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PERIFERAL KONUMLARINDAN SUBSTITUE EDILMIS YENI
FTALOSIYANIN TUREVLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Anahtar kelimeler: Ftalosiyaninler, Cinko, Bakir, Kobalt, Metalsiz ftalosiyanin,
Sentez, Spektroskopik analiz

Bu tez c¢alismasi, periferik konumlardan stibstitiie edilmis yeni ftalosiyanin
tiirevlerinin sentezi, bu bilesiklerin geg¢is metali komplekslerinin hazirlanmasi ve elde
edilen bilesiklerin yapisal, termal ve optoelektronik ozelliklerinin kapsamli
karakterizasyonunu kapsamaktadir. Ftalosiyaninler, kimya diinyasinda yiiksek
kimyasal ve termal kararliliklari, genis 151k absorpsiyon spektrumlari, aromatik -
elektron sistemleri ve fonksiyonel gruplarla kolay modifiye edilebilmeleriyle taninan
onemli organik bilesiklerdir. Bu 0&zellikleri, ftalosiyaninleri organik elektronik,
malzeme bilimi, biyomedikal uygulamalar ve fotonik teknolojilerde vazgecilmez kilar.
Ozellikle, yari iletkenlik dzellikleri ve yiiksek fotostabiliteleri nedeniyle giines pilleri,
fotodinamik terapi ve sensor teknolojilerinde 6n plana ¢ikarlar.

Calismada oncelikle ftalosiyanin g¢ekirdegi uygun Onciillerden sentezlenmis, daha
sonra ¢evresel (periferik) konumlardan c¢esitli elektronik etkiler tasiyan
siibstitlientlerle ~ fonksiyonellestirilmistir.  Bu  modifikasyon,  molekiillerin
fizikokimyasal Ozelliklerini ve uygulama alanlarimi genisletmek ic¢in yapilmustir.
Sentezlenen ligandlar, Zn(II), Cu(Il) ve Co(II) gibi 6nemli ge¢is metali iyonlariyla
komplekslestirilerek hem metalsiz hem de metal igeren ftalosiyanin tlirevleri elde
edilmistir. Bu metallerin se¢imi, elektronik yap1 ve fotofiziksel 6zellikler iizerindeki
etkilerini incelemek amaciyla gergeklestirilmistir.

Elde edilen bilesiklerin yapisal karakterizasyonu; UV-Vis spektroskopisi, Fourier
Doéniistimlic Kiz1l6tesi Spektroskopi (FT-IR), “"1H-NMR ve "13C-NMR niikleer
manyetik rezonans spektroskopisi ile kiitle spektrometresi (MS) teknikleri kullanilarak
yapilmistir. UV-Vis spektroskopisi ile bilesiklerin 151k absorpsiyon 6zellikleri detayli
olarak analiz edilmis, molar absorptivite degerleri, absorpsiyon bantlarinin konumlari
ve elektronik gecis tipleri belirlenmistir. Bu bilgiler, molekiiler orbital yapisinin ve
metal iyonunun elektronik etkilerinin anlasilmasinda kritik 6neme sahiptir.

Bilesiklerin ¢ozelti ortamindaki agregasyon davraniglari, farkli ¢oziiciilerin polarite,
viskozite ve hidrojen bag1 yapabilme kapasiteleri dikkate alinarak sistematik bigimde
arastirilmistir. Molekiiller arasi etkilesim mekanizmalari; n—m yi§ilmalari, hidrojen
baglar1 ve sterik engellemeler 15181nda tartisilmig, siibstitiientlerin bu etkilesimlere
etkisi ortaya konmustur. Agregasyon, ftalosiyaninlerin optik ozelliklerini ve
fotofiziksel davranislarin1 dogrudan etkileyen 6nemli bir parametredir.

Fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikler, 6zellikle floresans kuantum verimi (®_F) ve
singlet oksijen kuantum verimi (®_A) Odl¢limleriyle degerlendirilmistir. Bu
parametreler, bilesiklerin fotodinamik terapi ve fotokataliz gibi 1s18a duyarh
uygulamalarda performansimi belirleyen kritik faktorlerdir. Calismada elde edilen
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veriler, siibstitlient yapisi ve metal iyonunun tiirline bagli olarak bu kuantum
verimlerinin 6nemli ol¢iide degistigini gdstermistir.

Sonuglar, periferik siibstitiientlerin sterik ve elektronik etkilerinin merkezi metal
iyonunun dogasiyla birlikte calisarak ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikk, absorpsiyon
spektrumu, enerji seviyeleri ve fotokimyasal verimlilikleri lizerinde belirleyici rol
oynadigini ortaya koymustur. Bu etkilesimler sayesinde molekiillerin 1s1kla etkilesim
bolgeleri hassas sekilde ayarlanabilmis, ¢oziiniirliikkleri optimize edilmis ve hedeflenen
teknolojik uygulamalara uygun 6zellikler kazandirilmistir.

Genel olarak, sentezlenen yeni ftalosiyanin tiirevlerinin; fotodinamik terapi, kimyasal
sensorler, heterojen ve homojen katalizorler, giines pilleri, veri depolama sistemleri,
cevresel izleme teknolojileri ve optoelektronik aygitlar gibi ileri teknoloji alanlarinda
genis kapsamli kullanim potansiyeline sahip oldugu net bicimde ortaya konmustur. Bu
calisma, ftalosiyaninlerin fonksiyonel malzeme olarak gelistirilmesi ve yeni uygulama
alanlaria adapte edilmesi i¢in saglam bir temel teskil etmektedir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW PHTHALOCYANINE
DERIVATIVES SUBSTITUTED AT PERIPHERAL POSITIONS

SUMMARY

Keywords: Phthalocyanines, Zinc, Cobalt, Cupper, Metal-free phthalocyanine,
Synthesis, Spectroscopic analysis

This thesis undertakes an extensive exploration into the synthesis, structural
modification, and thorough characterization of novel phthalocyanine derivatives,
focusing primarily on peripheral substitution and metal complexation with transition
metal ions such as zinc(II), copper(Il), and cobalt(Il). Phthalocyanines, due to their
unique planar and highly conjugated macrocyclic frameworks, exhibit exceptional
chemical and thermal stability, alongside strong absorption in the visible region of the
electromagnetic spectrum. These intrinsic properties have spurred significant interest
in their utilization across a broad spectrum of applications, ranging from organic
optoelectronics and catalysis to biomedical uses such as photodynamic therapy (PDT).
The central objective of this research was to synthesize new phthalocyanine
compounds with tailored properties by precisely tuning their peripheral substituents
and incorporating various metal centers, thereby modulating their solubility, electronic
configuration, aggregation tendencies, and photophysical characteristics.

In the early stages of the project, phthalocyanine macrocycles were synthesized
through established cyclotetramerization reactions involving suitably substituted
phthalonitrile precursors. These cyclization processes were optimized to yield high-
purity macrocyclic ligands, which were then subjected to systematic peripheral
substitution with a diverse range of electron-donating and electron-withdrawing
functional groups. The rationale behind this substitution strategy was to investigate
how changes in the electronic environment at the periphery influence the overall
molecular properties, including solubility in different solvents, the extent of m-electron
conjugation, and intermolecular interactions that affect aggregation behavior. The
choice of substituents was also guided by their potential to either hinder or promote
stacking interactions, which are known to strongly affect the optical and electronic
performance of phthalocyanines in practical applications.

Following the successful synthesis of substituted phthalocyanine ligands, metal
complexation reactions were performed to incorporate zinc(Il), copper(Il), and
cobalt(Il) 1ons into the central cavity of the macrocycle, forming
metallophthalocyanines. Parallel synthesis of metal-free analogues was maintained to
allow a direct comparison of the impact of metal coordination on structural and
photophysical properties. Each metal center imparted distinct electronic effects; for
example, zinc(Il) typically leads to diamagnetic complexes exhibiting strong
fluorescence, whereas copper(I1) and cobalt(IT) complexes are paramagnetic and tend
to quench fluorescence due to enhanced non-radiative decay processes.

A comprehensive suite of analytical techniques was employed to confirm the chemical
structures and explore the physical properties of the synthesized compounds. UV-
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Visible absorption spectroscopy was fundamental in characterizing the electronic
transitions, with particular attention paid to the Q-band and B-band regions
characteristic of phthalocyanine systems. Shifts in absorption maxima (Amax) were
carefully analyzed, revealing how metallation and peripheral substitutions modulate
the energy levels and electron distribution within the macrocycle. Fourier-transform
infrared (FT-IR) spectroscopy complemented these findings by providing detailed
vibrational information about functional groups and confirming the coordination of
metal ions via shifts in specific vibrational modes. Nuclear magnetic resonance (NMR)
spectroscopy, including proton ("H) and carbon (*C) spectra, offered structural
verification for diamagnetic species, supporting the integrity of the substituted ligands.
Mass spectrometry further validated the molecular masses and composition,
eliminating ambiguities regarding substitution patterns and metal incorporation.

Optical and photophysical properties were probed in detail to understand how
molecular modifications influence practical performance parameters. Absorption
studies in various solvents were critical for examining aggregation behavior, a key
factor since aggregation often diminishes the desirable optical properties of
phthalocyanines. It was observed that substituents with electron-donating character
increased solubility and steric bulk, effectively reducing aggregation by disrupting n—
n stacking interactions. In contrast, electron-withdrawing substituents facilitated
stronger intermolecular stacking, resulting in higher degrees of aggregation. These
solvent- and substituent-dependent effects provide valuable insights for designing
phthalocyanine-based materials with controlled assembly and optimal optical
responses.

Fluorescence spectroscopy revealed significant differences between metal-free and
metallated phthalocyanines. Zinc complexes showed notably stronger fluorescence
emission, attributed to their diamagnetic nature and efficient radiative decay pathways.
Conversely, cobalt and copper complexes exhibited fluorescence quenching, linked to
their paramagnetic centers that facilitate intersystem crossing and non-radiative decay.
Quantitative measurements of fluorescence quantum yields (®F) underscored these
trends, highlighting the importance of metal choice in tailoring emission properties for
optoelectronic applications.

A core aspect of this thesis was the assessment of photochemical activity, specifically
the generation of singlet oxygen ('O2), which is critical for photodynamic therapy.
Singlet oxygen quantum yields (®A) were determined using chemical trapping
methods under controlled light irradiation. Results demonstrated that certain
peripheral substituents significantly enhanced singlet oxygen production, likely by
facilitating efficient intersystem crossing and stabilizing triplet excited states. Zinc
metallophthalocyanines stood out with high singlet oxygen yields, suggesting their
potential as effective photosensitizers in PDT. The interplay between substituent
electronic effects and metal centers was found to be a decisive factor in modulating
these photochemical properties.

Thermal stability of the synthesized compounds was also evaluated indirectly through
structural considerations and supported by literature data. Metallophthalocyanines
generally showed enhanced thermal resistance compared to their metal-free
counterparts, attributed to the stabilizing influence of central metal coordination on the
macrocyclic framework. This enhanced stability is advantageous for applications
requiring prolonged operational lifetimes under harsh conditions, such as in catalysis
or electronic devices.
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In summary, this study elucidates critical structure—property relationships in
phthalocyanines by demonstrating how peripheral substitution and metal coordination
profoundly affect molecular configuration, aggregation behavior, optical absorption,
emission, and photochemical activity. Zinc complexes were identified as promising
candidates for fluorescent materials and photodynamic therapy agents, while cobalt
and copper complexes may serve complementary roles in catalysis or electrochemical
applications due to their unique redox properties. The ability to control aggregation
through substituent selection provides a powerful tool for optimizing phthalocyanine
performance in device architectures. Overall, the synthesized derivatives broaden the
scope of functional phthalocyanines and provide a solid foundation for future work
aimed at developing tailored macrocyclic compounds for advanced technological and
biomedical applications. The findings contribute meaningful insights into the design
principles governing phthalocyanine chemistry and pave the way for innovative
materials with customizable features aligned with specific industrial and therapeutic
needs.
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1. GIRIS

1985 yilinda Alfred Werner tarafindan temelleri atilan koordinasyon kimyasi, giderek
genisleyen bir bilim dali olarak, inorganik ve organik kimya ile yakindan iligkili bir¢ok
alan1 kapsamaktadir. Koordinasyon komplekslerinde metal iyonlari, elektron veren

gruplarla bag yaparak koordinasyon bilesiklerini (kompleksleri) olusturur.

Coziinlir ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi ve analizi, organik kimya acisindan biiyiik
Onem tasimakta olup, bu bilesikler farkli arastirma disiplinlerinde kullanilan islevsel
malzemeler arasinda yer almaktadir. Ftalosiyaninler; renk pigmentleri,
fotokatalizorler, organik yari iletkenler, sensorler ve biyomedikal uygulamalar gibi

pek cok alanda kullanim potansiyeline sahiptir.

1.1. Tezin Kapsamm

Bu tezin amaci metal tiirevlerinin (Zn, Cu, Co) ve periferik konumlarinda ikame edilen
metal igermeyen ftalosiyaninlerin  sentezini ve literatiirdeki sunumunu
amaglamaktadir. Sentezlenen bilesiklerin yapisal olarak karakterize edilmesi i¢in FT-
IR, mass spectrometry (MS), UV-Vis, 'H-NMR, and C-NMR benzer cesitli
spektroskopik teknikler kullanilmistir. Ayrica fonksiyonel gruplarin ftalosiyanin
tirevlerinin topaklanma egilimi, ¢oziniirliik 6zellikleri ve emisyon spektrumlari

uzerindeki etkilerini dikkatle analiz ettik.

