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OZET
TEZIN ADI: MIKRODALGA ENERJSI ILE YENI FTALOSIYANINLERIN SENTEZ

YAZAR ADI: Taylan TOPAL

Ftalosiyaninler (Pc), gunimiz teknolojik Urinlerrasinda ©6nemli bir yer
tutmaktadir. Ftalosiyaninlerin kimyasal sensor wotlinamik terapide kullanimi bu
maddelere olan ilgiyi daha da arttighr [68,69]. Sibstitie olmayan Pc’lerin
¢Ozunurlukleri azdir. Karboksilli asit tuzu, silfgrubu, kuaterner amin tuzu
ftalosiyaninlerde suda cozunurluk ggamaktadir. Ftalosiyaninlerin suda c¢o6zunebilir

olmasi fotodinamik terapide gerlendirilmesansi da artmaktadir.

Bu tez camasi kapsaminda, periferal okta substitie merkaptogin cinko(ll)
ftalosiyanin, periferal tetra merkaptopirimidin ko(ll) ftalosiyanin ve bunlarin suda
cbzlinebilen turevleri sentezlemytni. Sentezlenen bijgklerin yapisi; FT-IR ve UV-Vis.

spektroskopisi, gitli NMR teknikleri ve kitle spektrumu incelemelieden elde edilen veriler
yardimi ile aydinlatilntir.



SUMMARY

TITLE: Synthesis of Novel Phthalocyanines by Using Micae® Energy
AUTHOR: Taylan TOPAL

Phthalocyanines and their metal complexes are pioglin technological products.
Application of phthalocyanines in chemical sensared photodynamic therapy (PDT),
increase their importance. Unsubstituted Pcs &btk soluble. Carboxylic acids salts, sulfo
groups, quaternary amine salts increase solulmhiti?cs. Water soluble Pcs are useful for
PDT.

In this work, peripheral octa mercapto pyrimidina #4l), peripheral tetra mercapto
pyrimidine Zn (1) phthalocyanines and their wasetuble derivatives are synthesized. These

Pcs are characterized by FT-IR, UV-Vis, NMR and #Iggectroscopies.
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1. GIRIS

Ftalosiyanin kelimesi yunanca nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu mavi)
terimlerinden tiiretilmistir. Ftalosiyaninler dort tane pirol tlirevinin azo-metin
baglariyla birbirine baglanmasiyla olusan 18-m elektron sistemine sahip makrosiklik
bilesiklerdir. Renkleri maviden sarimsi yesile kadar degisebilen ftalosiyaninler
(Pc), yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen porfirinler gibi dogal

olarak bulunmazlar.

Ftalosiyanin, ilk olarak bazi 1,2-distiibstitiie benzenlerin reaksiyonlar1 sirasinda
gozlenmistir. 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan o-siyanobenzamidin
ftalimid ve asetik anhidridden sentezi sirasinda yan iriin olarak elde edilmistir.
Benzer bir sekilde, 1927 yilinda Fribourg Universitesi’nden de Diesbach ve Von der
Weid ise 1,2-dibromo benzenin pridinde bakir siyaniirle reaksiyonu sirasinda kararl
mavi bir madde tanimladilar [1]. Daha sonra yapilan ¢alismalar, bu yan iiriinlerin

sirastyla metalsiz ve metalli bakir ftalosiyanin oldugunu ortaya ¢ikarmistir.

Ftalosiyaninlerin yapist ilk defa Linstead ve arkadaslarinca 1933 yilinda
aydinlatilmistir. Linstead metalsiz ftalosiyaninin yapisini elementel analiz, kiitle ve
oksidatif bozunma sonuclarin1 degerlendirerek aydinlatmistir. Ayrica Linstead
yaptig1 aragtirmalar ile ftalosiyaninlerin dort izoiminoindolin biriminden olusan
simetrik bir makrohalka oldugunu ve kavitesine degisik metal iyonlarini alabildigini
gostermistir. Onerdigi bu yapmnin dogrulugunu ise X-igm1 kirinim teknigini

kullanarak kanitlamistir.

Ayni zamanda Linstead ftalosiyaninlerin dogal olarak bulunan porfirin halka
sistemi ile oldukc¢a yakindan iligkili oldugunu ve aralarindaki farkin dort benzo
stibstitiientten ve dort mezo pozisyonun her birindeki azot atomlarindan ileri
geldigini gostermistir (Sekill.1.). Gergekten de bazi kaynaklarda ftalosiyaninler
tanimlanirken ¢ok sik olmamasina karsin tetrabenzotetraazaporfirin seklinde

tanimlanmigstir. Ftalosiyaninler diizlemsel makro molekiiller olmakla beraber,



konjuge m elektronlarinin yapida simetrik olarak dagilmasindan dolayr aromatik

ozellik gosteriyor kabul edilirler [2].

2 24
2 25
N— =N
18 /4 N 1
17 < 2
N—H H—N
16 — 3
15 \ N 4
N 7
1 8 b
10 9
a

Sekil 1.1. a) Metalsiz ftalosiyanin b) Porfirin

Ftalosiyaninin daha yeterli yapisi Berezin tarafindan Onerilmistir [29] ve
Sekil 1.2.°de gosterilmektedir. Noktalar makrohalkanin 16 m-elektronlarini ve benzen
halkasinin 24 w-elektronlarin1 gostermektedir. HoPc’nin iki imino hidrojen atomunun
i¢ iyonizasyonu ile delokalize olmus iki elektron vardir. Bu nedenle ftalosiyanin

kompleksi iyoniktir ve cogu organik ¢oziiciilerde ¢oziinmez.

Sekil 1.2. Berezin tarafindan 6nerilen , n-elektronlarin (noktalar) dagiliminin

gosterildigi ftalosiyanin yapisi



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.  Ftalosiyaninler

2.1.1. Ftalosiyaninlerin Tanimi ve Tarihgesi

Ftalosiyaninler (Pc), 18 m-elektron sistemli diizlemsel makro halkalardir ve
dort iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelirler (Sekil
2.1). Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilan ftalosiyaninlerin
orijinal ad1 Yunanca’daki mineral yagi anlamindaki naphtha ve koyu mavi

anlamindaki cyanine kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir.

AN 4
NTNT N NN N
e = i N
~ NH HN N—M—N
y) = by
Na N\ N N _N

g 8
a b

Sekil 2.1. Metalsiz ve Metalli Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin ligandi metallerin hemen hepsiyle koordine edilebilir. Kare
diizlem ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayist dorttiir. Ftalosiyaninlerin daha
yiiksek bir koordinasyon sayisini tercih eden metallerle birlesmesi kare piramit,
tetrahedral ya da oktahedral yapilarla sonuglanir [3-5].

Ftalosiyaninler lantanit ve aktinitler ile sandvi¢ yap1 kompleksi olustururlar. Bu

yapida iki ftalosiyanin halkasinin sekiz azot atomu ile koordine edilmis bir merkez

metal atomu bulunur [3-6], (Sekil 2.2).



Sekil 2.2. Bir Lantanit Sandvi¢ Kompleksinin Yapisi

2.1.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik olarak adlandirilmas1 Sekil 2.3°te

verilmigtir.
sithstitiientlerin numaras ve pozisyonlar (n&p)
fo=tetra perifer d=2 90 100,1601 7, 230240

yp=tetra norperiferal=1 801 1,1 501 &), 2225
op=okta periferal=23,9,10,16,17,23 24

Pro=ftal osiyanin cepolta nomperiferal=1 48 11151822 25
HFc=naftalosiyanin
23 M
/ 22 gzj
1

)

a-(L) MPc-n&p-S LB X
P Seutes

ld 3
15 ¥ ¥4
5
L M = Werkez katyon w2
Benzo sith stitiient (5)
L
S C,= alkit= -C,H, )
OC,= alkoksi= -OC, Hay g
| L COC =alkdl ester = -CO3C Hay 1
COH= karboksilik asit= -COLH
Mexkez katyona (M) haghaksival (a) iganthr (L) CH = nitril (sizvand)
n=1lyada2l r__,\b/‘}
Ol =FElorix m
DI—F' =Hidfu:uksi1 o S
F- =Floriux

CE =Benzo-15- crowrn- 5-eter

Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi



2.1.3. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlar:

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarbosiklik asit tlirevleri, ftalik asitler (2),
ftalonitriller (3), ftalik anhidritler (4), ftalimidler (5), diiminoisoindolinler (6) ve o-
siyanobenzamidlerde yiliksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii iginde veya
dogrudan 1sitilmasiyla elde edilirler (Sekil 2.4). Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki
hemen her metalle kompleksleri sentezlenebilir [7]. Ornegin bir metal tuzu varliginda
ve genellikle yiliksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicli igerisinde kullanilan
metalin ftalosiyanin tiirevi elde edilir [8-12]. Tablo 2.1°de ftalosiyanin genel sentez

metodlar1 6zetlenmistir [13].

(0] 0 (0]
CN
OH CN
(0]
o) (6]
itri Ftalik anhidrit (4 Ftalimid (5
Fralik asit (2) Ftalonitril (3) alik anhidrit (4) )
(0]
NH (0]
NH, 0
NH
CN o
NH
Diiminoisoindolin (6) o-siyanobenzamid (7) 1-siklohekzene-1,2-dikarboksilik anhidrit (8)
SCH, g Cl
CN O\
CN cl al
NH S
2,3-naftalendikarbonitril (9) Iminotiyoamid (10) Ditiyoimid (11) 1,3,3-trikloroisoindolin (12),

Sekil 2.4. Ftalosiyanin baslangic maddeleri



Tablo 2.1. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metodlari

Metod 1

Metod 11

Metod 111

Metod IV

Metod V

Metod VI

Metod VII

CN Baz,
=  PcH,
M

Fialomtril (Pn)

i. Li (Na, Mg), alkol, A

CN
@ PcH,
CN ii. H*

Pn
CN Hidrokinon, A
PcH,
CN
Pn
NH
DMAE, A
NH ~ PcH,
NH
Di
CN
Metal ya da metal tuzu, A
= PcM
CN
Pn
CN
Metal tuzu, solvent, A\
= PcM
CN
Pn
CN
Metal tuzu, baz, solvent, A\
PcM

CN



Ure, metal iyonu,

A

O
U] tal i A
o re, metal iyonu, Y
Metod VIII
@]
Pan
. 0 Ure, metal iyonu,
Ure A
AN
NH
] O
Pi
NH
Metal tuzu, DMAE, A\
NH > PcM
Metod IX
NH

Di
B
r CuCN, A
Metod X >  PcCu
Br
Br
o)
NH, DMAE, A .
Metod XI 2
CN

Metal ya da metal tuzu, A\
Metod XII PcH, =  PcM




Metal ya da metal tuzu, A\
Metod XIII PcM > PcM

Metod S Daha 6nce sentezlenen ftalosiyaninlerin modifikasyonu ile

ftalosiyanin sentezi

2.1.3.1. Metalsiz Ftalosiyanin (PcH,) Sentezi

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde, genelde ftalonitril (1,2-disiyanobenzen)
kullanilir. Ftalonitrilden PcH, olusturmak icin ¢esitli siklotetramerizasyon metotlari
vardir (Sekil 2.5) [11]. Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile elde edilen
diiminoisoindolin, PcH,’yi olusturur [12]. Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon
icinde eritilmis ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile de PcH, hazirlanabilir ama
ortamda ¢ok az metal iyonu varliginda bile PcM safsizligi olusur [15]. 1,8-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bir baz da
ftalonitrilin siklotetramerizasyonu igin etkili bir maddedir [16]. Diger bir yontemde,
Li,Pc’nin sulu asit ¢ozeltisi ile demetalizasyonu sonucu PcH; hazirlanmasidir (Sekil

2.5)[17].

Lityum, Pentanol
CN Y .
E:( Hidrokinon
CN
DBN, Pentanol
Ftalonitril —>
NH, ?_ E
MeONa Pentanol
MeOH

D||m|n0|somdolln

Sekil 2.5. PcH, nin Sentez Semasi



2.1.3.2. Metalli Ftalosiyanin (PcM) Sentezi

Cok Dbasit bir sekilde metalli ftalosiyanin, ftalonitrilden ya da
diiminoisoindolinden siklotetramerizasyon i¢in tamamlayic1 etki gosteren metal
iyonu kullanilarak sentezlenebilir (Sekil 2.6). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu
(6rnegin bakir (II) asetat ya da nikel (II) kloriir) ve bir azot kaynag (iire) varliginda
ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc
ya da Li;Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon da MPc olusturur. Ancak bu yol,
H,Pc’nin ¢ogu organik c¢oziiclilerde ¢oziinmemesi klornaftelen veya kinolin gibi

yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirir.

CN NH,
CN

MCl,, NH,
\ gozilc
Ng
MCI,, kinolin | |\/|x ¢oziici
2 N M — .
PCH2 _— | PcLi
N
. . . M
¢ozlicl MCl,,
formamld
CN
CONH,

Sekil. 2.6. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metotlari
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2.1.3.3. Benzo-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Benzen iizerinde siibstitiienti olmayan PcH, ve PcM genellikle pek ¢ok organik
¢oziicide c¢oOziinmez (bazt Li,Pc, PcMg ve aksiyal olarak siibstitiie olmus
ftalosiyaninler disinda). Bunlar sadece derisik siilfirik asit igerisinde protone olmus
halde veya 1-kloronaftalen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik bir
¢cOziiciide 1sitilarak ¢Ozilniirler. Ftalosiyaninlerin = ¢Oziiniirliigli, ftalosiyanin
halkasindaki  periferal  (p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve  periferal  olmayan
(np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki benzen kisimlarina (Sekil 2.7) siibstitiientlerin
yerlestirilmesi ile biiyiilk oranda artirilir. Siibstitiientler kristal form igindeki
molekiiller aras1 etkilesimleri azaltir ve ¢dziicli igerisindeki ¢oziiniirliigiinti arttirir.
Halkanin uygun siibstitiisyonu ile sivi1 kristal 6zellik gdsteren tiirevler olusturulabilir

veya ftalosiyaninin elektronik 6zellikleri degistirilebilir.

Bir¢ok durumda, siibstitiie ftalosiyaninler istenen siibstitiientleri igeren

ftalonitril tiirevlerinden hazirlanabilir.

1716

Sekil 2.7. Pc’nin Siibstitiisyon Yapilabilen Karbonlarinin Numaralandirilmasi

2.1.3.4. Sandvi¢ Ftalosiyanin (MPc,)

Lantanit metal iyonlar1 (lutesyum, Lu" gibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks
olusturur. Bunlar sandvi¢ kompleksler olarak adlandirilir (Sekil 2.8) ve kararli nétral
radikal halleri ve kuvvetli baglanmis Pc halkalari arasindaki giiglii elektronik

etkilesimden dolayi ilging elektronik 6zelliklere sahiptirler.
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Uygun lantanit asetat tuzlari ile ftalonitril tiirevlerinden ¢oziiciisiz ortamda
ftalonitril tlirevlerinin eritilmesi ile sandvi¢ kompleksler hazirlanabilir[4,5,7,12,15-

22]. Ham {iriin, MPc,, H,Pc ve bir miktar ticlii ftalosiyanin kompleksi (M,Pc3) igerir.

Sekil 2.8. Bir Lutesyum Sandvi¢ Kompleksinin Yapisi

2.1.4. Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler siibstitiientlerin makrosiklik halka {izerindeki

pozisyonlarina gore genel olarak iki gruba ayrilir (Sekil 2.9 ).

25 5 R a % - - ': p B .

2 v T N—M—N" @
23 10 23 = 10
R i N I’l Y [

2,(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyanin

(Izomer Karisimi)

Sekil 2.9. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler

1,(4)-tetrastiibstitiie ftalosiyanin

( 1zomer Karisimi)
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Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin aksine tetra siibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal

izomerin karisimi olarak elde edilirler.

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler makrosiklik halkadaki siibstitiientlerin
pozisyonlarina gore degisik fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler. Elde edilen
izomer karigimlarini birbirlerinden ayirmak icin temel olarak iki metod vardir.
Bunlardan birisi karisimin kromatografik olarak ayrilmasi, digeri ise segici sentez ile
tek izomerin sentezlenmesidir [23-26]. 2,3-tetrasiibstitiie ftalosiyaninler 4-siibstitiie
ftalonitrillerden baslanarak sentezlenirken 1,4-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde
baslangi¢c maddesi olarak 3-siibstitiie ftalonitril tiirevleri kullanilir (Sekil 2.10). Bu
iki tiirev tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezleri esnasinda dort yapisal izomerden
olusan bir karisim ele geger. 2,3-tetrasiibstitiie bilesiklerde dort izomer ve oranlar
12,5% Capn, 25% Cay, 50% C; ve 12,5D,, iken 1,4-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde bu

oran merkez metal iyonuna ve periferal siibstitiientlerin yapisina baglhdir.

R
R,OH . s R
. ———— N
CN DMF/IKED R0 CM  R,0=R

0 e SO,

R,OCH, =R

Br
,@ CuCH
BrH,C T ROHC B DMF  RyOH,C CN
MO, OR
CN ROH CN %r Q'Q
C N 1 (¥ CM ; E

Sekil 2.10. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.
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2.1.5. Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler
2.1.5.1. Periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler

Bu tek-izomerli ftalosiyaninler 4,5-distibstitiie ftalonitrillerden hazirlanabilir
[27]. Makul uzunlukta (genellikle pentilden daha uzun, -C;H,,)alkil zincirli tiirevleri
pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢ozlinlir ve kolumnar sivi kristal 6zellik gosterir. 4,5-
Dialkilftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve esnek alkil zinciri arasindaki
baglayici1 gruplara baglidir. Bu ¢ok basit bir kovalent bag (MPc-op-Cp), bir eter bagi
(MPc-0p-C,OC,) ya da bir oksimetilen kismi (MPc-op-OC)) olabilir. 1,2-
Dibromobenzen tiirevi DMF icerisinde bakir (I) siyaniir kullanilarak bromun yer

degistirmesi ile ftalonitrile doniistiiriiliir (Sekil 2.11).

