarak tanimlanir.

Bu yapilarin bir¢ok alanda uygulama alani bulmasmi sentez sonucu olusan dort
yapisal izomerisine baglayabiliriz. Bu yapisal izomerler sirasiyla Don Can, Cay, Cos
simetrilerine sahip karisimlardir. Bu izomerlerin varligt bu yapilarin bir¢ok organik
coziiciide ve ozellikle de suda iyi bir sekilde ¢éziinmesine yol agar. Bu yapilar istatiksel
olarak 4:2:1:1 oranda yapisal izomer karisimi olarak sentezlenir. Bu karisimlardan
izomerlerin ayrilmasi, ftalosiyaninlerin ¢ozelti icerisindeki gii¢lii agregasyon nedeniyle
oldukca zordur. Fakat bu izomerler kromotografik yontemlerle zorda olsa ayrilir. Bu yontem
sonucunda az saflikta madde ayrilmasmin yanmnda litaratiirde 6rnekleri ¢ok azdir (Soares,

2011).

Tetrasiibstitiic ftalosiyaninlerin eldesinde kullanilan en yaygin yontem 4- sibstitiie
veya 3- substitie ftalonitrilden yola ¢ikarak bazik 6zellik gosteren alkol icerisinde (DMAE)
siklotetramerizasyon tepkimesidir (Esenpinar, A. A., 2010). Buna ek olarak baglangi¢
nitrillerinin kaynama noktas1 yiliksek bir alkol igerisinde pentanol gibi DBU, DBN veya
susuz amonyak icerisinde gergeklesen siklotetramerizasyonudur (Lokesh, K. S., 2013).
Tetrasubstitie Pc’lerin organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigii okta siibstitiie olanlara gore daha
fazladir. Bu 6zellik stibstitiientlerin yiiksek dipol moment ve izomer karigimlarindan dolay1
kat1 halde diizenli kristallerin az olmasi ile saglanir. Apolar ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliigii
alkoksi, alkiltiyo ve uzun alkil gibi gruplarin baglanmasiyla saglanir. Tetrasiibstitiientlerin

¢ogu mono siibstitiientli ftlonitrillerden yola ¢ikilarak hazirlanir (Pawlowski, 1981).
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Sekil 24: Tetra siibstitiii yapilarin izomer karigimlari.

Oda kosullarinda 1-imino-3- metiltio-6 neopentasiizoindolin’in DMAE ile

reaksiyonu sonucu % 5-18 verimle tetrasiibstitiient izomer karisimi olusur.

Kaynama noktas1 yiiksek nitrobenzen igerisinde iire kullanarak, ftalikanhidrit,

ftalamid ve ftalikasitten gesitli metal tuzlariyla siibstitiiie ftalosiyaninler elde edilir.

1,3 diiminoisoindolin’in metal tuzu ve formamid c¢oziiclisii varliginda siibstitiie
ftalosiyaninler elde edilirken formamid yerine DMAE ¢0zucust kullanildiginda yiiksek
verimle siibstitiie ftalosiyaninler elde edildigi kanitlanmistir. Metalli ve metalsiz sentezlenen

birgok ftalosiyanin sentez Ornegi tetrasiibstitiient ftalosiyanin sentezleri i¢cinde gegerlidir.
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Tetrastbstituentler bu 6zellikleriyle elektrokimyasal, biyoloji ve fizikokimya alanlarinda

yaygin ¢alisma alanlar1 bulmustur (Leznoff, 1989).

Okta Substittie Ftalosiyaninler

Okta substittie ftalosiyaninler izoindol birimlerinin her birinde periferal veya non-
periferal konumlarda iki slbstitie igeren simetrik yapilardir (W6hrle, D. 1993). Okta
stibstitiie ftlasiyaninler sentezlenirken, periferal okta (op) siibstitiie yapilar1 4,5 disiibstitiiie
ftalonitrilden, non-periferal okta (np) siibstitiie yapilar1 ise 3,6- distbstitlie ftalonitrilden
¢ikilarak hazirlanabilir (Fujiki, 1988).

Ayrica 3.5- disiibstitiie ftalonitril baslangi¢c bilesiklerinden yola ¢ikarak uygun
reaksiyon sartlarnda metal tuzu ilavesiyle 1,3,8,10,15,17,22,24 okta siibstitiie
ftalosiyaninler elde edilebilir (Misir, M. N., 2007).

Periferal okta substitiie ftalosiyaninler (op) tek izomer olarak sentezlenirler.[98] Okta
yapilarin tetra yapilara gore organik c¢oziiciilerde ¢oziinmesi azdir. Fakat siibstitiie olarak
bagl alkil gruplarina (CsHi1- ve CgHi7- arasi) sahip yapilar belirtilmis genis sicaklik
araliginda siv1 krital 6zellik gosterir (Wohrle, 1993).

Cikis maddelerin aromatik gruplarina siibstitiintler reaksiyon kosullarma gore eter

bagi, kovalent bag ve tiyol grubu iizerinden baglanabilir (Lelievre, 1989).

Cikis maddesi 1,2-bis [(benzo-15-crown-5) -4'-il] oskimetil -4,5 dibromo benzen
olan ftalosiyanin bilesigi uygun sartlarda uygun ftalonitril olmasi i¢in disiyano tiirevine

gecilmistir.
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Sekil 25: Tagc eter tirevli metalli okta stbstitlie ftalosiyanin kompleksi.

Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

Asimetrik substitlie ftalosiyaninler iki farkli siibstitiie bagl iki farkli ftalonitril

bilesiginde elde edilebildigi gibi yaygin olarak kullanilan ftalonitril ve iminoisoindolinin bir

araya gelmesi sonucu olusan siklotetramerizasyon iiriinii olarakta sentezlenebilir.

Bu yapilarin sentezi, istatiksel kondensazyon yontemi, polimer destekli sentez ve

subftalosiyanin yaklasimi olarak iice ayrilir (NemyKkin, 2014).

Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin reaktivitesi, ¢oziiniirliigii, fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinin uygunluguna goére non-lineer optik ve fotodinamik terapi gibi alanlarda

uygulama alani1 bulmustur. Ayrica bu bilesikler polimer, oligomer ve Langmir-Blodgett film

eldesinde kullanilmistir (Dulog, 1993).
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Sekil 26: Asimetrik (AsB) ftalosiyanin bilesigi.

A ve B olmak iizere iki farkli ftalonitril, istatiksel kondenzasyon sonucunda 6 farkli
yap1 olusturur. Bu yapilarin tipleri As, AsB, AABB, ABAB, AB3 Bs karisimi seklinde
bulunur. Bu yontem daha ¢ok ylizde verimi fazla olan AsB ve BsA tipi yapilarin olusmasinda

kullanilir.

Bu yontemde istenilen tek bir iiriin elde etmek miimkiin degildir. Ancak baslangi¢
maddelerinin mol oranlar1 ayarlanarak istenilen {riiniin verimi arttirilmaya ¢aligilir

(Farajzadeh, 2020).

Ornegin A ve B gibi iki farkli ftalonitirlin 3:1 oraninda kullanilmasiyla AsB %44, A4
%33 digerleri % 23 oraninda elde edildigi bulunmustur. Bu oran 1:1 oraninda alindiginda
ise AsB %25, AB3 %25 oldugu kanitlanmistir. Bu yapilar giigliikle kromotografik

yontemlerle ayrilirken, bu yontemle ayrica istenilen saf iirtinler elde edilir (Erdem, 2020).

Asimetrik siibstitlie ftalosiyaninlerin eldesinde kullanilan ikinci bir yontem ise ¢ikis

maddesi olarak kullanilan subftalosiyaninin, farkli siibstitiie bulunduran iminoisoindolin
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bilesigiyle 2:1 oraninda DMSO ve kloronaftalen karisimi igerisinde 90 °C sicaklikta
reaksiyonu sonucu olustugu deneysel olarak saglanmistir. Bu yontemle ayrica sentezlenmesi

zor ftalosiyaninlerde elde edilmistir (Kobayashi, 1999).

Leznoff ve Hall tarafinda gelistirilen diger bir yontem ise polimer destek yontemi ile
asimetrik ftalosiyaninler sentezlenmektedir. Bu yontemde bir ftalonitiril ya da
diiminoizoindolin bir polimer destege baglanip sabitlenirken ikinci ditminoizoindolin ya da
ftalonitril bilesigi ile tepkimey koyulur. Reaksiyon sonucu elde edilen yap1 polimer destekten
koparak ayrilir. Bu yontem sayesinde AsB tipi yapilar elde edilir. Tepkime verimi %20-25
arasimdadir (Leznoff, 1982).
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Sekil 27: Asimetrik ftalosiyanin olusumu ve izomerler.



Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler, ftalsosiayninlerin en kii¢iik homolog yapilaridir. Bu yapilar 3
degerlikli bor atomunun {i¢ iminoizoindol biriminin koordine etmesi sonucu ortaya ¢ikmistir.
Subftalosiyaninlerin  bor elementi disinda baska eclementlere sahip olanlar1
bulunmamaktadir. Cogu metalli ftalosiyaninlerin aksine diizlemsel degil, kubik seklinde
yapiya sahiptirler. Konjuge olmus 14 i elektron sistemine sahip olan subftalosiyaninler ayni

zamanda aromatiktir (Kobayashi, 1999).

Eksenel anyonik bir ligand ile sp® hibriti yapmis bir B®* iyonu baglanmas: sonucu
olusur. Subftalosiyaninler cogunlukla bir bor bilesigi varliginda, genellikle bir bor
trihalojendr bir ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ve alkollere benzer niikleofiller ile birlikte
olabilen eksenel halojeniir ligandi ile bir subftalosiyanin elde edilebilir. Bu halojentir ligand1

subftalosiyaninlerin islevselligini ortaya ¢ikarir (Torres, 2006).

[k kez 1972°de sentezlenen bu yapilar UV-Vis spektrumda, fatlosiyaninler gibi Q ve
B bantlarinda baskilik verirken, metalli olanlara kiyasla daha diisiik dalga boylarinda
absorpsiyon verirler. Bunun sebebi 18 yerine 14 elektron icermeleridir. Hipsokromik olarak
yasanan kaymadan dolay1 565 nm’ lerde siddetli Q bandi verdikleri bilinmektedir. Bu
nedenle bu yapilarin rengi ftalosiayninlerin aksine kirmizi ile viyole arasindadir (Claessens,

2002).

R4 Rya

Sekil 28: Siibstitiie edilmis Subftalosiyanin 6rnegi.
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Naftalosiyaninler

Naftalosiyaninler her bir izoindolin alt birimine bir benzo halkasi eklenerek
olusturulan ve eklenen bu halkalarla ortak bir konjuge sistem gosteren yapilardir. Bu yapilar

cogunlukla koyu yesil bilesiklerdir.

Kaynama noktas1 yiiksek c¢oziiciilerde kristallendirme yoluyla saflastirilan bu
bilesiklerin ¢ozeltileri Q bandinda 740-750 nm ‘de keskin absorpsiyon piki verirler. Bu
nedenle baglica fotoelektrik malzemeler olarak ilgi gérmektedir. Naftalosiyaninleri, 1,2

Naftalosiyanin ve 2,3 Naftalosiyanin olarak iki gruba ayirmak miimkiindiir.

Cogu yapilan ¢alismada yalnizca mevcut konfigiirasyona sahip 2,3 naftalosiyanin
bilesigiyle ¢alisilmistir. 1,2 naftalosiyanin bilesigini aywrmak zordur. Ciinki naftalinin
uyumuna bagli olarak degisen oranlarda birka¢ izomerden olusur. Ftalosiyaninler oksijen ve

151k ortaminda ayrigan 2,3 naftalosiayninden daha kararhdir.

Naftalosiyaninler yapisinda bulunan ek pi elektron sistemi nedeniyle ilgi ¢ekici
bilesikler haline gelmistir. Bu ek elektron sistemi, bu bilesiklerin elektriksel iletkenliklerini,

redoks potansiyellerini, fotoiletkenligini ve katalitik aktivitilerini etkiler (Ali, 1999).

Naftalin 2,3 dikarboksilik asidin, tre ve metal tuzu esliginde isitilmasiyla metalli
naftalosiyaninler elde edilebilir (Vogler, A., 1980). Farkli bir ydntem olarak 2,3
disiyanonaftalen ve metal tuzunda bu yapilar sentezlenebilir. Ayrica bu yapilar Q bandinda

740-780 nm’ lerde siddetli absorbans pikleri verirler (Kaplan, 1984).
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Sekil 29: a. 2.3 naftalosiyanin ve b. 1,2 naftalosiyanin érnekleri.

Suda Cozuinen Ftalosiyaninler

Olusturduklar1 yiliksek agregasyon oOzellikleri nedeniyle ftalosiyaninler ilk
calismadan bu yana c¢oziinmeleri olduk¢a zor olmustur. Su an bir¢ok calismada suda
¢oziiniirliige kars1 birgok teknik denenmis ve gelistirilmistir. Iyonik bagli gruplar, aksiyele
hidrofilik baglanmalar ve ¢esitli hidroksillenme reaksiyonlar1 suda ¢oziiniirliigii arttirici

etkide bulunur.

Ftalosiyaninlerin simdiye kadar ki olan ¢aligmalarinda sudaki ¢oziinilirliigii arttirici
etkileri ¢ogunlukla iyonik gruplarin makro yapilara eksenel, periferal ve non-periferal
bolgelerine eklenmesiyle saglanmustir. Yaygin olarak eklenen gruplar anyonik olarak SOz
ve katyonik olarak kuartinize olmus amino ve piridin gruplaridir. Bunlara ek olarak
polioksoetilen grubu veya hidroksillerin makro halkadaki varligi ftalosiyaninlerin suda

¢cozlinlirligiinii arttirict yonde etki saglar.
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Polimer Ftalosiyaninler

Molekiil agirliklaria bakildiginda ftalosiyaninlerden daha biiyiik agirliga sahip olan
polimer ftalosiyaninler olusturduklari m konjuge sistemiyle yar1 iletken polimer sinifinda yer
alir. 1950 yilinda kesfedilen bu yapilar yiiksek sicaklikta termal kararlilik gdsterirler. Bu

yapilarin renkleri siyah, mavi veya kahverengi olabilir.

Elde edilirken ¢ogunlukla aromatik tetrakarbonitler, kopralt diftalonitriller,
oksiarilendioksi veya turevlerinin iki fonksiyonlu monomerlerinin
polisiklotetramerizasyonu sonucu elde edilir. Polimerlerin aksine polimer ftalosiyninlerin
organik ¢oziiciilerde ¢Oziiniirliigli azdwr. Polimer ftalosiyninlerin ilgi ¢ekiciligi, elektriksel
ozellikleri, dis ortamdaki kosullara dayaniklig1 ve konjuge yapilariyla 6n plana ¢ikmaktadir.

Bu 6zellikleriyle birlikte elektrigi iletebilen yapisal malzemeler olarak kullanilabilirler.

Polimer ftalosiyaninler elde edildikten sonra metal veya metaz tuzlariyla metalleri

kavite edebilir. Bulundurduklar1 merkez bosluga metal baglayabilirler (Leznoff, 1982).
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Sekil 30: Polimer ftalosiyanin bilesigi.
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Superftalosiyaninler

Susuz uranyum klorurin ftalonitril ile reaksiyonu sonucu, ftalosiyaninlerin bilindik
dort alt birimden olugan normal dongiisel yapilar1 olusmaz. Bunun yerine siiperftalosiyanin
(Siiper Pc) olarak adlandirilan ve bes siklik alt birime sahip pentakis (2-iminoizoindolin)

kompleksleri olusur.

Superftalosiayninler 22m elektronuyla konjuge olmus makrosiklik yapilardir. Bu tiir
yapilar besgen piramidal ya da altigen piramidal geometride, uranyum iyonuyla ¢ekirdekteki

nitrojen atomlarmin koordinasyonu sonucu olusan ftalosiyaninlerdir.

Susuz UOCl; ile o-disiyanobenzenin siibstitiie tiirevli bilesiginin kuru DMF veya
kinolin icerisinde gerceklesen siklopentamerizasyonu ile sentezlenebilir. Genellikle verimi
diisiik olan bu yapilarin, izomerlerin bir karigimi olarak bulunur. Bu makro yapilarin UV-
Visible spekturumda Q bantlar1 genellikle 900- 1000 nm arasinda iken, B (Soret) bantlar1
400-450 nm araliginda goézlemlenir (Jiang, 2002).
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Sekil 31: Slperftalosiyanin kompleksi.



Sandvig Ftalosiyaninler

Sandvig ftalosiyaninler ¢ift katli veya nadir toprak ftalosiyaninler olarak adlandirilir.
Ftalosiyanin ligandi ile biiyiik 1yonik yaricap ve yiiksek koordinasyon sayilaria sahip nadir
toprak iyonlar1 (lantanitler, itriyum ve skandiyum) bir araya geldiginde ¢ok islevselli
sistemler olusturulabilir. 1965 ‘de Rus bilim insanlar1 Kirin ve Moskalev tarafindan

sentezlenmistir. Homoleptik ve heteroleptik olmak iizere iki tip ¢ift kath ftalosiyanin vardir.

Homoleptik ftalosiyaninler, aymi ftalosiyanin ligandin1 igeren ¢ift kath
komplekslerdir. Metalli olanlarmin (M(Pc2)) elde edilis ve hazirlanma kolayliklari nedeniyle
en ¢ok calisilan tiirleridir. Bu yontemde nadir toprak iyonlar1 kadar reaksiyon kosullarida
bilesiklerin olusumunda ¢ok duyarhdir. Sandvi¢ ftalosiyaninler, eriyik 1,2 disiyanobenzen
tiievlerinin lantanit asetat tuzlariyla bir araya gelmesi sonucu olusabilir. Bu reaksiyon
sonunda Urtin olarak tek (MPc), cift (MPc2), ve ii¢ katli (M2Pc3) kararli bilesikler
olusabileceginden reaksiyonun 6nemli parametreleri nadir toprak tuzu, ftalonitril tird,
sicaklik ve reaksiyon siiresidir. Olusan bu iirlinlerden siiblimlesme veya organik ¢oziiciiler

yardimiyla kromatografik yontemlerle bis-ftalosiyanin (MPc;) saf olarak ayrilabilir.

Tek katli ftalosiyanin veya mono ftalosiyanin, sandvig tipi ftalsiyaninleri olusturmak
icin metalsiz ftalosiyanin veya ftalonitril ile etkilesime girer. Bu yontem genellikle “tek katli
yiikseltme” olarak adlandirilir. Bu yontem genellikle heteroleptik ftalosiyaninler ve karisik

ligand sentezi i¢in kullanilir.

Heteroleptik nadir toprak sandvi¢ ftalosiyanin kompleksleri, iki farkli ftalosiyanin
ligandi igerir (M(Pc’) (Pc”’)). Cift kath bu yapilar nadir tuzlarm varliginda ve iki farkl
ftalonitril bilesiginin bir araya gelmesiyle olusturulabilir. Sandvig tipi bis-ftalosiyaninler
merkezdeki metal ve ligand yapisina bagl olarak belirlenebilir. Gosterdigi molekiil i¢i m-it

etkilesimleriyle, elektronik, spektroskopik ve redoks dzellikleri ayarlanabilir.
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Gunumizdeki caligmalarda ¢ift kath ftalosiyaninlerin gec¢is metalleri, aktanitler,
nadir toprak elementleri ve bazi ana grup elementleriyle sentezlendigi bilinmektedir. Bu
yapilarm UV ve yakm IR bolgede gosterdigi spektroskopik 6zellikler, 6zellikle de nadir
toprak sandvigleri bilgi depolama, molekiiler elektronik, molekiiler miknatis ve dogrusal
olmayan optiklerde (NLO) ilgi ¢ekici ve benzeri olmayan elektronik ve optik 6zellikleri
saglamaktadir (Claessens, 2002).

Sekil 32: Lutesyum metalli sandivig kompleksi.

1.4.8. Agregasyon

Agregasyon bir s1v1 iceririsinde bulunan ayni tiir molekiil veya atomlarm molekiiller
arast ¢ekim sonucu bir araya gelmesiyle olusan kiimelenme olayidir. Olusan bu

kiimelenmeya agregat ad1 verilir. Yapilardaki bu etkilesim kimyasal baglardan dnce olusur.

(Coziicli icerisinde bulunan molekiiler agregatlar, monomerlere gore farkl
absorpsiyon spektrumlar1 veririler. Absorbans bantlarinda olusan kaymalara bakilarak
agregatlarin hangi istiflenme yaptig1 tahmin edilebilir. Molekiillerin yan yana istiflenmesiyle

olusturdugu agregatlara J tipi, yliz yiize istiflenmesiyle olusturduklar1 agregatlara H tipi
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agregatlar adi verilr. Ayrica monomer ve agregatlarinin tek tek elektronik gecislerine
(absorpsiyon ve emisyon) bakilarak istiflenme tipleri belirlenebilir. Istiflenme tipleri
belirlenirken kayma agisi1 (0), 90°esit ise ve yiiz yiize olusuyorsa H agregat, kayma agisi, 0°

esit ve ug uca eklenerek dizilme gosteriyorsa J agregat alarak adlandirilir.

Elde edilen metalli ve metalsiz ftalosiayninler agregasyon yapabilir.
Ftalosiayninlerin agrega olmalari, ¢oziiclinlin polarligia, konsantrasyona, sicakliga, metal

iyonuna, ligand tiirii, sayis1 ve pozisyonu ile dogrudan iligkilidir.

Istiflenme tipleri ftalosiyaninlerinin uygulama alanlarinda ve analizlerinde bir¢ok
cesitli engeller yaratabilir. Kiimelenme oldugu ftalosiyanin ¢o6zeltilerinde UV-Vis
absorpsiyon piklerinde Q bandinda daha kisa dalga boyuna kayma (maviye kayma) ve
genisleme (hipsokromizm) gdzlenmektedir. Ayn1 zamanda 'H NMR spektrumda daha

yaygin pikler verdigi gézlemlenmistir.

Agregasyona neden olan unsurlardan biri de merkezdeki metal atomunun varhgidir.
Agrega egilimleri Cu, H, Fe, Zn, Al ¢oktan aza dogru bu sekilde siralanabilir. Siibstitiie
icermeyen ftalosiyaninlerin yapilarida istiflenmeden dolay1 yaygin olarak kullanilir. Organik
¢oziiciilerde ¢oziinme sorunu yasarlar. Coziinme sorununun yasandigi ve kiimelenmeye
sebep olan diger bir ¢oziicii ise biyolojik 6neme sahip olan su ¢dzicusidir. Suyun biyolojik
yapist ve Onemi geregi fotodinamik terapide ayri bir 6nemi vardir. Coziiniirlik ve
agregasyon bu yontemin kullaniminda kisitlamalara yol agabilmektedir. Ftalosiyaninlerin
diizlemsel yapist ve aromatik gruplar arasinda olusan m-m etkilesimleri, su gibi polar
coziiclilerde etkin olarak goriilmektedir. Bu etkiler yapilarin ¢esitli fotofiziksel ve kimyasal

ozelliklerinde degisimlerin meydana gelmesine yol agar (Vogler, 1980).

