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OZET

Fotodinamik Terapi (PDT), gilinlimiiziin en 6nemli hastaliklarindan biri olan
kanserin alternatif tedavi yontemlerinden biridir.

Ticari adi Pc4® olan ve PDT ile kanser tedavisinde ilag¢ olarak kullanilan
silisyum ftalosiyanin tiirevi bulunmaktadir. Silisyum ftalosiyaninlerin PDT’de
kullanilabilme potansiyelleri ile ilgili saygin dergilerde yayinlanan makaleler,
silisyum ftalosiyaninlerin bu alanda aday molekiiller oldugunu gostermektedir.
PDT’de kullanilabilecek ideal bir fotosensitizerin (PS) ¢oziiniirliigliniin iyi olmasi,
fotofiziksel ve fotokimyasal oOzelliklerinin uygun olmasi ve agregasyona
(topaklanma) ugramamasi beklenir. Bu tez c¢alismasinda, yukarida belirtilen
Ozellikler goz tintine alinarak PDT’de kullanilabilme potansiyeline sahip, uygun
stibstitlie gruplar1 iceren silisyum ftalosiyaninlerin sentezi amaglanmistir.

Bu dogrultuda, sentezlenmesi amaglanan periferal ve nonperiferal siibstitiie
silisyum ftalosiyanin tiirevlerinin elde edilebilmesi i¢in literatiir arastirmasi ve
denemeler neticesinde uygun sentez yontemi belirlenmistir. Belirlenen sentez
yontemi dogrultusunda ilgili metalsiz ftalosiyanin tiirevlerinden, yeni silisyum
ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir. Ayrica, silisyum ftalosiyaninlerin sentez
yontemlerinin denenmesi esnasinda yeni Si-Si bagi i¢eren dimer ftalosiyanin tiirevi
de elde edilmistir. Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin safliklar1 kontrol edilerek
yapilar1 ¢esitli spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Sentezlenen silisyum
ftalosiyanin tiirevlerinden ii¢ tanesinin suda ¢6ziinebildigi gozlenmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen silisyum ftalosiyanin tiirevlerinden birisi olan,
dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) silisyum
ftalosiyanin (2b) ile PDT’ye yonelik yapilan 6n galismalardan, bu ftalosiyanin
tirevinin kanser hiicrelerine karsi fototoksik etki gosterdigi belirlenmistir. Bu
bilesikle ilgili PDT’ye yonelik in-vivo ve in-vitro hiicre ¢aligmalar1 devam

etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Silisyum Ftalosiyanin, Silisyum, Dimer
Ftalosiyanin (PcSi-SiPc), Fotodinamik Terapi (PDT), Fotosensitizer.



SUMMARY

Photodynamic Therapy (PDT) is one of the alternative treatment methods of
cancer, which is one of the most important diseases today.

Pc4®™, which is a trade name, is one of the silicon phthalocyanine derivatives
used as a cancer treatment drug at PDT. There are also reputable journals published
articles about potential of silicon phthalocyanine in PDT. As a result, this shows that
silicon phthalocyanines are candidate molecules for PDT treatment. Ideal
photosentizer (PS) used in PDT was expected to have some properties such as good
resolution, appropriate photophysical and photochemical properties and not
aggregated. In this thesis, based on these properties is intended to synthesis the
appropriate substituted silicon phthalocyanine which has a potential to use for PDT
treatment.

In order to obtain intended peripheral and nonperipheral substituted silicon
phthalocyanine derivatives convenient synthesis method was determined by
according to the literature research and the experiments. With the determined
direction of synthesis, new silicon phthalocyanine derivatives were synthesized from
the metal free phthalocyanine derivatives. Also, during the search of a method for
synthesis of silicon phthalocyanines, the Si-Si bond-containing dimer phthalocyanine
derivative was obtained. The compounds synthesized for this thesis were controlled
for their purities and their structures were elucidated by various spectroscopic
methods. Also, it has been observed that three of the synthesized silicon phthalocyanine
derivatives are water-soluble.

The preliminary studies for PDT shows that dihydroxy-2,9(10),16(17),23(24)-
tetra (4,7,10-trioxaundecan-1-sulfanyl) silicon phthalocyanine (2b), which is one of
silicon phthalocyanine derivative synthesized for this thesis, has been determined to
have phototoxic effects against cancer cells. On this compound, the in-vivo and in-

vitro studies for PDT are ongoing.

Key Words: Phthalocyanine, Silicon Phthalocyanine, Silicon, Dimer

Phthalocyanine (PcSi-SiPc), Photodynamic Therapy (PDT), Fotosensitizer.
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4.6: 4,5-Dikloroftalamid sentezi.

4.7. 4,5-Dikloroftalonitril sentezi.

4.8: 1,2-Dihidroksi-4,5-dibromobenzen sentezi.

4.9: 1,2-Dibenziloksi-4,5-dibromobenzen sentezi.

4.10:  1,2-Dibenziloksi-4,5-disiyanobenzen sentezi.

4.11:  4,5-Dihidroksiftalonitril sentezi.

4.12:  4-Nitroftalimid sentezi.

4.13:  4-Nitroftalamid sentezi.

4.14:  A-Nitroftalonitril sentezi.
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4.15:  3-Nitroftalimid sentezi.

4.16:  3-Nitroftalamid sentezi.

4.17:  3-Nitroftalonitril sentezi.

4.18: 1-Bromo-4,7,10-trioksaundekane sentezi.

4.19:  1-Merkapto-4,7,10-trioksaundekane sentezi (yontem 1).

4.20:  Tri(etilen glikol) monometil eter tosilat sentezi.

4.21:  1-Merkapto-4,7,10-trioksaundekane sentezi (yontem 2).

4.22. 4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (1) sentezi.

4.23:  4-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (2) sentezi.

4.24:  3-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (3) sentezi.

4.25.  4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4) sentezi (Yontem 1).

4.26: 4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4) sentezi (Yontem 2).

4.27:  4-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (5) sentezi.

4.28:  3-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (6) sentezi.

4.29:  2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (1a) sentezi.

4.30:  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (2a) sentezi.

4.31: 1,8(11), 15(18), 22(25) - Tetra (4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (3a) sentezi.

4.32:  2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin
(4a) sentezi.

4.33:  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin
(5a) sentezi.

4.34:  1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin
(6a) sentezi.

4.35:  Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-0kta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (1b) sentezi.

4.36:  Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (2b) sentezi.

4.37:  Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-

stilfonil) silisyum ftalosiyanin (3b) sentezi.
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4.38:  Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (4b) sentezi.

4.39:  Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (5b) sentezi.

4.40:  Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (6b) sentezi.

4.41:  Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin] (1c) sentezi.

4.42. 4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (1) FT-IR
spektrumu.

4.43.  4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (1) Kiitle
spektrumu.

4.44:  45-Bis(4,7,10-Trioksaundekan-1-Siilfonil) ftalonitril (1) *H-NMR
spektrumu.

445  4-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (2) FT-IR
spektrumu.

4.46: 4-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (2) Kiitle
spektrumu.

447 4-(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (2) *H-NMR
spektrumu.

4.48:  3-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (3) FT-IR
spektrumu.

4.49:  3-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (3) Kiitle spektrumu.

450:  3-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (3) *H-NMR
spektrumu.

451:  4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4) FT-IR spektrumu.

452:  4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4) Kiitle spektrumu.

453:  4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4) *H-NMR
spektrumu.

454:  4-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (5) FT-IR spektrumu.

455:  4-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (5) Kiitle spektrumu.

456:  4-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (5) *H-NMR spektrumu.
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457:  3-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (6) FT-IR spektrumu.

458:  3-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (6) Kiitle spektrumu.

459:  3-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (6) "H-NMR spektrumu.

4.60:  2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (1a) FT-IR spektrumu.

4.61:  2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (1a) Kiitle spektrumu.

4.62:  2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-stilfonil)
ftalosiyanin (1a) *H-NMR spektrumu.

4.63.  2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (1a) UV-Vis spektrumu.

4.64:  2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyaninin (1a) farkli ¢6ziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

4.65:  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (2a) FT-IR spektrumu.

4.66:  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (2a) Kiitle spektrumu.

4.67:  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-stilfonil)
ftalosiyanin (2a) *H-NMR spektrumu.

4.68:  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyaninin (2a) UV-Vis spektrumu.

4.69:  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyaninin (2a) farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

4.70:  1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (3a) FT-IR spektrumu.

471  1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (3a) Kiitle spektrumu.

4.72:  1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (3a) *H-NMR spektrumu.

4.73:  1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)

ftalosiyaninin (3a) UV-Vis spektrumu.
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4.74:  1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-stilfonil)
ftalosiyaninin (3a) farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

4.75.  2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin
(4a) FT-IR spektrumu.

4.76:  2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin
(4a) Kiitle spektrumu.

477 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin
(4a) 'H-NMR spektrumu.

4.78:  2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyaninin
(4a) UV-Vis spektrumu.

4.79:  2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyaninin
(4a) farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

4.80:  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin
(5a) FT-IR spektrumu.

481:  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin
(5a) Kiitle spektrumu.

4.82:  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin
(5a) *H-NMR spektrumu.

4.83:  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
ftalosiyaninin (5a) UV-Vis spektrumu.

4.84:  2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
ftalosiyaninin (5a) farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

4.85:  1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin
(6a) FT-IR spektrumu.

4.86:  1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin
(6a) Kiitle spektrumu.

4.87:  1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin
(6a) *H-NMR spektrumu.

4.88:  1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
ftalosiyaninin (6a) UV-Vis spektrumu.

4.89:  1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)

ftalosiyaninin (6a) farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.
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4.90: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (1b) FT-IR spektrumu.

491:  Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-0kta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (1b) Kiitle spektrumu.

4.92. Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (1b) HPLC spektrumu.

4.93:  Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-0kta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyaninin (1b) UV-Vis spektrumu.

4.94:  Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (1b) farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis
spektrumlari.

4.95:  Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (2b) FT-IR spektrumu.

4.96:  Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (2b) Kiitle spektrumu.

4.97:  Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (2b) HPLC spektrumu.

4.98:  Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyaninin (2b) UV-Vis Spektrumu.

4.99:  Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyaninin (2b) farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis
spektrumlart.

4.100: Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (3b) FT-IR spektrumu.

4.101: Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (3b) Kiitle spektrumu.

4.102: Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (3b) HPLC spektrumu.

4.103: Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-

stilfonil) silisyum ftalosiyanin (3b) UV-Vis spektrumu.
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4.104:

4.105:

4.106:

4.107:

4.108:

4.109:

4.110:

4.111:

4.112:

4.113:

4.114:

4.115:

4.116:

4.117:

Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyaninin (3b) farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis
spektrumlari.
Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (4b) FT-IR spektrumu.
Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (4b) Kiitle spektrumu.
Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (4b) HPLC spektrumu.
Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyaninin (4b) UV-Vis spektrumu.
Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyaninin (4b) farkli ¢oziictilerdeki UV-Vis
spektrumlari.
Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (5b) FT-IR spektrumu.
Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (5b) Kiitle spektrumu.
Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (5b) HPLC spektrumu.
Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyaninin (5b) UV-Vis spektrumu.
Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (5b) farkli ¢6ziiciilerdeki UV-Vis
spektrumlari.
Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (6b) FT-IR spektrumu.
Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (6b) Kiitle spektrumu.
Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (6b) HPLC spektrumu.
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4.118: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyaninin (6b) UV-Vis spektrumu.

4.119: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (6b) farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis
spektrumlart.

4.120: Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin] (1c) FT-IR spektrumu.

4.121: Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin] (1c) Kiitle spektrumu.

4.122: Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin] (1c) HPLC spektrumu.

4.123: Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin]in (1c) UV-Vis spektrumu.

4.124: Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin] (1c¢) farkli ¢oziictilerdeki UV-Vis
spektrumlart.

4.125: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyaninin (1b) Emisyon spektrumu.

4.126: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyaninin (2b) Emisyon spektrumu.

4.127: Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (3b) Emisyon spektrumu.

4.128: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyaninin (4b) Emisyon spektrumu.

4.129: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyaninin (5b) Emisyon spektrumu.

4.130: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyaninin (6b) Emisyon spektrumu.

4.131: Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin]in (1c) Emisyon spektrumu.

4.132: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-

stilfonil) silisyum ftalosiyanin (1b) Proliferasyon testi.
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4.133:

5.1:

5.2:

5.3:

5.4:

5.5:

5.6:

5.7:

5.8:

5.9:

Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-

stilfonil) silisyum ftalosiyanin (2b) Proliferasyon testi. 177
1b ve 4b molekiillerinin su i¢indeki UV-Vis spektrumlari. 180
6b molekiiliiniin su ve DMSO’daki UV-Vis spektrumlart. 180
la’nin kloroformdaki ¢ozeltisine DBU eklenmesi ile elde edilen

UV-Vis spektrumlari. 181

Sentezlenen silisyum ftalosiyanin tiirevlerinin maksimum dalga

boylari. 182
Tez kapsaminda sentezlenen SiPc’lerden elde edilen kuantum
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1. GIRIS

Son yillarda olduk¢a etkili bir kanser tedavi yontemi olan Fotodinamik
Terapinin (PDT) ana ilkesi 15183a duyarli bir maddenin (PS) uygun dalga boyundaki
goriiniir 1518a maruz birakilmasiyla olusan, serbest radikaller ve singlet oksijenin
(*O,) kanserli hiicreleri tahrip etmesidir. ideal bir PS, tek basina hiicrede toksik etki
gostermezken 1518a maruz birakildiginda hiicreye toksik etki yapmalidir. Bu
Ozelliklerin yani1 sira yakin IR’de kuvvetli absorpsiyona sahip olmali, ¢oziiniirligi iyi
olmali ve agregasyona ugramamalidir. Kanserin giiniimiizde giderek artan oliimciil
bir hastalik olmasi gergegi géz Oniine alinarak bu tez kapsaminda PDT’ye yonelik bir
calisma amaglanmustir.

PDT’de ilac olarak kullanilan ve ticari ismi Pc4”® olan SiPc ikinci nesil 15182
duyarli maddelerin en iyi temsilcilerindendir. Silisyum ftalosiyaninler sahip olduklari
ozelliklerden dolayr PDT i¢in aday molekiillerdir. Silisyum ftalosiyaninlerin aksiyel
stibstitlisyonu molekiiller aras1 etkilesimleri azaltirken, periferal ve nonperiferal
stibstitlisyonuda ¢oziiniirligli artirir ve goriiniir bolgedeki absorpsiyonu yakin IR
bolgesine dogru kaydirir. Bu o6zellikler ile ¢oziiniirligi artan, agregasyona
ugramayan ve yakin IR bolgesinde absorpsiyon yapabilen silisyum ftalosiyaninler
fotodinamik terapi i¢in PS olarak umut vadeden molekiillerdir [Allen et al., 2001].
Silisyum ftalosiyaninlerle ilgili literatiir arastirmas: yapildiginda aksiyel siibstitue
silisyum ftalosiyaninlerle ilgili bir¢ok c¢alisma bulunmasina ragmen periferal ve
nonperiferal substitiite silisyum ftalosiyaninlerin sentezi ile ilgili literatiirde fazla
calisma bulunmamaktadir.

Pc bilesiklerinin suda ¢6ziiniir olmasi, PDT ile tedavi de viicut sivisina direkt
olarak verilebildigi icin bliylikk O6nem tasimaktadir. Suda ¢6ziinebilme o6zelligi
ftalosiyanin makrohalkasinin periferal ve nonperiferal konumlarina polioksoetilen
zincirlerinin  siibstitiisyonu ile kazandirilabilir. Ayni1 zamanda polioksoetilen
zincirleri hacimli olmalarindan dolay1 agregasyonu da engellemektedir. Literatiirde
kiikiirt donor atomu tlizerinden ftalosiyanin halkasina bagli poliokso siibstitiie gruplar
igeren ¢inko ftalosiyaninlerin MCF-7 kanserli hiicrelerle yapilan ¢alismalarindan, bu
molekiillerin PDT’de kullanilabilme potansiyeline sahip olduklar1 goriilmiistiir
[Atilla et al., 2007]. Polioksoetilen gruplari igeren silisyum ftalosiyaninlerin hem

poliokso gruplarinin hem de silisyum metalinin getirecegi avantajlar diistiniildiigiinde



polioksoetilen siibstitiie gruplar1 igeren periferal ve nonperiferal silisyum
ftalosiyaninlerin PDT i¢in aday molekiiller olacagi diisiiniilmiistiir. Literatiirde
yapilan ¢alismalar incelendiginde, periferal ve nonperiferal pozisyonda kiikiirt ve
oksijen dondr gruplari tizerinden etilenoksi zincirleri ile siibstitiie edilmis metalsiz ve
farkli metal tiirevleri igeren ftalosiyanin tiirevleri sentezlemis olmasina ragmen bu
stibstitiiec gruplart igeren silisyum ftalosiyaninlerin literatiirde mevcut olmadigi
gorilmistiir. Bu cikarimlar gbéz Oniine alinarak tez kapsaminda PDT i¢in aday
molekiiller olmasi beklenen, oksijen veya kiikiirt hetero atomlar1 iizerinden
ftalosiyanin makrohalkasina bagli periferal ve nonperiferal siibstitiie silisyum
ftalosiyaninler tasarlanarak sentezi amaglanmistir. Ayrica yapilan bu g¢alismada,
silisyum ftalosiyanine poliokso siibstitiie gruplarin farkli konumlardaki siibstitiisyonu
ve farkli hetero atom iizerinden (S veya O) baglanmasinin etkilerinin karsilagtirilmasi
amaclanmugtir.

Sentezi amaclanan yeni silisyum ftalosiyaninler, metalsiz ftalosiyanin
tirevlerinden farkli baz ve reaksiyon sartlarinda denenerek elde edilmistir.
Triklorosilan ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene(1,5,5) (DBU) varliginda
metalsiz ftalosiyanin tiirevlerinden silisyum ftalosiyanin eldesi en uygun yontem
olarak belirlenmis ve hedeflenen silisyum ftalosiyanin bilesikleri bu yontem ile
sentezlenmistir. Diger yontemlerden silisyum ftalosiyanin ve Si-Si dimer ftalosiyanin
karisimi elde edilmistir. Ayrica yontemlerden biri ile metalsiz ftalosiyaninin
tirevinden triklorosilan ve tribiitilamin (TBA) varliginda sadece Si-Si dimer
ftalosiyanin elde edilmistir.

Yapilan caligmalar sonucunda literatiirde olmayan oksijen ve kiikiirt donor
gruplart {izerinden etilenoksi zincirleri ile periferal ve nonperiferal siibstitiite
silisyum ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir. Sentezlenen silisyum ftalosiyanin

tiirevlerinin yapilari gesitli spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ftalosiyaninler

[lk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan asetik anhidrit ve
ftalimid’den 0-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan {irlin olarak elde edilen
ftalosiyanin (Sekil 2.1) koyu renkli ¢cdziinmeyen bir yapiya sahiptir. Ftalosiyanin (Pc)
ismi ilk kez 1933 yilinda “nafta (kaya yag1)” ve “siyanin (koyu mavi)” sozciiklerinin
Yunanca karsiliklarindan Profesér Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz, metalli
ftalosiyaninler ve tiirevlerinden olusan organik bilesikler sinifin1 tanimlamak igin
kullanilmistir. 1934 yilinda Linstead ve grubu tarafindan demir ftalosiyaninin yapisi

X-1sinlar difraksiyon yontemi ile aydinlatilmistir [Allen et al,. 2001].

Sekil 2.1: Tk metalsiz ftalosiyanin sentezi.

Ftalosiyaninler 1930’larda laboratuvar sentezi ve karakterizasyonundan bu
yana biiyiik ilgi gormiislerdir. Sira dist optik 6zellikleri ve termal stabiliteleri ile
boya, tip, optik kayit, infrared algilama, organik gilines pili ve gaz algilama
sektorlerinde uygulama alani bulmuslardir [Maree, 2001b].

Ftalosiyaninler, dort iminoizoindolin {initesinden olugsmus simetrik bir
makrohalka olup halka bosluguna metal iyonlarinin hemen hepsini koordine
edebilecek biiyiikliikte bir yapidadir.

Makrosiklik halkadaki (4n+2) kuralina uyan 18 = elektron sistemi mordtesi
(UV) spektrumda 300—700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyona neden olur.

Ftalosiyaninlerin, yap1 olarak yesil yaprakl bitkilerin pigmenti olan klorofil ve
kana renk veren hemin ile yakin benzerligi vardir. Ftalosiyaninlerin rengi, siibstitiie

grup ve metal iyonuna bagli olarak maviden yesile kadar gesitlilik gosterir. Baglanan



metaller ya da stibstitiie gruplar ftalosiyaninlerin farkli renklere sahip olmasina neden
olmaktadir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin periferal konumlarina g¢esitli siibstitiientlerin ve
makrohalkanin koordinasyon bosluguna degisik metallerin koordine edilmesiyle bu
molekiillere farkli 6zellikler kazandirmak miimkiindiir.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢ézlinmezler veya organik solventlerde zayif
¢Oziinilirler. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiiniin diistik olmasi1 istenen bir durum
degildir. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligili, iskeletinin cevresel ve cevresel olmayan
pozisyonlarina hacimli veya uzun zincirli gruplarin eklenmesiyle arttirilabilir.

Ftalosiyaninler kimyasal ve fotokimyasal olarak kararli molekiillerdir [Foley et
al, 1997].

Ftalosiyanin molekiilii dort iminoizoindol ¢ekirdeginden olusmus oldukga
gergin bir yapidir. Metal igeren ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda ortamda bulunan
metal iyonunun template etkisi lirin veriminin ylikselmesini saglar. Bu nedenle
metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde {iriin verimi metal igeren ftalosiyaninlere

kiyasla daha diisiiktiir.



2.1.1. Ftalosiyaninlerin Simiflandirilmasi ve Adlandirilmasi

2.1.1.1. Ftalosiyaninlerin Siniflandirilmasi

Ftalosiyanin (Pc)

i, Metal atomu igermesine gore

=
..................... =

Siibstitiie gruba gére

Aksiyel Siibstitiie MPe

Okta Siibstitiie Pc Tetra Siibstitiie Pc

Sekil 2.2: Ftalosiyaninlerin siniflandiriimasi.

Ftalosiyaninlerin siniflandirilmasi genel olarak metal atomu igerip igermemesi,
stibstitiie grubun ¢esitliligi ve siibstitlie grubun ftalasiyanin tizerindeki konumu goére
yapilmaktadir. Sekil 2.2°de ftalosiyaninlerin siniflandirilmas1 sematik olarak
gosterilmistir.

Ftalosiyaninler metal atomu igerip icermemesine gore siniflandirildiginda,
metal iyonunu koordine eden ftalosiyaninler, metalli ftalosiyanin (MPc) ve metal
iyonunu koordine etmeyen ftalosiyaninler, metalsiz ftalosiyanin (H.Pc) olarak
adlandiriimaktadir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: Metalsiz (H2Pc) ve metalli (MPc) ftalosiyaninler.

Uc veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarinin Pc komplekslerini elde etmek
miimkiindiir. Bu komplekslerde metal atomunun (+2) degerligi Pc molekiilii
tarafindan kullanilir geriye kalan baglar ise siibstitiie edilerek aksiyel siibstitiie

ftalosiyaninler elde edilir. Bu durumda

¢ (+2) degerlikli metal Pc ile iki bag yapar, aksiyel baglanma olusmaz.
o (+3) degerlikli metale aksiyel konumda bir siibstitiie grup (L) baglanabilir.
o (+4) degerlikli metale ise ftalosiyaninin her iki yiizeyinden birer tane siibstitiie

grup (L) baglanabilir (Sekil 2.4).

Metallerin aksiyel konumda siibstitiie edilmesi metallerin geometrik yapisini da

belirlemektedir [Marks and Stojakovic, 1978].

\,
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Sekil 2.4: Metalli Pc aksiyel siibstitlisyon tiirleri.

Tek tir iminoizoindolin biriminden olusan ftalosiyaninler simetrik
ftalosiyaninler olarak adlandirilirken iki ya da daha fazla farkli tiir iminoizoindolin

biriminden olusan ftalosiyaninler asimetrik ftalosiyaninler olarak adlandirilir.



