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OZET

SULFA GRUBU ICEREN SCHIFF BAZI TEMELLI FTALOSIYANIN

KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Giilen Atiye ONCUL
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisanstistli Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Omer Faruk OZTURK
31/08/2022, 166

Bu tez ¢alismasinda, Schiff bazi iceren yeni benzensiilfonamid tiirevli ftalonitril
tiirevleri, sirastyla; (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)benziliden)amino)-N-(5-metil-
1,3,4-thiadiazol-2-il)benzensiilfonamid  (3), (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)-3-
metoksibenziliden)amino)-N-(5-metil-1,3,4-thiadiazol-2-il)benzensiilfonamid  (5), (E)-4-
((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi) benziliden)amino)-N-(piridin-2-il)benzensiilfonamid (7)
ve (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)-3-metoksibenziliden)amino)-N-(piridin-2-il)
benzensiilfonamid (9) niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu araciligiyla ve bunlarin
¢inko (II) metalli ftalosiyanin kompleksleri, sirasiyla, 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[(E)-
4-((5-bromo-2-(A-oksidanil)benziliden)amino)-N-(5-metil-1,3,4-thiadiazol-2-il)benzen
stilfonamid] ¢inko (II) ftalosiyanin (10), 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-((5-bromo-
3-metoksi-2-(A!-oksidanil)benziliden)amino)-N-(5-metil-1,3,4-thiadiazol-2-il)benzen
stilfonamid] ¢inko(II) ftalosiyanin (11), 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis [((E)-4-((5-bromo-
2-(A\!-oksidanil)benziliden)amino)-N-(piridin-2-il)benzensiilfonamid] ¢inko(II) ftalosiyanin
(12) ve 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-((5-bromo-3-metoksi-2-(A!-oksidanil)benzil
iden)amino)-N-(piridin-2-il)benzensiilfonamid] ¢inko(II) ftalosiyanin (13)
siklotetramerizasyon reaksiyonuyla aracilifiyla sentezlenerek o6zellikleri incelendi. Bu
bilesiklerin ve bunlarmn ¢inko(II) ftalosiyanin komplekslerinin yapilar1 FTIR, UV-vis, *H-
NMR, ¥C-NMR, floresans, MALDI-TOF MS spektroskopik teknikler ve elemental analizle
karakterize edildi. Schiff baz1 igeren yeni benzensiilfonamid tiirevli ftalonitril tiirevleri ve

bunlarin ¢inko(IT) metalli ftalosiyanin kompleksleri termal 6zellikleri de termogravimetrik



analiz yontemi ile incelenmistir. Ayrica, ¢inko(ll) ftalosiyanin komplekslerinin agregasyon
davraniglart hem yaygin olarak bilinen farkli coziiciilerde hem de Dimetil siilfoksit

coziiciisiinde farkli konsantrasyonlarda arastirildi.

Bu ¢alismada elde edilen tiim spektroskopik ve termal analiz veriler 1s18inda, Schiff
baz1 igeren yeni benzensiilfonamid tiirevli ftalonitril tiirevleri ve Ozellikle de onlarin
cinko(II) metalli ftalosiyanin komplekslerinin tiptan ¢esitli teknolojik uygulama alanlarina

kadar kullanilabilebilecegi rapor edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko(ll) Ftalosiyanin, Schiff Bazi, Benzensiilfonamid,
Spektroskopik, Termal Analiz



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SCHIFF BASE-
BASED PHTHALOCYANINE COMPLEXES CONTAINING SULFA
GROUPS

Giilen Atiye ONCUL
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Doctoral Dissertation in Chemistry
Advisor: Prof. Dr. Omer Faruk OZTURK
31/08/2022, 166

In this thesis, new benzenesulfonamide-derived phthalonitrile derivatives containing
Schiff base, respectively; (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-dicyanophenoxy)benzylidene)amino)-N-
(5-methyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)  benzenesulfonamide (3), (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-
dicyanophenoxy)-3-methoxybenzylidene)amino)-N-(5-methyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)
benzenesulfonamide (5), (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-dicyanophenoxy)benzylidene)amino)-N-
(pyridine-2-yl) benzenesulfonamide (7) and (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-dicyanophenoxy)-3-
methoxybenzylidene)amino)-N-(pyridine-2-yl)  benzenesulfonamide (9) compounds
through the nucleophilic aromatic substitution reaction and their zinc (II) metal
phthalocyanine complexes, respectively; 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis [(E)-4-((5-bromo-
2-(\1-oxidanyl)benzylidene)amino)-N-(5-methyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)
benzenesulfonamide] zinc(ll) phtalocyanine (10), 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-
((5-bromo-3-methoxy-2-(A-oxidanyl)benzylidene)amino)-N-(5-methyl-1,3,4-thiadiazol-2-
yl)benzenesulfonamide] zinc(ll) phthalocyanine (11), 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-
4-((5-bromo-2-(\!-oxidanyl)benzylidene)amino)-N-(pyridine-2-yl)benzenesulfonamide]
zinc(ll) phthalocyanine (12) and 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-((5-bromo-3-
methoxy-2-(At-oxidanyl)benzylidene)amino)-N-(pyridine-2-yl)benzenesulfonamide]
zinc(Il) Phtalocyanine (13) were synthesized by cyclotetramerization reaction and their
properties were investigated. The structures of these compounds and their zinc(ll)
phthalocyanine complexes were characterized by FTIR, UV-vis, 'H-NMR, 3C-NMR,
fluorescence, MALDI-TOF MS spectroscopic techniques and elemental analysis. The

thermal properties of new benzenesulfonamide-derived phthalonitrile derivatives containing

Vi



Schiff base and their zinc(Il) metal phthalocyanine complexes were also investigated by
thermogravimetric analysis method. In addition, the aggregation behavior of zinc(ll)
phthalocyanine complexes was investigated both in different commonly known solvents and
in dimethyl sulfoxide solvent at different concentrations. In the light of all the spectroscopic
and thermal analysis data obtained in this study, it has been reported that new
benzenesulfonamide-derived phthalonitrile derivatives containing Schiff base and especially
their zinc(ll) metal phthalocyanine complexes can be used in various technological

application areas from medicine.

Keywords:  Zinc(ll) Phthalocyanine, Schiff Base, Benzenesulfonamide,

Spectroscopic, Thermal Analysis
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BIiRINCi BOLUM
GIRIS

Ftalosiyanin (Pc) kompleksleri, diizlemsel ve delokalize 18 m-elektron sistemine
sahip makro halka yapili koordinasyon bilesikleridir. 20. yiizyilin baglarinda rastlant1 sonucu
bulunmuglardir. Ftalosiyanin ismi ise 1933 yilinda ilk kez Reginald Patrick Linstead
tarafindan metalsiz ftalosiyaninler, metalloftalosiyaninler ve tiirevlerini tanimlamada
kullanilmistir. Bu bilesikler kimyasal ve 1s1sal olarak da kararlidirlar. Kuvvetli oksitleyiciler
disindaki kuvvetli asit ve kuvvetli bazlara dayanikli olan bu bilesiklerin su ve organik
¢oziiclilerde c¢oziinmeme Ozellikleri vardir. Tim bu ozelliklerle birlikte gelismis
spektroskopik oOzellikleri ve esnek yapilar1 sayesinde ¢ok fazla alan i¢in ilgi cekici
ozelliktedirler. Bu sebeple yeni gelismis O6zellikli ftalosiyaninlerin eldesi i¢in yapilan
calismalar her gecen giin artmaktadir. Ftalosiyaninlere farkli siibstitiientler eklendiginde
fiziksel ve kimyasal ozellikleri degismektedir. Ftalosiyaninlerin bu o6zellikleri ¢esitli
metallerin baglanmasi yoluyla da degistirilebilmektedir. Siibstitiie ftalosiyaninler dogrudan
veya dolayl1 olarak sentezlenebilirler. Siibstitiie ftalosiyaninler ¢cogu organik ¢oziicii i¢inde
daha kolay ¢6zilinebilme egilimindedirler ve bu sebeple yeni uygulamalarda daha ¢ok tercih
edilirler.

Siibstitiie ve siibstitiie olmayan ftalosiyaninler, uzun yillardir pigment madde ve boya
olarak yaygin bir sekilde kullanilmislardir. Giiniimiizde ise pigment ve boya olarak
kullanimlarin disinda daha c¢ok basta kanserin fotodinamik terapisi (PDT) ve diger tibbi
goriintiileme uygulamalarinda olmak iizere tipta, fotokopi makinelerinde fotoiletken eleman
olarak, elektrokromik goriintii cihazlarinda, bilgisayar optik disklerinde, veri depolama
sistemlerinde, lazer boyalarinda, Langmuir-Blodgett filmlerde, doymus hidrokarbonlarin
diisiik sicaklikta yiikseltgenmesinde, s1vi kristal renkli ekran (LCD) uygulamalarinda, enerji
tiretiminde (glines panellerinde), fotovoltaik pil {iretiminde, azotdioksitli ve kiikiirtlii gaz
atiklar1  kontrol etmede kullanilan sensorler gibi pek c¢ok teknolojik alanda

kullanilmaktadirlar.

1.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi

Phthalocyanine (Pc) sozciigii Yunanca mineral yagi anlaminda "naphtha" ve koyu
mavi anlamindaki "cyanine" kelimelerinden tiiretilmistir, renkleri maviden sarims1 yesile

kadar farklilik gostermektedir (Piir, 2011).



Braun ve Tscherniac tarafindan ilk defa 1907 yilinda tesadiifen bulunan metalsiz
ftalosiyanin, asetik anhidrit ve ftalimid’ den ortosiyanobenzamid’ in sentezi esnasinda yan
irlin olarak koyu, ¢ozlinmeyen bir madde olarak elde edilmistir ve fazla ilgi ¢cekmemistir

(Braun ve Tscherniac, 1907).

Sekil 1. Ftalosiyaninin ilk sentez reaksiyonu

1927°de 1se De Diesbach ve Von Der Weid, o-dibromoksilen ve dibromobenzen’ i
bakir siyaniirle 1sittiklart zaman koyu mavi bir bilesik gormiislerdir ve bu maddenin yapisi
baslangicta aydinlatilmamis ve 6zellikleri anlagilmamistir (De Diesbach ve Von Der Weid,
1927).
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Ftalosiyaninlerin yapilarmin aydinlatilmasi, ftalik anhidritten ftalimid {retimi ile
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Sekil 2. Bakir ftalosiyanin sentezi

baslamistir. 1928 yilinda endiistriyel olarak ftalik anhidritten ftalimid’ in eldesi sirasinda



cam reaksiyon kabinda bulunan reaksiyon karigimi, olusan ¢atlaktan ¢elik dis kisima sizarak
mavimsi yesil bir madde olusturmustur. Olusan bu yap1 Dandridge ve Dunsworth isimli
calisanlar tarafindan incelenmistir. ilk ¢alismalariyla demir iceren renkli yan {iriiniin kararl
ve ¢Oziinmeyen pigment potansiyeline sahip oldugunu gostermislerdir (Giindiiz,1994;
Smith,1966). Calismalarina devam ederek bu maddenin 6zelliklerini igeren patenti 1929
yilinda almislardir (Dandridge, vd., 1929).

1934 yilinda Linstead ve grubu, ftalosiyaninlerin dort iminoizoindol biriminden
meydana gelmis simetrik makrosiklik halka yapili oldugunu ve molekiiliin merkezine
metalin ¢apina uygun olabilecek ¢esitli metalleri bulundurabilecegini tespit etmistir. Boylece
metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilarinin  aydinlatilmasi  saglanmustir.
Metalloftalosiyaninlerin yapilarinin aydinlatilmasiyla neredeyse tiim metal iyonlar
kullanilarak ¢ok sayida metalloftalosiyanin sentezi yapilmistir (Linstead, 1934). Ayrica
Linstead 1929-1939 wyillar1 arasinda farkli metaller igeren ftalosiyaninler igin sentez
yontemleri de gelistirmistir (Byrne, vd., 1934; Dent ve Linstead, 1934; Dent, vd., 1934;
Linstead ve Lowe, 1934a, 1934b).

1934 yilinda Robertson ve arkadaslar1 X-1s1n1 kirmmim teknigini ftalosiyaninlerde
kullanarak yapiyr aydmnlatmislardir. 1935 yilinda ftalosiyaninler endiistriyel olarak
tiretilmeye baslanmistir (Ziolo, vd., 1981).

Stibstitiientsiz  ftalosiyaninler organik c¢oziiciilerde genellikle ¢oziinmezler.
Ftalosiyaninlerdeki bu az c¢oziiniirliik ftalosiyaninlerle ilgili gergeklestirilen akademik
calismalar1 azaltmistir. 1960’ da yeniden hiz kazanan arastirmalar ile ftalosiyaninlerin
¢ozinlr bilesikleri sentezlenmeye baglanmistir (Andre, vd., 1985). Giiniimiizde ise

akademik ilgi yogun bir sekilde devam etmektir.

1.2. Ftalosiyaninlerin Tanim

Ftalosiyaninler 18 = elektron sistemli, diizlemsel makro halkadan olugmaktadir ve
porfirinlerle yapisal sekilde benzemektedir. Ancak klorofil A, hemoglobin ve B12 vitamini
gibi dogal bulunmazlar. Kisaca ftalosiyaninler dort izoindolin biriminin kondenzasyon
tirtinleri olan tetrabenzotetraazaporfirinlerdir (Ziolo ve Extine, 1981).

Ftalosiyaninler dort benzo birimi ve mezo konumumda dort azot atomu igerirler.
Porfirinde bulunan metil gruplari, aza kopriileriyle yer degistirmistir (Koray, vd., 1986). 1,
3-konumlarindan dort izoindolinin, azo kopriileriyle baglanmasi sayesinde ftalosiyaninler

olusabilmektedir (Wohrle, vd., 1985).



Sekil 3. Metil (a) ve Aza (b) grubu
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Sekil 4. Cesitli porfirin bilesikleriyle ftalosiyaninin iligkisi

Ftalosiyaninler; ftalonitril, ftalimid, izoiminoindolin, siyanobenzamid, ftalik
anhidrit, ftalik asit ve 1,2-dibromobenzen gibi tiirev bilesiklerinden kaynama noktasi yiiksek

olan bir ¢oziiciide 1sitilmasiyla veya bu bilesiklerle dogrudan isitilmasiyla elde edilebilirler.
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Sekil 5. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin



J. M. Robertson, metalsiz ftalosiyaninler ile yaptigi c¢aligmalar sonucu
ftalosiyaninlerin diizlemsel yapida ve D2n molekiil simetrisine sahip olduklarini gostermistir.
Ftalosiyaninlerin porfirinlerin tetragonal simetrilerinden farki, komsu olan mezo azot
atomlarinin olusturdugu agilar arasindaki farktan kaynaklanmaktadir. Mezo azot atomlari
tizerinden gergeklesen koprii baglari ciddi miktarda kiigiiliir ve bu sayede ftalosiyaninin 16
tiyeli i¢ makro halka baglar1 porfirindekinden daha kisa olur. Hem bag uzunluklarinda hemde
bag acilarinda olusan bu azalma ftalosiyaninin merkezindeki koordinasyon boslugunun
porfirindekinden daha kii¢iik olmasina sebep olur (Dulog ve Gittinger, 1993). Yapiya katilan
azo nitrojenleri ftalosiyanine porfirinlere kiyasla oksidasyon ve i1siya karst daha iyi
dayanaklilik saglar (Stillman ve Thomson, 1974). Ancak bu olay m konjugasyonunu
arttirarak ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyonun da artmasina neden olur. Bu yiizden
ftalosiyanin molekiiliin ¢oziiniirliigli azalmaktadir. Ayrica ftalosiyanin ailesinde, benzen
cekirdegini yerine genisletilmis 7 sistemli bazi benzen tiirevlerin ilavesiyle; antrasen,

fenantren ve naftalen ftalosiyaninler de bulunmaktadir (Sekil 6).

2,3-Ac 9,10-Phe

Sekil 6. Naftalosiyaninler (1,2-Nc, 2,3-Nc), Antrasenftalosiyanin (2,3-Ac) ve
Fenantrenftalosiyanin (9,10-Phc)



1.3. Ftalosiyaninlerin isimlendirilmesi

Ftalosiyaninin; 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali halka karbonlar1 periferal (p), 1, 4,
8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali halka karbonlar1 ise periferal olmayan (np: nonperiferal)
olarak isimlendirilmektedir. Ftalosiyaninlerin adlandirilmas1 sirasinda siibstitiie gruplarin
periferal pozisyonlarda m1 yoksa nonperiferal pozisyonlarda mi olduklarina bakilir. Daha
sonra metal baglanmis ftalosiyaninin ligand1 varsa bu durum g6z oniinde bulundurulur. En
son olarak ftalosiyaninlerde siibstitiie gruplarinin okta ya da tetra pozisyonlarda mi
olduklarma bakilir. isimlendirmede t- kisaltmasi; periferal tetra siibstitiie ftalosiyaninleri
ifade eder. Ftalosiyanin halkasina baglanmis olan siibstitiientler de Pc kisaltmasindan sonra
yer alirlar. Isimlendirmede o- kisaltmasi; okta siibstitiie ftalosiyaninleri ifade eder. Periferal
ve nonperiferal siibstitiientli okta siibstitiie ftalosiyaninler; Op ve Onp kisaltmalar ile

gosterilirler (Sekil 7).

Pc = Ftalosiyanin Numaralandirma ve siibstitiientlerin pozisyonu
NPc = Naftalosiyanin t = tetra (peripheral) = 2,9 (10). 16(17). 23 (24).
op = okta-peripheral =2.3.9.10, 16, 17. 23, 24.

/ onp = okta-nonperipheral = 1.4.8,11,15,18.22 25

N-:::k N//‘\\_\:

= L1 3,
S S
=y

a-(L),MPc-n&p-S
\
\

|

\ M= Merkez Katyon

3
N h
XJjy—

- . s
!
— R
N ;)“( N= Benzo-siibstitiient (S)
T Co = alkil = - C,Fou-

= 1 OC, = alkoksi = -OC_H,..,
C,0C, = alkoksimetil = - CH,OC_H,,.,
tb = tersiyer butil = - C(CH;),

Merkez Katyona Tutunan np = neopentoksi = - OCH,C(CH,);
Aksial(a) ligandlar B o

(n=1 veya 2) cp= kumilfenoksi = _

C1- = Kloriir . )
CO,C, = alkil ester = -CO,CH,_.
HO- = hidroksil 2% ester HCoHann

. paiies R CONC,, = alkil amid = -CONHC_H,,.,
R CO.H = karboksilik asit = - CO,H
C,0- = alkoksi = - OC,H,,., SO;H = stilfonik asit = - SO;H
(C,)-SiO- = trialkilsilil O(EO).C, = oligo(etilenoksi) = - O(CH,CH,0),CH;
Amin Tiirevleri CE = 18-crown-6 eter

CN= Nitril (Siyano)

Sekil 7. Ftalosiyaninlerin isimlendirilmesi



1.4. Ftalosiyaninlerin Simiflandirilmasi

1.4.1. Ftalosiyaninlerin Siibstitiisyonu
Makrosiklik yapidaki ftalosiyanin halkasinda siibstitiisyon yapilabilen sekiz
periferal, sekiz de nonperiferal olmak {izere onalt1 kisim vardir (Sekil 8). Halkadaki periferal
ve nonperiferal konumlara gesitli siibstitiientlerin baglanmas1 sayesinde ftalosiyaninlerin
¢Oziintirliikleri biiyiik oranda artmaktadir. Baglanan bu siibstitiientler makro halkalar

arasindaki uzaklig: arttirarak ftalosiyaninlerin ¢oziinmelerini saglamaktadir.

periferal konumlar
(2,3,9,10,16,17,23,24)

N

2
23 3
e
/
N \
. / N nonperiferal konumlar
IN / (1,4,8,11,15,18,22,25)
N
17 9

mezo konumlar (6,13,20,27)

Sekil 8. Ftalosiyaninlerin siibstitlisyon yapilabilen karbonlarinin numaralandirilmasi

Periferal Siibstitiie Ftalosiyaninler
Ftalosiyanlere, 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbonlarindan siibstitiientler
baglandiginda periferal siibstitiie ftalosiyaninler olarak tanimlanirlar (Sekil 9) (Malkog,
2011).
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Sekil 9. Periferal stibstitiie ftalosiyaninlerin genel gosterimi

Periferal Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler

4-siibstitiie ftalonitril bilesikleri kullanilarak sentezlenen dort yapi izomerinin
karigimi halinde elde edilen ve bagli olan siibstitlientlerinin ftalosiyanin halkasina 2(3),
9(10), 16(17), 23(24) pozisyonlarindan baglanmig ftalosiyaninler tetra periferal olarak
adlandirilirlar. (Sekil 10). Izomerlerin oranlar siibstitiie gruplara bagl olarak degismektedir
ve elde edilen izomer karigimlar1 birbirlerinden ayirmak icin karisim kromatografik olarak
ayrilabilir veya segici sentez yolu ile tek izomer seklinde sentezlenebilir. (Hanack, vd.,
1993).
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Sekil 10. Periferal tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri

Periferal Oktasiibstitiie Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler; Pc halkalarina 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbonlarindan
siibstitiientler baglandiginda periferal okta siibstitlie ftalosiyaninler olarak isimlendirilirler.
Tek izomerli olarak elde edilen bu ftalosiyaninler; 4,5-distibstitiie ftalonitril bilesiklerinden
sentezlenebilirler. (Sekil 11) (Malkog, 2011).
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Sekil 11. Periferal okta siibstitiie ftalosiyaninlerin genel gosterimi

Nonperiferal Siibstitiie Ftalosiyaninler

Stibstiiientler, ftalosiyanin halkasina 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numaral
karbonlarindan baglandiginda nonperiferal siibstitiie ftalosiyaninler olarak adlandirilirlar

(Sekil 12).

i
R

Sekil 12. Nonperiferal siibstitiie ftalosiyaninlerin genel gosterimi

Nonperiferal Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler

Stibstitiientlerin ftalosiyanin halkasia 1(4), 8(11), 15(18), 22(25) karbonlarindan
baglanmis oldugu ftalosiyaninler tetra nonperiferal olarak adlandirilirlar. Dort yapisal
izomerin karigimi seklinde elde edilen bu ftalosiyaninler, 3-siibstitiie ftalonitril bilesikleri ile

sentezlenebilirler (Sekil 13) (Ko6g, 2011).
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Sekil 13. Nonperiferal tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri

Nonperiferal Oktasiibstitiie Ftalosiyaninler

Stibstitiientlerin ftalosiyanin halkasmna 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali
karbonlarindan baglandig: ftalosiyaninler, nonperiferal okta siibstitiie olarak adlandirilirlar.
Tek izomerli olarak elde edilen bu ftalosiyaninler, 3,6-distibstitiie ftalonitril bilesiklerinden
sentezlenebilirler (Sekil 14).

Rt
"

Sekil 14. Nonperiferal okta siibstitiie ftalosiyaninlerin genel gosterimi

1.5. Metalloftalosiyaninler

Metalloftalosiyaninler (MPc) diisiik maliyetlerle, c¢ok kolay yontemlerle
sentezlenebilen, ticari degerleri yiiksek olan, ¢esitli ligandlar ve metaller i¢erdikleri zaman
genellikle mavi veya yesil renkli, yapilar1 yiiksek kimyasal ve 1sisal kararlilikta olan
ftalosiyanin kompleksleridir.

Metalloftalosiyaninlerin yapilart merkez metal atomu etrafinda diizlemsel sekildedir.
Cok kez indirgenip yiikseltgenebilen, hizli elektron transferi yapabilen katalizorlerdir ve

oksijeni aktiflestirerek, organik bilesiklerin yiikseltgenmesini katalizleyebilirler (Mckeown,
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1998). Metalloftalosiyaninler iyi elektriksel 6zellik gosterebildikleri ve yliksek kalitede ince
film olusturabildikleri i¢in Langmuir-Blodgett (LB) filmlerde, nonlineer optik (NLO)
cihazlar ve farkli elektrokimyasal cihazlarin yapiminda kullanilmaktadirlar (Hanack, vd.,

1991).
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Sekil 15. Metalloftalosiyaninlerin genel gosterimi

1.6. Metalsiz Ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc), renk cesitliligi ¢ok fazla olan, 6zellikle boya,
pigment ve otomobil sanayiinde siklikla kullanilan bilesiklerdir. Diger bir yaygin
kullanimlari ise lazer yazicilarda foto kondiiktor madde olarak kullanimlaridir (Matsumoto,
vd., 1999). Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde ftalonitril, diiminoizoindol gibi bilesikler ve
DMAE ve pentan-1-ol gibi hidrojen verebilen ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Reaksiyonun
verimini artirmak icin de DBU gibi bazik katalizorler kullanilir. Bagka bir sentez
yontemlerinde ise bazik lityum veya sodyum alkoloid bilesikleri kullanilarak
ftalosiyaninlerin alkali metal kompleksleri olusturulur ve bunlarin asit ve su ile yikanmasiyla

da kolayca PcHz elde edilir (Terekhov, vd., 1996).

Sekil 16. Metalsiz ftalosiyaninlerin genel gosterimi
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1.7. Polimerik Ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninler, molekiil agirliklart oldukga biiyiik olan ftalosiyaninlerdir.
Bu tiir ftalosiyaninlerin sentezi i¢in birka¢ yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerin en
kolay1 yan grup vasitasiyla ftalosiyaninin, normal bir polimer zincirine veya polikondenze
haldeki yan gruplara baglanmasidir. Bu yontemde polistiren gibi bir polimer zinciri

kullanilabilir (Quia, vd., 2005).
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Sekil 17. Polimerik ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninler, sahip olduklari konjuge yapilari ve elektriksel 6zellikleri
sayesinde hava, 11k, sicaklik ve nem gibi c¢evre sartlarina dayaniklhidirlar. Termal
kararliliklart 500 °C’ ye kadar ¢ok iyidir. Iletkenlikleri de diisik molekiil agirliktaki
ftalosiyaninlere gore daha yiiksektir. Elektriksel iletken malzemelerin {iretiminde
kullanilirlar. Organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler ve bu ftalosiyaninler ile ilgili calismalar az

sayidadir (Woéhrle, vd., 2000).

1.8. Naftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerdeki her izoindol alt birimine, bir benzo halkasi eklenmesiyle
olusturulabilen ftalosiyaninlerdir (Sekil 18). Yapilarindaki ilave m elektron sistemleri
sayesinde ¢okga calisilan bir ftalosiyanin ¢esididir. Koyu yesil renkteki kristal bilesikler
spektrumda Q bandinda 740-780 nm civarlarinda siddetli absorpsiyon piki verirler. Kolayca
siiblimlesmeyen naftalosiyaninler yiiksek kaynama noktali c¢oziiciilerde tekrar

kristallendirilerek saflastirilabilirler. Ilave m-elektron sistemleri elektriksel, foto
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iletkenliklerini, katalitik aktivitelerini ve redoks potansiyellerini gelistirmektedir (Ali ve Van
Lier, 1999).
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Sekil 18. 1,2-Nc ve 2,3-Nc naftalosiyaninlerin genel gosterimi

1.9. Simetrik Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin halkasina bagli siibstitlientlerin hepsi ayniysa, yap1 simetriktir. Simetrik
ftalosiyaninler sentezleneceginde, ilk fonksiyonel grup belirlenir. Tetrasiibstitiie
ftalosiyaninler izomer karisim olarak elde edildikleri igin her izomer yap1 tamamen simetrik
degildir. Oktasiibstitiie ftalosiyaninler de ise yapi1 simetriktir. Ciinki tek izomer halinde elde

edilirler (Sekil 19), (Kog, 2011).
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Sekil 19. Simetrik ftalosiyaninlerin genel gdsterimi
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1.10.  Asimetrik Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin halkasinin iminoizoindolin biriminden birisinde, diger ti¢linden farkli
bir siibstitlie grup bagliysa yapilar asimetrik olarak adlandirilir. Bu ftalosiyaninler genellikle
iki farkli baslangic maddesinden yola ¢ikilarak sentezlenirler ve bu sayede iki farkli
izoindolin tinitesi igeren bilesikler olusur. Asimetrik ftalosiyaninler periferal ve nonperiferal
sekilde olabilirler. Sentezlenmek istenen tirline gore farkli metotlarla sentezlenirler. Ayrica

istenen ftalosiyanin kromatografik yontemler ile sentezlenmis diger maddelerin arasindan

ayrilabilir (Sekil 20), (Dulog ve Gittinger, 1993).
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Sekil 20. Asimetrik periferal ftalosiyaninlerin genel gosterimi

1.11.  Sub-ftalosiyaninler

Sub-ftalosiyaninler ftalonitril ve bor halojeniirler kullanilarak 1972 yilinda elde
edilmislerdir. Yapilar1 diizlemsel degildir ve sahip olduklar1 14 & elektron sistemi sayesinde
kase bigiminde aromatik makro halka seklindedir (Sekil 21). UV-vis spektrumunda 305 nm
ve 565 nm civarlarinda siddetli pikler gosterirler. Optiksel ve elektriksel 6zelliklerinden
dolay1 fotosensor, sivi kristal, optik kayit araglari, PDT gibi alanlardaki kullanimlar1 genistir.
Ayrica asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde halka genisletme aract olarak da

kullanilmaktadirlar (Dur, 2009; Altun, 2011; Tuncel, 2006).

Sekil 21. Sub-ftalosiyaninlerin genel gosterimi
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1.12.  Siiper Ftalosiyaninler

Merkezi uranyum iyonlu ve bes iminoizoindolin iinitesinden olusan (4n+2) =w
kuralina uyan 22 m elektron sisteminli ftalosiyaninler siiper ftalosiyaninler olarak
adlandirilirlar. PDT ve giines pillerinde kullanimlari bulunmaktadir (Sekil 22) (Dur, 2009;
Koyliibay, 2014).

Sekil 22. Siiper ftalosiyaninlerin genel gosterimi

1.13. Sandvi¢ Ftalosiyaninler

Nadir toprak metalleri veya titanyum, civa, kalay, bizmut gibi yliksek koordinasyon
sayisina ¢ikabilen metallerin iki ftalosiyanin halkasini birbirlerine baglamasiyla elde edilen
ftalosiyaninler, sandvig tipi ftalosiyaninler olarak adlandirilirlar. Ftalonitrillerin uygun metal
tuzlart ile 350 °C’ de 1sitilmasiyla sentezlenebilirler (Sekil 23) (Altun, 2011; Koyliibay,
2014).

Sekil 23. Sandvig ftalosiyaninlerin genel gosterimi
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1.14. Biniikleer Ftalosiyaninler (clamshell, planar, ball) ve Poliniikleer
Analoglar

Dimer ve multimer metalloftalosiyaninlerin sentezi ve bunlarla ilgili calismalar
modern ftalosiyanin kimyasinda onemli bir yer tutmaktadir. Bunun sebebi bu tip
komplekslerin giines pilleri, yakit pilleri, yar1 iletkenler olarak kullanilmalar1 ve nonlineer
optik, optik limiter ve eletrokrokimyasal olarak ilging Ozellikler gostermelerinden
kaynaklanmaktadir. Farkli tiirlerde bintikleer ftalosiyaninler (clamshell, planar, ball) ve
onlarin poliniikleer analoglarinin sentezleri bulunmaktadir. Geleneksel olarak boya ve
pigment olarak kullanilan ftalosiyaninler giiniimiizde ise aromatik konjugasyonun c¢ok
cevreli sistemine ve neredeyse periyodik cetveldeki tiim elementlerle kompleks yapabilme
yetenegine sahip olmalari, essiz spektral, elektrokromik, manyetik, yari iletken ve diger

ozelliklerinden dolay1 kullanilmaktadirlar.

Farkli yapilardaki bu ftalosiyaninler, makrohalkalar arasi elektronik etkilesimden
veya bir makrohalkadan digerine elektron transferinden kaynaklanan benzersiz
spektrokimyasal ve nonlineer optik 6zelliklere sahiptirler. Ancak bu bilesiklerin sentezi az
sayidadir. Sikintilar hedeflenen bilesigin ayrilmasinin zor olmasi ve veriminin diisiik
olmasidir. Calismalar bunlart gelistirme ve kabul edilebilir sentez metotlariin
gerceklestirilmesini amaclamaktadir. Cogu calismada biniikleer ftalosiyaninler farkl
yapidaki iki fitalojenin senteziyle olusmaktayken, kabul edilmis bagka bir alternatif rota;
simetrik olmayan siibstitiie mononiikleer ftalosiyaninlerden biniikleer ftalosiyanin eldesidir.
Bu yaklagimla siirecin se¢iciligine bagl olarak kontrollii pek ¢ok iiriin eldesi miimkiindiir.
1980’ lerin ortasinda bir kovalent kopriilii zincirli biniikleer ftalosiyanin (clamshell) ilk kez
sentezlenmistir. Bunlarin geleneksel sentez yontemi bis(1,3-diiminoisoindolin)lerin
halkalasmasin1 igermektedir. 1987 ve 1994’ te Kanadali arastirmacilar, benzer benzen
halkasin1 paylasan makrohalkalarda planar biniikleer ftalosiyaninleri sentezlemislerdir
(Leznoff, vd., 1987). Giiniimiizde ise biiyiik numarali planar biniikleer ftalosiyaninleri ayni
benzen ya da naftalen ¢ekirdegi iginden baglantili olarak sentezlemislerdir. Mono ve
bis(diiminoizoindolin)lerin tlirevleri genellikle bu tip ligantlarin ftalosiyaninlerin ana
bilesikler olarak kullanilmasiyla sentezlenir. Bu ligantlar da kolayca metallenmis

kompleksleri verirler.
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Ayrica sentez icin baska yontemler de bulunmaktadir. Sepet Tipi Biniikleer
ftalosiyaninler de (Ball Type Binuclear Phtalocyanines) 2002’ de Tolbin, Tomilava ve
Zefirov tarafindan ilk kez sentezlenerek ‘ball’ olarak isimlendirilmistir (Tolbin, vd., 2002).
Bu tip ftalosiyaninlerdeki makrohalkalar 4 kovalent kopriiyle birlestirilmistir. Sepet tipi
ftalosiyaninlerin elektriksel, optik, elektrokimyasal, kemosensor ve diger 6zelliklerinden
kaynakl1 farkli baglayicilarla pek ¢ok metalli ve metalsiz bilesigi kaydedilmistir. Sepet tipi
bisftalosiyaninler, monoftalasiyaninlere gore daha iyi elektriksel ve elektrokimyasal 6zellik
gosterirler (Odabas, vd., 2007). Bu farklilik iki ftalosiyanin halkasi veya iki merkez metal
atomu arasindaki molekiil orbitallerinin 6rtiismesinden kaynaklanan orbitaller arasi giiglii

etkilesimden kaynaklanir (Tolbin, vd., 2002; Ceyhan, vd., 2006a, 2006b).

Sekil 24. (9,9-bis(4-hydroksifenil) fluoren sepet tipi ftalosiyanin 6rnegi (Tolbin, vd., 2002).