1.4.9. UV-Visible Spektrumlarn

Ftalosiyaninler elektronca bol ve zengin olduklarindan ultraviyole ve goriiniir UV-

Vis bolgelerinde Kkarateristik olan n-n“veya n-n” gegislerinde kaynakli absorpsiyon pikleri
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verirler. Cozelti igerisinde bulunan ftalosiayninler iki ana bant olmak (izere absorpsiyon

spektrumlarina sahiptir. Bu bantlar B band1 (Soret bandi1) ve Q bandi olarak adlandirilirlar.

650-750 nm’de goriilen ve -n” gegislerine karsilik gelen Q bantlar1 ftalosiyaninlerin
metal icermeyen ftalosiyaninler mi yoksa metaloftalosiayninler mi oldugu hakkinda bilgi
verir. Metal icermeyen ftalosiyaninler esit bir ¢ift bant verirken, metalloftalosiyaninler tek

ve ¢ok siddetli bir bant verirler.

Metalli ftalosiyanin bilesikleri halkada es atomlar bulundurduklar1 ve metalle
baglanabildikleri i¢in bu bilesikler Dan Simetrisine sahiptir ve bu nedenle HOMO-LUMO
gecisine karsilik gelen tek bir Q bandi verir.

Metalsiz yapilar, halkasinda bulunan ve azot atomlarina bagli iki hidrojen atomu
kaynakli farkli molekiil simetrisine sahip olurlar. Bu molekil simetrisi D2 ‘dir. Bu simetri
degisikligi molekiiliin LUMO orbitalinde bozukluga neden olur ve siddeti digerinden biraz
daha az olan iki Q band1 absorpsiyon piki gozlenir (Clark, 1993).

UV-Vis spektrumundaki onemli diger bir karakteristik bant ise B (Soret bandi)
bandidir. 300 nm civarinda goriilen bu bant n-n” gegislerine denk gelmektedir. Absorpsiyon
bantlarmin yogunlugu ve konumu aromatik gruplarin boyutu ile smirli degildir. Ayni
zamanda bagl gruplarin yapist ve konumuyla da iliskilidir. Halka sistemi {izerinde ayni
konumda alkoksi gruplar1 gibi elektron veren siibtitiienler, karboksi, siyano ve nitro gruplar1
gibi siibstitiientler kirmiziya kaymaya yol agarken, elektron ¢eken gruplar maviye kaymaya
yol acar (Pushkarev, 2016).

Bagli siibstitiielerin yapisina ve sayisina ek olarak ¢oziicli absorpsiyon 6zelliklerinde
onemli bir rol oynar. Coziicii igerisinde makro yapilar toplanma yani agregasyon
egilimindedir. Bu davranis 6zellikle su gibi polar ¢oziiciilerde belirgin olarak ortaya ¢ikar.

Agregasyon olusumu UV-VIS spektrumda Q bandinm siddetinin azalmasi (sdnmesine) ve
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tiim bant araliginin genislemesi ile gosterilir. Ayni1 zamanda bu kiimelesme Soret bandinin
yogunlugunuda artirir. i sistemleri arasinda olusan Van der Waals etkilesimi ve hidrojen

bag1 agregasyon olusumunun nedenlerinden olarak gosterilebilir.
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Sekil 33: UV-Visible Absorpsiyon grafikleri a. Metalli ftalosiyanin, b. Metalsiz ftalosiyanin.

Organik glines pilleri, PDT, 1s1 tutucu ve yakin IR goriintiilemede kullanilan pargalar
yakin kzul 6tesi alandaki 15181 kullanirlar. Ftalosiyaninler benzersiz optik (Q bandi 6zellikle)

Ozellikleri bu uygulamalarda nem kazanmaktadir.

Yakimn IR’de sogurma yapan ftalosiyaninler elde etmek amaciyla, HOMO ve LUMO
arasindaki enerji araligini azaltmak i¢in makro yapilarin m konjugasyon araligini biiytiterek

genisletebiliriz. Bu sayede spektrum kirmiziya kaydirilir (Kobayashi, 2004).

Ftalosiyanin oligomerlerindeki elektronik konjugasyon monomerik molekuller
kullanilarak orbital etkilesimleriyle genisletilebilir. Sandvig tipi bir ftalosiaynin oksitlenmis
birimlerinin Q bandinin kizilotesi alana kaydirdigi gostermektedir (Fukuta, 2012).
Molekiiler simetri diisiiriilerek Q band1 boliinebilir (Murunuka, 2010).
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1.4.10. IR Spektrumlarn

Ftalsiaynin bilesiklerinin makro yapisinin biyiikligii ve uygun kosullarda baglanan
stibstitiie gruplarin var olusu olusan titresim bandlarinin yorumlanmasinda zorluk
olusturmaktadir. Yan yana bulunan aromatik halkalarin C-H gerilme titresimleri 3046-3060
cm bolgesinde gdzlenirken, diizlemin disinda bulunan C-H biikiilme pikleri 740-780 cm®
‘de gozlenir. Diisiik ve orta siddetde 1480-1605 cm™ C=C gerilme titresimleri karakteristik
olarak goOrulmektedir. Metalsiz ftalosiyaninlerde merkezde bulunan N-H gerilme
titresimlerinden gelen pikler 3280 cm™ civarmda gdzlenmektedir. Bu pik metalli
ftalosiyaninleri metalsiz olanlardan ayiran en 6nemli 6zelliklerdir. Cikis bilesikleri olarak
nitril tirevleri kullanildiginda C = N piklerinin 1260 cm™ ‘de verdigi pikler kaybolur. Bunun
yaninda ligandlarmn sahip olduklar1 6zellikle 600-1400 cm™’ deki parmak izi (finger print)
bolgesinden yararlanilir (Clark, 1993).

1.4.11. *H NMR Spektrumlar

Makro halkada bagli grup igermeyen ftalosiyaninlerde periferal ve non-periferal
konumlardaki protonlar esit siddette sinyal vermektedir. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler
izomer karisimi olarak bulunabilirken, okta-sibstitieler tek bir izomerden meydana

gelmektedir. Bu durum tetra-substitiientlerdeki sinyallerin daha genis ¢ikmasina neden olur.

Makro halkaya baglanan siibstitiientler ve eksenel bolgede bulunacak bagli gruplarla
metalloftalosiayninler karmasik bir hal alir. Bagh siibstitiientlerin bulundugu bdlgeye ve

yapisina gore manyetik alan sinyalleri zayif alan veya kuvvetli alana kayabilir (Tau, 2006).

Bagh grupalrin elektron verici 6zellikleri sinyalleri kuvvetli alana kaydirirken,

elektron cekici gruplerin bulunusu sinyalleri zayif alana kaydirir. Bunlar ek olarak non-
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periferal ve periferal bolgelerde ayni gruplarin olmasi sartiyla yapilan dlgimlerde non-

periferal olnlar periferallere gére daha zayif alan kaydirir.

Metal icermeyen ftalosiyaninlerin duzlemsel yapisi ve 18 nu elektron konjuge
sistemiyle merkezdeki NH- protonlarmin TMS’den daha giiclii bir alana kaydigi
gozlenmektedir. Bu olusumun manyetik anizotrp sebebiyle olustugu soylenebilir (Terekhov,
1996).

1.4.12. Sono-fotodinamik Terapi

Kanser tedavisi yontemlerinde ana parametre uygun duyarlastiricilarin ortaya
¢ikarilmasidir. Bu duyarlastiricilarin amaci reaktik oksijen tiirleri iiretmektir. Uretilen
oksijen yeterli miktarda olursa, sitotoksik etkileriyle kanserli hiicreleri yok edebilir (Liu,
1996; Huang, 2017). PDT (fotodinamik terapi) de bu yaklasimlardan birisidir ve kanserin
tedavisinde kullanilir (Zhe, 2020). Bu yontemde 1s18a duyarli yap1 goriiniir bolgedeki 15181
kullanarak molekiler haldeki oksijenin triplet durumundan singlet duruma ge¢cmesi icin
enerji transferini saglar. Isigin niifus derinligi yetersiz oldugundan PDT derin bolgedeki
timorler i¢in yetersiz kalir. Bu eksik yanlarini gidermek i¢cin sonodinamik terapi (SDT)

yontemi fotodinamik yontemden tiiretilmistir (EI-Kaream, 2018).

SDT akustik kavitasyonun sonucu olarak su molekiillerini parcgalayici reaktive
oksijen tiirleri olusturacak duyarlastiricilar: etkin kilmak i¢in ultrasonu kullanir. Ultrasonun
derin bolgelere 1s1ktan daha kolay etki etmesi SDT igin 6nemli bir 6zelliktir (Koken, E.C.,
2014). Fakat SDT’de kullanilan fotoduyarlastiricilarin yiiksek konsantrasyona sahip
olmalari, klinik olarak bu yontemi olanakl kilacagini kanitlayamaz (Li, 2014). PDT ve SDT
uzun yillardir kanser tedavisi i¢in ayr1 ayr1 kullanilmiglardir. Fakat deginilen problemler
SDT ve PDT yontemlerinin bir arada kullanilmasma yol agmis ve Sono-Fotodinamik
Terapinin (SPDT) olugmasma neden olmustur. Bu yontem hem ses hemde 11k ile

fotoduyarlastiricilar: etkili hale getiren yontemdir (Kolarova, 2009).
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Fiziksel ve kimyasal reaksiyonlar ile biyolojik enerji gecisleriyle ¢esitli doniigiimlerle
benzeri olmayan avantajlar saglayan 1s1k ve ses tedavisinde ortamlar saglamaktadir (Yun,
2017). SPDT g¢alismalar: i¢in kullanilan yapilarda kiimelesmeme, uzun dalga boyu,
absorpsiyonu yiiksek sono-foto duyarliga, iyi ¢oziiniirlige sahip olmali ve toksik
olmamalidir. SPDT i¢in duyarlastiricilar 6zellikle diamanyetik iyonlar Si**, Ga®*, In®* iceren

hacimli ftalosiyaninlerdir (Kaya, 2020).

1.4.13. Saflastirma Yontemleri

Pirol ve benzen halkalarinda siibstitiielerin yoklugunda suda ¢Oziinmeyen ve
genellikle organik ¢ozuculerde ¢ok az ¢ozunir olan azaporfinler ve ftalosiyaninler, mezo-
azot atomlarinin temel 6zelliklerinden dolay1 konsantre siilfiirik asitte kolayca ¢ozindrler.
Bu o6zellik Berezin tarafindan ftalosiyanin komplekslerinin derisik H2SOs igerisinde
¢cOziinlirliigii ve termodinamik kararliligina bakilirken bulunmustur. 8M’den az konsantreye
sahip sulfurik asit ¢ozeltilerinde ftalosiyaninler ¢éziinmemektedir. Asit icinde ¢ozilen
yapilar buzlu su i¢cinde ¢Oktiiriilmesi ile saflastirilabilir. Siibstitiie bagl ftalosiyaninler
cogunlukla ¢Ozlinme sorunu yasamadiklari icin belirli ¢oziiciilerde ekstrasyon ve
kristallendirme yontemleriyle saflastirilabilir. Bu yOntemlerin yaninda ftalosiyanin

bilesikleri asagida belirtilen metodlarla saflastirilabilir (Elvidge, 1957).

e Siiblimasyon yontemi ile saflagtirma.

e Jel gecirgenlik yontemi kullanilarak ayirma,

e Silika jel ile olusturulan kolon kromatografisinde normal veya vakum
yontemlerinden biriyle alindiktan sonra ¢oziiciisii uzaklastirma veya kristallendirme.

e Allimina ile yapilan kolon kromatografisi isleminden sonra ¢dziicii buharlastirma
veya kristallendirme.

e (COziiniir olanlar1 farkl ¢oziictiler kullanilarak ¢oziinmeyen safsizliklar: giderme.

e Yiiksek performanslh sivi kromatogrfisi (HPLC) veya ince tabaka kromatografisi

yontemlerinden biri ile saflagtirma.
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e (Coziiniirliigii az olan siibstitiie ftalosiyaninlerin, farkli ¢oziicliler ile yikanmasi

(Pawlokski, 1980).

1.4.14. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlan

Boya

Ftalosiyanin ve metal tiirevleri 6zellikle de bakir, organik pigmentlerin 6nemli
smiflarinda yer alir. Poli siilfanath bakir ftalosiyaninler turkuaz ve cam gobegi renklerde
bulunur. Bu yapilar dogrudan pamuk ve kagit boyalar1 i¢in reaktif boya yapilaridir. Renk
tonu ¢ok parlak olan bu yapilarin ¢ok iyi 151k dayanikligi vardir ve solmazlar. Basit bir tiirevi
olan Direct Blue 199 sulfonil kloriir yoluyla sentezlenen bir silfonamidtir. Her zaman
degismeyen tek bir yapi1 gibi gosterilmelerine ragmen ftalosiyanin boyalari siibstitiie
olabilecek 16 potansiyel konum icermektedir. Ayrica bu yapilar izomer karisimi halinde
karisik bir karigim olustururlar. Yiiksek 1s1k kararligi nedeniyle dijital yazicilarda miirekkep
olarakta kullanilmistir. Nikel ftalosiyaninler bakir olanlardan biraz daha yesil olduklarindan

ticari amagh kullanilirlar (Jiang, 2002)

Bakir kompleksi makrosiklik ftalosiyanin ailesinin organik pigmetlerdeki tek ve en
onemli bilesigidir. Ayrica cok igerikli olmasmin yaninda yiiksek kararlikli mavi
pigmentlerdir. Diinya pazarinda %21 pay bulan énemli bir pigmenttir. Bilinen CI mavi
pigment 15 ilk tercih Onceligi miirekkep, boyalar ve plastik iirlinlerdir. Parlak mavi ve
turkuaz renkleri daha onceleri tekstilde kullanilmistir. Ftalosiyanin bilesikleri ve tiirevleri
ileri teknolojide c¢esitli teknolojik alanlarda uygulama alan1 bulmaktadir. Bakir
ftalosiyaninlerinin yaygin liretimi ftalonitrilin bakir tuzu varliginda
siklotetramerizasyonuyla gergeklesir veya diger bir yontem ftalik anhidrit veya ftaamidin
iire igerisinde bakir tuzu varliginda reaksiyonudur. Diger metal tuzlar1 ise alternatif olarak
kullanilabilir. Ama bu metalli ftalosiyaninler dnemli pigmentlerin arasinda yer almaz.
Metalsiz ftalosiyaninler, ftalonitrilin amonyakla reaksiyonundan olugan diiminoisoindolinin
alkol igerisinde yiiksek sicaklikta reaksiyonuyla da olusur. Olusan bu yapilar ¢ok da 6nemli

olmayan pigmentlerdir (Wang, 2008).
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SO,NH,

SO,NH,

Sekil 34: Direct Blue 199 boyar ftalosiyanin bilesigi.

Bakir ftalosiyaninler diger ftalosiyaninler gibi farkli sekilleri olan yapilardir. Cok
sekilli bakir ftalosiyaninlerin termal kararlik siralamasi B>&e>a seklindedir. Kirmizimsi mavi
o formudur ve yar1 kararhidir. Fakat kolayca kararli hale doniistiiriiliir. Yesil tonlu ise P
formundadir. Elde edilen belirli kristal tipleri ham malzemenin iglenme sekli ile tanimlanir
ve ham malzeme saf olan degil islenmemis olamdir. Ozellikle ilgi ¢ekici olanlar1 a ve B
formudur. Bu versiyon formlar1 6zellikle ilgi ¢ekici olup topaklanma yapmayan ve faz
ayrimi yapilmis kristal yapilardir. Topaklanmayan o formu, islenmeyen ham ftalosiyaninin
iiretim esnasinda %3-4 oraninda 4-kloroftalik anhidrit dahil edilerek elde edilir (Matharu,
2002).

Halojenasyon sonucu olusan halojenli bakir ftalosiyaninler miirekkep ve plastik
alaninda tercih edilen renk tonlarma sahip pigmentlerdir. Klor ve bromlu halojenasyon,
erimig aliiminyum kloriir ve tuzunun birlikteliginde gergeklesir. Yesil olanlar 14-15 Klor
atomu iceren yapilardir ve bazen bu klorlarin yerini 12 atomla bromlar alabilir. Bromlu
olanlarm renk tonu daha ¢ok sartya kagan yesildir. Bu yapilar tek iiriin gibi gosterilseler bile
aslinda izomer karigimlar1 halinde bulunan iirlinlerdir. Bu yapilar siibstitiient siz yapilarin

kristal 6zelliklerinde farkli 6zellik gostermezler (Madru, 1988).
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Sensor

Ftalosiyaninlerle ticari olarak kullanilan sensorleri bir araya getirmek,
ftalosiyaninlerin elektronik kullanim alanlarinda 6n planda olmasma neden olmustur (de
Saja, 2005). Metalli ve matelsiz Ftalosiyaninlerin ince film yapilar1 gaz sensorlerinde
kullanilmis, hassasligi ppb derisimlerinde olan Olgiimlerle kendini ispatlamistir (Snow,

1989)

Sistemdeki oksitleyici gazlarin varolusu iletkenligi artirr ki meydana gelen yiik
merkezdeki oyuga tasinir ve elektron veren gazlar tarafindan bu yiik diisiiriiliir. Bu olusan
olay bes veya altili koordine ¢esitlerinde meydana geldigini gosteren bilgi verir (Bohrer,
1989). Birg¢ok bilgide ftalosiyanin filmlerin bir¢ok gazi ortaya g¢ikarmada kullanildig:
aciklanmistir. Ayni sekilde ftalosiyanin merkezli ¢ok modlu gas sensérlerinin NH3/Os ve
NH3/NO; gibi farkli nitelikteki iki farkli gazi tespit ettigi raporlanmistir. Ayrica bu tiir
sistemlerde, kristal tipinin ve film kalmliginin gaz algilama 6zelliklerinde 6nemli bir etkisi

oldugu kanitlanmistir (Ding, 1999).

OFET sensorleri ti¢ gruba ayrmak miimkiindiir. Birinci grup NH3 (Amonyak), H2S
(Hidrojen sulflir), NO2 (Azot dioksit), Oz (Ozon) ve etilen gibi ¢evreyi ve saghigi etkileyen
olduk¢a zehirli gazlardan olusurken, Asetonitril, THF, toluen, aseton, heksan ve izopropil
amin gibi ugucu coziculer ve H.O» (Hidrojen peroksit) ve (DMMP) dimetil metil fosfonat
gibi daha az ugucu sivilar ikinci gruba aittir (Huang, 2012; Royer, 2012). Ayn1 zamanda
Protein glikoz ve laktik asit gibi fizyolojik cozeltilerdeki fosfat ve biyobelirteclerdeki
biyomlar1 algilamak i¢in ftalosiyanin tabanli sensorler dahil edilmistir. Trinitrotoluen (TNT)
ve dinitrotoluen (DNT) gibi patlayic1 katilarin tespiti de son yillarda dikkat cekmistir
(Elkington, 2014; Khan, 2011; Kong, 2012; Mapare, 2013).

Bakir ftalosiyanin tabanli FET sensorlerinin NO2 gazmin tespitine karsi yiiksek
hassasiyet gosterdigi bilinmektedir. Bu yapilarin algilama limiti <50 ppb’lik bir algilma limit
gostermektedir. Bu sensorlerdeki film kalinlig1 tespiti olumlu yonde etkilemektedir. Filmin

kalinlagsmas1 durumunda tespit giicii ve hassasiyet orani artmaktadir. Bu sensorler ¢caligma
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kosullarinda goriiniir bir bozulma olmadan aylarca kalabilir. Simetrik olarak siibstitiie
baglanmis bakir ftalosiyaninden olusan bir Langmuir filminde kullanilan OFET’in yiiksek
stabilite ile 100 ppb’lik tespit limitine ulastig1 bildirilmektedir (Andringa, 2011; Gu, 1998;
Oprea, 2006).

Kikdrt dioksit (SO2), komiir ve tarzi fosil yakitlarmm yanmasi sonucu agiga ¢ikan
zehirli bir gazdir. Bu molekiiller belirli sicaklikta havadaki su damlaciklariyla birleserek
cevre i¢in zararli biyolojik canlilar i¢in ¢ok tehlikeli olan asit yagmurlarmi olusturur.
Insanlarda diisiik seviyelerde SO, ‘ye tekrar tekrar maruz kalmak, pulmoner gerilme
reseptorlerinden gelen sinir sinyallerini bloke ederek kalici pulmoner bozukluga neden olur.
Bu nedenle oda kosullarinda giivenilir ve yiikses hassas SO gaz sensdrlerinin tasarimi ve
iretimi i¢in ¢aligmalarda bulunulmustur. 0.5 ppm’lik diisiik algilama limiti ¢evresel ajan
gereksinimi karsilar. Bu amagla bakir ftalosiyanin temelli sensorler iiretilmis olup bu
sensorler 0,5 ile 20 ppm arasinda degisken konsantrasyonlardaki SO, gazini iyi bir sekilde
tespit edebilmektedir (Cid, 2009; Lee, 2011; Shaymuray, 2013).

Ozon giiclii bir oksitleyici ve oksidasyon reaksiyonlarinda endiistriyel ve tiiketici
alaninda kullanilir. Ust atmosferde ozon tabakasinmn bulunmasi, ultraviyole 15131 diinya
yiizeyine ulasmasini 6nlemede faydalidir. Ozon, hayvanlarda ve bitkilerde ¢ok zararhidir.
100 ppb’yi geg¢en konsantrasyonlarda hayvanlarda ve bitkilerde mukus ve solunum
dokularina zarar verir. Bu amacgla 300 ppb konsantrasyona kadar ozona duyarli metalli
ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. Bu bilesiklere 30-60 nm kalinhiginda ince film

tabakali nikel ftalosiyanin molekiilli OFET 6rnek olarak verilebilir (Schitz, 1995).