20 = 0= D0 -0 0
B o sty v o

R

Z/Z

Bery

Z

Py

R=-OC,Hay+1; MPc-0p-OC,,,
R=-C,Hzp+1; MPc-0p-C,,
R=-CH,0CHap+1; MPc-0p-C,0C,,
R=-O(CH,CH,0) ,CHj3; MPc-op-(OE),C,

Sekil 2.11. 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi;
Baslangi¢ maddeleri ve sartlar: i. Uygun alkil halojentir, potasyum hidroksit ve faz
transfer katalizorti, 100°C. ii. Brom, diklormetan, 0°C. iii. Bakir(I)siyaniir (CuCN),
dimetilformamit, geri sogutucu altinda kaynatma (150°C). 1v.

Ftalonitrilsiklotetramerizasyonu. v. Uygun alkil grignard reaktifi, nikel katalizor,
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dietileter, geri sogutucu altinda kaynatma, 48 saat. vi. Brom, demir katalizori,
diklormetan, 24 saat. vii. N-bromsiiksinimid, 1s1k, benzoil peroksit,

karbontetrakloriir. viii. Uygun alkol, baz katalizor

2.1.5.2. Non-periferal okta(onp)-substitiie Ftalosiyaninler

Cook ve arkadaslar1 siv1 kristal 6zellik gosteren non-peripheral okta-alkil-
stibstitlie ftalosiyaninleri (MPc-onp-Cp) sentezlemek i¢in iki yeni metot gelistirdiler
[29]. Sentezler i¢in gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller, uygun 2,5-dialkilfuran ya da
tiyofen’den sentezlenir (Sekil 2.12). Anahtar reaksiyon fumaronitril ve bes tyeli
heterohalka arasinda Diels-Alder halka katilma reaksiyonu ile gerceklesir. Tiyofen
yolu basit MPc-onp-C,’lerin sentezi i¢in ¢ok daha etkilidir ama furan yolu daha
esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir sekilde korunmus karboksilik asit veya alkol
igeren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin verir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde de

bu yol kullanilir. Furan yolu siv1 kristal MPc-onp-COC, serisinin hazirlanmasinda da

kullanilir [17].

g S - Q- @\ pes
e w @i ?@

2,5 Dialkiltiyofen Fumaronitril

R= C,H,+1; HoPc-onp-C,,, R= CH,OC,Hay+1; HoPc-onp-C,0C,

Sekil 2.12. Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi (HaPc-onp-

Ch); baslangic maddeleri ve sartlar: i. Aseton, 0°C ii. Lityum bis(trimetilsilil) amit,
tetrahidrofuran, -78°C, sulu caligma iii. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda

kaynatma, bunu takiben sulu hidroliz iv. Klorobenzoik asit, diklorometan v. 200°C.
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2.2. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Suda c¢oziinebilmesi i¢in 6zel gruplar (COOH, CONHR, Cl, v.s) igeren
ftalosiyaninler harig, siibstitiie grup icermeyen ftalosiyaninlerin suda ve genel
organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri azdir. Ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerdeki
¢ozlinlirliigli, makro halkanin ¢evresel pozisyonlarina uzun alkil zincirleri veya
hacimli gruplar siibstitiie ederek veya merkez atoma aksiyal ligandlar eklenerek
arttirilabilir [29, 30]. Bu stibstitiientler makrosiklik yiginlar arasindaki uzaklig artirir

ve ftalosiyaninlerin ¢éziinmelerini saglar.

Genelde tetra ve oktasiibstitiie ftalosiyaninler karsilagtirildiginda tetra
stibstitiie ftalosiyaninlerin okta siibstitiie benzerlerine gore daha yiiksek ¢oziiniirliige
sahip olduklar1 goriilmiistiir [31]. Bu davranisin baslica nedeni tetra siibstitiie
ftalosiyaninlerin dort yap1 izomeri karigimi olarak izole edilmeleri [32] ve simetrik
oktastibstitiie ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda kati halde daha diizensiz
olmalaridir. Ayn1 zamanda, daha diisiik simetrili izomerler makrosiklikligin periferal
stibstitiientlerinin simetrik olmayan diizenlenmesinden dolay1 daha yiiksek dipol

moment gosterirler [33].

Siibstitiie olmamig metalli ftalosiyaninler, baz1 6zellikleri bakimindan genel
olarak ikiye ayrilirlar. Ik gruptakiler Na, Li, K, Ca, Mg ve Ba ftalosiyaninlerdir.
Bunlar organik c¢oziicilerde ¢oziinmezler, vakumda ve yiiksek sicaklikta
buharlasgtirilamazlar. Asidik ve sulu ortamda metalsiz ftalosiyanine bozunurlar. Diger
metalleri iceren ikinci grup metalli ftalosiyaninler ise kloronaftalen ve kinolin gibi
¢Oziiciilerde 1sitilarak ¢oOziinebilen ve vakumda 600°C’nin altinda bozunmaksizin

stiblime olabilen oldukea kararli bilesiklerdir [34].
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2.2.1. Spektroskopik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin tarihgesi ilging spektral 6zellikleri ile baglar. Porfirinler ve
ftalosiyaninler, konjuge m-elektron sistemi iceren ve kuvvetli aromatik oOzellik
gosteren makrosiklik bilesiklerdir. Bu o6zellikleri 1ile ftalosiyaninler, diger
spektroskopik O6zellikleri yaninda, UV-Vis spektroskopisinde ¢ok ilging ozellikler
sergilerler. Boyar madde olarak da kullanilabilen bu bilesiklerin, renk derinlikleri bu
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Molar absorptivite katsayilari gogu kez 10°
It/mol.cm’yi gecen bu maddeler, goriiniir bolgenin sonu olan 670 nm civarinda
absorpsiyon yaparlar. n-n*gegislerinden kaynaklanan bu absorpsiyona Q bantlari

denir ve ftalosiyaninler i¢in karakteristiktir (Sekil 2.13.).

Molekiildeki diger gecislere ait pikler ¢ok daha zayif ve goriiniir bolgede
mavinin baglangict olan 340 nm civarinda gozlenirler. B bantlar1 olarak
isimlendirilen bu pikler, n-n*gegislerinden kaynaklanir ve de ftalosiyaninler ig¢in

karakteristiktir.

(a}

Absorbance

N
400 500 600 700

Wavelength
{b}

g

g

-

\
4bo sbo 600 700

Wavalangth

1-kloronaftalende alinan UV-Vis spektrumlari
a) bakir ftalosiyanin b) metalsiz ftalosiyanin

Sekil 2.13. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari
(Q bandi)
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Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari, molekiiliin valans elektronlarinin
gecisleri sayesinde meydana gelir. Bu spektroskopi teknigi porfirin ve
ftalosiyaninlerin  karakterizasyonunda ¢ok Onemli bir yontemdir [35].
Ftalosiyaninlerin spektral 6zellikleri, kimyasal ve elektronik 6zellikleri konusunda
yapilan c¢alismalarin esasim olusturur. Ozellikle agregasyon, metal atomu ile
ftalosiyanin halkasi1 arasindaki yiik transferi ve merkez atomunun oksidasyonu gibi
ozellikler, ftalosiyaninlerin spektroskopik yontemlerle incelenen fotokimyasal ve
elektrokimyasal  Ozellikleridir [20]. Ftalosiyaninlerde goriilen agregasyon,

absorpsiyon spektrumunda belirgin degisikliklere yol agmaktadir.

Ftalosiyaninler, makrosiklik m-elektron sistemi nedeniyle diger biiyiik
diyamanyetik halkali yapilarmn 'H-NMR spektrumunda gézlenen kaymalari
gosterirler. Ftalosiyaninlerin aromatik proton sinyalleri, diisiik alanda goriilmektedir.
Aksiyel konumda bagl olan ligandlarin protonlar: yiiksek alana dogru biiytlik bir
kayma gostermektedir. Yiiksek alana kayma, makrosiklik protonlarin pozisyonuna ve
mesafesine baglidir. Ayrica agregasyon sebebiyle diizlemsel ftalosiyaninlerin 'H-
NMR spektrumunda, farkli derisim ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka

protonlarinin biiyiik bir kayma degeri gosterdigi saptanmustir [36].

a) Ftalosiyaninlerin Elektronik Absorpsiyon Spektroskopisi: Ftalosiyaninler
kendi yapisal Ozelliklerinden, c¢oziindiikleri ¢oziicliniin 6zelliginden ve diger
faktorlere bagli olarak dimer ya da oligomer formlarimin bir karisimi halinde
bulunabilirler. Bu olay agregasyon olarak tanimlanabilir. Ftalosiyaninlerin
agregasyonuna bir¢cok faktdr etki eder. Bunlar; ¢oziicii etkisi, derisim etkisi,
ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli ftalosiyanin olusu ve makrosiklik birim (tac eter
halkasi gibi) ihtiva eden ftalosiyaninler i¢in ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da

toprak alkali metal tuzlaridir.

Ftalosiyaninlerle hazirlanan ¢dzeltilerin elektronik absorpsiyon spektrumu
alindiginda 300-400 nm arasinda B bandina (Soret Bandi) ait ve 600-800 nm
araliginda da Q bandina ait piklerin sekli ve birbirlerine gére konumlar1 biiyiik

Olciide agregasyonun derecesine baglidir.
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Dimer yapidaki metalli  ftalosiyaninlerin  elektronik  absorpsiyon
spektrumunda - gecislerinden dolay1 670 nm civarinda siddetli bir pik ve 605 nm.
civarinda nisbeten daha zayif bir pik goriliir. Monomer yapidaki metalsiz
ftalosiyaninlerin spektrumlarinda ise 620-700 nm. civarinda neredeyse ayni siddette
iki pik gozlenir [37]. Metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumu alindiginda 700,
660 ve 600 nm.’de ii¢ tane absorpsiyon bandi ve 640 nm.’de bir omuz goriliir (Sekil
2.13). Bu bandlar spektrumu alman ftalosiyaninlerin monomerik formda oldugunu
gosterir. Oysa metalli ftalosiyaninler i¢in UV-Vis spektrumu daha farkhidir (Sekil
2.9.). Metalli ftalosiyaninlerin spektrumunda 630 nm. civarinda yayvan (broad) bir
pik gozlenir. Bu da bize metalsiz ftalosiyaninlerin aksine metalli ftalosiyaninlerin

daha ¢ok agregasyon egilimine sahip oldugunu gosterir [38].

Ftalosiyaninlerin agregasyonuna ¢Oziiciiniin  etkisi oldukca fazladir.
Kullanilan ¢6ziicliniin polar karakteri (solvasyon giicii) arttikca ya da dielektrik sabiti
bliytidiikce agregasyon artar. Polar ¢oziciiler kullanilarak alinan UV-Vis
spektrumunda monomer yapili ftalosiyaninlerin 675 nm’deki piklerinin (Sekil 2.14)
siddeti azalirken Q bandinin absorpsiyon siddeti azalir ve maviye kayma olur. Apolar
ya da dielektrik sabiti kii¢iik olan c¢oziiciiler i¢in durum yukaridaki agiklamanin

tersidir (Sekil 2.15) [39].
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Sekil 2.14. NiPc UV-Vis spektrumu ( 2,1. 107 M, CH,Cl,)
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Sekil 2.15. NiPc UV-Vis spektrumu (2,1. 10”7 M, Etanol)

b) Ftalosiyaninlerin Infrared Spektroskopisi: Ftalosiyanin bilesiklerinin
¢oziinlirliiklerinin iyi olmamasindan dolay: infrared spektrumlarindan alinan bilgiler
oldukca onemlidir. M(IT)Pc ler D4y simetri grubuna aittir ve titresim altboliimleri
14415+ 16410+ 13225 + 8a2u + 1415+ To1u+ 14b2g + Toou T 1320 + 28c2y’dur. Bunlardan
infrared aktif olanlar ise 8,,, ve 28.»,’dur. PbPc ve SnPc gibi metaloftalosiyaninlerde,
metal atomunun halka diizleminin digsinda olmasindan dolay: simetri Cg4,’dir ve bu
ylzden tahmin edilen aktif titresim bantlarinin sayis1 artar. Metaloftalosiyaninlere
gore daha diisiik simetri grubuna (D,n) sahip metalsiz ftalosiyaninlerde de aktif

infrared band sayis1 daha fazladir.

PcH,’lerin infrared spektrumlarinda yaklasik 3300 cm™lerde goriilen N-H
gerilme bandi (VN-H), D,O ile yer degistirme sonunda kaybolmustur. Ayn sekilde
1540 cm™ civarindaki N-H egilme band: (f N-H) yok olmus ve ayni band 1144 cm’
de ortaya ¢cikmustir. 1650-1200 cm™ bolgesinde goriilen diger bandlar ise C-C ve
C-N titresimlerine aittir (Sekil 2.16) [40].
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Sekil 2.16. PcH;’nin o, B ve x formundaki kristallerinin infrared

spektrumlarinin 700-800 cm™ bolgesi

Farkli kristal yapilarinin, spektrumlar1 arasinda da farkliliklar gozlenir. Ancak
bu farkliliklarin belirlenmesi, formlarinin tayininde ve formlar arast degisimin
denetlenmesindeki giicliikklerden dolay1 olduk¢a zordur. Genelde, B formu, o
formundan daha fazla band gosterir. Bu iki formun spektrumlari arasinda goriilen en
belirgin farklardan birisi de B formunun, diger formlardan daha disiik dalga
sayisinda N-H gerilme (vVN-H) bandi vermesidir. Ayrica 800700 cm™ bolgesinde de

belirgin farkliliklar gozlenir. Sekil 2.12°de H,Pc’nin 3, o ve x formlarma ait 800—
700 cm™ bolgesi goriilmektedir [41].

¢) Ftalosiyaninlerin Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi: Siibstitiie
olmamigs metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciiler icindeki
¢Oziiniirliikleri iyi olmadigi icin bu bilesiklerin karakterizasyonunda NMR
spektroskopisinden etkin bir sekilde faydalanilamamaktadir. Ancak ftalosiyaninlerin

siibstitiie gruplar sayesinde ¢oziiniirliiklerinin artmasi ile bu yontem kullanigli hale
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gelmistir. Yine de bakir gibi paramanyetik metal iceren ftalosiyaninlerin NMR

spektrumlar1 alinamamaktadir.

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlar1 genellikle makrosiklik 7-sisteminden
dolay1 genis diyamanyetik halka akimi kaymasi gosterir. Bilindigi gibi yapisinda
aromatik halka bulunan bilesikler bir manyetik alan igerisine getirildiginde aromatik
halkada bulunan m-elektronlari, dis manyetik alanin etkisi ile bir halka akimi
olusturur. Bu halka akimi, sekonder bir manyetik alan meydana getirir. Olusan
sekonder manyetik alanin yonii, halka icinde dis manyetik alan ile zit, halka disinda
ise paralel yondedir. Aromatik halkanin meydana getirdigi halka akimina
diyamanyetik halka akimi denir (Sekil 2.17a). Bunun sonucu olarak, aromatik
halkanin disinda kalan bolgede dis manyetik alanin siddeti artarken, halka i¢inde ve
iistiinde kalan bolgelerde dis manyetik alanin siddeti azalir. Boylece, aromatik halka
cevresinde manyetik anizotropi olusur. Halka disinda bulunan protonlar, dis
manyetik alana oranla daha siddetli bir manyetik alanin etkisinde kalarak anti-
perdelemeye ugrar ve rezonanslar1 agagi alana kayar. Diger taraftan, halka icinde ve
halka iizerinde bulunan protonlar, kuvvetli perdeleme bolgesinde bulunduklarindan,

rezonanslar1 yukari alana kayar [42] (Sekil 2.17b).

Antioerdelame
H B geai

a b

Sekil 2.17 a) Benzen Halkasinin Manyetik Alan Icerisinde Olusturdugu
Manyetik Akim ve Kuvvet Cizgilerinin Yonii, b) Benzen Halkasi Etrafinda Olusan

Manyetik Anizotropinin Sematik Olarak Gosterilmesi.
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Bu ylizden ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin sinyalleri diisiik alanda
gozlenir. Metalsiz ftalosiyaninlerde merkezde bulunan NH protonlar1 TMS’den daha
kuvvetli alanda sinyal verir. Aksiyal bagli ligandlarin protonlar yiiksek alana kayar.
Yiiksek alana kayma protonlarin makrosikliklige uzaklig1 ve relatif pozisyonlarina

baghdir.

Ayrica, son zamanlarda yapilan caligmalara gore diizlemsel ftalosiyaninlerin
'H-NMR spektrumunda, agregasyondan dolay1 farkli konsantrasyon ve sicakliklarda
aromatik ve merkez halka protonlarinin sinyallerinde genigleme (broadlagma)
gozlenir. Eger agregasyon ilave aksiyal ligandlarla veya 1,4-pozisyonundaki uzun

yan zincirlerle dnlenirse, bu etki azaltilabilir.

2.3 MIKRODALGA TEKNOLOJISI

Geleneksel 1sitma yontemlerine alternatif olarak ortaya ¢ikan mikrodalga ile
1sitma, bazi maddelerin elektromanyetik enerjiyi 1siya doniistirme o6zelliklerini

kullanir. Bu enerji doniisiimii, kimyasal proses uygulamalari i¢in ¢ok caziptir.