Ftalosiyaninler, periferal ve nonperiferal konumlar olmak tizere iki farkli tiir
baglanma noktasina sahiptirler (Sekil 2.5). Periferal konumlarin ikisinin de siibstitiie
edilmesi ile okta siibstitiie ftalosiyanin, periferal konumlarin tekinin siibstitiic
edilmesi ile tetra siibstitiie ftalosiyaninler elde edilir. Ayn1 adlandirma nonperiferal
konumlar i¢inde gecerlidir. Ftalosiyaninlerde bu konumlarda farkli gruplar siibstitiie

edilerek yeni ftalosiyaninler tiirevlendirilir.

Periferal konumlar

"
.

,+*"""% Non-Periferal konumlar
.

Sekil 2.5: Ftalosiyaninin aktif kisimlar (periferal ve nonperiferal konumlar).

2.1.1.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

2= 5=
3\\ /2/3
N
I~ Y~ 2 22
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N N
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NH N
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N \\
\. - s /7
111 153,

Sekil 2.6: Ftalosiyanin siibstitiientlerinin numarasi ve pozisyonlari.

Ftalosiyaninlerin adlandirilmasinda 2, 3 pozisyonlar1 periferal, 1, 4
pozisyonlar1 nonperiferal konumlari simgelemektedir (Sekil 2.6).

Periferal konumda tetra siibstitiie ftalosiyanin 2,9(10),16(17),23(24), okta
stibstitiie ftalosiyanin 2,3,9,10,16,17,23,24 ile numaralandirilirken nonperiferal



konumda tetra siibstitiie ftalosiyanin 1,8(11),15(18),22(25), okta siibstitiie
ftalosiyanin 1,4,8,11,15,18,22,25 ile numaralandir (Sekil 2.6).

2.1.1.3. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler zengin m elektronlar1 sayesinde UV-Vis spektrumda farkli
absorpsiyon bantlar1 verirler. UV-Vis dlgimlerinde Q bantlar1 olarak adlandirilan
n—7* gecisleri 600-700 nm araliginda goriilmektedir. Bu bant ayn1 zamanda metalli
ve metalsiz ftalosiyaninleri ayirmak igin kullanilan ¢ok kuvvetli absorpsiyona sahip
karakteristik bir banttir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda iki esit bant
verirken, metalli ftalosiyaninler tek bir bant verirler. Ftalosiyaninlerin UV-Vis
spektrumlarinda 6nemli karakteristik bantlardan birisi de Soret (B bandi) bandidir.

300 nm civarinda goriilen bu bant n—n* gecislerine karsilik gelmektedir (Sekil 2.7).

Absorbans

300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.7: MPc ve H,Pc UV-Vis spektrumu.



2.1.2. Genel Ftalosiyanin Sentezi

2.1.2.1. Siibstitiie Dinitril ve Diiminoizoindolin Sentezi

Ftalosiyanin sentezinde en yaygin kullanilan molekiiller olan 4,5-
dikloroftalonitril, 4-nitroftalonitril, 3-nitroftalonitril, 4,5-dihidrosiftalonitril’in ve
diiminoizoindolinin sentez semalar1 asagida verilmistir. 4,5-dikloroftalonitril, 4-
nitroftalonitril, 3-nitroftalonitril ve diiminoizoindolinin kolay sentezlenmeleri ve
yiiksek verimleri nedeniyle belirli bir yonteme sahipken, 4,5-dihidrosiftalonitril
sentezi i¢in degisen verim ve sentez sartlarinda farkli yontemler bulunmaktadir.

Tez suresince 4,5-dikloroftalonitril, 4-nitroftalonitril, 3-nitroftalonitril ve 4,5-

dihidrosiftalonitril sentezlenmis olup reaksiyon yontemleri deneysel kisimda yer

almaktadir.
o N
al cl =
OH
Cl OH \
Cl Y
o}
0o 0
JU L socl, | DMF
H,C” Y0~ “CH,
0 fL 0 o
1 Cl
¢ H” "NH, NH,OH c NH,
0 — 3 NH ——
NH,
Cl Cl Cl

Sekil 2.8: 4,5-Dikloroftalonitril sentez yontemi.

4,5-Dikloroftalonitril N,N-dimetilformamit (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO)
gibi ¢oziicillerde K,CO5; varliginda siibstitiie edilerek periferal okta ftalosiyanin

sentezinin baslangi¢ molekiillerini olugturmaktadir (Sekil 2.8).



O

’d
O NH
0 Sy
NO, NO, (o)
HCONH H,SO4|HNO
l 2 socnzT DMF /5°C 3
0 0 o
O,N
NH NH,OH NH, 2
? NH, NH
0
NO, NO, O (o]

socl, TDMF/ 5°C

(o)

NH,
NH,

O,N
%22 NH,OH
2 4

b)

Sekil 2.9: a) 3-Nitroftalonitril sentez yontemi, b) 4-Nitroftalonitril sentez yontemi.

DMF, DMSO gibi

¢oziiclilerde K,COj3

varliginda

substitie edilen

3-nitroftalonitril nonperiferal tetra ftalosiyanininlerin (Sekil 2.9.a)), 4-nitroftalonitril

ise periferal tetra ftalosiyaninlerin (Sekil 2.9.b)) baslangic molekiiliini
olusturmaktadir.
Yontem 2
OH DMF RX OR
—_—
o - X
on OR
Br,| DCM Br,| DCM
Yontem 3
Yontem 1 Br OH Br OR N\\ oR
j@( DMF RX j@( CuCN
Br OH KOH Br OR DMF ~Z OR
N7
K,CO; l @"Cl TRX
N~ NS
vy Br OBn CuCN N OBn H, Pd/C N OH
DMF
Br OBn NZ OBn NZ OH
Bn=Benzil X=Halojen, H
Sekil 2.10: 4,5-Dihidroksiftalonitril sentez yontemi.
Periferal ~ okta  ftalosiyanin  sentezinin  baslangi¢  molekiillerinden

4,5-Dihidroksiftalonitrilin siibstitiisyonu 3 farkli yontemle ger¢eklesebilmektedir
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(Sekil 2.10). Yontem 2 ve 3 genel olarak koruma grubu kullanilmamasi ve
nitrillemenin siibstitiisyondan 6nce yapilmasi bakimindan ¢ok benzerdir. Iki yontem
arasindaki tek fark bromlamanin yapildigi asamadir [Carbezon et al., 2000],
[Hu et al., 1998]. Yontem 1 bu tez kapsaminda kullanilan sentez metodu olup, sentez
asamalar1 deneysel kisimda verilmistir. Hidroksi gruplart i¢in koruma gruplar
kullanilmakta ve molekiil nitrilleme asamasindan sonra siibstitiie edilmektedir
[Hu et al., 1998]. Yontem 1 diger yontemlere gore daha verimli gergeklesmektedir
[Tuncel et al., 2011].

X X NH

X N X
NH; ()
> NH
X ~N NaOMe X
NN
¥ MeOH X NH
X= Halojen, R, H

Sekil 2.11: Diiminoizoindolin sentez semasi.

Diiminoizoindolin  tiirevleri, ftalonitril tiirevlerine gore daha reaktif
olduklarindan dolay1 ftalosiyanin sentezinde baslangic molekiilii olarak tercih
edilirler. Istenilen konumlarda siibstitiie grup iceren ftalonitril bilesiginin susuz
metanol iginde ve sodyum metoksit varligindaki reaksiyon karigimindan amonyak
gaz1 gecirilerek siibstitiie diiminoizoindolin bilesigi elde edilmektedir (Sekil 2.11)
[Sasa et al., 1998], [Wohrle et al., 1993].

2.1.2.2. Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Li, (Na, Mg), Alkol

Y

H+
HN
DMAE
CN - DMAE
€ HN
CN Baz
> HN

Hidrokinon A

L

Sekil 2.12: Metalsiz Pc sentez yontemleri.
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Siibstitlie veya siibstitiiec olmayan ftalonitril ve diiminoizoindolin tiirevlerinden

metalsiz ftalosiyanin elde etme yontemleri Sekil 2.12°de verilmistir.

2.1.2.3. Metalli Ftalosiyanin Sentezi

\ -
CN MCl, NH N
M N - N N
> N Y N kinolin \ N  HN 4
CN \ N = \
N QA PN/
N
@
N

NH

MCl, P
NH o~
N X Pl
NH solvent

Sekil 2.13: Metalli Pc sentez yontemleri.

Siibstitlie veya siibstitiie olmayan ftalonitril, diiminoizoindolin, metalsiz
ftalosiyanin ve Lityum ftalosiyaninden metalli ftalosiyanin elde etme yontemleri

Sekil 2.13’de verilmistir [Hanack and Lang, 1994].

2.1.3. Periferal Siibstitiie Ftalosiyaninler

Siibstitiie olmayan Pc’ler organik solventlerde bile diisiik ¢oziintirliige sahiptir.
Periferal konumlarda siibstitiie edilmis polyeter gruplar, Pc’nin polar ¢oziiciilerde
¢Oziinlirligiinii genis araliga tagimaktadir. Pc’nin sudaki ¢oziinirliigii polieter
grubunun uzunlugu ile dogru orantili olarak artmaktadir [Foley et al., 1997].

Hanack ve arkadaslari tarafindan Pc’lerin ¢ozliniirligiini artirmak i¢in yapilan
calismada, Pc’nin periferal konumlarinda alkoksi ve alkil gruplariyla siibstitiie
edilmis Pc tlirevlererinin sentezi ile ¢oziiniir Pc’ler elde edilmistir. Periferal siibstitiie
gruplar ile ¢oziinilirliiglin artirilmasi aksiyel pozisyonlarda siibstitiisyona izin veren
metallerde, aksiyel pozisyonlar1 Pc’ye farkli 6zellikler kazandirmak igin kullanima
imkan saglamaktadir [Hanack et al., 1990], [Pawlowski and Hanack, 1980],
[Li and Lieberman, 2001].
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2.1.4. Aksiyel Siibstitiie Ftalosiyaninler

Silisyum ftalosiyaninler aksiyel siibstitiisyona izin vermektedir. Aksiyel
pozisyonlarda makrohalkanin altina ve iistiine siibstiientlerin ilavesi agregasyonu
onlemekte, ¢ozintrlugi artirmaktadir. Ligantlar daha fazla
fonksiyonlandirilabilmekte ve silisyum ftalosiyanin kimyasal olarak daha kararh
olmaktadir [Bergkamp et al., 2011].

Siibstitiie olmayan SiPc’nin ¢oziniirligi ¢ok diisiiktiir. Kenny’nin grubu
SiPc(OH), deki aksiyel -OH gruplarini trialkilsilan gruplart ile degistirerek iyi
¢ozinir  siloksi  SiPc'leri  sentezlemislerdir  [Lowery et al., 1965],

[Li and Lieberman, 2001].

2.2. Silisyum Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin silisyum kompleksleri alisilmisin disinda spektral 6zellikleri,
artan ¢ozlinirlikleri ve aksiyel siibstitiisyon ile farkli 6zellikler kazandirma olanagi

sagladigindan biiyiik ilgi uyandirmaktadir [Ranta et al., 2009].

Sekil 2.14: Pc4®.

Aksiyel silieter siibstitiisyonu Pcd®e ¢oziiniirlik kazandirmakta ve
agregasyonu onlemektedir. Ayrica yapinin izomerinin olmamasi uygulama yoniinden

yaptya 6nem kazandirmaktadir. Aksiyel silieter siibstitiie ftalosiyanin (Pc4®)’den ilk
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kez raporlandigi 1993 yilindan bu yana PDT’ye yonelik yapilan klinik ¢alismalarda
umut verici sonuglar elde edilmistir (Sekil 2.14) [Allen et al,. 2001].

2.2.1. Silisyum Ftalosiyanin Sentez Yontemleri

Silisyum ftalosiyaninler genel olarak dinitril, diiminoizoindolin, anhidrit ve
metalsiz ftalosiyaninlerden farkli yontemler ile sentezlenebilmektedir.

Silisyum ftalosiyanin reaksiyonlarinda aksiyel pozisyonlarin tiiriinii genellikle
kullanilan silisyum tuzu belirlemekle birlikte reaksiyon sonrasinda aksiyel
pozisyonlarin degisimi igin alternatif yontemlerde kullanilmaktadir. Silisyum
ftalosiyaninlerin aksiyel pozisyonlarinin tiirii, aksiyel siibstitiie edilmek istenen grup

ve reaksiyon sartlarina gore belirlenmektedir.

SiCl,
B SEE—)
HN
N
”
N HN
SiCl, , TBA HN

@() 2

Sekil 2.15: Siibstitiie olmayan dikloro SiPc sentezi.

[k siibstitiie olmayan dikloro silisyum ftalosiyanin siibstitiie olmayan ftalonitril
(1)’in SiCls veya Si,Clg ile susuz kinolin igerisinde geri sogutucu altinda
kaynatilmasi ile sentezlenmistir [Joyner et al., 1960]. Daha sonra SiPc’ler ayni
yontemle baslangi¢ maddesi olarak diiminoisoindolin (2) kullanilarak elde edilmistir
[Lowery et al.,, 1964]. Ayrica siibstitiie olmayan dikloro silisyum ftalosiyanin
stibstitiie olmayan diiminoizoindolinin (2) ve SiCl’{in susuz tetralin igerisinde argon
atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile de elde edilebilmektedir
(Sekil 2.15) [Davison and Wynne, 1978].
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Sekil 2.16: Siibstitiie dikloro SiPc sentezi.

Siibstitiie olmayan dikloro SiPc’ler ile ayni yontem kullanilarak siibstitiie
dikloro SiPc’ler de elde edilebilmektedir. Farkli siibstitiie diiminoizoindolin ve SiCls
susuz kinolin igerisinde argon atmosferi altinda geri sogutucu altinda karistirilarak

periferal siibstitiie Si(Cly)Pc elde edilmistir (Sekil 2.16) [Maree et al., 2001a].

Sekil 2.17: SiPc aksiyel Cl — OH siibstitiisyonu.

Dikloro SiPc’nin 1’e 1 oraninda piridinin ve %25 NH,OH’de hidrolizi ile
dihidroksi SiPc elde edilebilmektedir (Sekil 2.17) [Wohrle et al., 1993],
[Maree et al., 2001a].

Siibstitiie olmayan dikloro silisyum ftalosiyaninlerin aksiyel siibstitiisyonuda
kuvvetli bazlar ve yiiksek sicaklik kullanilabilirken, dihidroksi silisyum
ftalosiyaninlerin aksiyel siibstitiisyonu i¢in daha iliman reaksiyon sartlari (diisiik

sicaklik, zayif bazlar) gerekmektedir.
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Sekil 2.18: Diiminoisoindolinden aksiyel OH ve Me siibstitiie SiPc sentezi.

Stibstitiie diiminoisoindolinin susuz kinolin igerisinde metiltriklorosilan ile
gerceklesen reaksiyonu sonucunda elde edilen karigima CH3CN eklenmesi ile
aksiyel konumlarda Cl ve metil grubu baglanmis silisyum ftalosiyaninler elde
edilmistir (Sekil 2.18). Molekiiller 1s18a kars1 hassas olduklarindan reaksiyonlarin
karanlikta yapilmasina dikkat edilmistir. Elde edilen iiriiniin DCM’daki ¢6zeltisine
su eklenmesi ile aksiyel Cl atomu OH’a doniistiiriilmistiir [Hannack et al., 1990],
[Pawlowski and Hanack, 1980], [Esposito et al., 1966], [Li and Lieberman, 2001].

~N
RS\©</ Si(CH;);Cl é //&7
>
A

~ Pentanol , DBU

N
5

(a) R=CH,COOH
(b) R=CH,CH,COOH

Sekil 2.19: Dinitril tiirevlerinden aksiyel OH ve metil siibstitiie SiPc’lerin sentezi.
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Siibstitiie  dinitril, klorotrimetil silan ve DBU’nun pentanol varliginda
reaksiyonu sonunda tetra siibstitiie silisyum ftalosiyanin elde edilmistir (Sekil 2.19)
[Moeno et al., 2011].

NH
R]
NH
R2
NH

(@) R;: H, R, : -C4H,
(b) R;: -C4Hy, Ry: H

Sekil 2.20: Diiminoisoindolin tiirevinden dihidroksi SiPc sentezi.

Periferal okta veya tetra siibstitiie diiminoisoindolin ve SiCl,’tin kinolin
varhginda azot gazi atmosferindeki reaksiyonu sonucunda Cl ve OH aksiyel
ligantlara sahip silisyum monomer ve dimerlerin reaksiyon karisimi elde edilmistir
[Lowery et al., 1965]. Aksiyel Cl veya OH atomlarina sahip monomer ve dimer
silisyum ftalosiyaninlerden olusan reaksiyon karisimi anyon degistirici regine igeren
DCM’da ¢oziindiikten sonra 2 saat geri sogutucu altinda karistirilarak Cl aksiyel
ligantlar  tiimiyle hidroksi  ligantlara  donistirilmistir — (Sekil — 2.20)
[Sauer and Wegner, 1988], [Kobayashi et al., 2002].
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NaH , THF
_

Dimetil Siilfat

R: SONANS

Sekil 2.21: Aksiyel -OMe siibstitiic SiPc sentezi.

Stibstitiie dihidroksi SiPc, NaH ve DMSO’nun susuz THF igerisinde iki giin
oda sicakliginda karistirilmasi ile aksiyel -OMe siibstitiie SiPc’ler elde edilmistir
(Sekil 2.21) [Kobayashi et al., 2002].

HOOC
0
HOOC NH,CONH, , NH4Cl
o)

(NH4)2M004 9 S]Cl4

COOH

Sekil 2.22: Trimellitik asit anhidritten aksiyel -OH siibstitiie SiPc sentezi.

Trimellitik asit anhidrit (7), tire, amonyum Kkloriir, amonyum molibdat ve
SiCly’tin  geri sogutucu altinda kaynatilmasi sonunda elde edilen tetraamid
kompleksinin NaCl ile doyurulmus HCI ¢ozeltisi ile kaynatilarak, sicak NaOH
¢ozeltisinde ¢Ozlinmiis ve siiziilmiistir. Sodyum tuzu c¢ozeltisine HCI ilavesiyle
aksiyel dihidroksi tetrakarbonil SiPc kompleksi kati halde elde edilirmistir
(Sekil 2.22) [Idowu and Nyokong, 2009].
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Sekil 2.23: Piromelitik dianhidrid aksiyel -OH siibstitiic SiPc sentezi.

Piromelitik dianhidrid (8), tire, DBU ve SiCly; geri sogutucu altinda
karigtirilarak elde edilen reaksiyon karisimi su, aseton ve 6N HCI ile yikandiktan
sonra hidroliz edilmistir. Uriin, KOH ve su kanisgimi 480 dakika 100°C’de
karistirildiktan sonra siiziilmiis ve elde edilen katilar HCI ile pH=2 oluncaya kadar

asitlendirilmis ve aksiyel dihidroksi oktakarbonil SiPc kompleksi kati1 halde elde

edilmistir (Sekil 2.23) [Sakamoto and Ohm, 1997].

R R
N
\\ NN
R ~ R
NH N DCM , TBA , HSiCl,
N N -
\ / TEA , H,0
R N HN R
N\ A
N
R R
R: -OC,H,
H

Sekil 2.24: Metalsiz Pc’den nonperiferal okta siibstitiie dihidroksi SiPc sentezi

DCM’da ¢oziinmiis nonperiferal oktabiitoksi ftalosiyaninin iizerine TBA ve
HSICl; ilave edilerek oda sicakliginda argon atmosferinde 3 giin, TEA ve su ilavesi
sonunda 3 saat, 12M HCI ilavesi sonunda 1 saat daha karistirmasi ile dihidroksi

nonperiferal oktabiitoksiftalosiyanin elde edilmistir (Sekil 2.24) [Bergkamp et al

2011].
Ranta ve arkadaslar1 2009 yilindaki ¢alismalarinda degisen siibstitiie grup ve

reaksiyon sartlariyla segici olarak silisyum dimer veya monomer ftalosiyaninler
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sentezlenmistir. Degisen reaksiyon siiresi, baz ve metoda bagli olarak olusan iiriin

monomer, dimer veya monomer dimer karisimi olabilmektedir.

OH

(a) R;: H, R,: -OCsH

(b) Ry: -t-Bu, Ry: H

DCM , TBA , HSiCl,

v

H,0
DCM , DBU , HSiCl, N\,
2. - N Si N
00 A/
2 s N
R, H
DCM, DIEA , HSiCl, P W/
> N
H,0
RZ

omlllllmlmmmu

=

R,

Sekil 2.25: Metalsiz Pc’den periferal ve nonperiferal tetra siibstitiie dihidroksi SiPc

sentezi.

Susuz DCM’da ¢oziinmiis metalsiz tetra ftalosiyanine iki farkli yontemle baz
eklemesi yapilmistir. Metot 1’de tiim baz HSiClz eklemeden 6nce eklenmekte, Metot
2’de ise bazin ¢ok kiigiik miktar1t HSiCl3 ekleme Oncesi bazin geri kalaninda HSIiClj
ilavesinden sonra eklenmektedir. Metoda uygun olarak baz ve HSIiCl;z eklendikten

sonra reaksiyon karigimi oda sicakliginda argon atmosferinde Tablo 2.1°de belirtilen

stirede karigtirilmis ve bu siireler sonunda reaksiyon karigimi suya dokiilerek ve gaz

cikis1 gozlenmistir ve aksiyel -OH siibstitiie SiPc ve/veya Si-Si dimer ftalosiyanin

elde edilmistir (Sekil 2.25) [Ranta et al., 2009].
Farkli tetra siibstutiie metalsiz ftalosiyaninlerden, 3 farkli baz, 2 farkli metot ve

degisen siire ile farkli oranlarda silisyum ftalosiyanin monomer, dimer veya

karigimlarinin olusumu oranlar karsilastirildiginda reaksiyon sartlarinin ve siibstitiie

grubun istenilen iirlinlin elde edilmesindeki rolii acik¢a goriilmektedir.
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Tablo 2.1: SiPc sentezinde yontem, baz, metot ve siireye gore elde edilen monomer
ve dimer oranlari.

Pc Yontem Baz Metot Siire Monomer Dimer

2 TBA 1 23 sa - %3
2 TBA 2 3 sa %14 -
2 TBA 2 17 sa %12 %3
3 DBU 1 80 dak %29 -

@) 3 DBU 2 65 dak %4 %12
3 DBU 2 20 sa %25 %28
4 DIEA 1 22,5 sa %6 %9
4 DIEA 2 3sa %21 -
2 TBA 1 20 sa - %50
3 DBU 1 16 sa % ? % ?

(b) 3 DBU 2 1sa %17 % ?
4 DIEA 2 3sa %21 -

HR
1. ——
NaH, Toluen

HR
3. ———

(0
O
HR

4 — — 3
DMF

Sekil 2.26: Dikloro SiPc’den farkl: aksiyel siibstitiie SiPc sentezi.

Periferal siibstitiie veya siibstitiie olmayan dikloro SiPc’den farkli aksiyel
slibstitiie SiPc’ler, siibstitiie grup ve NaH’iin toluen igerisinde geri sogutucu altinda
karistirtlmasi ile sentezlenmistir (Sekil 2.26) [Maree et al., 2001a], [Huang et al.,
2004], [Lo et al., 2003], [Hofman et al., 2007].

Siibstitiie olmayan dikloro SiPc ile aksiyel siibstitiie edilmek istenen grubun
2-metoksietil eter [Barker et al., 2006], [Farren et al., 2002a], [Farren et al., 2002b],
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1,4-dioksan [Barker et al., 2006] veya DMF [Wohrle et al,. 1999] igerisinde yiiksek
sicaklikta geri sogutucu altinda karigtirilmasi ile farkli aksiyel siibstitiie SiPc’ler

sentezlenmistir. 2 ve 3. yontemde genellikle benzenli gruplar tercih edilirken, 4.

yontemde poliokso grup tercih edilmistir (Sekil 2.26).

(Me3Si)2NH

Piridin

Si
’3

N §
§

G
§N
HO
Sekil 2.27: Dihidroksi SiPc’den aksiyel siibstitiie SiPc sentezi.
Dihidroksi silisyum ftalosiyanin ve (Me3Si),NH’in susuz piridin igerisinde
ile aksiyel -SiOMe; siibstitiie SiPc

geri sogutucu altinda karistirilmasi
sentezlenmistir (Sekil 2.27) [Myakov et al., 2008].