1.15. Dendritik Ftalosiyaninler

Sterik etkisi biiylik gruplar iceren ftalosiyaninlerdir. Homojen katalitik tepkimeler ve
secimli katalitik oksidasyon tepkimelerinde dendritik ftalosiyanin tiirevlerinin kullanimlar
cok yaygindir. Elektron saglayict ve sterik etkisi biiyiik olan gruplara sahip dendritik
ftalosiyaninler, katalitik reaksiyonlar, gaz sensorleri, sivi kristaller, giines pilleri ve kanserin
fotodinamik tedavisi gibi degisik alanlarda kullanilmalarindan dolay1 6nemlidir. Kobayashi
ve arkadaslar1 ilk suda c¢oziinebilir dendritik ftalosiyanin tiirevini 1997 yilinda
sentezlemislerdir (Kimura, vd., 1997). Ikinci dendritik ftalosiyanin ornegi silisyum
ftalosiyanindir (Brevis, vd., 1998). U¢ boyutlu olan dendritik ftalosiyaninler, énemli
makromolekiiller olduklari i¢in ¢ok farkli teknoloji alanlarinda kullanilmaktadir. Bu nedenle
dendritik ftalosiyaninler giiniimiizde ilgi gérmektedir ve ¢esitli elektron c¢ekici siibstitiientler

iceren dendritik ftalosiyaninler sentezlenmektedir.
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Sekil 25. Dendritik-ftalosiyanin ornegi (Kimura, vd., 1997)

1.16.  Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Ftalosiyaninler siibstitiie grup icermedikleri zaman su ve organik ¢oziiciilerdeki
coziintirliikleri ¢ok azdir. Ftalosiyaninlerin periferal konumlardaki siibstitiientleri degistikce
coziintirliikleri, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirilebilir. Ftalosiyaninlere -CONHR, -
COOH, -CI gibi fonksiyonel gruplar eklendigi zaman genellikle suda ¢oziinebilir hale
gelirler. Ayrica ftalosiyanin halkasinin ¢evresel konumlarindan uzun alkil zincirli yapida ya
da hacimli gruplar igeren siibstitiientler baglanarak ve merkez atomuna aksiyal konumlarindan
ligandlar eklenerek farkli organik coziiciilerde c¢oziiniirliikkleri arttirilabilmektedir (Piir,
2011).

1.16.1. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler sahip olduklar1 farkli kimyasal 6zellikler ve kristal yapilar1 sayesinde
renkli ve yliksek kararli yapida bilesiklerdir. Merkez metallerinin cinsi, siibstitlientlerin
ozellikleriyle baglanma sekilleri gibi durumlar ftalosiyanin yapisinda kararlilik ve renk
degisimlerine, optik, elektriksel, mekanik ve manyetik Ozellikler gibi diger fiziksel
ozelliklerinde degisiklikler meydana getirir (Dur, 2009). Ftalosiyaninlerin belirli bir erime
noktalar1 yoktur, dayanikli yapiya sahiptirler ve 400-500 °C’ ye kadar bozunmadan
kalabilirler. Ftalosiyaninler sentez sekillerine gore birgok kristal yapida (a-formu, B-formu,
X-formu) olusabilmektedirler (Robertson, 1935). a-formu daha sik bir sekilde istiflenen
ftalosiyanin molekiillerinden olusur ve kararsizdir. a-formunun 1sitilmasiyla daha kararl

olan B-formu elde edilir. Ftalosiyaninin a-formunun 6giitiilmesiyle de X-formu elde edilir.
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Bu form optoelektronik uygulamalarin fotoduyarliligini arttirdigindan ve infrared bolgede
kuvvetli absorbsiyon gostermesinden dolayi ilgi ¢ekici bulunmustur (Sharp ve Lardon,
1968).

485A

X Kristal Sekli

Sekil 26. Metalloftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik gosterimi

Metalsiz ftalosiyanin molekiiliiniin simetrisi D2n seklindedir. Metalloftalosiyanin
bilesikleri ise Dasn simetrisinde, kare diizlemsel yapidadir. Bu yapidaki metale, degisik
molekiillerin aksiyel olarak baglanmasiyla 5 koordinasyonlu kare diizlemsel piramit yapi
veya 6 koordinasyonlu oktahedral yap1 olusur (Sekil 27) (Fischer, vd., 1971; Mooney, vd.,
1975; Tuncel, 2006; Bilen, 2014).

-
-

N N NN N N
M- p M~ . M-
— . ’ k // h N _— ~ . J",f
N/ __________________________ N N/ N | N= ‘ N
L
Kare diizlemsel Kare tabanli piramit Oktahedral

Sekil 27. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapilar
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1.16.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler, mezo konumundaki azot atomlart ile birbirine baglanmis 4 izoindol
tinitesinden olusan aromatik yapili diizlemsel bilesiklerdir. Bu koyu yesil ve mavi renkli
aromatik bilesikler; 8 karbon ve 8 azot olmak iizere toplam 16 atomdan olusur ve yapisinda
18 n elektronu bulunur. Dort izoindol iiniteden olusan ftalosiyanin molekiilii metalli ve
metalsiz olmak iizere iki sekilde sentezlenebilir. Metalloftalosiyaninlerin sentezi sirasinda
reaksiyon ortaminda metal iyonunun sagladigi yonlendirici etki, {iriiniin verimini arttirir. Bu
nedenle metal icermeyen ftalosiyaninlerin verimi metallilerine kiyasla disiiktiir.
Ftalosiyaninlerin merkez atomlar1 ve yapida bulunan siibsitiie gruplar1 kimyasal 6zelliklerini

onemli Olgiide etkilemektedir (Claessens, vd.,2008).

Ftalosiyanin yapilart suda ¢oziinmezler. Bu durum periferal konuma siilfonik asit
veya karbonik asit gibi gruplar eklenerek suda ¢oziilebilir forma doniistiiriiliirler (Darwent,
vd., 1982). Metalloftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun oyuk ¢apina uygun olmasi
kararlilig etkilemekle birlikte metal iyonun ¢apmin 1,35 A bosluk capindan biiyiik veya
kiiciik oldugu durumlarda bilesik yapisindan kolaylikla ayrilabilmektedir.

Metalloftalosiyaninler elektrokovalent ve kovalent olmak tizere ikiye ayrilir. Alkali
ve toprak alkali metalloftalosiyaninler elektrokovalent ftalosiyaninler sinifindadir. Siibstitiie
olmayan, alkali ve toprak alkali metallerini igeren ftalosiyaninler organik c¢oziiciilerde
coziinmezler. Metalloftalosiyaninler seyreltik anorganik asitler, sulu alkoller gibi
coziiciilerle islem gordiikleri zaman metal iyonu kolay bir sekilde yapidan ayrilarak metalsiz
ftalosiyaninlere doniisiiler ve bu ftalosiyaninlere elektrovalent ftalosiyaninler denir. Kovalent
yapiya sahip ftalosiyaninler elektrovalent olanlara kiyasla kararli yapidadirlar. Bazi organik
¢oziiciilerde sicakligin etkisiyle kismen ¢oziiniirler. Bazilar1 N2 ortaminda ve vakumda, 400—
500 °C civarinda bozunmadan siiblimlesebilirler. Metal ile ftalosiyanin yapisi arasindaki bag
cok saglamdir asitlerle muamele edildiklerinde (HNOs harig) yapilarinda bir degisiklik
gozlenmez. Ftalosiyaninler, porfirinlerden daha kolay oksitlenebilir veya indirgenebilir.
Oksidasyon ve indirgeme, kosullara bagli olarak metal atomunda veya ftalosiyanin
halkasinda gergeklesebilir. Tiim ftalosiyaninler, HNOs ve KMnOg gibi giiglii oksitleyici
reaktiflerle ftalimide oksitlenir (Pedersen,1957).
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1.16.3. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyanin yap1 karakterizasyonlar1 i¢in; Ultraviyole-Gorliniir Bolge Spektrumu
(UV-vis), Niikleer Manyetik Rezonans Spektrumu (NMR), Kiitle Spektrumu (MALDI-TOF
MS) ve Infrared Spektrumu (FTIR) basta olmak tizere temel spektroskopik yontemler

kullanilmaktadir.

Infrared spektroskopisi

Infrared spektroskopisi organik yapili bir molekiil iizerine gonderilen kizildtesi
(infrared) 1sinlar1 sayesinde yapi icerisindeki gruplar hakkinda bilgi veren bir spektroskopi
tiiriidiir. FT-IR spektrum grafigi 1181n gecirgenligi ya da absorbansa denk gelen dalga sayist
tespit edilerek ¢izilir. Ftalosiyaninlerin infrared (IR) spektroskopisindeki sinyalleri 4000-
400 cm* degerleri arasinda dlgiilmektedir (Kobayashi,1970). Ftalosiyanin yapisal olarak cok
biiyiik olmasi nedeniyle, infrared spektrumlarinda bir¢ok band (pik) gozlenebilmektedir.

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin infrared spektrumlari birbirine benzerdir; ancak
metalsiz ftalosiyaninin i¢ kismindaki -NH titresimlerinden kaynakli 3000-3300 cm™ N-H
gerilme piki ve 1540 cm™ N-H egilme piki gozlenmesi, en énemli farktir. Ftalosiyaninlerin
aromatik yapilar1 sayesinde infrared spektrumlarinda C-H gerilme pikleri 3000-3050 cm™
de, -C=C- gerilme pikleri 1450-1600 cm™’ de, C-C, C-N gerilme pikleri 1200-1650 cm™* de
ve diizlem dis1 C-H egilme pikleri ise 750-800 cm™’ de gozlenmektedir (Van Nostrum ve
Nolte, 1996; Cook, 1993). Ftalosiyanin karakterizasyonunda FT-IR spektrumlarinin en
onemli avantajlarindan biri ise ftalonitril baslangic maddelerinin spektrumlarindaki 2200-
2250 cm! civari karakteristik nitril (-C=N) gerilmesine ait olan keskin piklerin ftalosiyanin

olusumundan sonra kaybolmasidir.

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

NMR spektroskopisi molekiillerin ¢ekirdeklerinin manyetik 6zelliklerinden
yararlanilarak, molekiillerin atomlar1 ve yapilar1 hakkinda bilgi veren spektroskopi tiiriidiir.
Ftalosiyaninlerde karakteristik 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak i¢cin NMR analizi

siklikla kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler 16 atom ve 18 m elektrondan olusan makrosiklik
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bilesiklerdir, bu 6zelliklerinden dolayr NMR spektroskopisinde genis diyamanyetik halka
kaymast gozlemlenmektedir. Molekiillerin ¢oziintirliikleri NMR spektroskopisinde ¢ok
onemlidir. Coziiniirliik problemi ftalosiyanin yapilarinda aksiyal veya periferal konumlara
farkl siibsitiie gruplar baglanarak ¢6zlime ulastirilmaktadir. Yapiya eklenen siibsitiie grubun
tiriine ve bagladigi konuma gére NMR spektrumundaki diisiik ya da yiiksek rezonans
alanina kayma gozlenebilir (Sutton ve Kenney,1967). Elektron donor siibsitiie gruplar, NMR
sinyallerini diisiik rezonans alanina, elekton akseptor gruplar ise yiiksek rezonans alanina
kaydirirlar.

Onceleri siibstitiie edilmemis ftalosiyaninlerin organik ¢dziiciiler icinde ¢oziiniirliigii
az oldugundan karakterizasyonlarinda NMR spektroskopisinden fazla faydalanilamamustir.
Giinlimiizde ise ftalosiyaninlerin siibstitiie gruplar sayesinde ¢6ziiniirliik kazanmasi ile NMR
6lgtimlerinin yapilabilmesi miimkiin hale gelmistir. Ftalosiyaninler makrohalkali n-elektron
sistemleri  sayesinde, diger biiyilk diyamanyetik halkali bilesiklerin H-NMR
spektrumunlarinda gozlenen kaymalari gostermezler.

Diizlemsel ftalosiyaninlerin agregasyon gostermeleri sebebiyle farkli derisim ve
sicakliklarda alman *H-NMR spektrumlarinda hem aromatik hem de merkez halka proton
sinyallerinde biiyilk kayma gostermislerdir. Ayrica ftalosyaninlere aksiyal konumdan
ligandlar veya 1,4- pozisyonlardan uzun vyan zincirler eklenmesiyle agregasyon
engellenebildigi zaman, bu etki azalabilmektedir (Cook, 1993; Altun, 2011). Ftalosiyanin
yapisina periferal olmayan konumdan elektron donér bir siibsitiie grup, periferal konumdan
eklenen ayni siibsitiie gruba kiyasla daha diisiik rezonans alanina kaydirmaktadir (Tau ve
Nyokong, 2006). Metalsiz ftalosiyaninlerin tH-NMR spektrumlari metalloftalosiyaninlerden
fakli olarak merkezlerinde bulunan N-H atomlar1 sayesinde tetrametilsilan (TMS)’ dan daha
yiiksek rezonans bolgesinde goriiliir ve genis yayvan bir pik olarak ortaya ¢ikmaktadir (Riek,
vd., 2002; Giirek, 1996). Ftalosiyaninlerin aromatik proton sinyalleri, 8-10 ppm araliginda
yani diisiik alanda goriiliirken yapiya aksiyel ligandlarin eklenmesiyle proton sinyalleri
yiiksek alana dogru kayar. Ftalosiyaninlerin NMR spektrumlarinda merkezi metal atomlari
da 6nemlidir. Paramanyetik 6zellikteki metal atomuna sahip ftalosiyaninler NMR spektrumu
vermezler. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler izomer karigimlart halinde elde edilebildiklerinden
spektrumlar1 izomer tiliriine gore farklilik gosterir ve genis pikler verirler. Oktasiibstitiie
ftalosiyaninler ise tek izomer halinde elde edilebildikleri i¢in keskin pikler gosterirler.
Agregasyon gosteren ftalosiyaninlerin halka yapisinda bulunan proton sinyalleri

spektroskopi de goriillememektedir (Kantekin, vd., 2007).
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UV-vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninler yapilarinda 18 = elektronu bulundurduklarindan yapilarindaki
elektron zenginligi sayesinde ultraviyole ve goriiniir bolgede n-n* ya da n-n* elektronik
gecislerine karsilik olan karakteristik absorpsiyon sergilerler (Mack ve Stillman, 2003). Bu
pikler ¢oziinmiis halde bulunan ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumundaki B Bandi (Soret
band) ve Q Bandi olarak adlandirilir (Nyokong, 2007). Karakteristik 6zellikler hakkinda
bilgi veren bu piklerden B bandi yaklasik 350 nm’ de absorbsiyon gosterirken Q bandi ise
yaklagik 650-700 nm’ de absorbsiyon gostermektedir (Ceyhan, vd., 2006). B band1 orbitaller
arasindaki n-n* gecisleri hakkinda bilgi verir ve baglanan siibsitiie gruplara, ¢oziicli cinsi,
¢Oziinii konstrasyonuna, metal iyonu ve degerligine gore degiskenlik gosterir. Q bandi ise
yapinin simetrisi ve temel halden (HOMO) uyarilmis hal (LUMO) enerji seviyeleri
arasindaki n-n* gegislerinden kaynaklanir (Kobayashi, 1999). Ftalosiyanin bilesiklerinin
metalli olup olmadigr hakkindaki bilgi Q bandlarindan belirlenebilmektedir.
Metalloftalosiyaninler Q bandinda siddetli tek pik verirken, HzPc’ler ikiye yarilmis ¢ift pik
vermektedirler (Sekil 28) (Mack ve Stillman, 2001).

Metalli Pc

Metalsiz Pc

Absorbans

B Band

T T T g T ¥ T T Y \
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 28. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlari

Metalsiz ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan azot (N) ve hidrojen (H) atomlar1 D2
simetrisi olusturur ve LUMO orbitalinde bozunma meydana getirir. Bu durumdan 6tiirii
H2Pc’ lerin Q bandinda ikiye yarilmis ¢ift band gozlenmektedir. Metalloftalosiyaninler ise
merkezde bulunan metal atomu sayesinde yapidaki azot atomlari, metal ile bag yaparak Dan
simetrisi olusturur. Q bandinda HOMO seviyeden LUMO seviyeye gectigini gosteren tek ve
siddetli bir band verirler (Sekil 29).
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Sekil 29. Ftalosiyaninlerin elektron gegisleri

Ftalosiyanin bilesiklerindeki Q bandinin yeri ve yogunlugu, spesifik uygulamalar
acisindan onemlidir. Ftalosiyaninlerin spektral 6zelliklerini etkileyen faktorler; merkezi
metal atomu, agregasyon, T konjugasyonu, ¢oziicii cinsi, ftalosiyanin molekiiliin simetrisi ve
ftalosiyanin halkasma bagli gruplar seklindedir. Polar ¢oziiciilerin kullanildigi yiiksek
konsantrasyonlarda veya durumlarda, agregasyon arttigindan Q bandinin sol tarafinda bir
bant goriiniir, dolayisiyla Q bandinin yogunlugu azalir. Q bandinin siddeti ve yeri, hazirlanan
¢ozeltinin konsantrasyonuna, kullanilan ¢oziiciiniin cinsine, yapiya baglanan siibstitiientlere,
merkezdeki metal iyonuna ve yapinin ¢oziicii icerisindeki agregasyonuna bagli olarak
degisiklikler gosterebilmektedir.

Periferal siibstitiie gruplar, Q bandinin konumunu etkilemezler. Ancak Q bandi,
benzen halkalariyla, = yoriinge sistemini uzatabilen gruplardan etkilenebilir.
Naftalosiyaninlerin Q bandlar1 kirmiziya kayarken (Kobayashi ve Issoda, 1993), periferal
olmayan elektron verici siibstitiie gruplar1 (amino, alkoksi, fenoksi gibi) igeren

ftalosiyaninlerin bandlar1 da daha uzun dalga boylarina kayar (Cook, vd., 1988).

Kiitle Spektroskopisi
Kiitle spektrumu molekiillerin kendine 0zgii kiitlesel spektralarinin oldugunu
ispatlamak i¢in yapilan bir yontemdir. Molekiilin agirhgmin yani sira ayn1 zamanda
molekiilde meydana gelen pargalanmalar hakkinda da bilgi verir (Tolbin, vd., 2009). Matris
destekli lazer desorpsiyon/iyonizasyon (MALDI) yontemi ftalosiyaninlerin molekiiler
agirliginin belirlenmesinde kullanilan 6nemli karakterizasyon yontemlerinden biridir.

(Kobayashi ve Fukuda, 2006).
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Kiitle spektrumlart bilesiklerin hareketli iyonlara yani gaz fazina doniistiiriiliip, bu
iyonlarin kiitle/yiik oranina gore siralanmasiyla elde edilirler. Numune, UV 1s1m
absorblayabilen matriks bilesikleriyle belli oranda karistirilir ve iizerlerine kontrollii lazer
atis1 yapilir. Ftalosiyaninlerde genellikle matriks olarak 2,5-Dihidroksibenzoik asit (DBH)
ve Ditranol (DIT) kullanilmaktadir (Lastovickova, vd., 2009).

Ftalosiyaninler makrohalka yapida olduklarindan kiitle spektrumlari yap1 tayininde
siklikla kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontem sayesinde molekiiler par¢alanmalar ve
olusan molekiiler iyonlarin kararhiliklar1  belirlenebilir.  Metalloftalosiyaninlerin
spektrumlarinda [MPc]* ve [MPc]** molekiiler iyonlar1 gdzlenebilir. Yapidaki metal Mn*?
ve Mg*? oldugu zaman ftalosiyanin molekiilii parcalanir ve olusan [MPc]* ve [MPc]**
iyonlar1 kararli olmazken; metaller Cu*® Zn*2, Co*?, Fe*?, Ni*2, Pt'? oldugu zaman ise
ftalosiyanin molekiilii parcalanmaz ve metal ftalosiyanin halkasindan ayrilmaz. Ayrica
ftalosiyanin halkasina bagli bazi gruplar da ayrilarak parcalanma tirlinleri olarak

gozlenebilmektedir (Altun, 2011).

Floresans ve Fosforesans Spektroskopisi

Floresans ve fosforesans spektroskopisi, 1s1n fotonlariin sogurulmasiyla meydana
gelen uyarilmalari igerdiginden fotoliiminesans spektroskopisi olarak da adlandirilmaktadir.
Floresans spektroskopisi, UV-vis absorpsiyon spektroskopisiyle benzerdir ve kaynaklari
farklidir. UV-vis spektoskopisinde numunelerin transmittans veya absorbansi dlgiiliirken,
floresans spektroskopisinde ise yogunluk, Omiir ve polarizasyon Olciiliir. Floresans
spektroskopisi; emisyon ve uyarma (eksitisyon) spektrumlari olarak kaydedilir ve genellikle
emisyon spektrumu olarak sunulur (Kobayashi ve Fukuda, 2006).

Sistemler aras1 gecis esnasinda uyarilan bir singlet sistemden temel halde bulunan bir
bagka singlet sisteme gecis oluyorsa ve bu sirada 1sinlama kesildigi anda yayilan 1g1ma
sonlaniyorsa floresans olayi; gecis olayr uyarilmis triplet sistemden temel haldeki singlet
sisteme dogruysa ve 1sinlama kesilse bile 151n yayilmaya devam ediyorsa fosforesans olay1
meydana gelir. Elektronik geg¢islerde, floresansda spin degisikligi gergeklesmezken,

fosforesansta spin degisikligi gergeklesir.
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Sekil 30. Fotoliiminesans bir sistemde kismi enerji diyagrami ve gegisler

Basit heterosiklik halkalar (furan, piridin gibi) floresans ozellik gostermezler.
(Giindiiz, 1999). Kinin, aromatik yapili molekiillerde ilk floresans 6zellik gdsteren molekiil
diir. Konjuge dienler ve polien gibi gruplar da floresans 6zellik gdsteren molekiillerdendir.

Liiminesans maddeler gelen 1s1n1 absorplayip uzun dalga boyundaki diistik enerjili
1sinlara dontstiiriirler. Absorplanan bu 151n yakin UV bolgesine yakinsa ve goriiniir bolgede
degil ise yanstyan 15in goriiniir bolgeye diiser ve bu sayede goriiniir bolgenin yogunlugu
artar. Bu hafif parlak floresans 1ginidir. UV 1g1n1 ile uyarildiginda ¢inko stilfiir ve kadmiyum
stilfiir gibi 151n yayan bilesikler floresans maddelere 6rnek verilebilir.

Metalloftalosiyaninler kirmizi goriiniir bolgede genellikle yogun absorbans verirler.
Ftalosiyaninlerin fotofiziksel 6zelliklerini merkez metal iyonu degistirebilmektedir. Metal
iyonlar1 diamanyetik olan ftalosiyaninler floresans ozellik gosterdikleri i¢in ¢inko,
aliiminyum ve silikon gibi diamanyetik metaller bunun i¢in 6zellikle sik kullanilir. Metal
iyonlar1 paramanyetik olan ftalosiyaninler ise ¢ok hizli 1s1masiz deaktivasyonla sistemler
aras1 gecis gosterdiklerinden floresans gostermezler. Ftalosiyaninlerin floresans 6zellikleri
halka biiyilikligiinden c¢ok fazla etkilenir. Ayrica ¢oziicliniin cinsi ve pH’ 1 ile emisyon

spektrumlarinda degisiklikler gézlenebilir.
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1.17.  Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Agregasyon, molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri sayesinde iki veya daha fazla ftalosiyanin
halkasinin  birbirinin  iizerine istiflenmesi olarak tanimlanmaktadir. Ftalosiyanin
halkalarindaki bu etkilesim, kimyasal bag olugsmadan 6nce gerceklesir. Konsantrasyon,
¢Oziicii, sicaklik, merkez iyonun atom agirligi, metalli ya da metalsiz ftalosiyanin olmasi gibi
bircok faktor agregasyonu etkilemektedir. Agregasyonun varligit UV-vis spektrumlarinda
absorpsiyon pikinin daha kisa dalga boyuna kaymasiyla (hipsokromizm) gozlenmektedir.
Istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinin disagregasyonu etanol, metanol gibi ¢dziiciilerin
kullanilmasiyla kolaylagsmaktadir (Darwent, vd.,1982) Metalloftalosiyaninler metalsiz
ftalosiyaninlere gore daha cok agregasyonu yapma egilimine sahiptirler. PDT’de foto
uyaricilarin birikmesi sonucunda olusan fotodinamik tepkimelerin sebep oldugu olumsuz
olabilecek yan etkilerden sakinilmalidir. Ftalosiyanin bilesikleri, foto uyarici olarak
kullanilabilmektedir, ancak agregasyon 6zellik gosterebilen ftalosiyanin bilesikleri herhangi
bir aktiflik gdstermezler. Istiflenme geometrisine bagl olarak H-tipi ve J-tipi olarak iki tiirlii
agregasyondan soz edilebilir (sekil 31). Cozeltideki ftalosiyanin molekiilleri, molekiiller
arasi etkilesimlerle yan yana gelirse, buna J tipi agregasyon denir ve alt alta istifleniyorsa H
tipi agregasyon olarak adlandirilir. Agregasyonlar dimerik veya oligomerik formlarda

istiflenebilir.

H Tipi

A~
a

J Tipi
W, A
MGI O,
Sekil 31. Ftalosiyaninlerde agregasyonu tiirleri
UV-vis spektrumunda; J-tipi agregasyonda diisiik frekansli bolgede yiiksek dalga boyuna
sahip genis Q bandlarmin olustugu gozlenirken (batokromik kayma), H-tipi agregasyonda

ise Q bandinin yiiksek enerjili bolgede daha diisiik dalga boyunda (hipsokromik kayma)

olustugu gozlenir.

27



1.18.  Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninlerin sentezinde genel olarak kullanilan metodlar tablo 1° de verilmistir:

Tablo 1
Ftalosiyaninlerin genel sentez metodlar1
Metot CN —
PcH,
CN
I Ftalonitril (Pn)
I 2 ~CN i Li(Na, Mg), alkol, A
| - &N PCH2
i, H
Pn
1] e CN Hidrokinon, £\
| f PcH,
o
ZeN
Pn
NH
R DMAE, 4\
v “ l NH PcH,
\._\\;_/
NH

CN
\V/ \f Metal ya da metal tuzu, A\
k ;) PcM
Pn

- CN
= Metal tuzu, solvent, /A
VI | PeM
N NeN
Pn
- CN
%“ Metal tuzu, solvent, /A
Vil | PcM
~F
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e}
Pan
. Ure, metal iyonu,
Ure JO A ,
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I ] Oww
N N /
~ ™
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Pi
NH
- /< Metal tuzu, DMAE, A\
I1X “ ( NH - PcM
\v/// TN
NH
Di
X r/":;& ,,-BI‘ CuCN, .
| S = PcCo
R S
o
P N
s W W DMAE,
“ ] # PeH,
Xl i s 2
il o
Cb
Metal ya da metal tuzu, /A
X | pon, - -~ PoM
Metal ya da metal tuzu, />
Xl PcM' = PcM

Tablo 1’ in devami

gerceklestirilen siklotetramerizasyon reaksiyonlar1 ile sentezlenebilirler (Topal, 2008).
Ftalonitril tlirevlerinin,
diiminoisoindolinin pentanol ile muamelesi sonucu metalsiz ftalosiyaninler elde edilir

(Leznoff, 1989). Yine ftalonitril tirevlerinin lityumla reaksiyonlari sonucunda metalsiz

1.18.1. Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi

Metalsiz ftalosiyaninler ftalik asit, disiyano gibi tiirev bilesiklerinin yiiksek sicaklikta

amonyak
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ftalosiyaninler elde edilebilmektedir. Hidrokinon i¢inde ftalonitril tiirevlerinin eritilmesiyle

gerceklesen siklotetramerizasyon reaksiyonuyla da metalsiz ftalosiyaninler hazirlanabilir.

Lityum, Pentanol

CN — =
C[ Hidrokinon
CN
DBN, Pentanol
Ftalonitril -
NH, NH 2 E
Matihia Pentanol
MeOH NH

Diiminoisoindolin

Sekil 32. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

1.18.2. Metalloftalosiyaninlerin Sentezi

Metalloftalosiyaninler; sekil 33 de gosterilen baslangic bilesikleri ve bunlarin tiirev

bilesiklerinden siklotetramerizasyon reaksiyonlari ile sentezlenebilirler.

o]
1
oS R
L NH
(/\“\\./CN = 1 i
o

N

~F Sen Metal tuzu

< Céziicti, Baz Ftalimid
Ftalonitril \
N Metal tuzu
\\ ¥ Formamid

u CO-NH,
1 i S 2
N ull- N — | e
N Metal tuzu ; e

N
Metal tuzu 300 °C " :
Ure. 11 8 > o-siyanobenzamid

cUc\
_Br

L COOH R
(»\/ Metal tuzu Isi oy
S o Cozich A
(o]
A 2 A =
Ftalik asit f T Yo o-dibromobenzen
LBk
o

Ftalik anhidrit

Sekil 33. Metalloftalosiyaninlerin sentez yontemleri
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Ftalonitrillerden metalloftalosiyanin sentezlenirken reaksiyon olusumu; 6nce metal
tuzu anyonunun nitril karbonuna saldirmasi ve {i¢lii bagin n elektronlarindan ikisinin azot
lizerine ¢ikmasiyla baglar. Azot iizerine elektronlarin ¢ikmasi ile metal katyonu buraya
saldirir ve eksi yiik bitisikteki karbon atomuna aktarilir. Buradaki iiglii bagin =«
elektronlarindan ikisinin de azot atomuna ¢ikmasiyla devam eder ve bitisikteki ftalonitrilin
de nitril karbonuna saldirmasi ile olusan zincirleme reaksiyon sonucu metalloftalosiyanin
olusur (Christie, 2001). Ftalonitril bilesiklerinden metalloftalosiyanin sentez reaksiyonun
mekanizmasi SN2 tipindedir (Sekil 34).

Y Y
& \,,N'.'CU Y /\TK\N ./\\ \<N
,//‘ p
H/\/C = E/%/AN"'CJ N 2 2 X<
—_— - .. -Cu** -
/ N N
NN = -’ - —
B oy N ( _N / \>.,, /
: B‘ /\/-C % — Y c’
S
| \
| | c
\y\ %
C%N N

Reute (i) = = e
CuPc oIl (\/X [ N\(’{\// 6%/Y ﬁ
s — o — N—
1IN
\g‘u N={ / J/
N )

Routa (i) = 7_< e
oute (Il 3 = '\ I

Y* (y=0C) -y ///\, N’L \ TR )\N/’\' H
CiCuPc = CuPec = . J \

Sekil 34. Metalloftalosiyanin olusum mekanizmasi

1.18.3. Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Periferal siibstitiie ftalosiyaninler 4-siibstitiie ftalonitril bilesiklerinden, nonperiferal
siibstitiie  ftalosiyaninler 1ise 3-siibstitiie  ftalonitril  bilesiklerinden  baglanarak
sentezlenebilirler (Sekil 35). Tetrastibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi sonucunda dort yapisal
izomer karisgimi elde edilmektedir. Izomer karisimlarin kromatografik olarak ayrilmalari

saglanabilmektedir. (Sharp ve Lardon, 1968).
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Secici sentez yolu ile de tek izomerin sentezlenmesi saglanabilmektedir (Moser and
Thomas, 1983). Ftalosiyaninlerin izomer karisimi halinde elde edilmesi ¢oziiniirligi

arttirmaktadir.

) RIOH
e
N DMFK:COs g

Sekil 35. Tetrastibstitiie ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

1.18.4. Oktasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Tetrastibstitiie ftalosiyaninler sentezlenirken kullanilan 3- ve 4-monosiibstitiie
ftalonitrillerin yerine; 3,6- ve 4,5-disiibstitiie ftalonitriller kullanilirsa oktasiibstitiie
ftalosiyaninler elde edilirler. Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi sonucunda iki ¢esit {iriin
elde edilir. Bunlar; 1,4,8,11,15,18,22,25 ve 2,3,9,10,16,17,23,23 pozisyonlarinda siibstitiient
bulunduran nonperiferal 1,4-oktasiibstitiie ve periferal 2,3-oktasiibstitiie ftalosiyaninlerdir.
1,4-oktastibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi, sterik engel olusmasindan dolayr; 2,3-
oktastibstitiiclerin sentezlerine gore daha zor gergeklesir ve diisiik verimlidir (Moustafa,

2004). Oktastibstitiie ftalosiyanin sentezi Sekil 36’ da gosterilmistir.
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RO Br

HO

HO DMF, KzCO3 RO Br

R CN

BI’H2C Br ROH ROHzo Br
I I
H:C BrH,C Br DMF,KxCO3 ROH,C Br

Sekil 36. Okta substltue ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

Nonperiferal oktasiibstiiie ftalosiyaninlerin sentezi Sekil 37 de gosterilmistir. Cook
ve arkadaslari, 2,3-disiyano-1,4- benzokinon’ u sentezleyip bu molekiil iizerinden bir bagka
yontem bulmuslardir (Mckeown, 1998). Ayrica 1,4-oktasiibstiilie ftalosiyanin bilesikleri;
3,6-dialkilftalonitril, 2,5-dialkilfuran ve tiyofen bilesiklerinden baslanarak da
sentezlenebilirler. Sentez, bes iiyeli heterosiklik yapi ile fumaronitrilin, Diels-Alder siklo

katilma reaksiyonu sonucunda gerceklesir.

R
%S"o R Lityum bis(trimetilsili) 1 eN
S ; ityum bis(trimetilsili
e oN  Aseton CN " amit, THF, -78 °C Ci
R+ JI/ N
R NC
A
o] / \
Q{ R R sulu galigma, Li,
R pentanolde reflaks
N ve hidroliz
M
N
8 sulu ¢aligma, Li,
pentanolde reflaks
\eludrolu
0 .
en  Sulugozeltide CN alkil halojeniriin
sodyum metabisiilfit ) CN
| g o asetonda reflaks1 7
ile indirgeme |
CN s CN - z
| CN
o OH

OR

Sekil 37. Nonperiferal oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentez yontemle
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1.18.5. Sandvig¢ Ftalosiyaninlerin Sentezi

Sandvi¢ tipi ftalosiyaninler (MPc2), 4-ftalonitril ile lantanitlerin ydnlendirme
reaksiyonu sonucunda elde edilirler. Reaksiyon lantanit tuzu ile ligandin, 1-kloronaftalen
gibi yiiksek kaynama noktali ¢oziiciiler ile reflaksiyla gerceklestirilir. MPc2 sentezleri igin
baska yontemlerde bulunmaktadir. Serbest ftalosiyaninin amilalkol i¢inde potasyum amilat
ile deprotonlanarak dianyon lantanit tuzunu olusturur ve PcoLn kompleksini verir (Topal,
2008). Sekil 38° de MPc2 sentezi verilmistir; 60°C° de 4-nitroftalonitril ile 4,6-
diiminopridin—2-tiyonilin reaksiyonundan elde edilen bilesik ile sandvi¢ lutasyum

ftalosiyanin sentezlenmistir (Yaglioglu, vd., 2008).

N'H: N
o cN o DMF _ T
L, & 0 i B
cN Hs” N” Tnw,  KaCOs, 60°C i

4-nitroftalonitril 4.6-diiminopridin-2-tiyonil
Hekzanol
DBU. Ist

Sekil 38. Sandvig ftalosiyanin (LuPc) sentezi

1.18.6. Biniikleer Ftalosiyaninlerin Sentezi

Biniikleer ftalosiyaninlerin geleneksel sentez yontemi bis 1,3diiminoisoindolinler’ in
halkalasmasin1 icermektedir ve 1ilk olarak benzer benzen halkasin1 paylasan

makrohalkalardan sentezlenmislerdir. Giinlimiizde ise biliylik numarali planar biniikleer
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ftalosiyaninler, ayn1 benzen ya da naftalen ¢ekirdegi icinden baglantili olarak
sentezlenmektedir ~ (Leznoff, vd., 1987; Kobayashi, 1999). Mono ve
bis(diiminoizoindolinler)’ in tiirevleri genellikle bu tip ligantlarin ftalosiyaninlerin ana
bilesikler olarak kullanilmasiyla sentezlenirler. Bu ligantlar da kolayca metallenmis
kompleksleri verirler. Yine sentez igin baska yontemler de bulunmaktadir. Sepet Tipi
Biniikleer ftalosiyaninler ilk kez sentezlendiklerinde bis(ftalonitril)lerin kendi kendine
kristallenmesi yan tutturulmus monoftalosiyaninlerin hazirlanmasinda; iki kovalent koprii
ve polimerlerin karsi zit taraflarinin ¢apraz baglanilmasi kullanilmistir. Bu kompleksin
sentezinde en iyi metot; fazla miktarda ¢inko asetat ile parent bis(ftalonitril)in fiizyonudur.
Boylece verim %33’e ulagsmistir. Daha sonralari ftalosiyaninlerdeki makrohalkalar 4
kovalent kopriiyle birlestirilmistir (Tolbin, 2007). Burada 1,2-bis(oksimetil)benzen
kopriileri birlestirilerek, 1,2-bis(3,4-disiyanofenoksimetil) benzenin, ¢inko asetat varliginda
kendi kendine kristallenmesiyle kompleks elde edilmistir. Daha sonralarda benzer yapilarda
ftalosiyaninler, daha kisa koprilii hazirlanmistir. 2007°de de Tiirk bilim adamlari
makrohalkalarin kaliksaren ve bis(naftofuran) kopriileri ile baglanmis biniikleer sepet tipi
ftalosiyaninlerin sentezlerini gergeklestirmislerdir (Ceyhan, vd., 2006a; Odabas, 2007).
Ayrica bis(ftalonitril)in tetramerizasyonu fazla miktarda metalik lityumla gergeklestirilip,

%S55 verime ulagsmislardir (Ceyhan, 2007b).