Magnetron adi verilen ilk mikrodalga jeneratérii, II. Diinya Savasi sirasinda
Birmingam Universitesi’nde calismalarini yapan Randall ve Booth tarafindan radar
arastirmalarinin bir parcas1 olarak tasarlanmistir. Mikrodalgalar savasin Ingiltere
lehine sonuglanmasinda biiyiik rol oynamustir. Magnetron, Ingiltere’nin radar
sistemine yerlestirilerek, Ingiliz adalarini bombalamak {izere yol alan Nazi savas

ucaklarinin belirlenmesini saglamistir.

2.3.1 Elektromanyetik Dalgalar

Etrafimiz her zaman elektromanyetik dalgalarla ¢evrilidir. Isik, X-1smlari,
TV, AM, ve FM radyo dalgalari, morétesi ve kiziltesi i1sinlar, mikrodalgalar
bunlardan bazilaridir. Evrendeki tiim cisimler mutlak sifir sicakliginin iistiinde
elektromanyetik radyasyon yayarlar. Tim elektromanyetik dalgalar dalga boyu ve
frekanslariyla karakterize edilirler. Sekil 2.19°de bir elektromanyetik spektrum

gosterilmektedir.
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Sekil 2.19 Elektromanyetik spektrum.

Sekil 2.20’de ise elektromanyetik dalganin bir elektrik bilesenden (E) ve bir de
manyetik bilesenden (H) olustugu goriilmektedir. E ve H hem birbirlerine hem de
hareket dogrultusuna diktir. Uzayda ya da vakumda c, 151k hiziyla x dogrultusunda
hareket eden dalga farkli bir ortamdan gecerken (1) denkleminde gosterildigi gibi
yavaglar [46].

¥ ::_,.‘\
1 Elekdrik Alan

L\

Manyetik Alan

Sekil 2.20 Dalganin elektrik ve manyetik bilesenleri.
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Esitlik 2 ise dalgaboyu ve frekans arasindaki iliskiyi gosterir. Elektromanyetik dalga
bir maddenin icinden gectiginde, frekansi sabit kalirken dalga boyu degisir ve bu
penetrasyon derinligini etkiler.

Vp=C/()"* (1)

=V ()

2.3.2. Mikrodalga Nedir

Mikrodalgalar elektromanyetik enerjidir. Mikrodalga enerjisi iyon gociiyle ya da
dipollerin donmesiyle molekiiler gegislere neden olan iyonize olmayan
radyasyondur. Ancak molekiiliin yapisinda bir degisiklige yol agmaz. Mikrodalgalar
elektromanyetik spektrumda IR ve radyo dalgalar1 arasinda kalir. 0.01-1 m dalga
boyuna karsilik 30-0.3 GHz arasinda degisen frekansa sahiptir.

2.3.3 Mikrodalga ile Isitma

Mikrodalga ile 1sitma, bazi kati1 ve sivilarin elektromanyetik enerjiyi 1siya
doniistiirme yetenegini kullanir. Bu 1sitma sekli yiyeceklerin 1sitilmasinda 50 yili
askin stiredir kullanilmaktadir. Ancak organik reaksiyonlarin gergeklestirilmesi i¢in
kullanimi, 1980 lerin ortalarina rastlar. Bu teknoloji kimya alaninda bir¢cok yeni
olanaklar yaratmis, geleneksel yollarla yapilamayan reaksiyonlar yapilmistir. Bu
yontem reaksiyon siiresini azaltir, reaksiyon verimini arttirir hatta ¢oziicii kullanimini

dahi ortadan kaldirabilir.

Bu alandaki gelismeler, mikrodalga yardimli kimyanin 1s1 gerektiren bircok
reaksiyonda kullanilabilecegini Onermektedir. Mikrodalga teknolojisi 1970 lerin
sonlarindan beri kimya alninda kullanilmaktadir ancak organik kimyada kullanimi

1980 lerin ortalarina rastlar.

Geleneksel olarak kimyasal reaksiyonlar bir dis 1sitma kaynaginin
kullanildig1 “kondiiktif 1sitma” yontemiyle gerceklestirilmistir. Bu yontemde, 1sinin

coziiciiye ve reaktiflere ulagsmasi icin Once reaksiyon kabinin isinmasi gerekir.
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Kullanilan bu metot olduk¢a yavastir ¢iinkii kullanilan maddelerin 1s1l iletkenlikleri
diisiiktiir. Bu nedenle kabi1 1sitmak ve 1s1y1 transfer etmek zaman alir. Konveksiyon
akimlar1 nedeniyle bir sicaklik gradienti (farki) olusur ve sadece isitilmak istenen
stvinin kiigiik bir kismi disardan uygulanan sicakliga erisebilir. Istenen i¢ sicakliga

ancak kullanilan materyalin ylizey sicakligin1 gereginden fazla attirarak ulasabiliriz.

Mikrodalgalar ise direkt olarak molekiillerle etkilesir ve sicaklikta hizli bir
artisa neden olur. Proses, materyallerin 1s1l iletkenliklerine bagli olmadig1 i¢in 1sitma
anlik gerceklesir. Yani mikrodalgalar kabi 1sitmadan biitlin maddeyi es anli olarak
isitirlar  boylece Ornek kaynama sicakligima ¢ok hizli bir sekilde wulasr.

Kondiiksiyonla ve mikrodalga ile 1sitma Sekil 2.21 de gosterilmektedir.

D yiizevdekd sacaklik
asidin kaynansa no Kastnin
temasilewtma || e "‘\I'r'
I

Sekil 2.21 Kondiiksiyonla ve mikrodalga ile 1sitma

Mikrodalga enerjisinin elektrik alan ve manyetik alan bilesenleri vardir
ancak elektrik alan bileseni maddeyi 1sitmak {lizere enerjiyi transfer eder. Manyetik
alan bileseni gizlidir. Mikrodalga fotonlarindaki enerji, molekiiler baglanmanin
saglanabilmesi icin gerekli enerjiye gore ¢ok diisiiktiir. Mikrodalga enerjisi tipik
oksijen, hidrojen-oksijen ya da karbon-karbon bag enerjilerinden diistiktiir (0.25-0.01
kj/mol). Bu nedenle, mikrodalgalar molekiiler yapiy1 etkilemeyeceklerdir.

Molekiillerin uyarilmasinda, mikrodalga absorbsiyonunun etkisi tamamen kinetiktir.

Tipik bir reaksiyonda, proses belirli bir potansiyel enerji seviyesine sahip

reaktiflerle baslar. Doniisiimii tamamlamak i¢in bu reaktiflerin daha yiiksek bir enerji
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seviyesinde olan ge¢is durumuna (kararsiz ara {iriin) ulagsmasi gerekir. Potansiyel
enerji ve gecis enerjisi arasindaki fark aktivasyon enerjisini verir. Aktivasyon
enerjisini asan ve uygun dogrultuda carpisan molekiiller {irtinlere doniisiir.
Molekiillerin bu enerjiyi asabilmesi i¢in yeterli hiza sahip olmasi gerekir. Iste
mikrodalga enerjisi, aktivasyon enerjisini agsmak ve reaksiyonu tamamlamak ig¢in

gerekli olan momentumu saglar [38].

2.3.4 Mikrodalga ile Isitmanin Avantajlari

Mikrodalga enerjisi, 6zellikle 6n 1sitmalar, son kurutma ve dehidrasyon islemleri i¢in
¢ok uygundur. Kiitlenin i¢ bolgeleri yiizeyden daha sicak oldugu igin suyun
buharlagmas1 ve difiizyonu igten disa dogru kolay olmakta, kurutma aninda kabuk
olugsmadigi i¢in kiitleden su kolay ka¢maktadir. Isitma islemi, bilinen diger
yontemlere gore ¢ok hizlidir ve 1sitma hizi kolaylikla ayarlanabildiginden kontrolii

kolaydir.

Mikrodalga ile 1sitmanin avantajlari sunlardir:

1. Bilinen diger yontemlerle distan ige bir sicaklik gradienti olusurken

mikrodalga ile madde i¢inde diizgiin bir 1sinma saglanmaktadir.

2. Sadece 1sitilmasi istenen kiitle 1sindigindan, 1sitma sisteminin duvarina ve
etrafina 1s1 kayb1 yoktur. Firinin tasiyict bandi ve etrafindaki hava mikrodalga
ile 1sinmamaktadir. Sistem 1sinmadigindan, tesis civarinda izolasyon veya

sogutmaya gerek yoktur.

3. Proses kontrolii, diger yontemlere gére daha hizli yapilabilmektedir. Isitma
derecesine aninda miidahale edilebilmekte, mikrodalga giiclinii degistirmekle,
1sitma hemen kontrol altina alinabilmektedir. Kontrol islemi, hizli, hassas ve
etkilidir. Isitma islemi ¢ok hizli oldugundan, kullanilan isiticilarin boyutlar

kiictik ve kapladigr alan ¢ok azdir.
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4. Heterojen kiitlelerde segici 1sitma yapma imkani vardir. Elektromanyetik alan
sadece solvent veya nemi etkilediginden ana kiitlenin veya tasiyicinin

1sitilmasi kondiiksiyonla ve az miktarda olmaktadir.

5. Kiitle yiizeyden 1sitilmadigindan asir1 1sinmalara ve yiizeyde kabuk olusmasina
ya da yanmalara neden olmamaktadir. Boylece atik azalmakta ve daha kaliteli

urin alinmaktadir.

6. Baz1 kimyasal reaksiyonlar ve fiziksel islemler hizlandirilabilmektedir.
Kurutma, ergitme, protein denatiirazasyonu, jellesme ve benzeri reaksiyonlar

icin mikrodalga ile 1sitma idealdir. Isitma aninda i¢ stresler olugsmamaktadir.

7. Mikrodalga 1sitma uygulamalarinda sicak hava sirkiilasyonu, infrared ve
vakum sistemleri ile birlikte ¢alisma imkan1 vardir. Boylece islemin ekonomisi
ve kurutmanin verimi artmaktadir. Sirkiile eden sicak hava ylizeye yakin olan
serbest suyun kiitleden kolaylikla wuzaklagmasina yardim etmektedir.
Mikrodalga ile kiitlenin ortasinda serbest hale gelen su buharinin digariya
difiizyonu daha kolay olmaktadir. Boylece kurutmanin maliyeti, isletme ve

yatirim masraflar1 a¢isindan diigsmekte ve operasyonun verimi artmaktadir [47-

49].

2.3.5 Ftalosiyaninlerin Mikrodalga ile Sentezi

Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinin bilinen klasik sentez yontemlerinin
yani sira yeni sentez yontemleri gelistirmek i¢in yapilan ¢alismalar giderek hiz
kazanmaktadir. Gelistirilen bu yeni yontemlerle daha kolay, daha ekonomik, daha
kisa slirede ve daha verimli reaksiyonlar gelistirmek amacglanmaktadir. Gelistirilen
bu yontemlerin basinda mikrodalga (MW) enerjisi kullanilarak yapilan reaksiyonlar
gelmektedir. Mikrodalga enerjisi 1980°li yillarin ortalarindan itibaren kimyasal
reaksiyonlarda kullanilmaya baglanmistir. Mikrodalga enerjisi kullanilarak kimyasal
reaksiyonlar daha kisa siirede ve verimli gerceklesmektedir. Ayrica bu reaksiyonlar

genellikle ¢oziiciisliz ortamda gerceklestiginden daha temiz sartlar altinda olugmakta
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ve olusan triinler daha kolay saflastirilabilmektedir. Bu nedenle bu tip reaksiyonlar

temiz kimya (Green Chemistry) sinifina girerler [49-52].

Aleksandra Burczyk ve ¢aligma arkadaslari solventsiz ortamda asagidaki reaksiyon
gerceklestirmistir. Sekil 2.22°de 1.2-ftalonitrilden ya da ftalik anhidrit ve iireden
bakir ve kobalt ftalosiyanin sentezi gosterilmektedir. Diisiik reaksiyon siiresi, yiliksek

verim ve kolay prosediir nedeniyle bu yontem klasik yontemlere tercih edilmektedir

[43]

Malky HlhNa

HG“.\@(:DDH iare, metal kaynag, katalimdr MaOH ?‘\ N
- = N M [
mik 560 W, 10 dakik L
I rodalga (] a) = =
i ?.‘
Na(n§ 303N

MPei SChNap
M = Zn,Cuo,CIAL Co, He

Sekil 2.22. Mikrodalga ile yapilan bakir ve kobalt ftalosiyanin sentezi.

Siibstrat Zaman (dakika) Verim (%) Kosullar
CuCl,.2H,0 15 88 MW
CuCl,..2H,0 15 20 Klasik

K

@
- @3\ J}’L“f@ .
08 e

'.-.- I
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=

WO CuCl, 2H,0 or CoGly 6H,0 =

Sekil 2.23. Mikrodalga ile yapilan ftalosiyanin sentezi [44].
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Sekil 2.24. Mikrodalga ile yapilan magnezyum ftalosiyanin sentezi[45].

T. Nyokong ve ¢alisma arkadaglar1 siibstitiie ftalosiyanin bilesigindeki
aksiyal klor atomlarmi cesitli alkol gruplariyla siibstitlisyon reaksiyonlarimi

mikrodalga enerjisi ile gergeklestirmislerdir (Sekil.2.23) [53].
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Sekil.2.23. Silisyum ftalosiyaninin aksiyal ligandlarinin mikrodalga enerjisi

yardimiyla siibstitiisyonu.

3. FTALOSIYANINLERIN UYGULAMA
ALANLARI

3.1 Fotodinamik Terapi

O, molekiili UV, goriiniir bolge ve IR‘de bir seri absorbsiyon bantlar
gosterir. Molekiiler oksijenin veya oksijenli organik molekiiliin direk 1sikla
uyariminda eger olasi ise singlet oksijen olusur fakat diisiik verimli oldugundan
uygulamaya yonelik kullanimi zordur. Uyarmanin dolayli bir yolu da 1s18a duyarh
(photosensitized) reaksiyondur (Sema 1-A) . Isiga duyarli oksijen reaksiyonlari
sondiirmenin dogasina bagl olarak Tip 1 ve Tip 2 diye ayrilir (Sema 1-B) .

Uyarilmig sensitizerin molekiiler oksijen ile sondiiriilmesi (Tip 2 reaksiyonlari) ya
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enerji transferi yoluyla singlet oksijen ('O,) olusumu ile ya da elektron transferi
yoluyla anyonik siiperoksit radikali (O, ) olusumu (Tip 1 reaksiyonlar) ile ilerler.

Sensitizer’in uyarilmis triplet halinden oksijenin temel haline (triplet) enerji transferi
spin izinli siirectir. Oksijenin 'O, (lAg) ve 'O, (lZg) olan 2 singlet oksijen formuna

olan spin dontisiimiidiir [Sekil 3.1].

+
3sens” + 302 — lsens + 102A

(A)
Sens e
isc
hy hive ic - 3Sens
| hvp isc
E
1Sens 1 ) )
ic :i¢ doniigim
igc: sistemler aragt gecis
1
(B) Q2 Q olczijenlenimig Tip 11
0, — irtinler P
2 0y
3Sens

0,

Q Radikal Q" oksijenlenmig Tip I

triinler
Q - Sondiiriicii (substrat veya ¢dziicii moleldilii)

Sekil 3.1 Fotoduyar singlet oksijen iiretimi (A) ve reaksiyonlari (B).

Oksijene elektron transferi katyonik sensitizer radikali ve siiperoksit O,

olarak iki dublet parcacik olusturur.

*Sens+ +°0, — *(*Sens’....2 0, ) & *Sens” + 20,

Stibstrat veya solvent molekiillerinin sondiirmesiyle radikaller olusur (Tipl
reaksiyonlar1). ilk basamakta *O; iireten reaksiyonlar tip 2-Oksijen reaksiyonlaridir

ve radikalik olarak yiiriiyen reaksiyonlar tip 1-radikalik reaksiyonlari olarak

tanimlanirlar.
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Cogu sensitizerin uyarilmig S; singlet halleri oksijen tarafindan etkin bicimde
sondiiriilmek ve 'O, olusturmak igin ¢ok kisa émiirliidiir. Buna ragmen, singlet 'O,
(lAg), sensitizer’in AE (S;-T;) 94,1 kj mol™“ii asan enerji farkindan dolay1 olusabilir.
Singlet 'O, fotodinamik olayda kesin bir tiir olarak kabul edilmistir.

Daha nadir olusturulan O,, protonlanarak HO,e radikalini olusturur ki,

termal siire¢ ve Tip 1 radikalik reaksiyonlar1 uyarilmis sensitizerin 1s1masiz
gegcislerine baghidir ve son fotodinamik etkiye katkida bulunabilir. Oksijenin veya
kimyasal reaksiyonlarin yoklugunda uyarilmig sensitizerin émrii t; monomolekiiler

deaktivasyon siirecinde triplet haller i¢in

1 1
Tr =77 = T
kdecay kfosforesans + kisc

ve singlet haller i¢in

1 1
ST Tk K+ k2
decay fluoresans + ic + isc

hiz esitligine baglidir. Oksijen varliginda triplet sensitizerin gozlenen sonme hiz
esitligi

kobs = k:’;wy + kq [02]
seklindedir. Burada kg; oksijene bagli enerji transferi, elektron transferi, arttirilmis
sistem gegigleri hiz sabitlerinin toplami olan oksijene bagli bimolekiiler sondiirme

sabitidir. k7

decay degerinin dogru tespitinde eser miktarda oksijen bile biiyiik hataya
yol agar.

Singlet oksijen olusumunun kuantum verimi ®,, triplet oksijenin kuantum
verimine @t baghdir.

o, =9,5,S,

Burada S, 0, olusturacak sekilde sondiiriilen triplet molekiillerin kesridir.
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S, = ]]ze’ seklinde ifade edilir.