Sekil 2.28: Siibstitiie olmayan dikloro ve dihidroksi Pc’lerin alkol ile aksiyel
stibstitiisyonu.
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Siibstitiie olmayan dihidroksi SiPc ve dikloro SiPc’lerin alkol ile geri sogutucu
altinda reaksiyonu ile ekstra c¢oziiciiye ihtiyagc kalmadan aksiyel siibstitilie
ftalosiyaninler elde edilebilmektedir. Siibstitiie olmayan dikloro SiPc dihidroksi
SiPc’den farkli olarak NaBH,; varliginda siistitiie edilebilirken, uzun zincirli
alkollerde tetrahydronaftaleni ¢oziicii olarak kullanmak gerekmektedir (Sekil 2.28)

[Krueger and Kenney, 1963].

NH
R \SiCl3
NH
R Kinolin
NH
R: -OCsH,

Sekil 2.29: Mono siibstitiie SiPc sentezi.

Aksiyel monosiibstitiie SiPc’ler kinolin igerisinde alkil ve aril siibstitiie
triklorosilanlarla verdikleri reaksiyonlarla elde edilebilmektedir. Elde edilen yapilar
kat1 halde kararli olmalarina kars1 ¢6ziicii igerisinde Si-C bagindan dolay1 1s18a karst

duyarli olduklar goriilmiistiir (Sekil 2.29) [Li and Liberman, 1998].

O0Si(C¢H,3); OSi(C¢H,3); OSi(C¢H,3);3

s Toluen
/ - .
s AN/ Cl,COOH
N
A

Sekil 2.30: Aksyel farkli siibstitiie SiPc sentezi.

Aksiyel disiibstitiie SiPc’nin ve trikloroasetik asit’in toluen igerinde geri

sogutucu altinda karigtirilmasi ile monosiibstitiie SiPc ve sonrasinda elde edilen
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monosiibstitiie SiPc’nin TBA ve RSiCl ile oda sicakliginda karigtirilmasi sonucunda
aksiyel konumda iki farkli siibstitiie grup igeren silisyum ftalosiyaninler elde
edilmistir (Sekil 2.30) [Sounik et al,. 1994].

Silisyum ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda siibstitiie grup, baz veya reaksiyon
kosullarina bagli olarak Si-Si dimer ftalosiyanin, silisyum tetrabenzotriazakorol
(SiTBC) veya Si-O-Si dimer ftalosiyanin elde edilebileceginden bu molekiillerin
yap1, Ozellik, sentez ve karakterizasyonlar1 hakkinda bilgi sahibi olma geregi

dogmustur.

2.2.2. Si-Si Dimer Ftalosiyaninler

NH
R1
NH
RZ
NH

(@ R;:H,R,:-CHy

©R;:H,R):H

Sekil 2.31: Si-Si dimer ftalosiyanin sentezi.

Diiminoisoindolinin, Si,Clg ve kinolin varliginda 180-190°C’de azot gazi
atmosferinde reaksiyonu sonunda, aksiyel iki Cl atomuna sahip Si-Si dimer
ftalosiyaninler elde edilmektedir (Sekil 2.31) [Kobayashi et al., 2002]. Bu reaksiyon
karistmimin  kaynatilmasi  sonrasinda  Si-Si  bagi kirllarak monomerler de
sentezlenebilmektedir. Aynmi reaksiyonun yiiksek sicakliklarda azot gazi
atmosferinde yapilmamasi sonucunda ise ortamdaki O, ve H,O Si-Si bagini kirarak
Si-O-Si bagimi olusturmaktadir [Kleinwachter and Hanack, 1997], [Pol et al., 1990],
[Naumann et al., 1969], [Zon et al., 1969].

Dimer ftalosiyaninler segici olarak TBA bazmin reaksiyon ortamina tek
seferde eklenmesi ile elde edilebilmektedir. Dimer olusumu yavas olmakla birlikte

monomerlerin kondensasyonu ile de gergeklesebilmektedir [Ranta et al., 2009].
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Silisyum monomer ve dimer ftalosiyanin karigimlarinin olustugu reaksiyon
sonrasinda GPC kullanilarak monomer ve dimerler birbirinden ayrilabilir. GPC’de
gerceklesen ayrimda dimerler, monomer ve ardindan da SiTBC bantlar1 sirasiyla
gozlenmektedir [Kobayashi et al., 2002].

Dimerizasyon, Soret bantlarin pozisyonunu biiyik Olclide etkilemektedir.
Gozlenen kirmiziya kayma siibstitiienten ve siibstitlient pozisyonlarindan bagimsiz
olarak Si-Si dimer ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir 6zelliktir [Ranta et al., 2009].

Sekil 2.32’de metalsiz ftalosiyanin (H,Pc), dihidroksi silisyum ftalosiyanin
SiPc(OH),, Si-Si dimer ftalosiyanin Si,Pc,(OH),’in UV-Vis spektrumlart verilmistir.
SioPcy(OH), 450 nm civarindaki karakteristik bandi ile metalsiz Pc ve SiPc’den

kolaylikla ayirt edilebilmektedir.

H,Pc h
.............. SiPc(OH),
T - = = = Si,Pc,(OH),

abs.

T T 1 - T
250 350 450 550 650 750
A/nm —>

Sekil 2.32: H,Pc, SiPc(OH),, Si,Pcy(OH), UV-Vis spektrumlari.

Si-Si bandinin zayif olmasi nedeniyle bu bag kolaylikla oksitlenip Si-O-Si’ye
dontisebilmektedir. Si-Si baginin zayifligi nedeni ile Si,Pc, dimerlerin molekiiler

iyon pikinin tespiti de kolay degildir [Ranta et al., 2009], [Kobayashi et al., 2002].
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2.2.3. Silisyum Tetrabenzotriazakoroller

Tetrabenzotriazakorol (TBC), Pc halkasinin bir meso-azot atomunun ayrilarak
yerine alfa-C-C-alfa-C (pirol) bagi olusturmasi seklinde agiklanabilir. [Kobayashi et
al., 2004]. TBC yapst ilk defa 1986’da 6nerilmis [Fujiki et al., 1986], 2002 yilinda
X-ray ile yapist dogrulanmistir [Kobayashi et al., 2002].

Sekil 2.33: Aksiyel siibstitiie silisyum tetrabenzotriazakorol.

Siibstitiie olmayan Si-Si dimer ftalosiyanin ve trietilsilil kloridinin susuz
piridin igerisinde 50°C’de reaksiyonu sonucunda aksiyel siibstitiie silisyum TBC
(Sekil 2.33) sentezlenmistir [Kobayashi et al., 2002].

Yiiksek sicakliklarda gergeklesen SiPc reaksiyonlarinda TBC olusabilir [Ranta
et al., 2009].

Diiminoisoindolinin Si,Clg ile kinolin igerisinde reaksiyonunda Si-Si dimer
ftalosiyaninin olusum potansiyelinin incelenmek istendigi ¢alismada yan {iriin olarak
SITBC elde edilmistir. Reaksiyon oranlar1 degistirilerek yapilan ¢aligmalarda, 1’e 1
oraninda gergeklesen reaksiyonda %35 verimle sadece SITBC elde edildigi
saptanmigtir. Reaksiyon ortamindaki fazla SioClg ftalosiyanin yan iriinleri ile
reaksiyona girerek SiTBC tiirevlerini olusturdugu gézlenmektedir [Li et al., 1997].

Genelde yapisal olarak farkli bilesiklerden farkli absorpsiyon spektrumlari
elde edilir. Yaygin olmamakla birlikte yapisal olarak farkli iki bilesikte ¢ok benzer
elektronik  absorpsiyon  spektrumlart  gozlenebilir. SiTBC, Si-Si  dimer
ftalosiyaninlerden biiyiikliik ve elektrokimyasal olarak farkli olmasina ragmen Si-Si

dimer ftalosiyanin ile benzer elektronik absorpsiyon spektrumu gostermektedir ve

26



dolayis1 ile bu iki bilesigin ayrimi UV-Vis spektroskopisi ile yapilamamaktadir
(Sekil 2.34) [Kobayashi et al., 2002].

!\ Si,Pc,(OH),

T LU
A"

400 500 600 700
A/nm-—»

Sekil 2.34: Si,Pcy(OH), ve SiITBC UV-Vis spektrumlari.

SiPc’de nitrojen atomunun olmama durumu konjuge sistemin diizlemselligini
ve boyutunu azaltmakta, B bandinin sekil ve pozisyonunu degistirmekte ve Q
bandinin ekstiksiyon katsayisini diisiirmektedir. Floresans quantum veriminde
azalma gozlenirken, triplet quantum verimi ve floresans verimi Onemli derecede
artmaktadir. TBC triplet 6zellikleri ve singlet oksijen kuantum verimi diisiintilerek
potofiziksel ve potokimyasal 6zellikler bakimindan potosensitizer olarak PDT igin
iyi bir oldugu gériilmektedir [Zhang and Rong, 2011].

PcSiCly’nin  benzil alkol ve anisol varliginda NaBH, ile indirgenmesi
sonucunda TBCSiOH elde edilmis fakat saflagtirilamamistir. Saflastirilamamasinin
nedeni metal atomu c¢apt ve TBC’nin i¢ c¢apindaki uygunsuzluk oldugu
diistinilmiistiir.

Si,Clg iyi bir deoksijen ajanidir ve Suya karsi hassastir. Diiminoisoindolinin
Si,Clg ile reaksiyonunda olusan Si-Si dimer ftalosiyanin Si-Si bagi kirilarak Si-Si
bagina oksijen baglanmaktadir. Sonu¢ olarak reaksiyon sonucunda SiPc ve/veya
Si-O-Si (n-oxo) dimer ftalosiyanin olusmakta ve Si,Clg’nin fazlasi SiTBC’leri

olusturmaktadir [Li et al., 1997].

27



=~

Geefr

R
NH
R (CH,)CLSi
NH
R cO
NH N° R

ot
T

Sekil 2.35: SiTBC’nin sentez ve CHCI3’te ki bozunumu.
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TBC’nin kat1 hali 1liman kosullarda kararli olmasma karsin agik havada
¢oziinmiis halleri 1518a kars1 duyarlidir. Ornegin CHCl3’de 151k altinda bir siire sonra
yesilden kirmiziya renk degistirmektedir. Elde edilen bu karisimda ki molekiiller
karakterize edilmistir (Sekil 2.35) [Li et al., 1997].

Farkli merkez atomlar1 igeren TBC komplekslerinin kararlilik siralamasi
TBCGeOH >> TBCSIOH > TBCAIlI > TBCGa seklinde belirlenmistir
[Fujiki et al., 1986]. CHCl3’de agik havada 1s13a maruz birakilma yoluyla TBC
komplekslerinde merkez atomun kararliklarindaki rolii aragtirilmis ve Soret ve Q
bantlarindaki siddet azalmas1 baz alinarak dnceki caligmanin tersine PTBCSiOH’1n
PTBCGeOH’dan ayni kosullarda daha kararli oldugu gozlenmistir. Yapilan
karsilagtirmanin uyumsuzlugu siibstitiie gruptan da kaynaklanabilmektedir. TBC,
Pc’den daha kii¢iik ¢apli merkez metal atomu tercih etmektedir. Silisyumun ¢ap1
Germanyumdan daha kiigiiktiir ve daha kararli TBC kompleksleri olusturmaktadir.
PcSiCl, NaBH, ile TBCSiOH saf olarak elde edilememesine karsin PTBCSiOH,
Si,Clg ile saf olarak elde edilmistir. Bu da indirgeme ajaninin Pc’den TBC eldesinde

de etkili oldugunu gostermektedir [Li et al., 1997].
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2.2.4. Si-O-Si Dimer Ftalosiyaninler
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—>

oeH
C4H90 o

g
}‘ \:N

C,H,0 ﬂ b\

o OC H,

Sekil 2.36: Dihidroksi SiPc’den Si-O-Si dimer ftalosiyanin sentezi.
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SiPc monomerinin kinolin igerisinde 80°C’de azot gazi atmosferinde geri
sogutucu altinda karigtirtlmig. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon ortamina metanol
ve su eklenmesi sonucunda Si-O-Si dimer ftalosiyaninler elde edilmistir
(Sekil 2.36) [Kobayashi et al., 2002], [Ciliberto et al., 1984].
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Sekil 2.37: Aksiyel metil siibstitiie Si-O-Si dimer ftalosiyanin sentezi.

Benzende ¢oziinen SiPc(Me)(OH) karisimina birkag damla piridin damlatilarak
150°C’de yapilan reaksiyon sonucunda aksiyel metil siibstitiie Si-O-Si dimer
ftalosiyaninler elde edilmistir (Sekil 2.37). Aksiyel metil ligantlar kararl
olduklarindan dimer olusumunu istemsiz trimer ve oligomer olusumunu engelleyerek
secici hale getirmektedir. Aksiyel metil gruplart monomerler ile ayni sekilde OH
gruplarina doniistiiriilerek bis(hidroksi)dimerler elde edilebimektedir (Sekil 2.17).
Ayrica aksiyel metil gruplu SiPc détero sulu benzen varliginda civa lambasi ile

350nm’de 30 dakika 1simaya maruz birakilarak bis(hidroksi)dimerler, argon
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atmosferinde merkaptoetanol varliginda ise bis(merkaptoetoksi) SiPc’ler elde

edilebilmektedir [Li and Lieberman, 2001].
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Sekil 2.38: Si-O-Si dimer Pc, Si-Si dimer Pc ve SiPc IR spektrumu.

Si-Si bangmin zayif olmasi nedeniyle bu bag kolaylikla oksitlenip Si-O-Si’ye
doniisebileceginden daha dnce bahsetmistik. Olusan Si-O-Si bagi IR spektrumunda
990 cm™de gozlenen genis pik ile kolaylikla belirlenebilmektedir (Sekil 2.38)
[Kobayashi et al., 2002]. IR spektrumundan Si-O-Si dimer ftalosiyanin olusumunun
Si-Si dimer ftalosiyanin ve SiPc’den ayrimi gozlenebilirken, Si-Si dimer ve SiPc

farkli bir pik olusumu olmadigindan ayirim gézlenememektedir.

2.3. Fotodinamik Terapi (PDT)

Son yillarda oldukga etkili alternatif bir kanser tedavi yontemi olarak kullanilan
Fotodinamik Terapinin (PDT) ana ilkesi 1s18a duyarli bir maddenin (PS) uygun dalga
boyundaki goriiniir 15182 maruz birakilmasiyla olusan serbest radikaller ve singlet
oksijenin (*O,) yag, protein ve niikleik asitler gibi bir¢ok biyolojik molekiille
etkilesip kanser hiicrelerini tahrip etmesidir. Terapide kullanilan 1s18a duyarh
maddenin fizikokimyasal nitelikleri, PDT’nin etkinliginde belirleyici rol
oynamaktadir. Ideal bir PS, tek basmna hiicrede toksik etki gdstermezken

1siklandirildiginda hiicreye toksik etki yapmalidir. Bu 6zelliklerin yani sira kimyasal
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anlamda saf olmali, segici olarak neoplastik dokuda lokalize olmali, yakin IR’de
kuvvetli absorpsiyon yapmali ve agregasyona ugramamalidir. Benzersiz foto fiziksel
Ozelliklerinden dolay1 ftalosiyanin-tipi makro halkalarin biyomedikal uygulamalari
yogun bir arastirma konusu olmustur. ikinci nesil 15132 duyarli maddelerinden biri
olan ftalosiyanin tiirevlerinin PDT’de kullanimlari yogun olarak arastirilmaktadir
[Bonnett R., 2000].

Fotosensitizerlerin ~ agregasyonu  excited  durumunu  etkilediginden
fotosensitizor aktivitelerini distirmektedir [Aoudia et al., 1997]. Suda ¢o6ziiniir Pc
agrege olmasina ragmen suda c¢oOziindiigiinden dolayr kan dolasimina
uygulanabildiginden avantajlidir [Moreno et al,. 2010].

Merkezinde dolu d-orbitalleri bulunan MPc kompleksleri fotosensitisasyon igin
gerekli olan yiiksek triplet verimi ve uzun triplet Odmriine sahiptir [Idowu and
Nyakong, 2009].

Viicut sivisina direkt olarak verilebildigi i¢in suda ¢Oziinebilen Pc
bilesiklerinin sentezlenmesi PDT agisindan ¢ok onemlidir. Fotosensitizerlere suda
¢ozlinebilme Ozelligi ftalosiyaninlerin preriferal ve nonperiferal konumlarina
karboksilik asit, polioksietilen zincirleri, siilfo gruplari ve kuaterner amin tuzlari gibi
cesitli substitiientler takilarak kazandirilir. Silisyum ftalosiyaninlerin aksiyel
siibstitlisyonu ¢Oziintirliigli artirir ve molekiiller arasi etkilesimleri azaltir. Bu
ozellikler ile ¢oziiniirliigii artan ve agregasyona ugramayan Silisyum ftalosiyaninler
fotodinamik terapi i¢in PS olarak aday molekiillerdir [Jiang et al., 2006], [Zhao et
al., 2011], [Miller et al., 2007], [Cosut et al., 2010].
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3. KONUYLA ILGILI YAPILAN CALISMALAR

3.1. Cahismanin Amaci ve Kapsam

Kenney ve arkadaslari tarafindan gelistirilen PDT’de ilag olarak kullanilan ve
ticari ismi Pc4™ olan SiPc ikinci nesil 1s18a duyarl maddelerin en iyi
temsilcilerindendir [Miller et al., 2007], [Oleinick et al., 1993]. Dennis K.P.Ng ve
arkadaglar1 tarafindan sentezlenen asimetrik bisamino silikon(IV) ftalosiyaninin
BAM-SiPc Photofrin’den daha iyi singlet oksijen kuantum verimine ve daha yiiksek
absorpsiyona sahip oldugu, in vitro ¢aligmalariyla mitokondride apoptoza neden
oldugu gozlenmistir [Leung et al., 2008], [Lo et al., 2004], [Lee et al, 2005], [Lai et
al, 2006], [Lo et al., 2007]. Amino tiirevleriyle siibstitiie edilmis silikon (IV)
ftalosiyaninler diisiik pH araliginda floresans ve singlet oksijen olusumunu arttirdigi
ve boylece PDT icin pH kontrollii ve timoér segici PS olarak kullanilabilecegi
gozlenmistir [Jiang et al., 2010a], [Jiang et al., 2010b]. Literatiirdeki ¢aligmalar
degerlendirildiginde silisyum ftalosiyaninlerin, PDT i¢in aday molekiiller oldugu
goriilmektedir. Ancak literatiirde genellikle aksiyel siibstitiie silisyum ftalosiyaninler
sentezlenmis olup periferal ve nonperiferal siibstitiie silisyum ftalosiyaninler ile ilgili
¢ok fazla ¢aligma bulunmamaktadir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda literatiirdeki bu
eksiklik giderilmeye calisilmistir.

Bu calismada, PDT’de 1s18a duyarli madde olarak kullanilabilecek, suda
¢Oziinlirligli saglayacak ve ftalosiyanin molekiiliinii kanser hiicreleri i¢in hedefli
hale getirecegi diisiiniilen ftalosiyanin halkasina periferal ve nonperiferal pozisyonda
kiikiirt ve oksijen dondr gruplariyla siibstitlie edilen etilenoksi zincirleri igeren yeni
Si(IV) ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmis ve bu yeni ftalosiyanin tiirevlerinin yap1
aydinlatilmas1  yapilmistir. Ayrica PDT icin 1s18a duyarlhh madde olarak
kullanilabilme potansiyelleri ile ilgili ¢alismalar devam etmektedir. Farkh
konumlarda ve iki farkli donor grup lizerinden siibstitiie edilen etilenoksi zincirleri
ile elde edilen Si(OH)Pc’ler, kiyaslamaya olanak saglamistir. Ayrica literatiirde yer
alan c¢alismalardan elde edilen sonuglar, elde edecegimiz sonuglar ile
karsilagtirilmistir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda sentezlenmis yeni Si(IV) ftalosiyaninler ile

literatiire PDT’de kullanabilme potansiyeli olabilecek, yeni orijinal molekiiller
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kazandirlmistir. Ulkemizde ve diinyada kanser tedavileri icin harcanan biitce ve
kanser hastaligindan hayatin1 kaybeden binlerce insan ya da geleneksel tedavilerin
kanserli hastalarda meydana getirdigi yan etkiler goz oniline alindiginda bu tez
kapsaminda yapilan c¢alismanin insanlik adina faydali bir calisma oldugu
distiniilmektedir.

Periferal ve nonperiferal siibstitiie gruplarin kazandirdigi ¢oziiniirliik ile
aksiyel konumlarin farkli uygulamalar ig¢in kullanilabilecek olmasi gelecekte ki

calismalara 151k tutacaktir.

3.2. Tez Calismasinda Yararlanilan Kaynaklar

Tez caligmasi siiresince farkli metaller ile periferal ve nonperiferal konumlarda
poliokso siibstitiie ftalosiyaninler, periferal ve nonperiferal konumlarda farklh
siibstitlie gruplar igeren silisyum ftalosiyaninler i¢in yapilan ¢aligmalar
incelenmistir.

Tez caligsmasi sirasinda yararlanilan kaynaklar genel olarak poliokso siibstitiie
ftalosiyaninler ve silisyum ftalosiyaninler olarak iki baslik altinda toplanmustir.
Ayrica poliokso siibstitiie ftalosiyaninler, S-donér ve O-dondr grubu iizerinden
baglanmasina gore iki alt baslik altinda incelenmistir.

Incelenen calismalarda sentezlenen molekiillerin Ry, Ry, Rs, Rsa, X ve Y
slibstitiie grup pozisyonlar1 Sekil 3.1°de gosterilmis ve her bir ¢alisma i¢in Rj, Ry,
Rs, R4, X ve Y siibstitiie gruplar1 ve metal atomu ilgili calisma i¢in hazirlanan {iriin

tablosunda verilmistir.
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Sekil 3.1: Ry, Ry, R3 R4, X ve Y gruplarinin ftalosiyanin lizerindeki pozisyonlari.

3.2.1. Poliokso Siibstitiie Ftalosiyaninler

3.2.1.1. S-Donér Poliokso Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tablo 3.1: Dabak ve arkadaslar1 iriin tablosu.

Ry R> Rs, R4 M
S(CH,CH,0)3;CH;  S(CH,CH,0)3CH3 H 2H
S(CH,CH,0)CHs  S(CH,CH,0)sCHz H Ni
S(CH,CH,0)sCH; H H 2H
S(CH,CH;0)sCHs H H Ni

2000 yilinda Dabak ve calisma arkadaslari tarafindan poliokso siibstitiie
gruplar igeren tera ve okta periferal metalsiz ve nikel ftalosiyanin bilesiklerini
sentezlenmis ve bu bilesikler *H NMR, *C NMR, kiitle spektroskopisi, UV-Vis
spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Sentezlenen

ftalosiyaninlerin sivi kristal 6zellikleri incelemistir. Sentezlenen tetra siibstitiiie
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ftalosiyaninler siv1 kristal olmalarina karsin erime veya faz gegislerinde herhangi bir

pik gézlenmemistir [Dabak et al., 2000].

Tablo 3.2: Atilla ve arkadaslari iiriin tablosu.

R: R Rs3, Ry M
S(CH,CH,0):CHs  S(CH2CH,0)sCHs H Zn
S(CH,CH,0)sCHs H H Zn

2007 yilinda Atilla ve ¢aligma arkadaslar tarafindan poliokso siibstitiie gruplar
iceren tetra ve okta periferal ¢inko ftalosiyaninleri sentezlenmis ve bu bilesikler H
NMR, **C NMR, kiitle spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi
ile karakterize edilmistir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve fotokimyasal
Ozellikleri incelenerek fotodinamik terapide kullanilabilme potansiyeline sahip

olduklari hiicre deneyleri ile gosterilmistir [Atilla et al., 2007].

Tablo 3.3: Yanik ve arkadaslari iiriin tablosu.

Rl RZ’ R4 R3 M
S(CH,CH,0);CHj3 H H Al, Ga, In
H H S(CH,CH,0)3CHj3 Al, Ga, In

2009 yilinda Yanik ve ¢aligma arkadaslar1 tarafindan poliokso siibstitiie gruplar
iceren tetra periferal ve nanperiferal aliminyum, galyum ve indiyum ftalosiyaninleri
sentezlenmis ve bu bilesikler ‘H NMR, kiitle spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi,
FT-IR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin

fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerini incelenmistir [Yanik et al., 2009].
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Tablo 3.4: Sahin iiriin tablosu.