(i) K2CO3 , DMSO; (ii) a: Li, 1-pentanol,
N2, 170°C, b: Zn(CH3CO0)2.2H20,
280°C, c: Co(CH3CO0)2.4H20, 280°C

M: 2H  Zn Co

Sekil 39. 4 MOD kopriilii sepet tipi ftalosiyanin sentezi (Odabag, 2007)
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1.19.  Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Yiiksek coziiniirliige sahip ftalosiyaninlerin, ¢ozelti i¢inde sahip olduklari giiclii
agregasyon Ozellikleri nedeniyle kromatografik yontemlerle analizinde veya saflastirilma
esnasinda dikkatli olunmasi gerekmektedir. Seyreltik c¢ozeltilerin kullanilmasi, eliientin
isitilmast gibi Onlemler alinarak net ve temiz bir ayrim gerceklestirmek miimkiindiir.
Stibstitiie ftalosiyaninler i¢in kullanilan saflastirma yontemleri:

1. Kolon kromatografisinde silikajel kullanilarak normal, vakum veya flag metodlarindan bir
tanesinin uygulanmasi, bunu takiben ¢6ziiciiniin buharlastirilmasi ya da kristallendirmeyle
saflastirma

2. Alimina iizerinden kolon kromatografisi yapildiktan sonra kristallendirilme veya
¢oziiclinlin ortamdan buharlastirilmasi ile saflastirilma

3. Derisik siilfiirik asit icindeki ftalosiyaninlerin su veya buz ile ¢oktiirerek saflagtirma

4. Amino siibstitiieli ftalosiyaninlerin, derisik HCIl iginde ¢6zililmesi ve sulu baz
cozeltilerinin yardimiyla yeniden ¢oktliirme yapilmasi

5. Jel gecirgenlik kromatografisi ile saflagtirma

6. Ekstraksiyon yontemiyle ¢oziinebilen ftalosiyaninlerindeki safsizliklarin ayrilmasi,
coziliciiyll uzaklagtirma veya ekstrakte edilmis ftalosiyaninlerin yeniden kristallendirilmesi
ile saflagtirma (Arslanoglu, 2004).

7. Coziintirliikleri az olan ftalosiyanin bilesikleri ¢esitli ¢oziiciilerle yikayarak safsizliklari
uzaklastirma

8. Siiblimasyon yontemi ile saflagtirma

9. Ince tabaka kromatografisi ve yiiksek performansli sivi kromatografisi yontemlerini

kullanarak saflastirma (Agirtas, 1999; Giirsoy, 1999) seklindedir.

Kromatografik yontemler ile yapilan saflagtirma islemleri, basit formdaki
ftalosiyaninler i¢in olumlu sonug vermektedir, fakat agregasyon yapan ftalosiyaninlerde ise
istiflenmis bi¢cimde olmasindan kaynakli bantlarin birbirine girmesine neden olur ve

maddenin kolon boyunca ilerlemesini engeller.
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1.20.  Ftalosiyaninlerin Kullamim Alanlari
1.20.1. Boya ve Pigment

1900 yillarinin baglarinda bir rastlanti sonucu bulunan ftalosiyaninlerin pigment
ozelligine sahip oldugu anlagilmistir. Bakir ftalosiyanin 1935 yilinda ilk kez endiistriyel
amagli olarak iiretilmeye baslanmis ve tekstil kullanimi i¢in kalict boyalar elde edilmistir.
Bakir ftalosiyaninin parlakligini arttirmak igin HoSO4’ ten yeniden ¢oktiiriilmiis ve a-tipi
tanecikler elde edilmistir. Halojelenmis ftalosiyaninler, bu taneciklerin mat ve daha biiytik
B-tipi taneciklere doniismesini onlemek amaciyla kullanilmistir (McKeown, 1998). a-
tipindeki tanecikler yar1 kararli olup kirmizi renklidir ve boyama i¢in tercih edilir. Ancak -
tipindeki tanecikler ise yesil renklidir ve daha kararli yapidadirlar (Sekil 40). Bu sayede
polimorf yazici miirekkebi olarak kullanilmaktadir (Gordon ve Gregory, 1983).

Giliniimiizde ftalosiyaninler tekstil haricinde, plastik ve metallerin yiizeylerinin
renklendirilmesinde, kalem miirekkeplerinde ve kagit endiistrisinde boyar madde olarak
kullanilmaktadir. Bu sebeple tonlarca ftalosiyanin ¢esitli endiistrilerde basta boyar madde

olarak kullanilmak tizere tiretilmektedir (McKeown, 1998).

“ o a. F
cm{**( " f:'g,m \/>
A 1!
P & 7 W _J\
cl ‘N N- o] f
¥ N R
N Cu M
! )_
— / » HN R\ ;'-!". {' FMN = i\
Cl = /}'::- —Cl b
c Cl Cl |

Cl

Klor Pigment Yesil Ftalosiyanin Mavi BN

Sekil 40. Mavi renkli bakir ftalosiyanin ve yesil renkli bakir ftalosiyanin

1.20.2. Optik Veri Depolama

Optik veri depolama genel olarak, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve

depolanan bu bilgilerin tekrar geri cagrilmasi olarak tanimlanmaktadir. Ftalosiyaninlerin
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yiiksek stabiliteye sahip olmalar1 ve yari iletken diod lazerlerinde kullanimlari igin
uygunluklar1 ve bu alanda 6ncii olmalari, ¢ok yaygin bir kullanim alan1 haline gelmistir. Bir
kez yazilip ¢ok kez okunabilen diskler {izerine optik veri depolamasinda ftalosiyaninler, ilk
once ince bir film haline getirilir ve malzeme iizerine noktasal lazer 1sitma yapilir. Bu lazer
1sitma yardimiyla, malzeme noktasal olarak siiblimlesmektedir. Ortaya ¢ikan delik de optik
olarak fark edilerek okuma veya yazma isini gerceklestirilir. Bu sayede ftalosiyanin ve

subftalosiyanin boyalari, kompakt disklerin anabilesenleri olmustur (Moussavi, vd., 1988).

1.20.3. Katalizor

Ftalosiyanin molekiilleri periyodik tablodaki bircok metalle kompleks
olusturabilmektedir. Bununla birlikte, redoks aktif olan bir merkez metal iyonlar1 iceren
ftalosiyanin bilesiklerinin, cogu kimyasal reaksiyonu kataliz edebildigi bilinmektedir. Bu
reaksiyonlarin bir¢ogu, reaksiyona giren maddeler ile metalloftalosiyanin katalizoriiniin
cozelti fazinda oldugu homojen katalitik islemleri kapsamaktadir. Aynm1 zamanda,
katalizoriin geri kazanilmasi kolay oldugundan, metalloftalosiyaninlerin kat1 fazinda oldugu
heterojen igslemlerde de tercih edilmektedir.

Gilinlimiizde yaygin olarak ¢alisilan katalitik sistemlerden biri oksijendir ve uygun
bir metalle ftalosiyanin kompleksi elde edildiginde oksijenin reaktifligi de arttig
bilinmektedir. Kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler, parcalanma reaksiyonun
katalizoriinii  zehirleyebilen ve ham petroliin icinde bulunan esansli tiyollerin
uzaklastirilmasi igin heterojen oksitleyici katalizor gorevi géormektedir. Bu islemlere Merox
yontemi denir (Thomas, 1990). Merox, merkaptan oksidasyonunun kisaltmasidir. Merox
islemi de; LPG, propan, biitan, hafif nafta, gazyag: ve jet yakitindan merkaptanlar: siv1
hidrokarbon disiilfitlere doniistiirerek c¢ikarmak i¢in petrol rafinerileri ve dogal gaz
tesislerinde kullanilan tescilli bir katalitik kimyasal islemdir. Bu isleminin iyilestirilmesinde
metalloftalosiyanin bilesikleri 6nce ¢oziinmeyen bir polimere baglanir ve sonrasinda

silikajellerden olusan kolloid tanecikler kullanilir.
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1.20.4. Kimyasal Sensorler

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri sensor cihazlarinin yapiminda kullanildiklar
zaman azot oksit (NOx) gibi gazlar1 ve organik ¢oziiciilerin buharlarini hissedebilirler (Zhou,
vd., 1996). Ftalosiyaninler, 1s1ya kars1 dayanikliklar1 sayesinde de optik ve elektrokimyasal

sensorlerin yapiminda tercih edilirler.

1.20.5. Organik Alan Etkili Transistorler

Ftalosiyaninler organik alan etkili transistorlerin (OFET) aktif bilesenlerinden biri
olarak kullanilabilmektedir. Ilk tasarlanmis ftalosiyanin temelli transistorler, yar1 iletken
lutesyum ftalosiyanin ve yalitkan c¢inko ftalosiyaninden olusmus iki katli yapidan
olusmustur. Daha sonra ftalosiyaninlerin sahip olduklari dogal yiik tasima ozellikleri
sayesinde, yiiksek ylik hareketliliklerinin belirlenmesi i¢in submikrometre boyutta tek kristal
siral1 bakir ftalosiyanin kusaklar1 sentezlenerek diisiik esik voltajlt OFET cihazlari tiretilmistir
(Tang, vd., 2006).

1.20.6. Optik Filtreler

Monomerik ftalosiyaninler sahip olduklar1 fotokimyasal kararlilik ve spektral
absorpsiyonlar1 sayesinde optik filtre uygulamalarinda kullanilirlar. Ftalosiyaninlerin
ozellikle termoplastik ve termoset polimerlere uygulanabilir olmasi sayesinde istenilen

sekilllerde esnek optik filtreler iiretilebilmektedir (Gobel, 2008).

1.20.7. Fotodinamik Terapi (PDT)

Kansere karsi etkin tedavi yontemleri tam anlamiyla aydinlatilamamistir. Tedavi
amaciyla uygulamada kabul gérmiis ve yillardir kullanilan tibbi operasyon, uygulamalar,
kemoterapi ve radyoterapi gibi tedavi yontemleri ise oldukg¢a fazla yan etkiye sahip olup
kanser hastasi insanlarin hayat kalitelerini 6nemli bir boyutta etkilemektedir (Zhou vd.,
1996). Bu hastaliklarin tedavisi i¢in bir¢ok alternatif tedavi yontemi igerisinde en etkili,
digerlerine kiyasla yan etkilerin asgari diizeyde oldugu ve en mutlak sonuca varilmasi
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muhtemel yontem fotodinamik terapi (PDT)’dir. PDT, 1s1k tarafindan uyarilarak aktive
edilen bir fotosensoOriin hastaya verilerek kanserli dokunun pargalanmasi esasina dayanir.
Kisaca PDT; 151k, oksijen ve fotosensitizerden olusan {i¢ ajanin birlikte olusturdugu etki ve
fotosensitizerin uygun dalga boyunda uyarilmasiyla gerceklesen farkli tiirlerdeki

fotokimyasal reaksiyonlara dayanan tedavi seklidir (Sekil 41).

PDT, ozellikle kalp, damar hastaliklar1 ve cilt hastaliklarinin tedavilerinde
kullanilmaktadir. Bu tedavi yontemi fotosensitizerin konsantrasyonunun, hedeflenen doku
ve etrafindaki normal dokulardan farkli olmasi sayesinde se¢imlidir. Bu farklilik ile sadece
yok edilmek istenen doku hedeflenip seg¢ilebildiginden PDT; kemoterapi ve radyoterapi
yontemlerinden daha istiin 6zelliktedir. Fotodinamik terapi hasta viicudunda bulunan
saglikli dokulara zarar vermez, bu yiizden tekrarlanabilir uygulama olup diger tedavi

yontemleriyle de birlikte kullanilabilir (Dougherty, vd., 1998).

PDT' Ye Genel Bﬂkl§ Lazer 151k kaynag, hedef
dokuya yénlendirilir.

v

PDT etksisi patojenik
mikroplan yok eder ve ayrica
enfeksiyona karsi ek koruma
saglayan bagisikhk
mekanizmalarm harekete
gegirir.

FOTODINAMIK TEDAVI

Igiga Kargs
Duyarlandincilar

Reaktif oksijen

Oksijen

Isikla-aktive olan
fotosensitizér,
molekiiler oksijenden
singlet oksijen yapar.

Sekil 41. Fotodinamik terapinin asamalar1

PDT, ii¢ temel bilesenden olusmaktadir. Bunlar; toksik olmayan 1s18a duyarli bir
fotosensor, uygun dalga boyuna sahip 151k ve molekiiler oksijendir. Fotosensoriin uygun
dalga boyuna sahip 151k ile elektronik olarak uyarilmasi sonucu reaktif oksijen tiirleri
iiretilerek hastalikli hiicrelerin tedavisi saglanir.

Fotodinamik terapi esnasinda iiretilen, bir oksijen tiirii olan singlet oksijen (*Oy),
oksijenin yiiksek reaktif halidir. Siglet oksijen, temel halde oksijen spinleri ayn1 yonlii iki

elektron tagirken uyarildiginda farkli yonlii iki elektron bulundurur; bu hal temel halden daha
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yiiksek enerjili ve daha kisa dmiirliidiir. Singlet oksijen, distaki bir elektronun spininin ters
yonde ¢evrilmesiyle olusur ve normalde iki eslesmemis elektrona sahip en diisiik enerji
seviyesindeki oksijen distaki anti bag orbitallerine ayr1 olarak durur. Elektronlarin spinleri;
iki spin yukari1 hizalanan, iki spin asag1 hizalanan ve biri asag1 digeri yukar1 hizalanan sekilde
ti¢ farkl elektronik konfigiirasyon seklinde bulunabildiginden temel haldeki oksijen, triplet
hal olarak adlandirilir.

PDT’ de kullanilan fotosensitizerlerden elektronik uyarilma yoluyla enerji transferi,

singlet oksijen tiretimi i¢in en 6nemli yontemdir (Sekil 42, Sekil 43).

.
Tp

2P 2p

Tp

28 28

*0,

GG =— 0—=0 — = ¢—&

Sekil 42. Triplet ve singlet oksijenin molekiiler enerji diyagrami
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Sekil 43. Singlet oksijen {iretimi
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PDT’ de periferal siibtitiie ftalosiyanin kompleksleri, uzun dalga boyundaki 15181
kuvvetli absorplamalar1 sayesinde fotohassaslastirict (fotosensor) olarak kullanilmaktadir.
Siilfolanmis ¢inko ftalosiyanin ve aliiminyum ftalosiyaninlerin enjeksiyon islemi i¢in suda
¢Oziinebilir olmalar1 PDT’ de rahatlikla kullanilabilmelerini saglamaktadir. Ftalosiyaninlerin
kuvvetli bir sekilde absorpladiklar1 1sinlar, goriiniir dalga boyu araliginda oldugundan giines
1s181na duyarliligi azaltirlar. Bu yiizden PDT uygulanan hastalarin uzun siire giines 1sinlaria

maruz kalmamasi gereklidir.

PDT siirecinde meydana gelen olaylar Jablonski diyagrami iizerinden Sekil 44’ de
gosterilmektedir (Longevial, vd., 2018). Temel seviyede bulunan fotosensér (°PS) uygun
dalga boyundaki 1s1k ile uyarildiktan sonra uyarilmis birinci singlet seviyeye gecer (°PS*).
Birinci seviyeye gecen PS sistemler arasi gecis yaparak (intersystem crossing ISC) triplet
(daha uzun dmiirlii) seviyeye ulagir (2PS*). Triplet seviyedeki PS sahip oldugu enerjiyi ya
fosforesans (1s1ma) yaparak geri verebilir ya da sistemdeki molekiiler oksijen ile etkilesim
gerceklestirebilir. 2PS* seviyesinde bulunan fotosensoriin gergeklestirdigi reaksiyon iki
farkli mekanizmaya sahip olabilir. Birincisi elektron transferi sayesinde gergekleserek
reaktif oksijen meydana getirir ve kanserli hiicrenin parcalanmasm saglar. Ikinci
mekanizma ise enerji transferi ile meydana gelerek singlet oksijen olusmasini saglamaktadir.
Olusan bu reaktif singlet oksijen ise kanser hiicreleriyle etkilesime girerek onlarin

parcalanmasini saglar (Berezin ve Achilefu, 2010).

Tip II reaksiyonlar1

OPS* (enerii transferi)
Sistemlerarast
EPCIS
Oksitlenen Uriinler —  Sitotoksisite
Floresans
E -
Absorpsiyon
Fosforesans ’
Tip I reaksiyonlar: 0

‘OH

ps
(elektron yada
hidrojen transferi)

Sekil 44. Fotodinamik terapinin hareket mekanizmasi
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Fotobozunma, fotokimyasal bir olay oldugundan absorplanan 1sik molekiillerin;
dehidrojenasyon, dehidrometilasyon ve depolimerizasyon gibi ayrilma ile sonuglanan
reaksiyonlarma neden olur. Ftalosiyaninlerin fotobozunmalarinda ise singlet oksijen,
ftalosiyanin halkasina katilirak, depolimerizasyona ugrar ve ayrilma reaksiyonu gerceklesir.
Bu bir Diels-Alder tepkimesidir. Ftalosiyanin halkasi dien, singlet oksijen ise dienofil gibi
davranir (Sekil 45).

8 A
/ | v ) }
| /anln*n\ | u —_— §—N by —_— Hum
N N —=N u \.,{I/’N o

MPc¢ ‘o, Ftamilid

Sekil 45. Ftalosiyanin halkasinin singlet oksijen ile verdigi bozunma reaksiyonu

1.20.8. Niikleer Kimya

Ftalosiyaninler radyasyona kars1 yliksek kararlikta olan komplekslerdir.
Metalloftalosiyaninler nétronlarla 1sinlandirildiktan sonra merkez metal atomunda
zenginlestirilmis radyoniikleoidler olusur (Ali ve Lier, 1999; Yaglioglu, vd., 2008). *Mo,
%0Co, %Cu gibi bu niikleotidler ftalosiyanin ile selatlasmadiklarindan, siilfiirik asit ile

coktiiriiliip stiziildiikten sonra metalloftalosiyaninlerden ayrilabilirler.

1.20.9. Fotovoltaik Piller

Fotovoltaik teknolojiler mevcut ve gelecekteki enerji sorunlarinin {istesinden gelmek
icin her glin diinyaya gelen muazzam miktardaki giines 1sigindan yararlanma g¢abasiyla
stirekli artan enerji ihtiyaglarin1 karsilamak ve geleneksel yakitlara alternatif olarak
karsimiza ¢ikmaktadirlar (Ragoussi ve Torres, 2015). Organik fotovoltaikler (OPV), bulk

hetero junction (BHJ) giines hiicreleri (Beaujuge ve Frechet, 2011), boya temelli giines
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hiicreleri (DSSC) (Urbani, vd., 2014), perovskit giines hiicreleri (Saliba, vd., 2018) ve silikon
tabanli giines hiicreleri fotovoltaik teknolojilerindendir. Ftalosiyaninler 400-700 nm’ de
kuvvetli foton absorblayabilmeleri, fiziksel ve kimyasal olarak kararli yapida olmalari
nedeniyle fotovoltaik teknolojilerde kullanilmaktadir. Pc bilesikleri ilk kez 1999 yilinda
boya temelli giines hiicrelerinde kullanilmistir (Nazeeruddin vd., 1999). Yiiksek LUMO
seviyelerine sahip olmalari, zengin redoks Ozellikleri ve p-tipi yar iletken 6zellikleri
gostermeleri ftalosiyaninleri, giines enerjisi doniistiirme sistemlerinde giiniimiizde fazlaca

caligilan bilesiklerden yapmaktadir (Rostalki ve Meissner, 2000).

1.20.10. Analiz ve Kromatografik Ayirma

Birgok poliaraomatik hidrokarbon kanser yapict oldugu i¢in ortamdan kolayca izole
edilip ayrilmalar1 veya zararsiz hale doniistiiriilmeleri cok 6nemlidir. Endiistride kullanilan
reaktif boyama yontemi ile pamuk iizerine bagl ftalosiyanin boyalar, kanser yapici
maddeleri adsorblayabilme 6zelligine sahiptirler. Ayrica bu 6zellikleri sayesinde su kirliligi
analizlerinde de kullanilirlar. Aromatik bilesiklerin ftalosiyaninlerin iizerine iyi
adsorplanabilmelerinden dolayi silikajelin ftalosiyaninler ile kaplanmasiyla sabit bir faz
olusturulur. Aromatik bilesikler de bu faz lizerinde kromatografik yontemler kullanilarak

ayrilabilirler (Fang, 2007).

1.20.11. Elektrokromik Gériintiileme

Bir elektrik alan1 uygulandiginda, malzemenin renginin degistigi ¢ift yonlii islemlere
elektrokromizm denir. Ftalosiyanin tiirev bilesikleri de ilging redoks 6zellikleri gosterdikleri
icin elektrokromik bilesiklerdir ve goriintii panolarinda kullanilan akilli malzemelerin
iretiminde kullanilirlar. En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metalli
bisftalosiyaninleridir ve en iyi 6rnegi de lantanit bisftalosiyaninlerdir (LnPc2). Nadir toprak
metalli monoftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal ¢alismalarinda, bunlarin
bisftalosiyaninlerle birlikte elektrokromik bilesikler olarak kullanabilece§i bulunmustur.
Elektrokromik ozellikler gosteren lutesyumbisftalosiyanin (LuPc?) tlirevleri de buna ¢ok

giizel bir 6rnektir.
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1.21. Schiff Bazlari

Schiff bazlari, Hugo Schiff tarafindan, 1860 yilinda primer amin ve aktif karbonil
grubunun kondenzasyonu sonucu elde edilmistir. Sonraki yillarda kompleks olusturma
ozellikleri genis Olclide calisilmistir ve olusum mekanizmalar1 da gosterilmistir (Schiff,
1869). Schiff bazlari; aminoasitler, minofenoller, aminotiyoller ve aminoalkollere, asetil
salisilaldehit ya da aseton gibi ¢esitli gruplarin katilmasiyla tiiretilebilirler (Bilen, 2014).
RCH=NR{ genel formiilii (R ve R1: alkil veya aril siibstitiientleri) ile gosterilen Schiff bazlar
cok iyi azot verici ligantlardir ve bu sayede koordinasyon bilesiklerinin olusumunda metal
iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti verebilirler. Kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksleri
olusturabilmeleri i¢in Schiff bazlarinin azometin grubuna yakin ve yer degistirebilen
hidrojen atomu i¢eren hidroksil grubu gibi ikinci bir fonksiyonel grup igermeleri gereklidir.
Schiff bazlarinin ¢ift bag iceren karbon atomu iistiinde bir veya iki aril grubu bulundugu i¢in
rezonans gosterirler ve bu sayede kararlidirlar. Schiff bazlarinin metal kompleksleri genis
kullanim alanlarina sahiptirler. Schiff bazlari, baz1 bakteri tiirlerine kars1 antimikrobiyal

aktivite gosterirler. Ayrica bazi tepkimelerde katalizor olarak kullanilirlar (Birbiger, 1998).

1.21.1. Schiff Bazlarm Ozellikleri

Schiff bazlar1 aldehit veya ketonlarin, primer aminlerle kondenzasyon reaksiyonu
sonucunda olusmaktadir. Kondenzasyon reaksiyonu sonucunda olusan karbon-azot cift

bagina (C=N); azometin veya imin bag1 denir (Sekil 46).

R R
\
C=0 + HN—I ——» C==N—Z 4+ H,0

R R

Sekil 46. imin bag1 olusumu (R: alkil veya aril, Z: AlKkil, aril, hidroksil harici molekiiller)

Schiff bazlari ilk kez 1860 yilinda Schiff tarafindan sentezlenmesine ragmen, ligand
olarak kullanimlar1 1930’ larda Paul Pfeifer tarafindan olmustur (Pfeifer, 1977). Aldehit ve

aminlerin  ¢esitlerinin fazla olmasi sayesinde c¢ok fazla sayida Schiff baz

45



sentezlenebilmektedir. Giiniimiizde hala Schiff bazlarin koordinasyon bilesikleri ile ilgili
cok sayida ¢alismasi yapilmaktadir. Ayrica aldehit ve amin bilesiklerinde bulunan ¢esitli
stibstitiientlerin, Schiff bazlarinin imin azotunun bazlig1 iizerine etkilerinin oldugu
bilindiginden bu konuda birgok ¢alisma yapilmistir (Kili¢ ve Giindiiz, 1986; Giindiiz, vd.,
1989).

Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri ¢esitli tayinlerde basta olmak iizere, ilag, boya
ve plastik sanayinde ve radyoaktif maddelerin zenginlestirilmesinde kullanimlari ve
ozellikle de sahip olduklar1 biyokimyasal aktiviteleri sayesinde ilgi gekmektedirler. Ozellikle
stv1 kristal teknolojisinde kullanilabilen pek ¢ok Schiff bazinin sentezlenmesiyle de bu
maddelerle yapilan ¢aligmalar 6nem kazanmistir (Marck, 1980). Schiff bazlar1 genellikle
katidir. Bu sayede boya endiistrisinde yaygin kullanilmaktadirlar. Parfiim iiretiminde ve ilag
sanayinde de fazlaca kullanilirlar. Schiff bazlarmin sentetik oksijen tasiyicit ve enzimatik
reaksiyonlar i¢in ara iiriin olusturucu olarak kullanimlari, baz1 metal iyonlarina kars1 hem
spesifik hem de secici reaksiyon vererek analitik kimyada spektrofotometrik reaktif olarak
kullanimlar1 bulunmaktadir (Burger, 1973; Bader, 1975).

Schiff bazlarinin farkli kullanim alanlarmma yo6nelik caligmalarda ise sentetik
polimerlerin Schiff bazlar ile vulkanizasyonu yapilarak dayanikliliklarinin arttirilabildigi
tespit edilmistir. Bazi aromatik diaminler ve 2-Klorobenzotiazol bilesiginin olusturdugu
Schiff bazlari, saridan siyaha kadar degisik renklerdeki plastige katilan pigmentlerin
yapiminda kullanilmistir (Csaszer, vd., 1987). Poliazometinlerin seliiloz triasetat flimlerinin
1518 kars1 dayanikliligini artirdigr gozlenmistir (Rothkopf, 1978). Bazi siilfonamidli Schiff
bazlarin ise antibakteriyel aktivite gosterdikleri bulunmus ve incelenmistir (Studzinskii,

1984).

1.22. Schiff Bazlarimin Sentezi

1.22.1. Karbonil Bilesikleri ve Primer Aminlerden Schiff Bazi Sentezi

Schiff bazlar1 sentezinde kullanilmakta olan en yaygin yontemlerden biri aldehit ve
ketonlarin aminlerle reaksiyonudur. Aromatik veya alifatik aldehit bilesikleri ve primer amin

grubu iceren bilesiklerin katilma reaksiyonu vermesiyle elde edilebilmektedirler (Sekil 47)
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Ri . . Ri NH;—R; Ri NH—R;
)=o + HoN-Ry; =——= c S C
e Rz/ AN R2/ N
Rz .0 OH
Aldehit ve Keton 19 Amin dipolar ara amino alkol
.
H;0
. R : OH, Ry #~H 0 Ri ONH-Rs
H,0 + ):N ):N ===
~ ~ R SN
R; Ry Ry R3 2 (“-_C)Hz

imin iminyum iyon protonlanan amino alkol

Sekil 47. Karbonil bilesikleri ile primer aminlerden Schiff baz1 sentezi

Bu reaksiyonlar sayesinde primer, sekonder ve tersiyer aminler kullanilarak {iriin
cesitliligi saglanabilir. Uriin olusumu denge tepkimesi iizerinden gerceklestigi igin iiriin
verimini arttirmak i¢in; Schiff bazi eldesi sirasinda ¢6ziicliniin apolar karakterde olmasi
saglanarak tepkime saga ilerletilir. Ciinkii iiriin olarak olusan su polar karakterdedir. Primer
aminlerden olusan Schiff bazlar1 kararlidir. Azot atomuna bir hidrojen atomunun bagh

oldugu iminler daha kararsizdir. Genellikle aldehitteki sterik engel, ketonlardan daha azdir

(Cengiz, 2007).

1.22.2. Fenilhidrazin veya Hidrazinden Schiff Baz1 Sentezi

Ketonlarin ve aldehitlerin, hidrazin wveya fenilhidrazinler ile verdikleri
reaksiyonlardir. Fenilhidrazinlerle reaksiyon sonucunda fenilhidrazonlar olusur. Hidrazinle
gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda da 1 mol su ¢ikist ile hidrazon ve 2 mol su ¢ikisiyla

azin olusur (Sekil 48) (Karaoglu, 2009).

Ry
-H0
>:O + HzN NH; —— >:N7NH,-
RS Hidrazin RS Hidrazon

R, Ra
-2H,0
O + HyN——NH, — == N
Hidrazin RS Azin R,
1 R
>=o + HiN NH e F———N——NH; + HO
oo O

RS Fenilhidrazin ), Fenilhidrazon

Sekil 48. Fenilhidrazin veya hidrazinden Schiff bazi sentezi
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1.23. Schiff Baz1 Komplekslerinin Simiflandirilmasi

Schiff bazlarin ligandlar1 ve Schiff bazlarin metal kompleksleri siniflandirilirken

bilesiklerin sahip olduklari donor atomlarina bakilir (Karaoglu, 2009).

Tablo 2
Schiff bazi komplekslerinin siiflandirilmasi
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1.24. Schiff Baz1 Metal Kompleksleri

Schiff bazlarin yani iminlerin, yapisinda igerdikleri -C=N grubunun, metal iyonlar1
ile kompleks olusturmasi en karakteristik 6zelliklerinden birisidir. Olusan komplekslerin
ozellikleri sentezde kullanilan ligant ve metal cinsine gore degismektedir (Birbiger, 1998).

Schiff bazi metal komplekslerinin bilinen ilk Ornegi salen” (N,N-
etilenbis(salisilideniminato)) dir. Baska iyi bilinen Schiff bazi metal kompleks ligand1 ise

salpen’ dir (Sekil 49).

=N_ N= - Q .
/M\ S
0 0
o o

(salZen) (sal2ph)

Sekil 49. Salen (sal2en) ve Salphen (sal2ph) ligandinin gosterimi

Amin veya karbonil bilesiklerinin yapilari, besli veya altili selat halkasi
olusturabilmekte ise metal iyonlariyla kararli koordinasyon bilesikleri olusturabilirler. Schiff
bazlarin *2 degerlikli metal iyonlu komplekslerinin yapisal geometrileri; diizlemsel,
tetragonal, tetrahedral veya oktahedraldir (Wasiak ve Urbaniak, 1997). Metal komplekslerin
sentezinde tg farkli yontem kullanilabilmektedir. Bu yontemler arasinda; metal tuzu ile Schiff
bazinin dogrudan reaksiyona sokulmasi, aldehito komplekslerinin aminlerle kondenzasyonu
ve aldehit, amin ve metal tuzunun template olarak kondenzasyonu bulunmaktadir (Koger,
2012; Baran, 2009). Aromatik Schiff bazlari ile bunlarin farkli metal iyonlu kompleksleri
oksidasyon, hidroliz, parcalanma ve elektro indirgenme gibi reaksiyonlarda Kkatalitik

aktiviteye sahiptirler (Ulugay, 2013).

1.24.1. Zn (11) Kompleksleri

Schiff bazlarinin Zn (1) kompleksleri antibakteriyel aktivite gosterirler. Bu nedenle
giiniimiizde bu komplekslerin ¢aligmalar1 giderek artmaktadir. Genellikle bu tiir
komplekslerde Zn (1) iyonlari, N ve O gibi dondr atomlari dortlii koordine olarak yalanci

tetrahedral yapida koordinasyon geometrisinde olurlar (Sekil 50).
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N, N 3H,0

L OCHs; H4CO J
Sekil 50. Zn(II) kompleksinin tetrahedral yapisi

1.24.2. Cu (1) Kompleksleri

Schiff bazlarmin bakir kompleksleri antibakteriyel aktivite gosterirler. Bu sebeple
sentezlenen kompleksler ile yapilan ¢alismalar giderek artmaktadir. Cu (II) iyonlu bu

kompleksler kare diizlem, tetrahedral ve oktahedral yapilarda olabilirler (Sekil 51).

| ~ \
C —C @ H3C l}l ITI CH3 HgC | \N | CH3
N X N=
Ny €: :§ M H,0
: ‘Ni / u\
W xI{l cHy X—QO o@x
\

X: Clveya NOy L OCH; H,CO n

X CHQNHC5H4CH3-D
C

X: H, CHy, Br

Sekil 51. Cu(Il) kompleksinin a)Tetrahedral b)Oktahedral c)Kare diizlem yapilari
1.24.3. Ni (1) Kompleksleri
Schiff bazlarinin Ni (IT) kompleksleri birgok yiikseltgenme basamagi gosterebildikleri
icin ilgi ceken komplekslerdir. Farkli oksidasyon basamakli bu kompleksler biyoanorganik

kimyada ve Ozellikle redoks enzim sistemlerinde katalizor olarak siklikla kullanilirlar.

Tetrahedral, kare diizlem, oktahedral yapida olabilirler (Sekil 52).
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Sekil 52. N1(II) kompleksinin a) Tetrahedral b) Oktahedral c) Kare diizlem yapilari

1.24.4. Mn (11) Kompleksleri

Mn iyonlari pek ¢ok mikroorganizmalarin, bitkilerin ve hayvanlarin biyolojik redoks
enzim sistemlerinde bulunurlar ve bu sistemlerin isleyisinde onemli rol oynarlar. Schiff
bazlarin mangan kompleksleri ise ¢ogu zaman katalizor olarak islev goriirler ve bu alanda
fazlaca galisilirlar. Mn (II) kompleksleri, tetrahedral veya oktahedral yapida olabilirler (Sekil
53), (Baran, 2009).

H,C N N CHjy
=N_ [ N=
JMT'I
N™ x N=
HzC N N CHas;

Sekil 53. Mn(II) kompleksinin oktahedral yapisi

1.25. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Kullanim Alanlar

Koordinasyon bilesiklerinin sentezinde ligand olarak kullanilabilen Schiff bazlariyla
cok sayida calisma yapilarak cesitli kompleksler elde edilmistir (Ulugay, 2013; Koger, 2012;
Baran, 2009). Biyolojik ve yapisal onemleri sayesinde metal komplekslerinin kullanim
alanlar1 oldukga genistir ve Ozellikle ilag ve tarim

sanayil sanayiinde yogun

kullanilmaktadirlar (Birbiger, 1998). Schiff bazi ligandlar1 ve beraber olusturduklart metal
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kompleksleri maya, mantar ve bakterilerin biyolojik aktivitesini engelleyebilen
ozelliktedirler (Bowden, 1993). Ozellikle de Schiff baz1 metal kompleksleri, ligantlarina
gore biyolojik aktivite engellemede daha etkin bilesiklerdir (Tuna, 2011). Schiff bazi
komplekslerinin anti kanser aktivite gostermeleri tipta dnemlerini arttirmaktadir ve kanser
hiicreleriyle miicadelede reaktif madde olarak kullanimlar1 arastirilmaktadir (Kazanci,
2010). Yapilarinda oksokrom gruplar iceren metal kompleksleri olduklarindan boyar madde
iretiminde ve tekstil sanayinde pigment olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica elektronik
endiistrisinde ve plastik sanayinde de siklikla kullanilmaktadirlar (Birbiger, 1998). Schiff
bazi metal kompleksleri katalitik uygulamalarda Ozellikle nemli ortam ve yiiksek
sicakliklarda yiiksek katalitik aktivite gosterdikleri i¢in katalizor olarak kullanilmaktadirlar.
Kozmetik sanayinde ve polimer teknolojileri i¢in kullanilan polimerlerde ise dayaniklilik

kazanilmasinda kullanilmaktadirlar (Tansu, 2007).