Metalli ftalosiyaninler ayrica tetrahidrofuran (THF), asetonitril, toluen, aseton,
heksan, izopropil amin su, hidrojen peroksit ve dimetil metil fosfonat (DMMP) gibi ¢esitli
ucucu ve ugucu olmayan ¢oziiciileri tespit etmek amacgli sensorlerde iiretilmistir. Metalli
ftalosiyaninler sensorlerde kullanildiginda analiz edilen molekiiller metalli ftalosiyaninin
merkezindeki metaline baglanir. Analitlerin segiciligi merkezdeki metalin farklilagmasiyla
elde edilir. Ornegin ii¢ farkl ¢oziicii THF, asetonitirl ve toluen igin dort farkli metal merkeze

sahip (Cu*?, Ni*?, Co*2, Zn*?) ftalosiyanin bilesikleri resoptdr olarak kullanilabilir. Bu farkli
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metallere sahip yapilarda asetonitrilin daha giiclii baglandigit THF nn ise bu ¢oziiciiye gore

daha gevsek baglandigi tespit edilmistir (Bora, 2007; Trogler, 2012).

Sivi Kristal

Sivi kristaller giinlimiizde bircok kesim tarafindan 1yi bilinmektedir. Elektronik
saatlarde, hesap makinelerinde siv1 kristal ekranlar ¢ok yaygindir. Bununla birlikte islevi
veya fiziksel Ozellikleriyle ilgili sivi kristaller hakkinda ¢ok az bilgi bilinmektedir. Bu
yapilar yaklasik 100 y1l dnce 1888’de Avustralyal: bir botanik¢i ve Graz Universitesi’nde
kimyager olan Friedrich Reinitzer tarafindan bitkisel ve hayvanlarda olusan kolesteroliin
birkag esterini sentezlemesiyle ortaya ¢cikmustir. Reinitzer, bu esterlerde ¢ift erime durumunu
bulmustur. Bunun anlami bilesik kristali belirli bir sicaklikta kat1 fazdan opak bir siviya
dontistirken, bu sivida belirli yiiksek sicaklikta optik olarak berrak bir siviya doniisiir. Bu faz
degisiklikleri farkli bilesiklerde yiiksek veya diisiik sicakliklarda tekrarlanabilir. Reinitzer’in
kendisi ¢ift erime gibi tuhaf yapmin ve opak sivismin varligmi agiklayamadi. Fakat Otto
Lehmann, Almanya’nm Oncii kristalografi kolesterol esterlerin opak sivi fazlarinin optik
anizotropisini agiklamistir. Lehmann sezgisel olarak bu sivilarin optik anizotropisinin uzun
eksenlere paralel yonlendirilmis uzun molekiillerden kaynaklanacagmi 6ne siirdii. Belirli
sicaklik araliginda sivi kristal durumu gosteren bilesiklere “termotropik™ sivi kristal denir.
Yapilan deneylerde cesitli organik tuzlarin suyla karistirilmasiyla elde edilen c¢esitli sivi
kristallere “liyotropik™ siv1 kristaller denir. Bu yapilarin ¢ubuk benzeri ve disk benzeri sekle

sahip s1v1 kristal ¢esitleri mevcuttur (Kadish, et al.,2003).

Oktaalkiloksimetil bagli metal icermeyen ftalosiyaninlerin genis bir sicaklik
araliginda altigen ¢ubuklu siv1 kristaller olusturdugu ve lutesyum metali varliginda belirli
sicaklik aralikliklarinda kararliklik saglanmigtir. Lutesyum metalli Dodesiloksimetil ve
oktadesiloksimetil stibstitientli ftalosiyanin tiirevleri i¢in sirasiyla 24-30°C ve 51-56 °C
sicakliklar1 elde edilmistir. Bu yapilarin alkoksimetil tiirevleri mezofazin stabilite araligini

genisletir.
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Mezomorfik icerikli lityum oktakis-(dodesiloksi)-ftalosiyanin bilesigi 92-269°C

sicakliklar arasinda sivi kristal bir metofaz olusturur (Cotter, 1977)
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Sekil 35: Cubuk benzeri yapilar ve sivi kristal ftalosiyanin bilesigi.

\

ince Film

Monomerik ftalosiyaninlerden hazirlanan ince film tiirevleri diger organik yari
iletken malzemelerden daha 1yi kimyasal ve termal kararlilik géstermesi sebebiyle alan etkli
transistor (FET) bilesenleri olarak kullanilmistir (Snow, 1989). Ftalosiyanin bilesikleri
arasinda CuPc ve CuPc-F, organik ince film transistorlerdeki (OTFT) uygulamalari
nedeniyle oncelikli olarak incelenmistir (Bao, 1997). Ftalosiyaninlerden iiretilen cihazlarin
cagu vakum siiblimasyon ile iiretildigi bilinmektedir. Bununla birlikte ¢6zelti bazli ince film
olusturma [molekiiler dlzenekler, Langmuir-Blodgett (LB) ve donerek kaplama] ve
desenleme yontemi (litografik olmayan ve litografik) gibi yontemler kullanilmaktadir.
Stibstitiii ftalosiyaninlerin ince filmleri genellikle vakum altinda 400-500°C sicaklikta ve 10°

® ve 107 torr basigta buharlastirilarak hazirlanir (Hu, 2000).
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Ayrica nadir toprak elementli bisftalosiyanin tiirevleri ¢oziiciilerde iyi ¢oziindigi
bilinmektedir. Bu nedenle bu yapilar ince film olusturmak i¢in uygun yapilardir. Ayrica bu
yapilarin makro halkadaki giiglii nm-m etkilesimi bu molekiilleri malzeme alaninda
monomerik olanlara kiyasla FET ler alaninda 6nemli bir yar1 iletken olarak yer bulmasini
saglar (Madru, 1988). LB teknigi, molekiiler diizeyde istenilen kalinlik ve diizenleme
kontrollerine dogrudan etki ederek farkli uygulamalar icin tek ve ¢ok katmanli yapilar
olusturmaya olanak saglar. Locklin ve digerleri amino-(tri-tert butil) ftalosiyanin LB
filmlerinin OFET hreketliligini incelediler. Xiao ve digerleri katman katman biriktirme
teknigiyle suda ¢oziiniir katyonik ve anyonik ftalosiyanin bilesiklerini tiirevlerini OTFT sini
tireterek alan etkisi hareketliligini agikladilar (Hu, 1999). Wei Su ve digerleri 2,9,16-tri(tert-
butil)-23-(10-hidroksidesiloksi) ftalosiyanin kullanarak organik TFT’ler iiretip alan etkisi
hareketliliklerini incelediler (Lochlin, 2003).

Non lineer

Optik iletisim, optik sinyalleri bozma ve optik sinyalleri isleme uygulamalarinda
dogrusal olmayan optik (NLO) malzemelere ilgi fazladir. Tam optik dogrulama ve yiiksek
hiza sahip elektro optik yapilar i¢in yeni malzemelere ihtiya¢ vardir. Iki boyutlu m-elektron
diizeniyle ftalosiyaninler ve bilesikleri dogrusal olmayan optik (NLO) ozellikleriyle genis
capta c¢alisma alani bulmustur. Ftalosiyaninlerin mimari esnekligi ve uygulanabilirligi
kimyasal yapilarmmn NLO tepkimelerine gore ayarlanabilirligi olanakli kilar. Ayrica,
rezonans olamayan pikosaniyenin altindaki tepki siireleri ve az absorpsiyon kayiplarinin yan1
sira termal ve ¢evresel kararliliklar1 ftalosiyaninleri dogrusal olmayan optik cihazlara dahil
etmek igin umut verici olmustur (Nohr, 1981). Son gelismelerde frekans ikiye katlama ve
yiiksek hizlt modellerde potansiyel uygulanabilirlikleri nedeniyle, ikinci dereceden biiyiik
makrosiklik dogrusal olmayan molekiiler metaryellerin arastirilmasinda surekli bir ilgi

olmustur (Ledou, 1994).

Organik bilesiklerde ikinci dereceden optik dogrusal olamama durumu, farkli
elektron afinite gruplartyla bir arada bulunmus mn-konjuge sistemin oldukga polarize

olusundan kaynaklidir. Ftalosiyaninler normalde ikinci dereceden aktivite gostermeyen
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dizlemsel sentrosimetrik molekillerdir. Bu nedenle daha ¢ok ucunci derece optik 6zellikleri
caligtlmistir (Shirk, 1989). Ancak Marks ve arkadaslar1 bu yapilarin etkin yiik transferi
gosterebilen uygun siibstitiient ve alict gruplarin, simetrik olmayan sekilde stbstitiie
edilmesiyle ikinci derece NLO tepkimeleri gosterecegini 6ne stirmiistiir (Li, 1988). Etkili
NLO tepkimeleri elde etmek igin ikinci bir yontem ise ftalosiyaninlerin halka simetrisinin
yapisal olarak diistliriilmesidir. En iyi O0rnek ftalosiyaninlerin endiisiik homologlar1 olan
subftalosiyaninlerdir. Bu yapilar merkezdeki bor atomu ve aromatik delokalize olmus 14 n-
elektron sistemiyle ii¢ izoindolin biriminden olusur. Merkezi simetrik olmayan Csy koni
sekilli yapilar1 ile dipolar ve oktupolar karakterleriyle NLO uygulamalari1 i¢in ¢ok 1yi adaylar
olarak 6n plana ¢ikmaktadir (Claessens, 2006).

Ftalosiyaninlerin dogrusal olmayan optik uygulamar1 alaninda Shirk ve digerleri
tarafindan kursun tetrakis(cumilfenoksi)ftalosiyanin [(CP)4PcPb] yapisi 6zellikle optik
smirlayici alaninda calisilmistir. Ayni1 zamanda bilinen en iyi optik smirlayici olan Perry ve
digerlerinin sentezledigi tetra-tert-biitil siibstitiientli kloro indiyum (III) ftalosiyanin bilesigi
NLO alaninda olan ¢alismalarin birkagin1 igerir (Irie, 2014; Mortimer, 1997,1999).

Katalizor

Metalli porfirinler ve ftalosiyaninler, sodyum hipoklorir, iyodosilbenzen ve hidrojen
peroksit gibi oksijen atomu transfer eden reaktiflerin varliginda oksijenasyon reaksiyonlarimi
kataliz eder. Demir ve mangan igeren bu yapilar sitokrom P-450’nin sentetik bir modeli gibi
davranarak katalatik reaksiyonlar1 gergeklestirmistir. Sitokrom P-450 oksijen atomlarini
substrat molekiillerine baglayarak katalize eden bir mono oksijenazdir. Sitokrom P-450,
memelilerde ozellikle karaciger, bagirsak bobrek ve akcigerde yaygm olarak bulunur.
Hidroksilasyon olay1r polar olmayan ilaglar, kirleticiler ve steroidler gibi hidrofobik
substratlarda suda ¢ozliniirliigii artirir ve hidroksillenmis olan bu yapilari hiicreden atar. Elde
edilen metalli ftalosiyaninlerle ¢esitli substratlara molekiiler oksijenden iiretilen oksijenlerin
baglanmasi P-450 i¢in bir model olmustur. Rohde ve digerleri FePc’nin iyodosilbenzen

esliginde bir steroidde tetrasiibstitiie olmus ¢ift bagin epoksidasyonunu gerceklestirmistir.
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Katalizorlerin kararliligt ve kataliz sonucunda olusan alkollerin segigiligi
bakimindan stirenin oksijenlenmesi diger geg¢is metallerinin aksine FePc ve CoPc iyi
sonugler vermistir. Larsen ve digerleri metalli ftalosiyaninlerin sodyum ve iyodosilbenzen

esliginde alkenlerin epoksidasyonunu katalizlemistir.

10 ile 1000 ppm arasinda demir ftalosiyanin bilesigi inden polimerizasyonunda
(renksiz s1vi hidrokarbon, komiir katranindan elde edilen ve sentetik regine yapiminda
kullanilan) bir katalizor gorevi gorerek viskoziteyi yariya diisiiriilmiis trtinler elde edilmistir.
Kurumus yaglarin polimerizasyonu katalizlemek i¢in demir ve kobalt iceren ftalosiyaninler

kullanilmastir.

Kismen hidrojene olmus poliniikleer aromatik hidrokarbonlarin hidroperoksitleri
metalli ftalosiyanin esliginde daha iyi verimde olusur. Metalli ftalosiyaninler ve siilfonatlar1

petrol iirlinlerinin yumusatilmasinda hava oksidasyonunda katalizor gorevi iistlenir.

Bakir, demir, kalay ve kobalt iceren ftalosiyaninler ve bunlarin farkl tiirevleri
kauguk emiilsiyon katalizorleri olarak kullanilmistir. Metalsiz ftalosiyaninler metalleri
temizleyici olarak gorev almistir. Bazi yan iirlin olarak olusan metaller istemsiz

klorlanmalara neden olabilir.

Dogada genis ¢apta bulunan, bir apoprotein ve dort protohem IX molekiiliinden
olusan katalaz, oksidaz sonucu olusan toksik H.O2 nin oksijene ve suya ayrigsmasini katalize
eder. Bu katalizoriin merkezinde yiiksek spine sahip bir demir kompleksi oldugu
bilinmektedir. FePc yapilar,, protem IX’a benzeyen yapilara sahiptir. Bu bilgilere
bakildiginda metalli ftalosiyaninler bir katalaz modeli olarak incelenmisitr. Waldmeler ve
Sigel elde ettikleri Fe (I11) tetrastlfoftalosiyanin (FePc (SOsNa)as bilesiginin H202’nin
(katalaz benzeri aktivite) ayrigmasi i¢in katalatik aktivitesinin kinetigini ve mekanizmasini

rapor etmistir (Nalwa, 1996).

52



Elektrokromik

Kromik malzemeler, 151k (fotokromizm) ve sicaklik (termokrozim) gibi disaridan
uyarana tepki olarak tersine ¢evrilebilir renk degisikligi gosteren malzemelerdir (Irie, 2014;
Seeboth, 2014). Renk degisikliginin kaynagi UV-goriiniir ve yakin kizil6tesi (NIR) bolgesi
boyunca malzemelerin absorpsiyon spektrumundaki degisiklikleridir. Bunlarmn yani sira bir
elektrik etkisinin uygulanmas ile belirli maddelerin oksidasyonu ve indirgenmesi de foto-
optik ve renk degisikliklerine yol acar. Bu durum “elektrokrozim” olarak bilinir. (Rowley,
2002). Elektrokromik malzemeler (EC) genellikle iki renkli durum arasinda ya da renkli
bir durum ile renksiz bir durum arasindaki renk degisilliklerini sergiler. Elektrokromik
malzemeler akilli pencerelerde ve optik goriintiileme alaninda oldukca yaygin olarak
kullanilir. Ayrica optik degisim bolgesi UV-goriiniir bolgenin 6tesinde termal kizilotesi ve
hatta mikrodalga bolgesine genisletilebildiginden bu yapilar savunma malzemeleri alaninda

uygun olarak kullanilabilir (Rauh, 1999).

Elektrokromik malzemeler ve cihazlar1 degisken emisyonlu yiizeyler, akilli
pencereler, bilgi ekranlar1 ve degisken yansitmali aynalar alanlarinda yaygin olarak
uygulanmistir. Bu malzemeler ve cihazlar1 ayna, seffaf ve yar1 saydam ylizeylere
uygulanabilir. Yansitilan, emilen veya gecen 151k miktari cihazlardan gegen elektrik yiikii ile
kontrol edilerek uyarlanabilir. Elektrokromik cihazlar1 ¢alisma prensiblerine gore iletim
veya yansima olarak smiflandirilabilir. Son uygulamalarda ¢ok iyi goriintiileme 6zeliklerine
sahip yazdirilabilir etiketler, aktif kimlik dogrulama, elektronik kagit ve elektrokromik

tabanli okuma sensorleri olusturulmustur (Tehrani, 2009, 2010).

Metalli ftalosiyaninler molar sonme katsayilarini agmalariyla (g¢) ve canli yogun
renkleri nedeniyle elektrokromik i¢in ilgi c¢ekici olmusturlar. Elektrokromik metalli
ftalosiyaninlerdeki metaller nadir toprak elementi olan lutenyum, neodinyum, amerikyum ve
europium olabildigi gibi gec¢is metalleri olan zirkonyum ve molibdan olabilir. Bu metaller
lantanid ve gecis metalli bazli ftalosiayninleri olugturabilir. Lantanit metalleri i¢eren yapilar
sandvi¢ yapiy1 olustururken gecis metalleri daha ¢ok merkezde bulunarak diizlemsel yapilar1

olustururlar.
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Cogu metalli ftalosiyanin yapilar1 hem oksidasyon hem de indirgenme ozelligi
gosterdiginden multikromik davraniglar ortaya koyarlar. Bu tiir malzelerin goriintiilenen
renk tonlar1 metalden ligand yiik transfer siiregleriyle ilgilidir (Leznoff, 1996). En ¢ok
bilinen elektrokromik metalli ftalosiyanin, protonlanmis parlak yesil renkte bulunan (Lu
(Pc2) lutesyum bis (ftalosiyanin)’dir. Bu yapmin bir elektron kaybi ile olusan oksidasyon
sonucu rengi sari/tan rengine degisirken, daha fazla oksidasyon sonucu kirmizi renge
dondiigi bilinmektedir (Nicholson, 1979, 1981). Bir, iki veya (g elektron alarak indirgenen
Lu (Pc): bilesigi mavi ve mavi/mor tonlari arasinda ortaya cikar. Ayrica bu yapinin
elektrokromik tepki siiresi oldukga hizli ve elektroaktivitesi 5106 donglden daha uzundur
(Collins, G.C.S., 1982). Nikel ve kobalt kompleksler igin sirasiyla yesil/mavi/mor ve mavi-
yesil/sar1 kahverengi/kirmizi-kahverengi arasinda ¢ok renkli gegisler gézlenir (Li, 1991).

Mawi o Yesil
[Luipci,]™

a sar-krmiz
Lupcl, ~——— [LU(PC}z]Jr

Sekil 36: Lutesyum metalli ftalosiyanin bilesiginin protonlanmasi ve renk degisimi.

Fotodinamik Terapi

Is1g1n tedavi edici kullanim1 4000 y1l 6ncesine dayandigi bilinmektedir. Hint, Cin ve
Misir gibi uygarliklar sedef, rasitizm ve cilt kanseri gibi hastaliklar1 tedavi amaclt 15181
kullandilar (Spikes, 1985). Modern fotodinamik tedavi belgeleri on dokuzuncu yiizyil
sonlarinda Finsen tarafindan yiiriitiilen arastirmalar sonucunda ortaya ¢ikti. Kirmizi 1513a
maruz kalininca su ¢icegi hastaliklarinda ortaya ¢ikan piistiillerin kurumasini ve olugmasini
Onlenebilecegini buldu. Ayrica kutandz tiiberkiiloz tedavisinde karbon ark lambasmda 1s1
filtreli 15181 kullanarak fototerapiyi basarili bir sekilde gosterdi. Bu ¢alisma sonucunda
1903’te Nobel fizyoloji ve Tip odiiliinii kazand1 (Bonnet, 1995; Finsen, 1901). PDT’nin
yakin donemi 1960’larda Lipson tarafindan bulunan, hematoporfirin tiirevi (HpD) olarak

adlandirilan tiimor lokalize edici 6zelliklere sahip bir kimyasal karigimi kesfettigi zaman
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basladi. 1975’te Dougherty ve ark. Hpd ve kirmizi 151k uygulamasmin farelerde meme
timorii biiylimesini tamamen ortadan kaldirarak, PDT’nin kanser hastalarina terapdtik
uygulanmasina baglanacagi bildirildi. Ayn1 y1l Kelly, Hpd’ nin daha diisiik aktivasyonunun
farelerde mesane karsinomunu da ortadan kaldirabilecegini bildirdi. PDT ‘nin diizenleyici
otorite tarafindan ilk onayr mesane kanseri tedavisi i¢in kullanilan HpD’nin tiirevi olan
Photofrin ad1 verilen ve daha saf ve daha iyi karakterize edilmis yapis1 1993’te Kanada’da
gerceklesti. Tedavilerin basaris1 ve ardindan kullanilmasinin onaylanmasi, bu tedavi

yontemine diinya ¢apinda ilgi yaratmistir (Dougherty, 1975; Huang, 2005).

Gilintimiizde fotodinamik terapi sadece ¢esitli kanser tiirlerini tedavisinde
kullanilmamakta, ayrica su anda kardiyoloji, dermatoloji, oftalmoloji, imminoloji, jinekoloji
ve Uroloji alanlarinda arastirilmaktadir. Ayrica PDT, bircok mikrobiyal enfeksiyonun
inaktivasyonunda antimikrobiyal ajan olma potansiyeli haline gelmektedir. Bunlarin ¢ogu
porfirin benzeri sistemlerdir, fakat ayn1 zamanda tetrarlyazadipirrometenler, karein ve diger
gruplara dayali porfirin olmayan ajanlarda sentezlenmistir. Bugiin fotodinamik terapi igin
Photofrin (Porfimer sodyum), Levulan (D-5-aminolevulinik asit), SnET2 (Sn-etilporfirin),
MV9411, Lutrin (lutetium texaphyrin) ve digerleri olmak iizere ticari olarak bir ilag serisi
mevcuttur (Blume, 2007).

Fotodinamik terapi kanser yaklasimlarinda kullanilan tiimor hiicrelerinde 15181
duyarlastiricilarin (PS) tutulmasma ve bunlarin uygun dalga boylarinda, kirmizi goriiniir
1sikla (620-690 nm) aktivasyonuna bagl olarak gerceklesen sitotoksik tadavi yontemidir.
Fotoaktive edilmis 15181 duyarlastiricilar hiicresel yapilara zarar verebilen reaktif oksijen
tirleri tretirler. Olusturulan oksijen varliginda sitotoksik reaktif oksijen turlerinin (ROS)
olusumuna ve bununla birlikte hiicre 6liimiine ve doku yikimma yol agar (Brown, 2004;

Kubler, 2005).

Konjuge aromatik kromofordan beklenildigi gibi ftalosiyaninlerde yogun n-nm”
gecisleri ile 660-700 nm arasinda Q bantlarina ve 600-660 nm araliginda baglantili daha
yiiksek titresim piklerini UV-VIS absorpsiyon spektrumlarinda sergiler. Ftalosiyaninlerin
sentetik yollarinda merkezi metal/yar1 metalik atom ve yan zincir islevselligi bakimindan

cok cesitli bilesikler saglanir. Halka ikamesinin Onciil rolii olusturulan yapmin suda
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¢cOziiniirligi saglamak. Makro yapinin g¢evresinde yiiksek yiik yogunluguna sahip (OH,
COOH ve SOzH) bazi gruplarin varligi, onlar1 polar ortamda ¢oziiniir hale getirir (Marcus,
2002). Molekdllerin baglamdan sonra uzaysal yayilimi, yapilarin PDT aktivitilerini enerji
acisindan uygun kilabilir. Ftalosiyaninler porfin tiirevleri olarak diisiiniilsede, artan aromatik
karakter, bu yapilarmm ana porfin iskeletine kiyasla daha yogun yakin kizil Otesi
absorpsiyonunu agiklar. Metal igermeyen yapilar paramanyetik metal igerenler gibi zayif
PDT aktivitesi gosterir. Aksine diamanyetik metallere sahip olanlar, triplet durumlarin uzun
omiirlii olmasinin bir sonucu olarak aktiftir. Bir 1g18a duyarlastiricinin O-O bandinin singlet
oksijen iiretme kabiliyetini tahmin etmek i¢in kural olarak singlet ve triplet durumlari

arasinda yaklagik 15 kcal/mol’liik enerji boslugu olmasi gereklidir (Foote, 1999).