R4 R, R3, R4 M
S(CH,CH,0)sCHs CHs H 2H
S(CH,CH,0)sCHs CHa H Ni

2005 yilinda Sahin tarafindan poliokso siibstitiie gruplar iceren tetra periferal
metalsiz ve Nikel ftalosiyaninleri sentezlenmis ve bu bilesikler 'H NMR, kiitle
spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin sivi kristal ozellikleri incelemistir

[Sahin, 2005].

3.2.1.2. O-Donor Poliokso Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tablo 3.5: Foley ve arkadaslari iiriin tablosu.

R; R, R3, R4 M
O(CH,CH,0):CH;  O(CH»CH,0)3CHs H 2H
O(CH,CH,0)CH;  O(CH»CH,0)3CHs H Ni, Pb, Zn

1997 yilinda Foley ve calisma arkadaglar tarafindan poliokso siibstitiie gruplar
iceren okta metalsiz, ¢inko, kursun ve nikel ftalosiyaninleri sentezlenmistir.
Sentezlenen ftalosiyaninlerin fotofiziksel o6zellikleri ve singlet oksijen kuantum
verimleri incelenmistir. Singlet oksijen kuantum verimleri ve triplet kuantum
verimlerine dayanarak polieter siibstitie ¢inko ve kursun ftalosiyaninlerin

fotoaktivitelerinin yiiksek oldugu saptanmustir [Foley et al., 1997].
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Tablo 3.6: Kobayashi ve arkadaslari tiriin tablosu.

Ry R Rs R4 M
O(CH,CH,0);CHs  O(CH,CH;0)sCH: H H oH
O(CH,CH;0)sCHs  O(CH5CH,0)5CH: H H Zn

H H O(CH,CH,0):CH:  H 2H

H H O(CH,CH,0)CH:  H Zn

1999 yilinda Kobayashi ve calisma arkadaslar1 tarafindan poliokso siibstitiie
gruplar iceren okta ve tetra nonperiferal metalsiz ve c¢inko ftalosiyaninleri
sentezlenmistir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin elektronik absorpsiyon ve floresans
spektroskopisi ile su, dioksan ve dioksan/su karigiminda agregasyon oOl¢iimleri
yapilmustir. Olgiimler sonucunda su ve dioksan/su karisimda agrege olduklart

gozlenmistir [Kobayashi et al., 1999].

Tablo 3.7: McKeown ve arkadaslar {irtin tablosu.

Ry R Rs, R4 M

O(CH,CH,0)sCHs H H 2H

1994 yilinda McKeown ve caligma arkadaslar tarafindan poliokso siibstitiie
gruplar igeren tetra metalsiz ftalosiyanin sentezlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin
termotropik ve liyotropik mezomorfik davraniglari incelenmis ve termik kararl

mezofaz 6zellik gosterdigi gozlenmistir [McKeown et al., 1994].
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3.2.2. Silisyum Ftalosiyaninler

Tablo 3.7: Ranta ve arkadaslar {iriin tablosu.

Ry R> Rs, Ry M X Y
H H OCsH1; 2H OH OH
H H OCsH11 Si OH OH
CaHo H H 2H - i
CaHo H H Si oH OH

2009 yilinda Ranta ve c¢alisma arkadaslari tarafindan t-biitil ve pentoksi

slibstitlie gruplar i¢eren tetra metalsiz ftalosiyaninler, silisyum ftalosiyaninler ve Si-

Si dimer ftalosiyaninler sentezlenmis. Sentezlenen ftalosiyaninler ve dimer
ftalosiyaninler 3 farkli baz (TBA, DBU, DIEA), 2 farkli yontem ve farkli reaksiyon

stirelerinde denenerek sentezlenmis ve elde edilen iirlinler absorpsiyon, Kiitle ve IR

spektrumlart ile karakterize edilmistir [Ranta et al., 2009].

Tablo 3.9: Bergkamp ve arkadaslari iiriin tablosu.

R, R, R, R, M X Y
H H OC4Hg OC4Hg 2H OH OH
H H OCsHy  OC4Ho Si OH OH
H H OC4Hy OC4Hg Si OH CgH150Si
H H OC4Hy  OC4Hg Si CygH1504P OH
H H OC4Hg OC4Hy Si CisH130,4 OH
H H OCsHg  OC4Ho Si CoHoO3 OH
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2011 yilinda Bergkamp ve g¢alisma arkadaglar1 tarafindan oktabiitil siibstitiie
gruplar iceren metalsiz ftalosiyaninden TBA varliginda dihidroksi silisyum
ftalosiyanin ve takibinde mono aksiyel bis-trietilensilil, etil karboksilik ester ve
dietilfosfonat siibstitiie silisyum ftalosiyaninler sentezlenmistir. Absorpsiyon ve
elektrokimyasal potansiyelleri incelenmis olup ¢ift esik fotoelektrokimyasal hiicre

icin umut verici bir aday oldugu gozlenmistir [Bergkamp et al., 2011].

Tablo 3.10: Moeno ve arkadaslari iiriin tablosu.

R1 R2 R3, R4 M X Y
(8) SCH,COOH
H H Zn OH :
(b) S(CH,),COOH
(3) SCH,COOH
H H Ga OH _
(b) S(CH,),COOH
(8) SCH,COOH
H H In OH :
(b) S(CH,),COOH
(3) SCH,COOH ] . 3
|
(b) S(CH,),COOH OH  Me

2011 yilinda Moeno ve ¢alisma arkadaslari tarafindan suda ¢6ziiniir metalli
ftalosiyaninler pentanol, DBU ve metal tuzu varliginda ilgili nitrilden
sentezlenmisgtir. Sentezlenen merkaptoik asit ve merkaptopropionik asit siibstitiie
gruplar igeren tetra ¢inko, indiyum, galyum ve silisyum ftalosiyaninler NMR, Kiitle,
IR spektrumlari ve elemental analizleri ile karakterize edilmistir. Tim metalli
ftalosiyaninler suda ¢dziiniir olmasina kars1 cogunlugu suda ve organik solventlerde
yiiksek agregasyon gostermistir. Fotofiziksel parametreler goz Oniine alindiginda
merkaptopropionik asit siibstitiie ¢inko ftalosiyanin agrege olmadigi gozlenmistir

[Moeno et al., 2011].
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3.3. Literatiire Yapilan Katki

Literatiirde yapilan calismalar kisminda; sentezlenen kiikiirt dondr atomu
tizerinden ftalosiyanin halkasina bagli poliokso siibstitiie gruplar iceren tetra ve okta
periferal ¢inko ftalosiyaninlerin incelenen fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri ile
PDT’de kullanilabilir oldugunun hiicre deneyleri ile gosterildiginden bahsetmistik
[Atilla et al., 2007]. Ayrica, oksijen dondr atomu iizerinden ftalosiyanin halkasina
bagli poliokso silibstitiie gruplar igeren okta metalsiz, ¢inko, kursun ve nikel
ftalosiyaninleri sentezlendiginden ve incelenen singlet oksijen kuantum verimleri ve
triplet kuantum verimlerine dayanarak polieter siibstitiie ¢inko ve kursun
ftalosiyaninlerin ~ fotoaktivitelerinin  yiiksek  oldugunun saptandigindan da
bahsetmistik [Foley et al., 1997]. Bu calismalar goz Oniine alinarak, etilenoksi
gruplart iceren silisyum ftalosiyaninlerin PDT i¢in aday molekiiller olacagi
diisiiniilmiis ve tez kapsaminda sentezlenen molekiiller bu dogrultuda tasarlanmistir.

Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, periferal ve nonperiferal
pozisyonda kiikiirt ve oksijen dondr gruplari tizerinden etilenoksi zincirleri ile
siibstitlie edilen metalsiz ve farkli metal tiirevleri iceren ftalosiyanin tiirevlerinin
sentezlendigi goriilmektedir. Ancak bu siibstitiie gruplart iceren silisyum
ftalosiyaninler literatiirde mevcut degildir. Bu yoniiyle tez kapsaminda sentezlenen
yeni silisyum ftalosiyaninler literatiirdeki bu boslugu dolduracaktir. Ayrica
literatiirde mevcut olan periferal ve nonperiferal siibstitiie silisyum ftalosiyanin
tiirevlerine bakildiginda bunlarin sayilarinin ¢ok az oldugu ve icerdikleri siibstitiie
gruplarimin hi¢ birisinin etilen zinciri olmadigr goriilmektedir. Bu yoniiyle de bu
caligsma literatiire yenilik getirmektedir.

Tez ¢aligmasi siiresince sentezlenen metalsiz ftalosiyaninler, silisyum
ftalosiyaninler ve Si-Si dimer ftalosiyanin Sekil 3.1°de gosterilen Ry, Rz, R3, Ry, X
ve Y siibstitiie gruplar1 ve metal atomuna gore hazirlanan iiriin tablosu Tablo 3.11°de

verilmistir.
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Tablo 3.11: Tez kapsaminda sentezlenen molekiillerin {iriin tablosu.

R: R Rs R, M XY
S(CHoCH,0):CHs  S(CH2CH,0)sCHs H H 2H -
S(CH,CH,0)sCHs  S(CH>CH50)sCHs H H Si OH
S(CH,CH,0)sCH3 H H H 2H -
S(CH,CH,0)3CHj3 H H H Si OH

H H S(CH,CH,0);CH; H  2H -

H H S(CH,CH,0)CH; H Si  OH
O(CH,CH,0)sCHs  O(CH,CH,0);CHs H H 2H -
O(CH,CH,0)sCH;  O(CH,CH,0):CHs H H Si OH
O(CH2CH;0)3CH3 H H H 2H -
O(CH,CH,0)sCHs H H H Si OH

H H O(CH,CH,0):CH; H 2H -

H H O(CH,CH,0):CH;s H Si  OH
2S(CH,CH,0)3CH3 2S(CH,CH,0)3CH3 2H 2H 2Si OH

Tez ¢alismasi kapsaminda, literatiirde mevcut ilgili ftalonitril tiirevlerinden
hekzanol veya DMAE ile DBU varliginda literatiirde olan metalsiz ftalosiyaninler
sentezlenmis ve bu tirevlerden de silisyum ftalosiyaninler ve Si-Si dimer
ftalosiyanin sentezlenmistir. Silisyum ftalosiyaninler IR, Kiitle, UV-Vis ve HPLC
spektrumlar ile karakterize edilmistir. Kuantum verimi hesaplanan molekiillerin

PDT’ye yonelik calismalari siirdiiriilmektedir.
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4. DENEYSEL KISIM

Tez calismasi siiresince kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar, sentez
yontemleri ve karakterizasyon igin elde edilen spektrumlarin yorumlari bu boliimde
ele alinmistir.

Sekil 4.1°de tez kapsaminda sentezlenen siibstitiie ftalonitril tiirevlerinin, Sekil
4.2 ve Sekil 4.3°de sentezlenen tetra ve okta siibstitiie silisyum ftalosiyanin

tiirevlerinin sentez semalar1 verilmistir.

4.1. Genel Sentez Semalar

N\\>©[S/\/OV\O/\/O\ N\\>©i"/\/o\/\o/\/°\
F I e P VW F NG N N NG N
1 4
V\\><)/S/\/O\/\O/\/o\ A N S W N
Z N/; :
2 5
N \\ N\\
Z F
S\/\O/\/ O\/\O/ 0\/\0 /\/0\/\0 v
3 6

Sekil 4.1: Tez kapsaminda sentezlenen okta ve tetra siibstitiie ftalonitril tiirevleri.
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Cl N
N
+
HSR HOR
K,CO Aseton
K,CO;5 l DMSO 2
N
RS SN RO Xy
DMAE DMAE
RS SR RO OR
RO OR
X N\ N
\ NH N
\ /
N HN
\! _ Y/
Y N
RS RO OR
RS RO OR
1. DCM, DBU, HSiCl;

2.H,0

OR

1. DCM, TBA, HSiCl,
2.H,0, TEA

RS
RSsQ«N
\\N

OR

z
\/
N

-
w2
Ol

Sekil 4.2: Tez kapsaminda sentezlenen Okta siibstitiie SiPc i¢in genel sentez semasi.
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N
N
SN
+
R

K,CO; | DMF

1. DCM, DBU, HSiCl,
2.H,0

R: S\/\O/\/O\/\O/

Veya

K,CO; | DMF

DMAE

1. DCM, DBU, HSiCl,
2.H,0

Rt O N N O~

Sekil 4.3: Tez kapsaminda sentezlenen tetra siibstitiie SiPc i¢in genel sentez semas.
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4.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

4.2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tablo 4.1: Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici Firma Katalog No  Ozelligi
1,5 Dikloroftalik Asit Sigma-Aldrich  260-478-3 Saf

Asetik Anhidrit Merck 1.00042 Saf
Formamid Merck 1.04008 Saf
% 32’lik NH,OH Merck 1.05226 Sentez igin
N,N-Dimetilformamid (DMF)  Merck 1.03034 Kuru
Tiyonilkloriir (SOCIy) Merck 8.08154 Sentez igin

Strem
Aktif komiir Chemicals 7440-44-0
Katekol Merck 822261 Sentez igin
Diklorometan (DCM) Merck 1.06050 Kuru

- - Teknik
Brom Sigma-Aldrich 207888 Sentez igin
NaHSOj; ¢ozeltisi Acros Chemical 223070010 Sentez igin
Benzil kloriir Merck 8.01809 Sentez i¢in
K,COs Prolabo 26726.297 Kuru
Etanol Merck 1.00983 Saf

- - Teknik
Na,SO4 Sigma-Aldrich 13464 Kuru
CuCN Merck 8.41811 Sentez i¢in
Metanol - - Teknik
Etil Asetat Sigma-Aldrich 319902 Saf

- - Teknik
% 10 ‘luk Pd/C Degussa A.G.  1811.4020.00 Sentez icin
% 98’lik H2S04 Merck 1.00731 Sentez i¢in
% 65’lik HNO3 Merck 1.00443 Saf
Ftalimid Merck 8.07303 Sentez igin
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Tablo 4.1: Devami Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan
kimyasal maddeler.

Ad1

% 5 ‘lik NaHCO3

3-Nitroftalik anhidrid

Tri(etilen glikol) monometil

eter

Fosfor Tribromiir (PBr3)

Tiyoiire

NaOH

HCI

Dietil eter

Piridin

p-Toluen sulfonil kloriir

MgSO.

Dimetilsiilfoksit (DMSO)

Aseton

2-(dimetiletilamino) etanol
(DMAE)

1,8-Diazabisiklo [5.4.0]
undec-7-ene(1,5,5) (DBU)

Hekzanol

Hekzan

Triklorosilan (HSiCls)

Silika jel 60 (kolon)

CaH»

Molecular sieve

Uretici Firma

Prolabo

Sigma-Aldrich

Merck
Aldrich
Fluka

Sigma-Aldrich

Honeywell

Sigma-Aldrich
Riedel-de Haén

Merck
Merck

Prolabo

Sigma-Aldrich

Alfa easar

BASF

Merck

Aldrich

Merck

Sigma-Aldrich

Fluka

Katalog No

27775.362
156-884

8.14587
D12.5407
88812
06203
10314253
24004
16037
8.08326
1.06067
200-664-3
24201

B23616

5776852

8.04393

175552
1,07734

213322
69831

Ozelligi
Saf

Sentez i¢in

Saf

Saf

Saf

Saf

Sentez i¢in
Saf

Sentez i¢in
Sentez icin
Kuru

Kuru

Kuru
Teknik

Kuru

Sentez icin

Kuru
Teknik
Sentez i¢in

Kolon ig¢in:

0,063-0,200mm

Kuru

Kuru
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4.2.2. Kullanilan Cihazlar

Tablo 4.2: Karakterizasyon ve sentez ¢alismalarinda kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktasi Tayin Gebze Yiiksek Teknoloji
Biichi 535
Cihaz1 Enstitiisti
FT-Infrared Perkin Elmer Spektrum Gebze Yiiksek Teknoloji
Spektrofotometresi 100 Enstitiisti
NMR : Gebze Yiiksek Teknoloji
_ Varian 500 MHz :
Spektrofotometresi Enstitiisti
Bruker MicrOTOF Gebze Yiiksek Teknoloji
~ ESI-TOF Enstitisii
Kiitle Spektrometresi :
Bruker Microflex LT Gebze Yiiksek Teknoloji
MALDI-TOF MS Enstitiisti
UV-Visible ] Gebze Yiiksek Teknoloji
) Schimadzu 2001 UVPc
Spektrofotometresi Enstitiisti
Fluorescence : : Gebze Yiiksek Teknoloji
) Varian Cary Eclipse
Spektrofotometresi Enstitiisti
HPLC ] Gebze Yiiksek Teknoloji
_ Agilent 1100
Spektrofotometresi Enstitiisti

4.3. Sentez Basamaklari

Tez c¢alismas1 siliresince sentezlenen baglangic molekiillerinin,

ftalonitrillerin, metalsiz

ve silisyum ftalosiyaninlerin ayrica

Si-Si

substitiie

dimer

ftalosiyaninin sentez metotlar1 ve karakterizasyonlari bu boliimiinde yer almaktadir.
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4.3.1. 4 5-Dikloroftalonitril Sentezi

4.3.1.1. 4 5-Dikloroftalik Anhidrit Sentezi

9 0
cl iy JQL cl
OH H,C” ~0° “CH,
> 0
oH
al a
I 0

Sekil 4.4: 4,5-Dikloroftalik anhidrit sentezi.

Reaksiyon balonuna 60 g (0,255 mol) 4,5-dikloroftalik asit ve tizerine 100 ml
asetik anhidrit eklenir. Reaksiyon karisimi 140°C’de 5 saat geri sogutucu altinda
karigtirilir. Reaksiyon karigiminda maddenin agik gri, sivinin ise siyah renkli oldugu
gozlenir. Reaksiyon sonunda olusan asetik asit distillenerek uzaklastirilir. Sogutulan
reaksiyon karigimi sinterli filtre tizerinden siiziiliir ve katilar dietileter ile yikanir.
Elde edilen gri-beyaz katilar vakum etiiviinde kurutulur. (100/1) DCM/Etanol TLC
sistemi ile triiniin saflig1 kontrol edilir. Elde edilen iiriiniin yapisi erime noktasi ve

IR spektrumu ile desteklenmistir [Wohrle et al., 1993].

Tablo 4.3: 4,5-Dikloroftalik anhidrit 6zellik tablosu.

Acik Formiil Kapah Molekiil Agirhgr  Erime Noktas1  Verim
Formiil (g/mol) (°C) (%)
o
Cl
. CgH/Cl,03 217,007 184-186 94
Cl
o
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4.3.1.2. 4 5-Dikloroftalimid Sentezi

0) (0]
(0]
Cl JL Cl
H” “NH,
0] ’ NH
Cl Cl
o) (0]

Sekil 4.5: 4,5-Dikloroftalimid sentezi.

Reaksiyon balonuna 52 g (0,24 mol) 4,5-dikloroftalik anhidrit ve iizerine
76,8 ml formamid eklenir. Reaksiyon karisimi 160°C’de 3 saat geri sogutucu altinda
karistirilir. Acik gri renteki katilarin olustugu goézlemlenir. Reaksiyon karisimi
sinterli filtre tizerinden siiziiliir ve katilar su ile yikanir. Elde edilen gri renkteki
katilar vakum etiiviinde kurutulur. (2/1) DCM/Etanol TLC sistemi ile maddenin
saflig1 kontrol edilir. Elde edilen iiriiniin yapisi erime noktas: ve IR spektrumu ile

desteklenmistir [Wohrle et al., 1993].

Tablo 4.4: 4,5-Dikloroftalimid 6zellik tablosu.

Acik Formiil Kapah Molekiil Agirhig Erime Verim
Formiil (g/mol) Noktasi (°C) (%)
O
Cl
N CgHsCILNO, 216,021 193-195 60
Cl
[0}
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4.3.1.3. 4 5-Dikloroftalamid Sentezi

0
0
Cl Cl
NH,OH NH,
NH ——————————
NH,
Cl Cl
o o)

Sekil 4.6: 4,5-Dikloroftalamid sentezi.

Reaksiyon balonuna 36 g (0,167 mol) 4,5-dikloroftalimid alimip iizerine
%30’luk 490,9 ml NH4,OH ¢ozeltisi ilave edilir. Reaksiyon karigimi 24 saat oda
sicakliginda karistirilir. Reaksiyon karisimi sinterli filtre tizerinden siiziiliir. Beyaz
katilar notral oluncaya kadar su ile yikanir. Noétral katilar vakum etiiviinde kurutulur.
(2/1) DCM/Etanol TLC sistemi ile maddenin safligi kontrol edilir. Elde edilen
Uriiniin ~ yapis1 erime noktasti ve IR spektrumu ile desteklenmistir

[Wohrle et al., 1993].

Tablo 4.5: 4,5-Dikloroftalamid 6zellik tablosu.

Acik Formiil Kapalh Molekiil Erime Verim
Formiil Agirhg (g/mol) Noktas1 (°C) (%)
[0}
Cl
NH,
NH, CgHsCIoN,O, 233,051 245-247 91
Cl
o
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4.3.1.4. 4 5-Dikloroftalonitril Sentezi

Cl

Cl

0
0
]
N\
NH, c’ a
—>
NH, DMF
0

Cl

Cl

Argon atmosferinde,

reaksiyon balonuna 144 mi

Sekil 4.7: 4,5-Dikloroftalonitril sentezi.

kuru DMF konulur.

Reaksiyon ortami tuz-buz banyosunda 0°C’ye sogutulur. Reaksiyon karigimina 101

ml tiyonilkloriir (SOCI,) damla damla eklenir. Damlatma esnasinda reaksiyon

karigiminin sicakligt 5°C’yi ge¢memelidir. Damlatma sonrasinda 28,75 g (0,123

mol) 4,5-dikloroftalamid kiiciikk porsiyonlar halinde reaksiyon karigimina eklenir.

Reaksiyon karigimi 4 saat tuz-buz banyosunda ve daha sonra 1 gece oda sicakliginda

Karistirilir. Reaksiyon karisimi 890 ml su-buz karisimi iizerine yavasga eklenir. 20

dakika karistirildiktan sonra katilar sinterli filtre tizerinden siiziilir ve noétral

oluncaya kadar su ile yikanir. (2/1) DCM/etanol TLC sistemi ile maddenin saflig

kontrol edilir. Katilar aktif komiir ile etanolde kristallendirilir. Elde edilen katilar

vakum etiiviinde kurutulur. Elde edilen {irlinlin yapis1 erime noktasi ve IR spektrumu

ile desteklenmistir [Wohrle et al., 1993].

Tablo 4.6: 4,5-Dikloroftalonitril 6zellik tablosu.

Acik Formiil Kapal Molekiil Agirhgr  Erime Noktas1  Verim
Formiil (g/mol) (°C) (%)
N
CgHsCIoN,O, 197,021 177-179 80
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4.3.2. 4 5-Dihidrosiftalonitril Sentezi

4.3.2.1. 1,2-Dihidroksi-4,5-Dibromobenzen Sentezi

OH Br. OH
Br,
_—
DCM
OH Br OH

Sekil 4.8: 1,2-Dihidroksi-4,5-dibromobenzen sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonuna 20 g (0,18 mol) katekol ve 400 ml
Merk DCM eklenir. Reaksiyon ortami buz banyosunda 30 dakika sogutulur. 50 ml
DCM’da ¢6ziinmiis 57,6 g (0,36 mol, 18,5 ml) brom damla damla reaksiyon
ortamina eklenir. Damlama islemi bittikten sonra reaksiyon karisimi 1 gece oda
sicakliginda karigtirilir.  Ortamdaki  hidrojen bromiir gazi karisimindan hava
gegirilerek uzaklastirilir. Olusan katilar filtre {izerinden siiziiliir. Stiziilen Katilar 6nce
sodyum bisiilfit ¢ozeltisi daha sonrada su ile yikanir. (100/1) DCM/Etanol TLC
sistemi ile maddenin safligi kontrol edilir. Kirlilikleri uzaklastirmak i¢in
DCM/hekzan karigiminda kristallendirilir. Elde edilen katilar vakum etiiviinde
kurutulur. Elde edilen iriiniin yapist erime noktast ve IR spektrumu ile

desteklenmistir [VanNostrum, 1995].