1.26. Sulfonamidler

1.26.1 Siilfonamidlerin Genel Ozellikleri

Stilfonamidler, stilfanilamid (para-aminobenzensiilfonamid) tiirevidirler.
Siilfonamidlerin genel yapist benzol ¢ekirdegine, ~SO>NH> grubu ile amino grubunun para
pozisyonundan baglanmasiyla olusmaktadir (Sekil 54), (Budavari, 1996). isimlendirilmeleri,

siilfa- 6n ekiyle birlikte N*- kalmtismninin birlestirilmesiyle (Siilfapiridin, Siilfaguanidin gibi)

yapilir.
@)
(4) I ()

|l
O

Sekil 54. Siilfonamidlerin genel gdsterimi

Siilfanilamidler ilk kez 1908 yilinda sentezlenmistir. Siilfonamidlerin antibakteriyel
etkisinin oldugu ise 1932 yilinda boya maddesi olarak kullanilan prontosil’ in, fareleri
oldiiren dozlardaki Streptococcus haemolyticus’ a karst korudugu bulunarak anlasilmistir.

Bunun iizerine stilfonamid bilesikleri gelistirilmeye baslanmis ve 1930’ larin sonlarinda ise
52



stilfonilamid halkasi1 gelistirilerek insanlarda kullanimlar1 baglamistir (Bowden, 1993).

1.27. Silfonamidlerin siniflandirilmasi

Siilfonamidler genellikle yarilanma 6miirlerine gore siniflandirilirlar.

Tablo 3

Stilfonamidlerin Siniflandirilmasi (Tansu, 2007).

Siilfonamidler Etki sekilleri

Siilfisaksazol, Stilfametoksazol Kisa ve orta etki siireli
(Yarilanma 6mrii: < 8 ve 8-16 saat)

Uzun etki siireli
Siilfadiazin (Yarilanma omrii: > 48 saat)

Cok uzun etki siireli
Siilfalen (Yarilanma omrii: > 180 saat)

Siilfoguanol, Siilfosalazin, Siilfaloksik asit Emilimi gii¢ ve gastro-intestinal sistemde
sinirh etkinlikte olanlar

Giimiis siilfadiazin, Siilfasetamid sodyum Topikal etkili olanlar

Stilfonamid tiirevi tiim bilesikler sentetik olarak hazirlanirlar ve benzer yapidadirlar.
1940° 11 yillardan beri enfeksiyon tedavisinde kullanilirlar ve eski antibiyotikler olarak
adlandirilirlar. Cesitli 6zel endikasyonlarda hala vazgegilmezdirler. Siilfonamidlerin
yapisindaki azot atomlarindan birisinin yerine degisik gruplar baglanmasiyla, etki giicleri ve
stireleri farkli pek ¢ok ¢esit siilfonamid bilesigi sentezlenebilir. Siilfonamidlerin bakteriler
iizerinde etkin olabilmesi i¢in molekiiliin yapisindaki N*-para amino grubunun serbest
sekilde bulunmasi sarttir (Bevil, 1988). Siilfonamid bilesikleri kimya alaninda polimerik,
iyon tastyici, reaktif, antiseptik ajan ve ligant olarak kullanilmaktadirlar. Eczacilik alaninda
ise antimikrobiyal ajan olarak siklikla kullanilmaktadirlar. Siilfonamidlerin etki

spektrumlarinin genis ve kolay uygulanabilir olmalari, ucuz ve dayanikli olmalar1 yaygin
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kullanimlarim  saglamaktadir. Ozellikle diger ilaclarla kullanildiklar zaman etki

spektrumlar1 daha da genislemektedir (Bywater, 1991).

Tablo 4

Yaygin Siilfonamid Bilesikleri

Siilfonamid Bilesikleri

Uygulama Alanlar

p-Toluen Siilfonamid

1styla sertlesen reginede
plastiklestirici, floresan pigment,
pestisit, ilag ve yapistirici
hammaddesi, nikel kaplama ve
cilalamada

0-/p- Toluen Siilfonamid

1styla sertlesen reginede
plastiklestirici, organik sentez
hammaddesi, boyalar, oje,
floresan pigment ve kaplama

N-Etil p- Toluen Siilfonamid

CH;@—% - NHCH, CH;
O

poliamidler igin plastiklestirici,
cila, seliiloz asetat, protein
malzemeleri, yaglara, greslere
ve solventlere kars1 direnci
arttirici

N-Metil p- Toluen Siilfonamid

plastiklestirici

N-asetil p- Toluen Siilfonamid

organik sentez hammaddesi

N-Metil N-Nitroso p- Toluen

Stilfonamid ilaglar i¢in ara {irlin
0
N-Fenil N-Nitroso p- Toluen ‘E MO
Siilfonamid CHBQ—" —N\ - ilaglar i¢in ara {irin
0 3
0

N-Sikloheksil p- Toluen Siilfonamid

yapistiricilar igin plastiklestirici

Benzensiilfonamid

boya, fotokimyasal ve
dezenfektan sentezi i¢in ara
madde, elektrokaplamada ve
poliamid iiretim endiistrisinde

N-Biitil Benzensiilfonamid

poliasetat, polikarbonat ve
poliamid gibi resinler i¢in
plastiklestirici




p-Amino Benzensiilfonamid Q stilfanilamid ilaglar, pestistler ve
(Siilfanilamid) H!N@” —NH; diger siilfanilamid ilaglar igin
0 ara Urin
4-Floro Benzensiilfonamid o
FOQ—M{, ilaglar i¢in ara tiriin
g
3,3,3-Trifloro Benzensiilfonamid Fa 0
@H ilaglar i¢in ara {irin
|s —NH,
4-tert Biitil Benzensiilfonamid o
©/§—€H= organik sentez hammaddesi
H:I
NSO,

Tablo 4’ iin devami

Siilfonamidler, 1930' larda siilfa antibiyotiklerinin gelistirilmesinden bu yana birgok
ilag ve tibbi bilesikte ortak motiflerdir ve bunlarin biyoaktivitelerinde 6nemli bir rol
oynarlar. Glibenklamid, sultiam ve COX-II inhibitorleri Piroxicam, Ampiroxicam ve
Celecoxib gibi yaygin ilaglar, ¢esitli biyolojik hedeflerde potansiyel aktivite gosteren bir
stilfonil parcasi igerirler. Siilfonamidler, daha 1yi farmakolojik aktiviteleri nedeniyle dikkat
ceken organik kiikiirt bilesikleridir ve siilfonamid igeren parganin antitlimor, antibakteriyel,
trombin inhibisyonu ve antifungal aktiviteler gibi baz1 biyolojik ve farmasétik 6zelliklere

sahip oldugu bilinmektedir (Sahindokuyucu, 2003).

1.28. Siilfonamidlerin Fiziksel Ozellikleri

Siilfonamidlerin baz halleri kokusuz, tatlar1 ac1 ve suda neredeyse hi¢ ¢éziinmeyen
beyaz renkli kristal toz bilesiklerdir. Isikla temas ettikleri zaman esmerlesirler. Isiga duyarh
bilesikler olmalar1 haricinde genellikle dayanikli yapidadirlar. Amfoterik 6zellikteki
stilfonamidler ise asidik ve bazik maddelerle tuz olustururlar. Siilfonamidlerin sodyumlu
tuzlari, ana siilfonamid bilesiklerine gore suda daha iyi ¢oziinmektedir. Bu ¢oziinme siddetli
alkali tepkimeli gergeklesir. Ortamin pH’ 1 arttik¢a siilfonamidlerin sudaki ¢oziintirliikleri de
artmaktadir. Sagaltimda kullanilan siilfonamidler, zayif asit karakterli ve tuz seklinde

bilesiklerdir (Sahindokuyucu, 2003).
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1.29. Silfonamidlerin Etki Mekanizmalari

Stlfonamidlerin ucuz, dayamikli ve kolay uygulanabilir olmalari, genis etki
spektrumlarina sahip olmalar1 ve bagka ilaglarla birlikte kullanimlarinda etki spektrumlarinin
daha ¢ok genislemesi gibi avantajlar1 vardir. Bu sayede, glinlimiizde bakteri kaynakli idrar
yolu, solunum ve sindirim sistemi gibi hastaliklarda tek baglarina ya da trimetoprim,
ormetoprim gibi diaminoprimidin tiirev bilesikleriyle birlikte siklikla kullanilmaktadirlar.
Bu kombinasyon sayesinde bakterilere kars1 sinerjistik tipli bir etkilesim meydana gelerek
bakteriler oliir. Ayri ayrt kullanildiklar1 zaman iki ilag grubu da sadece bakterilerin
gelismesini engellerken, birlikte kullanildiklar1 zaman bakterilerdeki piirin sentezi lizerinde
etkili olurlar. Bu sekilde siilfonamidler bakterilerin {iremelerini durdurarak veya
gelismelerini engelleyerek etkilerini gosterirler. Yiiksek yogunluklarda kullanildiklart
zaman ise bakterilerde oldiiriicii etki olusturmaktadirlar. Ozellikle siilfonamidler, bakteriler
hizli gelisme ve tireme donemlerindeyken, bakteri ve parazite disaridan besin girisi fazla ve

viicutlariin savunma sistemleri daha etkin oldugu i¢in daha etkili olurlar (Sahindokuyucu,

2003).

1.30. Siilfonamidlerin Biyolojik Ozellikleri (Etki Spektrumlari)

Stlfonamidler, gram pozitif ve gram negatif bakterilere, eimeria tiirlerine,
chlamydialara tiirlerine ve toxoplazma tiirleri gibi pek ¢ok protozoon tiiriine karsi
kullanabilen etkili genis spektrumlu antibiyotiklerdir. Anaerob bakterilere karsi ise
stilfonamidler etkisiz olduklarindan, anaerob enfeksiyonlarinin sagaltiminda kullanilmazlar.
Streptococcus, Actinomyces, Chlamydia, Cryptosporidium, E. rhusiopathiae, L.
Monocytogenes, Bacillus, Brusella, Coccidia tiirleri ve Pneumocyctis carinii tiirleri
stilfonamidlere duyarlilig1 iyi olan bakteri ve protozoa tiirlerindendir (Prescott ve Baggot,
1993; Kaya, 2000).

N?, N3-diarilsiilfoniliire ve tiyoiire fonksiyonel gruplari iceren siilfonamid bilesikleri
genis etki potansiyelleri nedeniyle antikanser ajan olarak denenmistir. Diarilsiilfonil {ire
bilesiklerinin antitimor Ozellikleri mitokondriyi pargalamalarindan kaynaklanir. Bu

bilesiklerden Siilofeniir (LY 186641) akciger, kolon, meme, ovaryum, mide ve pankreas
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kanserlerinde klinik olarak degerlendirilen ve antineoplastik ajan olarak kullanilan
stilfoniliire grubu bir ilagtir ve ER-34410, E7010 ve E7070 olarak isimlendirilen siilfonamid
bilesikleri ise klinik ¢aligmalarda denenmis potansiyel antitiimor bilesiklerdir. Bu
bilesiklerden E7070 (indisulam) ise giliniimiizde antitiimor ajan olarak kullanilmaktadir

(Sekil 55).

Siilofentir E 7010 E 7070 ER-34410

Sekil 55. Klinik ¢aligmalar1 yapilmis stilfonamid bilesikleri

1.31. Siilfonamidlerin Farmakokinetik Ozellikleri

Stlfonamidlerin  terapotik — etkinliklerini, c¢ogunlukla sudaki c¢oziintirliikleri
etkilemektedir. Siilfonamidlerin dokulardaki yogunluklar1 bagirsaklar ve enjeksiyon
yerlerinden  emilme oranlariyla etkilenmektedir. Stlfonamid  ¢esitlerilerin
farmakokinetikleri, birbirlerine benzerdir. Sindirim kanalinda etkili olan siilfasalazin,
stilfaguanidin, fitalilsiilfatiyazol gibi siilfonamidlerin ise farmakokinetikleri daha farklidir.
Aralarinda sadece emilme hizlari, emilim oranlar, viicutta dagilimlari ve etkinlikleri
bakimindan farkliliklar vardir. Siilfonamidler, kas i¢i ya da periton i¢i yolla uygulandiklar
zaman ilk saatte etkili olmaya baglarlar, 2 ile 4 saat arasinda da plazmada maksimum
yogunluga ulagirlar. Siilfonamidler damar ici yolla verildikleri zaman idrarla atilan ilag
miktarinin ¢ok fazla olmasi bobreklerde kristallesmeye neden olur. Bu yiizden genellikle
damar i¢i yolla verilen siilfonamidler plazma yar1 mrii uzun olan ilaglardir. Stilfonamidlerin
ag1z yoluyla kullanimlar1 en yaygin seklidir. Genellikle ac1 tatta olan bu bilesikler sindirim
kanalindan basit gegisle emilirler ve bu yolla verildiklerinde sindirim kanalindan %70-90
oraninda emilirler, 30 dakika sonunda da idrarda bulunurlar. Siilfonamidlerin asil emilim

yerleri ise ince bagirsaklardir. Siilfonamidler kana karistiklar zaman viicutta dagilimlari
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gruplarina gore farklilik gosterir. Ornegin siilfametoksazol agizdan verildiginde sindirim
kanalindan genellikle yavas emilerek viicuttan da yavasca atilir. Stilfonamid ve metabolitleri
genellikle bobrekler yoluyla viicuttan atilirlar (Sahindokuyucu, 2003). Ureme sistemi

hastaliklarinda ise siilfonamidler, uterus i¢i yolla ¢ozelti ya da tablet seklinde kullanilirlar.

1.32. Siilfonamidlerin Sentez Yotemleri

En iyi bilinen siilfonamid sentez yontemi, siilfonil kloriir ile amino bilesiklerinin

reaksiyonu sonucu elde edilmesidir (Sekil 56).

//O H Disjk‘lqal?cllczillfarlmdiimid //0
R—¢ N Rg/ \Rg (DCC ) dioksan . R—¢
\DH N—~R;
Rz

Sekil 56. Amino bilesiklerinin stilfonil kloriir reaksiyonu ile siilfonamid sentezi

Siilfinil kloriirtin sekonder aminlerle reaksiyonu, siilfinil aminlerin Grignard
reaktifleri ile reaksiyonu ve siilfinil ftalamidlerin primer ya da sekonder aminler ile
reaksiyonlar siilfonamit sentezleri igin gelistirilen ilk yontemlerdendir (Aydin, 2016). Daha
sonralar siilfonamid tiirevleri sentezinde yine geg¢is metalleri katalizor olarak kullanilarak,
primer siilfonamit ve aril halojeniirlerin (veya arilboronik asitler) kullanildig: alternatif
yontemler gelistirilmistir (Aydin, 2016). Daha yakin tarihlerde ise bakir katalizorliigiinde
aerobik oksidatif sartlarda, sodyum siilfinat ve aminlerin reaksiyonu gergeklestirilerek daha
basarili sonuglar veren sentez yontemleri ve yine bakir katalizorliigiinde, siilfonil azid ve
boronik asit kullanarak Chan-Lam tipi reaksiyon sonucu siilfonamid sentezi

gerceklestirilmistir (Sekil 57).
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Sekil 57. Siilfonamidlerin genel sentez yontemleri

Ayrica sodyum siilfinat ve amin tiirevleri kullanilarak da siilfonamid tiirevi bilesikleri

sentezlenebilmektedir (Sekil 58).

O
I I /R'I
EtOH veya su, hava 9] Ro

Sekil 58. Sodyum siilfinat ve amin tiirevlerinden siilfonamid tiirev bilesiklerinin sentezi

Primer, sekonder ve tersiyer alkil iyodiir ya da bromiirlerin vinilsiilfon, siilfonat ve
siilfonamitler ile Zn ve Cul ortaminda reaksiyonu sonucu ¢esitli siilfonamit tiirevleri de

sentezlenebilmektedir (Sekil 59) (Aydin, 2016).

Q
| Zn/Cul ||_

S —_ - S Y
R X * /(' Ei Y Formamid _/_ |
(o] R o

R=I1 Br Y=Ar OR, NR,, NHR, alkil

Sekil 59. Zn ve Cul ortaminda siilfonamid tlirevlerinin sentezi
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1.33. Benzensiilfonamidler

Benzensiilfonamid, benzensiilfonik asidin amidi veya bu bilesigin bir tiirevidir. Toz
veya kristal seklinde beyaz renkli olan benzensiilfonamid bilesikleri amonyaklastirilmig

benzensiilfonil kloriirden tlirevlendirilebilirler (Sekil 60).

Sekil 60. Benzensiilfonamidlerin genel gosterimi

Benzensiilfonamidler, boyalarin, fotokimyasallarin ve dezenfektanlarin sentezi ve
organik sentez i¢in kullanilan bir ara maddedir. Elektrokaplama, ilag endiistrisi ve poliamid
iretim endiistrisinde de siklikla kullanilmaktadirlar. Ayrica bazi benzensiilfonamid
bilesikleri, giliclii antikanser aktivitesi gosterirler ve bu bilesikler kolay, basit ve
tekrarlanabilir kosullarda pahali kimyasallar gerektirmeden sentezlenebilmektedirler
(Dattatraya ve Rohini, 2019). Benzensiilfonamid kisim igeren bilesiklerden bazilari, elastaz
inhibitorleri, karbonik anhidraz inhibitorleri, clostridium histolyticum kollojenaz
inhibitdrleri ve ayrica herbisitler ve bitki biiylime diizenleyicileri olarak genis spektrumlu
biyolojik ozellikler gosterirler. Benzensiilfonamidler, siibstitiie benzen siilfonilkloriiriin

amonyak i¢indeki reaksiyonu ile elde edilirler.
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IKiNCi BOLUM
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Tez Konusuyla Benzer Onceki Cahsmalar

Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarindaki spesifiklik ftalosiyanin halkasina eklenen
cesitli stibstitiientler ve merkezdeki metalin degistirilmesiyle arttirilabilmektedir (Sahal, vd.
2018; Mutlu, vd., 2020; Piskin, vd., 2020). Ayrica ftalosiyanin bilesiklerinin dikkat ¢ekici
uygulama alanlarindan birisi olan fotodinamik terapi icin fotohassaslastirici olarak
kullanilmalariyla yapilan galisma sayisi giinlimiizde giderek artmaktadir (Piskin, 2022).
Ftalosiyanin komplekslerinin 700 nm civarindaki yliksek dalga boylu 1sik absorplama
kabiliyetleri onlarin ikinci kusak fotohassaslastirici olarak yaygin bir sekilde
kullanilmalarini saglamaktadir (Sekil 61) (Tablo 5).

Tablo 5

Fotohassaslastiric olarak kullanilan ftalosiyaninler

Hassaslagtirict | Ticariadi | Firma Potansiyel Gegerli Formiilasyonu/ | Tipik max | Eksitisyon

Uygulamalar: Durumu Uygulama absorpsiyonu | Katsayisi

Sekli (nm) (Miecm?)
Siilfolanmis General
aliiminyum Photosens | Physics AMD, gesitli | Rusya Salin 675 110000
ftalosiyaninler Institute kanser tiirleri (2001) enjeksiyonu
(AIPcS,) (Rusya)
Case Aktinik keratosis, | Klinik

Silikon Pc4 Western Bowen’s disease, | uygulamalar | Topikal 670 40000
ftalosiyaninler Reserve T-cell non- | (faz 1) ABD

University | Hodgkin’s

(ABD) lenfoma, Cilt
kanserleri
Aktinik keratosis,
Cinko Ciba- Bowen’s disease, | Klinik Lipozomal 675 243000

ftalosiyaninler | CGP55847 | Geigy Ltd | Cilt kanseri, Ust | uygulamalar | formiilasyon
(ZnPc) (Isvigre) sindirim (faz 1) ABD
sisteminde SHK
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Sekil 61. Fotohassaslastirici olarak kullanilan ftalosiyaninler

Bu o0Ozelliklerinin yan1 sira 151tk olmadigi zaman, fotokimyasal reaksiyon
gerceklesmediginden toksik etkilerinin olmamasi onlarin malignant tiimorlii hiicrelerin
fotodinamik terapisinde aktif bir sekilde kullanilmalarini saglar (Piskin, vd., 2011). Ayrica
cozlntrliigl diistik olan ftalosiyanin bilesiklerine halkalarindaki benzo gruplarina karbonat,
siilfonat, fosfonat ve kuaternerlestitirilebilen amino molekiillerinin periferal veya
nonperiferal konumlardan baglanmalari ile suda ¢6ziiniir ftalosiyanin tiirev bilesiklerinin
gelistirilmesi miimkiindiir ve bu sayede ftalosiyaninlerin dokuya enjekte edildigi andan
itibaren 1s1tk yardimi ile baslayan fotokimyasal reaksiyonlarin gergeklesebilmesi
onemlerini bir hayli arttirmigtir. Pc halkasinin merkezine yerlesen ¢inko (Zn), indiyum (In)
galyum (Ga) ve aliiminyum (Al) gibi metal atomlar1 sayesinde ftalosiyanin molekiiliiniin
fotofiziksel, fotokimyasal Ozellikleri olumlu yonde etkilenerek ftalosiyaninleri PDT’ de
kullanilabilir hale getirmistir.

Bu tez c¢alismasinda; Schiff bazi iceren benzensiilfonamid tiirevi bilesiklerin,
biyoaktif Ozellikleri nedeniyle siibstitiient olarak tercih edilmistir. Gegctigimiz yillarda
sentezlenen bazi siilfonamidli ftalosiyanin bilesiklerine 6rnek verirsek; LPG’ nin ekstraktif
tatlandirilmasinda kobalt ftalosiyanin tetrasiilfonamid sentezlenip kullanilmis ve bu yeni
bilesigin katalitik aktivitesine bakilarak bu bilesigin ticari olarak diger maddelerden daha az
katalizor tiiketimi sagladigi bulunmustur (Thomas, 1990). Bakir ve vanadil siilfonamit
ftalosiyaninlerin karigimi igeren optik filtreler, goriiniir 1s1kta opak, yakin IR’de 15181 gegiren
0zellik kazandig1 rapor edilmistir (Gobel, 2008). Siibsititiie siilfonamid demir ftalosiyanin
bilesikleri sentezlenerek ¢oziiniirliik araliklar1 ve kararliliklar1 belirlenmis, bu bilesiklerin

oksidatif sartlarda kararliliklarini = siirdiirebildikleri bulunmustur (Kim vd., 2000).
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Fotodinamik terapi i¢in polisiibstitiie ¢inko ftalosiyanin hassaslastiricilarin sentezi iizerine
yapilan ¢alismalarda bu maddelerin goriiniir bolge spektroskopik absorpsiyon ozelliklerine
bakilarak ve tekli oksijen hassaslastirict etkileri belirlenerek bilesigin invitroda
fotositotoksik ve in vivoda ise antitiimdr foto aktivite gosterdigi tespit edilmistir (Giirol ve
vd., 2007; Durmus, 2012). Literatiirde son yillarda, tez galisma konusu ile ilgili farkli
stibstitiient iceren ftalosiyaninlerle ilgili calismalar asagida dzetlenmistir:

Bayrak ve arkadaglar1 azin segmenti iceren yeni bir ftalonitril ve bunun tetra aldazin
stibstitiientli metalsiz ve metalloftalosiyaninlerini (Zn (II) ve Ni (II)), 6nce 4-(2-{(E)-[(2E)-
(fenilmetiliden) hidrazono]metil}fenoksi) ftalolonitril bilesigini olusturarak (3 numarali
bilesik) ve bu bilesik ile N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) ve DBU ile 150 °C sicaklikta 24
saat boyunca 1sitarak sekil 62’ deki farkli metaller igeren ftalosiyanin komplekslerini ve
metalsiz ftalosiyanin tiirevlerini sentezleyip, yapilarini karakterize etmislerdir. Ayrica bu
yeni periferal tetra-aldazin siibstitiie ftalosiyaninin filmlerini olusturarak, dc ve ac elektriksel
ozellikleri 295-523 K sicaklik ve 40-105 Hz frekansta incelenmistir. Ftalosiyanin filmlerinin
aktivasyon enerjisi degerlerini hesaplayarak ¢alismanin sonucunda, ftalosiyanin tiirevlerinin
yar1 iletken Ozellik gosterdigini ve sicaklik arttikca toplu direncinin azaldigini

belirlemislerdir (Bayrak, vd., 2013).
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Sekil 62. H2Pc, Zn ve Ni ftalosiyanin komplekslerinin sentezi
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Acar ve ekibinin ¢alismalarinda periferal pozisyonlarda 4-[4-((E)-{[4-
(dimetilamino)fenilJimino } metil)fenoksi] siibstitiientli metalsiz, Zn ve Co ftalosiyaninler
(Sekil 63) ile dimetilaminonun kuaternizasyon gerceklestirebilmesi sayesinde DMF, DMSO
ve piridinde ¢dzilinebilen dortlii katyonik metalsiz, Zn ve Co ftalosiyaninleri sentezlenmistir.
4-((E)-{[4-(Dimetilamino)fenil]Jimino}metil)fenol ile 4-nitroftalonitrilin, kuru DMF, kuru
KoCO3z ve 50 °C’ de isitilmasiyla elde edilen 4-[4-((E)-{[4-(Dimetilamino)fenil]
imino } metil)fenoksi] ftalonitril bilesigi elde edilmistir. Daha sonra bu nitril 160 °C sicaklikta
DBU, n-pentanol ve metal tuzlari ile reaksiyona sokulup Schiff bazli ftalosiyanin
kompleksleri (Sekil 63) ve kuarternize kompleksleri elde edilmistir (Sekil 64). Bu
ftalosiyaninlerin agregasyon davraniglari metalsiz, Zn ve Co ftalosiyaninler i¢in kloroformda
ve kuarternize metalsiz, Zn ve Co ftalosiyaninler i¢in de DMF’ de farkli konsantrasyonlarda
arastirilmistir. Solventlerin absorpsiyon spektrumlari iizerindeki etkisi ise farkli organik
solventlerde incelenmistir. 1.4x107° ve 6x10° M arasinda konsantrasyon icin kloroform ve
DMF' de agregasyon gézlenmemistir. Sonuclar, hafif reaksiyon kosullarinda yiiksek verimli
iiriinlerin, kisa reaksiyon siiresi ve ucuz reaktifler ile elde edilebilecegini gostermistir. Ayrica
katalitik sistem 4-nitrofenoliin oksidasyonu i¢in kullanigh bir oksidasyon yontemi oldugunu

ve ftalosiyanin tlirevinin katalizor olarak kullanilabilecegini gostermistir (Acar, 2013).
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Sekil 63. Periferal 4-[4-((E)-{[4-(dimetilamino)fenil]imino}metil)fenoksi] siibstitiientli
H2Pc, Zn ve Co ftalosiyaninlerin sentezi
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Fig. 2. The synthesis of the quaternized metal-free and metallophthalocyanines.

Sekil 64. Kuaternize Zn, Co metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Dede ve arkadaslar1 tarafindan karbotiyoamid kisimly, siibstitiie tiyazol tiirevi igeren
yeni Schiff bazi ftalonitril bilesigi ve onun metalsiz ve metalloftalosiyaninleri (Zn(11), Ni(ll),
Co(II) ve Cu(Il) ilk kez sentezlenerek ve karakterize edilmistir. Siringaldehit ve 4-metil-3-
tiyosemikarbazid’ den (E)-2-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksibenzilidin)-N-metilhidrazinkarbo
tiyoamid (1) sentezlenmistir. Sonra bilesik (1) ile etil-2-kloroasetoasetat” in reflaks
edilmesiyle (E)-Etil-2-((E)-(4-hidroksi-3,5-dimetoksibenziliden)hidrazono)-3,4-dimetil-2,3
-dihidro-tiyazol-5-karboksilat (2) meydana gelmistir. Daha sonra bilesik (2) ile 4-
nitroftalonitril kuru DMF ve K2COs ile uygun miktarlarda 60 °C’ de bes giin boyunca
isitihirak (E)-Ethyl2-((E)-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3,5-dimetoksibenziliden)hidrazono)-3,4-
dimetil-2,3-dihidrotiyazole-5-karboksilat (3) bilesigi elde edilmistir ve bunun kuru n-
pentanol, DBU ve farkli metal tuzlariyla sentezi sonucu da Schiff bazli ftalosiyanin
kompleksleri meydana gelmistir (sekil 65). Bu yeni ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii, organik
¢oziiciiler bakimindan yiiksek bulunmustur ve UV-vis spektrumlar1 1.6x107 ile 4.0x10° M
konsantrasyon araligi icinde kloroformda agregasyon gostermemistir. Ftalosiyaninlerin
elektrokimyasal ozellikleri, voltametri ve kare dalga voltametrileri,
dimetilsiilfoksit/tetrabutilamonyum perklorat iginde dongiisel olarak da incelenmistir. Bu
Ol¢timler, bilesiklerin sonraki ligand veya metal bazli tek elektronlu indirgeme ve oksidasyon

slireclerini gosterdigini desteklemistir (Dede, 2013).
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Sekil 65. Ni, Co ve Cu metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

2016 yilinda Kantar ve arkadaslar1 ¢alismalarinda azo i¢eren Schiff bazli yeni ¢inko
() ftalosiyanin kompleksleri sentezleyip, yapilarini karakterize etmislerdir. Bu bilesiklerin
absorpsiyon, emisyon, fotokimyasal ve enzim inhibisyon 6zellikleri arastirilarak, bilesiklerin
emisyon spektrumlarinda biliyiik Stokes kayma degerleri gosterdiklerini kanitlamislardir.

Sekil 66° da sentezleri verilen ftalosiyanin bilesiklerinin (1a ve 2a), uyarilmis durum molekiil

ici proton transferi (ESIPT;

ilk ftalosiyanin ornekleri olduklari belirtilmistir. Ayrica bu ftalosiyaninlerin floresan
boyalarin sentezi, tekstil boyalari, biyomolekiiler floresans goriintiileme ve kemosensor gibi

birgok alanda arastirma ve uygulama potansiyeline sahip oldugunu belirlemislerdir.

Bulgulari, bilesiklerin gut

olabilecegini ve azo iceren Schiff bazli yeni ksantin oksidaz (XO) inhibitorlerinin
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uyarilmig hal molekiil i¢i proton transfer reaksiyonu) gosteren

hastaliginin onlenmesi ve tedavisinde faydali materyaller

gelistirilmesini saglayabilecegi bildirilmistir (Kantar, 2016).
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Sekil 66. ESIPT gosteren ilk ftalosiyanin drnekleri (1a, 1b)

Avytekin yiiksek lisans tez ¢alismasinda, Schiff bazli ftalosiyanin sentezini {i¢ adimda
gergeklestirmistir (Sekil 67). 4,5-bis (2'-aminofenil silfanil)-1,2-disiyanobenzen ligantini
sentezlendikten sonra bu ligantin ¢inko tuzuyla reaksiyonundan onun ¢inko(Il) metalli
tiirevini elde etmistir. Bu ZnPc ile 1-hidroksi-2-naftaldehit (HNA) nin reaksiyonundan da
Schiff bazli ZnPc elde edilmistir (Sekil 68). Bu ¢alismada sentezlenen Schiff bazli Zn
ftalosiyanin i¢in Q bandinin karekteristik piki THF igerisinde 713 nm’ de yogun ve tek band
olarak gozlenmistir (Aytekin, 2016).
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Sekil 67. 2'-aminofenil siilfanil igeren Schiff bazindan ZnPc sentezi
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Sekil 68. Schiff bazli Zn (I1) ftalosiyanin sentezi

Vertsimakha ve arkadaslari ¢alismalarinda siilfonamid ¢inko ftalosiyanin (ZPS),
amin ¢inko ftalosiyanin (ZPN) ve metalsiz amin ftalosiyanin (HPN) ince filmler
sentezleyerek, bunlar ve —N, N’-dimetilperilen-tetrakarboksilikasit diimid, pentasen, kursun
ftalosiyanin organik yar1 iletkenli ftalosiyanin tiirevlerinden yapilan ince film
heteroyapilarinin optik ve fotovoltaik ozelliklerini incelemislerdir (Sekil 69). Calismada
ZPS ince filmler, kloroform ¢o6zeltisinden dondiirerek kaplama ve DMF c¢ozeltisinden
dokiilerek biriktirilmistir. Kalin film ise dokiim hacminin artirilmasiyla elde edilmistir. HPN
ince filmler yukarida belirtilen yontemlerin her ikisi kullanilarak sulu NaOH ¢ozeltisinden
hazirlanmistir. Ftalosiyanin filmleri birkag hafta havada bekletilmis, organik yar iletkenlerin
iist katmanlar1 370 K sicaklikta termal olarak biriktirilmistir. Optik deneyler icin fotovoltaik
olgiimler, ITO (Indiyum Kalay Oksit) kapli cam yiizeylerde gerceklestirilmistir. Calisma
sonucunda ftalosiyanin molekiiliine siilfonamid ikamesinin pratikte absorpsiyon
spektrumlarin etkilemedigi gosterilmistir. ZPS spektrumlarinda, NH2 ikamesi, uzun dalga
araliginda ek emilimin ortaya ¢ikmasina neden olmus ve bu davranmis, NH> ikameli
ftalosiyaninlerin etkilesimi nedeniyle daha verimli olmasi, molekiiler agregasyonun
artmastyla agiklanmigtir. Ftalosiyanin filmlerin fotovoltaik hassasiyeti sirastyla ZPS> ZPN>

HPN seklinde azaldigi tespit edilmistir. Ince filmler iizerinde N, N’-dimetilperilen-
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tetrakarboksilikasit diimid ve pentasenin termal birikimi ftalosiyanin tiirevlerinin, ara
ylizeyde yeterince yiiksek potansiyel bariyer olusmasma neden olmustur. En yiiksek

fotosensitivite pentasen film heteroyapilarda gézlenmistir.