Esitlikteki ke; 102 (lAg) ve/veya 102 (1Zg) olusumuna yol agan enerji transferinin hiz

sabitidir ve Sy triplet deaktivasyonuna bagli oksijen kesridir.

[0,]
S =k, ——2
k[0, ]+ K

decay

Paydada yer alan ifade tiim deaktivasyon yollarmi temsil etmektedir. Eger

T
kdecay

<<k, [02] ise S¢=1 ve @, basitlesir : Op= D1Sa

3.1.1 Singlet Oksijen:

Bazi organik c¢oziiciilerde triplet haldeki sensitizerin oksijen tarafindan

sondiiriilmesi, enerji transferinin ilk basamaginda direk olarak 'O, (1Zg) ve 'O, (lAg)

1

olusturur. Dy degeri sensitizerin dogasina ve ¢oziiciiye baghdir (Sekil 3.2). Ayrica

bilinen sistemler icin 1,7- 0,4 arasindadir.

2 pn®

A s I

H —  T02('ag) BESE

NVp isc
765 nm hv, .
1269 nm ede
A e ¥ |
T T 0Ly ’

Sekil 3.2 Singlet oksijen olusumu.



34

Singlet oksijen iki yolla tiiketilebilir:

1) Oksijenin bir sondiiriicli tarafindan fiziksel sondiiriilmesi. Bu ya sondiiriicliniin
elektronik olarak uyarilmasi (bimolekiiler) ya da ¢oziicii molekiillerinin titresimsel

deaktivasyonu ile olusur ( monomolekiiler).

ii) Bir molekiiliin singlet oksijen ('O,) tarafindan vyiikseltgenmesi (kimyasal

reaksiyon)

Temel singlet halde olan substratin sondiirmesi ve yiikseltgenmesi spin izinli

reaksiyonlardir (Sekil 3.3).

. ., 130, +8, k
3Sens S = 702 i i >  Spx
A )
kd +Q, kp
302

Sekil 3.3 Singlet oksijenin reaksiyonlart.

Siibstrat (S) ‘1 yiikseltgeyerek Sox olustuan 'O, molekiillerinin kesri;

AN
k[S]+k, +k,[0]

f. = ‘dir.
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3.1.2 Cozeltideki oksijenin elektronik halleri arasindaki gecis

'0, (lAg) ve '0, (lZg) hallerin 1s1mali ve 1s1masiz bozunmasi aralarinda
rekabet halindedir ve ¢oziicli etkisine ¢ok baglhdir. Ciinkii ¢oziicii molekiillerinin
diizensizlikleri spin yasakli 'Z,—’%, ve 'A;—’%, gecislerinin olasiliklarim arttirir.
Cozeltide 'O, (IZg) ve 'O, (1Ag) hallerinin 1s1mal1 bozunmasina ait hiz sabiti 1s1masiz
siirece gore dikkate deger derecede diisiiktiir. Bu yiizden ¢ozeltide hakim olan
1s1masiz bozunmadir. 'O, (lAg)’nin kaynagi triplet haldeki sensitizerin oksijen
tarafindan s6ndiiriilmesidir. Bu direk veya 'O, (lZg) tizerinden dolayl olarak iki yolla
olabilir. Fotodinamik siirecte asil olan da 'O, (1Ag) ‘nin kuvvetli bir ylikseltgen

olmasidir.

3.1.3 Sensitizerin Sahip Olmasi1 Gereken Ozellikler

Sensitizerlerin PDT’de kullanilabilmesi i¢in asagidaki ozelliklere sahip olmasi
gerekir:

e Maksimum absorbsiyon 600- 800 nm. bolgesinde olmalidir.

Isigin siddeti dokudaki kromoforlarin absorbsiyonu veya sacilmasi ile azalir.
Isigin dalga boyu azaldik¢a sag¢ilma miktar1 artar. Sonug olarak optimum etki i¢in
dalga boyu aralig1 600- 800 nm’dir (kirmiz1 151k). Isigin dokudaki etki derinligi (6) de
1-3 mm arasinda degisir. Fakat fotodinamik etki bu limiti agmaktadir. '0, iiretmek
icin gerekli 1gmin dalga boyu iist smir1 'O, tiretimi igin gerekli enerji ile tammlanr.
(Tek fotonlu siireg i¢in A<1296 nm, AE>94,1 kjmol™)

e 400- 600 nm. bolgesinde absorbsiyon minimum olmalidir.

Giin 1s181n1n spektroskopik dagiliminin en fazla oldugu bu bolgede sensitizerin
sogurmasi cildin 1s18a duyarliligini arttirir ve bu da fotodinamik terapinin ciddi bir
yan etkisidir. Cildin 1s18a duyarliligi hematoporfirin tiirevleri ¢ikigl ilk nesil
sensitizerlerin en biiylik yan etkisidir.

e 'Oynin yiiksek kuantum verimi olmalidir.

Cogu sensitizerde kuantum verimi (®,) 0,3- 0,8 arasinda degisir. Fakat bu verim

(@) abartilmamalidir. Zira 'O, tiretimi diger faktorlere siddetle baghdir. Bunlar
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sensitizerin ¢evresindeki biopolimerlerle etkilesimi, agregasyonu, oksijen tiikketimi ve
yan reaksiyonlardir. Yiiksek @, istemi yeteri kadar yiiksek ®r, 'O, olusumu igin
yeterli triplet hal enerjisi ve triplet halin nispeten uzun émiirlii olmasin1 gerektirir.

e Fotokararli olmalidir.

Sensitizer fotobozunmaya, 'O, tarafindan yiikseltgenmeye veya diger reaktif
tiirlerine kars1 doku iginde dayanikli olmalidir.

e Toksik ve fototoksik olmamalidir.

Sensitizerlerde diisiik karanlik zehirliligi (nefrotoksisite, norotoksisite, vb.)
istenir. Zira 1sinlamadan evvel organizmada gereksiz hasardan kaginilmalidir.
Biyolojik materyalde, in vitro veya in vivo, sensitizerin tiim yikici fotodinamik
etkisine fotozehirlilik-fototoksisite denir.

e Kotii huylu dokuyu secebilmelidir.

Sensitizerin kotii huylu dokuda 6zel olarak alikonmasi saglikli ve kot huylu
dokularda farkli yollarla yok edilmesinin sonucudur. Saglikli dokuda yok edilme
daha hizlidir. Konsantrasyon farki, sensitizer uygulanmasindan birka¢ saat sonra
sabitlenir ve bu sensitizerin dogasina baglidir. Saglikli dokudaki sensitizerin etkili
deaktivasyonu dokuyu fotodinamik hasardan korur.

e Saf madde olmalidir.

Sensitizer-biopolimer etkilesimini tutarli sekilde agiklanabilmesi igin 1yi

tanimlanmis saf madde kullanilmalidir.

e Floresans vermelidir.

Sensitizerin floresans1 onun canlidaki dagiliminin tespitini olanakli kilar. Sensitizerin

d
floresans ve 'O, iiretimi iizerine olan tiim fonksiyonlar elde tutulabilmelidir. q)_f
orani optimize edilmelidir.
e (Coziniirligi yiiksek olmalidir.
Sensitizerin suda ¢oziiniirliigii damardan uygulama ve hedef dokuya tasinmasi
icin Onemlidir. Hidrofobik, suda c¢oziinmeyen, sensitizerler suda c¢oziinebilen

tastyicilar yardimiyla tasiabilirler [58-61].
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3.2 Kimyasal Sensorler

Literatiirde kimyasal sensorlerin farkli tanimlar1 verilmektedir. Kimyasal
sensorlerin  Ozellikleri ve gereksinimleri hakkindaki tartismalar hala devam

etmektedir. IUPAC tarafindan verilen tanim asagidaki gibidir:

“Bir kimyasal sensor; kimyasal bilgiyi yararli analitik sinyale doniistiiren bir
kisimdir. Bu bahsedilen kimyasal bilgi, analitin kimyasal bir reaksiyonundan ya da
incelenen sistemin fiziksel bir 6zelliginden kaynaklanabilir. Bir kimyasal sensor,
analizoriin gerekli bir bilesenidir. Kimyasal sensore ek olarak; analizore ornek
verme, Ornek tagima, sinyal isleme, veri isleme (processing) gibi fonksiyonlari

gerceklestiren kismi igerebilir.

Kimyasal sensorler iki temel kisim igerir:
A- reseptor kismi

B- transducer kismi.

Bazi kimyasal sensorler, bir membran ayrag¢ (separator) igerebilir. Bir kimyasal
sensoriin reseptor kisminda, kimyasal bilgi transducer tarafindan olgiilebilen enerji
sekline doniistiiriiliir. Transducer kismi; 6rnek hakkindaki kimyasal bilgiyi tasiyan,
enerjiyi yararli analitik sinyale doniistiirebilen kisimdir. Bdyle olunca transducer

secimlilik gostermez”.

Wolfbeis’e gore; ideal bir kimyasal sensor; kimyasal ya da biyokimyasal bir tiiriin
derisimini nicel ve tersinir olarak Olgebilen cihazdir. Genel bir tanima islemi ve bu
islemi bir sinyale doniistiirme 6zeligi vardir. Boyle bir sensor dogrudan 6rnegin igine
daldirlabilir ve dl¢iim sonuglar1 ¢ok kisa siirede gosterilir. Ornek verme, reaktif

ekleme ya da seyreltme gerekli degildir.
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3.2.1 Molekiiler Floresans ve Fosforesans Spektroskopisi

Birbirine benzer nitelikte olan molekiilsel floresans ve fosforesans
spektroskopisinde analit molekiilleri, liiminesans yapacak tiirii verecek sekilde
uyarilirlar. Uyarilan bu molekiillerin verdigi yaymmlarin spektrumu ve yayim

siddetinden yararlanilarak nitel ve nicel analiz yapilir.

Floresans ve fosforesans spektroskopisinde uyarilma, 1sin fotonlarinin
sogurulmasiyla olur. Bu nedenle de floresans ve fosforesans spektroskopisine
Fotoliiminesans Spektroskopisi denir. Bir¢cok kimyasal sistem elektromanyetik
dalgalarla uyarildiginda, sistem uyarici 1sinlarla ya ayni dalga boyunda (Rezonans
Floresans veya Rezonans Yayimm), ya da daha uzun dalga boylarinda (Stokes
Kaymasi) isinlar yayimlarlar. Yayimlanan isinlar, 1sinlama kesildikten sonra da
siiriiyorsa, olusan yayima Fosforesans, 1sinlama kesilir kesilmez bitiyorsa Floresans
adin1 alirlar. Floresanstan sorumlu elektronik gegislerde, elektronlarin spinlerinde bir
degisiklik olmaz, fosforesansta ise bunun aksine degisiklik olur. Bu nedenledir ki,
floresans yaymm kisa Omiirlii (~10°-10"%s) fosforesans yaymmi ise daha uzun
omiirliidiir. (>10"'s) olup, genelde birka¢ saniye ya da daha uzun siirer. Genelde
floresans ve fosforesans yayimi uyarici iginlarinkine gére daha uzun dalga boylarinda

olur.

Her iki olayda da yayimlanan 1sinlarin siddeti ile derisim arasinda belli aralikta
dogrusal bir iligki vardir. Boylelikle fotoliiminesans ve kemiliiminesans siddetleri
Olgiilerek, eser miktardaki bircok inorganik ve organik tiirlerin nicel tayinleri

yapilabilir.

Liiminesans yontemlerinin en Onemli Ozelliklerinden biri duyarliklarinin
yiiksek olmasidir. Belirtme alt sinirlar1, sogurma yontemlerininkinden 10- 10° kat daha
diisiik olup, ppb diizeyindedir. Bir bagka onemli 6zelligi ise, derisim ile liiminesans
siddeti arasindaki iliskinin, sogurma yontemlerindekine gore, daha genis bir aralikta
dogrusal olmasidir. Secimliligi de daha iyidir. Fakat liminesans 6zellikteki kimyasal
sistemlerin sayisi az oldugu igin, liiminesans yontemlerinin uygulama alani, sogurma

yontemlerine gore ¢cok daha dardir.
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Sekil 3.4’te bir molekiiliin uyarilmalar1 ve bu uyarilmalarin hangi yollarla
sonlandig1 diyagram seklinde verilmistir. Bu diyagrama Jablonski Diyagrami denir.
Diyagramdaki yatay kalin ¢izgiler her bir elektronik enerji diizeyinin en altindaki
titresim enerji diizeylerini, ince ¢izgiler ise her bir elektronik enerji diizeyinde bulunan
titresim enerji diizeylerini gosterir. Elektronik enerji diizeyleri baslica temel (So) ve
uyarilmis (S;, S,...) singlet ve uyarilmis triplet (T;) enerji diizeyleridir. Diyagramdan
goriildiigii gibi, bir molekiiliin uyarilmasi, Sy dan S;’e A;; Sp dan S, ye A, (daha kisa)
dalga boylu 1ginlarin sogurulmasiyla saglanabilir. Molekiillerde elektronik uyarilmalar
yaninda titresim uyarilmalar1 da olur. Dogrudan triplet hale (So dan T;’e) uyarilma
gdzlenmez (yasaklanmus gegis). Foton sogurularak uyarilma siireci ok hizhi (10™*-
107" s) bir olay olup, ¢ok kisa bir siirede gergeklesir. Uyarilmis molekiil birkag adim
tizerinden gegisler yaparak temel hale doner. Bu gecisler baglica floresans, fosforesans
gibi foton yayim (yesil ve kirmizi oklarla gosterilen gegisler), ve titresim gecisleri, i¢
dontisiim, dis doniisiim, sistemler aras1 gecis, 6n ayrisma gibi 1s1masiz (dalgali oklarla

gosterilen gecisler) 1s1l, kinetik gecislerdir.

Temel hale doniis, uyarilmis halin émriinii en aza indiren gegistir. Ornegin
floresans geg¢isi, 1s1masiz siireglere gore daha hizli ise, o zaman molekiiller biiyiik
oranda floresans gegisiyle temel hale dénerler. Ote yandan 1s1masiz gecis daha hizli

ise, o zaman da floresans ya hi¢ olmaz ya da ¢ok diisiik siddetle gerceklesir.

S uyarlms titresimsel haller
e /

A = absorpsiyon
82_

F =floresans (emisyon)

P =fosforesans

8= sin%let hal

Ic T = triplet hal

IC =1¢ doniisiun

ISC = sistemler arasi gecis

o T,

A F T
1

S,

Enenji
O

S, —

elelitronik temel hial

Sekil 3.4 Jablonski Enerji Diyagrami
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3.2.1.1 Floresans Gecis Tipleri:

Floresans olusumu her molekiilde degil, ancak belli niteliklere sahip
molekiillerde gozlenir. Floresans olusturmada uyarici olarak ¢ogu kez 250 nm’den
daha uzun dalga boylu 1sinlar kullanilir. Daha kisa dalga boylu (daha yiiksek enerjili)
isinlar kullanilirsa bunlar, uyarilmis tiirlerin ayrigsmalarina ve 6n ayrigmalarina
(fotobozunmalarina) neden olduklari i¢in floresans verimini diisiiriirler. Ornegin 200
nm dalga boylu bir 151n ~600 kJ/mol’liik bir enerjiye esdegerdir ve bircok molekiilde
bu enerjiyle kopabilen baglar bulunur. Kisacast yiiksek enerjili 1sinlarin uyardigi
molekiillerin 6 - © gecislerinden olusacak floresansa pek rastlanmaz, onun yerine
floresans daha diisiik enerjili olan 7 - 7 ve 7 - n gecislerinden olusur. Buna gore
floresan bilesiklerin birgcogunun yayimi, nispeten daha az enerji isteyen n - T Ve T -

*
n uyarilmalari sonucu olusurlar.

3.2.1.2 Floresans Ol¢iim Cihazlar1

Bir floresans Ol¢iim cihazinin sematik yapisi asagida gosterilmistir (Sekil
3.5). Floresans ol¢iim cihazlarinin UV-Goriiniir Bolge spektrometresi ile ortak
yonleri olmakla beraber gelen 151n demeti ile emisyon kaynakli 151n demeti arasindaki
act 90 derecedir. Bu cihazlarda uyarma ve emisyon monokromatorii olmak iizere 2
adet monokromatdr bulunmaktadir. Isik kaynagi olarak en ¢ok diisiik basinglh civa
ark lambas1 ve yiiksek basin¢li ksenon ark lambasi kullanilir. Son zamanlarda
gelistirilen spektroflorimetrik cihazlarda kiivetin yerini fiber optik problar almaya
baglamistir. Bu cihaz bilesenleri 0Ol¢lim kiivetleri ile doniisiimlii olarak

kullanilabilmektedir.

Floresans spektroskopisi konjuge ¢ift baglar igeren organik maddelerin nitel
ve nicel analizinde, uygun kromoiyonofor bulunmasi durumunda katyon ya da
anyonlarin nicel tayininde kullanilabilir. Ornegin, aliiminyum-morin kompleksi
olusturularak aliiminyumun direk nicel tayini veya aliiminyum-alizarin garnet A selat
kompleksi olusturulup iizerine floriir ¢o6zeltisi eklenerek floriiriin nicel tayini
gerceklestirilebilir. Giinlimiizde c¢ok sayida katyon veya anyonun nicel tayinine

yonelik floresans 6zellikte problar gelistirilmistir.
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Sekil 3.5 Floresans 6l¢iim cihazinin sematik yapisi.