Halka i¢i nitrojen atomlarindaki elektron yogunlugu azaltan metalasyon olayi,
metalin elektronegatifligine bagli olarak hipsokromik bir kayma gosterir. Iyi bir
duyarlastiricinin kisa singlet ve uzun triplet hal Omiirlerine sahip olmasi beklenir. Pc
komplekslerinin floresan spektrumlar1 yaklasik 700 nm’de gergeklesir. Bu gerceklesme
merkezi atomlara baghdir. Merkezi atomlar Hz, Si, Al, Mg gibi birinci ve ikinci sira
elementleri oldugunda floresan kuantum verimi yiiksektir. (0,57-0,85). Bu verim glnci ve
dordiincii sira elementlerde 6nemli Slgiide azalir. Ozellikle diamanyetik metallere sahip
olanlar igin Ucli omdarleri oldukca yuksektir. Cu, Ni gibi paramanyetik metallerin
kompleksleri ¢cok kisa 6miirlii tiglii durumlar gosterirler. Ftalosiyaninlerin floresan davranisi
farkli metal igeren molekiillerin uyarilma durumlarmi agiklamada uyum i¢inde oldugu
goriilmiistiir. Zn, Cd, Mg gibi metal iceren kompleksleri i¢in orta derecede floresan bantlar1
gozlemlensede bu kompleksler giicli hipsokromik kaymalar gosterir. d® veya d® metalli
porfirinler ve ftalosiyaninler tekli durumlarmin kiiciik degerleri ve ¢ok kisa ii¢lii durum
sergilemeleri hizli olmayan uyarimdan ve n-n” gecislerinde kaynaklanir. PDT, segici dokuyu
yok etmek i¢in 151kla aktive edilen kimyasal bir reaksiyondur (Claessens, 2001). Reaksiyon
iic temel bilesen icerir; 15181 duyarli hale getiren aktif bir bilesik (porfirin, ftalosiyanin,
porfirin dnciileri), 151k, oksijen (*O2) ve radikaller (OH, Oy, ve HO,). Isik ve lazerin giic
yogunluguna bagli olarak biyolojik dokularda fotokimyasal reaksiyonlar, pihtilagsma, foto ve
termal ablasyon, plazma olusumu ve foto bozulma gibi farkli etmenler orta ¢ikarir (lon,

2003; Kessel, 2004).
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Bu terapiyi gergeklestirmek i¢in viicuda spektral olarak iyi uyarlanmig kromoforlar
enjekte edilir. Uygun dalga boyuna sahip iginlama, istenilen biyolojik doniisiimlerle
sonuglanan secici kimyasal reaksiyonlar1 tetikler. Fotokimyasal reaksiyonlar duyarlastiric
molekiillerinin elektronik uyarilmis durumlarmi igerir. Ilk durumda duyarlastiric1 151k
absorpsiyonundan sonra uyarilmis singlet durumuna gecis yapar. Kisa Omiirlii olan bu
durumdan sonra uyarilmis elektronik triplet alana gegisini gergeklestirir (102-10 s). Substrat
ya da cozeltilerin hidrojen atomlarma atak yaparak ya da radikal ve radikal iyonlarma
elektron transferiyle oksijen iireten yapilarmn oksijenleriyle etkileserek yiiksek oksidadif
singlet oksijen iiriinlerini enerji aktarimiyla olustururlar. (Su: 4 x 10 s, Yag: 50-100 x 10"

®s, Hiicre gevresi: 0,6 x 10 s, singlet oksijen 6mrii) (Frackowiak, 2002).

Verimli bir fotosensitizasyon igin uzun omiirlii bir triplet durumuna ihtiya¢ vardir.
Bu nedenle Zn gibi diamanyetik metal iceren ftalosiyaninler, paramantetik olan metallere
gore PDT i¢in daha uygun oldugu goriinmektedir. Halkadaki ri- elektronlar1 metaldan daha
1yi sekilde yiik ayrim islerinde ilgilidir. Bu durum onlar1 belirteg olarak kullanmakta 6n plana
cikarir. Bagli metaller molekiillerin elektron bulutunu farkli durumlara sokabilir. Metaller
sadece PDT igerigini arttirmakla kalmaz, ayni zamanda foto tepki verebilen ve ana
mokekilde c¢ekirdege baglh ¢evresel gruplar da gelistirebilir. Metalli ftalosiyanin
komplekleri triplet hali, singlet oksijen, 1sikla uyarma ve floresan kuantum verimleri ve ti¢li
Omiirleri, bagh siibstitiielerin yapisindan ve komplekslerin kiimelenmesinden (agregasyon)
dogrudan etkilenir. Bu parametreler sigir serum albumini (BSA) veya insan serum albiimini
(HSA) siirfaktanlarinin eklenmesinden ve deuterasyondan etkilenir. Genellikle agir metal
iceren yapilarin triplet kuantum verimleri agir metal atom etkisiyle triplet mirlerine gore

daha da azalir (Berg, 1989).

Iyi bir duyarlastiricinin aktivitesi i¢in, floresan- singlet durumu ve baglh ikame
ediciler arasinda iyi bir iliski gereklidir. Serbest bazli porfirinler ve bunlarn Mg, Cd, Zn
metali igerenleri, sulu ve ayn1 zamanda organik ¢oziiciilerde belirgin floresan ve 550-750 nm
araliginda orta siddetli bir veya iki bant gosterir. Bu yapilarin yiliksek kuantum iriinleri ve
uzun triplet dmiirleri vardir. MPc’ler kararliligi merkezdeki nitrojen atomunda bulunan n-

elektronlarmin katyonun bos orbitallerine, N — metal bagiyla doldurulmasma bagli olarak
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saglanir. Pc’lerin merkezdeki farkli metalleri fotofiziksel Ozelliklerini etkiler; bunlar
arasinda triplet hal olusumu, kuantum verimi ve émriide vardir. Co?*, Cu*?, Ni*2, Cr3*, Fe*3,
V2 ve Pd?*" gibi tam dolu olmayan kabuk ve paramanyetik metal iyonlar1 iceren yapilar,

artan sistemler arasi gecis nedeniyle kisa triplet dmiirleri ( mikrosaniye aralig1) sergiler.

AP*, Ga* ve Zn?* gibi tam dolu d kabugu veya diamanyetik olanlar, mikro ve
milisaniye araliginda yiiksek triplet dmurleri ve yiiksek triplet verimleri gosterirler. PDT
kullanim1 i¢in, ilacin kan dolasimma enjeksiyonu kolay olmasi gerekir. Metalli
komplekslerin kullanimi i¢in suda ¢oziiniirliikte Onemlidir. En yaygin suda ¢oziiniir
molekiiller siilfonatli metalli ftalosiyaninlerdir. Farkli siilfonatlanmis metaloftalosiyanin
komplekslerinin (MPc (SOz-)n seklinde gosterilebilir. Burada M= metal iyonu, n 1,2,3 veya
4 siilfo karigimidir. Tetrasiilfonath bilesikler genellikle Weber ve Busch yontemleriyle
sentezlenir. Kompleksin siilfonasyonu polar ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliigiinti goriiniir 6lctide
artirir. Ornegin ZnPcS4 suda cok yiiksek oranda ¢dziiniir ve diger dagitim araglarma gerek
kalmadan intravendz uygulamaya izin verir. Ayrica merkez atomun ¢inko olusu komplekse
bazi ilging 6zellikler kazandirir. Bunlar kisa triplet kullanim 6mrii, yiiksek triplet kuantum
verimi, fotoaktiviteyi arttirici yliksek singlet oksijen kuantum verimi olarak siralanabilir

(Chan, 1987; Dhami, 1996).

Komplekslerin siilfanatl gruplarla siibstitiiesi onlarin suda ¢oziiniir hale getirecek ve
hiicresel alimi etkileyecektir. incelenen bilesiklerde toplam 6zellige (suda ve fizyolojik
cozeltilerde c¢oziiniirliik, floresan kuantum verimi ve dimer olusumu) bakildiginda az
stilfonath bilesikler daha lipofilik 6zellik gosterme, en iyi sekilde membrana niifuz etme
ozelliklerinin yaninda yiliksek biyolojik aktivite gosterirler. Yapilarin spektral 6zellikleri
stilfonath gruplarin sayisindan etkilenir. Floresan kuatum verileri, siilfonat gruplarin sayisina
bagli olarak yiikselir (0.74). Cinko ftalosiyaninler disinda fotodinamik terapide Sn (1V), Al
(111), Si (IV), Ge(IV), ve TiO gibi metal ve tuzlar1 kullanilabilir. Ozellikle GePcS karisimi
dimetil sulfoksitte (DMSO) cok yiksek triplet kuatum verimi ve triplet 6mrii verdigi

ispatlanmistir (Foley, 1997).

58



Cinko metalli stilfonathi ftlosiyanin bilesiginin fotoduyarlastirici olarak elde
edilmesinin sonuglarma bakildigindan 1) Gerekli enjeksiyonlarda suda ¢oziiniir olmasi 2)
Uzun Omiirli fotouyarilmus triplet hali (ca. 100us) singlet oksijeni hicre etkili hale

getirme.3) Uzun dalga boyunda maksimum absorpsiyon (ca. 670 nm).

Farkli sayilarda siilfolanmis ¢inko metalli ftalosiyanin sentezi (ZnTsPc ve ZnSPcmix
sekilleri asagida belirtilmistir.) ve bu komplekslerin tiimor enfektesi, protein afinetisi ve

fototoksitesi agisindan karsilastirilmasi gorselllerde belirtilmistir.

PDT denemeleri icin HeLa hucrelerinde denenen ZnSPcmix ve ZnTSPc
komplekslerinin, 680 nm’de ZnTSPc bilesiklerinin toksik etkisinin daha etkili oldugu
deneylerle ispatlanmistir. Sekilde HeLa hiicrelerinin elektron mikroskobunda morfolojik
degisimleri gosterilmistir. Sekil a ‘da HeLa hiicreleri. Sekil b’de ZnTSPc varliginda
PDT’den sonra HeLa hiicrelerinin morfolojik degisimi ve hiicre ¢evresindeki degisiklikleri.
Sekil ¢’de ZnSPcmix varligin PDT’den sonra hiicrelerin hizli bir sekilde degisen morfolojik
degisimleri gosterilmistir. Sekil a ve b’ ye bakildiginda niikleer metaryeller sonucu
hiicrelerin sitoliz farki yapilan islemin ise yaradigini ortaya koymustur. Hiicre zar1 1ginlama
ile giiclii bir sekilde zarar goriir. Hiicre zarinda adsorbe edilen fototoksik kopmleksler sadece

hiicre zarina etkide bulundugu ispatlanmustir (Gossweiner, 1994; Ishikawa, 1992).
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C. d.

Sekil 37: Siilfonatli ¢inko ftalosiyaninlerin yapilari. a. Mono siilfanatli b. Di siilfanatl.
c. Tri siilfath d. tetra siilfatli (ZnTSPc). ZnSPcmix, (2), (b), (c) ve (d) igerir.

Sekil 38: Elektron mikroskobunda gosterilen HeLa hiicreleri a. Isinlamadan 6nce b. ZnTSPc
kompleksiyle etkilesimi ve 1gmlama sonrasi. ¢. ZnSPcmix kompleksleriyle etkilesimi ve

1sinlama sonrasi. (Laser in the Life Sciences 6 (1994) dergisinden alintidir.)

PDT’ de yer alan fotofiziksel siirecler sekilde gosterilmistir. Isiga duyarhlastiricinin
temel elektronik durumu tekli bir durumdur. Uygun dalga boylarmda (1) 15181n
absorplanmasi iizerine, fotozensiter kisa dmiirlii olan ilk uyarilmis duruma (S1) uyarilir. Isiga
duyarlastirict alman enerjiyi floresan (2) veya dahili doniisiim (3) olarak yayarak So
durumuna geri donebilir. Buna alternatif olarak, S1 1s18a duyarlastirici, sistemler aras1 gegis
(4) ile ilk uyarilmis ti¢lii duruma(T1) doniisebilir. S; durumu oldukga kisa dmiirlii bir haldir.
Singlet durum omidrleri nanosaniye degerleri cinsindendir. Triplet durum omudrleri ise

mikrosaniye ile milisaniye araligindadir. Genel olarak T1 durumu, S; durumundan daha uzun
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Oomiirliidiir. Bu nedenle ilgili biyolojik olarak gerceklesen fotokimyaya bu durumda rastlanir.

T1durumda olan 1s18a duyarlastirict fosforesans yaparak da So donebilir (Hanack, 1998).

Iki tiir fotodinamik reaksiyon gerceklesir. Tip 1 mekanizmada gerceklesen kimyasal
mekanizmada Oncelige gore uyarilmig olan isiga duyarlastiricinin, hidroperoksil, hidroksil
radikalleri, superoksit ve hidrojen peroksit gibi ROS Uretimine yol acan hidrojen atomu veya

elektron transferi ile sonuglanan biyomolekiillerle etkilesime girer.

Tip 2 mekanizmasinda ise T: durumundaki 1s18a duyarlastirici, sitotoksik singlet
oksijen (*O2) olusturmak i¢in oksijen ile bir enerji aktarimima girer. Oksijen fotodianamik
terapide fototoksitenin ana aracisi olarak kabul edilir. Bu iki mekanizmada da temel prensip
hedef dokularda hiicre 6liimiine ve tiimor yikimina neden olur. Ancak genel olarak Tip 2
mekanizmasinda singlet oksijen iiretiminin PDT sirasinda baskin oldugu ortaya ¢ikmistir

(Cell, 2010; Zuluaga, 2008).
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Isiga duyarlastirici

Sekil 39: Modifiye edilmis Jablonski diyagrami 1.Absorpsiyon: 2.Floresan: 3.i¢ doniisiim:

4.Sistemler aras1 gegis: 5.Fosforesans
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Litaratiirde ¢ok sayida 1518a duyarlastirict sentezlenmis ve gelistirilmistir. Bu yapilar PDT
deneylerinde in vivo ve in vitro olarak test edilmistir. Ancak hepsi PDT i¢in uygun 6zelligi
ve igerigi gosterememistir. Bu nedenle uygun 1s18a duyarlastrici tasarimi ve igsel 6zellikleri

icin agagidaki kosullar g6z 6niinde bulundurulmalidir.

e Sisitemin ¢ekirdegi genellikle bir ligand olmak iizere terapdtik pencerede yaklasik
600-900 nm’de absorbe yapabilen bir kisim igermeli ve tercihen kirmiziya
kaydirilmalidir. Bakildiginda yiiksek absorpsiyon degerlerinin biyolojik dokudaki
penetrasyon verimini arttirdig1 iyi bilinmektedir. Ornegin 500 nm dalga boyundaki
bir radyasyon dokuya yaklasik olarak 3,5 mm niifuz ederken, 700 nm’de yaklasik bu

deger 8 mm ‘dir.

e Merkezdeki bir metalin veya agir atomun varolusu genel olarak spin-yoriinge
pertiirbasyonlarindan dolay1 tekli-ticlii durumlar arasi ge¢isin verimliligini arttirir.

e Singlet ve triplet durumlar1 arasindaki enerji farki oksijeni singlet durumuna uyarmak
icin gereken enerjiden yaklasik 1 eV daha yiiksek olmali. Ayrica triplet durumu uzun

Omiirli (>1pus) olmali ve yliksek kuantum verimi olusturmali (¢> 0,4)

e I[siga duyarlastirici, yliksek bir termodinamik ve foto stabiliteye sahip olmalidir. Ayn1

zamanda tek bir madde olmali ve kimyasal saflig1 yiiksek olmalidir.

e Isig8a duyarlastiricinin karanlikta toksisitesi olmamalidir.

e llag olarak onerilen yap: fizyolojik soliisyonda ¢dziiniir olmalidir (Gouterman, M.,
1963).

Birinci nesil olan Photofrin’in PDT uygulamalarindaki sinirlamalar1 nedeniyle ikinci
nesil olan 1518a duyarlastiricilarda tanimlamaya esas olarak kirmizi spektral bolgede absorbe
eden porfirin analoglarinda ftalosiyanin gosterdigi Ozellikleriyle ikinci nesil 1518a

duyarlastiricilar arasinda yer alir (Philips, 1997).
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IKiNCIi BOLUM
ONCEKI CALISMALAR

21. yiizyilin yaygin ve tedavi yontemi sinirl olan kanser hastaligi bircok cesidiyle
insan saghigini tehlikeye atmakta ve tam olarak tedavi yontemi bilinmemektedir. Hastaligin
gidisatin1 durduran ve azaltan kemoterapi ve radyoterapi yontemlerinin yaninda fotodinamik
terapi yontemleri son zamanlarda bu hastaligin tedavisinde kullanilmaya baslanmistir. Bu
yontem dogrusal olmayan optik 1is1malar prensibine dayali 1s1ma yoluyla tedavi yontemidir.
Bu yontemde yaygin olarak ftalosiyanin bilesikleri kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler
delokalize olmus & elektron sistemiyle diisiik dalda boylarinda 650-700 nm arasinda goriiniir
bolgede insan i¢in zararsiz isinlari absorplayabilirken o bolgede kanserli hiicreyi 1s1ma
yoluyla etkisiz hale getirebilirler. Ftalosiyanin yapilarinin polar ve apolar ¢oziicllerde
¢oziiniirligli az olup bir araya toplanma (agregasyon) yaptiklari bilinmektedir (Plaetzer, K.,
2009). Fotodinamik tedavi de kullanilacak olan yapilarin ilag olarak alinmasiyla insan
biyolojisine uygun olmalar1 ve kanin polar ve serum 6zelligi yapis1 geregi suda iyi bir sekilde

cozinmeleri gereklidir.

Fotodinamik terapi, radyoterapi ve kemoterapi gibi bir kanser tedavi yontemi olup
kemoterapinin bir alt dalidir. Fotodinamik terapinin temel isleyisi kanserli hiicrelere foto
duyarlastiric1 bilesiklerin verilmesi ve hedefteki kanser hiicrelerinin bu foto duyarli
ftalosiyanin bilesiklerini alarak birikmesi temeline dayanir. Biriken foto duyarlastiricilar
diisiik dalga boylu 1sinla uyarilarak bertaraf edilmesine dayali foto kemoterapi yontemidir.
Kanserli hiicreyi yok etmesi amagh ilag olarak kan yoluyla verilecek olan ftalosiyanin
bilesiklerinin suda ¢dziinmesi kanin %70’nin su olmasiyla ayr1 bir 6nem kazanirken ayni

zamanda suda ¢0zlinen ftalosiyaninler bu yontemin duyarliligini artirmaktadir.

Tedavi amach olan biitiin ilaclar suda genellikle ¢Oziinebilmektedir. Siibstitiie
olmamis ftalosiyaninler suda ¢oziinmediginden ila¢ olarak kullanilamazken, ila¢ etken
maddesi olmast ve suda iyi ¢Ozlinmesi i¢in c¢esitli siibstitiientler baglanmasi gerekir.
Ftalosiyaninlerin suda ¢0zilinebilmesi igin periferal ve non periferal konumlarma

stibstitiientler baglanabilir. Ayn1 zamanda aksiyel konuma bagli metale tutturulmus ilave
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yapilarda ¢oziintirliigii artirir (Macdonald, 1.J., 2001). Bu nedenle sudaki ¢oziiniirligii
saglamak ve artirmak amacli -COOH, -SOzH ve kuaternize olmus amonyum gruplar1 igeren
yapilar kullanilabilir. Ayn1 zamanda konjuge olmus = elektron diizeniyle goriiniir bolgede
absorpsiyon vermesiyle fotoduyarlastiricilar olarakta adlandirilabilirler. Bu ozelligiyle
kanserli hiicreleri bertaraf etme kabiliyetiyle Fotodinamik terapide (PDT) kullanilmaya

baslanmigtir (Braun, 1907).

Ftalosiyaninlerin metalli olanlarinin ¢ogu fotoduyarlastirici olarak kullanilmaktadir.
Ozellikle diamanyetik olan Zn*2, AI'3, Ga*®, In*® ve Si** gibi metallerken Fe, Cu ve Gd gibi
paramanyetik 6zellige sahip olanlarda bu 6zelligin kayboldugu singlet oksijen tiretmedigi
belirlenmistir. Metalli ftalosiyaninlere ilave edilen siibtitiientlerde fotokimyasal 0zellikleri

artirict yonde oldugu kanitlanmistir (Hamblin, 2004).

Ftalosiyaninler 2. nesil foto duyarlastiricilar iken 1. nesil olan hematoporfirinler
(fotofrin ilac1) 630 nm dalga boyunda uyariliyor olmasi1 dokularm derin kisimlarinda yer alan
kanserli huicrelere etki edememesine sebep olur. Vicuda girdikten sonra 4-6 hafta arasinda
atilim1 olmasi fototoksik etkisinden dolay1 saglikli hiicrelerede zarar vermesine neden olur.
Bunun yaninda bu dalga boyunda diisiik molar absorbans gostermesi de bu maddelerin
tedavide yiiksek dozda kullanilmasia sebep olurken PDT’ de kullanilmasini zorlastirir. Bu
sebeple ftalosiyaninler porfirinlere gore daha yiiksek dalga boyunda (670-700 nm) ve yiiksek
derisimde absorbans yaparken karanlikta toksik etki gostermezler (Dugherty, 1998).

Durmus ve ark. (2010), ‘galyum (III) ve indiyum (III) metalli suda c¢oziiniir
ftalosiyaninlerin tayini ve fotodinamik terapideki uygulama alanlar1’ baglikli ¢aligmalarinda
3-nitro-1,2-disiyanobenzen (3-nitroftalonitril) bilesiginden uygun kimyasallar ve kosullarda
3-(2-merkaptapiridin) ftalonitril bilesigi sentezlemislerdir. Elde edilen nitril bilesigini
anhidrit indiyum (III) kloriir tuzuyla uygun ¢oziiciilerde ve kosullarda bir araya getirerek 1,
(4)-Tetrakis-[(2-merkaptapiridin) ftalosiyanin] indiyum (III) bilesigini olusturmuslardir.