Ftalosiyanin Siibstitient

R r
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Sekil 69. ZPS, ZPN, HPN kodlu ¢alisilan ftalosiyaninlerin kimyasal yapist

Calismanin  sonucunda ftalosiyanin molekiiliindeki siilfonamid gruplarinin
stibstitiisyonunun, zayif molekiiler etkilesimli organik boyalar icin tipik c¢ozeltinin
absorpsiyon spektrumunu etkilemedigini gostermislerdir. Stilfonamid grubunun baglanmasi
cinko ftalosiyaninin ucgucu organik c¢oziiciiler icindeki ¢oziintirliigiinii 6nemli OSlgiide
arttirarak filmlerin ¢ozeltisinin hazirlanmasina ve islenmesine olanak tanimistir. Cinko
ftalosiyanin ve ZPS ¢ozeltilerinin elde edilen absorpsiyon spektrumlarina gore (Sekil 70),
stilffonamid grubunun ftalosiyanin molekiilii, emilimi zayif bir sekilde etkilemistir. ZPS
spektrumu, ¢inko ftalosiyanin spektrumuna kiyasla biraz daha genislemistir. Bu kiigiik
genisleme ZPS molekiiliindeki iki siilfonamid grubunun cesitli sekillerdeki pozisyonlari ile
aciklanmistir. ZPS spektrumu, tetrabutil ikameli ¢inko ftalosiyanin gibi zayif etkilesimli
tipik organik boyalarin spektrumuna benzer bulunmustur. Ozellikle uzun dalga araliginda ek
bir emilim, ZPN c¢oziiciileri ve filmlerinin spektrumlarinda gozlemlenmistir. ZPN
spektrumlari, ikame edilmemis ¢inko ftalosiyanin ve ZPS absorpsiyon spektrumlarina
kiyasla daha genis oldugu gozlenmistir (Sekil 70a) Ayrica kolloid partikiilleri, soliisyondaki
cok diisiik boya konsantrasyonunda bile ZPN soliisyonlarinda goriilmiistiir. Bu etki,
ftalosiyaninin NH2 ikamesi altinda agregasyon artis1 ile agiklanmustir. Ciinkii NH2 kuyrugu,
ZPN molekiillerinin birbirine daha yakin yaklasmasina ve molekiillerin daha giiglii

etkilesime girmesine izin verecek kadar kisadir. Sonug olarak, ZPN i¢in spektral maksimum
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disiik enerjili tarafa kaymis olugunu ve 1.2-1.7 eV araliginda yeni bantlar gelistigi
gozlemislerdir (Sekil 70b). Amin grubunun ¢inko ftalosiyanine baglanmasi molekiillerin
¢Oziiniirliglini iyilestirmemis, ancak ¢ozelti ve filmler i¢in absorpsiyon spektrumlarinda
uzun dalga boyu araliginda ek bir absorpsiyon gozlenmistir. Ayrica ¢inko ftalosiyaninin
stilffonamid ikamesi ince filmlerde yiik tastyicilariin fotojenerasyonunun verimliligini
etkiledigini, ancak amin gruplarmin g¢inko veya metalsiz ftalosiyanine baglanmasi
fotovoltaik duyarliligi ZPS filmler ile karsilastirildiginda 50 kat daha fazla azaltigini tespit
etmislerdir (Vertsimakha, vd., 2012).
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Sekil 70. a) ZPS(1), ZPN(2), HPN(3) ve ZnPc(4) absorpsiyon spektrumlari b) (1), (2) ve (3)
filmlerinin optik yogunluk spektrumlari

Pochekaylov ve ekibi calismalarinda, siilfonamid siibstitiie ftalosiyaninleri, siibstitiie
edilmemis ftalosiyaninlerden klorsiilfonasyon ile sentezlemis ve iiriinler uygun amin ile
reaksiyona sokulmustur. Metalloftalosiyanin polisiilfonik asit polisodyum tuzlari, siibstitiie
edilmemis ftalosiyaninlerden siilfonatlanarak sentezlenmistir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin
ince filmlerinin siklik voltametri 6lgtimleri gergeklestirilerek ince filmin spektrumunun hafif
kirmizi bolgeye kaydigimi gozlemislerdir. Ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlarinin
merkez metal atomlarina baghliklar karsilagtirilip, Cu, Zn, Fe ve Ni katyonlarinin etkileri
verilmistir. Absorpsiyon bantlarinin konumlarinin, hafif artan katyon yaricap1 ile daha diistik
enerjilere gectigi gézlenmistir. Ftalosiyanin ince filmlerine 1s1l islem uygulanarak isitma
sirasinda yapisal degisiklikler gozlemlenerek yapir morfolojisinin sekilsizden ¢ok diizenliye

dogru degistigi belirlenmistir. Pc film 5 saat 140 °C' ye kadar 1sitildiginda, absorpsiyon
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spektrumunda 800 nm' deki pikin kayboldugu, calismada HOMO ve LUMO seviyelerinin
degerlerinin merkezi katyonlara bagli olarak ve 0.3 ila 0.5 eV araliginda degistigi
gozlenmistir. Tetrasiyano-1,4-kinodimetan siilfonamid ¢inko ftalosiyanin ince filminin
spektrumununda, yiik transfer kompleksi olusumuyla ilgili olan 900 nm civarinda zayif ve
450-500 nm civarinda iki yeni bant gosterdigi tespit edilmistir. Bir yiik transfer kompleksinin
karanlik ve foto iletkenlik 6zelliklerinin gelistirilmesinin fotoelektronik uygulamalar igin
cok onemli oldugu ve c¢alismada 1s1l islem kullanilarak yonlendirilmis ftalosiyanin film

yapilari elde edilebilecegini kanitlamiglardir (Pochekaylov, vd., 2007).
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Sekil 71. Calisilan metalloftalosiyaninler ve siibstitiientleri
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Sekil 72. a) Zn 3-dietilamino-1 siilfonamid ftalosiyaninin absorpsiyon spektrumlari b)
Stibstitiientlerin  ftalosiyaninin absorpsiyon spektumuna etkisi C)Metalli siilfonamid

stibstitiie ftalosiyaninlerin kloroformda optik absorpsiyon spektrumlari
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Karaoglan ve c¢alisma arkadaslari, ¢calismalarinda dogrudan periferal pozisyonlar
iizerine bagli dort Schiff baz siibstitiienti i¢eren yeni bir ¢inko metalli ftalosiyanin ve onun
tetra katyonik metalloftalosiyanini (M=Zn) sentezleyip (Sekil 73 ve 74a), bunlarin yap1
karakterizasyonu gerceklestirilerek, voltametrik ve spektroelektrokimyasal 6zelliklerini
incelemislerdir (Sekil 74b). Hem onciil bilesiklerde hem de iiriinlerde elektrokimyasal,
spektroelektrokimyasal ve elektrokolorimetrik Olgtimler gergeklestirilerek komplekslerin
elektroaktif nitro, amin ve Schiff baz gruplar1 sayesinde yaygin Pc halkasi tabanli islemlere
ek olarak ekstra elektron transfer reaksiyonu sergiledigi gosterilmistir. Amin ve
sinnamaldehit gruplarinin ekstra konjugasyonu, hem Q band maksimumunda batokromik
kaymaya (yaklasik 30 nm) hem de CV olglimlerinde daha diisiik redoks potansiyeline
(yaklasik 400 mV) neden olmustur. Pc halkasinin doymamis sinamaldimin gruplari ile
dogrudan konjugasyonu, redoks islemlerinin negatif tarafa kaymasma ve kompleksin
caligma elektrotu iizerinde polimerizasyona neden olmustur. Elektroaktif nitro, amino ve
sinamaldimin gruplarin varliginin, metalloftalosiyaninlerin elektrokimyasal teknolojik
uygulamalarda istenen 6zelliklerinden biri olan ftalosiyaninin halkasinin redoks zenginligini

genisletmis oldugunu bildirmislerdir (Karaoglan, 2011).
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Sekil 73. Calisilan ZnPc (3) ve ve onun tetra katyonik ZnPc (5) kompleksinin sentezi
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Sekil 74. a) Calisilan kuarternize ZnPc (6) kompleksi b) Calisilan Pc’ lerin (2, 3, 5, 6) THF’
deki UV-vis spektrumlari

2003 yilinda Amerikan Bilimsel ve Endiistriyel Arastirmalar Konseyi (Council of
Scientific and Industrial Research, IND) tarafindan LPG' de bulunan merkaptanlarin, hafif
petrol damitiklarindaki pentanlarin giderilmesi yani, LPG ve hafif petrol damitiklarinin
tatlandirilmas: i¢in sivi-sivi ekstraksiyonu prosesinde metal ftalosiyanin siilfonamid
katalizorii kullanarak patent gelistirmislerdir. US6565740B2 numarali patent belli sicaklik,
basing ve derisim araliklarinda metal ftalosiyanin siilfonamid katalizorii varliginda alkali
metal hidroksitin alkollii ¢ozeltisi ile ekstraktta bulunan merkaptanlari, ayni1 sicaklik ve
basingta hava, oksijen veya oksijen igeren herhangi bir gazdan gecirerek disiilfitlere
dontistiiren ve istteki disiilfid katmanini alkali c¢ozeltiden ayiran siireci icermektedir.
Kullanilan metal ftalosiyanin siilfonamid katalizorii sayesinde alkali ¢dzelti yeniden

kazanilmaktadir (Sain, 2003).

Alagoz yiiksek lisans tez calismasinda 4,5-dikloroftalonitril (1) ve N-(2-(2-
hidroksietoksi)etil)-4-metilbenzensiilfonamid (II) baslangic maddelerinden 4,5-disiyano-
1,2-bis((etoksi)2(4- metilbenzensiilfonamid)) (IIT) bilesigini sentezleyerek bu bilesigi DBU
katalizorii varliginda ve ¢oziicii olarak DMEA (dimetiletanolamin) ile reaksiyonu sonucu
metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (1), CuCl,, NiCl,, CoCl;, Zn(CH3COO),) tuzlari, DBU
katalizorii ve  DMEA ile de CuPc (2), NiPc (3), CoPc (4) ve ZnPc (5)
metalloftalosiyaninlerini sentezlemistir (Sekil 75). DMSO, DMF gibi organik ¢oziiciilerde
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¢Oziintirliikleri diisiik bulunan, sentezlenen eter kopriilii siilfonamid grubu igeren metalsiz ve
metalloftalosiyaninlerin yapilarini c¢esitli analiz teknikleriyle aydinlatilarak literatiire

kazandirmistir (Alagoz, 2019).
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Sekil 75. Eter kopriilii stilfonamid grubu iceren metalli ve metalsiz Pc’lerin sentez semast

Yalazan ve arkadaslari ¢alismalarinda, yeni bir Schiff baz bilesigi (Z)-4-((kinolin-2-
ylmetilenamino)metil) fenol (3) ve ftalonitril tirev bilesigi (Z)-4-(4-((kinolin-2-
ylmetilenamino)metil)fenoksi)ftalonitril (4) sentezleyerek, daha sonra ise periferik
pozisyonlarda kinolin grubu igeren Schiff bazli ¢inko (IT) (Pc-5), kobalt (I1) (Pc-6) ve bakir
(1) (Pc-7) ftalosiyanin komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 76). Sentezlenen bilesiklerin
ve onun ftalosiyanin tiirevlerinin yapilar1 karakterize edilerek, metalloftalosiyaninlerin
agregasyon Ozellikleri de polar ve apolar ¢oziiclilerde arastirilmistir. Sonug olarak
sentezlenen tiim ftalosiyanin komplekslerinin dietil eter, DCM, etil asetat, THF gibi
kloroform, DMF ve DMSO gibi bir¢ok organik ¢oziiclide iyi ¢ozliniirliik sergilediklerini ve
kloroform, THF ve DCM' de 2.0x107%-1.2x107® M konsantrasyon araliginda herhangi bir

agregasyon gostermediklerini rapor etmislerdir (YYalazan, 2020).

74



=
M =0 HzMN
1 z

i Metanol, glasial asetik asit,
reflaks, 1s1, N2

_-“’-.._H S

(L < )on
= ] =M

N2, K2CO3z, O.N oN
DMF, 55°C

Lo

N2z, n-amil alkol, "f"l
DBU, Zn(OAc)z,
CoClz ve CucClz, 140°C M

(o]

Sekil 76. (Z)-4-((kinolin-2-ylmetilenamino)metil)fenol iceren metalloftalosiyaninlerin
sentezi

75



UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentez reaksiyonlarinda ve iiriinlerin saflagtirilmasinda kullanilan kimyasal

maddeler asagida verilmistir.

Tablo 6

Sentez ve Karakterizasyonda Kullanilan Kimyasal Maddeler
Adi CAS-No
Asetik asit 64-19-7
Aseton 67-64-1
Asetonitril 75-05-8
5-Br Salisilaldehit 1761-61-1
5-Br 3-OCHBs Salisilaldehit 5034-74-2
Cinko asetat dihidrat 5970-45-6
1,8-Diazabisiklo [5.4.0] undek-7-ene 6674-22-2
Diklorometan 75-09-2
Dimetil formamid 68-12-2
Dimetil stilfoksit 67-68-5
Etanol 64-17-5
Fosfor pentaoksit 110-54-3
Kloroform 67-66-3
Metanol 67-56-1
4-Nitroftalonitril 31643-49-9
Potasyum karbonat 584-08-7
p-Toluen Siilfonik asit 104-15-4
Silika jel 7631-86-9
Stilfametizol 144-82-1
Stilfapiridin 144-83-2
Tetrahidrofuran 108-88-3
Toluen 108-88-3
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3.2. Kullanilan Cihazlar

Sentezlerin ve saflastirmalarin tiimii Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Anabilim Dali1 Kati Hal Kimya Laboratuvarinda gergeklestirildi.
FTIR spektrumlari, Perkin Elmer Spectrum100 spektrofotometresi ile alindi. Ultraviyole
spektrumlart i¢in Schimadzu 2001-UV UV-vis spektrofotometresi kullanildi. NMR
spektrumlari, Varian 500 MHz NMR spektrometresi ile kiitle spektrumlart Bruker microflex
LT MALDI-TOF MS kiitle spektrofotometresi ve floresans spektrum olgtimleri Varian Cary
Eclipse Floresans Spektrofotometresi ile alindi. Termogravimetrik analizler igin Perkin

Elmer TGA 8000 cihazi kullanildi.

3.3. Gergeklestirilen Reaksiyonlar ve Sentezlenen Maddeler

Gergeklesen reaksiyonlarin asamalari, sentez basamaklar1 ve reaksiyon yontemleri

asagida verilmistir:

3.3.1. Schiff Bazli Benzensiilfonamid Tiirevli Bilesiklerin (1, 4, 6 ve 8) Sentezi

4-{[(1E)-(5-bromo-2-hidroksifenil)metilen]amino}-N-(5-metil-1,3,4-tiadiazol-2-il)
benzensiilfonamid (1), {[(1E)-(5-bromo-2-hidroksi-3-metoksifenil)metilen]amino}-N-(5-
metil-1,3,4-tiadiazol-2-il)benzensiilfonamid  (4), 4-[(E)-(5-bromo-2-hidroksibenziliden)
amino]-N-(piridin-2-il)benzensiilfonamid (6) ve 4-[(E)-(5-bromo-2-hidroksi-3-metoksi
benzi liden)amino]-N-(piridin-2-il) benzensiilfonamid (8) sirasiyla, siilfonamid tiirevleri
(siilfapiridin ve siilfametizol) ile salisilaldehit tiirevleri (5-Br ve 5-Br-3-OCHs) 1:1 mol
oranlarinda alinarak, p-toluen siilfonik asit katalizorliigiinde susuz etanol ortaminda 78 °C’
de literatiire goére imin olusumu reaksiyonu aracilifiyla sentezlendi (Sahal, 2016).
Sentezlenen bilesiklerin yapilarini belirlemek ic¢in kullanilan spektroskopik verilerin,
literatiirdeki bilesiklerin spektroskopik tekniklerdeki verileri ile uyum iginde oldugu

belirlenmistir.
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3.3.2. Schiff Bazhh Benzensiilfonamid Tiirevi Iceren Yeni Ftalonitril Tiirevlerinin ve

Onlarin Cinko(IT) Metalli Ftalosiyanin Komplekslerinin Sentezi

(E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)benziliden)amino)-N-(5-metil-1,3,4-thiadiazol

-2-il) benzensiilfonamid Bilesiginin (3) Sentezi

Azot atmosferi altinda 50 ml1” lik iki boyunlu bir reaksiyon balonuna (0.500 g, 1.103
mmol) (1), (0.169 g, 0,976 mmol) 4-nitroftalonitril (2), (0.338 g, 2.452 mmol) K2COs3 ve 15
ml DMSO eklendi. Reaksiyon karigimi azot atmosferi altinda 55 °C sicaklikta 72 saat
karistirildi. Ince tabaka kromotografisi yapilarak reaksiyonun tamamlandigi gozlendi.
Reaksiyon karigimi buzlu su {izerine damlatilarak ¢oktiiriildii. Stiziilen iirin ortam nétral
oluncaya kadar saf su ile yikandi. Ardindan ham iiriin, etil alkolde kristallestirme yoluyla
saflastirildi. Son olarak, kat1 bilesik, soguk etil alkol ile yikandi, siiziildii ve bir vakumlu
desikatorde kurutuldu. (Verim: %82.35; 0.468 g; C2sH15BrNeOsS2; 579.45 g/mol; Renk:
Sar1; Coziiniirlilk: DMF, DMSO, THF, Aseton; IR (ATR) vmax/cm™: 3073 (=C—H str.), 2872
(>CH2), 2231 (C=N str.), 1687 (C=C str.), 1592 (C=N), 1396 (-SOz str), 686(C-S str.), 958-
662(C—C str.); *H NMR (DMSO-dg), (5: ppm): 10.06(s, 1H, -N-H), 8.60(s, 1H, CH=N),
8.25-7.24(m, 10H, Ar-CH), 3.30(s, 3H, -CHs); *C NMR (DMSO-ds), (5: ppm): 188.60,
160.88 (-CH=N), 154.94, 115.87 (-C=N), 139.48-109.76.
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Sekil  77.  (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)benziliden)amino)-N-(5-metil-1,3,4-

thiadiazol-2-il)benzensiilfonamid bilesiginin (3) sentez semast
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2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[(E)-4-((5-bromo-2-(At-oksidanil)benziliden) amino)-N-
(5-metil-1,3,4-thiadiazol-2-il)benzensiilfonamid] Cinko(ll) Ftalosiyanin Kompleksinin
(10) Sentezi

Reaksiyon tiipiine bir kuvars potada toz haline getirilen (3) (0,194 g, 0,336 mmol) ve
Zn(CH3CO0)2.2H,0 (0,018 g, 0.084 mmol) aktarildi. Bu reaksiyon karisimina 2 ml kuru
DMF ilave edilerek azot atmosferi altinda bir saat boyunca 180 °C sicaklikta reflaks edildi.
Ardindan karigsima katalitik miktarda 2, 3 damla 1,8-diazabisiklo[5,4,0Jundek-7-ene (DBU)
ilave edilerek tekrar bir azot atmosferi altinda 4 saat boyunca 180 °C sicaklikta karistirilarak
reflaks edildi. Reaksiyon karisimi, metanol eklenerek ¢okeltildi. Yesil renkli tirtin siiziildii
ve safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in {irlin sirasiyla; n -heksan, asetik asit ve saf su karigimi
(70:30), saf su, metanol, etanol ve aseton ile bir Soxhlet cihazinda 8 saat yikandi ve ardindan
{iriiniin safsizlig1 ince tabaka kromatografisi (ITK) ile kontrol edildi. Ham iiriin, eluent
olarak kloroform: metanol solvent sistemi (10: 3) kullanilarak dolgu maddesi olarak silika
jel iizerinden kolon kromatografisi teknigi kullanilarak saflastirildi. Uriin vakumda P2Os
tizerinde kurutuldu. Verim: %22.24; 0.044 g; CosHeoBraN24012SgZn; 2383.17 g/mol; Renk:
Yesil; Coziintirliik: DMF, DMSO, THF, DCM, Asetonitril; EN: >300°C; IR (ATR) vmax/cm’
1. 3045(=C—H str.), 1593 (C=C str.), 1334 (S=O str.), 1246 (C—O std.), 1083-728 (C—C str.);
'H NMR (400MHz, DMSO-ds, ppm): 10.06 (s, 4H, -N-H); 8.12 (s, 4H, CH=N); 7.89-7.21
(m, 45H, Ar-CH); 3,29 (s,12H, -CHs); 2.84-2.39; 1*C NMR (DMSO-ds), (5: ppm): 163.80(-
CH=N), 161.28, 148.99, 137.09, 117.23-110.09; UV-vis (DMSO): Amax(nm) (log€): 697
(5.02), 635 (1.34), 335 (1.96).
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Sekil  78.  2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[(E)-4-((5-bromo-2-(A!-oksidanil)benziliden)
amino)-N-(5-metil-1,3,4-thiadiazol-2-il)benzensiilfonamid] cinko(II) ftalosiyanin

kompleksinin (10) sentez semasi

(E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)-3-metoksibenziliden)amino)-N-(5-metil-
1,3,4-thiadiazol-2-il)benzensiilfonamid Bilesiginin (5) Sentezi

Azot atmosferi altinda 50 ml’ lik iki boyunlu bir reaksiyon balonuna (0,533g, 1.103 mmol)
(4), (0,169 g, 0,981 mmol) 4-nitroftalonitril (2), (0,338 g, 2.452 mmol) K>COs ve 15 ml
DMSO eklendi. Reaksiyon karigimi azot atmosferi altinda 55 °C sicaklikta 72 saat
karistirildi. Ince tabaka kromotografisi yapilarak reaksiyonun tamamlandigi gdzlendi.
Reaksiyon karisimi buzlu su iizerine damlatilarak ¢oktiiriildii. Siiziilen {irtin ortam nétral
oluncaya kadar saf su ile yikandi. Ardindan ham iiriin, etil alkolde kristallestirme yoluyla
saflastirildi. Son olarak, kat1 bilesik, soguk etil alkol ile yikandi, siiziildii ve bir vakumlu
desikatorde kurutuldu. (Verim: %85.50; 0.51 g; C2sH17BrNsO4S2; 609,47 g/mol; Renk:
Koyu sar1; Coziiniirlik: DMSO, THF, Aseton, DMF; IR (ATR) vmax/cm™: 3076 (=C—H str.),
2875, 2230 (C=N str.), 1689 (C=C str.), 1597 (C=N), 1388 (-SO2 str), 1131(C-O std.), 1027-
762, 682(C-S str.); 'H NMR (DMSO-ds), (8: ppm): 10.19(s, 1H, -N-H), 8.50(s, 1H, CH=N),
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8.26-7.23(m, 9H, Ar-CH), 3.30(s, 3H, -OCHj), 2.30(s, 3H, -CHs); 2*C NMR (DMSO-ds), (5:
ppm): 188.67, 161.29 (-CH=N), 153.28, 117.02 (-C=N), 142.17-108.85.
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Sekil 79. (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)-3-metoksibenziliden)amino)-N-(5-metil-

1,3,4-thiadiazol-2-il)benzensiilfonamid bilesiginin (5) sentez semasi

2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-((5-bromo-3-metoksi-2-(At-oksidanil)benziliden)
amino)-N-(5-metil-1,3,4-thiadiazol-2il)benzensiilfonamid]  Cinko(ll)  Ftalosiyanin
Kompleksinin (11) Sentezi

Reaksiyon tiipiine bir kuvars potada toz haline getirilen (5) (0.204 g, 0,336 mmol) ve
Zn(CH3CO00),.2H,0 (0.018 g, 0.084 mmol) aktarildi. Bu reaksiyon karigimina 2 ml kuru
DMF ilave edilerek azot atmosferi altinda bir saat boyunca 180 °C sicaklikta reflaks edildi.
Ardindan karigima katalitik miktarda 2, 3 damla 1,8-diazabisiklo[5,4,0Jundek-7-ene (DBU)
ilave edilerek tekrar bir azot atmosferi altinda 4 saat boyunca 180 °C sicaklikta karistirilarak
reflaks edildi. Reaksiyon karigimi, metanol eklenerek ¢okeltildi. Yesil renkli iiriin stiziildi
ve safsizliklar uzaklastirmak i¢in {irlin sirasiyla; n -heksan, asetik asit ve saf su karisimi
(70:30), saf su, metanol, etanol ve aseton ile bir Soxhlet cihazinda 8 saat yikandi ve ardindan
iiriiniin safsizlig1 ince tabaka kromatografisi (ITK) ile kontrol edildi. Ham iiriin, eluent
olarak kloroform: metanol solvent sistemi (10: 3) kullanilarak dolgu maddesi olarak silika
jel iizerinden kolon kromatografisi teknigi kullanilarak saflastirildi. Uriin vakumda P20s
tizerinde kurutuldu. Verim: %24.33; 0.51 g; C100HesBraN240O16SgZn; 2503.27 g/mol; Renk:
Koyu yesil; Coziiniirliik: DMSO, THF, DCM, Asetonitril, DMF; EN: > 300°C. Renk: Koyu
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yesil; IR (ATR) vmax/cm™: 3058(=C—H str.), 1590 (C=C str.), 1339 (S=0 str.), 1269 (C-O
std.), 1082-728 (C—C str.); 'H NMR (400MHz, DMSO-ds, ppm): 11.65 (s, 4H, -N-H); 8.40
(s, 4H, CH=N); 8.04-7.19 (m, 48H, Ar-CH); 3,28 (s,12H, -OCHj3); 3.71-2.19; C NMR
(DMSO-ds), (8: ppm): 162.90 (CH=N), 147.88, 158.54, 142.85-113.22; UV-vis (DMSO):
Amax(nm) (log€): 694 (5.01), 646 (1.22), 330 (1.86).
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Sekil 80. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-((5-bromo-3-metoksi-2-(A-oksidanil)
benziliden)amino)-N-(5-metil-1,3,4-thiadiazol-2-il)benzensiilfonamid] ¢inko(II)

ftalosiyanin kompleksinin (11) sentez semasi

(E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)benziliden)amino)-N-(piridin-2-il)benzen

siilfonamid Bilesiginin (7) Sentezi

Azot atmosferi altinda 50 ml’ lik iki boyunlu bir reaksiyon balonuna (0.476 g, 1.103 mmol)
(6), (0,169 g, 0,981 mmol) 4-nitroftalonitril (2), (0,338 g, 2.452 mmol) K>COs ve 15 ml
DMSO eklendi. Reaksiyon karigimi azot atmosferi altinda 55 °C sicaklikta 72 saat
karistirildi. Ince tabaka kromotografisi yapilarak reaksiyonun tamamlandigi gézlendi.
Reaksiyon karigimi buzlu su {izerine damlatilarak ¢oktiiriildii. Siiziilen iirlin ortam nétral

oluncaya kadar saf su ile yikandi. Ardindan ham iiriin, etil alkolde kristallestirme yoluyla
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saflagtirildi. Son olarak, kati bilesik, soguk etil alkol ile yikandi, siiziildii ve bir vakumlu
desikatorde kurutuldu. Verim: %83.50; 0.457 g; C2sH16BrNsO3S; 558.41 g/mol; Renk: Sart,
Coziintirlik: DMF, DMSO, THF, Aseton. IR (ATR) vmax/cm™: 3080 (=C-H str.), 2812,2233
(C=N str.), 1682 (C=C str.), 1585 (C=N), 1389 (-SO2 str), 1135(C-0O std.), 1029, 953, 828,
768, 662(C—C str.); *H NMR (DMSO-ds), (5: ppm): 10.19(s, 1H, -N-H), 8.87(s, 1H, CH=N),
8.23-6.49(m, 14H, Ar-CH); C NMR (DMSO-ds), (5: ppm): 156.05, 154.14, 161.02
(CH=N), 117.23 (-C=N), 147.48-109.50.
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Sekil ~ 81.  (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)benziliden)amino)-N-(piridin-2-il)

benzensiilfonamid bilesiginin (7) sentez semasi

2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-((5-bromo-2-(At-oksidanil)benziliden)
amino)-N-(piridin-2-il)benzensiilfonamid] Cinko(ll) Ftalosiyanin Kompleksinin
(12) Sentezi

Reaksiyon tiipiine bir kuvars potada toz haline getirilen (7) (0.187 g, 0,336 mmol) ve
Zn(CH3C0O0),2.2H.0 (0.018 g, 0.084 mmol) aktarildi. Bu reaksiyon karigimina 2 ml kuru
DMF ilave edilerek azot atmosferi altinda bir saat boyunca 180 °C sicaklikta reflaks edildi.
Ardindan karisima katalitik miktarda 2, 3 damla 1,8-diazabisiklo[5,4,0Jundek-7-ene (DBU)
ilave edilerek tekrar bir azot atmosferi altinda 4 saat boyunca 180 °C sicaklikta karistirilarak
reflaks edildi. Reaksiyon karigimi, metanol eklenerek ¢okeltildi. Yesil renkli iiriin stiziildi

ve safsizliklar1 uzaklastirmak igin {iriin sirasiyla; n -heksan, asetik asit ve saf su karigimi
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(70:30), saf su, metanol, etanol ve aseton ile bir Soxhlet cihazinda 8 saat yikandi ve ardindan
iiriiniin safsizlig1 ince tabaka kromatografisi (ITK) ile kontrol edildi. Ham iiriin, eluent
olarak kloroform: metanol solvent sistemi (10: 3) kullanilarak dolgu maddesi olarak silika
jel iizerinden kolon kromatografisi teknigi kullanilarak saflastirildi. Uriin vakumda P20s
tizerinde kurutuldu. Verim: %25.55; 0.049 g; C104Hs4BraN20012S4Zn; 2299.02 g/mol; Renk:
Yesil; Coziiniirliikk: DMF, DMSO, THF, DCM, Asetonitril; EN:> 300°C; IR (ATR) vmax/cm”
1. 3056(=C—H str.), 2924, 1588 (C=C str.), 1353 (S=0 str.), 1270 (C-O std.), 1083-720 (C—
C str.); *H NMR (400MHz, DMSO-ds, ppm): 10.06 (s, 4H, -N-H); 8.60 (s, 4H, CH=N);
8.23-6.51 (m, 44H, Ar-CH); 3,31 (s,12H, -OCHjs). 3C NMR (DMSO-ds), (5: ppm): 161.02
(CH=N), 156.06, 147.48, 121.85, 136.98-109.50; UV-vis (DMSO): Amax(nm) (log€): 700
(5.04), 635 (1.27), 325 (1.92).
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Sekil 82.  2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-((5-bromo-2-(A'-oksidanil)benziliden)
amino)-N-(piridin-2-il)benzensiilfonamid] ¢inko(II) ftalosiyanin kompleksinin (12) sentez

semasi

(E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)-3-metoksibenziliden)amino)-N-(piridin-2-il)

benzensiilfonamid Bilesiginin (9) Sentezi

Azot atmosferi altinda 50 ml’ lik iki boyunlu bir reaksiyon balonuna (0.509 g, 1.103 mmol)

(8), (0,169 g, 0,981 mmol) 4-nitroftalonitril (2), (0,338 g, 2.452 mmol) K.CO3 ve 15 ml
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DMSO eklendi. Reaksiyon karisimi azot atmosferi altinda 55 °C sicaklikta 72 saat
karistirildi. Ince tabaka kromotografisi yapilarak reaksiyonun tamamlandigi gozlendi.
Reaksiyon karigimi buzlu su {izerine damlatilarak ¢oktiiriildii. Stiziilen iirlin ortam nétral
oluncaya kadar saf su ile yikandi. Ardindan ham iiriin, etil alkolde kristallestirme yoluyla
saflastirildi. Son olarak, kati bilesik, soguk etil alkol ile yikandi, siiziildii ve bir vakumlu
desikatorde kurutuldu. Verim: %84.70; 0.488 g; C27H18BrNs04S; MA: 588,44 g/mol; Renk:
Sar1; Coziiniirlik: DMF, DMSO, THF, Aseton; IR (ATR) vmax/cm™: 3056 (=C—H str.), 2812
(C-H str.), 2230 (C=N str.), 1601 (C=C str.), 1531 (C=N), 1486, 1406 (C—H bend.), 1381 (-
SO str), 1265, 1134(C-O std.), 1083, 1027, 958, 873, 837, 762, 662(C—C str.); *H NMR
(DMSO-de), (6: ppm): 10.19(s, 1H, -N-H), 8.87(s, 1H, CH=N), 8.52-6.49(m, 13H, Ar-CH),
3.81(s, 3H, -OCHs); *C NMR (DMSO-ds), (5: ppm): 161.29 (CH=N), 153.27, 117.03 (-
C=N), 115.87-150.35.
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Sekil 83. (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)-3-metoksibenziliden)amino)-N-(piridin-

2-il) benzensiilfonamid bilesiginin (9) sentez semasi

2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-((5-bromo-3-metoksi-2-(At-oksidanil)benzyliden)
amino)-N-(piridin-2-il) benzensiilfonamid] Cinko(l1) Ftalosiyanin Kompleksinin (13)
Sentezi

Reaksiyon tiipiine bir kuvars potada toz haline getirilen (7) (0.197 g, 0,336 mmol) ve
Zn(CH3C00),.2H20 (0.018 g, 0.084 mmol) aktarildi. Bu reaksiyon karisimina 2 ml kuru
DMF ilave edilerek azot atmosferi altinda bir saat boyunca 180 °C sicaklikta reflaks edildi.
Ardindan karigima katalitik miktarda 2, 3 damla 1,8-diazabisiklo[5,4,0Jundek-7-ene (DBU)
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ilave edilerek tekrar bir azot atmosferi altinda 4 saat boyunca 180 °C sicaklikta karistirilarak
reflaks edildi. Reaksiyon karisimi, metanol eklenerek ¢okeltildi. Yesil renkli tiriin stiztildi
ve safsizliklari uzaklastirmak ig¢in iirlin sirasiyla; n -heksan, asetik asit ve saf su karigimi
(70:30), saf su, metanol, etanol ve aseton ile bir Soxhlet cihazinda 8 saat yikandi ve ardindan
iiriiniin safsizlig1 ince tabaka kromatografisi (ITK) ile kontrol edildi. Ham iiriin, eluent
olarak kloroform: metanol solvent sistemi (10: 3) kullanilarak dolgu maddesi olarak silika
jel iizerinden kolon kromatografisi teknigi kullanilarak saflastirildi. Uriin vakumda P20s
tizerinde kurutuldu. Verim: %21.58; 0.043 g; C108H74BraN20016S4Zn; 2421.14 g/mol; Renk:
Koyu yesil; Coziiniirlik: DMF, DMSO, THF, DCM, Asetonitril; EN: > 300°C; IR (ATR)
vma/cm™: 3049(=C—H str.), 2923(Alkil C-H, str.), 1586 (C=C str.), 1459 (S=0 str.), 1341
(0=S=0)sym, 1230, 1131 (C-O std.), 1082, 958, 823, 720 (CC str.); *H NMR (400MHz,
DMSO-ds, ppm): 10.34 (s, 4H, -N-H); 7.92 (s, 4H, CH=N); 8.41-6.47 (m, 54H, Ar-CH);
3,31 (s,12H, -OCHs); °C NMR (DMSO-dg), (5: ppm): 162.86 (CH=N), 125.85, 57.58,
113.05-152.17; UV-vis (DMSO): Amax(nm) (log€): 700 (5.02), 627 (1.25), 322 (1.81).
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>
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Sekil 84. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-((5-bromo-3-metoksi-2-(A*-oksidanil)
benzyliden)amino)-N-(piridin-2-il)benzensiilfonamid]¢inko(II) ftalosiyanin kompleksinin

(13) sentez semast
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

Bu bolimde sentezlenen bilesiklerin yapi karakterizasyonlar1 verilmistir. Ayrica
cinko(I)  ftalosiyanin ~ komplekslerinin  ¢esitli  spektroskopik  yontemler ile

degerlendirilmeleri ve yorumlamalar1 verilmistir.

4.1. (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)benziliden)amino)-N-(5-metil-1,3,4-
thiadiazol-2-il)benzensiilfonamid Bilesiginin (3) Karakterizasyonu

3 numaral1 bilesigin FTIR spektrumu Sekil 85° da, *H-NMR spektrumu Sekil 86° da
ve BBC-NMR spektrumu Sekil 87” de verilmistir.
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Sekil 85. 3 numarali bilesigin FTIR spektrumu

3 numarali bilesigin FTIR spektrumunda karakteristik titresim bantlari, 3073.68 cm"
1 de (-C-H)ar gerilme, 2231.71 cm™’de -C=N gerilme, 1592 cm™’ de -C=N gerilme, 1687.70
cm™” de (-C=C)ar gerilme, 1396.30 cm™’de SO, gerilme ve parmak izi bolgesinde 686.04
cm™’ de -C-S gerilme titresimleri gozlemlendi (Sekil 85). Ayrica, 1 numarali bilesigin
fenolik —OH grubuna ait O-H gerilme titresimine ait 3472 cm™” deki yayvan bandin ortadan
kalkarak, 2231.71 cm™® de keskin bir nitril (-C=N) pikinin gdzlemlenmistir (Sekil 85).
Azometin grubuna ait C=N gerilme titresiminin 1592.44 cm™” de keskin bir band, aromatik
C-H gerilme titresiminin 3073.68 cm™’ de zayif bir band, alifatik C-H gerilme titresiminin

2872.24 cm™* de ve C=C gerilme titresiminin 1687.70 cm™’ de gdzlenmesi ve aromatik C-
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C gerilme titresimlerine ait yeni bandlar gézlemlenmistir (Sekil 85). Elde edilen bu veriler
oOnerilen yapi ile uyum igerisindedir (Maurya ve Patel, 1999; Kulag, vd., 2007; Nyokong,
2010; Akgay, vd., 2013; Demirbas, vd., 2013; Kantar, 2016).
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Sekil 86. 3 numarali bilesigin *H-NMR spektrumu

3 numarali bilesigin DMSO-ds ¢oziiciisiinde alinan H-NMR spektrumunda, 1
numarali bilesigin 14.05 ppm’ deki -OH pikinin kaybolmasi ve yeni aromatik protonlara ait
piklerin varligi, siibstitiisyonun basariyla gerceklestirildigini gostermistir (Sekil 86). 3
numarali bilesigin 8.60 ppm’ de singlet olarak gozlenen pik yapida bulunan azometin (-
CH=N) protonuna atfedilmektedir (Sekil 86). Ayrica, metil (-CHs) protonlari i¢in bir singlet
olarak & 3.30 ppm' de, benzensiilfonamid gruplarinin aromatik -CH protonlart multiplet
olarak 6 8.25-7.24 ppm' de ve siyanobenzen iizerindeki aromatik -CH protonlar1 ise multiplet
olarak & 7.42-8.13 ppm' de, gézlemlenmistir. 3 numarali bilesigin *H-NMR spektrumunda,
tiim aromatik ve alifatik proton pikleri 6nerilen yapi ile uyum igerisindedir (Sahal, 2016;
Sahal, vd., 2018).
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Sekil 87. 3 numarali bilesigin >*C-NMR spektrumu

3 numarali bilesigin DMSO-ds ¢oziiciisiinde alinan 3C-NMR spektrumundaki veriler
ligandin yapist ile ilgili daha detayl bilgi vermektedir. 3 C-NMR spektrumunda, 188.60,
160.88, 154.94 ppm' deki yeni pikler ve 115.87 ppm' deki nitril karbonuna (-C=N) ait yeni
pik, ikamenin 4-nitroftalonitril ile 1 numarali benzensiilfonamid tiirevi arasinda
gerceklestigine atfedilmektedir. 160.88 ppm’de gozlenen rezonans azometin grubu
karbonuna (-CH=N) ve 139.48-109.76 ppm araligindaki pikler ise onun aromatik halka
karbonlarina atfedilmektedir (Sekil 87). Bu sonuglar literatiirdeki muadillerininkilerle uyum
igerisindedir (Dayan, vd., 2014).