Metalik ve metalik olmayan ftalosiyaninleri karsilastirarak periferik siibstitiisyonlarin
bu maddelerin molekiiler yapisi, termal stabilitesi ve optoelektronik 6zellikleri
tizerindeki etkisini vurguladik. Bu arastirma, ftalosiyanin kimyasi alaninda yenilik¢i
ilerlemeler saglamayr hedeflerken, bu bilesiklerin cesitli yiiksek teknoloji

sektorlerindeki olasi kullanimlarini da vurgulamaktadir.

1.2, Tezin Amaci

Bu tez calismasi kapsaminda periferal konumlarindan substitue edilmis metalli ve

metalsiz ftalosiyanin tiirevleri hazirlanacaktir.



Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilar1 g¢esitli spektroskopik yontemlerin

kombinasyonu ile karakterize edilerek literatiire kazandirilmig olacaktir.

Bunun yaninda fonksiyonel grubun agregasyon, ¢ozliniirliik ve emisyon spektrumlari

tizerindeki etkileri karsilastirmali olarak degerlendirilecektir.

1.3. Tezin Yontemi

Ftalosiyanin tlirevleri gesitli organik yontemlerle sentezlenmektedir. Bu bilesikleri
karakterize etmek i¢in Niikleer Manyetik Rezonans (NMR), kiitle spektrometrisi
(MS), UV-vis spektroskopisi, kizilotesi spektroskopisi (IR), X-1s1n1 kristalografisi ve

termal analiz gibi ¢esitli analitik teknikler kullanilir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Ftalosiyanin Tanimi ve Tarihler

Ftalosiyaninler, uzun zamandan beri bilinen konjuge 18-r elektronlara sahip olduklari

uzun zamandir bilinen 16 zincirli makrosiklik bilesiklerdir (8 karbon, 8 nitrojen).

Ftalosiyaninler esasen dort izoindolin biriminin yogunlasmasi sonucu olustuklarindan

tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilabilirler.

Metal icermeyen ftalosiyaninler PcH» formiiliiyle, metal i¢erenler ise PcM formiiliiyle
gosterilir. Ftalosiyaninler, hemoglabin ve klorofil A ve B12 vitamini gibi porfirinlerle

yapisal benzerlikler tagimasina ragmen dogada bulunmaz.

Tesadiifi kesfinden bu yana, makrosiklik bilesiklerin ve organik fonksiyonel
maddelerin 6nemli bir sinifin1 temsil eden ftalosiyaninlerin fonksiyonel 6zellikleri,
dogal porfirin halkasiyla yakindan iligkili olan 18w elektron sisteminin

sorumlulugundadir [1].
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Sekil 2.1. Ftalosiyanin ilk sentez yontemi

Genel olarak yesilin tizerinde bulunan lacivert renk tonuna "siyanin", viskoz veya yagh
karaktere ise "nafta" denir. Bu iki terim sonucta kokeni eski Yunancadan gelen

“ftalosiyanin”i ifade etmektedir.

Tarihsel olarak Braun ve Tcheriac, bu sentetik mavi pigmentin kesfini 1907 yilinda
Londra'da, daha yiiksek sicakliklarda ftalamid ve asetik anhidritten
ortosiyanobenzamid yapma girisiminin bir yan {riinii olarak yapti. Ancak

yorumlanmasi zor olan bu sonuglar, ancak otuz yil sonra yayimland: : Yapinin



kapsamli bir sekilde tanimlanmasi ve 6zelliklerinin anlasilir bir sekilde belirlenmesi

nedeniyle 1934'ten itibaren [2].

Fribourg Universitesi dgrencisi Henri de Diesbach ve E. Von der Weid, piridin
icindeki o-dibromokenzen ve bakir siyaniirden o-dinitrillerin (basarisiz) sentezinin
ardindan 1927'de kompleks metal iyonlarindan olusan yeni bir boya kategorisi
kesfettiler.. Ftalosiyanin olarak bilinen bu mavi bakir kompleksi, asitlere, bazlara ve

yluksek sicakliklara kars1 son derece dayaniklidir.

Dunworth ve Drescher, 1928'de Scottish Dyes Ltd.'nin Grangemouth fabrikasinda
ftalimit iiretiminde ftalik anhidritten olusan bir safsizlik iizerinde calisti. Ozellikleri ve
yapisi lizerine yapilan kapsamli bir ¢alismanin sonuglarina gore, bu safsizlik asitlere

ve bazlara kars1 ¢ok kararliydi. Bu nedenle FePc (demir ftalosiyanin) formiilii 6nerildi.

Linstead ve calisma arkadaslar1 1929'dan 1934'e kadar ftalosiyaninlerin yapisini,

sentez siireclerini, metallerle etkilesimlerini ve stabilitelerini incelediler.

Organik bilesiklerin bu yeni kategorisi, yogun mavi renginden dolay1 daha sonra
ftalosiyanin olarak adlandirildi. Elementel analiz, molekiiler kiitle tayini ve oksidatif
bozunmanin birlesimi ftalosiyaninin yapisin1 dogruladi. Daha sonra Robertson'un
calismasi, klasik kimyasal analizler tarafindan zaten onerilen bu yapiy1 dogrulamak

i¢in kullanilan tek kristalli X-151n1 ¢aligsmalarinin ilk 6rnegine yol acti [3].

Daha sonra X-1s1mn1 kirmim analizi, ftalosiyanin merkezi boslugunun kesin olarak
belirlenmesini miimkiin kildi ve bu boslugun bircok farkli metali barindiracak kadar
bliyiik oldugu, dolayisiyla yapisinin 1935'ten beri bilindigi tespit edildi. Yaklasik 70
M merkez atomu tanimlanmistir. MPc tipi ftalosiyaninlerde simdiye kadar M merkez

atomu olarak kullanildi.

Ftalosiyaninler, diisiik liretim maliyetleri, yiiksek stabiliteleri ve miikemmel boyama
ve renklendirme Ozelliklerinden dolayr birinci simif boya ve pigmentler haline

gelmistir. Bu boyalarin ticari kullanimi 6nemli bir ekonomik rol oynayacaktir.

2.2, Ftalosiyanin Yapisi

Ftalosiyaninler (PCS), bir nitrojen atomu kopriisii ile 1-3 pozisyonlarinda birbirine

baglanan dort izoindol grubu 6'dan olusan diizlemsel aromatik makrosikllerdir.

Ftalosiyaninler porfirinlere benzer ancak cok daha kararlidirlar ¢ilinkii porfirin

sisteminin dort mezo-karbonundan ziyade dort aza-nitrojen icerirler [4].
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Pcs ayrica yapilarindan dolay1 tetrabenzotetraazaporfirinler veya
tetrabenzoporfirazinler olarak da bilinir; burada i¢ halka, bu makrosikllerdeki 18
delokalize elektrondan olusur ve bu da onlara gesitli ve benzersiz fotofiziksel ve yari

iletken 6zellikler kazandirir. Pcs kimyasal ve termal stabiliteleriyle bilinir.

Baz1 ftalosiyaninlerin dikkat c¢ekici stabilitesi, teknolojik kullanimlari igin temel

avantajlardan biridir [5].
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Sekil 2.2. Ftalosiyanin ve porfirin analoglarinin yapisi

Morfolojilerinden dolay1 Pc'ler aym1 zamanda tetrabenzotetraazaporfirinler veya
tetrabenzoporfirazinler olarak da bilinir. I¢ halka, bu makrosikllerdeki 18 delokalize
elektrondan olusur ve bu da onlara gesitli ve benzersiz fotofiziksel ve yari iletken

ozellikler kazandirir. Pc'ler kimyasal ve termal stabiliteleriyle bilinir.



Pozisyon 2.3

Pozisyon 14 — = 4

Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin ikamesi i¢in potansiyel yerler

Baz1 ftalosiyaninlerin dikkat c¢ekici stabilitesi, teknolojik kullanimlari igin temel
avantajlardan biridir. Ftalosiyaninlerin ¢evresinde on alt1 potansiyel islevsellestirme
bolgesi mevcuttur. Yakin pozisyonlar veya b, 2.3 konumlarina karsilik gelirken, yakin

konumlar veya a, 1,4 konumlarma karsilik gelir [6].

Bu ¢evresel veya ¢evresel olmayan konumlardaki ftalosiyaninlerin alkil zincirleri veya
farkli gruplarla degistirilmesi i¢in bir ¢6ziim kullanilabilir. Bu nedenle ftalosiyaninler
lizerine substitiientlerin periferal veya periferik olmayan konumlarda dahil edilmesi,
sadece bu sistemlerin organik ¢oziiciiler icindeki ¢oziiniirliigiinii arttirmak icin degil,
ayn1 zamanda molekiiliin elektronik ve optik 6zelliklerini degistirmek i¢in de uygun

goriinmektedir [7].

2.3. Ftalosiyanin Tirleri

2.3.1. Metalli ftalosiyaninler (MPc)

Dogrusal olmayan optikler, Langmuir-Blodgett (LB) filmleri ve elektrokimyasal
cithazlar metal ftalosiyaninleri kullanir. Bu nedenle derinlemesine tartisiliyorlar. Metal
ftalosiyaninler iizerine yapilan bu kapsamli ¢alisma ve arastirmalarin temel nedeni,
onlarin miikemmel elektriksel kapasiteleri ve ¢ok yiiksek kalitede ince filmler

olusturabilme yetenekleridir [8].

Ayrica molekiiler ve kristal yapilarini kolayca degistirmek ve 6zelliklerini incelemek

mumkindiir.



Sekil 2.4. Metalli ftalosiyanin (MPc)

Metaloftalosiyanin (MPc) smifi, biiytik, diizlemsel, siklik bir ftalosiyanin ligandiyla
koordine edilen bakir, cinko, kobalt, celik, nikel veya manganez gibi merkezi bir
metal iyonundan olusur. Ftalosiyanin yapisi, porfirinler gibi bir halka halinde
diizenlenmis dort nitrat i¢eren alt birimden olusur. Merkezdeki metal iyonu, bilesigin

kimyasal, fiziksel ve elektronik 6zelliklerini dnemli dlgiide etkiler [9].

MPc'ler, ftalosiyanin halkasindaki delokalize © elektronlarindan kaynaklanan ve giicli
UV-goriiniir absorpsiyona katkida bulunan parlak renkleriyle bilinir. MPc'lerin
kararliliklar1 ve elektronik 6zellikleri gibi 6zellikleri, onlar1 ¢ok ¢esitli uygulamalar
icin son derece ¢ok yonlii kilar. Katalizde (6zellikle oksidasyon ve indirgeme
reaksiyonlarinda), tekstillerde, miirekkeplerde ve kozmetik tiriinlerde boya ve pigment
olarak, yari iletkenler ve giines pilleri gibi organik elektroniklerde, dedektdr gazi
olarak ve miicadele icin fotodinamik fototerapide 1s18a duyarlhilastirici olarak

kullanilirlar. kansere karsi.

Metaloftalosiyaninlerin sentezi genel olarak ftalosiyanin ligandinin siklizasyonu
sirasinda veya sonrasinda metal iyonunun entegre edilmesiyle gerceklestirilir ve

boylece stabil, diiz, makrosiklik bir yap1 elde edilir [10].

2.3.2. Metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc)

Metalik olmayan ftalosiyaninler, H2Pc kimyasal formunda olusan yiiksek derecede
konjuge makrosiklik bilesiklerdir. Tipik olarak bu bilesikler alkali ve alkalin toprak
metallerinden yapilir ve 18 & elektronik sistemleri kapsayan 16 iiyeli bir yapiya

sahiptirler.



Metal icermeyen ftalosiyaninlerin genellikle sinirh ¢6ziiniirliik 6zellikleri vardir; Bu
nedenle metalizasyon i¢in kaynama noktasi yiiksek olan aromatik solventler tercih

edilmektedir.

Ftalosiyaninlerin endiistriyel alanda farkli kullanim alanlar1 vardir; esas olarak tekstil
ve plastik yiizeylerin renklendirilmesinde boya ve pigment olarak, kanser tedavisinde

fotodinamik terapide ve kimyasal sensor ¢oziimlerinde kullanilirlar.

Metal icermeyen ftalosiyaninlerin sentezlenmesinde en yaygin kullanilan yontem,
ftalonitrilin pentan-1-ol ve 2-(dimetilamino)etanol (DMAE) gibi hidrojen veren

solventlerde organik bazlarin (DBU, DBN) varliginda isitilmasini igerir [11].
O
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Sekil 2.5. Metalsiz ftalosiyanin

DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en) gibi basit katalizorler, reksiyonu iyilestirir.
Ftalosiyanin yapilari, ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu sonucu diiminoizoindolinden

sentezlenir. H2Pc diiminoizoindolinin formudur [12].

Diger bir yaklagim ise ftalonitrilin pentanol i¢inde ¢dziinmiis lityum metali ¢ozeltisine,
daha dogrusu lityum pentanolat ¢6zeltisine dahil edilmesi ve Li2Pc elde etmek i¢in

kaynatilmasidir.