Olusan ftalosiyanin bilesiginin suda ¢dziinmesini saglamak amagh eklenen dimetil siilfat
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bilesigi sonucu suda ¢oziinen 1, (4)-Tetrakis-[(2-merkaptapiridin) ftalosiyanato] indiyum
(IIT) bilesigini elde etmislerdir. Bu yontemler Ga metalli bilesigi i¢in tekrarlanmig ve
kimyasallarda anhidrit Indiyum (III) kloriir yerine anhidrit Galyum (III) kloriir
kullanmiglardir. Sentezlenen galyum ve indiyum metalli bilesiklerinin yapilar1 belirli
yontemlerle tayin edilerek suda ve DMSO gibi polar ¢oziiciilerde ¢6ziiniirliigiiniin yaninda
bu c¢oziiclilerde ¢ozlinmesiyle floresans kuantum verimi ve Omiir (Madde tarafindan
absorplanan 151¢1n kimyasal olaylar, floresans ve fosforesans gibi olaylara neden olmasi
sonucu Olciim durumuna dayanir.) 6l¢timii kisaca ifade etmek gerekirse tepkime hizinin
absorplanan 151ga orani olarak belirtilirken ayn1 zamanda uyarilma sonucu olusan toksik etki
yapici singlet oksjen 6l¢iimiinu gergeklestirmislerdir. Bu 6l¢timler sonucu bu yapilarin PDT

icin uygun toksit fotoduyarlastiricilar oldugunu belirlemiglerdir (Durmus, 2010).
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Sekil 40: Durmus ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢aligma.

65



Piskin ve ark. (2014) sentezlemis olduklar1 ¢inko metalli periferal ve non-periferal
tetra siibstitlientli ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi ve bu yapilarin fotokimyasal ve protein
konsantrasyonu olan sigir serum albumine baglanma davranisini incelemislerdir. Bu
caligmada 3-Nitroftalonitril bilesigini DMF ¢o6ziisliyle birlikte azot ortaminda 1,3-bis[3-
[dietilamino)fenoksi] propan-2-ol ile reaksiyon sokularak 3- {[1,3-bis-(3-dietilamino)
fenoksi]-2-propiloksi)} ftalonitril bilesigi elde etmislerdir. Elde edilen ftalonitril bilesigi
anhidrit Cinko (II) asetat bilesigiyle birlikte pentanol ¢oziiciisii ve DBU katalizorliigiinde
tetra-1,3-bis[3-(dietilamino) fenoksi) propan-2-ol siibstitiientli ¢inko ftalosiyanin bilesigini
vermek Uzere reaksiyonunu gergeklestirmislerdir. Sentezlenen ¢inko metalli ftalosiyanin
bilesigi kuartinezasyonu gergeklestirmek ve suda ¢ézlndr hale gelmek igin kloroform iginde
kuartinizeyi saglayan yardimei1 kimyasalar ve metil iyodiir esliginde 2,9(10),16(17),23(24)-
tetrakis-{N-metil[1,3-bis-(3-(dietilamino) fenoksi)-2 propiloksi] ftalosiyanato ginko (I1)}
iyot bilesigini olusturmuslardir. Non-periferal kompleksi igin ¢ikis maddesi 4-Nitro
ftalonitril alinip ayni1 kosullar saglanarak non-periferal kompleksi elde etmislerdir. Yapilan
calisgmada sentezlenmis yapilar uygun yontemlerle tayin edilmis olup, ¢alismada olusan
ftalosiyanin bilesiklerinin Su, BSA ve farkli ¢o6ziiciilerdeki (DMF, DMSO, MeOH)
¢oziiniirligiind incelemislerdir. Bununla birlikte floresans kuantum verimi ve singlet oksijen
Olctimleri belirlenerek elde edilen verilerle bu yapilarin PDT uygulamalarinda suda ve
BSA’da uygun fotozensiter oldugu fototoksitesi yliksek yapilar oldugunu ispatlamislardir.
Serum albumine baglanis davranisi saglayan yapilarin canli organizmalarda kullanima

uygunlugunu belirlemislerdir (Cakir, 2014).
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Sekil 41: Piskin ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢aligma.

Barut ve ark. (2020) yaptiklari galismada suda ¢6ziinebilen ¢inko (I1) ve magnezyum
(1) metalli ftolasiyaninlerin DNA ve A549 hicresi Uzerindeki fotodinamik etkisi adli
calismada tieno[3,2-b] piridin-7-ol ve 4-nitroftalonitril bilesigiyle birlikte DMF ¢oziiciisii ve
K>COz varliginda olugan reaksiyon sonucu 4-(tieno[3,2-b] piridin-7-iloksi) ftalonitril bilesigi
sentezlemislerdir. Elde edilen ftalonitril bilesigi pentanol, DBU ve metal tuzu varliginda
siklotetramerizasyon tepkimesi vererek 4-(tieno[3,2-b] piridin-7-iloksi) substitiientli ¢inko

(IT) ve magnezyum (II) metalli ftalosiyanin bilesiklerini meydana getirmislerdir. Elde edilen
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ftalosiyanin komplekslerinin sudaki ¢6ziiniirligiinii saglamak amagli oda kosullarinda
kloroform icerisinde metil iyodiir tepkimesi sonucu iyonik kompleks bilesigi
olusturmuglardir. Bu metalli komplekslerin plazmit pBR322 DNA’ya verdigi fotohasarlar
karsilastirildiginda ¢inko metalli kompleksin hasar boyutunun magnezyuma gore fazla
oldugu acikea taraflarinca kanitlanmistir. Bu sonuglara ulasmada en etkin faktor ¢inkolu
yapini daha fazla singlet oksijen iiretmesi olarak belirtilmistir. Ayrica bu iki yapmnin A549
hiicresi Uzerine higbir fototoksik ve fotohasar olusturmadigini kayit altina almislardir (Barut,
2020).

N

CN = [ N
N N \ S
= I \ . Kuru DMF, KZCO3‘
>

i

C
S 50°C, N, N
OH OH
NC

n-pentanol

DBU, Metal tuzu CN
160°C
N S
/\\ g
(@] \ =N
o ==
N s~
/ ~
N N
v \N 7 D
M= Zn, M
N N’M\N N F=3
// —
N
S
/ O (@)
z \ —
- /.
N s An N
—
\ CHCl5 a+
N \ CH31
25°C
/\\ S ~
(@] \ N
o =
N s
1 ~
N N 41
N/ M/ \N M= Zn, Mg
N~ “N=
// —
N
S
/ o o
z \ —
~ /,
P \

Sekil 42: Barut ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢aligma.
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Mike ve ¢alisma arkadagslar1 indiyum ve ¢inko metalli ftalosiyanin bilesiklerinin tek
ve karigik Pluric misellere ilavesinde olusan fotofizikokimyasal ve fotodinamik etkilerin
incelenmesi konulu calisamalarinda, 4-(2-Piridiloksi) ftalonitril bilesigi ve indiyum kloriiriin
hekzanol ¢dziiciisiinde tepkimesi sonucu Indiyum metalli 4-(2-Piridiloksi) substitiientli
ftalosiyanin bilesigi olusturmuslardir. Cinko metalli kompleks igin indiyum yerine ¢inko
kloriir tuzu kullanmiglardir. Diger bir kompleks i¢in benzotiyazol tiirevli nitril kullanilip ayn1
kosullar ve ortamlar1 saglamislardir. Bu reaksiyon sonunda da ¢inko ve indiyum metalli
yapilart sentezlemiglerdir. Olusan ftalosiyanin kompleksleri su ortaminda misellerle
muamele edildikten sonra yapilan deneylerde iki farkli yapidaki Indiyum metalli
kompleklerin singlet oksijen veriminin fazla oldugu ve fototoksik etkisinin ¢inko iceren

yapilara gore daha fazla oldugunu ispatlamiglardir.
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Sekil 43: Mike ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢aligma.
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Zheng ve ¢aligma arkadaslar1 ¢inko (II) metalli heksadeka katyonlu agrege olmayan
ftalosiyaninlerin antitimor ve antibakteriyel fotodinamik tedavilerinin incelenmesi
calismasinda elde edilen komplekslerin yapi tayinleri ve belirli ¢ozlculerdeki fotodinamik
etkileri incelemislerdir. Bu ¢calismada ¢iks maddesi elde edilirken 3,4,5,6 tetrakloroftalonitril
ile N, N-dimetil -3-aminofenol ve K.COskarisimi DMF igerisinde 90 °C’de 18 saat boyunca
reaksiyonu gergeklestirmislerdir. Elde edilen nitril siispansiyonu, ¢inko asetat ve pentanolle
reaksiyona koyularak ftalosiyanin kompleksi sentezlemislerdir. Reaksiyon sirasinda DBU
katalizorii kullanip, elde edilen 3,4,5,6-tetrakis(3-(dimetilamino) fenoksi) substittentli
ftalosiyanin bilesigi katyonik durumu almasi icin kloroform igerisinde metil iyodiir
karistirilarak yaklasik 2 saatin sonunda dikloro metan ile sonlandirmiglardir. Sentezlenen
ftalosiyanin bilesiginin farkl ¢oziiciilerde agregasyon yapmadigi ve fototoksik etkisinin

PDT igin uygun oldugunu belirlemislerdir (Zheng, 2010).
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Sekil 44: Zheng ve arkadaslarinin yapmis oldugu calisma.
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Oztiirk ve ark. (2019) calismalarinda ¢inko metali igeren yeni tip siilfa grubu schiff
bazli ftalosiyaninlerin singlet oksijen verimi ¢alismalarinda, metalli ftalosiyanin kompleksi
hazirlanirken ilk olarak siilfametizol i¢erisine 5-bromo-3-metoksisalisilaldehit eklenip belirli
sicaklikta 6 saat boyunca reaksiyonu ger¢eklestirmislerdir. Elde edilen (E)-4-((5-bromo-2-
hidroksi-3-metoksi  benzilidenamino)-N-(-5-metil-1,3,4-tiyadiazol-2-il) benzenstlfoamit
schiif bazi 4-Nitroftalonitril bilesigiyle DMSO ¢0zuslinde ve Cs,COstuzu esliginde 84 saat
boyunca 50°C ‘de karistirilarak bekletmislerdir. Reaksiyon sonucu olusan nitril bilesigi
cinko (II) asetat dihidrat tuzuyla DMAE ¢6ziiclisiinde 12 saat boyunca argon ortaminda
reflaks edildikten sonra reaksiyonu sonlandirmislardir. Bu reaksiyon sonucunda silfa grubu
iceren schiif baz siibstitiinth ¢inko metalli ftalosiyanin bilesigi elde edilip, elde edilen
ftalosiyanin kompleksinin DMSO ¢0ziicust igerisindeki spektroskopik, fotofiziksel ve
kimyasal igeriklerinin incelendiginde PDT icin uygun fotosensiter olarak kullanilabilecegi
ve singlet oksijen veriminin yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Ayn1 zamanda
fotodegradasyon sonuglar1 tip 2 mekanizmasima sahip kanser tedavisinde kullanilabilecek

fotoduyarlastirici niteligi tasidigini kanitlamiglardir (Pigkin, 2019).
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Sekil 45: Oztiirk ve arkadaslarmin yapmis oldugu ¢alisma.
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UCUNCU BOLUM
ARASTIRMA YONTEMI/MATERYAL VE YONTEM

3.1. Sodyum 6-(3,4-Disiyanofenoksi) naftalin-2-stilfonat ftalonitril bilesiginin
sentezi (4N-D4E-FN).

4-Nitroftalonitril (0.36 g, 0.02 mol) ve sodyum 6-oksidonaftalin-2-siilfonat bilesigi
(D4E) (0.5 g, 1.86 mmol) ile susuz K>COs tuzu (0.72g, 52 mmol), 2.0 mL DMSO igerisinde
¢oziildii. Vakum ortaminda havasi alinarak 10 dakika boyunca karistirildi. Hazirlanan
reaksiyon karigimi, 72 saat azot (N2) atmosferi altinda 40°C’ de karistirildi ve bekletildi.
Reaksiyon bittikten sonra karisim kloroform i¢ine dokiildii. Olusan, krem renkli iirin
cokeltildi ve suzildi. Temizlenmesi icin tekrar tekrar kloroformla yikandiktan sonra 65-

70°C ‘de kurutuldu. Elde edilen iiriin kolon kromatografisinden gegirilerek saflastirilmstir.

CN
ONa CN NaO3S
N @[ K,CO; DMSO, N,
40°C, 72 saat o CN
N803S OzN

CN

(D4E) (4N-D4E-FN)

Sekil 46: Sodyum 6-(3,4-Disiyanofenoksi) naftalin-2-siilfonat ftalonitril bilesiginin sentez

semasl.

3.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis-(sodyum 6-oksinaftalin-2-stilfonat)
ftalosiyaninato ¢inko (11) molekulinin sentezi (4N-D4E-ZnPc).

Sodyum 6-(3,4-Disiyanofenoksi) naftalin-2-silfonat ftalonitril (0.095 g, 0,25 mmol),
cinko (I1) asetat dihidrat (0.058 g, 0,31mmol) ve susuz DMF (Dimetil formamid) 2.00 mL
kadar reaksiyon tupu icinde N2 gaz1 altinda 165°C ‘de DBU eklenerek ayni sicaklikta 4 saat
boyunca reflaks edilerek karistirildi. Reaksiyon sonunda olusan koyu yesil renkli {iriin oda

sicakliginda soguk metanol i¢inde ¢oktiiriildii. Coktiiriilen iiriin siiziildiikten sonra birkac kez
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metanol ile yikandi. Elde edilen iiriin saflastirma amacli ¢6zme ¢oktiirme ile DMF’ de
¢ozlltp, sicak asetonitril igerisinde ¢6z ¢oktiir yapilarak safsizligin neden oldugu renk
giderilene kadar islem tekrar edildi. Renk alinamayinca islem sonlandirildi. Safligi saglamak
amagli 5:3 oraninda kloroform, metanol karisimi silika jel icerikli kolon kromatografisi
yapilip TLC’de kontrolii yapildi. Saf elde edilen yapmin formult C72HzsNsNasO16SsZn
(MA=1554,79) olup, elde edilen verim miktar1 %17 (15,6 mg) olarak hesaplanmistir.

NaOSS SO3Na

N,, DMF, DBU, Reﬂaks >), ﬁ

NaO;S @:CN
5 CN Zn(OAc),.2H,0, 4 saat ; ?

NaOj S 803Na

(4N-D4E-FN) (4N-D4E-ZnPc)

Sekil 47: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis-(sodyum 6-metoksinaftalin-2-siilfonat)

ftalosiyaninato ¢inko (II) molekiiliiniin sentez semasi.

3.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis-( sodyum 6-oksinaftalin-2-stlfonat)

Ftalosiyaninato indiyum (I11) molekilinin sentezi (4N-D4E- InPc).

Sodyum 6-(3,4-Disiyanofenoksi) naftalin-2-stilfonat ftalonitril (0.1 g, 0,27 mmol),
indiyum (111) asetat (0.078 g, 0.26 mmol) ve susuz DMF 2.00 mL kadar reaksiyon tlpu icinde
N2 gaz1 altinda 160°C ‘de DBU eklenerek sicakligi 165°C ye cikaracak sekilde en fazla 12
saat karistirildi. Elde edilen agik yesil tirtin oda sicaklginda soguk metanol iginde ¢Okturildd.
Coktiiriilen iirlin stiziildiikten sonra birka¢ kez metanol ile yikanip bekletildi. Elde edilen
riin saflastirma amagli ¢6zme ¢oktiirme ile DMF’ de ¢oziiliip tekrar sicak Kloroformda
cokturaldu. Coktiirme sonucu olusan kirli renk giderilene kadar ¢6z ¢oktiir islemi devam

edildi. En son 5:3 oraninda kloroform, metanol karisimi silika jel kolon kromatografisi
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yapilarak en saf hali elde edildi. Sentezlenen molekultin formili C74H39INNgNasO18Ss (MA=
1663,18 g) olup, verimi %13 (15 mg) olarak hesaplanmustir.

NaOsSO SO3Na

@)
@N ,
NaOsS )C[CN Ny DM, DBU. Reflks  HiCC00AGN
“\ CN  In(OAc);.2H,0, 12 saat Sy
NaO3S SOSNa
(4N-D4E-FN) (4N-D4E-InPc)

Sekil 48: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis-(sodyum 6-metoksinaftalin-2-siilfonat)

ftalosiyaninato indiyum (IIT) molekiiliiniin sentez semasi.

3.4. Sodyum 6-(2,3-Disiyanofenoksi) naftalin-2-siilfonat ftalonitril bilesiginin
sentezi (3N-D4E-FN).

3-Nitroftalonitril (0.36 g, 0.02 mol) ve sodyum 6- (2,3-Disiyanofenoksi) naftalin-2-
siilfonat bilesigi (0.5 g, 1.86 mmol) ile susuz K.COgz tuzu (0.72 g, 52 mmol) 1.5 mL DMF
icerisinde ¢Oziildii. Vakum ortaminda havasi alinarak 10 dakika boyunca karistirildi.
Hazirlanan reaksiyon karigimi, 72 saat azot (N2) atmosferi altinda 40°C’ de karistirild1 ve
bekletildi. Reaksiyon bittikten sonra karisim kloroform igine dokiildii. Olusan, krem renkli
iiriin ¢okertildi ve siiziildii. Tekrar tekrar temizlenmesi i¢in kloroformla yikandiktan sonra

65-70°C ‘de kurutuldu. Elde edilen {iriin kolon kromatografisinden gecirilerek saflagtirildi.
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Sekil 49: Sodyum 6-(2,3-disiyanofenoksi) naftalin-2-siilfonat ftalonitril bilesiginin sentez

semasl.

3.5.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis-( sodyum 6-oksinaftalin-2-stlfonat)
ftalosiyaninato ginko (11) molekulinin sentezi (3N-D4E-ZnPc).

Sodyum 6-(2,3-Disiyanofenoksi) naftalin-2-silfonat ftalonitril (0.095 g, 0,27 mmol),
cinko (I1) asetat dihidrat (0.058 g, 0,31mmol) ve susuz DMF (Dimetil formamid) 2.00 mL
kadar reaksiyon tipii icinde N2 gazi altinda 155°C ‘de DBU eklenerek ayni sicaklikta 4 saat
karstirildi. Elde edilen agik yesil renkli iiriin oda sicakliinda soguk metanol icinde
coktiirtildii. Coktiiriilen {iriin siizlildiikten sonra birkac¢ kez metanol ile yikandi. Elde edilen
tiriin saflagtirma amagli ¢6zme ¢oktiirme ile DMF’ de ¢6ziiliip, tekrar sicak diklorometan’da
coktlraldu. Yeterli saflastirma yapildiktan sonra 5:3 oraninda kloroform, metanol karisimi1
silika jel iceren kolonda kromatografisi yapilarak en saf hali elde edildi. Elde edilen yapinin
formult C72H3sNsNasO16S4Zn (MA= 1554,79) olup, verimi %14 (13,6 mg) olarak
hesaplandu.

NaO3S SO3Na

NaO3;S SO3Na

(3N-D4E-FN) (3N-D4E-ZnPc)
Sekil 50: 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis-(sodyum 6-metoksinaftalin-2-stlfonat)

CN
NC\E‘:(O N,, DMF, Reflaks
SOsNa Zn(OAc),.2H50, 4 saat

g

;
g™

ftalosiyaninato ¢inko (IT) molekiiliiniin sentez semasi.
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3.6.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis-( sodyum 6-oksinaftalin-2-silfonat)

ftalosiyaninato indiyum (111) molekuluntin sentezi (3N-D4E-InPc).

Sodyum 6-(2,3-Disiyanofenoksi) naftalin-2-sulfonat ftalonitril (0.1 g, 0,29 mmol),
indiyum (I11) asetat (0.078 g , 0.26 mmol) ve susuz DMF 2.00 mL kadar reaksiyon tipu
icinde N2 gaz1 altinda 155°C © de DBU eklenerek 12 saat karstirildi. Elde edilen agik yesil
iirlin oda sicaklginda soguk metanol i¢inde ¢oktiiriildii. Coktiirtilen iirlin siiziildiikten sonra
birkag kez metanol ile yikanip bekletildi. Elde edilen iiriin saflastrma amach ¢dzme
coktirme ile DMF’ de ¢oziiliip tekrar tekrar sicak Diklorometan’da ¢Ozip c¢okturildi.
Cozelti rengi berraklasana kadar islem tekrar edildi. Yeterli saflastirma yapildiktan sonra 5:3
oraninda kloroform, metanol karisimi olacak sekilde kolon kromatografisi yapilarak en saf
hali elde edildi. Elde edilen saf maddenin formili C7sHz9InNgNasO1sSs (MA= 1663,18 Q)
olup, verimi %9 (10 mg) olarak hesaplanmustir.

NaO3S SO3N6
SOUNpee
/N =
CN J N4 OOCCH3
’ \N
SozNa  In(OAc);.2H,0, 12 saat N\ |
N
ERGY
NaO,S SO;Na
(3N-D4E-FN) (3N-D4E-InPc)

Sekil 51: 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis-(sodyum 6-metoksinaftalin-2-stlfonat)

ftalosiyaninato indiyum (III) molekiiliiniin sentez gemas.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Sodyum 6-(3,4-disiyanofenoksi) naftalin-2-siilfonat ftalonitril bilesiginin
karakterizasyonu. (4N-D4E-FN).

Yeni siibstitiie edilmis 4N-D4E-FN ftalonitril tiirevi, sirasiyla 4-nitro ftalonitril ve
sodyum 6-oksidonaftalin-2-siilfonat (D4E) bilesigi arasindaki baz katalizli niikleofilik
aromatik yer degistirme reaksiyonuyla sentezlenmis ve genel saflastirma teknikleriyle

saflastirilarak izole edilmistir.

CN

o )i;li
\“«] N

(@)

Sekil 52: 4N-D4E-FN bilesiginin agik formiilii.

Sekil 53, Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi teknigi (FTIR) kullanilarak,
elde edilen D4E ve 4N-D4E-FN bilesiklerinin FTIR spektrumlar1 ve karsilastirilmasini
gostermektedir. 4N-D4E-FN’nin yaklasik 1355 cm™'de NO; bandmin kaybolmasi ve Ar—
O-Ar'ya ait smrasiyla 1279 cm? ve 1251 cm™'de yeni absorpsiyon bantlarmin ortaya
cikmastyla gostermistir. 4N-D4E-FN’nin, —OH gerilmesi/deformasyonunun olmamasi ve

2243 cm t'de -C=N absorpsiyon bandinin varligi, 4N-D4E-FN’nin olusumunu dogrular.
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Sekil 53: DAE ve 4N-D4E-FN bilesiklerinin FTIR spektrumlar1 ve karsilastirlmasi.