DMSO igerisinde ~ 1.00 x 10° M’da 3 numarali bilesigin ¢ozeltisine ait UV-vis
spektrumunda, karakteristik imin grubunun azot atomlarina ait eslesmemis elektronlarindan

kaynaklanan n— 7* elektronik gecisine atfedilen band 333.15 nm’ de gozlenmistir (Sekil
88).
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Sekil 88. 3 numarali bilesigin elektronik absorbsiyon spektrumu

3 numarali bilesigin 25-900 °C sicaklik araliginda inert azot atmosferinde (10 ml/dk),
Al>O3 referans alinarak ve 10 °C/dk sicaklik artiglariyla alinan termal agirlik kaybi egrileri,
malzemelerin biinyesinde ekzotermik ya da endotermik reaksiyonlar sonucu meydana gelen
sicaklik degisimlerinin tespit edildigi diferansiyel termal analiz (DTA) egrileri ile simultane
olarak kaydedildiler (Sekil 89).

3 numaral1 bilesik i¢in kaydedilen TG/DTA egrileri sekil 89’ da incelendiginde, 45
°C’ de baglayan birinci bozunma basamaginin yaklasik olarak 278 °C civarlarinda sonlandigi
diistiniilmektedir. Belirtilen bozunma bolgesinde meydana gelen %13’ lik agirlik kayb1 71°C
DTAmax sicakliginda endotermik bir bozunma sergileyerek gerceklesmistir. Bu bozunmada
yapida bulunan —Br kalintisinin (deneysel: 13,20 %; teorik: 13,79 %) buharlasarak yapidan
uzaklastig1 diisiiniilmektedir. ikinci bozunma basamaginin 279-900 °C sicaklik araliginda
gerceklestigi ve bu bolgede gozlemlenen ii¢ farkli DT Amax sicaklik piklerinin (307 °C, 379
°C ve 548 °C) bozunmalarin disaridan 1s1 alarak (endotermik) olarak gerceklestikleri
saptanmigtir. Ug basamakta gerceklesen bozunma araliginda molekiiliin yaklasik olarak
%52>  lik  kisminin  pargalanarak  yapidan  ilgili  elementlerin  oksitleri
(CO/CO2/NO/NO2/H20/S02) seklinde uzaklastigr diisiiniilmektedir. ilgili bozunmanim
hesaplanan agirlik kaybi da (52,69 %) Onerilen basamakta Ci11H7NsO2S> kalintisinin

bozunmasini desteklemektedir. 900 °C’ ye kadar devam ettirilen termal kizdirma sonucunda
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molekiiliin yaklagik olarak 35 %’ lik kisminin bozunmadan reaksiyon kabinda kaldig1 ve bu
sonucunda belirtilen sicakligin termal bozunmanin tam gerceklesmesi ic¢in yeterli
olmadiginin ve kizdirmanin devam ettirilmesiyle organik kalintilarin bozunmalarinin devam

ettirilebilecegini gdstermektedir.
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Sekil 89. 3 numarali bilesigin TGA egrisi

4.2. 29 (10), 16(17), 23(24)-Tetrakis [(E)-4-((5-bromo-2-(At-oksidanil)
benziliden)amino)-N-(5-metil-1,3,4-thiadiazol-2-il)benzensiilfonamid]
Cinko (1) Ftalosiyanin (10) Kompleksinin Karakterizasyonu

10 numarali ftalosiyanin kompleksinin FTIR spektrumu sekil 90’ da, H-NMR
spektrumu sekil 92° de ve *C-NMR spektrumu sekil 93’ de verilmistir.
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Sekil 90. 10 numarali ftalosiyanin kompleksinin FTIR spektrumu

10 numaral ftalosiyanin kompleksinin karakteristik IR pikleri, 3045.51 cm™’ de =C-
H gerilme, 1593.14 cm™ de -C=C gerilme, 1334.58 cm™’ de S=0 ve 1519.12 cm™’ de (-
C=N)ar gerilme titresimlerine ait piklerdir. Digerleri ise 1246.93 cm™ de -C-O gerilme,
2934.27 cm™’ de alifatik (>CHy) gerilme ve 1083.95- C-C gerilme titresimi pikleri, parmak
izi bolgesinde < 1000 cm™’de egilme pikleri gézlemlenmistir. 10 numarali bilesigin FTIR
spektrumunda karakteristik titresim bantlarinin ¢ogu benzerdir. Bu, onun kavitesindeki
cinkonun baglarmin titresimleri {iizerinde kii¢iik bir etkiye sahip oldugunu gosterir
(Nyokong, 2010). Sekil 91” deki FTIR spektrumu incelendiginde, 3 bilesigine ait 2231.71
cm™’ deki keskin nitril pikinin ortadan kaybolmasi ve =C-H ve (C=N)ar gerilme
titresimlerine ait yeni piklerin goériilmesi 10 numarali ftalosiyanin kompleksinin olusum

reaksiyonunun tamamlandigini desteklemektedir (Sahal, vd., 2018).
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Sekil 91. 1, 3 ve 10 numaral1 bilesiklerin FTIR spektrumlari

10 numarali ftalosiyanin kompleksinin sekil 92° de verilen DMSO-de ¢oziiciisiinde
alinmis *H-NMR spektrumunda 10.06 ppm’ de gdzlenen singlet pik (-N-H) protonuna, 8.12
ppm’ de bir proton siddetinde singlet olarak gézlenen pik yapida bulunan azometin (-CH=N)
protonuna aittir. Metil (-CH3) protonlar1 igin bir singlet pik 6 3.29 ppm' de gozlenmistir
(Sekil 92). Ayrica aromatik protonlar ve alifatik protonlarin multiplet olarak sirasiyla 7.89-
7.21 ppm ve 2.84-2.39 arasinda gozlendigi sonuglar literatiir ¢aligmalarinda verilen

degerlerle uyum igerisindedir (Brewis, vd., 2000; Degirmencioglu ve Bayrak, 2011, Dayan,

vd., 2014).
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Sekil 92. 10 numarali ftalosiyanin kompleksinin *H-NMR spektrumu
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10 numarali ftalosiyanin kompleksinin DMSO-ds ¢oziiciisiinde alinan *C-NMR
spektrumundaki veriler kompleksin yapisi ile ilgili detayli bilgi vermektedir. **C-NMR
spektrumunda 163.78” de gozlenen rezonans azometin grubu karbonuna atfedilmektedir.
Diger aromatik halka karbonlarmna ait pikler 163.56, 161.27, 148.98, 117.22 ve 137.00-
110.09 ppm arasinda gozlenmistir (Sekil 93). Olusan bu yeni pikler, siklotetramerizasyon
reaksiyonunun tamamlandigi desteklenmistir. Gozlenen tiim pikler yapi ve literatiir ile uyum
icerisindedir (Nyokong, 2010; Dayan, vd., 2014).
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Sekil 93. 10 numaral ftalosiyanin kompleksinin *C-NMR spektrumu

MALDI-TOF Kiitle Spektrumu’nda 10 numarali ftalosiyanin kompleksinin
molekiiler iyon pikleri [M +Na +6H]*, m/z 2427.54 Da'da gozlemlenmistir (Sekil 94). 10
numarali ftalosiyanin kompleksinin element tayininde olgiilen elementel analiz verileri

Tablo 7° de sunulmus olup 6nerilen yapiyla uyum icerisinde oldugu belirlenmistir.
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Tablo 7

10 numaral: ftalosiyanin kompleksinin Elementel Analiz verileri

Molekiil Hesaplanan (Deneysel) (%)
10 Numarali1 Zn(Il) Pc Agirhigi | Renk | Verim |ENN.| C H N
(9/mol) (%) | (°C)

[CosHeoBriN2O1,SsZn] | 2383,17 | Yesil | 22.24 | 310 | 4838 254 14.11
(482) (250)  (14.15)
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Sekil 94. 10 numarali ftalosiyanin kompleksinin MALDI-TOF Kiitle Spektrumu
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Sekil 95. 10 numarali ftalosiyanin kompleksinin DMSO iginde ~1.00x107> M' daki

cozeltisinin elektronik absorbsiyon spektrumu

10 numarali ftalosiyanin DMSO ¢6zeltisinde alinan UV-vis spektrumunda gbzlenen
gecisler; aromatik halkalar ve ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan band gecisleridir.
DMSO ¢ozeltisinde alinan UV-vis spektrumunda, Q band1 697 nm' de 635 nm’deki omuzla
birlikte, ve soret bandi (B band1) 335 nm' de gozlemlenmistir (Sekil 95). 3 numarali bilesigin
UV-vis spektrumunda 335 nm’ de gdzlenen imin grubu azot atomlarinin eslesmemis
elektronlarindan kaynaklanan n—n* gecisinin 10 numaral ftalosiyanin kompleksinin UV-
vis spektrumunda 333 nm’ ye hipsokromik etkiyle kaydigi gozlemlenmistir. Bu, oksokrom

varliginda absorpsiyonun daha kii¢iik dalga boyuna kaymasiyla ilgili olabilir.

DMSO igerisinde 10 numarali ftalosiyanin, metalloftalosiyaninlerin tipik 6zelligi olan
~ 1.00x107> M' ye kadar derisimde tek ve dar Q band1 ile monomerik davranis gosterdigi
g6zlenmistir. DMSO igerisinde 10 numarali ftalosiyanin UV-vis spektrumunda gézlemlenen
Q bandi, onun periferal pozisyonlarindaki 4-{[(E)-(5-bromo-2-hidroksifenil)metilenjamino}
-N-(5-metil-1,3,4-thiadiazol-2-il)benzensiilfonamid gruplarinin varligt sonucu

stibstitiientsiz Zn(II) Pc’ye ait olan Q bandina kiyasla kirmiziya kaydig gézlemlenmistir
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(Giirol, vd., 2007). Bununla birlikte, DMSQO' daki 10 numarali ftalosiyanin kompleksin Q
bandinin literatiirdeki diger farkli siibstituent igeren Zn(II) Pc' lerinkinden ve
muadillerinkinden daha yiiksek molar absorpsiyon katsayisiyla (¢) birlikte kirmiziya kaydigi
belirlenmistir (Tayfuroglu, vd., 2017; Sen, vd., 2017; Kantekin, vd., 2018).

10 numarali ftalosiyanin kompleksinin farkli teknolojilerde kullanabilirligini
belirlemek amaciyla agregasyon davranisi, ~1.00x10° M’da DMSO, DMF, THF, DCM,
Asetonitril gibi farkli ¢6ziiciilerde aragtirildi. Bu ¢oziiciilerde iyi bir ¢oziliniirliikle DMSO ve
DCM’de ¢ogunlukla monomerik tiirler, calisilan diger coziiciiciilerde ise agregasyon

gosterdigi gozlemlenmistir (Sekil 96).

0,5
DMSO
0,45
=—DMF
0,4
——THF
0,35
. —Asetonitril
s 03
2 —DCM
2
s 0,25
2
2
2 02
0,15
0,1
0,05
0
416 466 516 566 616 666 716 766

Sekil 96. 10 numarali ftalosiyanin kompleksinin farkl1 ¢dziiciiler iginde ~1.00x107° M" daki

cozeltilerinin elektronik absorbsiyon spektrumlari

Ftalosiyaninlerin belirli konsantrasyonlar araligindaki UV-vis spektrumlarinda yeni
bant olusumu, agregasyon tiirlerin kanitidir. Ayrica, 10 numarali ftalosiyanin kompleksinin
agregasyon davranisi, DMSO' da 1.00x10° ile 1.00x10® M arasinda belirli konsantrasyonlar
araligindaki 10 farkli ¢ozeltisinde de calisildi (Sekil 97). 10 numarali ftalosiyanin
kompleksinin  ¢ozeltisinin ~ konsantrasyonlar1  arttiginda, Q-bandinin  absorpsiyon
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yogunlugunun da arttig1, yeni mavi veya kirmiziya kaymis bant olusumu goézlenmedigi ve
Lambert-Beer yasasina uydugu belirlenmistir (Stillman ve Nyokong, 1989; Giirol, vd., 2007;
Nyokong, 2007; Durmus, 2012; Sen, vd., 2017; Tayfuroglu, vd., 2017; Mafukidze ve
Nyokong, 2017; Matshitse, vd., 2017; Kantekin, vd., 2018).
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Sekil 97. 10 numarali ftalosiyanin kompleksinin farkli konsantrasyonlarda DMSO i¢indeki

cozeltilerinin elektronik absorbsiyon spektrumlari

10 numarali Zn(II) Pc kompleksinin floresans emisyon spektrumu, eksitasyon
spektrumlarinin ayna goriintiileri olmasina ragmen, onun eksitasyon spektrumlart ve
absorpsiyon spektrumlarinin seklinin biraz farkli olmasinin nedeni ftalosiyanin iskeletinde
stibstitiient olarak Schiff bazi igeren benzensiilfonamid tiirevli bilesigin varligina bdylece
molekiiliin 1s1n1msal olmayan gecis yoluyla uyarilmalar: durumuna atfedilebilir. 10 numaralt
Zn(Il) Pc kompleksinin floresans emisyon spektrumunda, uyarildiktan sonra giiclii bir
floresans sinyali gozlenmistir (Sekil 98). 10 numarali Zn(II) Pc kompleksinin maksimum
yogunluga sahip eksitasyon dalga boyu (Aex) 677 nm' de, maksimum yogunluga sahip
emisyon bandi (Aem) = 712 nm' de gozlenmistir. Stokes kaymasi (Astokes) : 15 nm olup,
DMSO' da siibstitiientsiz Zn(II) Pc' den uzun oldugu belirlenmistir (Giirol, vd., 2007).
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Sekil 98. 10 numarali ftalosiyanin kompleksinin DMSO’ da floresans emisyon ve uyarma

spektrumlari

10 numarali ftalosiyanin kompleksinin 25-900 °C sicaklik araliginda inert azot
atmosferinde (10 ml/dk), Al2Os referans alinarak ve 10 °C/dk sicaklik artislariyla alinan
termal agirlik kaybi egrileri, malzemelerin biinyesinde ekzotermik ya da endotermik
reaksiyonlar sonucu meydana gelen sicaklik degisimlerinin tespit edildigi diferansiyel termal

analiz (DTA) egrileri ile simultane olarak kaydedildiler.

10 numarali Zn(Il) ftalosiyanin igin kaydedilen TG/DTA egrileri sekil 99 da
incelendiginde termal bozunmanin 4 basamakta gergeklestigi tespit edilmistir. 40-101 °C’de
araliginda gerceklesen birinci bozunma basamagimin yaklagik olarak 55 °C DTAmax
civarlarinda endotermik olarak gerceklestigi diisiiniilmektedir. Ilgili bozunmada deneysel
olarak %2’ lik agirlik kaybi ile dort adet —CH3 grubunun pargalanmasi gergeklesirken, teorik
olarak %2,5° luk agirlik kaybi hesaplanmustir. Ikinci bozunma basamaginda ise yapilan
teorik ve deneysel hesaplama sonuglarinin uyumu dikkate alinarak 102-307 °C sicaklik
araliginda endotermik olarak sekiz adet -CN grubunun yapidan ayrildig: diisiiniilmektedir

(deneysel: 8,00%; teorik: 8,73%). 308-477 °C sicaklik bolgesinde ve 365 °C DTAmax
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endotermik sicakliginda gerceklesen ligiincii bozunma basamaginda dort adet thiadiazol
(C2HN3S) grubunun pargalandigi deneysel ve teorik agirlik kayiplarinin birbiri ile uyumlu
olmasindan Onerilmistir (deneysel: 18,00 %; teorik: 16,64 %). Son bozunma basamagi da
478-900 °C sicaklik araliginda gerceklesmekte olup geriye kalan organik kalintinin yanarak
parcalandig1 diisiiniilmektedir. Deneysel olarak yaklasik %60,00 agirlik kaybinin olustugu
bu basamak sonunda agirlik kaybi egrisi stabil duruma gelmekte olup bozunmanin bittigini
isaret etmektedir. Molekiiliin termal bozunmasi sonucunda reaksiyon kabinda son bozunma
iriinii olarak ZnSO4 kalintisinin kaldigi diistiniilmektedir. Teorik olarak %6,86 kalinti
agirligina sahip olan reaksiyon kalintisinin, deneysel olarak yaklasik %12 civarlarinda
kaldig1 bulunmustur. Kalint1 {iriiniiniin deneysel ve teorik agirliklar1 arasindaki yaklasik
%5,14°lik agirlik farki inert azot atmosferinde gerceklestirilen termal bozunma islemi
esnasinda ortamda ve molekiiliin yapisinda yeterli miktarda oksijen bulunmamasina bagli
olarak organik kalintinin tam yanmasinin gerceklesememesine yorumlanabilir. Buna bagl
olarak da tam yanmasi gerceklesemeyen karbon kalintisinin karbonize karbon olarak

reaksiyon kabinda kaldig1 iddia edilmektedir.
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Sekil 99. 10 numarali ftalosiyanin kompleksinin TGA egrisi
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4.3. (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)-3-metoksibenziliden)amino)-N-(5-
metil-1,3,4-thiadiazol-2-il)benzensiilfonamid Bilesiginin (5) Karakterizasyonu

5 Numarali bilesigin FTIR spektrumu sekil 100° de; *H-NMR spektrumu sekil 101° de
ve BC-NMR spektrumu sekil 102’ de verilmistir.
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Sekil 100. 5 Numarali bilesigin FTIR spektrumu

5 Numarali bilesiginin FTIR spektrumunda karakteristik titresim bantlari, 3076.91
cm™®” de (-C-H)ar gerilme, 2230.33 cm™’ de (-C=N)ar gerilme, 1597.36 cm™’> de (-C=N)
gerilme, 1689.13 cm™’ de (-C=C)ar gerilme, 1388.10 cm™’ de SO gerilme ve parmak izi
bolgesinde 682.45 cm™” de (-C-S) gerilme titresimleri olarak gdzlemlendi (Sekil 100).

Ayrica, 4 numarali bilesigin fenolik —OH grubuna ait O-H gerilme titresimine ait 3478
cm™* deki yayvan band ortadan kalkarak, 2230.33 cm™” de keskin bir nitril (-C=N) gerilme
titresimi gdzlemlenmistir. Azometin grubuna ait C=N gerilme titresimil597.36 cm™’ de
keskin bir band, aromatik C-H gerilme titresimi 3076.91 cm™’ de zay1f bir band, alifatik C-
H gerilme titresimi 2875.22 cm™’ de ve C=C gerilme titresimin 1689.13 cm™’ de
gozlemlenmistir (Sekil 100). Elde edilen bu veriler 6nerilen yap1 ile uyum igerisindedir
(Sahal 2016, Maurya ve Patel, 1999; Kulag, vd., 2007; Nyokong, 2010; Akeay, vd., 2013;
Demirbas, vd., 2013; Kantar, 2016).
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Sekil 101. 5 Numarali bilesigin *H-NMR spektrumu

5 numarali bilesigin DMSO-ds ¢oziiciisiinde alinan *H-NMR spektrumunda, 4
numarali bilesigin 14.02 ppm’ deki -OH pikinin kaybolmasi ve yeni aromatik protonlara ait
piklerin varligi, siibstitiisyonun basariyla gerceklestirildigini gostermistir. 5 numarali
bilesigin 8.50 ppm’ de singlet olarak goézlenen pik yapida bulunan azometin (-CH=N)
protonuna atfedilmektedir. Ayrica, metil (-CH3) protonlar1 igin bir singlet olarak & 3.30 ppm'
de, benzensiilfonamid gruplarinin aromatik -CH protonlar1 multiplet olarak & 8.26-7.23 ppm'
de ve siyanobenzen tizerindeki aromatik -CH protonlar1 ise multiplet olarak & 7.40-8.26 ppm'
de, gézlemlenmistir (Sekil 101). 5 numarali bilesigin *H-NMR spektrumunda, tiim aromatik

ve alifatik proton pikleri 6nerilen yap1 ile uyum igerisindedir (Sahal, 2016).
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Sekil 102. 5 Numarali bilesigin *C-NMR spektrumu
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5 numarali bilesigin DMSO-ds ¢dziiciisiinde alinan *C-NMR spektrumundaki veriler
ligandin yapist ile ilgili daha detayli bilgi vermektedir. 3 C-NMR spektrumunda, 188.67,
161.29, 153.28 ppm' deki yeni pikler ve 117.02 ppm' deki nitril karbonuna (-C=N) ait yeni
pik, ikamenin 4-nitroftalonitril ile 4 numarali benzensiilfonamid tiirevi arasinda
gerceklestigine atfedilmektedir. 161.29 ppm’de gozlenen rezonans azometin grubu
karbonuna (-CH=N) ve 142.17-108.85 ppm araligindaki pikler ise 5 numarali bilesigin
aromatik halka karbonlarina atfedilmektedir (Sekil 102). Bu sonuglar literatiirdeki
muadillerininkilerle uyum igerisindedir (Nyokong, 2007; Dayan, vd., 2014).

DMSO igerisinde ~ 1.00 x 10° M’ da 5 numaral1 bilesigin ¢dzeltisine ait UV-vis
spektrumunda, karakteristik imin grubunun azot atomlarina ait eslesmemis elektronlarindan

kaynaklanan n— w* elektronik gecisine atfedilen band 336.79 nm’ de gozlenmistir (Sekil
103).
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Sekil 103. 5 Numarali bilesigin elektronik absorbsiyon spektrumu

5 Numarali bilesigin 25-900 °C sicaklik araliginda inert azot atmosferinde (10
ml/dk), Al.Oz referans alinarak ve 10 °C/dk sicaklik artiglariyla alinan termal agirlik kaybi
egrileri, malzemelerin biinyesinde ekzotermik ya da endotermik reaksiyonlar sonucu
meydana gelen sicaklik degisimlerinin tespit edildigi diferansiyel termal analiz (DTA)

egrileri ile simultane olarak kaydedildiler. 5 numarali bilesik i¢in kaydedilen TG/DTA
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egrileri sekil 104’ de incelendiginde, 40 °C’de baslayan birinci bozunma basamaginin
yaklagik olarak 199 °C civarlarinda sonlandigi disiiniilmektedir. Belirtilen bozunma
bolgesinde meydana gelen %12 ’lik agirlik kayb1 69°C DT Amax sicakliginda endotermik bir
bozunma sergileyerek gerceklesmistir. Bu bozunmada yapida bulunan —Br kalintisinin
(deneysel: 18,30 %; teorik: 18,79 %) buharlasarak yapidan uzaklastig1 diisiiniilmektedir.
Ikinci bozunma basamaginin 200-900 °C sicaklik arah@inda gerceklestigi ve bu bolgede
gozlemlenen ti¢ farklit DT Amax sicaklik piklerinin (324 °C, 396 °C ve 718 °C) bozunmalarin
disaridan 1s1 alarak (endotermik) olarak gerceklestikleri saptanmistir. Uc basamakta
gerceklesen bozunma araliginda molekiiliin yaklasik olarak %78’ lik kisminin pargalanarak
yapidan ilgili elementlerin oksitleri (CO/CO2/NO/NO2/H20/SO;) seklinde uzaklastig
diisiiniilmektedir. ilgili bozunmanm hesaplanan agirlik kaybi da (77,60 %) onerilen
basamakta Ci11H7Ns02S; kalintisinin bozunmasini desteklemektedir. 900 °C’ ye kadar
devam ettirilen termal kizdirma sonucunda molekiiliin yaklagik olarak 21 %’ lik kisminin
bozunmadan reaksiyon kabinda kaldigi ve bu sonucunda belirtilen sicakligin termal
bozunmanin tam ger¢eklesmesi i¢in yeterli olmadiginin ve kizdirmanin devam ettirilmesiyle

organik kalintilarin bozunmalarinin devam ettirilebilecegini gostermektedir.
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Sekil 104. 5 Numarali bilesigin TGA egrisi
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4.4. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-((5-bromo-3-metoksi-2-(A!-oksidanil)
benziliden)amino)-N-(5-metil-1,3,4-thiadiazol-2-il)benzensiilfonamid]¢inko(II)

Ftalosiyanin (11) Komplesinin Karakterizasyonu

11 numaral ftalosiyanin kompleksinin FTIR spektrumu sekil 105’ da, *H-NMR
spektrumu sekil 107° de ve 3C-NMR spektrumu sekil 108’ de verilmistir.
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Sekil 105. 11 numarali ftalosiyanin kompleksinin FTIR spektrumu

11 numaral ftalosiyanin kompleksinin karakteristik IR pikleri, 3058.66 cm™’ de =C-
H gerilme, 1590.53 cm™’ de -C=C gerilme, 1339.83 cm™’ de S=0 ve 1524.56 cm™’ de (-
C=N)ar gerilme titresimlerine ait piklerdir. Digerleri ise 1269.78 cm de -C-O gerilme,
2918.78 cm™’ de alifatik (>CH_) gerilme ve 1082.96 cm™’ de - C-C gerilme titresimi pikleri
ve parmak izi bolgesinde < 1000 cm™’de egilme pikleri gdzlemlenmistir (Sekil 105). 11
numaral1 bilesigin FTIR spektrumunda karakteristik titresim bantlarinin ¢ogu benzerdir. Bu,
onun kavitesindeki ¢inkonun baglarimin titresimleri iizerinde kiiciikk bir etkiye sahip
oldugunu gosterir (Nyokong, 2010). Sekil 106’ deki FTIR spektrumu incelendiginde, 5
bilesigine ait 2230.33 cm™’ deki keskin nitril pikinin ortadan kaybolmasi ve =C-H ve
(C=N)ar gerilme titresimlerine ait yeni piklerin goriilmesi 11 numarali ftalosiyanin
kompleksinin olusum reaksiyonunun tamamlandigini desteklemektedir (Sahal, vd., 2018).
Bu sonuglar literatiir galigsmalarinda verilen degerlerle uyum igerisindedir (Maurya ve Patel,
1999).
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Sekil 106. 4, 5 ve 11 numarali bilesiklerin FTIR spektrumlari
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Sekil 107. 11 numaral1 ftalosiyanin kompleksinin *H-NMR spektrumu

11 numaral ftalosiyanin kompleksinin sekil 107 de verilen DMSO-de ¢6ziiciisiinde
alinmis *H-NMR spektrumunda 11.65 ppm’ de gozlenen singlet pik (-N-H) protonuna, 8.40
ppm’ de bir proton siddetinde singlet olarak g6zlenen pik yapida bulunan azometin (-CH=N)

106



protonuna aittir. Metil (-CHz3) protonlar igin bir singlet pik 6 3.28 ppm' de gozlenmistir.
Ayrica aromatik protonlar ve alifatik protonlarin multiplet olarak sirasiyla 8.04-7.19 ppm ve
3.71-2.19 arasinda gozlendigi sonuglar literatiir ¢alismalarinda verilen degerlerle uyum
icerisindedir (Brewis, vd., 2000; Kulag, vd., 2007; Degirmencioglu ve Bayrak, 2011; Dayan,
vd., 2014).
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Sekil 108. 11 numaral ftalosiyanin kompleksinin 3C-NMR spektrumu

11 numarali ftalosiyanin kompleksinin DMSO-ds ¢oziiciisiinde alnan 3C-NMR
spektrumundaki veriler kompleksin yapisi ile ilgili detayli bilgi vermektedir. *C-NMR
spektrumunda 162.90 ppm’ de gézlenen rezonans azometin grubu (HC=N) karbonuna aittir.
Diger aromatik halka karbonlarina ait pikler 158.54, 147.88, 142.85, 139.00, 135.81, 132.27,
127.87 ve 119.29-103.16 ppm arasinda gozlemlenmistir. Olusan bu yeni pikler ile
siklotetramerizasyon reaksiyonunun tamamlandigi desteklenmistir (Sekil 108). Gozlenen

tiim pikler yap1 ve literatiir ile uyum icerisindedir (Nyokong, 2010; Dayan, vd., 2014).

MALDI-TOF Kiitle Spektrumu’nda 11 numarali ftalosiyanin kompleksinin
molekiiler iyon pikleri [M+2H]", [M-Siibstitiient+2H]" ve [M-4xSiibstitiient]”, sirasiyla,
2504.27, 2021.96, ve 574.83 Da’da gozlemlenmistir (Sekil 109).
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11 numarali ftalosiyanin kompleksinin element tayininde 6lgiilen elementel analiz

verileri Tablo 8” de sunulmus olup 6nerilen yapiyla uyum igerisinde oldugu belirlenmistir.

Tablo 8
11 numarali kompleksin elementel analiz verileri
Molekiil Hesaplanan (Deneysel)(%)
11 Numarali Zn(Il) Pc | Agirhigi | Renk | Verim | E.N.
(9/mol) (%) | (°C) C H N

[C100He8BrsN24016SeZn] | 2503,27 | Koyu | 24.33 | 314 | 47.98 2.74 13.43
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Sekil 109. 11 numarali ftalosiyanin kompleksinin MALDI-TOF Kiitle Spektrumu

108



2,2

2
1,8
1,6
1,4
1,2

1
0,8

0,6

Absorbans (a.u.)

0,4
0,2

0
300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 110. 11 numarali ftalosiyanin kompleksinin DMSO iginde ~1.00x107 M'daki

cozeltisinin elektronik absorbsiyon spektrumu

11 numarali ftalosiyanin kompleksinin DMSO ¢ozeltisinde alman UV-vis
spektrumunda gozlenen gecisler; aromatik halkalar ve ortaklanmamis elektronlardan
kaynaklanan band gegisleridir. DMSO ¢6zeltisinde alinan UV-vis spektrumunda, Q band1
694 nm' de 646 nm’deki omuzla birlikte, ve soret bandi (B bandi) 330 nm' de
gozlemlenmigtir  (Sekil 110). DMSO igerisinde 11 numarali ftalosiyanin,
metalloftalosiyaninlerin tipik 6zelligi olan ~ 1.00x10™> M' ye kadar derisimde tek ve dar Q
bandi ile monomerik davranis gosterdigi gozlenmistir. DMSO igerisinde 11 numarali
ftalosiyanin kompleksinin UV-vis spektrumunda gozlemlenen Q bandi, onun periferal
pozisyonlarindaki 4-{[(1E)-(5-bromo-2-hidroksi-3-metoksifenil)metilen]amino}-N-(5-
metil-1,3,4-thiadiazol-2-il) benzensiilfonamid gruplarmin varligi sonucu siibstitiientsiz
Zn(Il) Pc’ye ait olan Q bandina kiyasla kirmiziya kaydigi gozlemlenmistir (Giirol, vd.,
2007). Bununla birlikte, DMSO' daki 11 numarali ftalosiyanin kompleksinin Q bandinin
literatiirdeki diger farkl siibstituent iceren Zn(II) Pc' lerinkinden ve muadillerinkinden daha
yiiksek molar absorpsiyon katsayisiyla (g) birlikte kirmiziya kaydigr belirlenmistir
(Tayfuroglu, vd., 2017; Sen, vd., 2017; Kantekin, vd., 2018).
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Sekil 111. 11 numaral ftalosiyanin kompleksinin farkli ¢oziiciiler icinde ~1.00x107> M' daki

cozeltilerinin elektronik absorbsiyon spektrumlari

11 numarali ftalosiyanin kompleksinin farkli teknolojilerde kullanabilirligini
belirlemek amaciyla agregasyon davranisi, ~1.00x10° M’da DMSO, DMF, THF, DCM,
Asetonitril gibi farkl ¢6ziiciilerde arastirildi. Bu ¢oziiciilerde iyi bir ¢oziiniirliikle DMSO ve
DCM’de c¢ogunlukla monomerik tiirler, ¢alisilan diger c¢oziiciiciilerde ise agregasyon
gosterdigi gozlemlenmistir (Sekil 111).

11 numarali ftalosiyanin kompleksinde, literatiirde Onceden incelenen tiim
ftalosiyaninler, biyolojik uygulamalar i¢in kullanilabilen DMSO' da herhangi bir toksik etki
olmaksizin, kiimelenmemis ¢ozeltiler gésterdigi i¢in daha ileri fotofiziksel ve fotokimyasal
caligmalarda kullanilabilmesi i¢in ¢oziiciilerden DMSO tercih edilmistir (Leung, 2008;
Master, vd., 2009).
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Sekil 112. 11 numarali ftalosiyanin kompleksinin farkli konsantrasyonlarda DMSO i¢indeki

cozeltilerinin elektronik absorbsiyon spektrumlari

Ftalosiyaninlerin belirli konsantrasyonlar araligindaki UV-vis spektrumlarinda yeni
bant olusumu, agregasyon tiirlerin kanitidir. Ayrica, 11 numaral: ftalosiyanin kompleksinin
agregasyon davranisi, DMSO' da 1.00x10 ile 1.00x10°® M arasinda belirli konsantrasyonlar
araligindaki 10 farkli ¢6zeltisinde de calisildi (Sekil 112). 11 numarali ftalosiyanin
kompleksinin  ¢Ozeltisinin  konsantrasyonlar1 —arttifinda, Q-bandinin absorpsiyon
yogunlugunun da arttig1, yeni mavi veya kirmiziya kaymis bant olusumu goézlenmedigi ve
Lambert-Beer yasasina uydugu belirlenmistir (Stillman ve Nyokong, 1989; Girol, vd., 2007;
Nyokong, 2007; Durmus, 2012; Sen, vd., 2017; Tayfuroglu, vd., 2017; Mafukidze ve
Nyokong, 2017; Matshitse, vd., 2017; Kantekin, vd., 2018).

11 numarali ftalosiyanin kompleksinin floresans emisyon spektrumu, eksitasyon
spektrumlarinin ayna goriintiileri olmasina ragmen, onun eksitasyon spektrumlart ve
absorpsiyon spektrumlarinin seklinin biraz farkli olmasinin nedeni ftalosiyanin iskeletinde
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siibstitiient olarak Schiff bazi igeren benzensiilfonamid tiirevli bilesigin varligina boylece
molekiiliin 1s1n1msal olmayan gegis yoluyla uyarilmalari durumuna atfedilebilir. 11 numarali
Zn(Il) Pc kompleksinin floresans emisyon spektrumunda, uyarildiktan sonra giiclii bir
floresans sinyali gézlenmistir (Sekil 113). 11 numarali Zn(Il) Pc kompleksinin maksimum
yogunluga sahip eksitasyon dalga boyu (Aex) 684 nm' de, maksimum yogunluga sahip
emisyon bandi (Aem) = 707 nm' de gézlenmistir. Stokes kaymasi (Astokes) : 13 nm olup,
DMSO' da siibstitiientsiz Zn(II) Pc' den uzun oldugu belirlenmistir (Giirol, vd., 2007).
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Sekil 113. 11 numaral ftalosiyanin kompleksinin DMSO’ da floresans emisyon ve uyarma

spektrumlari

11 numarali ftalosiyanin kompleksinin 25-900 °C sicaklik aralifinda inert azot
atmosferinde (10 ml/dk), Al.O3 referans alinarak ve 10 °C/dk sicaklik artiglariyla alinan
termal agirlik kaybi egrileri, malzemelerin biinyesinde ekzotermik ya da endotermik
reaksiyonlar sonucu meydana gelen sicaklik degisimlerinin tespit edildigi diferansiyel termal

analiz (DTA) egrileri ile simultane olarak kaydedildiler.