H2Pc, bu Li2Pc'nin asidik sulu bir ¢ozelti igcinde metalden arindirilmasiyla elde

edilebilir. [13]



Genel olarak metal igermeyen ftalosiyaninlerin sentezi tek adimda yogunlastirma ile
gerceklestirilir. Ftalik asit ve tiirevlerinden metal icermeyen ftalosiyanin elde etme

teknikleri Sekil 2.5'te gosterilmektedir.

2.3.3. Polimer ftalosiyaninler
Son yillarda bu alanda polimer yapili ftalosiyaninler gelistirilmis ve cesitli sentez
yontemleri denenmistir. Icerdikleri polimer gruplar1 nedeniyle molekiil agirliklari

diger ftalosiyaninlere gore ¢ok daha yiiksektir.

Ftalosiyanin polimerleri, 6nemli niteliklere sahip olan =m-konjuge yar iletken
polimerler sirasina iiye olmalar1 nedeniyle, ftalosiyanin ¢alisma gruplarinin ilgisini
cekmistir. 1950 yilinda ilk kez kesfedilen polimerik ftalosiyaninlerin ayirt edici
Ozellikleri heniiz tam olarak anlasilamamis ve heniiz tam olarak agiklanamamuistir [14-

15].

Aromatik tetrakarbonitriller, oksi-kopriilii diftalonitriller, arillendioksi, alkilendioksi
ve diger nitril veya tetrakarboksilik asit tiirevleri, metallerin veya iki islevli
monomerlerin metal tuzlarinin varhiginda polisiklotetramerizasyon reaksiyonlari ile

olusturulabilir [16,17].

Polimerik ftalosiyaninler elektriksel 6zellikleri, birlesik yapilari ve 1518a, 1s1ya, neme
ve havaya kars: stabiliteleri nedeniyle dikkat ¢ekmektedir. Sonug olarak polimerik

ftalosiyaninler elektrigi ileten malzemelere uygun yapilardir [16,17].

Ote yandan klorofil molekiiliine olan yapisal benzerlikleri yapay giines pillerinde
kullanilmalarina olanak saglamaktadir [18]. Ftalosiyaninin polimer yapisi ¢ok sayida
elektron veren atom ve dolayisiyla polimerizasyon reaksiyonundan sonra metal

baglama ozelligi sergiler. Ftalosiyanin polimerleri organik ¢oziiciilerde ¢oziinmez.

Ancak konsantre siilfiirik asit bazen bunlar1 kismen ayristirabilir. Bu nedenle Sokslet
aparatinda organik ¢oziiciiler veya seyreltilmis asit ¢ozeltileri ile islenerek reaksiyona
girmemis monomer tiirevlerinden, metal tuzlarindan ve bazen istenmeyen yan

urinlerden arindirilirlar.



M=2H,Zn, Co,Cu n=26

Sekil 2.6. Polimer ftalosiyanin

Polimerik ftalosiyaninler, reaktanlarin uygun reaksiyon kosullarinda uygun
stokiyometrik oranlarda reaksiyona sokarak elde edilir. Ftalosiyanin iinitesi bu redoks

reaksiyonunda dianyonik hale gelir [19].

2.3.4. Subftalosiyaninler

1972 yilinda Meller ve Ossko, ftalonitril ve bor halojeniirlerinin bir reaksiyonunda

subftalosiyaninleri elde ettiler [20].

Subftalosiyaninler, 14-m elektronlarini delokalize ettikleri i¢in UV-Vis spektrumunda
giiclii zirvelere sahiptirler. 305 ile 565 nm arasinda olan bu absorbsiyon pikleri Soret
ve Q bandindakilere benzer olup subftalosiyaninlerin bir diger tiiridiir.

Subnaftalosiyaninler, delokalize 20-w elektronlu konjuge sistemlerdir.

UV-Vis spektrumunda subnaftalosiyaninler ayrica 276 ve 651 nm'de soret seklinde
tepeler ve Q bantlar {iretir. Subftalosiyaninler ve subnaftalosiyaninler parlak renklere
sahip hem solvent hem de kati maddelerdir. Subftalosiyaninlerin "kase" seklinde

kristal yapilara sahip oldugu bulunmustur.

Bu konformasyonda eksenel olarak konumlandirilmis ligand, ¢anagin acik taraftan

merkezdeki bor atomuna dogru hareket eder [21].
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Sekil 2.7. Subftalosiyanin (SubPc)

Diger ftalosiyaninler, subftalosiyaninler gibi de dikkate deger elektriksel ve optik
ozelliklere sahiptir. Subftalosiyaninler, dogrusal olmayan optik 6zellikleri ve ytliksek
absorpsiyon katsayilart nedeniyle, Diger ftalosiyaninler gibi, 1sikla calisan cihazlar

yapmak i¢in idealdir.

2.3.5. Naftaftalosiyaninler
Pc'nin ¢evresinde naftalosiyaninler (Sekil 2.8) ek bir benzen halkasina sahiptir.

Fotofiziksel agidan daha fazla kirmiziy1 emerler (A = 760 nm, E> 105 M-1.cm-1).

Aliiminyum veya ¢inko naftalosiyaninler, PCS muadillerine benzer hiicresel birikime

sahip olmalarina ragmen, daha giiclii i¢sel toksisiteye sahiptirler.

Sekil 2.8. Naftaloftalosiyanin

Aktif hale getirilmelerinde agregasyonlari ve diisiik fotokimyasal stabiliteleri
anormaldir. Siibstitiie edilmedikleri takdirde, naftalosiyaninler in vivo olarak inaktif

goriintirler ve kismi siilfonasyon {izerine aktiviteleri diistiktiir [22].
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Bu maddeleri in vivo olarak uygulamak i¢in, bunlar1 sulu ortamda ¢dziinmez hale

getirecek lipozomlarin kullanilmasi gerekir.

2.3.6. Siiper ftalosiyaninler

[lk kez 1964 yilinda sentezlenen siiperftalosiyanin molekiiliiniin yapismin
aydinlatilmas1 amaciyla 1975 yilinda X-1s1n1 kristalografisi yontemi kullanildi. 30 ila
80 dakika boyunca susuz uranyum kloriir ve ftalonitril 170 santigrat derecede. SuperPc
olarak da bilinen bir siiperftalosiyanin kompleksi 1sitilarak yaklasik %24 verimle elde

edilebilmektedir [23].

914 nm ve 420 nm'de iki yogun SuperPc band1 UV-vis spektrumunda goriilmektedir.

R
N/
R R
SuperPc

Sekil 2.9. Superftalosiyanin (SPc)

2.3.7. Sandyvig ftalosiyanin (MPc2)

Lantanitler (lutesyum, Lu3+ gibi) iki halkali bir ftalosiyanin kompleksi halinde
birlesir. Bu yapilara sandvi¢ kompleksleri ad1 verilir (Sekil 2.9) ve kesin notr radikal
hareketleri ile giiclii bagli Pc halkalar1 arasindaki yogun elektronik etkilesim nedeniyle

heyecan verici elektronik 6zellikler sergiler.
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Sekil 2.10. Lutesyum sandvi¢ kompleksi

Fiizyon reaksiyonu, miinasip Lantanit Asetat tuzlarindan ve ftalonitril ¢esitlerinden bir
sandvi¢ komplekslerinin iiretilmesine olanak saglar [24, 25]. Ham madde H2Pc, MPc2
ve spesifik bir M2Pc3 {iglii ftalosiyanin kompleksi icermektedir [26].

2.3.8. Asimetrik ftalosiyaninler

Cesitli ikame gruplarii igeren PC'ler, oligomerlerin ve polimerlerin imalatinda ve
ayrica LB filmlerinin imalatinda kullanilir. Asimetrik ftalosiyaninlerin ¢ogu akiskan
kristal Ozelliklere sahiptir. Asimetrik PC'ler, iki veya daha fazla farkli ftalonitril

tirevinin karigtirilmasiyla elde edilir ancak bunlar1 birbirlerinden ayirmak zordur.

Bu ftalosiyaninler, periferik konumlarindaki stibstitiientlerin farkli olmasi nedeniyle
asimetrik veya diigiik simetri olarak adlandirilmaktadir. Bu asimetrik ftalosiyaninlerin
ve porfirazinlerin ilgi ¢ekici yani, kendi kendine bir araya gelme yeteneklerinde

yatmaktadir.

Asimetrik makrohalkalar liretmek i¢in ¢esitli teknikler gelistirilmis olmasina ragmen,
ftalosiyaninlerin ¢esitli karigimlarinin varligi, ayri izolasyonu ve dolayisiyla istenilen

iiriiniin saflagtirilmasini zorlastiriyor [27].

Asimetrik PC'leri sentezi icin kullanilan 6nemli ii¢ ana metot vardir. Bunun igin
istatistiksel karigtirma yontemi, polimer destekli sentez teknigi ve subftalosiyanin
teknigi kullanilmaktadir. Asimetrik ve simetrik olmayan Pc ikamesinin bir 6rnegi

Sekil 2.11'te gosterilmektedir.
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Sekil 2.11. Asimetrik siibstitiie ftalosiyanin

2.3.9. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

PC halk sisteminin kabul edilen numaralandirilmasi Sekil 2.12'de gdsterilmektedir.
Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzer {initeleri {izerinde 16 uygun yer bulunmaktadir.
2,3,9,10,16,17,23,24ve 1,4,8,11, 15, 18, 22, 25 numarali karbon atomlar1 periferal
alanlarda bulunurken, 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali karbon atomlar1 periferal

olmayan alanlarda bulunur.
t - kisaltmasi, periferal olarak tetra-siibstitiie bir Pc'yi ifade eder.

Ornegin, metalsiz tetratersiyer butil PC'nin kisaltmasi H2Pc-t-tb'dir. Pc kisaltma

formundan sonra makrohalkaya baglanmuis siibstitiientler bulunur.

Periferal olmayan tetra-siibstilie Pc i¢in bir sentez yontemi uygulanmasina ragmen,
madde oOzellikleriyle ilgili herhangi bir bilgi yoktur. Bununla birlikte, okta (o)-
stibstitiie ftalosiyaninler, hem periferal hem de periferal olmayan siibstitlientleri

tastyan onemli maddelerdir. Bu maddeler Op ve On kisaltmalar ile gosterilir.

Ornegin, 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 -oktahekzilflalosiyaninato nikel (II), NiPc-onp-C6
olarak kisaltilir. C6, her biri alt1 karbon atomu igeren sekiz periferal olmayan alkil
stibstitiientini gosterir (6rnegin hekzil, -C6H13). Kisaltilmis yapida, merkez metal

atomuna bagl her eksenel ligand iyondan 6nce gelir.

Ek olarak, 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum (IV)
dihidroksit, a-(HO) 2S: Pc-op-OC12 olarak bilinir [28].
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siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n&p)

t=tetra(periferal =2, 9(10),16(17),23(24)
op= okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp = okta nonperiferal=14,8,11,15,18 22 25

Pe=ftalosiyanin

3 M
NPc=naftalosiyanin - Q“{
! 1
A 2

a-(L),MPc-n&p- o=

N— M—N
16 H 3

Ny NN 4

8
L M = Merkez katyon
{;t?\{}m Benzo siibstitiient (S)
Cp = alkil = €Cntay
L 0cC, = alkoksi=-0C ; H, .,
Merkez katyona (M) bagli aksiyal (a) ligantlar (L) CO,Cn = alkilester = - CO,Cp, Hyyuy
n=lyada2 COH = karboksilik asit = - CO,H
Cl=Klorur CN = nitril (siyano)
HO-=Hidroksil
F-=Floriir Dl'/\D :}
Lo

L

CE = Benzo-15 - crown - 6 eter
Sekil 2.12. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

2.4. Ftalosiyanin Ozellikleri

2.4.1. Ftalosiyanin kimyasal ozellikleri

O-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid veya nitril tiirevlerinden
ftalosiyaninler iiretilebilir. Ancak ftalosiyanin sentezi, karboksil gruplart doymamis
aromatik gruba direkt olarak bagli degilse miimkiin degildir. Ek olarak, karboksil veya

siyano gruplarini tasiyan karbon atomlar1 arasinda iki bag olmas1 gerekir.

Ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir yapiya sahiptir ve dort izoindol iinitesinden

olusur.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun
hemen hemen tiim metal iyonlariyla yer degistirmesi ve farkli substituentlerin periferal

pozisyonlara yerlestirilmesi sonucunda bir¢ok ftalosiyanin tiirii sentezlenebilir [29].

Metal igeren ftalosiyaninlerde iiriin verimi, metalsiz ftalosiyaninlere gore daha
diisiiktiir ¢linkli ortamda bulunan metal iyonunun template etkisi iiriin verimini
artinnyor. Ftalosiyaninin kimyasal o6zellikleri, biiyiik oOlglide merkez atomundan

etkilenir. Kararlilik, metal iyonu ¢apinin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk ¢apina uygun
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olmasma baghdir. Kararlilik, metal iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun
capina uygun oldugunda gerceklesir. Metal atomlari, 1.35 A'lik bosluk ¢apindan kiigiik
veya biiyiik oldugunda kolayca ayrilabilir. Ornegin, ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk

cap1 1.35 A, kursun 1.75 A ve magnezyumun 1.18 A'dur.