Sekil 54, 4N-D4E-FN bilesiginin 3 C-NMR spektrumunu gostermektedir. 16 adet

aromatik karbon atomu sinyali ve 2 adet alifatik karbon atomu sinyali g6zlenmistir. Bir
solvent olarak DMSO- ds'nin piki & 40.05 ppm'de gézlenmistir. -C=N grubuna ait alifatik
karbon atomlar1 i¢in karakteristik olan 6 116,93 ve 6 117,30 ppm’de 2 karbon atomu sinyali

gOzlenmistir. Aromatik karbon atomlar1 i¢in karakteristik olan 6 108,97 ile 161,47 ppm

araliginda 16 adet aromatik karbon atomu sinyali gozlenmistir. 4N-D4E-FN bilesiginin * C

NMR spektrumu tiim alifatik ve aromatik karbon atomlarinin beklenen bdlgelerinde

goriindiiglinii dogrulamaktadir (Sekil 54).
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Sekil 54: DMSO-ds igindeki 4N-D4E-FN bilesiginin 3C- NMR spekturumu.

AN-D4E-FN’nin  'H-NMR spektrumunda ¢oziicii olarak doteryumlu DMSO
(DMSO-dg) ve dahili standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilmustir. Sekil 55, 4N-D4E-
FN bilesiginin *H-NMR spektrumunu gostermektedir. Coziicu piki, singlet olarak & 2,47
ppm'de ve singlet olarak su piki 6 3,35 ppm'de gozlenmistir. 4N-D4E-FN’nin yapisinda,
dinitrili igeren benzen halkasindaki aromatik protonlar i¢in tipik sinyaller dublet olarak 2
proton olarak entegre olan & 7,34 ve 7,46 ppm araliginda, tipik sinyaller 1 proton olarak
entegre olan singlet olarak & 8,18 ppm'de gozlendi. 4N-D4E-FN’nin yapisinda, naftalin
halkasi lizerindeki araomatik protonlar i¢in tipik sinyaller 2 proton olarak entegre olan dublet
olarak & 7,65 ve 7,87 ppm araliginda ve tipik sinyaller 3 proton olarak entegre olan multiplet

olarak 8,07 ve 8,11 ppm'de gozlendi.
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ekil 55: DMSO-ds igindeki 4N-D4E-FN bilesiginin *H-NMR spekturumu.
¢ g p

4.2. Sodyum 6-(2,3-disiyanofenoksi) naftalin-2-siilfonat ftalonitril bilesiginin
karakterizasyonu. (3N-D4E-FN).

Yeni siibstitiie edilmis 3N-D4E-FN ftalonitril tiirevi, sirasiyla 3-nitro ftalonitril ve
DAE bilesigi arasindaki baz katalizli niikleofilik aromatik yer degistirme reaksiyonuyla

sentezlenmis ve genel saflastirma teknikleriyle saflastirilarak izole edilmistir.

CN

O CN
NaO3S

Sekil 56: 3N-D4E-FN bilesiginin a¢ik formiili.

Sekil 57, DAE ve 3N-D4E-FN bilesiklerinin FTIR spektrumlari ve karsilastirilmasini
gostermektedir. 3N-D4E-FN’nin yaklasik 1348 cm™'de NO, bandinin kaybolmasi ve Ar—
O-Ar'ya ait srrastyla 1282 cm™ ve 1258 cm™'de yeni absorpsiyon bantlarinmn ortaya
cikmasiyla gdstermistir. 3N-D4E-FN’nin, -OH gerilmesi/deformasyonunun olmamasi ve
2231 cm 'de -C=N absorpsiyon bandinmn varligi, 3N-D4E-FN’nin olusumunu dogrular.
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Sekil 57: DAE ve 3N-D4E-FN bilesiklerinin FTIR spektrumlar1 ve karsilastiriimasi.

Sekil 58, 3N-D4E-FN bilesiginin *C-NMR spektrumunu géstermektedir. 16 adet
aromatik karbon atomu sinyali ve 2 adet alifatik karbon atomu sinyali g6zlenmistir. Bir
solvent olarak DMSO- ds'nin piki & 40.05 ppm'de gézlenmistir. -C=N grubuna ait alifatik
karbon atomlar1 i¢in karakteristik olan 6 113,94 ve 6 116,47 ppm’de 2 karbon atomu sinyali
gOzlenmistir. Aromatik karbon atomlar1 i¢in karakteristik olan 6 106,01 ile 174,54 ppm
araliginda 16 adet aromatik karbon atomu sinyali g6zlenmistir. 3N-D4E-FN bilesiginin 3 C
NMR spektrumu tiim alifatik ve aromatik karbon atomlarinin beklenen bdlgelerinde

goriindiigiinii dogrulamaktadir.
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Sekil 58: DMSO-dg icindeki 3N-D4E-FN bilesiginin *C- NMR spekturumu.

3N-D4E-FN’nin 'H-NMR spektrumunda ¢Ozicii olarak doéteryumlu DMSO
(DMSO-dg) ve dahili standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilmustir. Sekil 59, 3N-D4E-
FN bilesiginin *H-NMR spektrumunu gostermektedir. Coziicu piki, singlet olarak & 2,47
ppm'deydi ve singlet olarak su piki 6 3,30 ppm'de gézlenmistir. 3N-D4E-FN’nin yapisinda,
dinitrili igeren benzen halkasindaki aromatik protonlar icin tipik sinyaller 2 proton olarak
entegre olan dublet olarak & 7,34 ve 7,43 ppm araliginda, tipik sinyaller 1 proton olarak
entegre olan singlet olarak & 8,19 ppm'de g6zlendi. 3N-D4E-FN’nin yapisinda, naftalin
halkas1 tlizerindeki aromatik protonlar i¢in tipik sinyaller 2 proton olarak entegre olan
multiplet olarak & 7,68 ve 7,81 ppm araliginda ve tipik sinyaller 3 proton olarak entegre olan

dublet olarak & 8,10 ppm'de gozlendi.
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Sekil 59: DMSO-ds igcindeki 3N-D4E-FN bilesiginin *H- NMR spekturumu.

4.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis-(sodyum 6-oksinaftalin-2-silfonat)

ftalosiyaninato ¢inko (I1) molekalinin karakterizasyonu. (4N-D4E-ZnPc).

4N-D4E-ZnPc, ftalonitril tirevi olan 4N-D4E-FN’nin kurutulmus ¢inko (I1) asetat
dihidrat tuzu ile kuru bir nitrojen atmosferi altinda, bazik ortamda, katalizér varliginda

siklotetramerizasyon reaksiyonuyla sentezlenmistir.

o)

Sekil 60: 4N-D4E-ZnPc’nin agik formiilii.
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Sekil 61, 4N-D4E-FN ve 4N-D4E-ZnPc’nin  FTIR  spektrumlarinin
karsilagtirilmasini  gdstermektedir. 4N-D4E-FN’deki, 2243 cm™de -C=N absorpsiyon

bandinin 4N-D4E-ZnPc’ye doniistiiriildiikten sonra gézlemlenmemesi 4N-D4E-ZnPc’nin

olustuguna atfedilmektedir. 3030 cmde g6zlemlenen daha dar bantlar, aromatik CH

gruplarinin esneme titresimlerine atfedilmektedir. 1305 ve 1126 cm™'de g6zlenen bantlar ise

0=S=0 gruplarma atfedilmektedir. Ftalosiyanin halkasmin diizlem i¢i ve diizlem dis1

biikiilme titresimleri, yaklasik 740-1035 cm "'de gézlemlenen bantlara atfedilmektedir.
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Sekil 61: 4N-D4E-FN ve 4N-D4E-ZnPc bilesiklerinin FTIR spektrumlari

karsilastirilmasi.

veE

Matris olarak Ditranol (DIT) ile bastan sona pozitif iyon yansitma modunda ¢aligan

Matris yardimli lazer desorpsiyon iyonizasyonu/ugus siiresi kiitle spektrometresi (MALDI-
TOF MS) spektroskopisi teknigi kullanilarak, 4N-D4E-ZnPc’nin MALDI-TOF MS
spektrumunda (Sekil 62) molekdler iyon pikleri olan [M+H]" ve [M+2Na]*, sirasiyla,

1515,485 ve 1560,891 m/z’de izlenmis olup onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 62: 4N-D4E-ZnPc’nin MALDI-TOF MS spektrumu

Sekil 63, solvent olarak DMSO-ds icindeki 4N-D4E-ZnPc’nin *C-NMR
spektrumunu gostermektedir. Bir solvent olarak DMSO-de¢'nin piki 6 40.06 ppm'de
gozlemlenmistir. Ftalosiyanin halkasma oksijen kopriisii aracilifiyla siibstitiie edilen
stibstitiient gruplart RCH,O- i¢in karakteristik olan & 44,90 ppm ile & 96,56 ppm araliginda
karbon sinyalleri gézlemlenmistir. Ftalosiyanin halkasina siibstitiie edilmis olan sodyum 6-
(A-oksidanil) naftalin-2-stilfonat gruplarina ait karakteristik aromatik karbon sinyalleri &
100,63 ile 6131,06 ppm araliginda gézlemlenmistir. Ftalosiyanin halkasinin Karakteristik
aromatik karbon sinyalleri ise 6 134,07 ppm ile 6 214,25 ppm araliginda gézlemlenmistir.
AN-D4E-ZnPc’nin *C NMR spektrumunda, aromatik karbon atomlarinin beklenen

bolgelerinde goriindiigiinii dogrulamaktadir.
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Sekil 63: DMSO-ds igindeki 4N-D4E-ZnPc’nin *C-NMR spektrumu.

!H-NMR spektrumunda ¢oziicii olarak déteryumlu DMSO (DMSO-ds) ve dahili
standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilmistir. Sekil 64, 4N-D4E-ZnPc’nin *H-NMR
spektrumunu gostermektedir. Cozuci piki, singlet olarak & 2,47 ppm'de ve singlet olarak su
piki & 3,29 ppm'de gozlenmistir. Ftalosiyanin halkasindaki aromatik protonlar igin tipik
sinyaller 12 proton entegre olaral multiplet olan & 7,29 ile 9,40 ppm araliginda
gbzlemlenmistir. 4N-D4E-ZnPc’nin yapisindaki naftalin halkalarmin aromatik protonlar:
icin tipik sinyaller 24 proton olarak entegre olan multiplet olarak 6 7,54 ve 8,22 ppm
araliginda gdzlemlenmistir. 4N-D4E-ZnPc’nin *H NMR spektrumu, ftalonitril tiirevi olan
4AN-DA4E-FN ile karsilastirildiginda genis absorpsiyona sahiptir. Genisligin, DMSO des'daki
agregasyon-ayrisma dengesinden kaynaklanan kimyasal degisimlerle, ayrica bu reaksiyonda
elde edilen {iriiniin, birbirinden biraz farkli kimyasal kaymalar gdstermesi beklenen dort

konumsal izomerin (tetra-ikameli kompleksler igin) bir karisimi olmasiyla ilgilidir.
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Sekil 64: DMSO-ds icindeki 4N-D4E-ZnPc¢’nin *H- NMR spektrumu.

Polar solventlerin biiyiik dipol momentleri vardir ("kismi yiikler" olarak da bilinir);
oksijen ve hidrojen gibi ¢cok farkl elektronegatiflige sahip atomlar arasinda baglar icerirler.
Polar protik ¢ozicllerin biiyiik dipol momentleri vardir ("kismi yUkler” olarak da bilinir);
oksijen ve hidrojen gibi ¢ok farkl elektronegatiflige sahip atomlar arasinda baglar icerirler.
Polar protik ¢ozlciler, elektrik yalitim malzemelerinin bir 6zelligidir ve bir maddenin bir
elektrik alaninda elektrik enerjisini depolama yetenegini 6lgen bir miktar: olan dielektrik
sabitlerine yiiksek degerde ayrica yiiksek dipol momentlerine sahip olma egilimindedir.
Ayrica OH veya NH baglarina sahip olduklar1 i¢in hidrojen bagma da katilabilirler. Bu
coziicliler ayrica asitler (proton kaynaklari) ve zayif niikleofiller (giiclii elektrofillerle baglar
olusturan) gorevi gorebilir. En yaygin olarak eslenik bazlar1 i¢in ¢6ziicii olarak kullanilirlar.
Ornegin H,0, HO(-) icin ¢dziicii olarak kullanilir; etanol (EtOH), EtO(-) icin ¢6ziict olarak
kullanilir. Bu tiir ¢oziiciiler, reaksiyonlara katilma olasilig1 en yiiksek olanlardir. Su, metanol
veya etanol gibi polar bir protik ¢ézlcunln, genellikle guclu bir elektrofil (bir asit gibi)
mevcut oldugunda, bir reaksiyonda niikleofil gérevi gorebilir. Bu ¢oziictiler genellikle tuzlari
¢ozmek icin kullanilir. 4N-D4E-ZnPc, polar protik ¢dziicu olan suda iyi bir sekilde
¢ozlinmiis ancak agregasyon ozellik sergilemistir (Sekil 65). 4N-D4E-ZnPc, laboratuvar

deneylerinde genellikle bir protein konsantrasyonu standard1 olarak kullanilan Bovine serum
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albimin (BSA) igerisinde iyi bir sekilde ¢ozlinmiis ancak agregasyon ozelligini agregasyon
ozelligi sergilemistir. 4N-D4E-ZnPc’nin, BSA icerisindeki ¢Ozeltisine yiizey aktif madde
olarak 1 mL Triton X-100 ¢ozeltiye ilave edilmesine ragmen agregasyon Ozelligini
sergilemistir. Diger yandan, 4N-D4E-ZnPc, polar protik ¢dzlculerden metanol (MeOH) ve
etanol (EtOH) icerisinde ise agregasyon yapmadan iyi bir sekilde ¢oziiniirlik sergilemistir
(Sekil 65).

Polar aprotik ¢ozuciler hidrojen igermelerine ragmen OH veya NH baglar1 yoktur ve bu
nedenle kendileriyle hidrojen bagi kuramaz ve asidik protonlardan yoksundur. Bu nedenle,
hidrojen baginda proton dondrii olarak hareket edemezler. Bu ¢ozlcilerin tumi blyik
dielektrik sabitlerine (>20) ve biyik dipol momentlerine sahiptir. Yuksek polariteleri,
niikleofiller olarak kullanilan ¢esitli anyonlar (6rn. CN(-), HO(-), vb.)) gibi yukli tirleri
cozmelerine izin verir. Coziicide hidrojen bagi olmamasi, bu niikleofillerin ¢ozeltide
nispeten "serbest" olduklar1 ve onlar1 daha reaktif hale getirdigi anlamma gelir ve
reaksiyonlara katilmazlar. Polar aprotik ¢oziiciiler, proton verememelerine ragmen tuzlari
cozme yetenekleri nedeniyle 6zellikle ilgi cekicidir. 4N-D4E-ZnPc’nin toksik olmayan,
biyolojik zararsizlig1 ve koordinasyon 6zellikleriyle bilinen polar aprotik bir ¢ézlci olan
dimetil sulfoksit (DMSO) ve diger bir polar aprotik ¢6zuci olan dimetilformamid (DMF)
icinde agregasyon yapmadan 1yi bir sekilde ¢oziiniirliik sergilemistir (Sekil 65). 4N-D4E-
ZnPc’nin DMSO ve DMF gibi koordineli solventlerde, metal ile eksenel pozisyonda
koordinasyonunu destekledigi ve bdylece agregasyonun baskilanmasina neden olabilir
(Sekil 65).
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Sekil 65: 4N-D4E-ZnPc’nin ~ 1.00 x 10° M’da farkl ¢dziicii icindeki UV-vis spektrumlari.
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3N-D4E-InPc, 3N-D4E-ZnPc, 4N-D4E-InPc ve 4N-D4E-ZnPc igin, daha derin ©
seviyelerinden bos molekiiler orbital (LUMO) gecisine ve en yiliksek dolu molekiiler
orbitaldlen (HOMO) LUMO gegisine (n—m*) sirasiyla Soret bandi ve Q bandiyla
sonucglanarak izlenmistir. 3N-D4E-InPc, 3N-D4E-ZnPc, 4N-D4E-InPc ve 4N-DA4E-
ZnPc’nin DMSO ve DMF igindeki, 1.00 x 107> M’da, temel durum elektronik absorpsiyon
spektrumlarinin her birinde Dan simetrisi nedeniyle tek (dar) bir Q bandmna sahip bir
monomerik davranis sergilemislerdir. 3N-D4E-InPc, 3N-D4E-ZnPc, 4N-D4E-InPc ve 4N-
D4E-ZnPc’nin DMSO ve DMF iginde 1.00 x 10 M konsantrasyonda, temel durum
elektronik absorpsiyon spektrumlari sirasiyla Sekil 66 ve 67'de gosterilmektedir. 3N-D4E-
InPc, 3N-D4E-ZnPc, 4N-D4E-InPc ve 4N-D4E-ZnPc’nin DMSO’da, maksimum
absorpsiyona sahip Q bantlarinin dalga boylar1 (Q Amax) Ve karsilik gelen molar absorpsiyon
katsayismin logaritmasi (log€) parantez i¢cinde olmak iizere, sirasiyla, 708 (5,03), 694 (5,07),
682 (5,09) ve 680 nm (5,08) iken DMF’ de ise 708 (5,08), 692 (5,05), 682 (5,01) ve 676 nm
(5,04) olup Q band1 bdlgesinde karakteristik absorpsiyon izlenmistir. Induktif olarak
rezonans yoluyla elektron ¢eken gruplardan siilfonik asit gruplarin ftalosiyanin halkasina
sibstitie edilmesi, Q-bandnin absorpsiyon maksimumunu ve yogunlugunu degistirebilir.
3N-D4E-InPc, 3N-D4E-ZnPc, 4N-D4E-InPc ve 4N-D4E-ZnPc’nin DMSO ve DMF’deki
Q bantlarna (vibronik bant Q vib) ait omuzlar ise, sirasiyla, 638, 624, 616, 610 ve DMF’deki
638, 624, 618, 610 nm’de gozlemlenmistir (Sekil 66 ve 67). 3N-D4E-InPc, 3N-D4E-ZnPc,
4N-D4E-InPc ve 4N-D4E-ZnPc’lerin, DMSO ve DMF'de, slbstitlient icermeyen ZnPc ve
In(OAc)Pc'ye kiyasla daha fazla kirmiziya kaydirilmis Q-bantlar1 sergilemislerdir. Onlarin
kirmiziya kayma degerleri, DMSQO’da, sirastyla, 36 nm, 22 nm, 10 nm ve 8 nm iken DMF’
de, 38 nm, 22 nm, 12 nm ve 6 nm olarak belirlenmistir. Bunun nedeni, calisilan

ftalosiyaninlere, sodyum 6-oksinaftalin-2-sulfonat gruplarmm siibstitiie edilmesidir.

DMSO ve DMF'de, non-periferal substitlientli 3N-D4E-InPc ve 3N-D4E-ZnPc,
periferal stibstitiientli 4N-D4E-InPc ve 4N-D4E-ZnPc’lere kiyasla daha uzun dalga boyuna
kaydig1 (kirmiziya kaydigi) gézlenmistir (Sekil 66, 67). Non-periferal substittentli 3SN-D4E-
InPc ve 3N-D4E-ZnPc, periferal substitlientli 4N-D4E-InPc ve 4N-D4E-ZnPc’ler
arasindaki kirmiziya kaymalar, DMSO’ da sirasiyla, 26 nm ve 14 nm iken 26 nm ve 16 nm
olarak belirlenmistir. GOzlemlenen kirmiziya spektral kaymalar, np konumlarinda

stbstituentli ftalosiyaninler icin tipiktir.
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Indiyum(111) asetat metali iceren stibstitiientli ftalosiyaninler olan 3N-D4E-InPc ve
4AN-DA4E-InPc’lerin Q bantlari, ¢inko(I1) metali iceren stbstituentli ftalosiyaninler olan 3N-
D4E-ZnPc ve 4N-D4E-ZnPc’lerin Q bantlarina kiyasla daha fazla kirmizi1 bolgeye kaydigi
gozlemlenmistir (Sekil 66, 67). Bunun nedeni ftalosiyanin merkezinde metal iyonu olarak,
zay1lf metal (gecis sonras1 metaller) olarak ii¢ degerlikli iyona, uzun iyonik yarigapina ve
biiyiikk bir koordinasyon sayisina sahip agir bir metal iyonu olan indiyum(l1l) asetatin

varhigidir.

DMSO ve DMF’de, 3N-D4E-InPc’nin ftalosiyaninler igin tipik olan diger
karakteristik Soret bantlar1 (B), B1 ve B2, 328 nm’den 366 nm’ye kadar g0zlemlenirken,
3N-D4E-ZnPc’nin, DMSO’da, B1 ve B2 bandlar1 330 nm’den 368 nm’ye kadar, DMF’de
ise Bl ve B2 bandlar1 328 nm’den 370 nm’ye kadar UV bélgesinde biiyiikk yogunlukta
gOzlemlenmistir. 4N-D4E-InPc ve 4N-D4E-ZnPc’lerin ftalosiyaninler icin tipik olan diger
karakteristik B bantlari, DMSO ve DMF’de swrasiyla 354 nm ve 352 nm olarak

gbzlemlenmistir.
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Sekil 66. DMSO icerisinde 1,00 x 10° Molaritede calisilan metalli ftalosiyanin
¢

komplekslerinin elektronik absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 67. DMF igerisinde 1,00 x 10° Molaritede c¢alistlan metalli ftalosiyanin

komplekslerinin elektronik absorpsiyon spektrumlari.

AN-D4E-ZnPc’nin, DMSO, DMF ve BSA’da agregasyon davranislar1 1,00 x 10
M ile 1,00 x 10°% arasinda belirli araliklarla azalan farkli konsantrasyonlarda incelenmistir
(Sekil 66-68). 4N-D4E-ZnPc’nin, DMSO ve DMF ve BSA’da konsantrasyonu arttikga,
daha fazla radyasyon emilip absorbans artmustir. BOylece Q bantlarinin her birinin
absorpsiyon yogunlugu da dogrusal olarak artmis ve yeni bant ve dalga boyu kaymalar1
gozlenmemistir. Bu 4N-D4E-ZnPc’nin, DMSO ve DMF’de agregasyon tirlerinin
gOzlenmedigine isaret eder, ancak Q bandi genislemesi ile BSA’da ¢ogunlukla agregasyon
davranis1 gostermektedir (Sekil 68-70). Boylece, 4N-D4E-ZnPc’nin DMSO ve DMF’de
cogunlukla monomer tiirlerine sahip oldugunu ve DMSO ve DMF ve BSA’da ise test edilen

konsantrasyon araliklarinda Beer-Lambert yasasina uydugunu kanitlar (Sekil 68-70).
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Sekil 68: 4N-D4E-ZnPc’nin DMSO i¢indeki farkli konsantrasyonlarda agregasyon

davranis1. (I¢ metin: absorbans ve konsantrasyon grafigi).
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Sekil 69: 4N-D4E-ZnPc’nin DMF i¢indeki farkli konsantrasyonlarda agregasyon davranisi.