112



11 numarali Zn(Il) ftalosiyanin i¢in kaydedilen TG/DTA egrileri sekil 114’ de
incelendiginde termal bozunmanin 4 basamakta gerceklestigi tespit edilmistir. 42-102 °C’de
araliginda gergeklesen birinci bozunma basamaginin yaklasik olarak 57 °C DTAmax
civarlarinda endotermik olarak gerceklestigi diisiiniilmektedir. ilgili bozunmada deneysel
olarak %2,8’ lik agirlik kaybi ile dort adet —CH3 grubunun pargalanmasi gergeklesirken,
teorik olarak %2,6’ lik agirlik kayb1 hesaplanmistir. Ikinci bozunma basamaginda ise yapilan
teorik ve deneysel hesaplama sonuglarinin uyumu dikkate alinarak 103-318 °C sicaklik
araliginda endotermik olarak sekiz adet -CN grubunun yapidan ayrildig1 diistiniilmektedir
(deneysel: 8,40%; teorik: 8,71%). 319-446 °C sicaklik bolgesinde ve 338 °C DTAmax
endotermik sicakliginda gerceklesen iiclincli bozunma basamaginda dort adet thiadiazol
(C2HN3S) grubunun parcalandigi deneysel ve teorik agirlik kayiplarmin birbiri ile uyumlu
olmasindan onerilmistir (deneysel: 18,60 %; teorik: 17,84 %). Son bozunma basamag: da
446-900 °C sicaklik araliginda gergeklesmekte olup geriye kalan organik kalintinin yanarak
parcalandig1 diisiinilmektedir. Deneysel olarak yaklasik %56,00 agirlik kaybinin olustugu
bu basamak sonunda agirlik kayb1 egrisi stabil duruma gelmekte olup bozunmanin bittigini
isaret etmektedir. Molekiiliin termal bozunmasi sonucunda reaksiyon kabinda son bozunma
irlinii olarak ZnSOs kalintisinin kaldig1r distliniilmektedir. Teorik olarak %7,86 kalinti
agirligina sahip olan reaksiyon kalintisinin, deneysel olarak yaklasik %14 civarlarinda
kaldigr bulunmustur. Kalint1 iiriiniiniin deneysel ve teorik agirliklar1 arasindaki yaklasik
%5,12° lik agirlik farki inert azot atmosferinde gerceklestirilen termal bozunma islemi
esnasinda ortamda ve molekiiliin yapisinda yeterli miktarda oksijen bulunmamasina bagl
olarak organik kalintinin tam yanmasiin gerceklesememesine yorumlanabilir. Buna bagh
olarak da tam yanmasi ger¢eklesemeyen karbon kalintisinin karbonize karbon olarak

reaksiyon kabinda kaldig1 iddia edilmektedir.
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Sekil 114. 11 numaral: ftalosiyanin kompleksinin TGA egrisi

4.5. (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)benziliden)amino)-N-(piridin-2-yl)

benzensiilfonamid Bilesiginin (7) Karakterizasyonu

7 numarali bilesigin FTIR spektrumu sekil 115° de, *H-NMR spektrumu sekil 116’
da ve *C-NMR spektrumu sekil 117” de verilmistir.
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Sekil 115. 7 numarali bilesigin FTIR spektrumu
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7 numarali bilesigin FTIR spektrumunda karakteristik titresim bantlar1, 3080.41 cm’
1 de (-C-H)ar gerilme, 2233.36 cm™’de -C=N gerilme, 1585.97 cm™’ de -C=N gerilme,
1632.07 cm™* de (-C=C)ar gerilme, 1389.34 cm™’de SO, gerilme titresimleri gdzlemlendi
(Sekil 117). Ayrica, 6 numarali bilesigin fenolik —OH grubuna ait O-H gerilme titresimine
ait 3472 cm™ deki yayvan bandin ortadan kalkarak, 2233.36 cm™’ de keskin bir nitril (-
C=N) pikinin gozlemlenmesiyle birlikte azometin grubuna ait C=N gerilme titresiminin
1585.97 cm™’ de keskin bir band, aromatik C-H gerilme titresiminin 3080.41 cm™’ de zayif
bir band, alifatik C-H gerilme titresiminin 2872.24 cm? de, aromatic C=C gerilme
titresiminin 1687.70 cm™” de gdzlemlenmistir (Sekil 115). Elde edilen bu veriler énerilen
yapt ile uyum icerisindedir (Maurya ve Patel, 1999; Kulag, vd., 2007; Nyokong, 2010;
Akgay, vd., 2013; Demirbas, vd., 2013; Kantar, 2016).
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Sekil 116. 7 numaral1 bilesigin *H-NMR spektrumu

7 numarali bilesigin DMSO-ds ¢oziiciisiinde alinan *H-NMR spektrumunda, 6
numarali bilesigin 12.52 ppm’ deki -OH pikinin kaybolmasi ve yeni aromatik protonlara ait

piklerin varlig: stibstitiisyonun basariyla gerceklestirildigini gostermistir (Sekil 116).
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7 numaral1 bilesigin 8.60 ppm’ de singlet olarak gozlenen pik yapida bulunan
azometin (-CH=N) protonuna, 10.06 ppm’ deki bir protonluk goézlenen pik ise yapida
bulunan —SO> grubuna bagli -NH protonuna atfedilmektedir (Sekil 116). Ayrica bilesigin
yapisindaki benzensiilfonamid gruplarinin aromatik -CH protonlar1 multiplet olarak & 8.23-
7.23 ppm arasinda ve yapidaki siyanobenzen tlizerinde bulunan aromatik -CH protonlar1 ise
multiplet olarak & 7.55-8.87 ppm arasinda gdzlemlenmistir. 7 numarali bilesigin *H-NMR
spektrumunda, tiim aromatik ve alifatik proton pikleri 6nerilen yapi ile uyum igerisindedir

(Sahal, 2016; Sahal, vd., 2018; Kantar, 2016).
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Sekil 117. 7 numaral bilesigin *C-NMR spektrumu

7 numarali bilesigin DMSO-ds ¢oziiciisiinde alinan *C-NMR spektrumundaki veriler
ligandin yapist ile ilgili daha detayli bilgi vermektedir. 3 C-NMR spektrumunda, 188.50,
159.80, 156.05 154.14 ppm' deki yeni pikler ve 121.85 ppm' deki nitril karbonuna (-C=N)
ait yeni pik, ikamenin 4-nitroftalonitril ile 6 numarali benzensiilfonamid tiirevi arasinda
gerceklestigine atfedilmektedir. 161.01 ppm’de gozlenen rezonans azometin grubu
karbonuna (-CH=N) atfedilmektedir. 109.50-156.05 ppm araligindak pikler ise onun
aromatik halka karbonlarina atfedilmektedir (Sekil 117). Bu sonuglar literatiirdeki
muadillerininkilerle uyum igerisindedir (Dayan, vd., 2014; Kantar, 2016).
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DMSO igerisinde ~ 1.00 x 10° M’da 7 numaral1 bilesigin ¢ozeltisine ait UV-vis
spektrumunda, karakteristik imin grubunun azot atomlarina ait eslesmemis elektronlarindan
kaynaklanan n— w* elektronik gegcisine atfedilen band 334.86 nm’ de gozlenmistir (Sekil
118).
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Sekil 118. 7 numarali bilesigin elektronik absorbsiyon spektrumu

7 numarali bilesigin termogravimetrik ¢aligsmalar1 25-900 °C sicaklik araliginda inert
azot atmosferinde (10 ml/dk), Al2Os referans alinarak ve 10 °C/dk sicaklik artislariyla alinan
termal agirlik kaybi egrileri, malzemelerin biinyesinde ekzotermik ya da endotermik
reaksiyonlar sonucu meydana gelen sicaklik degisimlerinin tespit edildigi diferansiyel termal
analiz (DTA) egrileri ile simultane olarak kaydedildiler (Sekil 119).

7 numarali bilesik i¢in kaydedilen TG/DTA egrileri sekil 119’ da incelendiginde, 45
°C’de baslayan birinci bozunma basamaginin yaklasik olarak 242 °C civarlarinda sonlandigi
diistiniilmektedir. Belirtilen bozunma bdlgesinde meydana gelen % 8’ lik agirlik kaybi
130°C DTAmax sicakliginda endotermik bir bozunma sergileyerek gergeklesmistir. Bu
bozunmada yapida bulunan —Br kalintisinin (deneysel: 14,50 %, teorik: 13,98 %)
buharlasarak yapidan uzaklastig diisiiniilmektedir. Ikinci bozunma basamagimin 243-900 °C
sicaklik aralifinda gergeklestigi ve bu bolgede gozlemlenen ii¢ farklt DTAmax sicaklik
piklerinin (236 °C, 298 °C ve 735 °C) bozunmalarin disaridan 1s1 alarak (endotermik) olarak
gerceklestikleri saptanmustir.
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Ug basamakta gergeklesen bozunma araliginda molekiiliin yaklasik olarak %54’ lik
kisminin pargalanarak yapidan ilgili elementlerin oksitleri (CO/CO2/NO/NO2/H20/S0,)
seklinde uzaklastig1 diisiiniilmektedir. ilgili bozunmanin hesaplanan agirlik kayb: da (53,69
%) oOnerilen basamakta C13HgN4O,S kalintisinin bozunmasini desteklemektedir. 900 °C’ ye
kadar devam ettirilen termal kizdirma sonucunda molekiiliin yaklasik olarak 39 %’ luk
kisminin bozunmadan reaksiyon kabinda kaldig1 ve bu sonucunda belirtilen sicakligin termal
bozunmanin tam gerc¢eklesmesi i¢in yeterli olmadiginin ve kizdirmanin devam ettirilmesiyle

organik kalintilarin bozunmalarinin devam ettirilebilecegini gostermektedir.
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Sekil 119. 7 numarali bilesigin TGA egrisi

4.6. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-((5-bromo-2-(At-oksidanil)benziliden)
amino)-N-(piridin-2-il)benzensiilfonamid] Cinko(l1) Ftalosiyanin (12)

Kompleksinin Karakterizasyonu

12 numaral ftalosiyanin kompleksinin IR spektrumu sekil 120° de, H-NMR
spektrumu sekil 122° de ve 3C-NMR spektrumu sekil 123° de verilmistir.
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Sekil 120. 12 numarali ftalosiyanin kompleksinin FTIR spektrumu

12 numarali ftalosiyanin kompleksinin karakteristik IR pikleri, 3056.42 cm™’ de =C-
H gerilme, 1588.45 cm™’ de -C=C gerilme, 1353.94 cm™’ de S=0 gerilme ve 1530.75 cm™’
de (-C=N)ar gerilme titresimlerine ait piklerdir. Digerleri ise 1270.11 cm™ de -C-O gerilme,
2943.25 cm™ de alifatik (>CH>) gerilme ve 1083.00 cm™’ de - C-C gerilme titresimi pikleri,

parmak izi bélgesinde < 1000 cm™’de egilme pikleri gdzlemlenmistir. 12 numarali bilesigin

FTIR spektrumunda karakteristik titresim bantlarinin cogu benzerdir. Bu, onun kavitesindeki

cinkonun baglarinin titresimleri tizerinde kiigiik bir etkiye sahip oldugunu gosterir

(Nyokong, 2010). Sekil 121’ deki FTIR spektrumu incelendiginde, 7 numarali bilesige ait

2233.36 cm™’ deki keskin nitril pikinin ortadan kaybolmasi ve =C-H ve (C=N)ar gerilme

titresimlerine ait yeni piklerin goriilmesi 12 numarali ftalosiyanin kompleksinin olusum

reaksiyonunun tamamlandigini desteklemektedir (Maurya ve Patel, 1999; Sahal, vd., 2018).
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Sekil 121. 6, 7 ve 12 numarali bilesiklerin FTIR spektrumlari
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Sekil 122. 12 numarali ftalosiyanin kompleksinin *H-NMR spektrumu

12 numarali ftalosiyanin kompleksinin sekil 122 de verilen DMSO-ds ¢6ziiciisiinde
alinmis *H-NMR spektrumunda 10.06 ppm’ de gdzlenen singlet pik (-N-H) protonuna, 8.60
ppm’ de bir proton siddetinde singlet olarak gézlenen pik yapida bulunan azometin (-CH=N)
protonuna aittir. Ayrica aromatik protonlar multiplet olarak 7.48-6.51 ppm arasinda ve
yapidaki piridin halkasindaki aramotik protonlar ise multiplet olarak 5.93-8.23 ppm arasinda
gozlendigi sonuglar literatiir caligmalarinda verilen degerlerle uyum igerisindedir (Brewis,

vd., 2000; Degirmencioglu ve Bayrak, 2011, Dayan, vd., 2014).
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Sekil 123. 12 numaral1 ftalosiyanin kompleksinin 3C-NMR spektrumu
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12 numarali ftalosiyanin kompleksinin DMSO-ds ¢dziiciisiinde alman *C-NMR
spektrumundaki veriler kompleksin yapisi ile ilgili detayli bilgi vermektedir. *C-NMR
spektrumunda 161.02° de gozlenen rezonans azometin karbonuna aittir. Diger aromatik
halka karbonlarina ait pikler 156.06, 153.77, 153.26, 147.48, 143.69, 140.87 ve 136.98-
109.50 ppm arasinda gozlenmistir (Sekil 123). Olusan bu yeni pikler, siklotetramerizasyon
reaksiyonunun tamamlandig1 desteklenmistir. G6zlenen tiim pikler yap1 ve literatiir ile uyum
icerisindedir (Nyokong, 2010; Dayan, vd., 2014; Akgay, vd., 2013).

12 numarali ftalosiyanin kompleksi, MALDI matriksi olarak 2,5-dihidroksibenzoik
asit kullanilarak MALDI-TOF kiitle spektrometrisi ile karakterize edildi (Sekil 126).
MALDI-TOF kiitle spektrumunda 12 numarali ftalosiyanin kompleksinin molekiiler iyon
pikleri [M+2H]", [M-Siibstitiient+2H]* ve [M-4xSiibstitiient]", sirasiyla; 2300.03, 2022.85,
ve 575.68 Da’ da gozlemlenmistir (Sekil 124).

12 numarali ftalosiyanin kompleksinin element tayini 6l¢limii sonucu elde edilen

elementel analiz verileri tablo 9’ da sunulmus olup 6nerilen yapiyla uyum igerisinde oldugu

belirlenmistir.
Tablo 9
12 numaral: ftalosiyanin kompleksinin elementel analiz verileri

Molekiil Hesaplanan (Deneysel)(%)
12 Numarali Kompleks | Agirligi | Renk | Verim | E.N.

(g/mol) %) [(°C)| C H N
[C104He4BraN20012S4Zn] | 2299.02 | Yesil | 25.55 | 313 | 54.33 2.81 12.19

(54.26) (2.79) (12.15)
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Sekil 124. 12 numaral: ftalosiyanin kompleksinin MALDI-TOF Kiitle Spektrumu

12 numaral ftalosiyanin kompleksinin DMSO iginde ~1.00x107° M' daki UV-vis
spektrumu sekil 125 de verilmistir.
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Sekil 125. 12 numarali ftalosiyanin kompleksinin DMSO iginde ~1.00x107° M' daki

cozeltisinin elektronik absorbsiyon spektrumu
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12 numarali ftalosiyanin DMSO ¢6zeltisinde alinan UV-vis spektrumunda gozlenen
gecisler; aromatik halkalar ve ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan band gecisleridir.
DMSO ¢ozeltisinde alinan UV-vis spektrumunda, Q bandi 700 nm' de 635 nm’deki omuzla
birlikte, ve soret bandi (B bandi) 325 nm' de gozlemlenmistir (Sekil 125).

7 numarali bilesigin UV-vis spektrumunda 335 nm’ de gozlenen imin grubu azot
atomlarinin eslesmemis elektronlarindan kaynaklanan n—n* gegiginin 12 numaralt
ftalosiyanin kompleksinin UV-vis spektrumunda 325 nm’ ye hipsokromik etkiyle kaydigi
gozlemlenmistir. Bu, oksokrom varliginda absorpsiyonun daha kiiciik dalga boyuna
kaymasiyla  ilgili  olabilir. =~ DMSO igerisinde 12 numarali ftalosiyanin,
metalloftalosiyaninlerin tipik dzelligi olan ~ 1.00x107> M' ye kadar derisimde tek ve dar Q

band1 ile monomerik davranis gosterdigi gozlenmistir.

DMSO igerisinde 12 numarali ftalosiyanin UV-vis spektrumunda goézlemlenen Q
bandi, onun periferal pozisyonlarindaki (E)-4-((5-bromo-2-(A!-oksidanil)benziliden)amino)-
N-(piridin-2-il)benzensiilfonamid gruplarinin varligi sonucu siibstitiientsiz Zn(ll) Pc’ye ait
olan Q bandina kiyasla kirmiziya kaydigi gozlemlenmistir (Giirol, vd., 2007). Bununla
birlikte, DMSO' daki 12 numarali ftalosiyanin kompleksin Q bandinin literatiirdeki diger
farkl1 siibstituent iceren Zn(II) Pc' lerinkinden ve muadillerinkinden daha yiliksek molar
absorpsiyon katsayisiyla (¢) birlikte kirmiziya kaydigi belirlenmistir (Tayfuroglu, vd., 2017,
Sen, vd., 2017; Kantekin, vd., 2018).
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Sekil 126. 12 numarali ftalosiyanin kompleksinin farkli ¢éziiciiler icinde ~1.00x10~° M' daki

cozeltilerinin elektronik absorbsiyon spektrumlari

12 numarali ftalosiyanin kompleksinin farkli teknolojilerde kullanabilirligini
belirlemek amaciyla agregasyon davranisi, ~1.00x10° M’da DMSO, DMF, THF, DCM,
Asetonitril gibi farkli ¢oziiciilerde arastirildi. Bu ¢oziiclilerde ¢ogunlukla monomerik tiirlerle
birlikte iyi bir ¢oziiniirliik sergiledigi gozlemlenmistir (Sekil 126). Ftalosiyaninlerin belirli
konsantrasyonlar araligindaki UV-vis spektrumlarinda yeni bant olusumu, agregasyon
tirlerin kanitidir. Ayrica 12 numarali ftalosiyanin kompleksinin agregasyon davranisi,
DMSO' da 1.00x107® ile 1.00x10® M arasinda belirli konsantrasyonlar araligindaki 10 farkli
cozeltisinde de calisildi. 12 numarali ftalosiyanin  kompleksinin  ¢dzeltisinin
konsantrasyonlari arttiginda, Q-bandinin absorpsiyon yogunlugunun da arttigi, yeni mavi
veya kirmiziya kaymis bant olusumu gézlenmedigi ve Lambert-Beer yasasina uydugu

belirlenmistir (Sekil 127).
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Sekil 127. 12 numarali ftalosiyanin kompleksinin farkli konsantrasyonlarda DMSO i¢indeki

cozeltilerinin elektronik absorbsiyon spektrumlari

12 numarali ftalosiyanin kompleksinin floresans emisyon spektrumu, eksitasyon
spektrumlarinin ayna goriintiileri olmasina ragmen, onun eksitasyon spektrumlari ve
absorpsiyon spektrumlarinin seklinin biraz farkli olmasinin nedeni ftalosiyanin iskeletinde
stibstitiient olarak Schiff baz1 iceren benzensiilfonamid tiirevli bilesigin varligina boylece
molekiiliin 1s1n1msal olmayan gegis yoluyla uyarilmalari durumuna atfedilebilir. 12 numarali
ftalosiyanin kompleksinin floresans emisyon spektrumunda, uyarildiktan sonra gii¢lii bir
floresans sinyali gbzlenmistir (Sekil 128). 12 numarali ftalosiyanin kompleksinin maksimum
yogunluga sahip eksitasyon dalga boyu (Aex) = 681 nm' de, maksimum yogunluga sahip
emisyon bandi (Aem) = 712 nm' de gdzlenmistir. Stokes kaymasit (Astokes): 12 nm olup,
DMSO' da siibstitiientsiz Zn(II) Pc' den uzun oldugu belirlenmistir (Giirol, 2007).
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Sekil 128. 12 numarali ftalosiyanin kompleksinin DMSO’ da floresans emisyon ve uyarma

spektrumlari

12 numarali ftalosiyanin kompleksinin termogravimetrik ¢alismalar1 25-900 °C sicaklik
araliginda inert azot atmosferinde (10 ml/dk), Al,Os referans alinarak ve 10 °C/dk sicaklik
artiglartyla alinan termal agirlik kaybi egrileri, malzemelerin biinyesinde ekzotermik ya da
endotermik reaksiyonlar sonucu meydana gelen sicaklik degisimlerinin tespit edildigi
diferansiyel termal analiz (DTA) egrileri ile simultane olarak kaydedildiler. 12 numarali Zn(II)
ftalosiyanin i¢in kaydedilen TG/DTA egrileri sekil 129’ da incelendiginde termal bozunmanin
4 basamakta gerceklestigi tespit edilmistir. 30-142 °C’de araliginda gerceklesen birinci
bozunma basamaginin yaklagik olarak 52 °C DTAmax civarlarinda endotermik olarak
gerceklestigi diisiiniilmektedir. Ilgili bozunmada deneysel olarak %6’ lik agirlik kaybr ile dort
adet —CHs grubunun parcalanmasi gergeklesirken, teorik olarak %4,8’ lik agirlik kaybi
hesaplanmustir. Ikinci bozunma basamaginda ise yapilan teorik ve deneysel hesaplama
sonuglarinin uyumu dikkate alinarak 143-335 °C sicaklik araliginda endotermik olarak sekiz
adet —CN grubunun yapidan ayrildigi diistiniilmektedir (deneysel: 8,00%; teorik: 8,73%). 336-
588 °C sicaklik bolgesinde ve 230 °C DTAmax endotermik sicakliginda gergeklesen iigiincii
bozunma basamaginda dort adet piridin (CsHsN) grubunun pargalandigi deneysel ve teorik
agirlik kayiplarinin birbiri ile uyumlu olmasindan 6nerilmistir (deneysel: 18,00 %; teorik: 17,04

%). Son bozunma basamagi da 589-900 °C sicaklik araliginda ger¢eklesmekte olup geriye
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kalan organik kalintinin yanarak parcalandigi diisiiniilmektedir. Deneysel olarak yaklasik
%68,00 agirlik kaybinin olustugu bu basamak sonunda agirlik kaybi egrisi stabil duruma
gelmekte olup bozunmanin bittigini isaret etmektedir. Molekiiliin termal bozunmasi sonucunda
reaksiyon kabinda son bozunma {irlinii olarak ZnSOj4 kalintisinin kaldig1 diisiiniilmektedir.
Teorik olarak %6,82 kalinti agirligima sahip olan reaksiyon kalintisinin, deneysel olarak
yaklasik %8 civarlarinda kaldigi bulunmustur. Kalint1 {iriiniiniin deneysel ve teorik agirliklar
arasindaki yaklasik %2,82’lik agirlik farki inert azot atmosferinde gerceklestirilen termal
bozunma islemi esnasinda ortamda ve molekiiliin yapisinda yeterli miktarda oksijen
bulunmamasina bagli olarak organik kalintinin tam yanmasinin gerg¢eklesememesine
yorumlanabilir. Buna bagli olarak da tam yanmasi gerceklesemeyen karbon kalintisinin

karbonize karbon olarak reaksiyon kabinda kaldig1 iddia edilmektedir.
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Sekil 129. 12 numaral: ftalosiyanin kompleksinin TGA egrisi

4.7. (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)-3-metoksibenziliden)amino)-N-

(piridin-2-il)benzensiilfonamid Bilesiginin (9) Karakterizasyonu

9 numaral bilesigin, FTIR spektrumu sekil 130’ da, tH-NMR spektrumu sekil 131’ de

ve 13C-NMR spektrumu sekil 132’ de verilmistir.
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Sekil 130. 9 numarali bilesigin FTIR spektrumu

9 Numaral1 bilesiginin FTIR spektrumunda karakteristik titresim bantlari, 3056.82
cm™®” de (-C-H)ar gerilme, 2230.96 cm™’ de (-C=N)ar gerilme, 1531.81 cm™’ de (-C=N)
gerilme, 1601.43cm™’ de (-C=C)ar gerilme, 1381.33 cm™’ de SO- gerilme titresimleri olarak
gozlemlendi (Sekil 132). Ayrica, 8 numaral bilesigin fenolik —OH grubuna ait O-H gerilme
titresimine ait 3435.28 cm™* deki yayvan band ortadan kalkarak, 2230.96 cm™’ de keskin
bir nitril (-C=N) gerilme titresimi gbzlemlenmesiyle birlikte azometin grubuna ait C=N
gerilme titresiminin 1531.81 cm™’ de keskin bir band, aromatik C-H gerilme titresiminin
3056.82 cm™’ de zayif bir band, alifatik C-H gerilme titresiminin 2873.24 cm™* de, C=C
gerilme titresimin 1601.43 cm™’ de ve aromatik C-C gerilme titresimlerine ait yeni bandlarin
xxxxxx cm™’ de gézlemlenmesiyle elde edilen veriler dnerilen yapi ile uyum igerisindedir
(Sahal 2016, Maurya ve Patel, 1999; Kulag, vd., 2007; Nyokong, 2010; Ak¢ay, vd., 2013;
Demirbas, vd., 2013; Kantar, 2016).
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Sekil 131. 9 numaral: bilesigin *H-NMR spektrumu

9 numarali bilesigin DMSO-ds ¢oziiciisiinde alinan *H-NMR spektrumunda, 8
numarali bilesigin 12.62 ppm’ deki -OH pikinin kaybolmasi ve yeni aromatik protonlara ait
piklerin varligi, siibstitiisyonun basariyla gergeklestirildigini gostermistir (Sekil 131). 9
numarali bilesigin 8.87 ppm’ de singlet olarak gozlenen pik yapida bulunan azometin (-
CH=N) protonuna ve 10.19 ppm’ deki bir protonluk gézlenen pik ise yapida bulunan —SO>
grubuna bagli (-NH) protonuna atfedilmektedir. Ayrica, bilesigin yapisindaki
benzensiilfonamid gruplarinin aromatik -CH protonlart multiplet olarak 6 6.49-8.41 ppm
arasinda ve yapidaki siyanobenzenin aromatik -CH protonlari ise multiplet olarak 6 7.10—
8.50 ppm arasinda gozlemlenmistir (Sekil 131). 9 numarali bilesigin *H-NMR
spektrumunda, tiim aromatik ve alifatik proton pikleri 6nerilen yap1 ile uyum igerisindedir

(Sahal, 2016; Demirbas, vd., 2016; Kantar, 2016).
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Sekil 132. 9 numaral1 bilesigin *C-NMR spektrumu

9 numarali bilesigin DMSO-ds ¢oziiciisiinde alinan *C-NMR spektrumundaki veriler
ligandin yapisi ile ilgili daha detayl bilgi vermektedir. 3 C-NMR spektrumunda, 161.29
ppm’ de gozlenen rezonans azometin grubu karbonuna aittir. 188.59, 161.29, 153.27, 120.17
ppm' deki yeni pikler ve 150.35-115.87 ppm’ de aromatik halka karbonlarina ait piklerdir.
117.03 ppm' deki nitril karbonuna (-C=N) ait yeni pik, ikamenin 4-nitroftalonitril ile 8
numarali benzensiilfonamid tiirevi arasinda gerceklestigine atfedilmektedir. 161.29 ppm’de
gozlenen rezonans azometin grubu karbonuna (-CH=N) ve 142.21-108.87 ppm araligindaki
pikler ise 9 numarali bilesigin aromatik halka karbonlarina atfedilmektedir (Sekil 135). Bu
sonuglar literatiirdeki muadillerininkilerle uyum igerisindedir (Nyokong, 2007; Dayan, vd.,
2014). Diger gozlenen pikler ise, 153.27, 120.17 (Sekil 132).

DMSO igerisinde ~ 1.00 x 10° M’ da 9 numaral1 bilesigin ¢dzeltisine ait UV-vis
spektrumunda, karakteristik imin grubunun azot atomlarina ait eslesmemis elektronlarindan
kaynaklanan n— w* elektronik gecisine atfedilen band 330.14 nm’ de gozlenmistir (Sekil
133).
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Sekil 133. 9 numarali bilesigin DMSO igerisinde ~ 1.00 x 10° M’ da elektronik absorbsiyon

spektrumu

9 numarali bilesigin termogravimetrik ¢alismalar1 25-900 °C sicaklik araliginda inert
azot atmosferinde (10 ml/dk), Al>.Oz referans alinarak ve 10 °C/dk sicaklik artislariyla alinan
termal agirlik kaybi egrileri, malzemelerin biinyesinde ekzotermik ya da endotermik
reaksiyonlar sonucu meydana gelen sicaklik degisimlerinin tespit edildigi diferansiyel termal
analiz (DTA) egrileri ile simultane olarak kaydedildiler (Sekil 134). 9 numarali bilesik i¢in
kaydedilen TG/DTA egrileri incelendiginde, 45 °C’de baslayan birinci bozunma
basamaginin yaklasik olarak 154°C civarlarinda sonlandigi diisiiniilmektedir. Belirtilen
bozunma bolgesinde meydana gelen % 7’ lik agirlik kaybt 86°C DTAmax sicakliginda
endotermik bir bozunma sergileyerek gerceklesmistir. Bu bozunmada yapida bulunan —Br
kalintisinin (deneysel: 15,50 %; teorik: 14,96 %) buharlasarak yapidan uzaklastigi
diisiiniilmektedir. Ikinci bozunma basamagimnin 155-900 °C sicaklik araliginda gergeklestigi
ve bu bolgede gozlemlenen ti¢ farkli DT Amax sicaklik piklerinin (189 °C, 298 °C ve 576 °C)
bozunmalarin disaridan 1s1 alarak (endotermik) olarak gerceklestikleri saptanmstir. Ug
basamakta gerceklesen bozunma araliginda molekiiliin yaklagik olarak %72’ lik kisminin
parcalanarak yapidan ilgili elementlerin oksitleri (CO/CO2/NO/NO2/H20/S0O2) seklinde
uzaklastig1 diisiiniilmektedir. Ilgili bozunmanin hesaplanan agirlik kaybi da (53,69 %)

onerilen basamakta C13HgN4O2S kalintisinin bozunmasini desteklemektedir. 900 °C’ ye
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kadar devam ettirilen termal kizdirma sonucunda molekiiliin yaklasik olarak 18 %’ lik
kisminin bozunmadan reaksiyon kabinda kaldig1 ve bu sonucunda belirtilen sicakligin termal
bozunmanin tam ger¢eklesmesi i¢in yeterli olmadiginin ve kizdirmanin devam ettirilmesiyle

organik kalintilarin bozunmalarinin devam ettirilebilecegini gostermektedir.
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Sekil 134. 9 numarali bilesigin TGA egrisi

4.8. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-((5-bromo-3-metoksi-2-(Atoksidanil)
benziliden) amino)-N-(piridin-2-il)benzensiilfonamid] Cinko (I1) Ftalosiyanin (13)

Kompleksinin Karakterizasyonu

13 numarali ftalosiyanin kompleksinin IR spektrumu sekil 135’ de verilmistir.
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Sekil 135. 13 numarali ftalosiyanin kompleksinin FTIR spektrumu

13 numarali ftalosiyanin kompleksinin karakteristik IR pikleri, 3049.14 cm™> de =C-
H gerilme, 1586.33 cm™’ de -C=C gerilme, 1341.16cm™’ de S=0O gerilme ve 1524.52 cm™’
de (-C=N)ar gerilme titresimlerine ait piklerdir. Digerleri ise 1230.42 cm™ de -C-O gerilme,
2923.52cm™ de alifatik (>CH_) gerilme ve 1082.32cm™’ de - C-C gerilme titresimi pikleri
ve parmak izi bolgesinde < 1000 cm™’de egilme pikleri gdzlemlenmistir. 13 numarali
bilesigin FTIR spektrumunda karakteristik titresim bantlarimin ¢ogu benzerdir. Bu, onun
kavitesindeki ¢inkonun baglarinin titresimleri iizerinde kiigiik bir etkiye sahip oldugunu
gosterir (Nyokong, 2010). Sekil 136’ deki FTIR spektrumu incelendiginde, 9 bilesigine ait
2230.96 cm™’ deki keskin nitril pikinin ortadan kaybolmasi ve =C-H ve (C=N)ar gerilme
titresimlerine ait yeni piklerin goriilmesi 13 numarali ftalosiyanin kompleksinin olusum
reaksiyonunun tamamlandigini desteklemektedir (Sahal, vd., 2018). Bu sonuglar literatiir

caligmalarinda verilen degerlerle uyum igerisindedir (Maurya ve Patel, 1999).
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Sekil 136. 8, 9 ve 13 numarali bilesiklerin FTIR spektrumlari

13 numarali ftalosiyanin kompleksinin *H-NMR spektrumu sekil 137” de ve *C-NMR
spektrumu sekil 138 de verilmistir.
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Sekil 137. 13 numaral1 ftalosiyanin kompleksinin *H-NMR spektrumu
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13 numaral1 ftalosiyanin kompleksinin sekil 137’ de verilen DMSO-ds ¢oziiciisiinde
alinmis *H-NMR spektrumunda 10.34 ppm’ de gozlenen singlet pik yapida bulunan —SO;
grubuna bagli (-N-H) protonuna ve 7.92 ppm’ de bir proton siddetinde singlet olarak
gozlenen pik yapida bulunan azometin (-CH=N) protonuna aittir. Metil (-CH3) protonlari
i¢in bir singlet pik 6 3.30 ppm' de gozlenmistir. Ayrica aromatik protonlarin multiplet olarak
6.47-7.76 ppm arasinda ve yapidaki piridin halkasindaki aramotik protonlarin ise multiplet
olarak 6.96-8.41 ppm arasinda gozlendigi sonuglar literatiir ¢aligmalarinda verilen degerlerle
uyum igerisindedir (Brewis, vd., 2000; Kulag, vd., 2007; Degirmencioglu ve Bayrak, 2011;
Dayan, vd., 2014).

H F22
20
18
et 3 ks §
5 H- E [oois G N DMSO
™ oy L - 16
& [ - ¥ / |
ro.010 > ¢ -
e . \
8 l T O f / F14
L] 2 \ M M
E i +0.005
- 3 = 12
T [ EE | |s 7 = i
g i i ] | 3 ) - Vo 1
| 3 [ j i u“ = | +0.000 ! L
i s Wl bl ™ bbb el §oe 0/ 10
T T T T T \ ) - 1
160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 I e, o @Aysss
1 (ppm) N Los
T L
T fos
~ (
—— 4 04
. :
8
L I
g b1
5 E

230 210 190 170 150 130 110 90 60 70 60 S0 40 30 20 10 0O
f1 (ppm)

Sekil 138. 13 numarali ftalosiyanin kompleksinin **C-NMR spektrumu

13 numarali ftalosiyanin kompleksinin DMSO-ds ¢oziiciisiinde alinan *C-NMR
spektrumundaki veriler kompleksin yapisi ile ilgili detayli bilgi vermektedir. 162.86 ppm’
de gdzlenen rezonans azometin grubu (HC=N) karbonuna aittir. **C-NMR spektrumundaki
diger kimyasal kaymalar 160.53, 156.1, 152.15, 142.14, 140.95, 137.89, 129.44, 128.74,
12585, 113.05 ve 57.58 ppm’ de gozlenmistir. Olusan bu yeni pikler ile
siklotetramerizasyon reaksiyonunun tamamlandigi desteklenmistir (Sekil 138). Gdzlenen

tiim pikler yap1 ve literatiir ile uyum igerisindedir (Nyokong, 2010; Dayan, vd., 2014).
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13 numarali ftalosiyanin kompleksinin MALDI matriksi olarak 2,5-dihidroksibenzoik
asit kullanilarak MALDI-TOF kiitle spektrometrisi ile karakterize edildi (Sekil 141).
Molekiiler iyon pikleri [M+H]*, [M-3xSiibstitiient] ve [M-4xSiibstitiient], sirasiyla,
2420.14, 1035.36 ve 573.67 Da'da izlendi (Sekil 139).