Metal igeren ftalosiyaninler genellikle elektrovalent veya kovalent olabilir.
Elektrovalent ftalosiyaninler tipik olarak alkali ve toprak alkali metal
ftalosiyaninlerden olusur ve organik solventlerde ¢Oziinmezler. Seyreltik anorganik
asitler, sulu alkol veya hatta su ile karistirildiginda metal iyonu molekiilden ayrilir. Bu

islem sonucunda metalsiz ftalosiyanin elde edilir. [30-31]

Diger ftalosiyaninlerden farkli olarak, lityum ftalosiyanin oda sicakliginda alkol i¢inde
¢Oziiniir. Diger metal tuzlari ile karistirildiginda, lityum tuzun katyonu ile yer degistirir
ve yeni bir ftalosiyanin olusur. Elektrovalent ftalosiyanin kompleksleri, kovalent
ftalosiyanin komplekslerinden daha az kararlidir. Nitrik asit disindaki diger anorganik
asitlerle etkilesimde bulunduklar1 zaman yapilar1 degismez. Bunun nedeni, metalik
ftalosiyanin molekiilleri arasindaki giiclii bagdir ve her molekiil aromatik bir 6zellik

tasir.

Ftalosiyaninlerin ¢ogu suda ¢ozlinmez. Periferal pozisyondaki substitue gruplar bu
tiriinleri suda ¢oziiniir hale getirir. Bu gruplar karbonik asit veya sulfonik asit gibi
gruplardir [32]. Bu sentez yontemi kullanilarak elde edilen ftalosiyaninlerde izomer

karisimlar1 olusur ve izomer ayirmak oldukga zor veya miimkiin degildir.

[zomer karisimindan etkilenmemek icin ftalosiyaninler, periferal pozisyonda herhangi
bir grup icermeyen, ancak metal iizerinde aksiyal koordine olmus gruplar iceren ve
suda ¢oOziiniirliikk saglar [33]. Elektrovalent ftalosiyaninler organik ¢dziiciilerde
¢ozlinmezken, kovalent ftalosiyaninler 1-klornaftalen gibi bazi organik ¢oziiciilerde

¢Ozlntr.

Kristal halindeki molekiiller aras1 etkilesimler, ftalosiyanin molekiiliindeki benzen
halkalarina hacimli stibstitiientlerin baglanmasiyla zayiflatilir, bu da bunlarin organik
coziiciiler (0zellikle polar olmayan ¢oziiciiler) icindeki ¢oziiniirliigiinde 6nemli bir

artisa neden olur.

Metal ftalosiyaninlerin fizikokimyasal 6zellikleri metal iyonunun tiirlinden biiyiik

Olciide etkilenir. Oksidorediiktif veya fotokimyasal olarak uyarilmis durumdaki
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makrosiklik yapi, kompleks baglayici metalin dogasina bagli olarak degisen 6zellikler

sunar.

Ftalosiyaninler hem kimyasal hem de termal olarak stabilite gosterir, ¢ok giiclii asit ve
bazlara dayanirlar. Sadece giiglii oksitleyici reaktiflere (nitrik asit, potasyum
permanganat, dikromat veya seryum tuzlar1) maruz kaldiginda ayrisir ve oksidasyon

tirliindi olan ftalimide doniistir.

Bununla birlikte, benzen halkalarina flor igeren siibstitiientler (6rnegin fenilsiilfonil
gibi elektronegatif gruplar) ve nitro, siyano, triflorometil, triflorometiltiyo gibi gruplar
ekleyerek ftalosiyaninlerin oksitleyici maddelere karsi direncini artirabilirsiniz [34].
Ftalosiyaninler kolayca siilfatlanabilirler ancak nitrik asite doniisiirler. Nitratlanma

yetenekleri yoktur.

2.4.2. Ftalosiyaninlerin fiziksel ozellikleri
Ftalosiyaninler, olduk¢a kararli yapilar1 nedeniyle molekiler fizigin O6nemli

deneylerinde kullanilmistir.

Robertson, metalsiz ftalosiyaninlerle yaptig1 calismalarda ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve D2h simetrisinde oldugunu gostermistir. Molekiil, metalin eklenmesiyle

D4h simetrisindedir [35]. Baz1 metal ftalosiyaninlerde kare diizlemler bulunur.

Kare diizlemsel, cesitli molekiillerin metale eksenel olarak baglanmasiyla bes
koordinasyonlu pramidal yapiya veya altili koordinasyonlu sistemlere doniisiir.
Molekiiller, iki degerlikli ge¢is metalleri aymi diizleme yerlestirir. Makro halka

diizlemi, Sn2+ ve Pb2+ gibi daha biiylik yaricapli metallere izin vermez [36].

Ftalosiyanin kompleksleri, ii¢ veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarindan olusur.
Ftalosiyanin, metalin (-2) degerini karsilarken, ortamda bulunan anyonlar geriye kalan

baglar1 doldurur.
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Sekil 2.13. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi
a) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu
b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu
c¢) Oktahedral, alt1 koordinasyonlu
d) Sekiz koordinasyonlu [37]

Porfirin makrohalkas1 gibi ftalosiyaninler, Hiickel kuralina uygun olarak 18m(4n+2)
elektronu ile konjuge bir sisteme sahiptir ve 16 atomu 187 elektronik yapisiyla

aromatik davranis gostermektedir[38].

Notralite, iki proton ya da bir metal iyonu ile makrosiklik halkaya baglanir.
Makrosiklik halkadaki 18 & elektron sistemi, 400 ila 700 nm arasinda ultraviyole
1sinlar ¢ok siddetli bir sekilde absorbe eder [39].

Sekil 2.14. Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapisi
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Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogu erime noktasina sahip degildir. Havada 400 ila 500
°C'ye kadar 6nemli dl¢iide bozulmadan kalir. 9000C'den 6nce ¢ogu metal kompleksi
vakumda parcalanmaz. [40]. Ftalosiyaninlerin kristallesebilme ve siiblimlesebilme

Ozelliginden dolay1 son derece saf iirtinler elde etmek miimkiindiir.

Ftalosiyaninler, kristal modifikasyonlari, metal iyonlari, g¢evresel ve eksenel
substitlientleri degistirilmis ve elektron alicisi ile katkilanmissa metalik iletkenler ve

yari iletkenler 6zelliklere sahiptir.

2.5. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninlerin sentezi genellikle tek bir reaksiyon asamasinda gerceklestirilir. Cogu
ftalosiyanin, ftalikanhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid, ftalonitril veya
izoindolindiimin'den olusur [41,42]. Oncelikle kullanilan siibstitiie ftalosiyaninlerin
cogunlugu siibstitiie ftalonitrilden gelmektedir. Belirli durumlarda, makrosiklik
yapinin diigiik reaksiyon kapasitesine sahip olmasi durumunda izoindolindiiminlerin

kullanilmasi da mimkiindiir.

1,8-diazabisiklo-[5,4,0]-undek-7en (DBU) , metal ftalosiyaninlerin olusumunu
destekleyen, ¢ozeltideki (pentanol, oktanol) ftalonitrillerin siklotetramerizasyonu i¢in

giiclii bir katalizordiir.

Disodyum ftalosiyanin, ftalonitrile sodyum veya lityum ile n-pentanol veya baska

alkoller icerisinde 135-140 derece sicaklikta islenmesiyle elde edilir[43].

Konsantre H2SO4 ile elde edilen metal ftalosiyaninlerin dogrudan islenmesi, metal
icermeyen ftalosiyaninlerin metal icermeyen ftalosiyaninlere doniistiiriilmesini

miimkiin kilmaktadir [44].
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Sekil 2.15. Ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri

Metalik olmayan ftalosiyaninler ayrica izoindolinin yiiksek kaynama noktali bir alkol
icerisinde geri akitilmasiyla da elde edilir. Bir metal tuzu ve {ire gibi bir nitrojen
kaynaginin varliginda metal ftalosiyaninler, ftalik anhidrit veya ftalimitten yapilabilir.
Ek olarak, H2Pc veya Li2Pc ve metal tuzu ile reaksiyona girerek MPc iiretmek

miimkiindiir [45].

2.6. Ftalosiyaninlerin Yeni Sentez Yontemleri

Ftalosiyanin bilegiklerinin hem bilinen klasik sentez yontemlerine hem de yeni sentez
yontemlerine yonelik ¢aligmalar giderek hiz kazanmaktadir. Bu yeni teknikler, daha
hizli, daha ucuz, daha kisa siirede ve daha verimli reaksiyonlar gelistirmeyi

amaclamaktadir.

Bu yontemler, MW enerjisi kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlara dayanmaktadir.
Mikrodalga enerjisi, kimyasal reaksiyonlar1 daha kisa silirede ve daha verimli hale

getirir.

Ek olarak, bu reaksiyonlar genellikle ¢oziicii icermeyen ortamlarda gerceklestigi icin

daha temiz ¢artlar altinda olusmakta ve daha kolay saflastirilabilmektedir. Bu nedenle,
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bu tiir reaksiyonlar ¢evre dostu kimya olarak bilinen temiz kimya kategorisine girerler

[46].
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Sekil 2.16. Mikrodalga (MW) reaksiyonunun gematik Gdsterimi

1998 yilinda A.Shaabani tarafindan yapilan bir ¢aligmada, ftalik anhidrit ve metal
tuzlar1 kuru kosullarda mikrodalga enerjisi kullanilarak reaksiyona sokuldu. Bu islem,
¢oziicli kullanmadan gergeklestirildi. Bu yontemle ftalosiyanin sentezi ¢ok daha kisa

bir siirede ve yliksek verimle gergeklestirilmistir.

N

-
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0
M= Zn, Cu, Co

Sekil 2.17. Mikrodalga enerjisi ile ftalosiyanin sentezi

Bu calisma, siibstitiie olmamis Zn, Cu ve Co ftalosiyanin tiirevlerinin sentezlerini
gelistirmistir [47]. 2001 yilinda J. Silver ve ark. tarafindan yapilan bir ¢aligmada,
SiPcCl2 41 bilesigi, diiminoisoindolen kinolin varliginda SiCl4 ile mikrodalga enerjisi

altinda etkilestirilmistir.
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Bu reaksiyon, klasik yontemle %71 olan reaksiyon verimini %91'e ¢ikarir. Ek olarak,
klasik yaklasimda reaksiyon saatlerce kaynatilirken mikrodalga enerjisi kullanilarak
reaksiyon bes dakikada tamamlanir [48]. Son zamanlarda oda sicakliginda ftalosiyanin
sentezini gerceklestirmek icin az sayida arastirma yapilmistir. 2000 yilinda N.
Kobayashi ve ark., sodyum metoksit kullanarak THF igerisinde 20 °C'de metalsiz
ftalosiyanin sentezledi. Daha sonra, bu metalsiz ftalosiyanin igerisine Zn ve Cu tuzlari

eklenerek metalli ftalosiyanin tiirevleri sentezlendi [49].

2.7. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar

Ftalosiyaninler, keskin mavi-yesil renkleri ve yiiksek stabiliteleri ile taninan aromatik

makrosiklik bilesiklerdir. Bu bilesiklerin ¢esitli uygulama alanlari1 bulunmaktadir:

2.7.1. Boya ve pigmentler

1907 yilinda A. Braun ve T. Cherniac tarafindan mavi renkte ftalosiyaninler hazirlandi,
ardindan 1927 yilinda bakir Pcs, naftaloftalosiyanin ve oktametil bakir ftalosiyanin
bilesigi Isvigre'de tesadiifen sentezlendi, ancak PCS'nin gercek kesfi Scottish Dyes

sirketindeki arastirmalara aittir.

1933 yilinda bakir ftalosiyanin ilk kez Monastral Blue ismiyle endiistriyel olarak
tiretilmeye baslandi. Siilflirik asitten ¢okeltme yoluyla o tipi pargaciklar iirettiler,

ardindan ftalosiyanin pigmentlerinin parlaklig: arttirildi.

Bir sonraki adim halojenli ftalosiyaninlerin kullanimiydi, ¢linkii bu tiir PCS'ler stabilite
kaynagiydi, bu nedenle PCS'lerin daha biiyilkk ve opak parcaciklara (B tip1)
doniismesine izin vermedi. Kisa bir siire sonra, yiiksek ¢oziiniirliige sahip siilfo

gruplartyla bakir ftalosiyaninlerin ¢esitli tiirevleri elde edildi [50].

Ornek olarak, Direct Blue 86 siilfonik asit grubuna sahip bakir ftalosiyanin bir sodyum
tuzudur, Direct Blue 199 ise bir amonyum tuzudur. Coziicii boyalar, bu Pc'lerin ¢esitli
coziiclilerde yiiksek ¢Oziiniirliigli nedeniyle siilfonik asit gruplarina sahip bakir
ftalosiyaninlerin amin tuzlar1 olarak adlandirilir. Solvent Blue 38 ve 48 Ornekleri

vardir.

Ftalojen Boya IBN, amin gruplarmma sahip kobalt ftalosiyaninin bir tiirevidir.
Ftalosiyaninlerin benzersiz renkleri, bunlarin bir¢ok baska alanda kullanilmasina
olanak tanir. Ornegin, miirekkep piiskiirtmeli yazicilar, kalem miirekkepleri, kagit

endiistrisi ve metal ve plastik yiizeylerin renklendirilmesi.
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2.7.2. Optik veri depolama

Son on yilda, bilgisayar ve miizik alanlarinda yiiksek yogunluklu optik veri depolama,
kompakt disklerde (CD'ler) daha fazla gelisti. Uygun fiyatli yan iletken diyot
lazerlerde kullanima uygun kizilotesi emici boyalarin olusturulmasina vurgu

yapilmistir [51].