Tablo 4.7: 1,2-Dihidroksi-4,5-dibromobenzen 0zellik tablosu.

Acik Formiil Kapah Molekiil Agirhgr  Erime Noktas1  Verim
Formiil (g/mol) (°C) (%)

Br: OH
II C6H4Br202 267,904 123 60
Br OH
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4.3.2.2. 1,2-Dibenziloksi-4,5-Dibromobenzen Sentezi

Br. OH ©/\Cl Br

—_—
K,CO,

O\/@
Br OH Br o/\©

Sekil 4.9: 1,2-Dibenziloksi-4,5-dibromobenzen sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonuna 28,8 g (0,107 mol) 1,2-dihidroksi-4,5-
dibromobenzen, 37,17 ml benzil kloriir, 89,3 g kuru K,CO3 ve 432 ml etanol alinir.
Reaksiyon karigimi 8 saat geri sogutucu altinda karigtirtlir. (5/3) DCM/ n-hekzan
TLC sistemi ile reaksiyon takibi yapilir. Reaksiyon karisimi siiziiliir, katilar etanol ile
yikanir ve 500 ml DCM ve 400 ml su karisiminda ekstrakte edilir. DCM fazinin suyu
Na SO, ile uzaklastirilir. Katilar vakum etiiviinde kurutulur. Elde edilen {iriiniin

yapisi erime noktasi ve IR spektrumu ile desteklenmistir [Carbezon et al., 2000].

Tablo 4.8: 1,2-Dibenziloksi-4,5-dibromobenzen 6zellik tablosu.

Acik Formiil Kapal Molekiil Agirhgr  Erime Noktas1  Verim
Formiil (g/mol) (°C) (%)

0

D{v@ CaoHi1sBr,O, 448,148 138-140 57
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4.3.2.3. 1,2-Dibenziloksi-4,5-Disiyanobenzen Sentezi

N N
Br 0 X o)
CuCN
ﬁ
DMF
0
B ° N /\©

Sekil 4.10: 1,2-Dibenziloksi-4,5-disiyanobenzen sentezi.

Reaksiyon balonuna 27,22 g 1,2-dibenziloksi-4,5-disiyanobenzen, 38,114 ¢
CuCN ve 500 ml kuru DMF alinir. Reaksiyon ortami1 21 saat argon atmosferinde geri
sogutucu altinda karigtirilir. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon ortamina %25°lik
300 ml NH4OH eklenir ve 8 saat boyunca iginden hava gegirilir. Reaksiyon karisimi
filtre lizerinden siiziiliir ve su ile yikanarak amonyak uzaklastirilir. Elde edilen katilar
metanolde kristallendirilir. (5/3) DCM/ hekzan TLC sistemi ile {irlintin saflig1 kontrol
edilir. Elde edilen katilar vakum etiiviinde kurutulur. Elde edilen {iriniin yapis1 erime

noktasi ve IR spektrumu ile desteklenmistir [Carbezon et al., 2000].

Tablo 4.9: 1,2-Dibenziloksi-4,5-disiyanobenzen 6zellik tablosu.

Acik Formiil Kapah Molekiil Agirhgr  Erime Noktas1  Verim
Formiil (g/mol) (°C) (%)

y >
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4.3.2.4. 4 5-Dihidroksiftalonitril Sentezi

N
i@o
H, Pd/C
—_—_—
s O
Z 0

Sekil 4.11: 4,5-Dihidroksiftalonitril sentezi.

N
X oH

OH
NZ

Reaksiyon balonuna argon atmosferinde 7 g (0,021 mol) 1,2-dibenziloksi-4,5-
disiyanobenzen ve 200 ml etil asetat alinarak sicak su banyosunda karigtirilir. 5-10
dakika sonra 2,4 g % 10’luk Pd/C ve 100 ml etil asetat soliisyonu reaksiyon ortamina
eklenir. Reaksiyon ortamindan 4 saat oda sicakliginda hidrojen gazi gegirilir. Siire
sonunda argon atmosferinde 10 dakika daha karistirilir ve selit filtre {izerinden
stiziiliir. Stiziintiiniin yaris1 uzaklastirildiktan sonra, madde n-hekzan ilave edilerek
coktiiriilir. Katilar filtrelenerek n-hekzan ile yikanir. (100/1) DCM/ etanol TLC
sistemi ile Uriiniin saflifi kontrol edilir. Elde edilen katilar vakum etiiviinde
kurutulur. Elde edilen iriiniin yapist erime noktast ve IR spektrumu ile

desteklenmistir [Carbezon et al., 2000].

Tablo 4.10: 4,5-Dihidroksiftalonitril 6zellik tablosu.

Acik Formiil Kapal Molekiil Agirhgr  Erime Verim
Formiil (g/mol) Noktasi (°C) (%)

\\ OH
CsHsN20, 160,129 >200 74
// OH

55



4.3.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi

4.3.3.1. 4-Nitroftalimid Sentezi

0
O,N
H,SO,
—— NH
NH HNO,
0

Sekil 4.12: 4-Nitroftalimid sentezi.

Reaksiyon balonuna 250 ml %098’lik H,SO, eklenerek buz banyosunda
sogutulur. En az 15°C’de H,SO, iizerine 50 ml %65°lik HNO3; damla damla eklenir.
Oda sicakligina getirilen reaksiyon karisimina 40 g (0,272 mol) ftalimid parga parca
eklenir. 1,5 saat sonra reaksiyon karigimmin sari oldugu goézlenir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi bir miktar buzun {izerine yavas yavas ve
karistirilarak ilave edilir. Buzlar eridikten sonra karisim filtre lizerinden siiziiliir ve
asitlik giderilinceye kadar soguk su ile yikanir. Katilar etanolde kristallendirilir.
(100/1) DCM/ etanol TLC sistemi ile iirtiniin saflig1 kontrol edilir. Elde edilen katilar
vakum etiiviinde kurutulur. Elde edilen iiriiniin yapis1 erime noktasi ve IR spektrumu

ile desteklenmistir [Young et al., 1990].

Tablo 4.11: 4-Nitroftalimid ozellik tablosu.

Acik Formiil Kapal Molekiil Agirhgi  Erime Noktas1  Verim
Formiil (g/mol) (°C) (%)
0
O,N
NH CgH4N,O4 192,128 202 65
0
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4.3.3.2. 4-Nitroftalamid Sentezi

o 0
0,N O,N
NH,
H Y622 NH,OH |
NH,
o o)

Sekil 4.13: 4-Nitroftalamid sentezi.

Reaksiyon balonuna 33 g (0,172 mol) 4-nitroftalimid eklendikten sonra iizerine
%32’lik 231 ml NH4OH ilave edilir. Reaksiyon karisimi 24 saat oda sicakliginda
karistirilir. Siire sonunda reaksiyon sonlandirilarak filtre {izerinden siiziiliir ve katilar
soguk su ile yikanir. (100/1) DCM/etanol TLC sistemi ile triiniin safligi kontrol
edilir. Elde edilen katilar vakum etiiviinde kurutulur. Elde edilen {iriniin yapis1 erime

noktasi ve IR spektrumu ile desteklenmistir [Young et al., 1990].

Tablo 4.12: 4-Nitroftalamid 6zellik tablosu.

Ac¢ik Formiil Kapah Molekiil Agirhgi  Erime Noktas1  Verim
Formiil (g/mol) ('C) (%)
o
O,N
NH,
NH CgH7N3O, 209 200 69
0
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4.3.3.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi

0
0 N
O,N Il O,N =
NH, a” a
-
NH, DMF /5 °C
A%
o

Sekil 4.14: 4-Nitroftalonitril sentezi.

Reaksiyon balonuna 165 ml DMF alinarak buz banyosunda 0°C’ye sogutulur.
Reaksiyon karigimina 16,9 ml tiyonilkloriir (SOCI,;) damla damla ilave edilir.
Damlatma sirasinda sicaklik 5°C’yi gegmemelidir. Damlatma iglemi sona erdiginde
reaksiyon ortami 10 dakika daha karigtirilir ve sonrasinda reaksiyon karigimina 24 g
(0,115 mol) 4-nitroftalamid parca parga eklenir. Reaksiyon ortami 3 saat karistirilir.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi bir miktar buzun {izerine yavas
yavas ve karistirilarak ilave edilir. Karisim filtre tizerinden stiziiliir ve 6nce %5°lik
NaHCO; daha sonrada su ile yikanir. (5/2) DCM/ n-hekzan TLC sistemi ile tiriiniin
safligi kontrol edilir. Elde edilen katilar vakum etiiviinde kurutulur. Elde edilen

tirlinlin yapis1 erime noktasi ve IR spektrumu ile desteklenmistir [ Young et al., 1990].

Tablo 4.13: 4-Nitroftalonitril 6zellik tablosu.

Acik Formiil Kapah Molekiil Agirhg Erime Verim
Formiil (g/mol) Noktas1 (°C) (%)
O,N Z"
CgH3N3O, 173,128 141 98
X
N

58



4.3.4. 3-Nitroftalonitril Sentezi

4.3.4.1. 3-Nitroftalimid Sentezi

) 0
HCONH,
o —> NH
No, © No, ©

Sekil 4.15: 3-Nitroftalimid sentezi.

Reaksiyon balonuna 22,2 g (0,115 mol) 3-nitroftalik anhidrid ve 35 ml
formamid alinir. Reaksiyon karisimi 3 saat geri sogutucu altinda karigtirtlir. Oda
sicakligina sogutulan reaksiyon karisiminda sar1 renkli katilarin olustugu gozlenir.
Katilar filtre tizerinden siiziiliir ve su ile yikanir. (3/1) DCM/ metanol TLC sistemi ile
rtiniin safligi kontrol edilir. Elde edilen katilar vakum etiiviinde kurutulur. Elde
edilen {riiniin yapist erime noktast ve IR spektrumu ile desteklenmistir

[George et al., 1995].

Tablo 4.14: 3-Nitroftalimid 6zellik tablosu.

Acik Formiil Kapah Molekiil Agirhgr  Erime Noktas1  Verim
Formiil (g/mol) (°C) (%)
o
o CsHaN,Os 192,128 203 96
No, ©
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4.3.4.2. 3-Nitroftalamid Sentezi

o) (0]
NH,OH NH,
NH ———————>
NH,
(0]
NO, NO, O

Sekil 4.16: 3-Nitroftalamid sentezi.

Reaksiyon balonuna 18 g (0,094 mol) 3-nitroftalimid ve 45 ml %32’lik
NH4OH ¢ozeltisi alinir. Reaksiyon karigimi 5 saat oda sicakliginda karistirlir.
Katilar filtre tizerinden siiziiliir ve notral oluncaya kadar su ile yikanir. (7/1) DCM/
metanol TLC sistemi ile maddenin safligindan emin olunur. Elde edilen katilar
vakum etiiviinde kurutulur. Elde edilen iiriiniin yapis1 erime noktast ve IR spektrumu

ile desteklenmistir [George et al., 1995].

Tablo 4.15; 3-Nitroftalamid ozellik tablosu.

Acik Formiil Kapal Molekiil Agirhgr  Erime Noktas1  Verim
Formiil (g/mol) (°C) (%)
o
NH,
NH, CgH7N304 209 218-219 95
NO, O
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4.3.4.3. 3-Nitroftalonitril Sentezi

0
o N
Il =
NH SN =
2 a” a
NH, DMF/5°C
A"
NO, O NO,

Sekil 4.17: 3-Nitroftalonitril sentezi.

Reaksiyon balonuna 102 ml DMF aliarak buz banyosunda 0°C’ye sogutulur.
Reaksiyon ortamina 64 ml tiyonilkloriir (SOCI,) damla damla ilave edilir. Damlatma
sirasinda sicaklik 5°C ‘yi gegmemelidir. Damlatma islemi sona erdiginde reaksiyon
ortami 10 dakika daha karistirtlir ve ardindan 17,9 g (0,086 mol) 3-nitroftalamid
parca parga eklenir. Reaksiyon ortami 3 saat boyunca karigtirilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi bir miktar buzun {izerine yavas yavas ve
karistirilarak ilave edilir. Karisim filtre {izerinden siiziiliir ve 6nce %5’lik NaHCO3
ile ve daha sonra da su ile yikanir. (2/1) DCM/ n-hekzan TLC sistemi ile {iriiniin
safligi kontrol edilir. Elde edilen katilar vakum etiiviinde kurutulur. Elde edilen
iriiniin ~ yapis1 erime noktasti ve IR spektrumu ile desteklenmistir

[George et al., 1995].

Tablo 4.16: 3-Nitroftalonitril 6zellik tablosu.

Ac¢ik Formiil Kapah Molekiil Agirhgi  Erime Noktas1  Verim
Formiil (g/mol) (°C) (%)
//N
CgH3N30, 173,128 162-163 90
A
N
NO,
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4.3.5. 1-Merkapto-4,7,10-trioksaundekan Sentezi (Yontem 1)

1-Merkapto-4,7,10-trioksaundekan iki farkli yontemle sentezlenmis olup
veriminin yiikksek olmasi nedeniyle takibindeki sentezler igin 2. yontem tercih

edilmistir.

4.3.5.1. 1-Bromo-4,7,10-trioksaundekan Sentezi

10" I N NN

Qs

B NI NN

Sekil 4.18: 1-Bromo-4,7,10-trioksaundekan sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonuna 50 ml (0,3 mol) tri(etilen glikol)
monometil eter alinir. Reaksiyon ortami buz banyosunda sogutulur. Argon
atmosferinde 27,5 g (9,5 ml, 0,1 mol) taze distillenmis fosfor tribromiir (PBr3)
damlatma hunisiyle 2 saat i¢inde reaksiyon ortamina eklenir. Reaksiyon ortami oda
sicakhiginda 24 saat karistirilir. Uriin 65°C’°de 3 mbar’da distillenerek almir. Elde
edilen tirtiniin yapist IR spektrumu ile desteklenmistir [Dabak et al., 2000].

Tablo 4.17: 1-Bromo-4,7,10-trioksaundekan 6zellik tablosu.

Acik Formiil Kapah Molekiil Agirhgr  Yogunluk Verim
Formiil (g/mol) (glem®) (%)
B OO C7H15Br03 227,096 1,288 66
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4.3.5.2. 1-Merkapto-4,7,10-trioksaundekan Sentezi (Yontem 1)

B OO
i

C
/ TNH,
NaOH / Etanol H,N

HS/\/O\/\O/\/O\

Sekil 4.19: 1-Merkapto-4,7,10-trioksaundekan sentezi (yéntem 1).

Argon atmosferinde, reaksiyon balonunda 19,02 g (0,25 mol) tiyotire 180 ml
kuru etanol igerisinde geri sogutucu altinda karistirilir. Reaksiyon ortamina 45,1 g
(35 ml) 1-bromo-4,7,10-trioksaundekan eklenir. Reaksiyon karisimi 8 saat geri
sogutucu altinda karigtirilir. Etanoliin yarist distillenerek reaksiyon karigimindan
uzaklastirilir. 9 g NaOH ¢ozeltisi argon gazi gecirilerek degaze edildikten sonra
reaksiyon ortamina eklenir. Reaksiyon karigimi1 1 saat daha geri sogutucu altinda
karigtirtlir. 6N HCI ilave edilerek reaksiyon ortami hafif asidik hale getirilir.
Reaksiyon karisimi1 3x200 ml Dietil eter ile ekstrakte edilir. Dietil eter fazinin suyu
Na,SO; ile uzaklastirilir. Dietil eter fazinin dietil eteri distillenerek uzaklastirildiktan
sonra madde 70-72°C/5 mbar’da distillenerek alinir. Elde edilen iiriiniin yapisi IR
spektrumu ile desteklenmistir [Dabak et al., 2000].
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4.3.6. 1-Merkapto-4,7,10-trioksaundekan Sentezi (Yontem 2)

4.3.6.1. Tri(etilen glikol) monometil eter tosilat Sentezi

O\\S _a
HO /\/O\/\O /\/0\ + \\
l i
H,C
/ N0 N N NN
0

Sekil 4.20: Tri(etilen glikol) monometil eter tosilat sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonunda 30 g (0,18 mol) tri(etilen glikol)
monometil eter 210 ml piridin igerisinde ¢6ziiniir. Reaksiyon ortami buz banyosu ile
0°C’ye sogutulur. Sogutulan reaksiyon ortamina 120 ml piridin icerisinde ¢6zlinmiis
42 g (0,22 mol) p-toluen sulfonil kloriir damlatma hunisi yardimiyla damla damla
eklenir. Damlatma sona erdikten sonra oda sicakligina alinan reaksiyon ortami 15
saat karigtirilir. Siire sonunda reaksiyon karisimi buza dokiiliir ve nétral oluncaya
kadar yavas yavas %37°‘lik HCl ilave edilir. Notrallestirme islemi sonunda karigim
dietil eter ile ekstrakte edilir. Dietil eter fazinin suyu MgSQOy ile uzaklagtirilir. Dietil
eter uzaklastirilarak hafif viskoz yagimsi madde elde edilir. DCM TLC sistemi ile
iriiniin safligi kontrol edilir. Elde edilen iiriiniin yapist IR spektrumu ile

desteklenmistir [Giirek et al., 1999].

Tablo 4.18: Tri(etilen glikol) monometil eter tosilat 6zellik tablosu.

Ac¢ik Formiil Kapah Molekiil Agirhg1 Yogunluk  Verim
Formiil (g/mol) (glem® (%)
Q,;”\O/\/o\/\o/\/o\ CuH»,S0s 318,82 1,171 57
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4.3.6.2. 1-Merkapto-4,7,10-trioksaundekan Sentezi (Yontem 2)

H,C
0
s// o o)
/ N0 N N NN TN
S
\
/\C\NH2
NaOH / Etanol HZN
s NN NN

Sekil 4.21: 1-Merkapto-4,7,10-trioksaundekan sentezi (yontem 2).

Argon atmosferinde, reaksiyon balonunda 13,92 g (0,18 mol) tiyoiire 132 ml
kuru etanol ig¢inde geri sogutucu altinda karigtirilir. Reaksiyon ortamina 32,928 g
(28 ml) tri(etilen glikol) monometil eter tosilat eklenir. Reaksiyon karisimi 48 saat
geri sogutucu altinda karistirilir. Solventin yarisi distillenerek reaksiyon karigimindan
uzaklastirilir. Degaze 6,5 g NaOH c¢ozeltisi reaksiyon ortamina eklenir. Reaksiyon
karisimi 6 saat daha geri sogutucu altinda karistirilir. 6N HCI ile reaksiyon ortami
hafif asidik hale getirilir. Reaksiyon karigim1 3x200 ml dietil eter ile ekstrakte edilir.
Dietil eter fazinin suyu Na,SO, ile uzaklagtirthir. Dietil eter distillenerek
uzaklastirildiktan sonra irtin 70-72°C/5 mbar’da distillenerek alimir. Elde edilen

tirtiniin yapisi IR spektrumu ile desteklenmistir [Dabak et al., 2000].

Tablo 4.19: 1-Merkapto-4,7,10-trioksaundekan 6zellik tablosu.

Acik Formiil Yontem Kapah Molekiil Agirhgr Yogunluk Verim
No Formiil (g/mol) (g/cm®) (%)
1 42

Hs? OIS NAON CsH16SO5; 180,265 1,017
2 75
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4.3.7. 4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (1) Sentezi

= N
Cl z
+ s NI N NN
Cl1 \\N
K,CO,| DMSO
AN N Ve e e
F NG N Ve g
1

Sekil 4.22: 4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (1) sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonuna 4 g (0,02 mol) 4,5-dikloroftalonitril,
40 ml kuru DMSO ve 8 g (0,044 mol) 1-merkapto-4,7,10-trioksaundekan alinir.
10 dakika karistiktan sonra 8 g (0,058 mol) kuru K,CO3 2 saat icinde parga parca
ilave edilir. Reaksiyon karigimi argon atmosferinde ve oda sicakliginda 16 saat
karigtirilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon ortamina 300 ml su eklenir ve
reaksiyon karigimi 3x100 ml etil asetat ile ekstrakte edilir. Etil asetat fazlari
birlestirilir ve Na,SO, ile su uzaklastirilir. Etil asetat uzaklastirilarak kahverengi
yagims1 madde elde edilir. Uriin (100/1) DCM/Etanol sisteminde silika kolon ile
ayrilir. Elde edilen iiriiniin yapisi IR, Kiitle ve NMR spektrumlari ile desteklenmistir
[Dabak et al., 2000].

Tablo 4.20: 4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (1) 6zellik tablosu.

Ac¢ik Formiil Kapal Formiil Molekiil Agirhg Verim
(g/mol) (%)

AN e e N N

N//>©;\/\O PN C22H32N206S, 484,622 52
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4.3.8. 4-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (2) Sentezi

X NO,
n HS/\/O\/\O/\/O\

AN I e e e
=
NZ 2

Sekil 4.23: 4-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (2) sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonuna 4 g (0,023 mol) 4-nitroftalonitril,
40 ml kuru DMF ve 4 g (0,022 mol) 1-merkapto-4,7,10-trioksaundekan alinir.
10 dakika karistiktan sonra 8 g (0,058 mol) kuru K,CO3 2 saat i¢cinde parga parca
ilave edilir. Reaksiyon karigimi argon atmosferinde ve oda sicakliginda 16 saat
karigtirilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon ortamina 300 ml su eklenir ve
reaksiyon karisimi 3x100 ml DCM ile ekstrakte edilir. DCM fazlan birlestirilir ve
Na,SO;, ile su uzaklastirilir. DCM uzaklastirilarak kahverengi yagimsi madde elde
edilir. Uriin (100/1) DCM/Etanol sisteminde silika kolon ile ayrilir ve etanolde
kristallendirilerek beyaz katilar halinde elde edilir. Elde edilen iiriiniin yapisi IR,
Kiitle ve NMR spektrumlari ile desteklenmistir [Dabak et al., 2000].

Tablo 4.21: 4-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (2) 6zellik tablosu.

Acik Formiil Kapal Formiil Molekiil Agirhg Verim
(g/mol) (%)
A\ N NN NN
>©/ C15H1sN203S 306,38 72
Z
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4.3.9. 3-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (3) Sentezi

N \\
N 50 Ve N
=
N7
NO, K,CO, |DMF
N
X
NZ
NN NN
3

Sekil 4.24: 3-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (3) sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonuna 4 g (0,023 mol) 3-nitroftalonitril,
20 ml kuru DMF ve 4 g (0,022 mol) 1-merkapto-4,7,10-trioksaundekane alinir.
10 dakika karigtiktan sonra 8 g (0,058 mol) kuru K,CO3 2 saat iginde parga parca
ilave edilir. Reaksiyon ortam1 argon atmosferinde oda sicakliginda 16 saat karistirilir.
Siire sonrasinda reaksiyon ortamina 300 ml su eklenir ve reaksiyon karigimi
3x100 ml DCM ile ekstrakte edilir. DCM fazlar1 birlestirilir ve Na,SO, ile su
uzaklastirtir. DCM uzaklastirilarak yagimsi1 madde elde edilir. Uriin (100/1)
DCM/Etanol sisteminde silika kolon ile ayrilir ve etanolde kristallendirilerek beyaz
katilar halinde elde edilir. Elde edilen iirliniin yapis1 IR, Kiitle ve NMR spektrumlari

ile desteklenmistir.

Tablo 4.22: 3-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (3) 6zellik tablosu.

Ac¢ik Formiil Kapali Formiil Molekiil Agirhg Verim
(g/mol) (%)
=
N;Q C15H18N203S 306,38 67
N N N
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4.3.10. 4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4) Sentezi

(Yontem 1)

4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril iki farkli yontemle sentezlenmis

olup veriminin yliksek olmasi nedeniyle takibindeki sentezler i¢in 2. yontem tercih

edilmistir.

OH

e P2 W NN

OH

K,CO; | Aseton
0} 0}
0/\/ \/\O/\/ ~N

O\/\O/\/ O\/\O/

4

Sekil 4.25: 4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4) sentezi (Yo6ntem 1).