3.2.1.3 Floresans Kuantum Verimi

Kavramsal olarak Floresans Kuantum Verimi (8), yayilan fotonlarin absorplanan
fotonlara oranmi1 olarak tanimlanabilir. Kuantum veriminin 1 olmasi durumunda
sogurulan 15181 tamaminin emisyon seklinde geri verildigi varsayilir. Kuantum
verimi hesaplamada bir¢ok yaklasim vardir. Tim yaklagimlardaki ortak nokta
kuantum verimi bilinen bir referans madde ile bilinmeyen maddenin spektral
performansini karsilastirmaktir. Kuantum verimleri referans ve analit agisindan tek
nokta i¢in yapilan Sl¢iimlerle hesaplanabilecegi gibi referans ve analit i¢in belirli
derisim araliklarinda olusturulmus kalibrasyon grafiklerinin egimleri oranindan da
hesaplanabilir. Belirli derisim araliklarinda olusturulmus kalibrasyon grafiklerinin
egimleri oranindan hesaplama yapmak i¢in kullanilan agagidaki goriilen formiilde,
ST ve X sirastyla standart ve 6rnegi, grad egrinin egimini ve 1 ¢ézgen ya da polimer

matriks materyalinin kirma indisini () gostermektedir.
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2
0.0, Grad , nTx
Grad g )\ ng

3.2.1.4 Kuantum Verimi ve Gegis Tipi:

Floresan davranisin, ampirik olarak daha diisiik enerjili n - T gecisini yapan
bilesiklerdekine gore, m - m gecisini yapan bilesiklerde daha ¢ok oldugu
gbzlenmistir. Bir bakima bu en iyi kuantum verimi & - n gecisleriyle elde edilmistir.
Bunun nedeni iki yolla agiklanabilir. Birincisi, bir & - T gecisi icin € degeri, n - T
gecisinin €’ undan 10% - 10° kat daha biiyiiktiir; ve 7 - T gecisi, n - T gecisinden daha
hizlidir (7 - T gecis Omril 107-10°s,n-7 gecisinin omrii ise 107 - 107 s’dir), ve
bu nedenle esitlikteki kr degeri de biiyiik olur. ikinci neden ise, @ - © gegislerinde,
singlet ve triplet halleri arsindaki enerji farki biiyiik oldugu igin, yani T uyarilmig
halin eslesmemis elektronlarina daha fazla enerji gerekecegi icin ve bunun sonucu
olarak da triplet titresim diizeylerinin singlet titresim diizeyleriyle ¢akisma olasilig

az olacagi icin, sistemler arasi gecis yavas ve hiz sabiti, ks de kii¢lik olur.

Ozetlenecek olursa, 7 - 7 gecislerinin omrii kisa (kr biiyiik) ve bu siradaki
diger 1s1masiz gecislerden sistemler arasi gegis olasilig1 zayif (ks kii¢iik) oldugu igin,

n-m gecisleri degil de daha ¢ok = - T gecisleri sonucu floresans olusur [62-66].

3.3 Tez Cahsmasimin Literatiirdeki Yeri

Literatiirde bulunan tez ¢aligmama benzer ¢alismalar asagida
O0zetlenmisgtir.

Roncucci ve arkadaslart tarafindan, suda c¢oziinebilen ve kuvvetli
fotoalgilayict ozellik gdsteren, yeni, oktakatyonik c¢inko ftalosiyanin bilesigi
sentezlenmistir. Bu sentez i¢in 4-nitro ftalonitrile 1,3-bis-(dimetilamino)2-propanol

siibstitiie edildikten sonra stibstitiie edilmis bu ftalonitril DBU varliginda Zn(OAc),
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ile reaksiyona sokularak ftalosiyanin bilesigi elde edilmistir. Ftalosiyanin bilesigi de
metil iyodiir kullanilarak siibstitiie grup iizerinde bulunan azot atomlarindan
kuaternerlestirilerek bu ftalosiyanin bilesigine suda ¢o6ziinebilme 6zelligi
kazandirilmistir[54].

Durantini ve arkadaslar1 suda ¢oziinebilen tetrakatyonik ¢inko ftalosiyanin
bilesigini sentezlemisler (Sekil 3.24) ve bu bilesigin fotodinamik terapide
kullanilabilirligini degerlendirmislerdir [55].
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Sekil 3.24. Suda ¢6ziiniir ftalosiyanin

Mahmut Durmus ve Tebello Nyokong suda ¢oziiniir galyum (III) ftalosiyanin
sentezlemigler (Sekil 3.25) ve bu bilesigin fotodinamik terapi amagh

kullanilabilirligini incelemislerdir [56].
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Sekil 3.25. Suda ¢oziiniir ftalosiyanin

Obirai ve Nyokong merkaptopirimidin tetra siibstitiie kobalt, mangan ve
¢inko ftalosiyaninler sentezlemisler ve elektrokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir
[57].
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4. CALISMANIN AMACI ve KAPSAMI

Koordinasyon bilesiklerinden olan ftalosiyaninler ve metal kompleksleri,
gliniimiiz  teknolojik iiriinleri arasinda Onemli bir yer tutmaktadir.
Ftalosiyaninlerin kimyasal sensdr ve fotodinamik terapide kullanimi bu
maddelere olan ilgiyi daha da arttirmistir [67,68]. Cevresel pozisyonlarda
herhangi bir siibstitiient ihtiva etmeyen ftalosiyaninler olduk¢a zor
¢oziinmektedirler. Bu tiir ftalosiyaninlerde ¢oziiniirliikk, ya siilffolama ile ya da
metal iyonuna eksenel olarak baglanan gruplar vasitasiyla saglanmaktadir.
Cevresel pozisyonlara cesitli gruplar siibstitiie ederek c¢oOziiniirliigii arttirma

calismalar1 son yillarda olduk¢a hiz kazanmistir.

Endiistriyel talepler, temel arastirmacilarin ¢alismalarina yon vermektedir.
Farkli metal merkez atomu ve/veya siibstitiie gruplar iceren ftalosiyaninler

sentezlenmekte ve 6zellikleri incelenmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda, periferal okta merkaptopirimidin ¢inko (II)
ftalosiyanin, periferal tetra merkaptopirimidin ¢inko (II) ftalosiyanin ve bunlarin
suda ¢Oziinebilen tiirevlerinin sentezlenmesi ve yapilarimin aydinlatilmasi
amaglanmistir. Suda ¢oziinebilen tiirevlerinin sentezlenmesiyle fotodinamik terapide

degerlendirilebilecek iki molekiil daha elde edilmistir.

S. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 5.1 Sentezlerde, Ayirma ve Saflastirma Islemlerinde Kullanilan

Kimyasal Maddeler:

Adi Uretici Firma | Katalog No | Ozelligi

3-nitroftalik anhidrit Fluka 73780 Sentez igin




Formamid Merck 1.04008 Ekstra saf
P,0s Merck 8.22321 Sentez i¢in
%30’luk NH,OH Teknik

DMF Merck 1.03053 Saf
Tiyonil kloriir Fluka 88952 Saf
NaHCO; Fluka 71630 Saf
4,5-dikloroftalik asit Fluka 36248 Sentez igin
NaOH Merck 1.06462 Saf pallet
2-merkaptopirimidin Fluka 63840 Sentez i¢in
Na,SOy4 Merck 1.06645 Susuz,ekstra saf
DMSO Merck 8.02912 Sentez i¢in
K>COs3 Riedel-de Haén | 12611 Kuru
Dimetil siilfat Merck 8.03071.0100 | Sentez i¢in
Metanol Teknik

1,8-diazabicylo[5,4,0Jundec- | Fluka 33481 Saf

7-ene (DBU)

%98’lik H,SO4 Merck 1.00748 Sentez i¢in
%65’°lik HNO; Merck 1.00443 Ekstra saf
Ftalimid Fluka 79780 Saf

Etanol Teknik

THF Merck 1.08114 Ekstra saf
n-hekzanol Merck 8.04393 Sentez i¢in
Zn(OAc), Merck 1.08800 Ekstra saf
CHCl; Merck Saf
Diklorometan Teknik

n-hekzan Teknik

Aseton Teknik

Silikajel Merck

45
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Tablo 5.2 Yapt Aydinlatma ve Sentez Calismalarinda Kullanilan

Cihazlar.
Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktasi Tayin Cihaz1 |Biichi 535 Gebze Yiiksek Teknoloji

Enstitist

FT-Infrared

Bio-Rad FTS 175C

Gebze Yiiksek Teknoloji

Spektrofotometresi Enstitiisii

NMR Spektrometresi Varian 500 MHz Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisti

Kiitle Spektrometresi Bruker MicrOTOF Gebze Yiiksek Teknoloji
ESI-TOF Enstitiisti

UV-Visible Schimadzu 2001 | Gebze Yiiksek Teknoloji
Spektrofotometresi UVPc Enstitiisii

Fluoresans Varian Cary Eclipse | Gebze Yiiksek Teknoloji
Spektrofotometresi Enstitiisti

Mikrodaga Firini Arcelik- MD572 | Gebze Yiiksek Teknoloji
modifiye edilmis | Enstitiisii

mutfak tipi
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6. DENEYSEL KISIM

6.1. Baslangic Maddelerinin (1-10) ve Yeni Maddelerin (11-17)

Sentezi

6.1.1. 3-Nitroftalimid (1) Sentezi

[0 [0
HCONH,
o > NH
No, © No, ©
1

22.200 g (0.115 mol) 3-nitroftalik anhidrit 35 ml formamid icerisinde geri
sogutucu altinda ii¢ saat karistirildi. Karistirma islemi bittikten sonra karigim oda
sicakligina sogutuldu. Olusan ¢okelti G3 filtreden siiziildli ve ele gecen kat1 madde
saf suyla yikandi. Elde edilen sar1 renkli katt madde vakumda P,Os iizerinde
kurutuldu. Kapali formiilii CgH4O4N; olan bilesigin (1) e.n. 203°C olup literatiirde
[69] verilen 203°C degeri ile uyumludur. Erisilebilen verim %90’dur.

6.1.2. 3-Nitroftalamid (2) Sentezi

fo) (o)
NH,OH
NH : - NH,
NH,
No, O NO, O
2

23.600 g (0.123 mol) 3-nitroftalimid 60ml %25’lik NH4OH ¢ozeltisine
kanistirilarak ilave edildi ve karisim 45°C’ye 1sitilarak 5 saat siireyle bu sicaklikta
tutuldu. Daha sonra oda sicakligina sogutulan karisim G3 filtreden siiziildii ve kati

madde soguk distile su ile yikandi. Elde edilen beyaz renkli kati madde etiivde
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110°C’de kurutuldu. Kapali formiilii CsH,O4N3 olan bilesigin(2) e.n. 223°C olup
literatiirde [69] verilen 219°C degeri ile uyumludur. Erisilebilen verim %74 tiir.

6.1.3. 3-Nitroftalonitril (3) Sentezi

NH, SOCL,/DMF CN
NH, oN
50C

NO, O NO,

Y

3

250 ml’lik {i¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine argon atmosferinde 40 ml
DMF konuldu. Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0°C’ye
sogutuldu. Reaksiyon karigimi iizerine 25 ml tiyonil kloriir reaksiyon karigimi
sicaklign 5°C yi gegmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. Ilave islemi bittikten
sonra karigim 3 saat oda sicakliginda karistirildi. Bu karisim iizerine 7.010 g (0.033
mol) 3-nitroftalamid sicaklik 5°C yi gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi.
[lave islemi bittikten sonra reaksiyon karisimi 3 saat daha oda sicakliginda
kanistirildiktan sonra 160 g buz lizerine yavas yavas dokiildii. Buzlar tamamen
eridikten sonra olusan kati madde G3 filtreden siiziildii. Ele gecen kat1 madde 6nce
%35’lik NaHCOs ¢ozeltisiyle, daha sonra bol soguk distile su ile yikandi. Elde edilen
acik sar1 renkli kati madde etlivde 65°C’de kurutuldu. Kapali formiilii CsH30O,N3 olan
bilesigin (3) e.n. 163°C olup literatiirde [69] verilen 160°C degeri ile uyumludur.

Erisilebilen verim %70 dir.
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6.1.4. 4-Nitroftalimid (4) Sentezi

(o) (0]
H,SO, O,N
NH = NH
HNO,
o) (0]
4

200 ml H,SO4 bir beher igerisine kondu ve tlizerine 50 ml %65°lik HNO; yavas yavas
ilave edildi. Bu karisim 15°C’ye sogutulduktan sonra 40 g (0.272 mol) ftalimid
kiigiik porsiyonlar halinde ilave edildi. Karigim 35°C’de 1 saat karistirildiktan sonra
0°C’ye sogutuldu. Daha sonra karisim 1 kg buzun {izerine sicaklik 15°C’nin {izerine
cikmayacak sekilde yavas yavas dokiildii. Olusan ¢okelti G3 filtreden siiziildii ve
soguk saf suyla yikandi. Ele gecen kat1i madde 1.5 1. etanolde 1sitilarak ¢oziildi ve
sogukta kristallendirildi. Elde edilen beyaz renkli kati madde vakum etiiviinde
110°C’de kurutuldu. Kapali formiilii CsH4O4N, olan bilesigin (4) e.n. 197-199°C
olup literatiirde [70] verilen 194-195°C degeri ile uyumludur. Erigilebilen verim
%43 tiir.

6.1.5. 4-Nitroftalamid (5) Sentezi

0 o)
O,N " %30 NH,OH O.,N NH,
o NH,

o o

5

5.000 g (0.026 mol) 4-nitroftalimid 35 ml %30’luk NH4OH c¢ozeltisine ilave
edildi ve 24 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra reaksiyon karisimi G3
filtreden siiziildii ve soguk saf suyla yikandi. Alinan beyaz ¢okeltiler 150 ml THF ile
karistirildt ve G3 filtreden siiziildii. Elde edilen beyaz renkli katt madde vakum
etliviinde, 110°C’de kurutuldu. Kapali formiilii CsH;04N3 olan bilesigin (5) e.n.
198°C olup literatiirde [70] verilen 197°C degeri ile uyumludur. Erisilebilen verim
%82°dir.
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6.1.6. 4-Nitroftalonitril (6) Sentezi

O.N CN
O,N NH, SOCI,/DMF 2 \©:
NH2 - CN

50C
0 6

250 ml’lik ti¢ boyunlu reaksiyon balonu icerisine argon atmosferinde 140 ml
kuru DMF konuldu. Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0°C’ye
sogutuldu. Reaksiyon karisimi {izerine 14.2 ml tiyonil kloriir sicaklik 5°C’yi
gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra karisim 10
dakika oda sicakliginda karistirildi. Bu karisim iizerine 16.900 g (0.093 mol) 4-
nitroftalamid sicaklik 5°C’yi ge¢meyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. ilave
islemi bittikten sonra reaksiyon karigimi 3 saat daha oda sicakliginda karistirildiktan
sonra 400 g buz iizerine yavas yavas dokiildi. Buzlar tamamen eridikten sonra
olusan kat1 madde G3 filtreden siiziildii. Ele ge¢en kati madde dnce %5’°lik NaHCO;
¢oOzeltisiyle daha sonra bol soguk distile su ile yikandi. Elde edilen agik sar1 renkli
katt madde etiivde 65°C’de kurutuldu. Kapali formiilii CsH3O,N3 olan bilesigin (6)
en. 139°C olup literatiirde [70] verilen 141°C degeri ile uyumludur. Erigilebilen

verim %79 dur.
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6.1.7. 4,5-Dikloroftalikanhidrit (7) Sentezi

Ac,O
Cl OH 5 Cl

Cl OH Cl

100 ml’lik balona 30.000 g (0.127 mol) dikloroftalik asit ve 50 ml Ac,O
konuldu. 140°C sicaklikta 5 saat kaynatildiktan sonra reaksiyon sonunda olsan asetik
asit distillendi. Geriye kalan iiriin G3 filtreden siiziildii ve petrol eteri ile yikandi.
Elde edilen gri-beyaz iiriin vakumda kurutuldu. Kapali formiili CsH,O;Cl, olan
bilesigin (7) e.n. 182°C olup literatiirde [71] verilen 184-186°C degeri ile uyumludur.

Erisilebilen verim %90°dir.

6.1.8. 4,5-Dikloroftalimid (8) Sentezi

cl HCONH, cl

cl Cl

100 mI’lik reaksiyon balonuna 25.000 g (0.115 mol) dikloroftalik anhidrit ve
35 ml HCONH; kondu. Geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Karigim soguduktan
sonra ¢oken iirlin G3 filtreden siiziildii ve distile su ile yikandi. Elde edilen iiriin
vakumda kurutuldu. Kapali formiilii CsH30,NC]l, olan bilesigin (8) e.n. 190°C olup
literatiirde [71] verilen 193-195°C degeri ile uyumludur. Erisilebilen verim %92°dir.
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6.1.9. 4,5-Dikloroftalamid (9) Sentezi

cl NH,OH Ci NH

cl Cl 2

500 ml’lik bir balona 24.000 g (0.11 mol) 4,5-dikloroftalimid ve {izerine 450
ml %30’luk NH4OH c¢o6zeltisi konuldu ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda 24 saat
karistirildi. 24 saat sonunda ¢oken iiriin G3 filtreden siiziildii ve distile su ile yikandi.
Elde edilen iiriin 60°C’de vakum etiiviinde kurutuldu. Kapali formiilii CgHgO,N,Cl,
olan bilesigin (9) e.n. 243°C olup literatiirde [71] verilen 245-247°C degeri ile

uyumludur. Erisilebilen verim %70 tir.