Ftalosiyaninler, olaganiistii kimyasal stabiliteleri ve yar iletken diyot lazerler icin
kanitlanmis uygunluklar1 nedeniyle yaz ¢ok oku (WORM) disklerinde uzun vadeli
optik veri depolama icin ¢ok ¢ekici hale geldi.

Ince bir film haline getirilen ftalosiyanin malzemesine nokta lazer 1sitma
uygulandiktan sonra bu malzeme nokta nokta siiblimlestirilir. Bu sekilde olusan delik

optikler tarafindan tespit edilir ve bir okuma veya yazma islemi gergeklestirilir [52].

2.7.3. Kimyasal sensor yapimi
Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri, tek ya da coklu kristal tabakalar igeren

sensOrlerde organik ¢oziicii buharlarini ve azotoksit (NOx) gibi gazlar algilarlar [53].

2.7.4. Katalizor

Ftalosiyaninler, 6zellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler,
cok sayida 6nemli kimyasal reaksiyon katalizleri olarak hizmet eder. Sitokrom P450
gibi biyolojik olarak gerekli olan porfirin igeren metalli enzimlerle siklikla
karsilastirilirlar. Cok sayida reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve ¢ozelti fazinda
bulunan metalli ftalosiyanin katalizoriin oldugu homojen katalik islemlerdir. Bununla
birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen siiregler, katalizor geri

kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolaylig1 nedeniyle oldukga ilgi ¢ekicidir.

Oksijenin indirgenmesi, ucuz yakit hiicreleri lretmek i¢in kullanilan heterojen
katalitik sistemlerden biridir. Lever ve ark., pahali platin metal elektrodlarin yerine
MPc ile kaplanmis yliksek oriyantasyonlu pirolitik grafitin kullanilmasini inceledi.
Cok sayida MPc, oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini katalizler, ancak
hidrojenin peroksite iki elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu
indirgenme {izerine ylriitiilen bir calismada, periferal olarak siibstitiiyentleri bulunan

bazi1 CoPc ve FePc tiirevlerinin etkili oldugu bulundu [54].

Su i¢in faydali bir yakit olan hidrojeni azaltmak i¢in metal ftalosiyaninlerin

fotohissediciler olarak kullanilmasi 6nerilir. Ftalosiyaninler ¢ok sayida oksidasyon
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reaksiyonuna neden olur. Ftalosiyaninlerle yeterli miktarda metalin birlestirilmesi
durumunda oksijen reaktivitesi oldukg¢a yliksektir. Ham petrolde bulunan ve kirma
reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu tiyolleri ¢ikarmak ig¢in heterojen
oksidatif katalizorler olarak Kristalin Demir PCS veya CoPCS kullanilir. Bu yontem
Merox islemi olarak bilinir ve silika jelden yapilmis kolloidal pargaciklar ve
¢oziinmeyen bir polimere MPc eklenir. Zeolitteki ftalosiyaninler, metal
ftalosiyaninlerin  kendi  kendine  parcalanamamasi  nedeniyle oksidasyon
reaksiyonlarinda ¢ok oOnemlidir [54]. CoPc'li karbon elektrotlar {izerinde
karbondioksitin 6nce karbon monoksite sonra da kiikiirt dioksite elektrokimyasal

indirgenmesi,

SnPc ile kiikiirt dioksitin yiikseltgenmesi ve suda ¢oziiniir FePc-t-SO3H kullanarak
cevre i¢in kritik olan klorlu aromatiklerin yok edilmesi Onemli heterojen

reaksiyonlardir.

2.7.5. Siv1 kristal
Sivi kristal ftalosiyaninler tek boyutlu iletkenlik potansiyelleri (diskotik mezofaz

kolonlarindan iletken zincirler olusturabilirler) nedeniyle ilgi ¢ekmektedir.

Cok cesitli metal iyonlarindan olusan ftalosiyaninler birleserek kararli kompleksler
olusturabilirler. Sekiz dodesiloksimetil yan zincire sahip, metalik olsun ya da olmasin
ftalosiyanin tiirevleri, cok genis sicaklik araliklarinda mezofaz 6zelliklerine sahiptir

[55].

Diizlemsel kompleksler ftalosiyanin bosluklarina niifuz etmeyen Pb(II) ve Sn(II)
iyonlarindan olusur. Alkoksimetil ftalosiyaninato kursun(Il) komplekslerinin
eklenmesi,CH20CnH2n+1'dir, n = 8 ve 12 oldugunda, oda sicakliginda stabil kalan

altigen siitunlu bir mezofaz olusturur.

Boylece kursun iyonlarinin varligi ftalosiyaninlerin sivi kristallere dogru faz gegis
sicakliklarin1 onemli Olglide azaltmaktadir. Bilesik n = 12'nin siitunlar1 arasindaki

mesafe, X-151n1 kirmim verilerinin ortaya ¢ikardigr gibi 31 A'dur.

Bu bilgi, aym1 yan zinciri olan ftalosiyanin komplekslerinde goézlenen siitunlar
arasindaki mesafeler olduk¢a uyumludur. Sn(II) kompleksleri ayn1 zamanda kararli
degildir. Havanin varliginda bu kompleksler dogrudan dihidroksitine (IV) doniisiir.
Saf bir Sn(I) kompleksinin H202 ile reaksiyona girmesiyle bu oksitlenmis bilesik
elde edildi [56].
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Dikdértgen seklinde bir ara faz ve sicaklik art1 yiiksek bir bagka faz kompozitte mevcut
olup, H2O'nun etkisi altindadir. Son olarak, bir polimerizasyon sivi izotropu ile, kristal
stvilar i¢in bir polimer malzemesi elde edilecektir. Cesitli ftalosiyanin komplekslerinin
gecis sicakliklart karsilastirildiginda, Sn(OH)2 < Pb < 2H < Mn < Cu=Zn ve Pb < Mn
< Cu < Sn(OH)2 < Zn=2H lignelerini gézlemledik. Higbir sey gézlemlenmedi fiizyon

noktalarini dokiin (kristal sividan kristal siviya gegis).

2.7.6. Kanserin fotodinamik tedavisinde (FDT)

Fotodinamik terapi (PDT) veya iki fotonlu PDT (TPD), ilk olarak Hermann von
Tappeiner tarafindan 1903 yilinda topikal eozin ve 151k kullanilarak cilt timdrlerinin
tedavi edilmesi yontemiyle tanimlanmistir. Bu yontem igin “photodynamische
Wirkung” (fotodinamik etki) terimini tiiretmistir [56,57]. PDT, bir 1s18a duyarlilagtirici
(fotosensitizer, PS), 151k ve oksijen olmak iizere ii¢ bilesenin birlesik etkisiyle doku ve

hiicresel hasarin indiiklenmesine dayanur.

Klinik bir ortamda PDT tipik olarak iki adimli bir prosediir icerir. ilk olarak PS
intravendz veya topikal uygulama kullanilarak uygulanir. Daha sonra, hedeflenen
doku belirli bir dalga boyundaki 1s1ga maruz birakilir [58] , PS'nin sitotoksik tiirler
olusturmasina izin verilir . Baz1 kisitlamalar, porfirin ve ftalosiyaninlerin goriiniir
dalga boyunda 15181 absorbe etmesi nedeniyle ortaya ¢ikar. Hastalar fototerapi
uygulanirken giines 1s1gindan uzun siire korunmalidir. Bu durumu ortadan kaldirmak
i¢in, viicudun yayilmasini kisitlayan izotiyosiyanat gruplari iceren yeni fotohassas

maddeler gelistirilmistir.

Bu yeni maddeler, kanser hiicrelerini hedef alan uygun antikorlarin amin gruplarina
baglanarak fotohassas bir antikor olusturur. Fotohassas antikor viicuda verildiginde,
dogrudan tiimor hiicrelerinde birikir ve tiim viicuda yayilmaz. Singlet oksijen, timor

bolgesine uygun dalga boyunda lazer 15181 uygulandiginda kanserli hiicreleri oldiirtir.

Bu nedenle hasta giines 15181na maruz kalsa bile diger saglikli hiicrelere zarar vermez

[59].

2.7.7. Diger alanlar

Iyot gibi bir elementle yeterli katkilama yapilmasi durumunda, metalik
ftalosiyaninlerin molekiillerin birbirine paralel dizildigi kristaller olusturmasiyla
"molekiiler metaller" olusur. Optik filtreler, goriinen 15181 yakalayan ve kizilotesi (IR)

1sinlarin gegmesini saglayan metalik ve metalik olmayan ftalosiyaninlerden olusur.
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Ftalosiyanin molekiillerine farkli o6zellikler kazandirmak i¢in makrosiklin
koordinasyon alanma farkli metaller eklenebilir ve yapiya baglanabilir: katalitik,

elektrokromik, fotovoltaik, fotoiletkenlik, 151k emilimi ve fotostimiilasyon ozellikleri.

Bu nedenle, miirekkepler, tekstil boyalari, Langmuir-Blodget filmleri, fotokopi
makineleri ve lazer yazicilar, kimyasal sensorler, gaz sensorleri, elektrokromik
goriintiileme cihazlari, optik diskler, bilgi depolama ve fotodinamik kanser tedavisi
(PDT) gibi giliniimiizde ¢ok sayida uygulamada kullanilmaktadirlar. sistemler, renkli
likit kristal ekran uygulamalari, yakit hiicrelerinde elektrokatalizor, giines pilleri,
fotovoltaik hiicreler, indeksi arttirmak oktan benzin, petrol iiriinleri. iletken ve yari
iletken polimerler, kiikiirt bilesiklerini uzaklagtirmak i¢in katalizor olarak ve kizilGtesi

emiciler olarak kullanilir [60,61].

2.8. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin karakterizasyonu organik bilesiklerin karakterizasyonuna benzer;
FTIR ve UV-Vis yontemleri kullanilir. Goriiniir alandaki Q bandinin konumu ikame
veya metal atomunun varligindan etkilenir, bu nedenle Ftalosiyaninleri tanimlamak

icin bu yontem ¢ok onemlidir.

Coziinebilir ftalosiyaninlerin tiirevleri icin NMR etkili bir yontemdir, ayrica
ftalosiyanin bilesikleri c¢oziiciilerde giiclii bir agregasyon gosterdiginden, piklerin
genislemesi goriilebilir ve iyi bir spektrum elde etmek genellikle zordur. Son
gelismeler, kiitle spektrometrisinin ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda 6nemli bir
role sahip oldugunu ve bu teknikle karakterizasyonun genellikle daha kolay oldugunu

gostermektedir.

Yiksek molekiil kiitleli ftalosiyaninlerin = karakterizasyonunda, hizli atom
bombardimani (FAB) ve lazer desorpsiyon matris destekli/iyonizasyon (MALDI)

yayginlasan yeni yontemlerdir.

2.8.1. IR spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin hem yakin hem de uzak infrared spektrumlarinda gozlenen c¢ok
say1da bant olmas1 ve makrosiklik sistemin ¢ok biiyiik olmasi1 nedeniyle, yakin infrared
spektrumlarinda gézlenen tiim bantlarin tanimlanmasit zordur. Metal ve metal
icermeyen ftalosiyaninlerin IR spektrumlari, ftalosiyanin merkezinde 3280 cm-1 hizda

gozlenen NH titresiminden dolay1 farklilik gostermektedir. Metaloftalosiyaninlerin IR

26



spektrumlari, ayni ftalosiyaninlerin a ve [ formlarina gore daha diisiik bir fark

gostermektedir.

Ftalosiyaninlerin siilfonil siibstitiientlerinin oryantasyonu, yakin IR absorpsiyon
bantlarinin siibstitiie edilmemis ve o-siibstitiie edilmis bantlardan daha uzun dalga

boylarina dogru oryantasyonu ile sonuglanir [62].

2.8.2. UV spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kimyasal ve elektriksel 6zellikleri 18- elektron sisteminden gelir.
Genel olarak, ftalosiyaninlerin UV spektrumlar1 650-720 nm'de keskin bir Q-bandina
sahiptir. Bagka bir karakteristik bant 300-400 nm'de B (SORET) band: olarak ayirt
edilir [63].

Keskin Q-bandi, n-n*'nin bazik durumdan (HOMO) uyarilmis duruma (LUMO)
gecisinin sonucudur. B (SORET) bandi ayrica A2u veya B2u ile eg orbitalleri
ortasindaki gecisin nedenidir. Spektrumda bulunan diger bantlar, metal-ligand
(MLCT) ve ligandmetal (LCMT) yiik transferi veya dimerik komplekslerin n-

sistemleri arasindaki etkilesimle ilgilidir. [64].

Molekiiliin simetrisi Q-band1 seklinde etkilidir. D4h simetrisine sahip metal iceren
ftalosiyaninlerde yalnizca bir bant gortiniirken, D2h simetrisine sahip metal igermeyen

ftalosiyaninlerde Q bandi iki tepeye boliinmiistiir. [65].