Argon atmosferinde,

reaksiyon balonunda 0,5 g (3,13 mmol) 4,5-

dikloroftalonitril 10 ml kuru aseton igerisinde ¢6ziiniir. Coziinme gerceklestikten
sonra 2 g (0,0125 mol) kuru K,COs3; ve 1,54 g (6,5 mmol) 1-bromo-4,7,10-

trioksaundekan argon atmosferinde reaksiyon ortamina eklenir. Reaksiyon karigimi

1 hafta geri sogutucu altinda karigtirtlir. Reaksiyon balonu sogutulduktan sonra

katilar filtrelenir ve DCM ile yikanir. Siiziintiiden solvent uzaklastirilarak yagimsi

madde elde edilir. Uriin DCM sisteminde silika kolon ile ayrilir. Elde edilen {iriiniin

yapist IR, Kiitle ve NMR spektrumlari ile desteklenmistir.
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4.3.11. 4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4) Sentezi
(Yontem 2)

N\\ OH H;C
¥ \O\ 4
N// OH O//S\O /\/0\/\0 /\/0\

K,CO; | Aseton

N \\ o /\/0\/\0 /\/O\
& NGNS N
4

Sekil 4.26: 4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4) sentezi (Yontem 2).

Argon atmosferinde, reaksiyon balonunda 2,635 g (16,5 mmol) 4,5-
dikloroftalonitril 53 ml kuru aseton igerisinde ¢6ziiniir. Coziinme gerceklestikten
sonra 10,5 g (0,076 mol) kuru K,CO3; ve 10,52 g (33 mmol) tri(etilen glikol)
monometil eter tosilat reaksiyon ortamina eklenir. Reaksiyon karisimi 1 hafta geri
sogutucu altinda karistirilir. Reaksiyon balonu sogutulduktan sonra katilar sinterli
filtrede siiziilir ve DCM ile yikanir. Siiziintiiden solvent uzaklagtirilarak yagimsi
madde elde edilir. Uriin DCM sisteminde silika kolon ile ayrilir. Elde edilen iiriiniin

yapist IR, Kiitle ve NMR spektrumlari ile desteklenmistir.

Tablo 4.23: 4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4) 6zellik tablosu.

Ac¢ik Formiil Yontem Kapal Formiil Molekiil Agirhgr  Verim
No (g/mol) (%)
X 0 S0 "2 e N | 70
>©i C22H32N>0g 452,498
Z N 92
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4.3.12. 4-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (5) Sentezi

X NO,
4 1o O NN

K,CO;| DMF

R I e N e N

5

Sekil 4.27: 4-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (5) sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonuna 5 g (0,024 mol) 4-nitroftalonitril, 40
ml kuru DMF ve 3,94 g (0,024 mol) tri(etilen glikol) monometil eter alinir. 10 dakika
karistiktan sonra 10 g (0,0725 mol) kuru K,CO3 2 saat i¢inde parca parga ilave edilir.
Reaksiyon ortami argon atmosferinde oda sicakliginda 16 saat karistirilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra reaksiyon ortamina 300 ml su eklenir ve reaksiyon karigimi
3x100 ml etil asetat ile ekstrakte edilir. Etil asetat fazlar1 birlestirilir ve Na;SQy ile su
uzaklastirilir. Etil Asetat uzaklastirilarak kahverengi yagims1 madde elde edilir. Uriin
(100/1) DCM/etanol sisteminde dolgu maddesi olarak silika jel kullanilarak ayrilir.
Elde edilen {iriiniin yapis1 IR, Kiitle ve NMR spektrumlar ile desteklenmistir.

Tablo 4.24: 4-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (5) 6zellik tablosu.

Acik Formiil Kapal Formiil Molekiil Agirhgr  Verim
(g/mol) (%)
AN O N NN
>@ CrsHhisN;0s 290,31 69
Z
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4.3.13. 3-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (6) Sentezi

N \\
N0 Ve U e NN
A
N7
NO, K,CO, | p™MF
N
X
NZ
O\/\O/\/O\/\O/
6

Sekil 4.28: 3-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (6) sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonuna 4 g (0,019 mol) 3-nitroftalonitril, 40
ml kuru DMF ve 3,12 g (0,019 mol) Tri(etilen glikol) monometil eter alinir. 10
dakika karigtiktan sonra 9 g (0,065 mol) kuru K,COj3 2 saat i¢inde parga parga ilave
edilir. Reaksiyon ortami argon atmosferinde oda sicakliginda 16 saat karistirilir.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon ortamina 300 ml su eklenir ve reaksiyon
karisimi 3x100 ml etil asetat ile ekstrakte edilir. Etil asetat fazlar1 birlestirilir ve
Na,SO, ile su uzaklastirtlir. Etil asetat uzaklastirilarak kahverengi yagimsi madde
elde edilir. Uriin (100/1) DCM/Etanol sisteminde dolgu maddesi olarak silika jel
kullanilarak ayrilir. Elde edilen {irliniin yapisi1 IR, Kiitle ve NMR spektrumlar ile

desteklenmistir.

Tablo 4.25: 3-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (6) 6zellik tablosu.

Acik Formiil Kapal Formiil Molekiil Agirhgr  Verim
(g/mol) (%)
A\
= C15H18N204 290,31 85
NZF
LN e e e W
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4.3.14. 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (1a) Sentezi

RS SR
RS SR
N
AN Xr N\
RS Z Nl s
2-(Dimetilamino)etanol N N
o
\ /
RS \\N iV HN
N\ NS
1 N
RS SR
R : \/\0/\/0\/\0/ RS 1a SR

Sekil 4.29: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyanin
(1a) sentezi.

Reaksiyon balonuna 0,6 g (1,24 mmol) 4,5-bis(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) ftalonitril alinarak tizerine argon atmosferinde ¢oziinebilecegi kadar kuru
2-(dimetiletilamino) etanol ilave edilir. Argon atmosferinde geri sogutucu altinda
yaklagik 10 dakika karigtirildiktan sonra reaksiyon karisimmna 1-2 damla DBU
eklenir. Reaksiyon karisimi 48 saat argon atmosferinde geri sogutucu altinda
karistirilir. Reaksiyon karigimi sogutulduktan sonra n-hekzan ilavesi ile ¢oktiiriiliir.
(20/1) DCM/etanol sisteminde preperatif ayirma yontemi plak ile iiriin saf olarak
elde edilir. (20/1) DCM/ Etanol TLC sistemi kullanilarak {iriiniin safsizlig1 kontrol
edilir. Elde edilen iirtiniin yapis1 IR, Kiitle ve NMR spektrumlari ile desteklenmistir
[Dabak et al., 2000].

Tablo 4.26: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-stilfonil) ftalosiyanin
(1a) 6zellik tablosu.

Bilesik Kodu Kapali Formiil Molekiil Agirhg: Verim Renk
(9/mol) (%)
la CggH130Ng024Ss 1940,53 32 Yesil
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4.3.15. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (2a) Sentezi

C\ ;\7/ A \
/N
Hekzanol
A S¢
2 NS /

R: \/\0/\/0\/\ Vi

Sekil 4.30: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (2a) sentezi.

Reaksiyon balonuna 2,007 g (6,55 mmol) 4-(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalonitril alinarak {izerine argon atmosferinde ¢6ziinebilecegi kadar kuru n-hekzanol
ilave edilir. Argon atmosferinde geri sogutucu altinda yaklastk 10 dakika
karistirildiktan sonra reaksiyon karisimma 1-2 damla DBU eklenir. Reaksiyon
karisimi 48 saat argon gazi atmosferinde geri sogutucu altinda karistirilir. Reaksiyon
karisimi sogutulduktan sonra n-hekzan ilavesi ile ¢oktiriiliir. (20/1) DCM/etanol
sisteminde preperatif ayirma yontemi plak ile tirin saf olarak elde edilir. (20/1)
DCM/etanol TLC sistemi kullanilarak iriiniin safsizligi kontrol edilir. Elde edilen

iriiniin ~ yapist IR, Kiitle ve NMR spektrumlar1 ile desteklenmistir
[Dabak et al., 2000].

Tablo 4.27: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (2a) 6zellik tablosu.

Bilesik Kodu Kapah Formiil Molekiil Agirhg Verim (%) Renk
(g/mol)
2a C60H74N801284 1227,54 35 Yesil
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4.3.16. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (3a) Sentezi

N
=
Hekzanol
>
AS¢
SR
3

R: N\ _"\ O/\/O\/\O/

Sekil 4.31: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (3a) sentezi.

Reaksiyon balonuna 2,56 g (8,36 mmol) 3-(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalonitril alinarak {izerine argon atmosferinde ¢6ziinebilecegi kadar kuru n-hekzanol
ilave edilir. Argon atmosferinde geri sogutucu altinda yaklasik 10 dakika
karistirildiktan sonra reaksiyon karisimma 1-2 damla DBU eklenir. Reaksiyon
karigimi 48 saat Argon gazi1 atmosferinde geri sogutucu altinda karistirilir. Reaksiyon
karistmi sogutulduktan sonra n-hekzan ilavesi ile ¢oktirilir. (20/1) DCM/Etanol
sisteminde preperatif ayirma yontemi plak ile triin saf olarak elde edilir. (20/1)
DCM/ Etanol TLC sistemi kullanilarak iiriiniin safsizlig1 kontrol edilir. Elde edilen

irlinlin yapist IR, Kiitle ve NMR spektrumlari ile desteklenmistir.

Tablo 4.28: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (3a) 6zellik tablosu.

Bilesik Kodu  Kapah Formiil Molekiil Agirhg Verim Renk
(g/mol) (%)
3a C60H74N801254 1227,54 33 Ye§il
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4.3.17.2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
ftalosiyanin (4a) Sentezi

RO \\

Hekzanol
& /Jﬁ

4a

R : \/\0/\/0\/\0/

Sekil 4.32: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (4a)
sentezi.

Reaksiyon balonuna 0,582 g (1,29 mmol) 4,5-bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
ftalonitril alinarak iizerine argon atmosferinde ¢oziinebilecegi kadar kuru n-hekzanol
ilave edilir. Argon atmosferinde geri sogutucu altinda yaklastk 10 dakika
karistirlldiktan sonra reaksiyon karisimina 1-2 damla DBU eklenir. Reaksiyon
karisimi 48 saat argon gazi atmosferinde geri sogutucu altinda karistirilir. Reaksiyon
karisimi sogutulduktan sonra n-hekzan ilavesi ile ¢oktiriliir. (20/1) DCM/Etanol
sisteminde preperatif ayirma yontemi plak ile tirtin saf olarak elde edilir. (20/1)
DCM/ Etanol TLC sistemi kullanilarak iirliniin safsizlig1 kontrol edilir. Elde edilen

tiriiniin yapist IR, Kiitle ve NMR spektrumlari ile desteklenmistir.

Tablo 4.29: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (4a)
ozellik tablosu.

Bilesik Kodu  Kapah Formiil = Molekiil Agirhg: Verim (%)  Renk
(g/mol)
4a C88H130N8032 1812,01 38 Yesil
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4.3.18. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
ftalosiyanin (5a) Sentezi

="
RO //N
2-(Dimetilamin0)etanol
¢
5 / S
ey =x

R: \/\O/\/O\/\O /

Sekil 4.33: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (5a)
sentezi.

Reaksiyon balonuna 2,311 g (7,96 mmol) 4-(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
ftalonitril alinarak {izerine Argon atmosferinde ¢o6ziinebilecegi kadar kuru
2-(dimetiletilamino)etanol ilave edilir. Argon atmosferinde geri sogutucu altinda
yaklagik 10 dakika karigtirildiktan sonra reaksiyon karisimma 1-2 damla DBU
eklenir. Reaksiyon karisimi 48 saat argon gazi atmosferinde geri sogutucu altinda
karistirilir. Reaksiyon karigimi sogutulduktan sonra n-hekzan ilavesi ile ¢oktiiriiliir.
(20/1) DCM/Etanol sisteminde preperatif ayirma yontemi plak ile iiriin saf olarak
elde edilir. (20/1) DCM/ Etanol TLC sistemi kullanilarak iirtiniin safsizligi kontrol
edilir. Elde edilen iiriiniin yapist IR, Kiitle ve NMR spektrumlart ile desteklenmistir.

Tablo 4.30: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (5a)
ozellik tablosu.

Bilesik Kodu  Kapah Formiil = Molekiil Agirhg Verim (%) Renk
(g/mol)
5a C60H74N8016 1163,27 30 Mavi
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4.3.19. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
ftalosiyanin (6a) Sentezi

%?4

N
Z :<<
2-(Dimetilamino)etanol
AN
D
Xy RO

OR } \ F /
6 o

R : \/\O/\/O\/\O/

6a

Sekil 4.34: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (6a)
sentezi.

Reaksiyon balonuna 3,338 g (11,498 mmol) 3-(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
ftalonitril alinarak {izerine argon atmosferinde ¢oziinebilecegi kadar kuru
2-(dimetiletilamino)etanol ilave edilir. Argon atmosferinde geri sogutucu altinda
yaklagik 10 dakika karigtirildiktan sonra reaksiyon karisimma 1-2 damla DBU
eklenir. Reaksiyon karisimi 48 saat argon gazi atmosferinde geri sogutucu altinda
karistirilir. Reaksiyon karisimi sogutulduktan sonra hekzan ilavesi ile ¢oktiiriiliir.
(20/1) DCM/Etanol sisteminde preperatif ayirma yontemi plak ile iiriin saf olarak
elde edilir. (20/1) DCM/ Etanol TLC sistemi kullanilarak iiriiniin safsizlig1 kontrol
edilir. Elde edilen iirliniin yapis1 IR, Kiitle ve NMR spektrumlari ile desteklenmistir.

Tablo 4.31: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (6a)
ozellik tablosu.

Bilesik Kodu Kapali Formiil = Molekiil Agirhg: Verim (%) Renk
(g/mol)
6a C64H78N8016 1163,27 26 Ye$11
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4.3.20. Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-
1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin (1b) Sentezi

RS SR RS
RS SR RS
N.
XY XN\
\ e A \
DCM, DBU, HSiCl,
’ N
\ Y/ \
{\I HN:
\§ N/ Y/ N\

RS

la

Sekil 4.35: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (1b) sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonuna 0,700 g (0,36 mmol)
2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyanin 191 ml kuru
DCM’da ¢6ziinerek alinir ve tizerine 26,71 ml DBU ilave edilir. Reaksiyon ortami 10
dakika oda sicakliginda karistirildiktan sonra yavas yavas 3,99 ml triklorosilan
(HSICl3) ilave edilir ve 80 dakika daha karistirildiktan sonra reaksiyon karigimina 70
ml su ilave edilerek bir siire daha karistirmaya devam edilir. Reaksiyon karigimi
300 ml (100x3) su ile ekstrakte edilir. Organik fazlar birlestirilerek Na,SO; ile
kurutulur. (100/5) DCM/etanol sisteminde preperatif ayirma yontemi plak ile {iriin
saf olarak elde edilir. (20/1) DCM/etanol TLC sistemi kullanilarak {iriiniin safsizlig
kontrol edilir. Elde edilen iriiniin yapist IR, Kiitle ve NMR spektrumlart ile

desteklenmistir.

Tablo 4.32: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (1b) 6zellik tablosu.

Bilesik Kodu Kapali Formiil Molekiil Agirhig Verim (%) Renk
(g/mol)
1b C88H130N8026588i 2000,62 15,3 Kahve
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4.3.21. Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-
1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin (2b) Sentezi

RS
SR
=74
N /
I I\
\ NH N
DCM, DBU, HSiCl,
N N >
\ Y/ H,0
N HN
TSN
RS/ = \\SR
R o
2a \/\O/\/ \/\0/ 2b

Sekil 4.36: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (2b) sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonuna 0,200 g (0,163 mmol)
2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyanin 121 ml
kuru DCM’da ¢6ziinerek alinir ve tlizerine 12,74 ml DBU ilave edilir. Reaksiyon
ortami 10 dakika oda sicakliginda karistirildiktan sonra yavas yavas 1,80 ml
triklorosilan (HSICls) ilave edilir ve 80 dakika oda sicakliginda karistirildiktan sonra
reaksiyon karigimi tizerine 20 ml su ilave edilerek bir siire daha karigtirilir.
Reaksiyon karigimi 150 ml (50x3) su ile ekstrakte edilir. Organik fazlar
birlestirilerek Na SO, ile kurutulur. (100/5) DCM/etanol sisteminde preperatif
ayirma yontemi plak ile tiriin saf olarak elde edilir. (20/1) DCM/etanol TLC sistemi
kullanilarak iiriintin safsizlig1 kontrol edilir. Elde edilen {iriiniin yapis1 IR, Kiitle ve

NMR spektrumlar ile desteklenmistir.

Tablo 4.33: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (2b) 6zellik tablosu.

Bilesik Kodu Kapal Formiil Molekiil Agirhg: Verim (%)  Renk
(g/mol)
2b C60H74N8014S48i 1287,62 10,2 Ye$11
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4.3.22. Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-
1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin (3b) Sentezi

SR
—
\ N\ N /\
\ NH N SR
DCM, DBU, HSiCl;
N /N >
» N HN H,0
RS \
\S A Y
r N \
— ~
RS/
3 R \/\0/\/0\/\0/ 3b

Sekil 4.37: Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (3b) sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonuna 0,300 g (0,244 mmol)
1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyanin 181 mi
kuru DCM’da ¢oziinerek alinir ve iizerine 18,11 ml DBU ilave edilir. Reaksiyon
ortam1 10 dakika oda sicakliginda karistirilir. Reaksiyon ortamina yavas yavas 2,7 ml
triklorosilan (HSICls) ilave edilir ve 80 dakika oda sicakliginda karistirildiktan sonra
reaksiyon karigimi tizerine 30 ml su ilave edilerek bir slire daha karistirilir.
Reaksiyon karigimi 210 ml (70x3) su ile ekstrakte edilir. Organik fazlar
birlestirilerek Na SO, ile kurutulur. (100/1) DCM/etanol sisteminde preperatif
ayirma yontemi plak ile iriin saf olarak elde edilir. (20/1) DCM/etanol TLC sistemi
kullanilarak iiriintin safsizlig1 kontrol edilir. Elde edilen {iriiniin yapis1 IR, Kiitle ve

NMR spektrumlar ile desteklenmistir.

Tablo 4.34: Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (3b) 6zellik tablosu.

Bilesik Kodu Kapal Formiil Molekiil Agirhg: Verim (%)  Renk
(g/mol)
3b C60H74N8014S48i 1287,62 8 Ye$11
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4.3.23. Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-
tetraoksaundesil) silisyum ftalosiyanin (4b) Sentezi

RO R
R R
N.
XX
\ H S—
DCM, DBU, HSiCl3
N N >
\ Y, H,0
{V HN
N\ AN Y
RO R
R R
R : (0)
4a NN ~ N0 4

Sekil 4.38: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) silisyum
ftalosiyanin (4b) sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonuna 0,020 g (0,110 mmol)
2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin 9 ml kuru DCM’da
cozilinerek alinir ve tizerine 0,815 ml DBU ilave edilir. Reaksiyon ortami 10 dakika
oda sicakliginda karigtirilir. Reaksiyon ortamina yavas yavas 0,114 ml triklorosilan
(HSICl3) ilave edilir ve 80 dakika oda sicakliginda karistirildiktan sonra reaksiyon
karisimi iizerine 5 ml su ilave edilerek bir siire daha karigtirilir. Reaksiyon karisimi
150 ml (50x3) su ile ekstrakte edilir. Organik fazlar birlestirilerek Na,SO, ile
kurutulur. (100/5) DCM/etanol sisteminde preperatif ayirma yontemi plak ile {iriin
saf olarak elde edilir. (20/1) DCM/etanol TLC sistemi kullanilarak iriiniin safsizlig
kontrol edilir. Elde edilen {iriiniin yapisi IR, Kiitle ve NMR spektrumlari ile

desteklenmistir.

Tablo 4.35: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) silisyum
ftalosiyanin (4b) 6zellik tablosu.

Bilesik Kodu Kapah Formiil = Molekiil Agirhg: Verim (%) Renk
(g/mol)
4b C88H130N8034Si 1872,09 12 Yesil
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4.3.24. Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-
tetraoksaundesil) silisyum ftalosiyanin (5b) Sentezi

RO
OR
—¢
SN N /
\ NH N
N N DCM, DBU, HSiCl,
\ /) H,0
N HN
NN
— —
RO/ \OR
R \/\ /\/O\/\ e
5a 0 0 5b

Sekil 4.39. Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (5b) sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonuna 0,200 g (0,172 mmol)
2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin 127,41 ml kuru
DCM’da ¢oziinerek alinir ve tizerine 12,74 ml DBU ilave edilir. Reaksiyon ortami
10 dakika oda sicakliginda karistirildiktan sonra yavas yavas 1,90 ml triklorosilan
(HSICl3) ilave edilir ve 80 dakika oda sicakliginda karistirildiktan sonra reaksiyon
karigimi tizerine 20 ml su ilave edilerek bir siire daha karistirilir. Reaksiyon karigimi
150 ml (50x3) su ile ekstrakte edilir. Organik fazlar birlestirilerek Na,SOy ile
kurutulur. (100/1) DCM/etanol sisteminde preperatif ayirma yontemi plak ile {iriin
saf olarak elde edilir. (20/1) DCM/etanol TLC sistemi kullanilarak iiriiniin safsizlig
kontrol edilir. Elde edilen {irliniin yapist IR, Kiitle ve NMR spektrumlart ile

desteklenmistir.

Tablo 4.36: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (5b) 6zellik tablosu.

Bilesik Kodu Kapah Formiil Molekiil Agirhig Verim (%) Renk
(g/mol)
5b C60H74N80188i 1223,36 9,3 Ye§il
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4.3.25. Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-
tetraoksaundesil) silisyum ftalosiyanin (6b) Sentezi

DCM, DBU, HSiCl,
H,0

R: NN O~
6a 6b

Sekil 4.40: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (6b) sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonuna 0,300 g (0,258 mmol)
1,8(11),15(18),22(25)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin 191 ml kuru
DCM’da ¢oziinerek alinir ve iizerine 19,11 ml DBU ilave edilir. Reaksiyon ortami
10 dakika oda sicakliginda karistirilir. Reaksiyon ortamina yavas yavas 2,85 ml
triklorosilan (HSICls3) ilave edilir ve reaksiyon ortami 80 dakika oda sicakliginda
karistirildiktan sonra reaksiyon karigimi lizerine 30 ml su ilave edilerek bir siire daha
karistirmaya devam edilir. Reaksiyon karigimi 210 ml (70x3) su ile ekstrakte edilir.
Organik fazlar birlestirilerek Na,SQO, ile kurutulur. (100/1) DCM/etanol sisteminde
preperatif ayirma yontemi plak ile iriin saf olarak elde edilir. (20/1) DCM/etanol
TLC sistemi kullanilarak tiriiniin safsizligi kontrol edilir. Elde edilen {irliniin yapisi

IR, Kiitle ve NMR spektrumlari ile desteklenmistir.

Tablo 4.37: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (6b) 6zellik tablosu.

Bilesik Kodu Kapah Formiil Molekiil Agirhg Verim (%) Renk
(g/mol)
6b C60H74N80188i 1223,36 8,1 Yesil
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4.3.26. Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-
trioksaundekan-1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin] (1c) Sentezi

RS SR
RS SR
N
I\
e
DCM, TBA, HSiCl,
N >
\ /)
N  HN

H,0, TEA
\
N\ AN
N
RS SR

R R

1a 1c

Sekil 4.41: Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin] (1c) sentezi.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonunda 0,162 g (0,084 mmol)
2,3,9,10,16,17,23,24-0kta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyanin 20 ml kuru
DCM’da ¢oziinerek iizerine 2 ml TBA ilave edilir. 10 dakika karistirildiktan sonra
reaksiyon karisimina yavas yavas 0,2 ml triklorosilan (HSiCls) ilave edilir ve 3 giin
oda sicakliginda karigtirilir. 3 giin sonrasinda karisim tizerine 7 ml TEA ve 4 ml su
ilave edilerek 3 saat daha karistirildiktan sonra reaksiyon karigimina (12M, 5 ml)
HCI ¢ozeltisi eklenerek asidik olmasi saglanir ve 1 saat daha karigtirilir. 1 saat
sonrasinda reaksiyon karigimi (1M, 50 ml) HCI ¢ozeltisi ve su ile ekstrakte edilir.
Organik fazlar birlestirilerek Na,SO, ile kurutulur. (100/5) DCM/etanol sisteminde
preperatif ayirma yontemi plak ile iriin saf olarak elde edilir. (20/1) DCM/etanol
TLC sistemi kullanilarak iiriiniin safsizligi kontrol edilir. Elde edilen {irliniin yapisi

IR ve Kiitle spektrumlari ile desteklenmistir.