6.1.10. 4,5-Dikloroftalonitril (10) Sentezi

Y

cl CN
cl NH, SOCI, / DMF j@:
NH, cl CN

Cl

10

500 ml’lik ii¢ boyunlu balona 80 ml kuru DMF argon atmosferinde konuldu.
Reaksiyon balonu buz banyosu lizerine yerlestirilerek 0°C’ye sogutuldu. Reaksiyon
karigimi lizerine 56 ml tiyonil kloriir, reaksiyon karigiminin sicakligi 5°C’yi
gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra karisim 3
saat oda sicakliginda karistirildi. Bu karigimin {izerine 16.000 g (0.068 mol) 4,5-
dikloroftalamid, sicaklik 5°C’yi ge¢meyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. ilave
islemi bittikten ve reaksiyon karisimi 4 saat buz banyosunda, 1 gece de oda
sicakliginda karigtirildiktan sonra 600 g kadar buzun iizerine yavas yavas dokiildi.

Buzlar tamamen eridikten sonra olusan kati madde G3 filtreden siiziildii. Ele gegen
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katt madde bol soguk distile su ile yikandi, 500 ml metanolde 1sitilarak ¢oziildii ve
kristallendirildi. Elde edilen {iriin 60°C’de vakum etiiviinde kurutuldu. Kapali
formiilii CsHoN,Cl, olan bilesigin (10) e.n. 180°C olup literatiirde [71] verilen 182-
184°C degeri ile uyumludur. Erisilebilen verim %65 tir.

6.1.11. 3-(2-Merkapto)Pirimidin Siibstitiie Ftalonitril (11) Sentezi

CN

CN HS\rN\ K,CO,
+ I — .
CN N DWF CN
NO S

2 {j//(N

11

100 ml’lik reaksiyon balonu icerisinde 1,260 g (11,25 mmol) 2-
merkaptopirimidin bilesigi argon atmosferinde 10,5 ml kuru DMF ile ¢oziildi.
Karisim igerisine 1,500 g (8,66 mmol) 3-nitroftalonitril (3) ilave edildi. Karigim
argon atmosferinde yarim saat karistirildiktan sonra tizerine 3,887 g (28,125 mmol)
kurutulmus K,COs 4 saat igerisinde porsiyonlar halinde ilave edildi. Karisim oda
sicakliginda 1 giin karistirildi. 1 giin sonunda reaksiyon karigimi suya dokiildii. Daha
sonra G3 filtreden siiziilerek kalan katt madde alindi. Petri kabinda vakum etiiviinde
kurumaya birakildi. Beyaz kati madde ele gecti. Kapali formiilii C;,H¢N4S olan
bilesigin (11) e.n. 159°C olup erisilebilen verim %48’dir.
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6.1.12. 4-(2-Merkapto)Pirimidin Siibstitiie Ftalonitril (12) Sentezi

CN

CN HS<__N K.CO
N 2 3
J@[ 1) II
N
O,N CN Z  DMF S c
N=<
N
<\ /

12

Argon atmosferinde 100 ml’lik reaksiyon balonu igerisinde 1,682 g (15
mmol) 2-merkaptopirimidin bilesigi 15 ml kuru DMF ile ¢6ziildii. Karisim igerisine
2,422 g (14 mmol) 4-nitroftalonitril (6) ilave edildi. Karisim yarim saat
karistirildiktan sonra {izerine 5,24 g (38 mmol) kurutulmus K,CO; argon
atmosferinde porsiyonlar halinde 4 saat i¢inde ilave edildi. Karigim oda sicakliginda
1 giin karistirildi. 1 glin sonunda reaksiyon karigimi suya dokiildii. Daha sonra G3
filtreden siiziilerek kalan kati madde alindi. Kalan kati madde etanolde
kristallendirilerek saflastirildi. Beyaz kat1 madde ele gegti. Kapali formiilii C,,HgN4S
olan bilesigin (12) e.n. 167°C olup erisilebilen verim %50°dir.

6.1.13. 4,5-bis-(2-Merkapto)Pirimidin Siibstitiie Ftalonitril (13) Sentezi

CN
cl CN HSYN\ K,CoO, S
+ I —
cl CN NS DMF $ CN
Nzk

13

Argon atmosferinde 100 ml’lik reaksiyon balonu igerisinde 3,250 g (28,997
mmol) 2-merkaptopirimidin bilesigi 40 ml kuru DMF ile ¢6ziildii. Karisim igerisine

2,840 g (14,400 mmol) 4,5-dikloroftalonitril (10) ilave edildi. Karisim yarim saat
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kanistirildiktan sonra {izerine 4,840 g (35 mmol) kurutulmus K,CO; argon
atmosferinde porsiyonlar halinde 4 saat icerisinde ilave edildi. Karisim oda
sicakliginda 1,5 giin karistirildi. Reaksiyon karisimi suya dokiildii. Daha sonra G3
filtreden siiziilerek kalan kati madde alindi. Kalan kati madde etanolde
kristallendirilerek saflagtirildi. Beyaz katt madde ele gecti. Kapali formiilii
C16HgNgS; olan bilesigin (13) e.n. 189°C olup erisilebilen verim %55 tir.

6.1.14. Periferal Tetrakis[(2-Merkapto)Pirimidino] Ftalosiyaninato
Cinko (IT) (14) Sentezi
.
S

N

—J N N
< N zn(aco),,DBU 4 '§_ =( i _(4_
g - - LR
N” s CN 1)n-hekzanol , reflux N A N
2)n-hekzanol mw-600 W N N

5 dk
12

d
¢
14
Metod-1:
0,500 g (2,09 mmol) 4-(2-merkapto)pirimidin ftalonitril (12) bilesigi ve 0.382
g (2,08 mmol) Zn(AcO), kurutma tabancasinda P,Os {izerinden kurutulduktan sonra
25 ml’lik reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine 5 ml kuru n-hekzanol ilave edildi ve
hafifce 1sitilarak ¢oziildii. Reaksiyon karisimindan argon gegirilerek 10 dakika
karistirildiktan sonra oda sicakligina sogutuldu. Daha sonra karisim tizerine 0,482 ml
(0,322 mmol) DBU ilave edilerek geri sogutucu altinda bir giin siireyle kaynatildi.
Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu. Daha sonra karisim n-hekzana
damlatilarak c¢oktiiriildii. Coken kisim G3 filtreden siiziilerek alindi. Kalan yesil kati
madde etanolde ¢oziinen organik madde gelmeyene dek etanolle kaynatilip siiziildii.
Daha sonra %80’lik asetik asitle berrak siiziintii elde edene dek 1sitilip siiziildii ve bir

kere de stilfat asidi ile yikandi ardindan nétrallestirildi. Etanol ve dietileterle
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yikandiktan sonra yesil renkli kati madde ele gecti. Kapali formiilii C4gsH24N;6S4Zn
olan bu bilesik (14) i¢in erisilebilen verim %10’dur.

Metod-2: Mikrodalga Enerjisi Kullamlarak Periferal Tetrakis[(2-
Merkapto)Pirimidino] Ftalosiyaninato Cinko (II) (14) Sentezi

0,500 g (2,09 mmol) 4-(2-merkapto)pirimidin ftalonitril (12) bilesigi ve 0.382
g (2,08 mmol) Zn(AcO), kurutma tabancasinda P,Os iizerinden kurutulduktan sonra
shlenk tiipiine konuldu. Uzerine 5 ml n-hekzanol ilave edilir ve hafifce 1sitilarak
¢oziildii. Daha sonra karisim tizerine 0,482 ml (0,322 mmol) DBU ilave edilerek geri
sogutucu altinda mikrodalga firna kondu. 5 dakika 600 Watt mikrodalga enerjisine
maruz birakilan reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu. Cdéken kisim G3
filtreden siiziildii, 6nce etanolle sonra bidistile suyla yikandi. Kalan yesil katt madde
sliziintliye organik kirlilik ge¢cmeyene kadar asetonla kaynatilip siizge¢ kagidindan
stiziildi. Cokelti 2:1 kloroform-metanol sisteminde ¢doziilerek alindi. Cozelti
¢oziiclisli yaklasik 5 ml. kalincaya kadar doner buharlastiricida derigiklestirildi, 100
ml. hekzana damlatildi. 3000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendi, bu islem 3 kere
tekrarlandi. Yesil renkli katt madde ele gegti. Kati madde diklorometanda ¢oziildii,
15: 1: 3- diklorometan: metanol: etilasetat ¢oziicli sistemiyle preparatif ince tabaka
teknigiyle plakta yiiriitiildii. Madde plaktan kazindi ve 2: 2: 1 diklorometan: aseton:
metanol ¢ozgen sisteminde ¢oziildii, G3 filtreden siiziildii. Siiziintiiniin ¢6zgeni doner
buharlastiricida kuruluga kadar uguruldu. Mikrodalga enerjisi kullanilarak elde
edilen, kapali formiilii C4sH24N16S4Zn olan bu bilesik (14) i¢in erisilebilen verim

%58 dir.
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6.1.15. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(2-Merkapto)Pirimidino]
Ftalosiyaninato Cinko(II) (15) Sentezi

T

< %— 1) Li, Zn(AcO) </ '§_S =, . \N—

=\ bCN n-hekzanol,zreflux =N m‘ é: \ \ />
— n_,; I ]

/ '§—S CN 2) Zn(ACO)stBU C\ i —
S N== N 5

<_ N>_ \::3/

n-hekzanol
N mw-600 W, 5 dk =

S S

N)\rl NJ\‘\I
SN
15

Metod-1:

0,418 g (1,43 mmol) 4,5-bis-(2-merkapto)pirimidin ftalonitril (13) bilesigi
kurutma tabancasinda P,Os {lizerinden kurutulduktan sonra 25ml’lik reaksiyon
balonuna konuldu. Uzerine 20 ml n-pentanol ilave edildi. Argon atmosferi altinda 1
saat reflux olan reaksiyon karigimi yesil renk kazandi. 5,6 mg Lityum eklendi ve
yarim saat reflux’a devam edildi. 0,0656 g Zn(AcO), eklendi ve 2 saat daha reflux’a
devam edildi. 2 saatin sonunda reaksiyon karistmi oda sicakligina sogutuldu.
Soguyan karigimda yesil kati madde ¢oktii. Coken kisim G3 filtreden siiziildii ve
metanolle yikandi. Kapali formiili CesH3N24SsZn olan bu bilesik (15) igin

erisilebilen verim %10°dur.

Metod-2: Mikrodalga Enerjisi Kullanilarak  2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis|[(2-
Merkapto)Pirimidino] Ftalosiyaninato Cinko(II) (15) Sentezi

0,200 g (0,684 mmol) 4,5-bis-(2-merkapto)pirimidin ftalonitril (12) bilesigi
ve 0,1054 g (0,574 mmol) Zn(AcO), kurutma tabancasinda P,0Os fizerinden
kurutulduktan sonra shlenk tiipiine konuldu. Uzerine 6 ml n-hekzanol ilave edildi ve
hafifce 1sitilarak ¢oziildii. Daha sonra karisim tizerine 0,126 ml (0,084 mmol) DBU
ilave edilerek geri sogutucu altinda mikrodalga firina kondu. 5 dakika 600 Watt’lik

mikrodalga enerjisine maruz birakilan reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu.
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Coken kisim G3 filtreden siiziildii, 6nce kloroformla sonra metanolle yikandi, siizgec
kagidindan siiziildii. Siiziintii doner buharlastiricida deristirildi, hekzana damlatildi.
3000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendi, bu islem 3 kere tekrarlandi. Yesil renkli kati
madde ele gecti. Katt madde diklorometanda ¢oziildi, 15: 1: 3- diklorometan:
metanol: etilasetat ¢oziicli sistemiyle preparatif ince tabaka teknigiyle cam plakta
yiriitiildi. Madde plaktan kazindi, 3: 1 kloroform: metanol ¢oziicii sisteminde
¢oziiliip, G3 filtreden siiziildi. Siiziintiiniin ¢oziiciisii doner buharlastiricida kuruluga
kadar uguruldu. Mikrodalga reaksiyonuyla elde edilen, kapali formiilii
Cs4H32N24S¢Zn olan bu bilesik (15) i¢in erisilebilen verim %47’ dir.

6.1.18. Periferal Tetrakis[(2-Merkapto)Pirimidino] Ftalosiyaninato
Cinko (II) Siilfat (16) Sentezi

8+

.\ \
“ E DMF , 120°C 480>
s
Ny TN\
a( N
L
14 16

0.030 g (0.177 mmol) Periferal Tetrakis[(2-Merkapto)Pirimidino]
Ftalosiyaninato Cinko (II) (14) bilesigi 10 ml’lik reaksiyon balonuna konuldu.
Uzerine 2 ml kuru DMF ilave edildi ve 1sitilarak sicakligin 120°C’ye ¢ikmasi
saglandi. Sicaklik 120°C iken 0.168 ml (1.77 mmol) dimetilsiilfat ilave edilerek geri
sogutucu altinda 12 saat 1s1tildi. Siirenin sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina
kadar sogutuldu. Coken kisim argon atmosferinde G3 filtreden siiziildiikten sonra
filtrede kalan yesil kat1 madde yine argon atmosferinde aseton, etil asetat, kloroform,
hekzan, karbon tetrakloriir ve dietileter ile yikanarak temizlendi. Kapali formiilii

Cs6H4sN16016S3Zn olan bu bilesik (16) i¢in erisilebilen verim %75 tir.
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6.1.19. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(2-Merkapto)Pirimidino]
Ftalosiyaninato Cinko(II) Siilfat (17) Sentezi

16+
D
~—3
S N 7/
L
)
s N
\ Dimetilsiilfat
N DMF,120°C 8S0,>
S
N
—
LN S ° N
N 1N
N
L =
15 17

0,027 g (0.124 mmol) 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(2-Merkapto)Pirimidino]
Ftalosiyaninato Cinko(II) (15) bilesigi 10 mI’lik reaksiyon balonuna konudu. Uzerine
3 ml DMF ilave edildi ve 1sitilarak sicakligin 120°C ye ¢ikmasi saglandi. Sicaklik
120°C iken 0.118 ml (1.24 mmol) dimetilsiilfat ilave edilerek geri sogutucu altinda
12 saat 1sitilarak sicakligin 120°C’de kalmasi saglandi. Daha sonra reaksiyon
karisimi oda sicakligina kadar sogutuldu. Coken kisim argon atmosferinde G3
filtreden stiziildiikten sonra filtrede kalan yesil kati madde yine argon atmosferinde
aseton, etil asetat, kloroform, hekzan, karbon tetrakloriir ve dietileter ile yikanarak
temizlendi. Kapali formiilii CgoHg2N24032S16Zn olan bu bilesik (17) i¢in erisilebilen

verim %78’dir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatmasi

Bu ¢alismada, 3-nitroftalimid (1), 3-nitroftalamid (2), 3-nitroftalonitril (3), 4-
nitroftalimid (4), 4-nitroftalamid (5), 4-nitroftalonitril (6), 4,5-dikloroftalikanhidrit
(7), 4,5-dikloroftalimid (8), 4,5-dikloroftalamid (9), 4,5-dikloroftalonitril (10) ve 2-
merkaptopirimidin  kullanilarak 3-(2-merkapto)pirimidin ftalonitril (11), 4-(2-
merkapto)pirimidin ftalonitril (12), 4,5-bis-(2-merkapto)pirimidin ftalonitril (13)
tirevleri sentezlenmistir. Bu ftalonitril tiirevleri kullanilarak ftalosiyanin tiirevleri
olan, Periferal Tetrakis[(2-Merkapto)Pirimidino] Ftalosiyaninato Cinko (II) (14) ve
2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(2-Merkapto)Pirimidino]  Ftalosiyaninato = Cinko(II)
(15) sentezlenmistir. Ftalosiyanin tiirevleri (14) ve (15) iizerindeki azotlar dimetil
silfat (DMS) kullanilarak kuarternerlestirilerek suda c¢oziinebilen, kuaterner
ftalosiyanin tiirevleri olan Periferal Tetrakis[(2-Merkapto)Pirimidino]
Ftalosiyaninato  Cinko (II)  Silfat (16), 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(2-
Merkapto)Pirimidino] Ftalosiyaninato Cinko(II) Stlfat (17) bilesikleri sentezlendi.
Sentezlenen bilesiklerin yapilari kiitle spektrometresi, FT-IR spektrofotometresi, 'H
ve “C NMR &lgiimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi. Ayrica UV-Vis ve

floresans spektrofotometresi kullanilarak spektrofotometrik 6zellikleri incelendi.

7.1.1. 3-(2-Merkapto)Pirimidin Ftalonitril (11)

CN
CN
N S
(Y
/N
11

11 bilesigine ait FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi, 'H ve *C

NMR o6lgiimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 7.1. 11 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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1000

FT-IR Spektrumu : v (cm™), KBr tablet: 3089 (ArCH gerilmesi); 2232 (C=N

gerilmesi); 1554 (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, S-H gerilmesine ve NO,

gerilmesine ait piklerin bulunmayis1 beklenen yapryr dogrulamaktadir (Spektrum

7.1).
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Spektrum 7.2. 11 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.
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KUTLE Spektrumu (EI) m/z (%): 238.0°de [M]" molekiil iyon pikinin

gozlenmesi beklenilen {irliniin olustugunu gostermektedir Ayrica 260’ta M+Na

ve 276’da M+K piklerini goziikmektedir (Spektrum 7.2).
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Spektrum 7.3. 11 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu.