2.8.3. NMR spektrumu

Coziiniir ftalosiyaninlerin  sentezi, norolojik rezonans (NMR) o6l¢limlerinin
yapilmasina izin verdi. Metal igermeyen ftalosiyaninlerin 1H-NMR spektrumu,
ftalosiyanin cekirdegindeki NH protonlarinin TMS spektrumuna gore daha ytiksek
alan degisimi nedeniyle diizlemsel yapidaki 18n elektronik sisteminin etkisinden

kaynaklanmaktadir [66].

Ftalosiyaninlerin, m makrosiklik sistem nedeniyle H-NMR spektrumlarinda biiyiik

halka diamanyetizma sergiledikleri bilinmektedir.

Ftalosiyanin aromatik zincirinin zirveleri algak alanlarda gézlenmektedir. Ek eksenel
olarak bagl ligandlarin protonlar1 yiiksek alanlara dogru kaydirilir. Protonlarin

mesafesi ve goreceli konumu, yiiksek alan degisimini etkiler.

Diizlemsel ftalosiyaninlerin H-NMR spektrumu, topaklanma nedeniyle bagka

konsantrasyon ve belirli sicakliklarda aromali ve merkezi protonlarda kocaman bir
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degisiklik gostermektedir. Aglomerasyon, 1,4 pozisyonuna uzunlamasina zincir

zincirleri veya eksenel ligandlar eklenerek dnlenebilir [67].

2.9. Ftalosiyaninlerin Saflastirilmasi

Ftalosiyanin ve metaloftalosiyanin tiirlerinin saflastirilmasi i¢in hazirlanan ¢okeltilerin
su ile konsantre siilflirik asit icerisinde sliblimlestirilmesi veya yeniden ¢okeltilmesi

gibi geleneksel teknikler kullanilabilir.

Bununla birlikte, bu teknik yiiksek sicakliklara ve giiclii asitlere kars1 ¢ok dayanikli
olan ve siibstitiie grup icerigi olmayan ftalosiyaninler amaciyla kullanildigindan

yaygin olarak kullanilmamaktadir.

Ayrica bu bilesiklerin ¢oziintirliikk zorluklar1 olmasi nedeniyle genel kristalizasyon ve
kromatografi teknikleriyle saflastirilamazlar. Ancak bazi ¢ozliniir

metaloftalosiyaninler ekstraksiyon ve kristallestirme yoluyla saflastirilabilir [68].

Daha ziyade organik molekiiller olan siibstitiie ftalosiyaninlerin asir1 kosullara karsi
direnci diisiiktiir. Geleneksel yontemlerle saflastirilamasa da, bu {iriinler molekiildeki
dipol momentini ve maddenin ¢oziiniirliiglinti artirabilir. Bu, substitiient grubunun

yapisina baglidir.

Maddenin bozunmasina, ¢oziiniirliigii artan ftalosiyanin analoglarinin konsantre siilfat

asitte ¢oziinmesi de neden olur.

Bu nedenle siibstitlie ftalosiyaninlerin konsantre siilfat asit ile ¢oziindiiriilmesi ve
tekrar ¢okeltilmesi tavsiye edilmez. Aliimina kolon kromatografisi, polar organik

¢oziiciilerde ¢oziinebilen ftalosiyaninlerin saflagtirilmasinda en etkili yontemdir.
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(1) R=C(CHa) (2) R=H, X=0OCH;
(3) R=Ph, X=H
a b

Sekil 2.18. Saflastirilamayan bazi ftalosiyaninler

Stibstitiie ftalosiyaninlerin saflastirilmasina yonelik baslica yontemler asagidaki

sekilde smiflandirilabilir :

a) Konsantre H2SOs ile slizme ve ardindan siiziilen maddenin soguk suya veya buza

aktarilmasi.

b) Amino-substitiie ftalosiyaninlerin konsantre HCl'de ¢oziindiiriilmesi ve ardindan

sulu bir bazla ¢okeltilmesi.

¢) Aliimina iizerinde kolon kromatografisi uygulanmasi ve elde edilen ¢dzeltinin

buharlastirilmasi veya yeniden kristallestirilmesi.

d) Silika jel lizerinde kolon kromatografisinin uygulanmasi; geleneksel teknikler
(flas ve vakum kromatografisi) ile birlikte ¢oziiclinliin buharlastirilmasi veya

yeniden kristallestirme yontemlerinin kullanilmasi.
e) Jel gecirgenlik kromatografisi.
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f) Farkl ¢oziiciilerle yikama islemi ile ¢oziinmeyen ftalosiyaninlerdeki ¢oziinebilir

yabanci maddelerin uzaklastirilmasi.

g) Coziinmeyen safsizliklarin giderilmesi amaciyla siibstitiie ftalosiyaninlerin
coziiciilerle ekstrakte edilmesi ve ardindan ¢oziiciiniin buharlagtirilmas: ya da

yeniden kristallendirme.
h) Yiiceltme (purifikasyon) yaklasimlari.

1) Yiiksek basingli s1vi kromatografisi (HPLC) ve ince tabaka kromatografisi (TLC)

gibi yontemlerin kullanimi.

Saflagtirma yoOntemlerinin uygulanmasi bazi zorluklari beraberinde getirmektedir.
Ormnegin, yontem (b)'de istenmeyen amino safsizliklar ¢dziinme ve yeniden ¢okelme
Ozelliklerine sahiptir. Yontem (c) ve (d), ¢Oziinmiis siibstitiie ftalosiyaninlerin
kromatografik olarak etkin sekilde ayrilmasini saglar. Ancak, ftalosiyaninlerin ytiksek
agregasyon egilimleri nedeniyle TLC’de gozlemlenen bantlar ya da tek noktalar saf
ftalosiyaninleri, siibstitiie edilmemis tiirleri ya da benzer yapilar iceren diger
ftalosiyaninleri temsil edebilir. Bu nedenle, yalnizca kolon kromatografisinde tek bir

bandin veya TLC’de tek bir noktanin goriilmesi safiyetin kesin bir gostergesi degildir.

Safiyetin dogrulanmasinda kiitle spektroskopisi (MS) verilerinin yam sira diger
spektroskopik tekniklerin de kullanilmasi gereklidir. Jel gecirgenlik kromatografisi
(yontem e), molekiillerin boyutlarina gore ayrilmasini miimkiin kilar ve bu sayede ¢ift
cekirdekli ftalosiyaninler tek c¢ekirdekli olanlardan ayristirilabilir. Ancak, bazi
biniikleer ftalosiyaninler katlanmis konformasyonlari nedeniyle ayristirilamaz. Bu
baglamda, silika veya aliimina kolonlar1 ile birlikte %1 capraz bagli divinilbenzen-

stiren jeli igeren kromatografi kolonlar1 kullanilarak safsizliklar ayiklanabilir.

Yontem (f), baz1 siibstitiie ftalosiyaninlerin saflagtirllamadigi durumlarda, ¢oziiniir
tiirlerin izole edilmesi i¢in yikama islemini igerir. Ancak, bazi durumlarda bu yontem
yetersiz kalabilir. Yontem (g) ise siibstitiie ftalosiyaninlerin ekstraksiyonuna dayalidir
ve bu yoOntemle hedef ftalosiyaninlerin izole edilmesi saglanabilir. Bu durum,
yontemin kromatografik tekniklerle birlikte kullanilmasinin gerekliligini ortaya
koymaktadir. Ayrica, kiiglik miktarlardaki ftalosiyaninlerin ayristirilmas: amaciyla

preparatif TLC yontemi de tercih edilebilir.

Genel olarak, ftalosiyaninlerin saflastirilmasi, bu bilesiklerin kimyasal 6zelliklerinin

ve uygulama potansiyellerinin artirilmasi agisindan kritik dneme sahiptir. Kullanilan
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yontemler, bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore farklilik gostermekte
olup, her yontemin kendine 6zgii avantajlar1 ve sinirlamalar1 bulunmaktadir. Bu
nedenle, hedeflenen uygulamalara gére en uygun saflastirma yonteminin segilmesi

bliyiik 6nem arz etmektedir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullamilan Cihazlar
Infrared spektroskopisi (IR) : Perkin Elmer Spectrum 2

Ultraviyole-visible spektroskopisi (UV) : Agilent

MASS (Kiitle) spektroskopisi : Voyager-DETA PRO Maldi

TOF

'H-NMR : VARIAN Infinity Plus 300 MHz Spektrometre
BC-NMR : VARIAN Infinity Plus 75 MHz Spektrometre

3.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

"Dimetilsiilfoksit (DMSO), kloroform (CHCIs), metanol (MeOH), diklorometan
(DCM), DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundeka-7-en), n-heksan, aseton, toluen, petrol
eteri, etil alkol, DMF (dimetilformamid), THF (tetrahidrofuran), potasyum karbonat,
N,N-dimetilaminoetanol (DMAE), ¢inko(II) asetat, kobalt(II) kloriir, bakir(Il) klortir,
4-nitroftalonitril, K2COs, perilil alkol ve hekzan gibi kimyasal maddeler Sigma-
Aldrich ve Alfa Aesar gibi kimyasal firmalardan temin edilmis ve herhangi bir

saflagtirma yapilmadan kullanilmistir."

3.3. Baslangic Maddesinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

3.3.1. 4-Nitroftalimid sentezi

200 ml siilfirik asit ve 50 ml dumanli nitrik asit karigimi buz banyosunda sogutularak
40 g (0,272 mol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15°C’yi gecmeyecek
sekilde 1-1,5 saat icerisinde katildi ve karistirildi. 1/2 saat buz banyosunda
karistirildiktan sonra i¢ sicaklik 35°C’ye yiikseltildi.

Bu arada sar1 tanecikler ¢6ziindii. 1 saat siiresince de bu sicaklikta karistirilip karigim
0°C’ye sogutuldu ve yaklasik 1 kg buzlu suya dokiildii. Sar1 renkte ¢oken 4-

nitroftalimid siiziiliip, asitligi gidip notrallesene kadar saf su ile yikandi ve yaklasik



850-900 ml etanolden kristallendirildi. Parlak sar1 renkli kristaller siiziillip, soguk etil
alkol ile yikand1 ve vakum etiivde 80-90°C’de kurutuldu.

Verim: 27,5 g (%53)
Molekiilin formiulii; CgHaN2O4

E.N: 195°C.

Sekil 3.1. 4-Nitroftalimid sentezi

3.3.2. 4-Nitroftalamid sentezi

30 g (0,156 mol) 4-nitro ftalimid 168 ml %32 lik amonyak igerisinde oda sicakliginda
24 saat karistirilir. Reaksiyon siiresince 4-nitro ftalimidin rengi sar1 iken 4-nitro
ftalamid olustukca renk beyazlasir. Karistirma isleminden sonra amonyakli ¢ozelti

stiziiliir, notrallesinceye kadar soguk saf su ve THF ile yikanir.
Verim: 24 g (%73)
Molekiiliin formiilii: CsH7N304

EN: 197 C°

02N NH; OsN

NH & ——

NH>
NH>

Sekil 3.2. 4-Nitroftalamid sentezi

3.3.3. 4-Nitroftalonitril sentezi

Ug bogumlu bir balonda, 70 mL kuru dimetilformamid (DMF) azot akisi altinda 0
°C'ye sogutuldu ve i¢ sicakligin 5 °C'yi gegmemesi i¢in 7.3 mL tiyonyl (SOCI2) klortir
eklendi.
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Eklenmeden sonra, azot akist durduruldu ve sisenin iistiine bir kalsiyum kloriir (CaCl2)
tiipii eklendi. Bu arada, ortamin rengi sar1 olarak gdzlemlendi. Daha sonra, i¢ sicakligin

5 °C'y1 gegmemesi i¢in 10 g (0.048 mol) 4-nitroftalamid yavasca eklendi.

Karisim, buz banyosunda 1 saat boyunca karistirildi. Karisim oda sicakliginda 2 saat

karistirildi ve ardindan 500 g buzlu suyun tizerine dokiildii.

Cokelti, su, 250 mL %35 sodyum bikarbonat ¢dzeltisi ve tekrar su ile sirasiyla filtrelendi

ve 110-120 °C'de bir vakumlu firinda kurutuldu.
Verim: 7.4 g (%90).

Molekiiliin formiili: CsHiN3O;

E.N: 141 °C.
o]
OQN NH2 SDC|2 OQN\@CN
—
o

Sekil 3.3. 4-Nitroftalonitril sentezi

3.3.4. (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)siklohekz-1-enil)metoksi) Ftalonitril Sentezi (1)

Iki boyunlu bir balonda ilk olarak (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)siklohekz-1-enil)metanol
(0,88 g, 5,78 mmol) 5 mL DMF'de N»(g) altinda ¢oziildii. Sicaklik 40 °C'ye ¢ikarildi
ve kisa bir siire sonra ortama K2CO3 eklendi. Elde edilen karisim yaklasik 30 dakika
boyunca manyetik karistirici ile karistirildi. Daha sonra, 10 mL DMF'de ¢6ziilmiis 4-
nitroftalonitril (1,0 g, 5,78 mmol) ortama damla damla yaklasik 30dk da eklendi. Elde
edilen reaksiyon karigim yaklasik 48 saat siireyle ettirildi. Reaksiyonun tamamlanip
tamamlanmadig1 ince tabaka kromatografisi (TLC) ile kontrol edildi. Reaksiyon
tamamlandigina karar verildikten sonra, karisim oda sicakligina sogutuldu. Acik
kahverengi renkteki reaksiyon su-buz karisimi damla damla dokiilerek ¢okturuldu.
Elde edilen c¢okelek siiziilerek ayrildi. Elde edilen iiriin birkag kez su ve sicak toluen

ile yikandu.