Tablo 4.38: Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin] (1c) 6zellik tablosu.

Bilesik Kapalh Formiil Molekiil Agirhg: Verim (%) Renk
Kodu (g/mol)
1c C176H258N160508168i2 3967,22 14 Kahve
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4.4. Karakterizasyon

Tez c¢alismasi siiresince sentezlenen baglangic molekiillerinin, siibstitiie

ftalonitril bilesiklerinin, metalsiz ve silisyum ftalosiyaninlerin ayrica Si-Si dimer

ftalosiyaninin analiz sonuglari bu béliimde yorumlanmustir.

4.4.1. Baslangic Molekiillerinin Karakterizasyonu

Tablo 4.39: 4,5-Dikloroftalonitril sentez basamaklar1 FT-IR spektrum yorumu.

Molekiil

FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™] yorumu

4 5-Dikloroftalik
Anhidrit

Spektrumda -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1094 cm™,
anhidrit pikleri 1832 cm™ ve 1775 cm™*in gézlenmesi,
-OH gerilmesine ait pikin gozlenmemesi olusan iiriiniin

yapisini desteklemektedir (Sekil A1.1).

4 5-Dikloroftalimid

Spektrumda -NH gerilmesi 3425-3295 cm™, imid pikleri
1688 cm™ ve 1651 cm™in gozlenmesi, -C-O-C-
gerilmesine ait piklerin gozlenmemesi olusan iirliniin

yapisini desteklemektedir (Sekil A1.2).

4 5-Dikloroftalamid

Spektrumda -NH, gerilmesi 3425-3295 cm™, amid piki
1688 cm™ ve 1651 cm™in gdzlenmesi, -NH gerilmesine
ait pikin gbézlenmemesi olusan lirliniin  yapisini

desteklemektedir (Sekil A1.3).

4 5-Dikloroftalonitril

Spektrumda -C=N gerilmesi (nitril piki) 2239 cm™in

gozlenmesi, -NH, gerilmesine ait piklerin gozlenmemesi

olusan iirliniin yapisin1 desteklemektedir (Sekil A1.4).
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Tablo 4.40: 4,5-Dihidroksiftalonitril sentez basamaklar1 FT-IR spektrum yorumu.

Molekiil

FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™] yorumu

1,2-Dihidroksi-4,5-

Dibromobenzen

Spektrumda -CBr gerilmesi 631 cm™ ve -OH gerilmesi
3203 cm™in gozlenmesi olusan iiriiniin  yapisim

desteklemektedir (Sekil A1.5).

1,2-Dibenziloksi-4,5-

Dibromobenzen

Spektrumda -C-O-C- asimetrik ve simetrik gerilmeleri
1192 cm?, 1160 cm™, alifatik -CH gerilmesi
2927 cm™ ve 2868’in gozlenmesi, -OH gerilmesine ait
uriiniin

pikin  gozlenmemesi  olusan

desteklemektedir (Sekil A1.6).

yapisint

1,2-Dibenziloksi-4,5-

Disiyanobenzen

Spektrumda -C=N gerilmesi (Nitril piki) 2229 cm™’in
gozlenmesi, -CBr gerilmesine ait pikin gézlenmemesi

olusan {iirliniin yapisini desteklemektedir (Sekil A1.7).

4 5-Dihidroksiftalonitril

Spektrumda -OH gerilmesi 3232 cm™ ve -C=N
gerilmesi (nitril piki) 2235 cm™in gozlenmesi,

-C-O-C- asimetrik ve simetrik  gerilmesinin

gbzlenmemesi olusan irliintin yapisini

desteklemektedir (Sekil A1.8).

Tablo 4.41: 4-Nitroftalonitril sentez basamaklart FT-IR spektrum yorumu.

Molekiil

FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™] yorumu

4-Nitroftalimid

Spektrumda -NO, gerilmesi 1544 cm™in gdzlenmesi olusan

iirlinlin yapisini desteklemektedir (Sekil A1.9).

4-Nitroftalamid

Spektrumda -NH, gerilmesi 3428-3310 cm™ ve -NO,
gerilmesi 1519 cm™in gdzlenmesi, -NH gerilmesine ait pikin
gozlenmemesi olusan Uriinin  yapisini  desteklemektedir

(Sekil A1.10).

4-Nitroftalonitril

Spektrumda -C=N gerilmesi (nitril piki) 2242 cm™ ve -NO,
gerilmesi 1536 cm™in gozlenmesi, -NH, gerilmesi ve -C=0
gerilmesine ait piklerin gézlenmemesi olusan {iriiniin yapisini

desteklemektedir (Sekil A1.11).
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Tablo 4.42: 3-N

itroftalonitril sentez basamaklar1 FT-IR spektrum yorumu.

Molekiil

FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™] yorumu

3-Nitroftalimid

Spektrumda -NH gerilmesi 3164 cm™ ve -NO, gerilmesi 1532
cm™in  gozlenmesi, -C-O-C- gerilmesine ait piklerin
gozlenmemesi olugan {riiniin yapisin1  desteklemektedir

(Sekil A1.12).

3-Nitroftalamid

Spektrumda -NH, gerilmesi 3420-3333 cm™ ve -NO,
gerilmesi 1533 cm™’in gdzlenmesi, -NH gerilmesine ait pikin
gozlenmemesi olugan {riiniin yapisin1  desteklemektedir

(Sekil A1.13).

3-Nitroftalonitril

Spektrumda -C=N gerilmesi (nitril piki) 2240 cm™ ve -NO,
gerilmesi 1535 cm™in gézlenmesi, -NH, gerilmesi ve -C=0
gerilmesine ait piklerin gézlenmemesi olusan {irliniin yapisini

desteklemektedir (Sekil A1.14).

Tablo 4.43: 1-Merka

pto-4,7,10-trioksaundekan sentez basamaklar1 FT-IR spektrum
yorumu.

Molekiil

FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™] yorumu

1-Bromo 4,7,10-

trioksaundekan

Spektrumda -CBr gerilmesine 663 cm™’in gozlenmesi, -OH
gerilmesine ait pikin gbézlenmemesi olusan tirlinlin yapisini

desteklemektedir (Sekil A1.15).

Tri(etilen glikol)
monometil eter

tosilat

Spektrumda -SO, gerilmesinin gézlenmesi, -OH gerilmesine
ait pikin  gozlenmemesi olusan lirliniin  yapisini

desteklemektedir (Sekil A1.16).

1-Merkapto-4,7,10-

trioksaundekan

Spektrumda -SH gerilmesi 2549 cm™’in gdzlenmesi ve -SO,
gerilmesi, -C=C- gerilmesine ait piklerin gdzlenmemesi

olusan {iriiniin yapisin1 desteklemektedir (Sekil A1.17).
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4.4.2. 4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (1)
Karakterizasyonu

4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (1) bilesiginin
karakterizasyonu igin elde edilen FT-IR, Kiitle ve NMR spektrumlar1 teorik
hesaplamalar ve literatliirdeki degerlendirmeler dikkate alinarak yorumlanmistir

[Dabak et al., 2000].

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.42: 4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (1) FT-IR
spektrumu.

Aromatik -CH gerilmesi 3079 cm™, alifatik -CH gerilmesi 2871 cm™, -C=N
gerilmesi (nitril piki) 2229 cm™, aromatik -C=C- gerilmesi 1566 cm™, -OCHjs
gerilmesi 1198 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1100 cm™ ve -C-O-C- simetrik
gerilmesi 1026 cm™ de gozlenmistir.

Spektrumda -SH gerilmesine ve -CCl gerilmesine ait piklerin gézlenmemesi,

-C=N gerilmesine ait pikin gozlenmesi olusan iiriiniin yapisin1 desteklemektedir

(Sekil 4.42).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.43: 4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (1) Kiitle spektrumu.

4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (1) bilesiginin matriks
olarak 2,5-dihidroksibenzoik asit (DHB) kullanilarak MALDI-TOF teknigi ile elde

edilen kiitle spektrumu Sekil 4.43’te verilmistir.
484,7°de [M]" ve 506,8°’de [M+Na]® molekiiler iyon piklerinin gdzlenmesi

hesaplanan kiitlesi 484,17 g/mol olan bilesigin olustugunu gostermektedir.
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o 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.44: 4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (1) *H-NMR
spektrumu.

'H-NMR (500MHz) (CDCls) & ppm: 7.60 ppm’de 1 ve 1' numarali aromatik
karbon atomlarinin eslesme yapmamis hidrojenlerine ait singlet pik, 3.75 ppm’de 7
ve 7' numarali karbon atomlarinin hidrojenlerine (OCH) ait triplet pik, 3.61 ppm ile
3.50 ppm araliginda 3, 3', 4, 4', 5, 5', 6, 6' numarali1 karbon atomlarinin hidrojenlerine
(OCHy) ait ¢oklu pikler, 3.32 ppm’de 8 ve 8' numarali karbon atomlarinin eslesme
yapmamis hidrojenlerine (OCHj3) ait singlet pik, 3.20 ppm’de ise 2 ve 2' numarali
karbon atomlarmim hidrojenlerine (SCH) ait triplet pik gozlenmektedir. *H-NMR
spektrumu  beklenen  riiniin  olustugunu  gostermektedir  (Sekil — 4.44)

[Dabak et al., 2000].
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4.4.3. 4-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (2)
Karakterizasyonu

4-(4,7,10-Trioksaundekan-1-stilfonil) ftalonitril (2) bilesiginin
karakterizasyonu igin elde edilen FT-IR, Kiitle ve NMR spektrumlar1 teorik

hesaplamalar ve literatliirdeki degerlendirmeler dikkate alinarak yorumlanmistir

[Dabak et al., 2000].

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.45: 4-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (2) FT-IR spektrumu.

Aromatik -CH gerilmesi 3024-3093 cm™, alifatik -CH gerilmesi 2819-2918
m™, -C=N gerilmesi (nitril piki) 2231 cm™, aromatik -C=C- gerilmesi 1582 cm™,
-OCHj; gerilmesi 1191 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1112 cm™ ve -C-O-C-
simetrik gerilmesi 1098 cm™ de gozlenmistir.

Spektrumda -SH gerilmesine ve -NO, gerilmesine ait piklerin gézlenmemesi,

-C=N gerilmesine ait pikin gozlenmesi olusan lriiniin yapisin1 desteklemektedir

(Sekil 4.45).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.46: 4-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (2) Kiitle spektrumu.

4-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (2) bilesiginin matriks olarak
anthracene-1,8,9-triol (DIT) kullanilarak MALDI-TOF teknigi ile elde edilen kiitle

spektrumu Sekil 4.46°da verilmistir.
328,3’te [M+Na]" ve 344,3’te [M+K]" molekiiler iyon piklerinin gdzlenmesi

hesaplanan kiitlesi 306,10 g/mol olan bilesigin olustugunu gostermektedir.
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e 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.47: 4-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (2) *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) (CDCls) & ppm: 7,70-7,56 ppm araliginda 1, 2 ve 3
numarali aromatik karbon atomlarinin hidrojenlerine ait ¢oklu pikler, 3,77 ppm’de 9
numarali karbon atomunun hidrojenlerine (OCH,) ait triplet pik, 3,67 ppm ile 3,52
ppm araliginda 5, 6, 7, 8 numarali karbon atomlarinin hidrojenlerine (OCH,) ait
¢oklu pikler, 3,37 ppm’de 10 numarali karbon atomunun eslesme yapmamis
hidrojenlerine (OCHpg) ait singlet pik, 3,23 ppm’de ise 4 numarali karbon atomunun
hidrojenlerine (SCH,) ait triplet pik gdzlenmektedir. "H-NMR spektrumu beklenen
tirliniin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.47) [Dabak et al., 2000].
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4.4.4. 3-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (3)
Karakterizasyonu

3-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril 3) bilesiginin
karakterizasyonu igin elde edilen FT-IR, Kiitle ve NMR spektrumlar1 teorik

hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler dikkate alinarak yorumlanmigtir

[Yanik et al., 2009].

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.48: 3-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (3) FT-IR spektrumu.

Aromatik -CH gerilmesi 3067-3139 cm™, alifatik -CH gerilmesi 2867-2993
m™, -C=N gerilmesi (nitril piki) 2234 cm™, aromatik -C=C- gerilmesi 1569 cm™,
-OCHj; gerilmesi 1198 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1097 cm™ ve -C-O-C-
simetrik gerilmesi 1078 cm™*de gdzlenmistir.

Spektrumda -SH gerilmesine ve -NO; gerilmesine ait piklerin gézlenmemesi,

-C=N gerilmesine ait pikin gozlenmesi olusan {riiniin yapisin1 desteklemektedir

(Sekil 4.48).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.49: 3-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (3) Kiitle spektrumu.

3-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (3) bilesiginin matriks olarak
anthracene-1,8,9-triol (DIT) kullanilarak MALDI-TOF teknigi ile elde edilen kiitle

spektrumu Sekil 4.49°da verilmistir.
306,2’de [M]*, 328,4°te [M+Na]® ve 344,3’te [M+K]" molekiiler iyon

piklerinin gozlenmesi hesaplanan kiitlesi 306,10 g/mol olan bilesigin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.50: 3-(4,7,10-Trioksaundekan-1-siilfonil) ftalonitril (3) *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) (CDCls) & ppm: 7,77-7,55 ppm araliginda 1, 2 ve 3
numarali aromatik karbon atomlarinin hidrojenlerine ait ¢oklu pikler, 3,77 ppm’de 9
numarali karbon atomunun hidrojenlerine (OCHy) ait triplet pik, 3.66 ppm ile 3,52
ppm araliginda 5, 6, 7, 8 numarali karbon atomlarinin hidrojenlerine (OCHy) ait
coklu pikler, 3,37 ppm’de 10 numarali karbon atomunun eslesme yapmamis
hidrojenlerine (OCHpg) ait singlet pik, 3,27 ppm’de ise 4 numarali karbon atomunun
hidrojenlerine (SCH,) ait triplet pik gozlenmektedir. "H-NMR spektrumu beklenen
iriiniin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.50) [Yanik et al., 2009].
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4.4.5. 4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4)
Karakterizasyonu

4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4) bilesiginin karakterizasyonu
icin elde edilen FT-IR, Kiitle ve NMR spektrumlar1 teorik hesaplamalar ve

literatiirdeki degerlendirmeler dikkate aliarak yorumlanmistir

[Toupance et al., 1994].

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.51: 4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4) FT-IR spektrumu.

Aromatik -CH gerilmesi 3057-3125 cm™, alifatik -CH gerilmesi 2877 cm™,
-C=N gerilmesi (nitril piki) 2229 cm™, aromatik -C=C- gerilmesi 1589 cm™, -OCH,
gerilmesi 1200 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1089 cm™ ve -C-O-C- simetrik
gerilmesi 1029 cm™ de gozlenmistir.

Spektrumda -OH gerilmesine ve -CBr gerilmesine ait piklerin gézlenmemesi,

-C=N gerilmesine ait pikin gozlenmesi olusan {riiniin yapisin1 desteklemektedir

(Sekil 4.51).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.52: 4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4) Kiitle spektrumu.

4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4) bilesiginin matriks olarak
anthracene-1,8,9-triol (DIT) kullanilarak MALDI-TOF teknigi ile elde edilen kiitle

spektrumu Sekil 4.52°de verilmistir.
452,8’de [M]*, 474,9°da [M+Na]® ve 490,9’da [M+K]" molekiiler iyon

piklerinin gozlenmesi hesaplanan kiitlesi 452,22 g/mol olan bilesigin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.53: 4,5-Bis(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalonitril (4) *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) (CDCls) & ppm: 7,28 ppm’de 1 ve 1' numarali aromatik

karbon atomlarinin eslesme yapmamis hidrojenlerine ait singlet pik, 4,27 ppm’de

2 ve 2', 3,91 ppm’de 3 ve 3, 3,74 ppm’de 4 ve 4' numarali karbon atomlarinin

hidrojenlerine (OCH,) ait triplet pikler, 3,67 ppm’de 4, 4', 5, 5' numarali karbon

atomlariin hidrojenlerine (OCHjy) ait ¢oklu pik, 3,57 ppm’de 7 ve 7' numaral

karbon atomlarinin hidrojenlerine (OCH,) ait triplet pik, 3,39 ppm’de 8 ve 8

numarali karbon atomlarinin eslesme yapmamuis hidrojenlerine (OCHj) ait singlet pik

gozlenmektedir. "H-NMR spektrumu beklenen iiriiniin olustugunu gostermektedir

(Sekil 4.53) [Toupance et al., 1994].
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4.4.6. 4-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (5) Karakterizasyonu

4-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (5) bilesiginin karakterizasyonu igin
elde edilen FT-IR, Kiitle ve NMR spektrumlari teorik hesaplamalar ve literatiirdeki
degerlendirmeler dikkate alinarak yorumlanmistir [Kobayashi et al., 1999].

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.54: 4-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (5) FT-IR spektrumu.

Aromatik -CH gerilmesi 3042-3108 cm™, alifatik -CH gerilmesi 2869-2907
m™, -C=N gerilmesi (nitril piki) 2230 cm™, aromatik -C=C- gerilmesi 1594 cm™,
-OCHj; gerilmesi 1196 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1097 cm™ ve -C-O-C-
simetrik gerilmesi 1084 cm™ de gozlenmistir.

Spektrumda -OH gerilmesine ve -NO, gerilmesine ait piklerin gézlenmemesi,

-C=N gerilmesine ait pikin gozlenmesi olusan iiriiniin yapisint desteklemektedir
(Sekil 4.54).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.55: 4-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (5) Kiitle spektrumu.

4-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (5) bilesiginin matriks olarak
anthracene-1,8,9-triol (DIT) kullanildiginda MALDI-TOF teknigi ile elde edilen

kiitle spektrumu Sekil 4.55°te verilmistir.

312,4’te [M+Na]® molekiiler iyon pikinin gdzlenmesi hesaplanan Kkiitlesi

290,13 g/mol olan bilesigin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.56: 4-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (5) *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) (CDCls) & ppm: 7,72-7,21 ppm araliginda 1, 2 ve 3

numarali aromatik karbon atomlarinin hidrojenlerine ait ¢oklu pikler, 4,23 ppm’de 4,

3,89 ppm’de 5, 3,72 ppm’de 6 numarali karbon atomlarinmn hidrojenlerine (OCH,)

ait triplet pikler, 3,66 ppm’de 7 ve 8 numarali karbon atomlarinin hidrojenlerine

(OCHy) ait ¢oklu pik, 3,55 ppm’de 9 numarali karbon atomunun hidrojenlerine

(OCHpy) ait triplet pik, 3,38 ppm’de 10 numarali karbon atomunun eslesme yapmamis
hidrojenlerine (OCHs) ait singlet pik gozlenmektedir. *H-NMR spektrumu beklenen

irlinlin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.56) [Kobayashi et al., 1999].
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4.4.7. 3-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (6) Karakterizasyonu

3-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (6) bilesiginin karakterizasyonu igin
elde edilen FT-IR, Kiitle ve NMR spektrumlari teorik hesaplamalar ve literatiirdeki

degerlendirmeler dikkate alinarak yorumlanmistir [Kobayashi et al., 1999].

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.57: 3-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (6) FT-IR spektrumu.

Aromatik -CH gerilmesi 3024-3078 cm™, alifatik -CH gerilmesi 2865-2995

m™, -C=N gerilmesi (nitril piki) 2228 cm™, aromatik -C=C- gerilmesi 1580 cm™,

-OCHj; gerilmesi 1194 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1093 cm™ ve -C-O-C-
simetrik gerilmesi 1057 cm™ de gozlenmistir.

Spektrumda -OH gerilmesine ve -NO; gerilmesine ait piklerin gézlenmemesi,

-C=N gerilmesine ait pikin gozlenmesi olusan iiriiniin yapisint desteklemektedir
(Sekil 4.57).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.58: 3-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (6) Kiitle spektrumu.

3-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (6) bilesiginin matriks olarak
anthracene-1,8,9-triol (DIT) kullanilarak MALDI-TOF teknigi ile elde edilen kiitle

spektrumu Sekil 4.58’de verilmistir.
290,2°de [M]", 312,3’te [M+Na]® ve 328,3’te [M+K]" molekiiler iyon

piklerinin gozlenmesi hesaplanan kiitlesi 290,13 g/mol olan bilesigin olustugunu

gostermektedir.

105



e 'H-NMR Spektrumu

"
X /1 \ﬁ
3
Z
0

4 (0) 7, 8 O
N5 N N TN N

H7,H8 H10

[
|
‘cocl, J J JI ‘
77 76 15 74 13
1 (ppm)
DCM
G L o
5 = R R ORI 3
- =] < s Sro -

78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 3.0
1 (ppm)

Sekil 4.59: 3-(1,4,7,10-Tetraoksaundesil) ftalonitril (6) *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) (CDCls) & ppm: 7,65-7,30 ppm araliginda 1, 2 ve 3
numarali aromatik karbon atomlarinin hidrojenlerine ait ¢coklu pikler, 4,31 ppm’de 4,
3,93 ppm’de 5, 3,76 ppm’de 6 numarali karbon atomlarinin hidrojenlerine (OCHy)
ait triplet pikler, 3,66 ppm’de 7 ve 8 numarali karbon atomlarinin hidrojenlerine
(OCHy) ait ¢oklu pik, 3,55 ppm’de 9 numarali karbon atomunun hidrojenlerine
(OCHpy) ait triplet pik, 3,37 ppm’de 10 numarali karbon atomunun eslesme yapmamis
hidrojenlerine (OCHs) ait singlet pik gozlenmektedir. "H-NMR spektrumu beklenen
irlinlin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.59) [Kobayashi et al., 1999].
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4.4.8. 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)

ftalosiyanin (1la) Karakterizasyonu
2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyanin (1a)

bilesiginin karakterizasyonu i¢in elde edilen FT-IR, Kiitle ve NMR spektrumlar1

teorik  hesaplamalar ve literatiirdeki  degerlendirmeler  dikkate alinarak

yorumlanmugtir [Dabak et al., 2000].

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.60: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyanin
(1a) FT-IR spektrumu.

-NH gerilmesi 3291 cm™, aromatik -CH gerilmesi 3068 cm™, alifatik -CH
gerilmesi 2868 cm™, aromatik -C=N gerilmesi 1595 cm™, aromatik -C=C- gerilmesi
1456 cm™, -OCHj3 gerilmesi 1198 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1101 cm™ ve
-C-O-C- simetrik gerilmesi 1076 cm™ de gdzlenmistir.

Spektrumda -C=N gerilmesine ait piklerin gozlenmemesi, -NH ve -C=N
gerilmelerine ait piklerin gozlenmesi olusan {irliniin yapisin1 desteklemektedir.

Ayrica neme bagli -OH piki spektrumda gozlenmektedir (Sekil 4.60).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.61: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyanin
(1a) Kiitle spektrumu.

2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyanin (1a)
bilesiginin matriks olarak 2,5-Dihidroksibenzoik asit (DHB) kullanilarak MALDI-
TOF teknigi ile elde edilen kiitle spektrumu Sekil 4.61°de verilmistir.

1938,5°de [M]", 1941,1°de [M+2H]" ve 1964,2°de [M+2H+Na]" molekiiler
iyon piklerinin gozlenmesi hesaplanan kiitlesi 1938,70 g/mol olan bilesigin

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.62: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyanin
(1a) *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) (CDCl3) & ppm: 8,91 ppm’de 1 ve 1' numarali aromatik
karbon atomlarmin eslesme yapmamis hidrojenlerine ait singlet pik, 4,10 ppm’de 7
ve 7' numarali karbon atomlarinin hidrojenlerine (OCHy) ait triplet pik, 3,83 ppm,
3,75 ppm ve 3,67 ppm’de 3, 3', 4, 4', 5, 5', 6 ve 6' numarali karbon atomlarinin
hidrojenlerine (OCH,) ait triplet ve ¢oklu pikler, 3,50 ppm’de 2 ve 2' numarali
karbon atomlarinin hidrojenlerine (OCH;) ait triplet pik, 3,30 ppm’de 8 ve 8

numarali karbon atomlarinin eslesme yapmamis hidrojenlerine (OCHj) ait singlet pik

gbzlenmektedir.