"H-NMR _Spektrumu: (500MHz) 8(ppm), CDCls: Bu bilesigin '"H-NMR

spektrumu (Spektrum 7.3), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki veriler [73,74,75]
dikkate alinarak yorumlanmustir. 7,1 ppm’de 5a numarali aromatik CH protonuna ait
4a ve 6a etkilesiminden lige yarilmis bir pik, 7,78 ppm’de 12a numarali aromatik CH
protonlarina ait 11a ve 13a etkilesiminden li¢e yarilmis bir pik, 7,88 ppm’de 13a
numarali aromatik CH protonuna ait 12a etkilesiminden ikiye yarilmis bir pik, 8,04
ppm’de 11a numarali aromatik CH protonuna ait 12a etkilesiminden ikiye yarilmis
bir pik, 8,52 ppm’de 4a ve 6a numarali aromatik CH protonlarina 5a etkilesiminden
ikiye yarilmis bir pik goriilmektedir. Aromatik bolgede 5 pik goriilmesi yapiy1
dogrulamaktadir. Elde edilen bu bulgular 3-nitroftalonitrilin 2-merkaptoprimidin

bilesigi ile siibstitiie oldugunu gostermektedir.
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Spektrum 7.4. 11 Bilesiginin °C NMR Spektrumu.

BC.NMR Spektrumu: (500MHz) 8(ppm), CDCl; : Bu bilesigin *C- NMR

spektrumu (Spektrum 7.4), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki veriler [16,72,73]
dikkate alinarak yorumlanmistir. 114,298 ppm’de 9 numarali karbona ait pik,
115,423 ppm’de 16 numarali CN karbonuna ait pik, 118,020 ppm’de 14 numarali CN
karbonuna ait pik, 118,516 ppm’de 5 numarali karbona ait pik, 123,067 ppm’de 10
numarali karbona ait pik, 133,366 ppm’de 13 numarali karbona ait pik, 133,939
ppm’de 11 numarali karbona ait pik, 136,396 ppm’de 12 numarali karbona ait pik,
140,706 ppm’de 8 numarali karbona ait pik, 158,196 ppm’de 4 ve 6 numarali
karbonlara ait pik, 169,592 ppm’de 2 numarali karbona ait pik goriilmektedir. Bilesik
12 karbonlu olmasina ragmen 4 ve 6 numarali karbonlar esdegerdir ve 11 pik
goriilmelidir. Spektrumda da 11 ayri pik goriilmektedir. Elde edilen bu *C- NMR
spektrumu degerleri gz online alindiginda 3-nitroftalonitrilin 2-merkaptopirimidin

bilesigi ile stibstitiie oldugu goriilmektedir.



Gecirgenlik

65

7.1.2. 4-(2-merkapto)pirimidin ftalonitril (12)

12 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi, 'H ve "*C
NMR o6lgiimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 7.5. 12 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu : v (cm'l), KBr tablet: 3029-3095 (ArCH gerilmesi); 2232
(C=N gerilmesi); 1554 (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, S-H gerilmesine ve

NO, gerilmesine ait piklerin bulunmayist beklenen yapiyr dogrulamaktadir
(Spektrum 7.5).
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KUTLE Spektrumu (EI) m/z (%): 239.1°de [M+H]™ molekiil iyon

pikinin gozlenmesi beklenilen {irliniin olustugunu gdstermektedir. (Spektrum

7.6).
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29 Dec 2007
| HNMR RMS of Assignment 0.1816 I HNMR Match Factor 0.802 I HNMR Structure Purity 82.7993 I
Acquisition Time [sec) 2.0486 | Comment 407-100 | Date Jul 52007

File Name CiDocuments and Settingsia\Desktopitavlantezicinitaylan nmrarid07-100 05Jul2007 01\data\Proton 01
Freguency (MHz) 49985 Nucleus 1H Number of Transients 64

Original Points Count 16387 Points Count 32768 Pulse Sequence s2pul
Solvent CHLOROFORM-D Sweep Width (Hz) 7995.20

Temperature (degree C) 25.000

1H NMR (500 MHz, CHLOROFORM-D) 8 ppm 7.2 (s, 1 H) 7.9 (s. 1 H) 8.1 (s. 1 H) 8.2 (s. 1 H) 8.7 (s. 2

H)
H
ba
H 5 H
4";\\4[//\7/6&
N N
3\\2//51
H 7
1.3a /16/1?
13
S 17
S~
| M04(4a, Ga) \\
‘NE 11
9
v \‘““m// S
i) H \ ~N
9a H 15
0. 10a
0.
M00(5a)
= MO1(9a)
[}
g0
E MO3(10a}
FE Chloroform-d
) M02(13a) '
E 7.257
0.3
073 8.65
E 8.08
01 h 7.92 7.24
E A 829 MM J '
D El
2.00 0.87 1.06 1.07 1.09
[ = [ [
-——Y YT T T T
85 8.0 75 7.0
Chemical Shift (ppm)
MNo. | (ppm) | (Hz) | Height MNo. | Atom | Exp. Shift (ppm) | Calc. Shift (ppm) | Difference (ppm) | Multiplet
1 | 7.24 | 3617.3 | 0.0167 1 5a 7.24 7.500 -0.265 MO0
2 | 7.25 | 3624.7 | 0.2952 2 9a 7.92 8.020 -0.097 MO
3 | 7.92 | 3961.6|0.0136 3 13a 8.08 8.138 -0.062 M2
4 | 8.08 | 4038.0 | 0.0870 4 10a 8.23 8.248 -0.013 MO03
5 | 823 |4117.1|0.0039 5 4a 865 8.450 0.202 M04
6 | B.65 | 43255 0.1430 6 Ga 8.65 8.450 0.202 M4
No. (ppm) Value | Absclute Value -
1 | [723.7.26]| 1089 | 298508et9 N1° ' cAhEr?thrl:? S (f;rg)
2 | [791.795]| 1.070 | 2.93389e+9 -
3 | [B.06.8.10]| 1.064 | 2.91568e+9
4 | [8.23.826]| 0868 | 2.37864e+9
5 | [B64..867]| 2000 | 548168e+3

Spektrum 7.7. 12 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu.
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"H-NMR_Spektrumu: (500MHz) &(ppm), CDCls: Bu bilesigin "H-NMR

spektrumu (Spektrum 7.7), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[16,72,73] dikkate alinarak yorumlanmistir. 7.24 ppm’de 5a numarali aromatik CH
protonuna ait 4a ve 6a protonlari etkilesiminden {i¢e yarilmis bir pik, 7.92 ppm’de 9a
numarali aromatik CH protonuna ait 10a protonlar: etkilesiminden ikiye yarilmig bir
pik, 8.08 ppm’de 13a numarali aromatik CH protonuna ait esdeger olmayan 9a ve
10a protonlar1 etkilesiminden ikilinin ikilisi olarak goriinen bir pik, 8.23 ppm’de 10a
numarali aromatik CH protonuna ait 9a protonlar1 yiiziinden ikiye yarilmis bir pik,
8.65 ppm’de esdeger 4a ve 6a numarali aromatik CH protonlarina ait 5a protonlari
etkilesiminden ikiye yarilmig bir pik goriilmektedir. Elde edilen bu bulgular 4-
nitroroftalonitrilin ~ 2-merkaptopirimidin  bilesigi  ile  siibstitie  oldugunu

gostermektedir.
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30 Dec 2007
CNMR RMS of Assignment 1.8712 | CNMR Match Factor 0.6245 | CNMR Structure Purity 964486 |
Acquisition Time {sec) 1.3005 | Comment A407-100 [ Date Jul 52007
File Name C\Documents and Seftings'a\Desktop\taylantezicinitaylan nmrard07-100 05Jul2007 02\datz\Carbon 01
Frequency (MHz) 12573 | Nucleus 13C Number of Transients 3000
Original Points Count 39230 | Points Count 65536 FPulse Sequence s2pul
Solvent CHLOROFORM-D Sweep Width (Hz) 30165.91

Temperature (degree C) 25 000

13C NMR (126 MHz, CHLOROFORM-D) d ppm 114.8 (s. 1 C) 115.1 (s, 1 C) 115.2 (5. 1 C) 116.3 (5. 1 C)
118.5(s. 1 C) 133.5 (s, 1C) 137.9(s. 1 C) 138.2 (5. 1 C) 138.4 (5. 1 C) 157.9 (5. 2 C) 169.4 (5. 1 C)
H
ba
H_ /5\\ H
157 95+ 4a T \\B/Ga
138.22 N N
137.91 =
13836 1731 3 N, "
118.47
11631 { H. i
11517 3 16
115.07 S 1 ~ /
] oad 114.85 ?\\\8/ \1\2
] e
] | l - \ 11
N B S R R /g\\ 2 \14:}
Chemical Shift (ppm) H \D N
M10(2) 9a 15
- H
MOS(4, &) 10a
157.95
mog(10y M04(12)
Mosg)  MO3(5)
o7 MD2(14)
mos(13, g) MO1(16) _ . .
' M0O(11) MNo. | (ppm) (Hz) Height
> "33-3‘3‘“—13?.91 ' Chioroformed 1| 114.85 | 14438.5]| 0.1750
= r133.50 " 2 [ 115.07 [ 144671 0.2073
g 118.47- 3 | 11517 | 144805 | 0.1461
4 | 11631 | 146227 | 0.1502
5 | 118.47 | 14894.7 | 0.4980
6 | 133.50 | 16784.3 | 0.5677
7 | 137.91 [ 17338.9 | 0.5975
116.31 B | 138.22 [ 17377.6 | 0.14%2
11507 9 | 138.36 | 17396.0 | 0.6188
114.85 10 | 157.95 | 19858.2 | 1.0000
169,36 11| 169.36 | 21292.9 | 0.0921
e
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20

Chemical Shift (ppm)

No. | Atom | Exp. Shift (ppm) | Calc. Shift (ppm) | Difference (ppm) | Multiplet| | No. | Atom | Exp. Shift (ppm)| Calc. Shift (ppm) | Difference (ppm) | Multiplet
1 1 114.85 112.040 2.809 Moo 7 9 133.50 131.350 2.149 Mos
2 16 115.07 114.670 0.39% M1 8 10 1371 134.620 3.291 Mog
3 14 11517 115.270 -0.095 Moz 9 8 138.36 141.740 -3.375 nMoa
4 5 116.31 116.380 -0.074 Mo3 10 4 157.95 158.680 -0.732 Mog
5 12 11847 117.140 1.330 M4 11 6 157.95 158.680 -0.732 Mog
] 13 133.50 132,770 0.729 M05 12 2 169.36 169.850 -0.490 M10

Spektrum 7.8 12 Bilesiginin ?C-NMR Spektrumu.
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BC.NMR _Spektrumu: (500MHz) 8(ppm), CDCls: Bu bilesigin >C-NMR

spektrumu (Spektrum 7.8), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki veriler [57,73,74]
dikkate alinarak yorumlanmistir. 114.85 ppm’de 11 numarali karbonlara ait pik,
115.07 ppm’de 16 numarali karbonlara ait pik, 115.17 ppm’de 14 numaral
karbonlara ait pik, 116.31 ppm’de 5 numarali karbolara ait pik, 118.47 ppm’de 12
numarali karbonlara ait pik, 133.50 ppm’de 13 ve 9 numarali karbonlara ait pik,
137.91 ppm’de 10 numarali karbonlara ait pik, 138.36 ppm’de 8 numarali karbonlara
ait pik, 157.95 ppm’de 4 ve 6 numarali karbonlara ait pik, 169.36 ppm’de 2 numarali
karbonlara ait pik goriilmektedir. Elde edilen bu >C-NMR spektrumu degerleri goz
online alindiginda 4-nitroroftalonitrilin 2-merkaptopiridin bilesigi ile siibstitiie

oldugu goriilmektedir.
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7.1.3. 4,5-bis-(2-merkapto)pirimidin ftalonitril (13)
NC CN

3 5<)

13

13 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi, 'H ve “C

NMR o6l¢timlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 7.9. 13 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu_: v (cm™), KBr tablet: 3037 (ArCH gerilmesi); 2228

(C=N gerilmesi); 1554 (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, S-H gerilmesine ait

piklerin bulunmayis1 beklenen yapiy1 dogrulamaktadir (Spektrum 7.9).
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Spektrum 7.10. 13 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.
KUTLE Spektrumu (EI) m/z (%): 349.1°de [M+H]" molekiil iyon

pikinin g6zlenmesi beklenen yapiy1 dogrulamaktadir (Spektrum 7.10).
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Spektrum 7.11. 13 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu.

"H-NMR _Spektrumu: (500MHz) 8(ppm), CDCls: Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumu (Spektrum 7.11), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[16,72,73] dikkate alinarak yorumlanmistir. 7,12 ppm’de 5a ve 18a numaral
aromatik CH protonlarina ait ¢oklu pik, 8,32 ppm’de 10a ve 13a numarali aromatik
CH protonlara ait iki pik, 8,53 ppm’de 4a, 6a, 17a ve 19a numarali aromatik CH
protonlarina ait dort pik goriilmektedir. Elde edilen bu bulgular 4,5-
dikloroftalonitrilin ~ 2-merkaptopirimidin ~ bilesigi  ile  siibstitie  oldugunu
gostermektedir. ACD-NMR programiyla yapilan eslestirmeye gore %81,8’lik oranla
teorik ile pratik NMR spektrumlari birbirleriyle ortiismektedir.
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Spektrum 7.12. 13 Bilesiginin ?C-NMR Spektrumu

BC.NMR Spektrumu: (500MHz) 8(ppm), CDCls: Bu bilesigin >C- NMR

spektrumu (Spektrum 7.12), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[16,73,74] dikkate alinarak yorumlanmistir. 114.99 ppm’de 21 ve 23 numarali
karbonlara ait pik 115.67 ppm’de 11, 12 numarali karbonlara ait pik, 118,66 ppm’de
5, 18 numarali karbonlara ait pik, 140.03 ppm’de 10 ve 13 numarali karbolara ait pik,
142,43 ppm’de 8 ve 9 numarali karbonlara ait pik, 158.19 ppm’de 4, 6, 17, 19
numarali karbonlara ait pik, 169.69 ppm’de 2 ve 15 numarali karbonlara ait pik
goriilmektedir. Elde edilen bu C-NMR spektrumu degerleri goz oniine alindiginda
4,5-dikloroftalonitrilin 2-merkaptopirimidin bilesigi ile siibstitie oldugu tespit

edilmektedir.
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7.1.5. Periferal Tetrakis[(2-Merkapto)Pirimidino] Ftalosiyaninato Cinko (II)
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14
14 bilesiginin UV-Vis, Floresans ve FT-IR spektrofotometresi, kiitle
spektrometresi, 'H-NMR "C-NMR &l¢iimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 7.13. 14 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu_: v (cm™), KBr tablet: 3095 (ArCH gerilmesi); 1560

(aromatik C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, C=N gerilmesine ait 1548’deki pik

ve C=N gerilmesine ait pikin kaybolmus olmasi beklenen yapiy1r dogrulamaktadir

(Spektrum 7.13).
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Intens ] +MS, 0.0-0.1min #(3-8)
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Spektrum 7.14. 14 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

KUTLE Spektrumu (EI) m/z (%): 1018’de [M+H]" molekiil iyon

pikinin gozlenmesi beklenilen iriiniin olustugunu gdstermektedir. Ayrica

spektrumda goriilen pik ¢oklugu pargalanma iiriinlerine aittir (Spektrum 7.14).
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Spektrum 7.15. 14 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu.
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"H-NMR Spektrumu: (500MHz) &(ppm), DMSO-d6: Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumu (Spektrum 7.15), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[16,73,74] dikkate alinarak yorumlanmistir. 7.3 ppm’de 4 numarali protonlara ait
coklu pik goriilmektedir. 4 numarali protonlar 1 numarali protonlar ile meta
eslesmesi, 5 numarali protonlar ile orto eslesmesi yapmustir. Integrasyon 4 protona
karsilik gelir. 8.3 ppm’de 3 numarali protonlara ait ¢oklu pik goriilmektedir. 3
numarali protonlar, 2 ve 2’ numarali protonlar ile ayr1 ayr1 orto eslesmesi yapmustir.
Integrasyon degerleri 3,85+0,32=4,17 olup 4 protona karsihk gelmektedir. 8,7
ppm’de 1 ve 5 numarali protonlara ait ¢goklu pik goriilmektedir. 5 numarali protonlar
4 numarali protonlar ile orto, 1 ve 4 numarali protonlar da meta eslesmesi yapmuistir.
Integrasyon degeri 8,09’dur ve 8 protona karsilik gelir. 8.9 ppm’de 2, 2’ numarali
protonlara ait coklu pik goriilmektedir. 2, 2° numarali protonlar, 3 numarali protonlar
ile ayr1 ayr1 orto ve kendi aralarinda meta eslesmesi yapmustir. Integrasyon degeri
8.04’tiir ve 8 protona karsilik gelir. 8.29 ppm’deki pik kloroforma, 5.76 ppm’deki pik
ise diklorometana aittir. 15 bilesigi i¢in elde edilen bu bulgular bu bilesigin elde

edilmis oldugunu gostermektedir.
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Spektrum 7.16. 14 Bilesiginin ?C-NMR Spektrumu

BC.NMR Spektrumu: (500MHz) &(ppm) : Bu bilesigin DMSO-d6’da alman C-

NMR  spektrumu (Spektrum 7.16), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki
degerlendirmeler [16,73,74] dikkate alinarak yorumlanmistir. Bilesikte toplam 9 tiir
karbon vardir. Spektrumda da toplam 9 pik gérmekteyiz. 172.47 ppm’de 2, 49, 56 ve
63 numarali karbonlara ait pik 158.91 ppm’de 4, 6, 51, 53, 58, 60, 65 ve 67 numarali
karbonlara ait pik, 118,83 ppm’de 5, 52, 59 ve 66 numarali karbonlara ait pik tespit
edilmistir. Bunlarin yaninda 8-32-40-44, 9-31-41-43, 27-33-39-45, 28-34-38-46, 10-
29-30-35-36-37-42-47, 11-13-15-17-19-21-23-25 gruplar1 151.77 ppm, 138.59 ppm,
136.26 ppm, 130.50 ppm, 129.75 ppm, 123.53 ppm de ¢ikmislardir. Bunlarin siralari
yazildig1 gibi olmayip 2 boyutlu NMR metodlar1 ile anlagilabilir. Fakat elde edilen
bu “C-NMR spektrumu degerleri géz 6niine alindiginda ftalosiyanin yapisinin

olustugu goriilmektedir.
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Spektrum 7.17 14 Bilesiginin a)THF b)DMSO ¢)CHCls’da alman (C=5,2. 10°M)
UV-Vis Spektrumu.