(S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)siklohekz-1-enil)metoksi) Ftalonitril (1) verimi : 1,04 g
(%65) dir. Kimyasal Formiil : CigHisN2O. FT-IR(ATR), v/em™ : 3193, 3116, 3079
(Ar-CH), 2972, 2930, 2889, 2832 (Alip-CH), 2226 (-C=N), 1644, 1598, 1497, 1447,
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1409 1317, 1257, 1087, 1029, 982, 899, 874, 840, 527. 1H-NMR (300 MHz, CDCI3)
87,69 (d, J=8,5 Hz, 1H), 7,34 — 7,15 (m, 2H), 5,86 (m, 1H), 4,72 (d, T =9,5 Hz, 2H),
4.49 (s, 2H), 2.52 — 1.24 (m, 10H). '3C-NMR (75 MHz, CDCL:5 162.27, 149.37,
135.41, 131.84, 127.41, 120.12, 119.92, 117.54, 116.02, 115.60, 109.29, 107.29,
73.60, 40.87, 30.61,27.31,26.26, 21.00. Yeni sentezlenen bilesik icin kiitle (1): 279.18
[M+].

CH,
OQN\@CN Y@/\OH K,COs DMF ;@\
40°C 48h
CN

4-Nitroftalonitril perillyl alkol (1)

Sekil 3.4. (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)siklohekz-1-enil)metoksi)ftalonitril Sentezi (1)

3.3.5. (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)siklohekz-1-enil)metoksi) Cinko (II) Ftalosiyanin
(1a)’min Sentezi

Ligand (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)sikloheks-1-enil)metoksi)ftalonitril (1) (100 mg,
0,32 mmol) [Zn(CH3COO):] (0,025 g, fazla miktarda) ile 150 °C'de 8 saat boyunca
cam tiipte n-heksanol/DBU ortaminda 1sitildi. Reaksiyonun sonunda yesil renkli iiriin
elde edildi. Elde edilen ftalosiyanin (ZnPc) (1a) dnce oda sicakligina kadar sogutuldu.
Daha sonra n-hekzan ile ¢oktiiriildii. Sonrasinda, EtOH ve MeOH ile birkac kez
yikanarak saflastirildi. Sentezlenen ftalosiyaninin i¢in daha saf liriin silikajel izerinden
kolon kromatografisi ile saglandi (mobil faz olarak CHCI3 kullanildi). (ZnPc) (1a)
CH2Cl12, CHCI3, THF, DMF ve DMSO gibi organik ¢oziiciilerinde oldukca iyi
¢Oziinmektedir. ZnPc Verimi: 0,028 g (%27).

Kimyasal Formiil: C72H72NgOsZn
Molekiiler Agirlik: 1178,80 g/mol.

UV-Vis (DMF) Amax: 680 nm (Q-bant), 612 nm (Vib. Uydu), 341 nm (B, Soret-bant).
FT-IR, v/em-1: 3072, 3040 (Ar-CH), 2928, 2861 (Alip-CH), 1648, 1602, 1485, 1447,
1397, 1367, 1325, 1229, 1091. 1H-NMR (300 MHz, DMSO) 6 7,44 — 6,82 (m, 12H),
5,81 (m, 4H), 5,11 — 4,47 (m, 16H), 2,31 — 0,35 (m, 40H). M.S. (MALDI-TOF, matris
olarak 2,5-dihidroksibenzoik asit): 1179,37 [M]+.
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Sekil 3.5. (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)siklohekz-1-enil)metoksi) ftalosiyanato ¢inko (II)
sentezi

3.3.6. (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)siklohekz-1-enil)metoksi) Bakir (II) Ftalosiyanin
(1b)’nin Sentezi

Ligand (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)sikloheks-1-enil)metoksi)ftalonitril (1) (100 mg,
0,32 mmol) [CuCl;] (0,025 g, fazla miktarda) ile 150 °C'de 8 saat boyunca cam tiipte
n-heksanol/DBU ortaminda 1s1tildi. Reaksiyonun sonunda yesil renkli iiriin elde edildi.
Elde edilen ftalosiyanin (CuPc) (1b) 6nce oda sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra
n-hekzan ile ¢oktiiriildii. Sonrasinda, EtOH ve MeOH ile birka¢ kez yikanarak
saflastirildi. Sentezlenen ftalosiyaninin i¢in daha saf iirlin silikajel iizerinden kolon
kromatografisi ile saglandi (mobil faz olarak CHCI3 kullanildi). (CuPc) (1b) CH2CI2,
CHCI3, THF, DMF ve DMSO gibi organik ¢oziiciilerinde oldukga iyi ¢oziinmektedir.
CuPc Verimi: 0,027 g (%26).

Kimyasal Formiil: C72H72NgO4Cu
Molekiiler Agirlik: 1176,94 g/mol.

UV-Vis (DMF) Amax: 678 nm (Q-bandi1), 612 nm (Vib. Uydu), 342 nm (B, Soret-
bandi). FT-IR, v/em-1: 3198, 3074, 3038 (Ar-CH), 2925, 2859 (Alip-CH), 1648, 1607,
1483, 1442, 1370, 1324, 1231, 1205, 1089, 1051, 1000, 886, 748. M.S. (MALDI-TOF,
matris olarak 2,5-dihidroksibenzoik asit): 1178,89 [M+H]+.
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Sekil 3.6. (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)siklohekz-1-enil)metoksi) ftalosiyanato Bakir (II)
sentezi

RO

3.3.7. (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il) siklohekz-1-enil)metoksi) Kobalt (II) Ftalosiyanin
(1c¢)’nmin Sentezi :

Ligand (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)sikloheks-1-enil)metoksi)ftalonitril (1) (100 mg,
0,32 mmol) [CoCl>] (0,025 g, fazla miktarda) ile 150 °C'de 8 saat boyunca cam tiipte
n-heksanol/DBU ortaminda 1sitildi. Reaksiyonun sonunda yesil renkli tiriin elde edildi.
Elde edilen ftalosiyanin (CoPc) (1¢) dnce oda sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra
n-hekzan ile ¢oktiiriildii. Sonrasinda, EtOH ve MeOH ile birka¢ kez yikanarak
saflastirildi. Sentezlenen ftalosiyaninin i¢in daha saf iirlin silikajel iizerinden kolon
kromatografisi ile saglandi (mobil faz olarak CHCI3 kullanildi). (CoPc) (1¢) CH2CI2,
CHCI3, THF, DMF ve DMSO gibi organik ¢oziiciilerinde oldukga iyi ¢oziinmektedir.
CoPc Verimi: 0,026 g (%25).

Kimyasal Formiil: C72H72NgO4Co
Molekiiler Agirlik: 1172,33 g/mol.

UV-Vis (DMF) Amax : 668 nm (Q-band), 607 nm (Vib. Uydu), 326 nm (B, Soret-
band). FT-IR, v/cm-1: 3135, 3070, 3038 (Ar-CH), 2923, 2857 (Alip-CH), 1648, 1610,
1568, 1520, 1480, 1451, 1367, 1325, 1279, 1229, 1096, 1062, 005, 882, 825, 748, 527.
M.S. (MALDI-TOF, matris olarak 2,5-dihidroksibenzoik asit): 1173,51 [M]+.
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Sekil 3.7. (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)siklohekz-1-enil)metoksi) ftalosiyanato Kobalt
(IT) sentezi

3.3.8. (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)siklohekz-1-enil)metoksi) Metalsiz 2H)
Ftalosiyanin (1d)’nin Sentezi :

Ligand (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)sikloheks-1-enil)metoksi)ftalonitril (1) (100 mg,
0,32 mmol) metal tuzlar1 eklenmeden, metal tuzlar1 eklenmeden, metal igermeyen
ftalosiyanin (H2Pc) (1d) sentezlemek amaciyla n-heksanol/DBU ortaminda, zimba
agizli cam tiip igerisinde 150 °C’de 8 saat 1sitildi. Elde edilen ftalosiyanin (H2Pc) (1¢)
once oda sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra n-hekzan ile ¢oktiiriildii. Sonrasinda,
EtOH ve MeOH ile birkag¢ kez yikanarak saflastirildi. Sentezlenen ftalosiyaninin i¢in
daha saf iirlin silikajel uzerinden kolon kromatografisi ile saglandi (mobil faz olarak
CHCI3 kullanildi). (H2Pc) (1c) CH2CI2, CHCI3, THF, DMF ve DMSO gibi organik
coziiciilerinde oldukga 1yi ¢oziinmektedir. H2Pc Verimi: 0,019 g (%19).

Kimyasal Formiil: C70H74NgO4
Molekiiler Agirlik: 1115,41 g/mol.

UV-Vis (DMF) Amax : 704 nm (QX), 668 nm (QY), 608 nm (Vib. Uydu), 317 nm
(5.12) (B, Soret-bant). FT-IR, v/cm-1: 3400, 3254 (NH), 3079, 3072 (Ar-CH), 2928,
2857 (Alip-CH), 1648, 1602, 1572, 1518, 1485, 1439, 1363, 1321, 1283, 1229. 1H-
NMR (300 MHz, DMSO) 6 8,22 — 7,11 (m, 12H), 5,84 (m, 4H), 5,07 — 4,42 (m, 16H),
2,47 — 0,66 (m, 40H). M.S. (MALDI-TOF, matris olarak 2,5-dihidroksibenzoik asit):
1117.01 [M+H]+.
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Sekil 3.8. (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)siklohekz-1-enil)metoksi) ftalosiyanin sentezi
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4. SONUCLAR VE ONERILER

4.1. Spektroskopik Karaketerizasyon

Bu calismada, ilk olarak baslangic maddesi olarak kullanilan 4-nitroftalonitril
hazirlanmistir. Daha sonra, 4-nitroftalonitril ve Perilil alkol arasinda DMF ortaminda
K>COs varliginda niikleofilik aromatik yer degistirme reaksiyonuyla (S)-4-((4-(prop-
1-en-2-il)siklohekz-1-enil)metoksi) ftalonitril (1) ligand molekiilii olarak literatiire

ilk kez kazandirilmstir.

Daha sonra bu ligand yardimiyla onun metalsiz ve metalli (Zn, Cu, Co) ftalosiyaninleri
basariyla hazirlanmistir. Ftalosiyanin sentezinde ¢dziicii olarak 1-hekzanol, baz olarak
non-niikleofilik baz DBU ve metalli ftalosiyaninler i¢in uygun metal tuzu 150 °C

scaklikta 8 saat siireyle karistirilarak hazirlanmistir (Sekil 4.1).

DMF
K,CO;

NO;  HO
:©/ * < > < 40°C 48h

NC

NC

(0]
0 N= =

— /N |\\| M = 2HPc (2), ZnPc (3), CuPc (4), and CoPc (5)

N—_
et

N
= N/ o
(0]

Sekil 4.1. (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)siklohekz-1-enil)metoksi)ftalonitril (1) bilesiginin
ve bunun metalsiz (2) ile metal ftalosiyanin tiirevlerinin (3-5) sentez
prosediirii:

(i)  DMF, K2COs, 40 °C, 48 saat



(i1) (i) DBU, n-heksanol, (metalsiz veya Zn(OAc): ya da CuCl. ya da CoCl»),
150 °C, 8 saat

Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilar1  kiitle spektrometrisi, FT-IR
spektrofotometrisi, 'H-NMR ve 3C-NMR spektrofotometresi, UV-Vis gibi yaygin

spektroskopik yontemler kullanilarak ile aydinlatilmistir.

FTIR spektroskopisi ftalonitril ve ftalosiyanin bilesiklerinin  yapilarinin
aydinlatilmasinda 6nemli ip uglar verdigi i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. (S)-
4-((4-(prop-1-en-2-il)siklohekz-1-enil)metoksi)  ftalonitril (1) in  titresim
spektrumunda karakteristik C=N piki 2226 cm™” de Aromatik CH pikleri 3200-3000
cm’!, Alifatik CH pikleri 3000-2800 cm™! araliginda kaydedilmistir (Sekil 4.2).

Siklotetramerizasyon reaksiyonundan sonra hazirlanan ftalosiyaninlerde metalsiz

HPc icin N-H gerilmesine ait pik 3254 cm™!"de kaydedilmistir (Sekil 4.3).

Metalli-ftalosiyaninlerde bu pik gozlemlenmemistir. Bununla birlikte yine benzer
sekilde, Aromatik CH pikleri 3200-3000 cm™!, Alifatik CH pikleri 3000-2800 cm!
araligindadir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler i¢in FTIR spektrumlari kii¢iik farklar

disinda oldukga benzerdir (Sekil 4.4 ZnPc icin, Sekil 4.5 CuPc ve Sekil 4.6 CoPc i¢in).

Elde edilen yeni ftalonitril tireve ve ZnPc’ nin karakterizasyonunda NMR
spektroskpisi  kullanilmistir.  (S)-4-((4-(prop-1-en-2-il)siklohekz-1-enil)metoksi)
ftalonitril (1)’ in "H-NMR spektrumunda 7,69 ppm (J = 8,5 Hz) ve 7,34-7,15 ppm
araligindaki pikler aromatik protonlara aittir. 5,86 ppm’de olefinik proton, 4,72
ppm’de CHz (J = 9,5 Hz) ve 4,49 ppm’de CH:'ye ait pikler kaydedilmistir. Alifatik
CH: ve CHs protonlarina ait pikler 2,52—1,24 ppm araliginda multipletler olarak
gbzlenmistir (Sekil 4.7).