(I¢ metin: absorbans ve konsantrasyon grafigi).
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Sekil 70: 4N-4DE-ZnPc’nin BSA i¢indeki farkli konsantrasyonlarda agregasyon davranis.

(I¢ metin: absorbans ve konsantrasyon grafigi).

Sekil 71°de, DMF'de, 4N-D4E-ZnPc’nin floresan eksitasyon, emisyon ve
absorpsiyon spektrumlar1 gosterilmektedir. DMF'deki, 4N-D4E-ZnPc’nin floresan
davranigin1 belirlemek igin, eksitasyon (uyarilma) (Aeks), emisyon (Aem) bantlarinin
maksimum dalga boylar1 ve Stokes kayma (Astokes) degeri, sirasiyla, 681 nm, 690 nm ve 14
nm olarak belirlenmistir. 4N-D4E-ZnPc’nin Astokes degeri, DMF'de siibstitiie edilmemis
¢inko(II) ftalosiyanin’den (ZnPc) daha fazladir. 4N-D4E-ZnPc’nin eksitasyon spektrumu,
absorpsiyon spektrumuyla benzer ve ayna gorintisidir. 4N-D4E-ZnPc’nin absorpsiyon
spektrumundaki Q-bandmin dalga boyunun, onun eksitasyon spektrumundaki Q-bandi
maksimumuna yakmligi, temel ve uyarilmis durumlarin niikleer konfigiirasyonlarinin benzer

oldugunu ve uyarilmadan etkilenmedigine isaret eder.
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Sekil 71: DMFde 4N-D4E-ZnPc'min eksitasyon (uyarilma), absorpsiyon ve emisyon
spektrumlari. Eksitasyon (uyarma) dalga boyu = 649 nm.

4.4.2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis-(sodyum 6-oksinaftalin-2-silfonat)

ftalosiyaninato indiyum (111) molekuliinin karakterizasyonu. (4N-D4E-InPc).
4N-DA4E-InPc, ftalonitril tirevi olan 4N-D4E-FN’nin susuz indiyum (111) asetat tuzu

ile kuru bir nitrojen atmosferi altinda, bazik ortamda, katalizér varhiginda

siklotetramerizasyon reaksiyonuyla sentezlenmistir.
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Sekil 72: 4AN-D4E-InPc bilesiginin agik formiilii.

Sekil 73, 4N-D4E-FN ve 4N-D4E-InPc’nin  FTIR  spektrumlarmin
karsilastirilmasini gostermektedir. 4N-D4E-FN’nin 2230 cm™°deki -C=N gerilme bandinm,
4N-D4E-InPc’ ye olusumundan sonra goézlemlenmemistir. 4N-D4E-InPc’nin FTIR
spektrumunda, aromatik C—H gerilmesi igin 3045 cm™, alifatik C—H gerilmesi icin 2851—
2921 cmt, C=0 titresimi i¢in 1710-1720 cm*’de bantlar gézlemlenmistir. Aromatik C=C
germe icin 1582-1685 cm™*, Ar—O-Ar germe igin 1250-1278 cm! ve O=S=0 gereme
titresimi igin 1333 ve 1126 cm™'de bantlar1 gozlemlenmistir. Ftalosiyanin halkasmin diizlem
ici ve diizlem dis1 biikiilme titresimleri, yaklasik 678-1037 cm "Y'de gozlemlenen bantlara
atfedilmektedir.
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Sekil 73: 4N-D4E-FN ve 4N-D4E-InPc bilesiklerinin FTIR spekturumlart ve
karsilastirilmasi.

Matris olarak DIT ile bastan sona pozitif iyon yansitma modunda ¢alisgan MALDI-
TOF MS spektroskopisi teknigi kullanilarak, 4N-D4E-InPc’nin MALDI-TOF MS
spektrumunda (Sekil 74) molekdler iyon pikleri olan [M-OCCHs]*, [M]* ve [M+DIT]",
sirasiyla, 1563,330, 1663,122 ve 1856,467 m/z’de izlenmis olup Onerilen yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 74: 4N-D4E-InPc’nin MALDI-TOF MS spektrumu.

Sekil 75, solvent olarak DMSO-ds igindeki 4N-D4E-InPc’nin *C-NMR
spektrumunu gostermektedir. Bir solvent olarak DMSO-de¢'nin piki 6 40.04 ppm'de
gozlemlenmistir. Asetat grubundaki karbonil grubunun karbonuna ve alifatik metil grubunun
karbonuna ait olan karakteristik olan sinyaller sirasiyla & 178,46 ppm ve & 8,41 ile 6 62,08
ppm araliginda gézlemlenmistir. Ftalosiyanin halkasimna siibstitiie edilmis olan sodyum 6-
(A\-oksidanil) naftalin-2-stilfonat gruplarina ait karakteristik aromatik karbon sinyalleri &
119,63 ile 6131,50 ppm araliginda gézlemlenmistir. Ftalosiyanin halkasinin kKarakteristik
aromatik karbon sinyalleri ise 6 132,07 ile & 168,40 ppm araliginda gézlemlenmistir. 3N-
D4E-InPc’nin *C NMR spektrumunda, 2 adet alifatik ve 76 adet aromatik karbon

atomlarmin beklenen bolgelerinde gdriindiigiinii dogrulamaktadir.
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Sekil 75: DMSO-ds igindeki 4N-D4E-InPc’nin *C-NMR spektrumu.

IH-NMR spektrumunda ¢oziicii olarak déteryumlu DMSO (DMSO-ds) ve dahili
standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullaniimistir. Sekil 76, 4N-D4E-InPc’nin *H-NMR
spektrumunu gostermektedir. Cozuci piki, singlet olarak & 2,47 ppm'de ve singlet olarak su
piki 6 3,34 ppm'de gézlenmistir. 4N-D4E-InPc’nin indiyum(III) asetat protonlar1 olan
karakteristik alifatik protonlar1 i¢in tipik sinyaller 3 protonu entegre eden singlet olarak &
2,16 ppm’de goézlemlenmistir. Ftalosiyanin halkasindaki aromatik protonlar icgin tipik
sinyaller 12 proton entegre eden multiplet olan & 6,5 ile & 8,24 ppm araliginda
gbzlemlenmistir. 4N-D4E-InPc’nin yapisindaki naftalin halkalarinin aromatik protonlar1
icin tipik sinyaller 24 proton olarak entegre eden multiplet olarak & 7,29 ile 6 7,62 ppm
araliginda gozlemlenmistir. 4N-D4E-InPc’nin *H NMR spektrumu, ftalonitril tirevi olan
4N-D4E-FN ile karsilastirildiginda genis absorpsiyona sahiptir. Genisligin, DMSO de'daki
agregasyon-ayrigsma dengesinden kaynaklanan kimyasal degisimlerle, ayrica bu reaksiyonda
elde edilen iriiniin, birbirinden biraz farkli kimyasal kaymalar gostermesi beklenen dort

konumsal izomerin (tetra-ikameli kompleksler igin) bir karisimi olmasiyla ilgilidir.
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Sekil 76: DMSO-ds icindeki 4N-D4E-InPc’nin H:-NMR spektrumu.

4N-D4E-InPc, polar protik ¢coziiculer olan su, MeOH ve EtOH i¢inde iyi bir sekilde
¢oziinmiis ancak agregasyon 6zellik sergilemistir (Sekil 77). 4N-D4E-InPc, BSA icerisinde
1yi bir sekilde ¢6zlinmiis ancak agregasyon 6zelligini agregasyon 6zelligi sergilemistir (Sekil
77). AN-DAE-ZnPc’nin, BSA igerisindeki ¢ozeltisine yiizey aktif madde olarak 1 mL Triton
X-100 ¢ozeltiye ilave edilmesine ragmen agregasyon Ozelligini sergilemistir (Sekil 77).
Diger yandan, 4N-D4E-InPc, polar protik ¢ozuculerden MeOH ve EtOH igerisinde ise
agregasyon yapmadan iyi bir sekilde ¢6ziiniirliik sergilemistir (Sekil 77). 4N-D4E-InPc’nin
polar aprotik ¢ozicller olan DMSO ve DMF iginde agregasyon yapmadan iyi bir sekilde
¢ozlniirliik sergilemistir (Sekil 77). 4N-D4E-InPc’nin DMSO ve DMF gibi koordineli
solventlerde, metal ile eksenel pozisyonda koordinasyonunu destekledigi ve bdylece

agregasyonun baskilanmasina neden olabilir (Sekil 77).
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Sekil 77: 4N-D4E-InPc’nin ~ 1.00 x 10®° M’da farkli ¢6ziicii igindeki UV-vis spektrumlari.

AN-D4E-InPc’nin, DMSO, DMF ve BSA’da agregasyon davranislar1 1,00 x 10 ° M
ile 1,00 x 10°® arasinda belirli araliklarla azalan farkh konsantrasyonlarda incelenmistir
(Sekil 78-80). 4N-D4E-InPc’nin, DMSO ve DMF ve BSA’da konsantrasyonu arttik¢a, daha
fazla radyasyon emilip absorbans artmustir. Boylece Q bantlarinin her birinin absorpsiyon
yogunlugu da dogrusal olarak artmis ve yeni bant ve dalga boyu kaymalar1 gézlenmemistir.
Bu 4N-D4E-InPc’nin, DMSO ve DMF’de agregasyon tiirlerinin gézlenmedigine isaret eder,
ancak Q bandi genislemesi ile BSA’da ¢ogunlukla agregasyon davranigi gostermektedir
(Sekil 78-80). Boylece, 4N-D4E-InPc’nin DMSO ve DMF’de ¢ogunlukla monomer
tirlerine sahip oldugunu ve DMSO ve DMF ve BSA’da ise test edilen konsantrasyon

araliklarinda Beer-Lambert yasasina uydugunu kanitlar (Sekil 78-80).
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Sekil 78: 4N-D4E-InPc’nin DMSO igindeki farkli konsantrasyonlarda agregasyon

davranis1. (I¢ metin: absorbans ve konsantrasyon grafigi).
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Sekil 79: 4N-4DE-InPc’nin DMF i¢indeki farkli konsantrasyonlarda agregasyon davranisi.

(I¢ metin: absorbans ve konsantrasyon grafigi).
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Sekil 80: BSA'da 4N-D4E-InPc’nin farkli konsantrasyonlarda UV-vis elektronik

absorpsiyon spektrumu (i¢ metin: konsantrasyon ve absorbans grafigi)

Sekil 81, DMF'de 4N-D4E-InPc’nin floresan eksitasyon, emisyon ve absorpsiyon
spektrumlarin1  géstermektedir. DMF'deki, 4N-D4E-InPc’nin floresan davranigini
belirlemek icin, eksitasyon (uyarilma) (Aeks), emisyon (Aem) bantlarinm maksimum dalga
boylar1 ve Stokes kayma (Astokes) degeri, sirasiyla, 681 nm, 690 nm ve 14 nm olarak
belirlenmistir. 4N-D4E-INPc’nin Astokes degeri, DMF'de slbstitlie edilmemis indiyum (111)
asetat metalli ftalosiyanin [In(OAc)Pc] ve hematoporfirin IX Klorlriin Astokes degerlerinden
daha disiiktiir. Bu, ftalosiyanin molekiilleri tarafindan yayilan radyasyonun daha diisiik
kendi kendine sogurulmasinin bir gostergesidir. Ayrica, temel tekli durum (S0) ile uyarilmig
tekli durum (S1) arasindaki dipol momentinde gok az fark oldugunu da gosterir. 4N-D4E-
InPc’nin, merkezinde agir metal atomu olan ve uzun bir iyon yarigapmna Dbiiyiik
koordinasyon sayisina sahip olan indiyum iyonunun varligi nedeniyle, floresan
emisyonunun spektrumundaki maksimum yogunluga sahip dalga boyunun siddetinin 6nemli
olgiide az yogun oldugu gozlenmistir. 4N-D4E-InPc’nin eksitasyon spektrumu, absorpsiyon
spektrumuyla benzer ve ayna goruntistdir. 4N-D4E-InPc’nin absorpsiyon spektrumundaki
Q-bandinin dalga boyunun, onun eksitasyon spektrumundaki Q-bandi maksimumuna
yakinligi, temel ve uyarilmis durumlarm niikleer konfigiirasyonlarinin benzer oldugunu ve

uyarilmadan etkilenmedigini gostermektedir. Ancak, 4N-D4E-InPc’nin absorpsiyon ve
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eksitasyon spektrumlarinda gézlemlenen Q-bandi maksimumlari arasindaki fark 2 nm idi.
Bu, biiyiik olasilikla uzun iyonik yarigap, biiyiik koordinasyon sayisina, ii¢ degerlikli, agir
metal iyonu olan indiyum (111) asetatin varligindan kaynaklanan simetri kaybindan dolay1

uyarilmadan sonra molekiildeki degisiklikleri ve niikleer konfiglirasyondaki degisiklikleri

gosterir.
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Sekil 81: DMF'de 4N-D4E-InPc'nin eksitasyon (uyarilma), absorpsiyon ve emisyon

spektrumlari. Eksitasyon (uyarma) dalga boyu=650 nm.

4.5.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis-( sodyum 6-oksinaftalin-2-stlfonat)

ftalosiyaninato cinko (I1) molekalinin karakterizasyonu. (3N-D4E-ZnPc).

3N-D4E-ZnPc, ftalonitril tirevi olan 3N-D4E-FN’nin kurutulmus ¢inko(ll) asetat
dihidrat tuzu ile kuru bir nitrojen atmosferi altinda, bazik ortamda, katalizor varhiginda

siklotetramerizasyon reaksiyonuyla sentezlenmistir.
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Sekil 82: 3N-D4E-ZnPc bilesiginin agik formiili.

Sekil 82, 3N-D4E-FN ve 3N-D4E-ZnPc’nin FTIR  spektrumlarmin
karsilastirilmasini gostermektedir. 3N-D4E-FN’deki, 2231 cm?'de -C=N absorpsiyon
bandinin 3N-D4E-ZnPc’ye doniistiiriildiikten sonra gozlemlenmemesi 3N-D4E-ZnPc’nin
olustuguna atfedilmektedir. 3075 cm™de g6zlemlenen daha dar bantlar, aromatik CH
gruplarinin esneme titresimlerine atfedilmektedir. 1334 ve 1188 cm™'de gozlenen bantlar ise
0=S=0 gruplarma atfedilmektedir. Ftalosiyanin halkasmin diizlem i¢i ve diizlem dis1

biikiilme titresimleri, yaklasik 675-1095 cm "'de gézlemlenen bantlara atfedilmektedir.
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Sekil 83: 3N-D4E-FN ve 3N-D4E-ZnPc bilesiklerinin FTIR spektrumlar1 ve
karsilagtirilmasi.
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Matris olarak DIT ile bastan sona pozitif iyon yansitma modunda ¢alisan MALDI-
TOF MS spektroskopisi teknigi kullanilarak, 3N-D4E-ZnPc’nin MALDI-TOF MS
spektrumunda (Sekil 83) molekiler iyon pikleri olan [M+H]", [M+2Na]*, [M+2Na+K]"* ve
[M+2Na+K]", sirasiyla, 1516,263, 1562,325, 1626,235 ve 1653,650 m/z’de izlenmis olup

Onerilen yap1y1 desteklemektedir.
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Sekil 84: 3N-D4E-ZnPc’nin MALDI-TOF MS spektrumu.

Sekil 85, solvent olarak DMSO-ds icindeki 3N-D4E-ZnPc’nin BC-NMR
spektrumunu gostermektedir. Bir solvent olarak DMSO-de¢'nin piki 6 40.04 ppm'de
gozlemlenmistir. Ftalosiyanin halkasina oksijen kopriisii araciligiyla siibstitiie edilen
stibstitiient gruplar1t RCH,O- igin karakteristik olan 6 41,88 ppm ile 8 79,41 ppm araliginda
karbon sinyalleri gézlemlenmistir. Ftalosiyanin halkasina siibstitiie edilmis olan sodyum 6-
(A*-oksidanil) naftalin-2-stilfonat gruplarina ait karakteristik aromatik karbon sinyalleri &
113,27 ile 6134,02 ppm araliginda gozlemlenmistir. Ftalosiyanin halkasinin Karakteristik
aromatik karbon sinyalleri ise 6 135,39 ppm ile 6 197,95 ppm araliginda gézlemlenmistir.
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3N-D4E-ZnPc’nin *C NMR spektrumunda, aromatik karbon atomlarmm beklenen

bolgelerinde goriindiigiinii dogrulamaktadir.

3N-Zn-D4E 1.6
single pulse decoupled gated NOE

= 11962
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Sekil 85: DMSO-ds igindeki 3N-D4E-ZnPc’nin *C-NMR spektrumu.

IH-NMR spektrumunda ¢oziicii olarak déteryumlu DMSO (DMSO-ds) ve dahili
standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullaniimistir. Sekil 85, 3N-D4E-ZnPc’nin *H-NMR
spektrumunu gostermektedir. Cozuci piki, singlet olarak & 2,47 ppm'de ve singlet olarak su
piki 6 3,36 ppm'de gézlenmistir. Ftalosiyanin halkasindaki aromatik protonlar igin tipik
sinyaller 12 proton entegre olaral multiplet olan 6 6,88 ile 9,78 ppm araliginda
gbzlemlenmistir. 3N-D4E-ZnPc’nin yapisindaki naftalin halkalarinin aromatik protonlar1
icin tipik sinyaller 24 proton olarak entegre olan multiplet olarak & 7,21 ile 8,57 ppm
araliginda gdzlemlenmistir. 3N-D4E-ZnPc¢’nin *H NMR spektrumu, ftalonitril tiirevi olan
3N-D4E-FN ile kargilastirildiginda genis absorpsiyona sahiptir. Genisligin, DMSO de'daki
agregasyon-ayrigsma dengesinden kaynaklanan kimyasal degisimlerle, ayrica bu reaksiyonda
elde edilen {iriiniin, birbirinden biraz farkli kimyasal kaymalar gostermesi beklenen dort

konumsal izomerin (tetra-ikameli kompleksler i¢in) bir karigimi olmasiyla ilgilidir.
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Sekil 86: DMSO-ds icindeki 3N-D4E-ZnPc’nin *H-NMR spektrumu.
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3N-D4E-ZnPc, polar protik ¢oziicl olan suda iyi bir sekilde ¢6ziinmiis ancak

agregasyon Ozellik sergilemistir (Sekil 86). 3N-D4E-ZnPc, BSA igerisinde iyi bir sekilde

¢oziinmiis ancak agregasyon Ozelligini agregasyon Ozelligi sergilemistir (Sekil 86). 3N-

D4E-ZnPc’nin, BSA igerisindeki ¢ozeltisine yiizey aktif madde olarak 1 mL Triton X-100

cozeltiye ilave edildiginde ise agregasyonun 0zellik gozlemlenmemistir (Sekil 86). Diger

yandan, 3N-D4E-ZnPc, polar protik cozlcilerden MeOH ve EtOH igerisinde ise

agregasyon yapmadan iyi bir sekilde ¢oziliniirliik sergilemistir (Sekil 86). 3N-D4E-ZnPc’nin

polar aprotik ¢ozuculer olan DMSO ve DMF i¢inde agregasyon yapmadan iyi bir sekilde
¢ozliniirliik sergilemistir (Sekil 86). 3N-D4E-ZnPc’nin DMSO ve DMF gibi koordineli

solventlerde, metal ile eksenel pozisyonda koordinasyonunu destekledigi ve bdylece

agregasyonun baskilanmasina neden olabilir (Sekil 86).
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Sekil 87: 3N-D4E-ZnPc’nin ~ 1.00 x 10° M’da farkh ¢ziicii icindeki UV-vis spektrumlari.

4AN-D4E-InPc’nin, DMSO, DMF, BSA ve BSA+Triton X’de agregasyon
davranislar1 1,00 x 10 = M ile 1,00 x 10°® arasinda belirli araliklarla azalan farkl
konsantrasyonlarda incelenmistir (Sekil 87-90). 4N-D4E-InPc’nin, DMSO, DMF, BSA ve
BSA+Triton X’de konsantrasyonu arttikga, daha fazla radyasyon emilip absorbans artmustir.
Boylece Q bantlarmim her birinin absorpsiyon yogunlugu da dogrusal olarak artmis ve yeni
bant ve dalga boyu kaymalar1 gézlenmemistir. Bu, 4N-D4E-InPc’nin, DMSO, DMF ve
BSA+Triton X agregasyon tiirlerinin gozlenmedigine isaret eder, ancak Q bandi genislemesi
ile BSA’da ¢ogunlukla agregasyon davramisi gostermektedir (Sekil 87-90). 4N-DA4E-
InPc’nin BSA’daki agregasyonu, yiizey aktif madde olan Triton X ilavesi ile 6nlenmistir
(Sekil 90). Boylece, 4N-DAE-InPc’nin DMSO, DMF ve BSA+Triton X’ de ¢ogunlukla
monomerik tirlere sahip oldugunu ve DMSO, DMF, BSA ve BSA+Triton X’de ise test

edilen konsantrasyon araliklarinda Beer-Lambert yasasina uydugunu kanitlar (Sekil 87-90).
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Sekil 88: 3N-4DE-ZnPc’nin DMF i¢indeki farkli konsantrasyonlarda agregasyon davranisi.

(I¢ metin: absorbans ve konsantrasyon grafigi).
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Sekil 89: 3N-4DE-ZnPc’nin DMSO i¢indeki farkli konsantrasyonlarda agregasyon

davranisi. (I¢ metin: absorbans ve konsantrasyon grafigi).
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Sekil 90: BSA'da 3N-D4E-ZnPc’nin farkli konsantrasyonlarda UV-vis elektronik

absorpsiyon spektrumu (i¢ metin: konsantrasyon ve absorbans grafigi)
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Sekil 91: 3N-4DE-ZnPc’nin BSA + TRITON X icindeki farkli konsantrasyonlarda

agregasyon davranist. (I¢ metin: absorbans ve konsantrasyon grafigi).