13 numarali ftalosiyanin kompleksinin element tayini 6l¢iimii sonucu elde edilen

elementel analiz verileri Tablo 10’ da sunulmus olup onerilen yapiyla uyum igerisinde

oldugu belirlenmistir.

Tablo 10

13 numaral: ftalosiyanin kompleksinin elementel analiz verileri

Molekiil Hesaplanan (Deneysel)(%)
13 Numarali Zn(Il) Pc Agirhigr | Renk | Verim | E.N.
(g/mol) (%) | (°C) C H N
[Ci08H74BraN29O16SaZn] | 2421,14 | Koyu | 21.58 | 318 | 53.62 3.00 11.58
Yesil (54.57) (2.98) (11.61)
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Sekil 139. 13 numarali ftalosiyanin kompleksinin MALDI-TOF Kiitle Spektrumu

13 numaral: ftalosiyanin kompleksinin DMSO’ daki elektronik absorbsiyon
spektrumu sekil 140° da verilmistir.
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Sekil 140. 13 numaral ftalosiyanin kompleksinin DMSO iginde ~1.00x107° M'daki

cozeltisinin elektronik absorbsiyon spektrumu
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13 numarali ftalosiyanin kompleksinin DMSO ¢ozeltisinde alinan UV-vis
spektrumunda gozlenen gecisler; aromatik halkalar ve ortaklanmamis elektronlardan
kaynaklanan band gegisleridir. DMSO ¢6zeltisinde alinan UV-vis spektrumunda, Q band1
700 nm' de 627 nm’deki omuzla birlikte, ve soret bandi (B bandi) 322 nm’ de
gozlemlenmistir  (Sekil 140). DMSO igerisinde 13 numarali ftalosiyanin,
metalloftalosiyaninlerin tipik dzelligi olan ~ 1.00x107> M’ ye kadar derisimde tek ve dar Q
bandi ile monomerik davranmig gosterdigi gozlenmistir. DMSO igerisinde 13 numarali
ftalosiyaninin UV-vis spektrumunda gézlemlenen Q bandi, onun periferal pozisyonlarindaki
4-{[(E)-(5-bromo-2-hidroksi-3-metoksibenziliden]amino}-N-(piridin-2-il)
benzensiilfonamid gruplarimin varligi sonucu siibstitiientsiz Zn(II) Pc’ye ait olan Q bandina
kiyasla kirmiziya kaydigi gozlemlenmistir (Giirol, vd., 2007). Bununla birlikte, DMSO’
daki 13 numarali ftalosiyanin kompleksin Q bandinin literatiirdeki diger farkli siibstituent
iceren Zn(Il) Pc’ lerinkinden ve muadillerinkinden daha yiiksek molar absorpsiyon
katsayistyla (¢) birlikte kirmiziya kaydigi belirlenmistir (Tayfuroglu, vd., 2017; Sen, vd.,
2017; Kantekin, vd., 2018).

13 numarali ftalosiyanin kompleksinin farkli teknolojilerde kullanabilirligini
belirlemek amaciyla agregasyon davranisi, ~1.00x10° M’da DMSO, DMF, THF, DCM,
Asetonitril gibi farkl ¢oziiciilerde arastirildi. Bu ¢6ziiciilerde ¢ogunlukla monomerik tiirlerle
birlikte iy1 bir ¢oziiniirliik sergiledigi gézlemlenmistir (Sekil 141). 13 numarali ftalosiyanin
kompleksi, literatiirde dnceden incelenen tiim ftalosiyaninler biyolojik uygulamalar i¢in
kullanilabilen DMSQO' da herhangi bir toksik etki olmaksizin, agrege olmayan ¢ozeltiler
gosterdikleri icin fotofiziksel ve fotokimyasal ¢alismalarda kullanilabilmesi i¢in incelenen

¢oziiciilerden DMSO tercih edilmistir (Sahal, vd, 2018).
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Sekil 141. 13 numaral ftalosiyanin kompleksinin farkli ¢oziiciiler icinde ~1.00x107> M' daki

cozeltilerinin elektronik absorbsiyon spektrumlari
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Sekil 142. 13 numaral ftalosiyanin kompleksinin farkli konsantrasyonlarda DMSO i¢indeki

cozeltilerinin elektronik absorbsiyon spektrumlari
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Ftalosiyaninlerin belirli konsantrasyonlar araligindaki UV-vis spektrumlarinda yeni
bant olusumu, agregasyon tiirlerin kanitidir. Ayrica 13 numaral ftalosiyanin kompleksinin
agregasyon davranisi, DMSO' da 1.00x10 ile 1.00x10® M arasinda belirli konsantrasyonlar
araligindaki 10 farkli ¢ozeltisinde de c¢alisildi. 13 numarali ftalosiyanin kompleksinin
¢oOzeltisinin konsantrasyonlari arttiginda, Q-bandinin absorpsiyon yogunlugunun da arttigi,
yeni mavi veya kirmiziya kaymis bant olusumu goézlenmedigi ve Lambert-Beer yasasina

uydugu belirlenmistir (Sekil 142).
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Sekil 143. 13 numarali kompleksin DMSO’ da floresans emisyon ve uyarma spektrumlari

13 numarali Zn(Il) Pc kompleksinin floresans emisyon spektrumu, eksitasyon
spektrumlarinin ayna goriintiileri olmasina ragmen, onun eksitasyon spektrumlart ve
absorpsiyon spektrumlarinin seklinin biraz farkli olmasinin nedeni ftalosiyanin iskeletinde
stibstitiient olarak Schiff bazi iceren benzensiilfonamid tiirevli bilesigin varligina boylece
molekiiliin 1s1n1msal olmayan gecis yoluyla uyarilmalari durumuna atfedilebilir. 13 numarali
Zn(IT) Pc kompleksinin floresans emisyon spektrumunda, uyarildiktan sonra giiclii bir
floresans sinyali gézlenmistir (Sekil 143). 13 numarali Zn(Il) Pc kompleksinin maksimum
yogunluga sahip eksitasyon dalga boyu (Aex) = 700 nm' de, maksimum yogunluga sahip
emisyon band1 (Aem) = 708 nm' de g6zlenmistir. Stokes kaymasi (Astokes) : 8 nm olup, DMSO'
da siibstittientsiz Zn(II) Pc' den kisa oldugu belirlenmistir (Giirol, vd., 2007).
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13 numarali kompleksin termogravimetrik ¢alismalar1 25-900 °C sicaklik araliginda
inert azot atmosferinde (10 ml/dk), Al2Os referans alinarak ve 10 °C/dk sicaklik artiglariyla
alan termal agirlik kaybi egrileri, malzemelerin biinyesinde ekzotermik ya da endotermik
reaksiyonlar sonucu meydana gelen sicaklik degisimlerinin tespit edildigi diferansiyel termal
analiz (DTA) egrileri ile simultane olarak kaydedildiler (Sekil 144). 13 numarali Zn(II)
ftalosiyanin icin kaydedilen TG/DTA egrileri sekil 144> de incelendiginde termal
bozunmanin 4 basamakta gergeklestigi tespit edilmistir. 40-145 °C’de araliginda gergeklesen
birinci bozunma basamaginin yaklasik olarak 43 °C DTAmax civarlarinda endotermik olarak
gerceklestigi diisiiniilmektedir. ilgili bozunmada deneysel olarak %7’ lik agirlik kayb ile
dort adet —-CHs grubunun pargalanmasi gergeklesirken, teorik olarak %6,8” lik agirlik kaybi
hesaplanmustir. Ikinci bozunma basamaginda ise yapilan teorik ve deneysel hesaplama
sonuclarinin uyumu dikkate alinarak 146-298 °C sicaklik araliginda endotermik olarak sekiz
adet —CN grubunun yapidan ayrildigi diisiiniilmektedir (deneysel: 8,00%; teorik: 8,73%).
299-488 °C sicaklik bolgesinde ve 370 °C DTAmax endotermik sicakliginda gergeklesen
iclincii bozunma basamaginda dort adet piridin (CsHsN) grubunun pargalandigi deneysel ve
teorik agirlik kayiplarinin birbiri ile uyumlu olmasindan 6nerilmistir (deneysel: 18,00 %;
teorik: 17,04 %). Son bozunma basamagi da 489-900 °C sicaklik araliginda gergeklesmekte
olup geriye kalan organik kalintinin yanarak par¢alandigi diistiniilmektedir. Deneysel olarak
yaklagik %68,00 agirlik kaybinin olustugu bu basamak sonunda agirlik kaybi1 egrisi stabil
duruma gelmekte olup bozunmanin bittigini isaret etmektedir. Molekiiliin termal bozunmasi
sonucunda reaksiyon kabinda son bozunma {iriinii olarak ZnSOs kalintistnin kaldigi
diistinilmektedir. Teorik olarak %6,90 kalint1 agirhigina sahip olan reaksiyon kalintisinin,
deneysel olarak yaklasik %7 civarlarinda kaldig1 bulunmustur. Kalint1 iiriiniiniin deneysel ve
teorik agirliklar arasindaki yaklasik %2,92°lik agirlik farki inert azot atmosferinde
gergeklestirilen termal bozunma islemi esnasinda ortamda ve molekiiliin yapisinda yeterli
miktarda oksijen bulunmamasma bagli olarak organik kalintinin tam yanmasinin
gerceklesememesine yorumlanabilir. Buna bagli olarak da tam yanmasi gerceklesemeyen

karbon kalintisinin karbonize karbon olarak reaksiyon kabinda kaldig1 iddia edilmektedir.
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Sekil 144. 13 numarali kompleksin TGA egrisi
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuc ve Oneriler

Tez calismasinda Schiff bazi iceren yeni benzensiilfonamid tiirevli ftalonitril
tirevleri (3, 5, 7, 9) ve bunlarin ¢inko(Il) metalli ftalosiyanin kompleksleri (10, 11, 12, 13)
sentezlenip, saflastirildi. Once 4 farkli benzensiilfonamid bilesigi (1, 4, 6, 8) ile 4-
nitroftalonitril bilesigi ayr1 ayr1 reaksiyona sokularak siilfonamid gruplar1 iceren ve
literatiirde bulunmayan 4 adet orjinal Schiff bazi iceren yeni benzensiilfonamid tiirevli
ftalonitril bilesikleri niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu araciligiyla; (E)-4-((5-
bromo-2-(3,4-disiyano fenoksi) benziliden)amino)-N-(5-metil-1,3,4-thiadiazol-2-
il)benzensiilfonamid (3), (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)-3-
metoksibenziliden)amino)-N-(5-metil-1,3,4-thiadiazol-2-il) benzensiilfonamid (5), (E)-4-
((5-bromo-2-(3,4-disiyano  fenoksi)benziliden) amino)-N-(piridin-2-il)benzensiilfonamid
(7) ve (E)-4-((5-bromo-2-(3,4-disiyanofenoksi)-3-metoksibenziliden)amino)-N-(piridin-2-

il)benzensiilfonamid (9) sentezlenip saflastirilarak izole edildi.
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Sekil 145. 3, 5, 7 ve 9 numarali benzenstilfonamid tiirevli ftalonitril bilesikleri

Orjinal Schiff bazi igeren yeni benzensiilfonamid tiirevli ftalonitril bilesikleri,
sirastyla, Zn(OAc)2.2H20 metal bazli tuzun template etkisiyle, sikloteramerizasyon

reaksiyonu aracihigiyla; 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[(E)-4-((5-bromo-2-(Al-oksidanil)
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benziliden)amino)-N-(5-metil-1,3,4-thiadiazol-2-il)benzensiilfonamid] ¢inko(II)
ftalosiyanin ~ (10),  2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-((5-bromo-3-metoksi-2-(\-
oksidanil)benziliden)amino)-N-(5-metil-1,3,4-thiadiazol-2-il)benzensiilfonamid] ¢inko(II)
ftalosiyanin (12), 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-((5-bromo-2-(\!-
oksidanil)benziliden)amino)-N-(piridin-2-il)benzenstilfonamid] ¢inko(II) ftalosiyanin (12)
ve 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[((E)-4-((5-bromo-3-metoksi-2-(Al-oksidanil) benziliden)
amino)-N-(piridin-2-il) benzensiilfonamid] ¢inko(II) ftalosiyanin (13) kompleksleri
sentezlenip genel ve ileri saflagtirma teknikleri ile saflagtirildilar. Yapilar1 FTIR, UV-vis, 1H-
NMR, BC-NMR, MALDI-TOF MS, floresans gibi spektroskopik teknikler ve elemental
analizle karakterize edildi. Ayrica Schiff bazi igeren yeni benzensiilfonamid tirevli
ftalonitril tiirevleri ve bunlarin ¢inko(Il) metalli ftalosiyanin komplekslerinin termal
ozellikleri termogravimetrik analiz yontemi ile incelenmistir. Bu ¢alismada elde edilen tim

spektroskopik verilerin, 6nerilen yapilarla uyumlu oldugu rapor edilmistir.
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Sekil 146. 10, 11, 12 ve 13 numarali benzensiilfonamid tiirevli ¢cinko(II) metalli ftalosiyanin

kompleksleri

Ftalosiyaninlerin  kullanim alanlarin1 ~ kisitlayan ~ 6zelliklerden biri  sinirh
coziintirliikkleri oldugundan tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin izomerler seklinde elde edilmesi
ve yliksek dipol momente sahip olmalari, periferal pozisyondaki siibstitiientlerin asimetrik
diizenlenmesine neden olur. Bu sayede tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin c¢oziintirliikleri

oldukca fazla olmaktadir. Ftalosiyaninler siibstitiie grup igermedikleri zaman su ve organik
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coziiciilerdeki ¢oOzilniirliikleri ¢ok azdir. Ftalosiyaninlerin periferal ve nonperiferal
konumlardan, uzun alkil zincirli yapili ya da hacimli gruplar igeren siibstitiientler
eklendiginde c¢oziiniirliikleri, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri degistirilebilmektedir. Bu
ozellikler, ftalosiyanine cesitli metallerin baglanmasiyla ya da merkez atomuna aksiyal
konumlarindan ligandlar eklenmesiyle de degistirilebilir ve farkli organik ¢oziictilerde
¢oOziinirliiklerini arttirilabilir.

Bu caligmada, orijinal benzensiilfonamid tiirevlerinin periferal konumlardan tetra
olarak ftalosiyanin halkasina siibstitiie edilmesiyle, yaygin ¢oziiciilerde ¢oziiniirlikklerini
arttirdigi rapor edilmistir. Ayrica, orjinal ¢inko(Il) ftalosiyanin tiirevli komplekslerin
agregasyon davranislari hem yaygin olarak bilinen farkli ¢oziiciilerde hem de DMSO’ da
belirli farkli konsantrasyonlarda arastirilmistir. Genellikle monomerik tiirler igerdigi ve
Lambert-Beer Kanununa uydugu rapor edilmistir.

10, 11, 12 ve 13 numarali benzensilfonamid tirevli Zn(II) ftalosiyanin
komplekslerinin IR spektrumlarinda, ftalonitril tiirev bilesigine ait -C=N vibrasyonunun
ortadan kalkmasi Onerilen hedef yapilarini desteklemektedir. Ftalosiyaninlerin NMR
spektroskopisinde genis diyamanyetik halka kaymasi1 gozlemlenmektedir ve molekiillerin
coziiniirliikleri NMR spektroskopisinde ¢ok dnemlidir. Yapiya eklenen siibsitiie grubun
tirline ve bagladigi konuma gére NMR spektrumundaki diisiik ya da yiiksek rezonans
alanina kayma gozlenebilir. Elektron dondr siibsitiie gruplart NMR sinyallerini diisiik
rezonans alanina, elekton akseptor gruplar ise yiiksek rezonans alanina kaydirirlar.
Ftalosiyaninlerin aromatik proton sinyalleri, 8-10 ppm araliginda yani diisiik alanda goriiliir.
Ftalosiyaninlerin NMR spektrumlarinda merkezi metal atomlar1 da 6nemlidir. Paramanyetik
ozellikte metal atomuna sahip ftalosiyaninler NMR spektrumu vermezler. 10, 11, 12 ve 13
numarali benzensiilfonamid tiirevli Zn(II) ftalosiyanin komplekslerinin *H-NMR
spektrumlarinda, belirlenen yeni aromatik protonlarn ve *C-NMR spektrumlarinda
belirlenen yeni aromatik karbonlarin mevcudiyeti, ikame isleminin basariyla
gerceklestirildigini gostermistir.

Ftalosiyaninler makro halka yapida olduklarindan kiitle spektrumlar1 yapi tayininde
siklikla kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontem sayesinde molekiiler parcalanmalar ve
olusan molekiiler iyonlarin  kararliliklar1  belirlenebilir.  Metalloftalosiyaninlerin

spektrumlarinda [MPc]* ve [MPc]** molekiiler iyonlar1 gdzlenebilir. Yapidaki metal Mn*?
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ve Mg*? oldugu zaman ftalosiyanin molekiilii parcalanir ve olusan [MPc]* ve [MPc]**
iyonlar1 kararli olmazken; metaller Cu*? Zn*?, Co*?, Fe*?, Ni*?, Pt'? oldugu zaman ise
ftalosiyanin molekiilii par¢alanmaz ve metal ftalosiyanin halkasindan ayrilmaz. Ayrica
ftalosiyanin halkasina bagli bazi gruplar da ayrilarak parcalanma iiriinleri olarak
g6zlenebilmektir. 10, 11, 12 ve 13 numarali benzensiilfonamid tiirevli Zn(ll) ftalosiyanin
komplekslerinin kiitle spektrumlari1 6nerilen yapilar ile iyi bir korelasyondadir.

10, 11, 12 ve 13 numarali benzensiilfonamid tirevli Zn(II) ftalosiyanin
komplekslerinin UV-vis spektrumlari, Dan simetrisine bagl olarak tipik MPc gibi tek bir dar
Q band1 sergiledi. Zn(Il) Pc komplekslerinin Q bandi, ftalosiyanin cergevesi tizerindeki
stilfonamid gruplarinin yer degistirmesi nedeniyle siibstitiie edilmemis Zn(II) Pc’ e (670 nm,
log e = 5.37) kiyasla kirmiziya kaymustir.

Ftalosiyaninlerde agregasyonun varligi UV-vis spektrumlarinda absorpsiyon pikinin
daha kisa dalga boyuna kaymasiyla (hipsokromizm) gézlenmektedir. Metalloftalosiyaninler
metalsiz ftalosiyaninlere gore daha c¢ok agregasyonu yapma egilimine sahiptirler.
Ftalosiyanin bilesikleri, foto uyarici olarak kullanilabilmektedir, ancak agregasyon 6zellik
gosterebilen ftalosiyanin bilesikleri herhangi bir aktiflik gostermezler. 10, 11, 12 ve 13
numarali benzensiilfonamid tiirevli Zn(Il) ftalosiyanin komplekslerinin agregasyon
davramisilar, DMSO' da 1.00x10° ile 1.00x10® M arasinda degisen konsantrasyonlarda
caligildi ve bu komplekslerinin DMSO’ daki UV-vis spektrumlarina gére benzenstilfonamid
gruplarinin ftalosiyanin halkasi {izerinde siibstitiient olarak kullanimi, Q bandinin dalga
boyunu arttirmigtir. Komplekslerin konsantrasyonu arttiginda, Q bandinin absorpsiyon
yogunlugu da artt1 ve yeni mavi veya kirmiziya kaymis bant olusumu gdzlenmedi.
Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlarinda yeni bant olusumu, kiimelenmis tiirlerin kanitidir.
Bu ftalosiyanin komplekslerinin DMSQO' da 1.00x10° ile 2.00x10° M konsantrasyon
araliginda herhangi bir yeni bant olusumu gozlenmemistir. Ayrica bu ftalosiyanin
komplekslerinin DMSO' daki Q bandi, literatiirdeki diger Zn(Il) Pc' lerden daha uzun ve
kirmiziya kayarak spektrumun goriiniir bolgesinde yiiksek absorpsiyon katsayilarinda (g) ve
literatiirdeki diger Zn(II) Pc' lerden daha yiiksek olarak belirlenmistir.

Analitik standart olarak kullanilan siibstitiientsiz Zn(II) Pc 670 nm (log e: 5,37) ile
ile karsilastirilan 10, 11, 12 ve 13 numarali Zn(Il) Pc¢' lerin DMSO’ da 1.00x10° M
konsantrasyonda UV-vis spektrumundaki absorbanslari sirasiyla; 697, 694, 700 ve 700 nm
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olarak kaydedilmistir ve metalloftalosiyaninlerin Q bandinda gosterdikleri karakteristik
pikleri gostermislerdir. Sirasiyla 335, 330, 325 ve 322 nm’ de ise O hetero atomuna ait n-z*
gecine ait B bandlarini gostermislerdir. Benzensiilfonamid gruplarmin ftalosiyanin halkasi
iizerinde siibstitlient olarak kullanimi, Q bandmin dalga boyunu arttirmistir.
Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumunda Q bandinda gbzlenen kirmiziya kayma ile lazer
uygulamalari, yar1 iletken lazer uygulamalar1 ve PDT’ de fotohassaslastirici olarak
kullanimlar1 saglanabilmektedir.

10, 11, 12 ve 13 numarali Zn(II) Pc' lerin DMSO’ da 1.00x10° M konsantrasyonda
UV-vis spektrumlari, standart olarak kullanilan siibstittientsiz Zn(II) Pc (670 nm, log e: 5,37)
ile kiyaslandiginda, 10 i¢in 27 nm, 11 i¢in 24 nm, 12 i¢in 30 nm, 13 i¢in 30 nm kirmiziya
kayarak kuvvetli absorpsiyon vermislerdir. Genellikle nonperiferal bilesiklerde elde
edilebilen bu deger, tez caligmasindaki 10, 11, 12 ve 13 numarali Zn(ll) ftalosiyanin
komplekslerine benzensiilfonamid tiirevlerinin periferal siibstitiie edilmesiyle saglanmustir.
Bu sayede PDT’ de ve fotakatalitik uygulamalarda kullanilabilecek kompleksler elde
edilmisgtir.

Metal iyonlar1 diamanyetik olan ftalosiyaninler floresans 6zellik gosterdikleri i¢in
c¢inko, aliiminyum ve silikon gibi diamanyetik metaller bunun i¢in 6zellikle sik kullanilirlar.
Metal iyonlar1 paramanyetik olan ftalosiyaninler ise ¢ok hizli 1simasiz deaktivasyonla
sistemler aras1 gegis gosterdiklerinden floresans gostermezler. Ayrica ftalosiyaninlerin
floresans Ozellikleri halka biytkligiinden ¢ok fazla etkilenir. Analitik standart olarak
kullanilan siibstitiientsiz Zn(IT) Pc’ ler ile karsilagtirtlan 10, 11, 12 ve 13 numarali Zn(I1) Pc'
lerin floresans 6zellikleri de oldukga iyi bulunmustur. Bu sonug, benzensiilfonamid tiirevi
iceren Schiff bazi gruplarimin stiibstitiient olarak kullanilmasiyla, sentezlenen Zn(II) Pc’ lerin
floresans ozelliklerinin 6nemli dl¢lide etkilendigini gostermistir.

Ftalosiyaninlerin en yliksek absorpsiyon bandi, goriiniir bolgedeki Q bandidir. 600-
800 nm’ de giiclii absorpsiyonlar1 vardir ve bu absorpsiyon tekli (singlet) oksijeni
olusturmaya, toksik etkiyi saglamaya en iyi etkendir. Bu etki, 1s1ksal etkinlik ve metallerin
merkez atomuna transferi, baglarin modifikasyon esnekligi nedeniyle olusmaktadir. Bu
ozellikler onlar1 PDT ve fotokatalitik uygulamalar i¢in umut verici adaylar haline getirebilir.
PDT; 1s1k hassaslastiricida 1simadan sonra olusan toksik tekli oksijen iiriiniine bagli

oldugundan, ftalosiyaninlerin agregasyon davranisi, PDT ve diger uygulamalarda

147



caligmalar1 olumsuz etkiler. Bu nedenle ftalosiyaninlerin sentezinden saflastirilmasina ve
yapilarinin aydinlatilmasi asamalariin tiimiinde ¢6ziinebilir olmalari, agregasyon
gostermemeleri ¢ok Onemlidir. Ftalosiyanin sentezinde, karakterizasyonunda ve farkl
uygulama alanlarinda kullanilabilirligi agisindan ¢ok 6nemli olan saf {iriinler elde etmek i¢in
cesitli detayli saflastirma yontemlerini arastirilarak sirasiyla; metanolde c¢oktiirme, kolon
kromatografisi (en az iki kez), metanol ve diger organik c¢oziiciiler ile ekstraksiyon
kombinasyonlarini igceren prosediir, caligmalarda denenerek uygun bulunmustur. Reaksiyon
iiriinlinii metanol ve daha Sonra asetik asit i¢inde ¢oktiiriilerek, safsizliklar1 giderilmistir.
Kolon kromatografisinde ayirma verimini test etmek icin silika jel ile birkag eliisyon solvent
sistemleri denenerek (kloroform-hekzan, ksilen, vb.); kloroform-metanol (10:3) ¢oziicii
karisiminin en iyi ayirma sonuglarint sagladigi tespit edilmistir. Ayrica kiiciik safsizliklart
gidermek i¢in metanole ilaveten aseton gibi farkli ¢oziiciiler ile ekstraksiyon da safsizliklari
uzaklastirmada kullanilmistir. Sentezi gergeklestirilen 10, 11, 12 ve 13 numarali Zn(ll)
ftalosiyanin komplekslerinin DMF, THF, DCM, asetonitril gibi ¢oziiciilerde iyi ve DMSO’
da c¢ok 1iyi c¢oOziinebilir olmasmin pek c¢ok uygulama i¢in firsat saglayabilecegi
diistiniilmektedir.

3, 5, 7 ve 9 numaral1 benzensiilfonamid tiirevli ftalonitril bilesiklerinin ve 10, 11, 12
ve 13 numarali Zn(l1) ftalosiyanin komplekslerinin 25-900 °C sicaklik araliginda 10 °C/dk
sicaklik artiglariyla alinan termal agirlik kayb1 egrileri, malzemelerin biinyesinde ekzotermik
ya da endotermik reaksiyonlar sonucu meydana gelen sicaklik degisimlerinin tespit edildigi
diferansiyel termal analiz (DTA) egrileri ile kaydedilmistir. 3, 5, 7 ve 9 numarali numarali
bilesikler i¢in kaydedilen TG/DTA egrileri incelendiginde bilesiklerin birinci bozunma
basamaklar1 endotermik bir bozunma sergileyerek gerceklesmistir. Bu bozunmalarda yapida
bulunan -Br kalmtilarinin buharlasarak yapidan uzaklastigi diisiiniilmektedir. Ikinci
bozunma basamakarinda ise bozunmalarin disaridan 1s1 alarak (endotermik) gerceklestikleri
saptanmistir ve gergeklesen bozunma araliginda molekillerin  belirli  kisimlarinin
parcalanarak yapidan ilgili elementlerin oksitleri (CO/CO2/NO/NO2/H20/SO2) seklinde
uzaklastigi diistinilmektedir. 900 °C’ ye kadar devam ettirilen termal kizdirma sonucunda
molekdllerin belli miktar kisimlarinin bozunmadan reaksiyon kabinda kaldigi ve bu
sonucunda belirtilen sicakligin termal bozunmanin tam gergeklesmesi icin yeterli

olmadiginin ve kizdirmanin devam ettirilmesiyle organik kalintilarin bozunmalarinin devam
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ettirilebilecegi gozlemlenmistir. 10, 11, 12 ve 13 numarali Zn(l1) ftalosiyanin kompleksler
icin kaydedilen TG/DTA egrileri incelendiginde termal bozunmalarinin 4 basamakta
gerceklestigi  tespit edilmistir. Birinci bozunma basamaklarmin endotermik olarak
gerceklestigi diisiiniilmektedir. ilgili bozunmada deneysel olarak belirlenen agirlik kaybi ile
dort adet —CH3 grubunun pargalanmasinin gerceklestigi diisiiniilmektedir. Ikinci bozunma
basamaginda ise endotermik olarak sekiz adet —CN grubunun vyapidan ayrildig:
diisiiniilmektedir. Gergeklesen tiglincii bozunma basamaginda 10 ve 11 i¢in dort adet
thiadiazol (C2HN3S) grubunun pargalandigi; 12 ve 13 i¢in ise dort adet piridin (CsH5N)
grubunun pargalandig1 deneysel ve teorik agirlik kayiplarinin birbiri ile uyumlu olmasindan
Onerilmistir. Son bozunma basamaginda ise geriye kalan organik kalintilarin yanarak
parcalandig1 diisiiniilmektedir. Bu basamak sonunda agirlik kaybi egrisi stabil duruma
gelmekte olup bozunmanin bittigini isaret etmektedir ve molekiiliin termal bozunmasi
sonucunda reaksiyon kabinda son bozunma {iriinii olarak ZnSOs kalintisinin kaldigi
distiinilmektedir. Bu gergeklestirilen termal bozunma islemi esnasinda ortamda ve
molekiiliin yapisinda yeterli miktarda oksijen bulunmamasina bagli olarak organik kalintinin
tam yanmasinin gergeklesememesi olarak yorumlanabilir. Buna bagli olarak da tam yanmasi
gerceklesemeyen karbon kalintisinin karbonize karbon olarak reaksiyon kabinda kaldig:
diistiniilmektedir.

Ayrica ez ¢alismasinda sentezlenen ek 1° de verilen 10 numarali ve ek 2’ de verilen
13 numarali Zn(Il) Pc komplekslerinin agregasyon davranislari ve fotofizikokimyasal
ozellikleri DMSO’ da daha ileri sekilde incelenerek bu 6zellikleri uluslararasi hakemli SCI
endeksli dergilerde yayinlandi. Calismalarin sonuglarina gore bu komplekslerin kirmizi
bolgede gii¢lii absorbans vermeleri sayesinde PDT’ de fotoduyarlastiricilar olarak
kullanilabilecekleri rapor edilmistir. 10 numarali Zn(Il) Pc’ nin DMSOQO' da siibstitiientsiz
Zn(Il) Pc ile karsilastirildiginda daha diisiik tekli oksijen iiretimi gosterdigi, ancak
literatiirdeki benzerlerine gore ise daha yiiksek tekli oksijen iiretimi gosterdigi bulunmustur.
10 numarali Zn(IT) Pc, DMSO iginde, siibstitiientsiz Zn(Il) ftalosiyanin ve literatiirdeki
benzerlerine gore daha yiiksek fotobozunma kuantum verimi gosterdigi ve ftalosiyanin
halkasinin Schiff baz gruplarini igeren benzensiilfonamid tiirevi ile siibstitiisyonu, DMSO
icindeki Zn(II) ftalosiyaninin DMSO i¢indeki fotokararliligint arttirdigi rapor edilmistir.

Boylece, fotokatalitik uygulamalar i¢in bir fotohassaslastirici olarak yeterli oldugu
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kanitlanmistir. Benzer sonuglar 13 numarali Zn(Il) Pc i¢in de bulunmustur. 10 numarali
Zn(11) Pc, DMSO iginde, stibstitiientsiz Zn(II) ftalosiyanin ve literatiirdeki benzerlerine gore
daha yiiksek fotobozunma kuantum verimi gosterdi ve ftalosiyanin halkasinin Schiff baz
gruplarini igeren benzensiilfonamid tiirevi ile siibstitiisyonu, DMSO igindeki Zn(II)
ftalosiyaninin DMSO igindeki fotokararliligini arttirdi. Boylece, fotokatalitik uygulamalar
icin bir fotohassaslastirict olarak yeterli oldugu kanitlanmistir. Benzer sonuglar 13 numarali
Zn(1l) Pc igin de bulundu ve DMSO i¢inde gergeklestirilen fotofiziksel ve fotokimyasal
Olgtimlerin sonuglar1 ve yaygin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliik 10 ve 13 numarali Zn(l1)
Pc’ leri fotokatalitik uygulamalarda, ozellikle PDT uygulamasinda uygun bir
fotohassaslastiric1  yapabilecegi rapor edilmistir. 10 ve 13 numarali Zn(II) Pc
komplekslerinin; batokromik kayma (kirmiziya kayma) ile maksimum absorpsiyona ve
genis molar absorpsiyon katsayilarina sahip (¢ >10° M cm™), zengin floresans dzelliklerine
ve 650-800 nm’ de (terapdtik) yeterli ve uygun floresans quantum verimlerine sahip, etkin
verimle singlet oksijen liretme kabiliyetinde ve de PDT i¢in uygun olan fotoduyarlastiricilar
icin uygun ve yeterli fotostabiliteye sahip, agregasyon yapmadan yaygin bilinen organik
¢oziiciilerde ¢oziinebilen 6zelliklerde olduklar1 kaydedilmistir (Sahal vd., 2018; Onciil vd.,
2022).

Tez calismasinin sonuglarina goére uzun dalga boyunda absorpsiyon yapabilen,
DMSO, DMF, DCM, THF ve asetonitril gibi organik ¢oziiciiler iginde yiiksek ¢oziiniirliikte,
agregasyon yapmayan, periferal pozisyonlarda siibstitiie edilmis tiim Zn(II) Pc bilesikleri
yiiksek verimle ve istenen saflikta elde edilmistir. Son olarak antiviral ve antibakteriyel ajan
olarak uzun yillardir kullanilan ve biyolojik aktiviteleri sayesinde onemli bilesikler olan
stilffonamidlerin ftalosiyanin yapisina katilmasi, ftalosiyaninlerin bir¢ok biyolojik alandaki
kullanimlarina olanak saglayabilir. Ayrica giiniimiizde ¢evre kirliligi 6nemli problemlerden
biridir ve atiklarin dogadan ve dzellikle sulardan uzaklastirilmasi uzun zaman alan pahali
stireclerdir. Bunlarin kisa siirede ortamdan uzaklastirilip toplanmasiyla ilgili pek ¢ok
arastirma yapilmaktadir. Ozellikle Pb*? ve Hg*? gibi zehirli agir metaller gevreye biiyiik
zararlar vermektedir. Bu ¢alismada sentezlenen benzensiilfonamid siibstitiientli 10, 11, 12
ve 13 numarali Zn(ll) ftalosiyanin komplekslerinin, agir metal katyonlarinin neden oldugu
su kirliliginin 6nlenmesinde kullanilabilir olup olmadiklar: arastirilabilir. Bu ftalosiyaninin

komplekslerin yapisindaki yiiksek konjugasyon sayesinde, gelisen elektriksel 6zelliklerinin
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arastirilmasiyla da literatiire katki saglayabilirler. Ayrica ilk kez sentezlenen bu Zn(II) Pc
kompleksleri, bu alanda yapilacak yeni sentez galismalar1 i¢in model bilesikler olarak
kullanilabilir ve Zn(IT) Pc bilesiklerinin Q bandinda giiclii absorbans vermeleri, 6zellikle de
DMSO i¢indeki iyi ¢oziiniirliikleriyle birlikte agregasyon gostermemeleri sayesinde tip,
elektronik, tekstil ve kimyasal sensorler gibi alanlarda genis uygulama alani bulabilirler.

Bu ¢alismada elde edilen tiim spektroskopik ve termal analiz veriler 15181inda, Schiff
baz1 igeren yeni benzensiilfonamid tiirevli ftalonitril tiirevleri ve o6zellikle de onlarin
cinko(II) metalli ftalosiyanin komplekslerinin tiptan ¢esitli teknolojik uygulama alanlarina

kadar kullanilabilebilecegi rapor edilmistir.
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EKLER

Tezden tiretilmis yaymlar, EK 1 ve EK 2’ de verilmistir.