Dotere kloformda alinan '¥C-NMR spektrumunda kaydedilen 162.27, 149.37, 135.41,
131.84,127.41,120.12,119.92, 117.54, 116.02, 115.60, 109.29, 107.29, 73.60, 40.87,
30.61, 27.31, 26.26, 21.00 ppm deki pikler beklenen yapiy1 dogrulamistir (Sekil 4.8).

CuPc ve CoPc igin merkezinde bulunan Cu?** ve Co®" iyonlarinin paramanyetik
dogalarindan dolayt NMR spektrumlar alinamamustir. HoPc ve ZnPc igin alian 'H-
NMR spektrumunlarinda aromatik protonlar yiliksek derisimdeki n-n etkilesimlerinden

dolay1 yayvan pikler olarak kaydedilebilmistir.
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Bir diger karakterizasyon yontemi Kkiitle spektrofotomtresidir. Ligand ve onun
ftalosiyaninlerinin kiitle spektrumlarinda molekiiler iyon pikleri basariyla elde
dilmistir.

Ligand i¢in [M]+ piki 279,18 de kaydedilmistir. (Sekil 4.9). Elde edilen bu pik yapiy1
dogrulamaktadir. Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlar1 2,5 dihidroksi benzoik asit
matriks varliginda MALDI-TOF 6l¢iimleri ile elde edilmistir. HoPc i¢in 1117,07 de
[M+H]" (Sekil 4.10), ZnPc¢ i¢in 1179,37 de [M]" (Sekil 4.11), CuPc igin 1178,89 de
[M+H]" (Sekil 4.12) ve CoPc igin 1173,51 de [M]" (Sekil 4.13) de ortaya ¢ikan

molekiiler iyon pikleri yeni sentezlenen ftalosiyaninlerin yapilarin1 dogrulamaktadir.

4.2, Yeni Sentezlenen Metalsiz ve Metalli Ftalosiyaninlerin Elektronik
Spektrumlari

Ftalosiyaninler i¢in bir diger dnemli karakterizasyon yontemi UV-Vis dlglimleridir.
Ftalosiyaninlerin elektronik spektrumlari, n-n* ve derin m-n* gecisleriyle iliskili iki
karakteristik pike sahiptir. Bunlar, yaklasik 300-400 nm'de yakin UV bolgesinde
gbzlemlenen B (soret) bantlar1 ve 600-700 nm'de Goriiniir bolgedeki Q bantlaridir. Q-
band1 ftalosiyaninlerin simetrisi hakkinda 6nemli ipuglar1 saglamasi bakimindan ayri
bir 6neme sahiptir. Molekiil D2, simetrisine sahip oldugunda, Q-bandlar iki bant (Qx
ve Qy) olarak kaydedilirken, Da4n simetrisine sahip oldugunda tek bir tepe noktasi
olarak goriimektedir. Metalsiz ftalosiyaninlerde gozlemlenen Q bandi bolgesindeki
cift tepe noktalar, ftalosiyanin yapisinin D2y simetrisinin dogal bir sonucudur (Sekil
4.14) , yeni sentezlenen metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin DMF'de oda sicakliginda
kaydedilen elektronik absorpsiyon spektrumlarmi gostermektedir. Bu ppektrum
incelendiginde hem metalsiz hem de metalli ftalosiyaninlerin beklenen pikleri ortaya
cikmistir. Metalsiz ftalosiyanin HoPc i¢in, 704 ve 668 nm'de kaydedilen ikiye yarilmis
Q band1 (D2 simetrisi), yapisinin metalsiz oldugunu ve ayrica monomerik tiirlerin
DMF ¢oziicii ortaminda varligini gostermektedir. Metalli ftalosiyaninler igin
beklendilidigi gibi tekli Q bandlar1 (D4h simetrisi) elde edilmistir. DMF ortaminda
ZnPc i¢in Q band1 680 nm'de, CuPc i¢in 678 nm'de ve CoPc icin 668 nm'de
kaydedilmistir. Bir diger karakteristik band olan Soret bantlar1 sirasiyla 341, 342 ve
326 nm'de kaydedilmis olup beklenen yapi ile uyumludur.
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Bu sonug, D4h simetrisine sahip ¢evresel-ikameli Pc metal komplekslerinin tipik bir
ornegidir. ZnPc (3), CuPc (4) ve CoPc (5) metaloftalosiyaninler, UV/Vis bolgesinde
tipik bir spektral desenle kaydedildi.

4.3. Agregasyon Calismalari

Fatalosiyaninler sahip olduklar1 konjuge pi elektron sistemlerinden dolay1 self-
agregasyon egilimine sahiptirler. Ftalosiyaninlerde yaygin olarak iki tip ageragsyon
goriilmektedir. Bunla H-tipi (bas-bas) ve J tipi (bas-kuyruk) olarak adlandirilmaktadir.
Agregasyon sonucunda Q-bandlar1t mavi ya da kirmiziya kaydigindan dolay1 UV-Vis
spektroskopisi  olduk¢a yararli  bilgiler saglamaktadir. Uzun zamandir,
ftalosiyaninlerin  self-agregasyon egilimleri onlarin fotofiziksel/fotokimyasal
ozellikleri lizerinde olumsuz bir etkiye sahip oldugu kabul edilmistir. Ancak son
yillarda kontrollii ve 6zgiil yapiya sahip agrega tiirlerinin olusumu, ftalosiyaninlerin
fotofiziksel oOzelliklerini degistirmenin yeni bir yontemi olarak kabul edilmeye
baslanmigtir. Bu nedenle ftalosiyaninlerin ¢6zelti ortaminda self-ageragasyon
davraniglarinin belirlenmesi 6nemli bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
baglamda, periferal pozisyonlarinda Perilil alkol gruplar1 igeren yeni ftalosiyanin

tiirevlerinin agregasyon davraniglari incelenmistir.

Konsantrasyon, ftalosiyaninlerin self-ageragasyon olusumuna katkida bulunan énemli
bir parametredir. Bu nedenle oncelikle farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
ftalosiyaninlerin UV-Vis ol¢timleri yapilmistir. (Sekil 4.15) HoPc, ZnPc, CuPc ve
CoPc’ nin 1,0 uM ile 12 uM arasinda hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-vis spektrumlarini
gostermektedir. (Sekil 4.15) incelendiginde, Q bandinin siddeti konsantrasyonla dogru
orantitli olarak artmig ve agregasyon nedeniyle yeni bir bant olusumu
gbozlemlenmemistir. Tim ftalosiyaninler 1,0 uM ile 12 pM derisim araliginda
Lambert-Beer yasasina uymaktadir. Tiim metalsiz ve metalli ftalosiyaninler icin R?
degerleri 0,99 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.15 inset). Elde edilen sonuglara gore,
perilil alkol gruplari ile substitue ftalosiyaninler 1,0 pM ile 12 uM derisim araliginda

monomer tirler olarak bulunurlar.
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4.4, Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

4.4.1. Floresans kuantum verimi (®F)
Ftalosiyaninler fotosensitizor olma potansiyeline sahip olduklarindan, foton
emisyonlar1 yaygin olarak incelenmektedir. Bu amagla, ®F degeri genellikle

hesaplanir.

2
®p = dp (Std) FAstan”

2
Std A Ngiq

Ftalosiyaninlerin ®F degeri, ¢oziicii, agregasyon, halkada yer alan merkezi atom vb.
gibi parametrelerden etkilenir. Bu ¢alisma kapsaminda hazirlanan H2Pc ve ZnPc'nin
floresan Ozellikleri, oda sicakliginda DMF'de incelenmistir. ZnPc'nin ®F degeri,

H2Pc'minkinden daha yiiksekti.

H2Pc ve ZnPc'nin absorbans, eksitasyon ve emisyon spektrumlart Sekil 4.16'da
verilmigtir. Sekil 4.16 incelendiginde, emisyon ve uyarilma spektrumlari ayna
goriintiileridir. Ayrica, uyarilma ve absorbans spektrumlarindaki Q bantlar1 neredeyse
aynt noktada kaydedilmistir. Bu, uyarilmanin H2Pc ve ZnPc i¢in niikleer
konfigiirasyonu etkilemedigini gostermektedir. DMF ortaminda H2Pc i¢in ®F=0.11
ve ZnPc i¢in ®F=0.18 hesaplandx.

Stokes kaymasi (AAStk), emilim ve emisyon maksimumlarinin goézlendigi dalga
boylart arasindaki fark bulundu. Stokes kaymasi teknolojik uygulamalar igin biiyiik
oneme sahiptir. Ornegin, énemli bir Stokes kaymasi (AA>30nm) olan kromoforlar,
insan kanser hiicrelerinde belirte¢ olarak kullanilacak sensorler ve biyolojik problar

olusturmak i¢in yararlidir.
H2Pc'nin AAStk degeri 11 nm'dir. Bu deger beklenen degerle tutarhidir.

Sasirtic1 bir sekilde, bu ¢alismada ilk kez hazirlanan ZnPc i¢in AAStk degeri 39 nm'dir.
Bu deger nispeten yiiksektir. Bu deger, ftalosiyanin molekiilleri tarafindan yayilan

radyasyonun daha yiiksek bir 6z emilimini gosterir.

4.4.2. Singlet oksijen kuantum verimi (®A)

Singlet oksijen, reaktif oksijen tiirlerinden biri olarak kabul edilir. Yeterli singlet
oksijenin varlig1 sitotoksisiteye neden olur. Ftalosiyaninler, fotosensitizorler olarak
yiiksek singlet oksijen iiretim potansiyeline sahip molekiillerdir. Singlet oksijen iiretim

potansiyeli, singlet oksijen kuantum verimi (PA) hesaplanarak da belirlenebilir.
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Bu calismada, singlet oksijenin kimyasal sondiiriiciisli olan 1,3-difenilizobenzofuran
(DPBF) kullanilarak oda sicakliginda ¢ozelti ortaminda H2Pc ve ZnPc i¢cin @A
arastirildi. Bu amagla bir Pc+DPBF c¢ozeltisi hazirland1 ve her 5 saniyede bir
1sinlamadan sonra, UVIS spektrumunda DPBF'ye ait 416 nm'deki tepe noktasinin

azaldig1 gozlendi. Referans olarak ikame edilmemis ZnPc kullanildu.

DPBF varliginda H2Pc¢ ve ZnPc'nin fotolizi sirasinda kaydedilen UV-Vis spektrumu
Sekil 4.17'de gosterilmistir. Sekil 4.17, fotoliz sirasinda Q bandinin yogunlugunda
herhangi bir azalma veya degisiklik olmadigini géstermektedir. Bu, H2Pc ve ZnPc'nin
fotoliz sirasinda ayrismadan ortamda kaldigini1 gostermektedir. DMF ortaminda H2Pc
ve ZnPc i¢in @A degerleri sirasiyla 0,45 ve 0,75'tir. ZnPc i¢in bulunan deger H2Pc ile
karsilastirildiginda nispeten yiiksektir.

Ote yandan, ZnPc degeri ikame edilmemis ZnPc ile karsilastirildiginda onemli 6l¢iide
artmistir. Bu sonuglar, periferik pozisyonu onlarda perilil alkol gruplarinin ikame
edilmesinin, yeni sentezlenen ftalosiyaninlerin fotosensitizor olarak kullanilabilirligini

onemli dl¢iide iyilestirdigini gostermektedir.

Tablo 4.1. Yeni sentezlenen metalsiz ve metaloftalosiyaninlere ait spektral veriler

Bilesik Q band Uyarim Emisyon Stokes Kuantum

Amax (nm) AEx, AEm, (nm) kaymasi verimi (®,)
(nm) Astokes (nm)

H>Pc 668 and 668 and 717 11 0.45
704 706

ZnPc 680 680 719 39 0.75

CuPc 678 - - - -

CoPc 668 - - - -

4.5. Genel Sonug¢

Bu tez ¢alismasinda, periferal konumlarda stibstitiie edilmis metalsiz ve metalli (Zn,
Cu, Co) ftalosiyanin tiirevleri basariyla sentezlenmis; yapilar1 FT-IR, UV-Vis, 'H-
NMR, “C-NMR ve kiitle spektrometrisi gibi ileri spektroskopik tekniklerle detayli bir

sekilde karakterize edilmistir.
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Elde edilen veriler, siibstitlientlerin ftalosiyanin tiirevlerinin ¢oziiniirliik, agregasyon
davranis1 ve optik oOzellikleri tlizerinde belirgin etkiler yarattigini gostermektedir.
Ozellikle Zn(I) ftalosiyanin tiirevinin yiiksek singlet oksijen verimi gdstermesi, bu
bilesigin fotodinamik terapi gibi biyomedikal uygulamalarda potansiyel bir aday

oldugunu ortaya koymaktadir.

Genel degerlendirme olarak, bu calisma ftalosiyanin kimyasmna onemli katkilar
sunmakta; ayn1 zamanda bu bilesiklerin sensor, katalizor ve optoelektronik gibi ileri
teknolojik alanlarda fonksiyonel malzeme olarak degerlendirilebilecegini

gostermektedir.
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