UV-Vis Spektrumu: )\,.x/nm: 14 Bilesigi i¢in THF, DMSO, CHCl; igerisinde

5,2.10° M derisiminde hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spekturumunda (Spektrum
7.17) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar

ekstinksiyon katsayilar1 (¢) Tablo 7.1°de verilmistir.



Tablo 7.1.
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14 Bilesigi i¢in Degisik Céziiciilerde UV-Vis Olgiimlerinde

Gozlenen Dalga Boylar1 (Anax) ve Ekstinksiyon katsayilari (¢).

Bilesik Coziicii Amax(nm) g[ 1 mol”'cm-")X10%]
679,0 25,5
14 THF 613,0 4,0
359,0 7,9
685,0 22,6
14 DMSO 618,0 3,5
362,0 6,5
684,0 19,5
14 CHCl; 616,0 3,1
358.,0 6,2
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Spektrum 7.18. 14 Bilesiginin a)THF b) CHCI; ¢) DMSO’da alinan floresans
Spektrumu (C=5,2. 10°M).

Floresans Spektrumu: \n,,/nm: 14 Bilesigi i¢cin THF, CHCIl;, DMSO igerisinde

52.10° M derisimde hazirlanan ¢ozeltisinin floresans spekturumunda (Spektrum

7.18) gozlenen eksitasyon ve emisyon dalga boyu degerleri(Amax) Tablo 7.2°de

verilmigtir.

Tablo 7.2. 14 Bilesigi icin Degisik Coziiciilerde Floresans Olgiimlerinde

Gozlenen Eksitasyon ve Emisyon Dalga Boylart (Apmax).

Bilesik Coziicii AeXmax(nm) A€My, (nm)
14 THF 613,0 693,0
14 CHCl; 616,0 695,0
14 DMSO 618,0 700,0
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7.1.6. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(2-Merkapto)Pirimidino]| Ftalosiyaninato
Cinko(1I) (15)
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15 bilesiginin UV-Vis, Floresans ve FT-IR spektrofotometresi, kiitle
spektrometresi, 'H-NMR ve "“C-NMR olciimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 7.19. 15 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu : v (cm™), KBr tablet: 3050 civari (ArCH gerilmesi); 1562

(C=C gerilmesi); 1552 (C=N gerilmesi) piklerinin bulunmasi, C=N gerilmesine ait

pikin kaybolmus olmas1 beklenen yapiy1 dogrulamaktadir (Spektrum 7.19).
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Intens. ] +MS, 0.3-0.3min #(22-23)
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Spektrum 7.20. 15 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

KUTLE Spektrumu (EI) m/z (%): 1459’da [M+H]" molekiil iyon
pikinin gdzlenmesi beklenilen {irliniin olustugunu gostermektedir. Ayrica

spektrumda goriilen pik ¢oklugu parg¢alanma iiriinlerine aittir (Spektrum 7.20).
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Spektrum 7.21. 15 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu.

"H-NMR Spektrumu: (500MHz) d(ppm), DMSO-d6: Bu bilesigin 'H-NMR
spektrumu (Spektrum 7.21), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[16,73,74] dikkate alinarak yorumlanmistir. 7,21 ppm’de 46, 53, 60, 67, 74, 81, 88,
95 numarali karbonlarin protonlarina ait birlesmis iki dublet olan ikilinin ikilisi
seklinde goriilen bir pik, 8,66 ppm’de 45, 47, 52, 54, 58, 61, 66, 68, 73, 75, 80, 82,
87, 89, 94, 96 numarali karbonlarin protonlarina ait triplet seklinde goriilen birlesmis
iki dublet, 9,42 ppm’de 19, 22, 25, 28, 32, 35, 37, 40 numarali karbonlarin
protonlarin1  etkileyen siibstitiientlerin uzayda farkli ydnelimlerinden dolay1
farklanmis ¢ok yakin iki pik goriilmektedir. Piklerin integrasyon degerleri 1:2:1 olup
8:16:8 adet protonlara kasilik gelmektedir. 15 bilesigi i¢in elde edilen bu bulgular

Onerilen yapi ile uyumlu oldugunu goéstermektedir.
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Spektrum 7.22. 15 Bilesiginin ?C-NMR Spektrumu.

BC.NMR _Spektrumu: (500MHz) 8(ppm), DMSO-d6: Bu bilesigin *C- NMR

spektrumu (Spektrum 7.22), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[16,73,74] dikkate alinarak yorumlanmistir. Bilesikte 3 CH ve 4C olmak iizere
toplam 7 tiir karbon vardir. Spektrumda da toplam 7 pik gérmekteyiz. 118,50 ppm’de
46-53-60-67-74-81-88-95 numarali karbonlara ait pik; 158,67 ppm’de 3-17-5-7-9-
11-13-15 numarali karbonlara ait pik, 152,58 ppm’de 45-47-52-54-59-61-66-68-73-
75-80-82-87-89-94-96 numarali karbonlara ait pik tespit edilmistir. Bunlarin yaninda
43-50-57-64-71-78-85-92, 20-21-26-27-33-34-38-39, 19-22-25-28-32-35-37-40, 18-
23-24-29-30-31-36-41 gruplart 132,83 ppm, 137,03 ppm, 139,39 ppm, 172,81 ppm
de ¢ikmislardir. Bunlarin siralart yazildigr gibi olmayip 2 boyutlu NMR metodlart ile
anlasilabilir. Fakat elde edilen bu ""C-NMR spektrumu degerleri gbz oOniine

alindiginda ftalosiyanin yapisinin olustugu goriilmektedir.
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Spektrum 7.23. 15 Bilesiginin a) CHCI3 b) THF ¢) DMSO’daki UV-Vis
Spektrumu (C=3,6.10° M).

UV-Vis Spektrumu: (Am.x/nm): 15 Bilesigi icin THF, DMSO, CHCl;

icerisinde 3,6.10° M derisiminde hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spekturumunda
(Spektrum 7.23) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen

molar ekstinksiyon katsayilari (¢) Tablo 7.3’te verilmistir.



Tablo 7.3.
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15 Bilesigi I¢in Degisik Coziiciilerde UV-Vis Olgiimlerinde

Gozlenen Dalga Boylar1 (Anax) ve Ekstinksiyon katsayilari (g).

Bilesik Coziicii Amax(nm) g[ 1 mol em™)X10%]
637,0 453
15 THF 487,0 7,0
308,0 13,8
685.,0 41,1
15 DMSO 617,0 6,3
361,0 10,5
684,0 68,1
15 CHCI; 616,0 11,1
358.,0 22,1
a e a e
GO0 plex) b e
of &) ofem
5004
2 4004
<
= 3004
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200 "
|- \‘-_
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0 . -/ . \\‘.
GO0 700 800
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Spektrum 7.24. Bilesiginin a)THF b) CHCl; ¢) DMSO’da alinan floresans
Spektrumu (C=3,6. 10°M).

Floresans Spektrumu: \,/nm: 15 Bilesigi i¢in THF, CHCIl;, DMSO igerisinde

3,6.10° M derisimde hazirlanan ¢ozeltisinin floresans spekturumunda (Spektrum
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7.24) gozlenen eksitasyon ve emisyon dalga boyu degerleri(Anma.x) ve Tablo 7.4’de

verilmigtir.

Tablo 7.4. 15 Bilesigi icin Degisik Coziiciilerde Floresans Olgiimlerinde

Gozlenen Eksitasyon ve Emisyon Dalga Boylari(Amax)-

Bilesik Coziicii AeXmax(nm) Aemyax(nm)
15 THF 613,0 694,0
15 CHCl; 617,0 700,0
15 DMSO 618,0 700,0
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7.1.7. Periferal Tetrakis[(2-Merkapto)Pirimidino] Ftalosiyaninato Cinko Siilfat
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16 bilesiginin UV-Vis ve FT-IR spektrofotometresi, 'H-NMR 6l¢iimlerinden

elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 7.25. 16 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu : v (cm™), KBr Tablet: CHz (~2900 cm™) gerilmesi belli

degildir; 1554 (C=C gerilmesi); 1005 ve 1062 (S=0O gerilmesi); 762 (S-O gerilmesi)
piklerinin bulunmasi beklenen yap1 ile uyumludur.(Spektrum 7.25).
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Spektrum 7.26. 16 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu.

"H-NMR Spektrumu: (500MHz) 8(ppm), DMSO-d6: Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumu (Spektrum 7.26), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[16,73,74] dikkate alinarak yorumlanmistir. 4.6 ppm’de 1, 1° numarali CH;
protonlaria ait uzayda yonelimlerinden dolay1 farklanmis i¢ ige iki pik, 8,03-9.54
ppm’de 2, 2°, 3, 4, 5 ve 6 numaral1 karbonlarin aromatik protonlarina ait ¢oklu pikler
goriilmektedir. Elde edilen bu bulgular 16 bilesiginin olusmus oldugunu

gostermektedir.
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Spektrum 7.27. 16 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
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DC.NMR _Spektrumu: (500MHz) &(ppm), DMSO-d6: Bu bilesigin *C-NMR

spektrumu (Spektrum 7.27), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[16,73,74] dikkate alinarak yorumlanmustir. Bilesikte toplam 11 tiir karbon vardir.
Spektrumda da toplam 11 pik ve bir de 40 ppm’de ¢ikan ¢oziicii pikini gdrmekteyiz.
46,081 ppm’de 11 numaral alifatik karbonlara ait pik ¢ikmustir. Diger 10 tiir
aromatik karbon ise 104,959 ppm ile 169,946 ppm arasinda ¢ikmistir. Bunlarin
yerleri 2 boyutlu NMR metodlari ile anlasilabilir. Fakat elde edilen bu *C-NMR

spektrumu degerleri g6z Oniine alindiginda ftalosiyanin yapisinin olustugu

goriilmektedir.
0,35 -
0,30 1 ——DMSO n
] ——H,0
0,25 -

Absorbans
o
o
1

T T T T T T
300 400 500 600 700

Dalgaboyu (nm)

Spektrum 7.28. 16 Bilesiginin a) H,O b) DMSO’daki UV-Vis Spektrumu (C=5,0.
10° M).

800
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Tablo 7.5. 16 Bilesigi I¢in Degisik Coziiciilerde UV-Vis Olgiimlerinde Gozlenen

Dalga Boylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon katsayilari (g).

Bilesik Coziicii Amax(nm) g[ 1 mol em™)X10%]
630,0 4,0
16 Su 345,0 4,5
690,0 6,6
16 DMSO 355,0 4,4
60
b
50
—~ 40+
S
8
2 30-
2
2
£ 204
10+
0 2 -
650 700 750 800 850

Wavelength (nm)

Spektrum 7.29. 16 Bilesiginin a) H,O b) DMSO’daki UV-Vis Spektrumu (C=5,0.

10 M).

Floresans Spektrumu: hm./nm: 16 Bilesigi icin su ve DMSO igerisinde 5.10° M

derisimde hazirlanan ¢ozeltisinin floresans spekturumunda (Spektrum 7.29) gézlenen

emisyon dalga boyu degerleri (Amax) ve Tablo 7.6’da verilmistir.

Tablo 7.6. 16 Bilesigi icin Degisik Coziiciilerde Floresans Olgiimlerinde Godzlenen

Eksitasyon ve Emisyon Dalga Boylari(Amax).

Bilesik Coziici AeXpax(nm) Aempy,,(nm)
16 H,O - -
16 DMSO 617,0 695,0
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7.1.8. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(2-Merkapto)Pirimidino] Ftalosiyaninato

Cinko(II) Siilfat (17)

B N V +16
NS
S S
| “3
S
CN>+_ /N N = S_<l /
H X +N
N=——Zn—N // 8S0,2
+N= 4

\
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»
2
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ra—J
\Y

Zoaaa
\

Y
-
—\ N
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+
\
o
wn
Z
+\

/
c
C

17 bilesiginin UV-Vis ve FT-IR spektrofotometresi, 'H-NMR &l¢iimlerinden

elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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FT-IR (v (cm-1),KBr tablet): Bl
1610 (aromatik C=C gerilmesi) 23
1556 (C=N simetrik gerilmesi) 3
1217 (S=0 gerilmesi)
20 576 (S-O gerilmesi)
Bl e e ey
3000 2000 1000

Dalga Savisi (em-1)

Spektrum 7.30. 17 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu_: v (cm™), KBr Tablet: 3050 (ArCH gerilmesi); 1610
aromatik C=C gerilmesi; 1556 (C=N simetrik gerilmesi); 1217 (S=O gerilmesi); 576
(S-O gerilmesi) piklerinin bulunmasi beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum 7.30).
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Toplam 4 tir
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Spektrum 7.31. 17 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu
"H-NMR Spektrumu: (500MHz) 8(ppm), DMSO-d6: Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumu (Spektrum 7.26), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[16,73,74] dikkate alinarak yorumlanmistir. 4.40 ppm’de 3 numarali CH;
protonlarma ait pik, 7,98 ppm’de 4 numarali karbonlarin aromatik protonlarina ait
pik, 9,03 ppm’de 1 numarali karbonlarin aromatik protonlarina ait pik, 9,42 ppm’de
2 numarali karbonlarin aromatik protonlarina ait pik goriilmektedir. Elde edilen bu

bulgular 16 bilesiginin olusmus oldugunu gostermektedir.
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Spektrum 7.32. 17 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

8S0,2
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DC.NMR _Spektrumu: (500MHz) 8(ppm), DMSO-d6: 17 bilesiginin "“C-NMR

spektrumu (Spektrum 7.32), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[16,73,74] dikkate alinarak yorumlanmistir. Bilesikte toplam 8 tiir karbon vardir.
Spektrumda da toplam 8 pik ve bir de 40 ppm’de ¢ikan ¢dziicli pikini gdrmekteyiz.
45,949 ppm’de 3 numaral alifatik karbonlara ait pik ¢ikmigtir. Diger 7 tiir aromatik
karbon ise 120,096 ppm ile 168,053 ppm arasinda ¢ikmistir. Bunlarin yerleri 2
boyutlu NMR metodlar1 ile anlasilabilir. Fakat elde edilen bu >C-NMR spektrumu
degerleri Ozellikle de 3 numarali alifatik karbonlara ait olan pik gbéz Oniine

alindiginda ftalosiyanin yapisinin olustugu ve kuarternerlestirmenin bagarili oldugu

goriilmektedir.
— S0
—H,0
0,2
[iy]
=
o
s
2
w
L) -
=y
0,0 I T T T T T T T T ]
300 400 500 600 700 200

Dalgaboyu (nm)

Spektrum 7.33. 17 Bilesiginin a) H,O b) DMSO’daki UV-Vis Spektrumu
(C=5,0.10° M).
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17 Bilesigi I¢in Degisik Coziiciilerde UV-Vis Olgiimlerinde

Gozlenen Dalga Boylar1 (Anax) ve Ekstinksiyon katsayilari (¢).

Bilesik Coziicii Amax(nm) g[ 1 mol”' em™)X10"]
680,0 3.4
17 H,O 375,0 2,6
690,0 4,2
17 DMSO 350,0 3.9
20+
1564
£ 104
1 3
a4
I:I_ T T T T 1
aalll 700 Tal |00 240
Dalgaboyu {nm.)
Spektrum 7.34. 16 Bilesiginin a) H,O b) DMSO’daki floresans Spektrumu (C=5,0.
10° M).

Floresans Spektrumu: )./nm: 17 Bilesigi i¢in su, DMSO igerisinde 5,0 .10° M

derisimde hazirlanan ¢o6zeltisinin floresans spekturumunda (Spektrum 7.34) gézlenen

eksitasyon ve emisyon dalga boyu degerleri (Amax) ve Tablo 7.8’de verilmistir.
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Tablo 7.8. 17 Bilesigi i¢in Degisik Coziiciilerde Floresans Olgiimlerinde

Gozlenen Eksitasyon ve Emisyon Dalga Boylari(Amax)-

Bilesik Coziicii AeXmax(nm) Aempy,(nm)
17 H,O 625,0 701,0
17 DMSO 630,0 717,0
6.2. TARTISMA

Bu caligsmada sentezlenen PDT’de kullanilmak iizere DMSQO’da ¢6ziinen yeni
ftalosiyaninler (14), (15) ve (14) ve (15)’in siibstitiie grubu olan 2-merkaptopirimidin
tizerinde bulunan azot atomlar1 dimetilsiilfat kullanilarak kuaternerlestirilerek suda
¢oziinebilen tiirevleri (16) ve (17) sentezlenmistir. Suda ve DMSO’da ¢oziinebilme
ozellige sahip bu ftalosiyanin bilesiklerinin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri
incelendikten sonra PDT ile kanser tedavisi alanlarinda kullanilmaya ne derece
elverisli olduklar1 tespit edilip bu amacla kullanilacak yeni malzemeler olarak
degerlendirilebileceklerdir.

Ayrica bu ¢alismada (14) ve (15) numarali ftalosiyaninler hem klasik yolla
hem de bir temiz sentez yontemi olan mikrodalga enerjisi kullanilarak daha yiiksek

verimlerle sentezlenmistir.
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