111



Sekil 92°de, DMF'de, 3N-D4E-ZnPc’nin floresan eksitasyon, emisyon ve absorpsiyon
spektrumlar1  gosterilmektedir. DMF'deki, 3N-D4E-ZnPc’nin floresan davranigini
belirlemek icin, eksitasyon (uyarilma) (Aeks), €misyon (Aem) bantlarmm maksimum dalga
boylar1 ve Stokes kayma (Astokes) degeri, sirastyla, 695 nm, 707 nm ve 14 nm olarak
belirlenmistir. 3N-D4E-ZnPc¢’nin Astokes degeri, DMF'de, ZnPc’den daha fazladir. 3N-D4E-
ZnPc’nin eksitasyon spektrumu, absorpsiyon spektrumuyla benzer ve ayna gorunttstddir.
3N-D4E-ZnPc’nin absorpsiyon spektrumundaki Q-bandinin dalga boyunun, onun
eksitasyon spektrumundaki Q-bandi maksimumuna yakinligi, temel ve uyarilmis durumlarin

niikleer konfigiirasyonlariin benzer oldugunu ve uyarilmadan etkilenmedigine isaret eder.
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Sekil 92: DMFde 3N-D4E-ZnPc'nin eksitasyon (uyarilma), absorpsiyon ve emisyon
spektrumlari. Eksitasyon (uyarma) dalga boyu = 664 nm.
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4.6. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis-( sodyum 6-oksinaftalin-2-stlfonat)
ftalosiyaninato indiyum (111) asetat molekilinin karakterizasyonu. (3N-D4E-InPc).

3N-D4E-InPc, ftalonitril tirevi olan 3N-D4E-FN’nin susuz indiyum (111) asetat tuzu

ile kuru bir nitrojen atmosferi altinda, bazik ortamda, katalizor varhiginda

siklotetramerizasyon reaksiyonuyla sentezlenmistir.

NaO3;S, SO3Na

@8

OOCCH;4
/ \
S
N
) O
NaO3S SO3Na

Sekil 93: 3N-D4E-InPc’nin ac¢ik formiilii.

Sekil 94, 3N-D4E-FN ve 3N-D4E-InPc’nin  FTIR  spektrumlarmin
karsilastirilmasini gostermektedir. 3N-D4E-FN’nin 2231 cm™°deki -C=N gerilme bandinm,
3N-D4E-InPc’ ye olusumundan sonra gozlemlenmemistir. 3N-D4E-InPc’nin FTIR
spektrumunda, aromatik C—H gerilmesi icin 3058 cm™, alifatik C—H gerilmesi icin 2853—
2922 cmt, C=0 titresimi icin 1712 cm ’de bantlar gézlemlenmistir. Aromatik C=C germe
icin 1568 cm™*, Ar—O—Ar germe icin 1254 cm™ ve O=S=0 gereme titresimi i¢in 1335 ve
1146 cm™'de bantlar1 gdzlemlenmistir. Ftalosiyanin halkasinm diizlem ici ve diizlem dis1

biikiilme titresimleri, yaklasik 679-1040 cm "'de g6zlemlenen bantlara atfedilmektedir.
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Sekil 94: 3N-D4E-FN ve 3N-D4E-InPc’nin kargilastirilmali FTIR spektrumlari

Matris olarak DIT ile bastan sona pozitif iyon yansitma modunda ¢alisan MALDI-
TOF MS spektroskopisi teknigi kullanilarak, 3N-D4E-InPc’nin MALDI-TOF MS
spektrumunda (Sekil 108) molekiler iyon pikleri olan [M-OCCHs-Na]*, [M-SOsNa]*, [M-
OCCHz]*, [M]* ve [M+K]", sirastyla, 1543,874, 1603,553, 1566,919, 1856,467 ve 1706,396

m/z’de izlenmis olup 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 95: 3N-D4E-InPc’nin MALDI-TOF MS spektrumu.
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Sekil 96, solvent olarak DMSO-ds igindeki 3N-D4E-InPc’nin ¥*C-NMR
spektrumunu gostermektedir. Bir solvent olarak DMSO-de¢'nin piki & 40.05 ppm'de
gozlemlenmistir. Asetat grubundaki karbonil grubunun karbonuna ve alifatik metil grubunun
karbonuna ait olan karakteristik olan sinyaller sirasiyla 6 178,46 ppm ve 6 14,93 ile 6 29,54
ppm araliginda gozlemlenmistir. Ftalosiyanin halkasina siibstitiie edilmis olan sodyum 6-
(A*-oksidanil) naftalin-2-siilfonat gruplarina ait karakteristik aromatik karbon sinyalleri &
110,51 ile 132,04 ppm araliginda gézlemlenmistir. Ftalosiyanin halkasmin karakteristik
aromatik karbon sinyalleri ise 8 135,41 ile & 217,35 ppm araliginda gézlemlenmistir. 3N-
D4E-InPc’nin *C NMR spektrumunda, 2 adet alifatik ve 76 adet aromatik karbon

atomlarmin beklenen bolgelerinde goriindiigiinii dogrulamaktadir.
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Sekil 96: DMSO-ds icindeki 3N-D4E-InPc’nin 3C-NMR spektrumu

IH-NMR spektrumunda ¢oziicii olarak doteryumlu DMSO (DMSO-ds) ve dahili
standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilmistir. Sekil 97, 3N-D4E-InPc’nin 'H-NMR
spektrumunu gostermektedir. Cozucu piki, singlet olarak & 2,47 ppm'de ve singlet olarak su
piki 6 3,34 ppm'de goézlenmistir. 3N-D4E-InPc’nin indiyum(III) asetat protonlar1 olan

karakteristik alifatik protonlar1 igin tipik sinyaller 3 protonu entegre eden singlet olarak o
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2,85 ppm’de goézlemlenmistir. Ftalosiyanin halkasindaki aromatik protonlar igin tipik
sinyaller 12 proton entegre eden multiplet olan & 6,98 ile & 8,62 ppm araliginda
gozlemlenmistir. 3N-D4E-InPc’nin yapisindaki naftalin halkalarinin aromatik protonlari
icin tipik sinyaller 24 proton olarak entegre eden multiplet olarak & 7,26 ile 6 7,55 ppm
araliginda gozlemlenmistir. 3N-D4E-InPc’nin *H NMR spektrumu, ftalonitril tiirevi olan
3N-D4E-FN ile karsilastirildiginda genis absorpsiyona sahiptir. Genigligin, DMSO ds'daki
agregasyon-ayrisma dengesinden kaynaklanan kimyasal degisimlerle, ayrica bu reaksiyonda
elde edilen triiniin, birbirinden biraz farkli kimyasal kaymalar gdstermesi beklenen dort

konumsal izomerin (tetra-ikameli kompleksler i¢in) bir karigimi olmasiyla ilgilidir.
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Sekil 97: 3N-D4E-InPc’ nin *H-NMR spektrumu.

3N-D4E-InPc, polar protik ¢oziicii olan suda iyi bir sekilde ¢Ozlinmiis ancak
agregasyon Ozellik sergilemistir (Sekil 98). 3N-D4E-InPc, BSA igerisinde iyi bir sekilde
¢Oziinmils ancak agregasyon Ozelligini agregasyon ozelligi sergilemistir (Sekil 97). 3N-
D4E-InPc’nin, BSA igerisindeki ¢ozeltisine ylizey aktif madde olarak 1 mL Triton X-100
cozeltiye ilave edildiginde ise agregasyonun 0zellik gézlemlenmemistir (Sekil 97). Diger
yandan, 3N-D4E-InPc, polar protik ¢cozlciilerden MeOH ve EtOH igerisinde ise agregasyon
yapmadan iyi bir sekilde ¢Oziiniirlik sergilemistir (Sekil 97). 3N-D4E-InPc’nin polar
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aprotik cozicller olan DMSO ve DMF i¢inde agregasyon yapmadan iyi bir sekilde
¢oziiniirlik sergilemistir (Sekil 97). 3N-D4E-InPc’nin DMSO ve DMF gibi koordineli
solventlerde, metal ile eksenel pozisyonda koordinasyonunu destekledigi ve bdylece

agregasyonun baskilanmasina neden olabilir (Sekil 98).

1,2
1,1

1 —ETANOL
09 | — METANOL
0,8 —DMF

S
< 97 —DMSO

£ 0,6
’ R—

S su
S 0,5
w

-]

< 0,4
—BSA + Triton X
0,3
0,2
0,1

o

300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 98: 3N-D4E-InPc’nin ~ 1.00 x 10®° M’da farkli ¢oziicii i¢indeki UV-vis spektrumlar.

4N-D4E-InPc’nin, DMSO, DMF, BSA ve BSA+Triton X’de agregasyon
davranislart 1,00 x 10 > M ile 1,00 x 10°% arasinda belirli araliklarla azalan farkl
konsantrasyonlarda incelenmistir (Sekil 98-101). 4N-D4E-InPc’nin, DMSO, DMF, BSA ve
BSA+Triton X’de konsantrasyonu arttik¢a, daha fazla radyasyon emilip absorbans artmustir.
Boylece Q bantlarinin her birinin absorpsiyon yogunlugu da dogrusal olarak artmis ve yeni
bant ve dalga boyu kaymalar1 gézlenmemistir. Bu, 4N-D4E-InPc’nin, DMSO, DMF ve
BSA+Triton X agregasyon tiirlerinin gozlenmedigine isaret eder, ancak Q bandi genislemesi
ile BSA’da cogunlukla agregasyon davranigi gostermektedir (Sekil 99-102). 4N-DA4E-
InPc’nin BSA’daki agregasyonu, yiizey aktif madde olan Triton X ilavesi ile azaltildig:
gozlenmistir (Sekil 101). Boylece, 4N-D4E-InPc’nin DMSO, DMF ve BSA+Triton X’ de
cogunlukla monomerik tirlere sahip oldugunu ve DMSO, DMF, BSA ve BSA+Triton X’de
ise test edilen konsantrasyon araliklarinda Beer-Lambert yasasina uydugunu kanitlar (Sekil
99-102).
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Sekil 99: 3N-4DE-InPc’nin DMF igindeki farkli konsantrasyonlarda agregasyon davranisi.

(I¢ metin: absorbans ve konsantrasyon grafigi).
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Sekil 100: 3N-D4E-InPc’nin DMSO i¢indeki farkli konsantrasyonlarda agregasyon

davranisi. (I¢ metin: absorbans ve konsantrasyon grafigi).
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Sekil 101: BSA'da 3N-D4E-InPc’nin farkli konsantrasyonlarda UV-vis elektronik

absorpsiyon spektrumu (i¢c metin: konsantrasyon ve absorbans grafigi)
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Sekil 102: 3N-D4E-InPc’nin BSA + TRITON X ic¢indeki farkli konsantrasyonlarda

agregasyon davranist. (I¢ metin: absorbans ve konsantrasyon grafigi).
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Sekil 103, DMF'de 3N-D4E-InPc’nin floresan eksitasyon, emisyon ve absorpsiyon
spektrumlarin1  gostermektedir. DMF'deki, 3N-D4E-InPc’nin floresan davranigini
belirlemek icin, eksitasyon (uyarilma) (Aeks), €misyon (Aem) bantlarmm maksimum dalga
boylar1 ve Stokes kayma (Astokes) degeri, swrasiyla, 720 nm, 722 nm ve 3 nm olarak
belirlenmistir. 3N-D4E-InPc’nin Astokes degeri, DMF'de stibstitie edilmemis indiyum(lI11)
asetat metalli ftalosiyanin [In(OAc)Pc] ve hematoporfirin IX Klorlriin Astokes degerlerinden
daha disiiktiir. Bu, ftalosiyanin molekiilleri tarafindan yayilan radyasyonun daha diisiik
kendi kendine sogurulmasimin bir gostergesidir. Ayrica, temel tekli durum (S0) ile uyarilmis
tekli durum (S1) arasindaki dipol momentinde ¢ok az fark oldugunu da gosterir. 3N-D4E-
InPc’nin, merkezinde agir metal atomu olan ve uzun bir iyon yaricapma biyik
koordinasyon sayisina sahip olan indiyum iyonunun varhg: nedeniyle, floresan
emisyonunun spektrumundaki maksimum yogunluga sahip dalga boyunun siddetinin 6nemli
olgtide az yogun oldugu gozlenmistir. 3N-D4E-InPc’nin eksitasyon spektrumu, absorpsiyon
spektrumuyla benzer ve ayna goruntiisudir. 3N-D4E-InPc’nin absorpsiyon spektrumundaki
Q-bandinin dalga boyunun, onun eksitasyon spektrumundaki Q-bandi maksimumuna
yakinligi, temel ve uyarilmis durumlarin niikleer konfigiirasyonlarinin benzer oldugunu ve
uyarilmadan etkilenmedigini gostermektedir. Ancak, 3N-D4E-InPc’nin absorpsiyon ve
eksitasyon spektrumlarinda gézlemlenen Q-band1 maksimumlari arasindaki fark 9 nm idi.
Bu, biiylik olasilikla uzun iyonik yarigap, biiyiik koordinasyon sayisina, U¢ degerlikli, agir
metal iyonu olan indiyum(lll) asetatin varligindan kaynaklanan simetri kaybindan dolay1
uyarilmadan sonra molekiildeki degisiklikleri ve niikleer konfigiirasyondaki degisiklikleri

gosterir.
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Sekil 103: DMFde 3N-D4E-InPc'nin eksitasyon (uyarilma), absorpsiyon ve emisyon
spektrumlari. Eksitasyon (uyarma) dalga boyu = 676 nm.

Sekil 104, DMF'de, 4N-D4E-ZnPc, 3N-D4E-InPc, 3N-D4E-ZnPc ve 4N-DAE-
InPc’nin floresans emisyon spektrumlarinin karsilastirilmasini gostermektedir. 4N-D4E-
ZnPc, 3N-D4E-InPc, 3N-D4E-ZnPc ve 4N-D4E-InPc’nin maksimum yogunluktaki
floresans emisyon dalga boylari, siibstitiient igermeyen ZnPc ve In(OAc)Pc’nin maksimum
yogunluktaki floresans emisyon dalga boylarindan daha uzundur. Bu, ftalosiyanin halkasi
Uzerinde stbstittient olarak stlfonil grubunun H-baglar1 yapma egilimi yiiksek oldugundan,

H-bag etkisi nedeniyle emisyon bantlarinin daha fazla kirmiziya kaymasiyla ilgilidir.
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Sekil 103: DMF'de, ¢alisilan metalli ftalosiyanin komplekslerinin emisyon spektrumlarinin

karsilastirilmasi.
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, yeni ftalonitril tiirevleri olan sodyum 6-(3,4-Disiyanofenoksi)
naftalin-2-sulfonat ftalonitril (4N-D4E-FN) ve sodyum 6-(2,3-Disiyanofenoksi) naftalin-2-
stlfonat ftalonitril (3N-D4E-FN) bilesikleri ve bunlarin periferal/non-perferal
pozisyonlarindan tetrakis olarak sodyum 6-oksinaftalin-2-sulfonat gruplariyla stbstitiie
edilmis ¢inko(II) (4N-D4E-ZnPc ve 3N-D4E-ZnPc)/indiyum(l11) asetat (4N-D4E-InPc ve
3N-D4E-InPc) metalli ftalosiyanin komplekslerinin sentezleri ve saflastirilmalar: tarif

edilmistir.

Sentezlenen bu yeni bilesiklerin ve ftalosiyanin komplekslerinin yapilari, FTIR, UV-
vis, 'H -NMR, ¥C-NMR ile MALDI-TOF kiitle spektroskopik teknikleriyle karakterize
edilerek aydinlatilmis ve bu spektroskopik tekniklerden elde edilen veri ve spektrumlar
Onerilen her bir yeni bilesigin ve ftalosiyanin komplekslerinin yapilari ile uyum igerisinde

oldugu bildirilmistir.

Yeni metalli-ftalosiyanin komplekslerinin agrega olmayan tiirlerle (¢cogunlukla
monomerik tirler) agregasyon yapmadan, metanol ve etanol gibi polar protik solventlerde
ve DMSO ve DMF gibi aprotik solventlerde ayrica BSA+Triton X’de iyi ¢ozinirlik
sergiledikleri, diger yandan polar protik ¢6ziicii olan suda ve BSA’da da iyi bir ¢oziiniirliik
sergiledikleri ancak onemli derecede agregasyon yaptiklar1 bu agregasyonun BSA icine

yiizey aktif madde olan Triton X ilavesiyle dnlendigi rapor edilmistir.

Yeni metalli-ftalosiyaninlerin halkalarinin periferal/non-periferal pozisyonlarmdan
tetrakis olarak sodyum 6-oksinaftalin-2-sulfonat gruplarini igermeleri nedeniyle Q
bantlarinin DMSO ve DMF'de yiiksek molar absorpsiyon katsayisi ile daha kirmizi bir
bolgeye dogru kaydig: bildirilmistir. Yeni metalli-ftalosiyaninlerden, merkezinde agir metal
iyonu olan indiyum(III) asetati iceren 3N-D4E-InPc’nin Q bantlarinin DMSO ve DMF'de
yiksek molar absorpsiyon katsayisi ile en fazla kirmizi bir bolgeye dogru kaydigi
bildirilmistir. Bunun ardindan DMSO ve DMF'de yilksek molar absorpsiyon katsayisi ile Q
bantlarinin en fazla kirmiz1 bir bolgeye dogru kayan 3N-D4E-ZnPc oldugu ve bunun nedeni

ise giiglii elektron veren siibstitiientler ftalosiyanin halkasi iizerindeki periferik olmayan
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konumlara baglandiginda, Q bantlar1 yiikksek oranda spektrumun kirmizi bolgesine
kaymastyla ilgili oldugu bildirilmistir. Bu etkiler, molekiiler orbital hesaplamalarinda atomik
orbital katsayilarmin boyutu dikkate alinarak kolayca agiklanabilir. la-lu HOMO'daki
periferik olmayan karbonlardaki katsayilar, periferik karbonlardakinden daha biiytiktiir, bu
nedenle, periferik olmayan konumlara elektron veren gruplar eklendiginde bu yo6riingenin
kararsiz hale gelme derecesi daha biiytiktiir. Sonug olarak, HOMO-LUMO aralig1 kiigiiliir

ve birincil olarak gegisten kaynaklanan Q bandi daha uzun bir dalga boyuna kayar.

Yeni metalli ftalosiyanin kompleksleri igin gozlemlenen Stokes kaymalari,
ftalosiyanin  kompleksleri icin karakteristik oldugu rapor edilmistir. Ftalosiyanin
merkezinde, cinko(ll) metal iyonu iceren ftalosiyaninlerin [3N-D4E-ZnPc ve 4N-D4E-
ZnPc], DMFde, benzer floresan davranis gosterdigi, cksitasyon spektrumlarmin
absorpsiyon spektrumlarina benzer oldugu ve her iki spektrum da floresan spektrumlarmin
ayna goruntileri oldugu bildirilmistir. Diger yandan, ftalosiyanin merkezinde, ¢inko(ll)
metal iyonu iceren ftalosiyaninlerin [3N-D4E-ZnPc ve 4N-D4E-ZnPc], DMF'de, benzer
floresan davramig gosterdigi, eksitasyon spektrumlarmin absorpsiyon spektrumlarina
yaklasik olarak benzer oldugu bildirilmistir. Ftalosiyanin merkezinde, indiyum (I11) asetat
metal iyonu iceren ftalosiyaninlerin [3N-D4E-InPc ve 4N-D4E-InPc], indiyum (111) metal
iyonunun dizlemsel olmayan etkisi ve biylk metal iyonunun koordinasyonu nedeniyle
DMF’de diistik floresans yogunluga sahip olduklari, yok denecek kadar az floresans emisyon
yogunluguna ise 3N-D4E-InPc’nin sahip oldugu bildirilmistir. Bu ftalosiyaninlerin

floresans 6zellikleri, merkezi metalin degismesinden onemli 6lgiide etkilenmistir.

Ftalosiyanin boslugunda ¢inko(1l) veya indiyum(l11) asetat metal iyonunun varligi ve
bunun yani sira periferal veya non-periferal pozisyonlardan tetrakis olarak sodyum 6-
oksinaftalin-2-stlfonat ftalosiyanin halkasina stbstitlie edilerek bu tez ¢alismasinda
calisilan ftalosiyaninlerin her biri yeterli ve gelismis floreans davraniglariyla ayrica farkl
polar protik ve aprotik ¢oziiciilerde agrega olmayan tiirlerle (¢ogunlukla monomerik tiirler)
yiiksek c¢oziiniirliige ve uzun dalga boylarinda maksimum absorpsiyon kapasitesine sahip
olmalar1 nedeniyle bilim ve teknolojinin farkli alanlarindaki bir¢ok uygulamada, ileri
teknolojik malzemeler olarak, 06zellikle fotokatalitik uygulamalar icin potansiyel

fotoduyarlastiricilar olarak kullanilabilecegi onerilmektedir.
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Czet: Flalosiyaninler rastlant eseri bulunan mawi we renge sahip maknosikdk
yapillar olup 35 iminoiscindodnin mﬂ:teuwrenaiymwﬁﬂmm bsr ga,la pelersk
olusturduldan 13  elekiron diizenine sahip yaplardir. Bu yapsdar 8 azot ve B karbon
atomundan olustuju ghbi orta kisme bos olup, aromatik kissmlannda sibstitlent
bajlanabiecek non-perferal ve periferal kisimlardan r. COria alandsk bos kesimda
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Fotoduyariastino, bu tedavide ik ile uyanimasifa singlet clsijen ve El:llkal anF_-r
dreten etken madde olarak girev yaparken, hasta kisiye enjekte edlerek hasta
dokulan bertarsf etmeyi amaciar. insan metabolizmas) disindldijonde ilaz olarak
kullarilan bitin etken maddelerin suda gozunmesi ve etionliginin arindmas: gerekir.
Buna bajh ofarak etken maddelenn tedavi amagh kullanimas: we diger goziicd

eticler indirilmesi amach suda absorpsiyon
ﬁpdzinal:ll Egrﬁaj h::lniu Enzlyulnig- {Ai-cksidani) naﬁn;-.i-ﬂf:nat subshitient

merkezinde agir metal iyonu clarak Inflily metalli ftalosiyanin kompleksi sentezienmis
olup olusan kompleksin yapisi FT-IR, WW-vis,"H-NMR_ elemental analiz gibi
spekiroskopik yontemilerie aydenlatimis ve spekiroskopik ozeliklen belifenmistir.
Anahtar Kelimeler: Falosiyanin, Sodyuem G-oksidonafialin-2-sifonat, Suda gozlindr,
B iyumnd 101}
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