Metalsiz ftalosiyanine 6zgii

-NH protonlar1

-2,5 ppm’de



gozlenmistir. *H-NMR  spektrumu beklenen iiriiniin olustugunu gdstermektedir

(Sekil 4.62) [Dabak et al., 2000].

o UV-Vis Spektrumu (Amax/nm)
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Sekil 4.63: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyanin
(1a) UV-Vis spektrumu.

2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyanin (la)
bilesiginin kloroform igerisinde 3.10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin
UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.63) Q bantlar1 730 nm ve 699 nm, Soret band ise
360 nm civarinda gézlenmistir. Gézlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere

karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari (¢) Tablo 4.44°de verilmistir.

Tablo 4.44: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyanin
(1a) UV-Vis spektrumunda gozlenen dalga boylart (Amax) Ve ekstinksiyon katsayilari

(€).
Bilesik Kodu Amax (NM) ¢ (L mol™ cm™).10*
730 25,34
la 699 22,53
360 10,57

110



e Farkli Coziiciilerdeki UV-Vis Spektrumlari
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Sekil 4.64: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyaninin (1a) farkli ¢6ziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyaninin
(1a) bilesiginin DMSO, DCM, kloroform, THF ve toluen ile 3.10° M
konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.64)
¢oziicli degisiminin dalga boyuna etkisi incelenmis ve bilesigin DMSO igerisinde
deprotonize olmasindan dolayr Q bandinda yarilma olmadigi gézlenmistir. DMSO

igerisinde gozlenen deprotonizasyon Boliim 5.3.’te agiklanmistir.
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4.49. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (2a) Karakterizasyonu

2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-stilfonil) ftalosiyanin (2a)
bilesiginin karakterizasyonu i¢in elde edilen FT-IR, Kiitle ve NMR spektrumlari
teorik  hesaplamalar ve literatiirdeki  degerlendirmeler dikkate alinarak

yorumlanmugtir [Dabak et al., 2000].

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.65: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (2a) FT-IR spektrumu.

-NH gerilmesi 3290 cm™, aromatik -CH gerilmesi 3063 cm™, alifatik -CH
gerilmesi 2868 cm™, aromatik -C=N gerilmesi 1603 cm™, aromatik -C=C- gerilmesi
1449 cm™, -OCHj3 gerilmesi 1198 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1102 cm™ ve
-C-O-C- simetrik gerilmesi 1011 cm™ de gdzlenmistir.

Spektrumda -C=N gerilmesine ait piklerin goézlenmemesi, -NH ve -C=N
gerilmelerine ait piklerin gozlenmesi olusan {iriiniin yapisini desteklemektedir.

Ayrica neme bagli -OH piki spektrumda gézlenmektedir (Sekil 4.65).
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« KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.66: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (2a) Kiitle spektrumu.

2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-stilfonil) ftalosiyanin (2a)

bilesiginin matrikssiz olarak MALDI-TOF teknigi ile elde edilen kiitle spektrumu

Sekil 4.66°da verilmistir.
1225,7°de [M]" ve 1248,7°de [M+Na]" molekiiler iyon piklerinin gdzlenmesi

hesaplanan kiitlesi 1226,43 g/mol olan bilesigin olustugunu gostermektedir.
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e 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.67: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (2a) *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) (CDCl3z) & ppm: 8,50-8,24 ppm araliginda 2 ve 3, 7,78-
7,62 ppm araliginda 1 numarali aromatik karbon atomlarinimn hidrojenlerine ait ¢oklu
pikler, 4,00 ppm’de 9 numarali karbon atomunun hidrojenlerine (OCH,) ait triplet
pik, 3,80 ppm, 3,74 ppm ve 3,66 ppm’de 5, 6, 7, 8 numarali karbon atomlarinin
hidrojenlerine (OCHy) ait ¢oklu pikler, 3,54 ppm’de 4 numarali karbon atomunun
hidrojenlerine (OCHy) ait triplet pikler, 3,31 ppm’de 10 numarali karbon atomunun
eslesme yapmamis hidrojenlerine (OCHg) ait singlet pik gozlenmektedir. Metalsiz

ftalosiyanine 6zgii -NH protonlar1 -4,5 ppm’de gbzlenmistir. Spektrumda gézlenen
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genis pikler ve belirgin olmayan yarilmalarin nedeni bilesigin 4 izomer karisimi
icermesidir. "H-NMR spektrumu beklenen {iriiniin olustugunu gostermektedir (Sekil

4.67) [Dabak et al., 2000].

o UV-Vis Spektrumu (Amax/nm)
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Sekil 4.68: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyaninin (2a) UV-Vis spektrumu.

2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-stilfonil) ~ ftalosiyaninin
(2a) bilesiginin kloroform igerisinde 3.10° M konsantrasyonunda hazirlanan
¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.68) Q bantlart 713,5 nm ve 680 nm,
Soret bandi ise 346,5 nm civarinda gdzlenmistir. Gozlenen dalga boyu degerleri
(Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari (¢) Tablo 4.45°de

verilmistir.
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Tablo 4.45: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan- 1-siilfonil)
ftalosiyanin (2a) UV-Vis spektrumunda gézlenen dalga boylart (Amax) Ve
ekstinksiyon katsayilar1 (g).

Bilesik Kodu Amax (NM) € (L mol" cm™).10
713,5 16,93
2a 680 15,42
346,5 8,34

e Farkli Coziiclilerdeki UV-Vis Spektrumlari
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Sekil 4.69: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyaninin (2a) farkli ¢6ziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)  ftalosiyaninin
(2a) bilesiginin DMSO, DCM, kloroform, THF ve toluen ile 3.10° M
konsantrasyonunda hazirlanan ¢6zeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.69)
¢oziicli degisiminin dalga boyuna etkisi incelenmis ve bilesigin DMSO igerisinde
deprotonize olmasindan dolayr Q bandinda yarilma olmadig1 goézlenmistir. DMSO

icerisinde gdzlenen deprotonizasyon Boliim 5.3.’te agiklanmistir.
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4.4.10. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (3a) Karakterizasyonu

1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyanin (3a)
bilesiginin karakterizasyonu i¢in elde edilen FT-IR, Kiitle ve NMR spektrumlari
teorik  hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler  dikkate alinarak

yorumlanmustir.

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.70: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (3a) FT-IR spektrumu.

-NH gerilmesi 3285 cm™, aromatik -CH gerilmesi 3060 cm™, alifatik -CH
gerilmesi 2866-2919 cm™, aromatik -C=N gerilmesi 1593 cm™, aromatik -C=C-
gerilmesi 1569 cm™, -OCHj3 gerilmesi 1196 cm™, C-O-C asimetrik gerilmesi 1102
cm™ ve -C-O-C- simetrik gerilmesi 1084 cm™de gézlenmistir.

Spektrumda -C=N gerilmesine ait piklerin gbézlenmemesi, -NH ve -C=N
gerilmelerine ait piklerin gozlenmesi olusan {irliniin yapisin1 desteklemektedir.

Ayrica neme bagli -OH piki spektrumda gézlenmektedir (Sekil 4.70).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.71: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (3a) Kiitle spektrumu.

1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ftalosiyanin (3a)
bilesiginin matrikssiz olarak MALDI-TOF teknigi ile elde edilen kiitle spektrumu

Sekil 4.71°de verilmistir.
1227,1°’de [M]", 1249,1°de [M+Na]*, 1264,9’da [M+K]" molekiiler iyon

piklerinin gbzlenmesi hesaplanan kiitlesi 1226,43 g/mol olan bilesigin olustugunu

gostermektedir.
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e 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.72: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (3a) *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) (CDCls) & ppm: 8,71-8,10 ppm araliginda 3 numarali

aromatik karbon atomunun hidrojeni ve 7,83-7,30 ppm araliginda 1 ve 2 numarali
aromatik karbon atomlariin hidrojenlerine ait ¢oklu pikler, 3,96 ppm’de 9 numarali
karbon atomunun hidrojenlerine (OCH,) ait triplet pik, 3,79 ppm, 3,74 ppm ve 3,68
ppm’de 5, 6, 7, 8 numarali karbon atomlarinin hidrojenlerine (OCH;) ait ¢oklu
pikler, 3,55 ppm’de 4 numarali karbon atomunun hidrojenlerine (OCH>) ait ¢oklu
pikler, 3,34 ppm’de 10 numarali karbon atomunun eslesme yapmamis hidrojenlerine

(OCHg) ait singlet pik gozlenmektedir. Metalsiz ftalosiyanine 6zgii -NH protonlari



-4,5 ppm’de gozlenmistir. Spektrumda goézlenen genis pikler ve belirgin olmayan
yarilmalarin nedeni bilesigin 4 izomer karisimi igermesidir. 'H-NMR spektrumu

beklenen tiriiniin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.72) [Dabak et al., 2000].

o UV-Vis Spektrumu (Amax/nm)
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Sekil 4.73: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyaninin (3a) UV-Vis spektrumu.

1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil) ~ ftalosiyaninin
(3a) bilesiginin kloroform igerisinde 3.10° M konsantrasyonunda hazirlanan
¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.73) Q bantlart 734 nm ve 705,5 nm,
Soret bandi ise 334,5 nm civarinda gdzlenmistir. Gozlenen dalga boyu degerleri
(Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari (¢) Tablo 4.46°da

verilmistir.
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Tablo 4.46: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyanin (3a) UV-Vis spektrumunda gézlenen dalga boylart (Amax) Ve
ekstinksiyon katsayilari (g).

Bilesik Kodu Amax (NM) € (L mol" cm™).10
734 20,44
3a 705,5 18,98
334,5 11,41

e Farkli Coziiclilerdeki UV-Vis Spektrumlari
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Sekil 4.74: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
ftalosiyaninin (3a) farkli ¢6ziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)  ftalosiyaninin
(3a) bilesiginin DMSO, DCM, kloroform, THF ve toluen ile 3.10° M
konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.74)
¢oziicli degisiminin dalga boyuna etkisi incelenmis ve bilesigin DMSO igerisinde
deprotonize olmasindan dolayr Q bandinda yarilma olmadig1 goézlenmistir. DMSO

icerisinde gdzlenen deprotonizasyon Boliim 5.3.’te agiklanmistir.

121



4.4.11.2,39,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
ftalosiyanin (4a) Karakterizasyonu

2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (4a)
bilesiginin karakterizasyonu i¢in elde edilen FT-IR, Kiitle ve NMR spektrumlari
teorik  hesaplamalar ve literatiirdeki  degerlendirmeler dikkate alinarak

yorumlanmistir [Kobayashi et al., 1999].

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.75: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (4a)
FT-IR spektrumu.

-NH gerilmesi 3301 cm™, aromatik -CH gerilmesi 3080 cm™, alifatik -CH
gerilmesi 2871-2923 cm™, aromatik -C=N gerilmesi 1611 cm™, aromatik -C=C-
gerilmesi 1479 cm™, -OCH; gerilmesi 1199 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi
1096 cm™ ve -C-O-C- simetrik gerilmesi 1062 cm™ de gézlenmistir.

Spektrumda -C=N gerilmesine ait piklerin gbézlenmemesi, -NH ve -C=N
gerilmelerine ait piklerin gozlenmesi olusan {irliniin yapisin1 desteklemektedir.

Ayrica neme bagli -OH piki spektrumda gézlenmektedir (Sekil 4.75).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.76: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (4a)
Kiitle spektrumu.

2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (4a)
bilesiginin matriks olarak 2,5-Dihidroksibenzoik asit (DHB) kullanildiginda
MALDI-TOF teknigi ile elde edilen kiitle spektrumu Sekil 4.76’da verilmistir.

1811,4°te [M]" ve 1833,7°de [M+Na]* molekiiler iyon piklerinin gozlenmesi

hesaplanan kiitlesi 1810,88 g/mol olan bilesigin olustugunu gostermektedir.
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e 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.77: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (4a)
'H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) (CDCls) & ppm: 8,71 ppm’de 1 ve 1' numarali aromatik
karbon atomlarinin eslesme yapmamis hidrojenlerine ait singlet pik, 4,74 ppm’de 2
ve 2', 4,21 ppm’de 3 ve 3', 3,94 ppm’de 4 ve 4', 3,77 ppm’de 5, 5', 3,68 ppm’de 6, 6',
3,53 ppm’de 7 ve 7' numarali karbon atomlarinin hidrojenlerine (OCHy) ait triplet
pikler, 3,31 ppm’de 8 ve 8' numarali karbon atomlarmnin eslesme yapmamis

hidrojenlerine (OCHjs) ait singlet pik gozlenmektedir. Metalsiz ftalosiyanine 6zgii
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-NH protonlar1 -3,5 ppm’de gdzlenmistir. 'H-NMR spektrumu beklenen iiriiniin
olustugunu gostermektedir (Sekil 4.77) [Kobayashi et al., 1999].

o UV-Vis Spektrumu (Amax/nm)
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Sekil 4.78: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyaninin (4a)
UV-Vis spektrumu.

2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ~ ftalosiyaninin  (4a)
bilesiginin kloroform igerisinde 3.10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢6zeltisinin
UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.78) Q bantlart 700 nm ve 662,5 nm, Soret band: ise
349 nm civarinda gozlenmistir. Gézlenen dalga boyu degerleri (Amax) Ve bu degerlere

karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1 (¢) Tablo 4.47°de verilmistir.

Tablo 4.47: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (4a)
UV-Vis spektrumunda gozlenen dalga boylart (Amax) ve ekstinksiyon katsayilari (g).

Bilesik Kodu Amax (NM) € (L mol* cm™).10*
700 25,49
4a 662,5 20,77
349 14,17
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e Farkli Coziiciilerdeki UV-Vis Spektrumlari
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Sekil 4.79: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyaninin (4a)
farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

2,3,9,10,16,17,23,24-Okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)  ftalosiyaninin (4a)
bilesiginin DMSO, DCM, kloroform, THF ve toluen ile 3.10° M konsantrasyonunda
hazirlanan ¢o6zeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.79) ¢6ziicii degisiminin

dalga boyuna etkisi incelenmis ve dnemli bir degisim olmadig1 gozlenmistir.
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4.4.12.2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
ftalosiyanin (5a) Karakterizasyonu

2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ~ ftalosiyanin (5a)
bilesiginin karakterizasyonu i¢in elde edilen FT-IR, Kiitle ve NMR spektrumlari
teorik  hesaplamalar ve literatiirdeki  degerlendirmeler dikkate alinarak

yorumlanmistir [Kobayashi et al., 1999].

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.80: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (5a)
FT-IR spektrumu.

-NH gerilmesi 3291 cm™, aromatik -CH gerilmesi 3071 cm™, alifatik -CH
gerilmesi 2871-2921 cm™, aromatik -C=N gerilmesi 1612 cm™, aromatik -C=C-
gerilmesi 1483 cm™, -OCHj3 gerilmesi 1200 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1094
cm™ ve -C-O-C- simetrik gerilmesi 1063 cm™de gézlenmistir.

Spektrumda -C=N gerilmesine ait piklerin gbézlenmemesi, -NH ve -C=N
gerilmelerine ait piklerin gozlenmesi olusan {irliniin yapisin1 desteklemektedir.

Ayrica neme bagli -OH piki spektrumda gézlenmektedir (Sekil 4.80).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.81: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (5a)
Kiitle spektrumu.

2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)  ftalosiyanin (5a)
bilesiginin matrikssiz olarak MALDI-TOF teknigi ile elde edilen kiitle spektrumu

Sekil 4.81°de verilmistir.
1161,8°de [M]* ve 1184,6°da [M+Na]" molekiiler iyon piklerinin gozlenmesi

hesaplanan kiitlesi 1162,52 g/mol olan bilesigin olustugunu gostermektedir.

128



e 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.82: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (5a)
'H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) (CDCl3) & ppm: 8,64-8,16 ppm araliginda 2 ve 3, 7,97-
7,59 ppm araliginda 1 numarali aromatik karbon atomlarinimn hidrojenlerine ait ¢oklu
pikler, 4,45 ppm’de 4, 4,15 ppm’de 5, 3,94 ppm’de 6, 3,83 ppm’de 7, 3,75 ppm’de 8,
3,60 ppm’de 9 numarali karbon atomlarinin hidrojenlerine (OCHy) ait triplet pikler,
3,39 ppm’de 10 numarali karbon atomunun eslesme yapmamis hidrojenlerine
(OCHg) ait singlet pik gozlenmektedir. Metalsiz ftalosiyanine 6zgii -NH protonlari

-4,4 ppm’de gozlenmistir. Spektrumda goézlenen genis pikler ve belirgin olmayan
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yarilmalarin nedeni bilesigin 4 izomer karisimi igermesidir. 'H-NMR  spektrumu

beklenen iiriiniin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.82) [Kobayashi et al., 1999].

o UV-Vis Spektrumu (Amax/nm)
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Sekil 4.83: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyaninin (5a)
UV-Vis spektrumu.

2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ~ ftalosiyanin (5a)
bilesiginin kloroform igerisinde 3.10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin
UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.83) Q bantlar1 704 nm ve 667 nm, Soret band1 ise
344,5 nm civarinda goézlenmistir. Gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) Ve bu

degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari (¢) Tablo 4.48°de verilmistir.

Tablo 4.48: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (5a)
UV-Vis spektrumunda gozlenen dalga boylart (Amax) ve Ekstinksiyon katsayilari (&).

Bilesik Kodu Amax (NM) € (L mol* cm™).10*
704 28,68
Sa 667 24,23
3445 14,03
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e Farkli Coziiciilerdeki UV-Vis Spektrumlari
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Sekil 4.84: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyaninin (5a)
farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

2,9(10),16(17),23(24)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)  ftalosiyanin (5a)
bilesiginin DMSO, DCM, kloroform, THF ve toluen ile 3.10° M konsantrasyonunda
hazirlanan ¢o6zeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.84) ¢6ziicii degisiminin
dalga boyuna etkisi incelenmis ve bilesigin DMSO igerisinde deprotonize
olmasindan dolay1 Q bandinda tam yarilma olmadigi1 gozlenmistir. DM SO igerisinde

gozlenen deprotonizasyon Boliim 5.3.’te aciklanmustir.
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4.4.13.1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
ftalosiyanin (6a) Karakterizasyonu

1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)  ftalosiyanin (6a)
bilesiginin karakterizasyonu i¢in elde edilen FT-IR, Kiitle ve NMR spektrumlari
teorik  hesaplamalar ve literatiirdeki  degerlendirmeler dikkate alinarak

yorumlanmistir [Kobayashi et al., 1999].

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.85: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (6a)
FT-IR spektrumu.

-NH gerilmesi 3289 cm™, aromatik -CH gerilmesi 3034-3068 cm™, alifatik
-CH gerilmesi 2873 cm™, aromatik -C=N gerilmesi 1591 cm™, aromatik -C=C-
gerilmesi 1495 cm?, -OCH; gerilmesi 1200 cm?, -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1105
cm™ ve -C-O-C- simetrik gerilmesi 1067 cm™de gézlenmistir.

Spektrumda -C=N gerilmesine ait piklerin goézlenmemesi, -NH ve -C=N
gerilmelerine ait piklerin gozlenmesi olusan {irliniin yapisin1 desteklemektedir.

Ayrica neme bagli -OH piki spektrumda gozlenmektedir (Sekil 4.85).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.86: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (6a)
Kiitle spektrumu.

1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)  ftalosiyanin (6a)
bilesiginin matrikssiz olarak MALDI-TOF teknigi ile elde edilen kiitle spektrumu

Sekil 4.86’da verilmistir.
1161,6°da [M]" ve 1184,9°da [M+Na]* molekiiler iyon piklerinin gozlenmesi

hesaplanan kiitlesi 1162,52 g/mol olan bilesigin olustugunu gostermektedir.
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e 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.87: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (6a)

'H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) (CDCls) & ppm: 8,94-8,21 ppm araliginda 3, 8,07-7,62
ppm araliginda 1 ve 2 numarali aromatik karbon atomlarinin hidrojenlerine ait ¢oklu
pikler, 4,68 ppm’de 4, 4,32 ppm’de 5, 4,00 ppm’de 6 numarali karbon atomlarinin
hidrojenlerine (OCHy) ait triplet pikler, 3,77 ppm’de 7, 3,59 ppm’de 8 numarali
karbon atomlarinin hidrojenlerine (OCHy) ait ¢oklu pikler, 3,43 ppm’de 9 numarali
karbon atomunun hidrojenlerine (OCH,) ait triplet pik, 3,25 ppm’de 10 numarali
karbon atomunun eslesme yapmamis hidrojenlerine (OCHs) ait singlet pik




gozlenmektedir. Metalsiz ftalosiyanine o6zgii -NH protonlart -1,7 ppm’de
gozlenmistir. Spektrumda gozlenen genis pikler ve belirgin olmayan yarilmalarin
nedeni bilesigin 4 izomer karisimi igermesidir. 'H-NMR spektrumu beklenen iirliniin

olustugunu gostermektedir (Sekil 4.87) [Kobayashi et al., 1999].

o UV-Vis Spektrumu (Amax/nm)
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Sekil 4.88: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyaninin (6a)
UV-Vis spektrumu.

1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ~ ftalosiyaninin ~ (6a)
bilesiginin kloroform igerisinde 3.10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin
UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.88) Q bantlart 725 nm ve 692,5 nm, Soret band: ise
316,5 nm civarinda gozlenmistir. Gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) Ve bu

degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari (¢) Tablo 4.49°da verilmistir.

Tablo 4.49: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyanin (6a)
UV-Vis spektrumunda gozlenen dalga boylart (Amax) ve ekstinksiyon katsayilari (g).

Bilesik Kodu Amax (NM) € (L mol” cm™).10"
725 2068
6a 692.5 18.31
316,5 25,45
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e Farkli Coziiciilerdeki UV-Vis Spektrumlari
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Sekil 4.89: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ftalosiyaninin (6a)
farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

1,8(11),15(18),22(25)-Tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) ~ ftalosiyaninin ~ (6a)
bilesiginin DMSO, DCM, kloroform, THF ve toluen ile 3.10° M konsantrasyonunda
hazirlanan ¢o6zeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.89) ¢6ziicii degisiminin
dalga boyuna etkisi incelenmis ve bilesigin DMSO igerisinde deprotonize
olmasindan dolay1 Q bandinda tam yarilma olmadig1 gézlenmistir. DM SO igerisinde

gozlenen deprotonizasyon Boliim 5.3.’te aciklanmustir.
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4.4.14. Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-
1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin (1b) Karakterizasyonu

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]

%Transmittance

90

6982
[ so01—

AIifatilk -CH -C-O-C-
88

86

................................................................................................................................................
3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (cm-1)

Sekil 4.90: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (1b) FT-IR spektrumu.

-OH gerilmesi 3460 cm™, aromatik -CH gerilmesi 3072 cm™, alifatik -CH
gerilmesi 2869 cm™, aromatik -C=N gerilmesi 1594 cm™, aromatik -C=C- gerilmesi
1513 cm™, -OCHj; gerilmesi 1198 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1102 cm™,
-C-O-C- simetrik gerilmesi 1068 cm™ ve -SiO piki 765 cm™’de gdzlenmistir.

Spektrumda -NH gerilmesine ait pikin gézlenmemesi, -OH gerilmesi ve -SiO
gerilmesine ait piklerin goézlenmesi olusan {irliniin yapisim desteklemektedir

(Sekil 4.90).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.91: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (1b) Kiitle spektrumu.

Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (1b) bilesiginin matriks olarak anthracene-1,8,9-triol (DIT)
kullanildiginda MALDI-TOF teknigi ile elde edilen kiitle spektrumu Sekil 4.91°de

verilmistir.
1981,4’te [M-OH]", 1998,4’te [M]" ve 2021,8’de [M+Na]" molekiiler iyon

piklerinin gbzlenmesi hesaplanan kiitlesi 1998,66 g/mol olan bilesigin olustugunu

gostermektedir.
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e HPLC Spektrumu
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Sekil 4.92: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (1b) HPLC spektrumu.

C1s Kolon, 95/5 DCM/MeOH hareketli faz ile 712 nm’de 10 ml/dk akis hiz ile
elde edilen HPLC spektrumunda (Sekil 4.92) sadece 5,64’te gozlenen tek pikin

varlig1 bilesigin saf oldugunu gostermektedir.
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o UV-Vis Spektrumu (Amax/nm)
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Sekil 4.93: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyaninin (1b) UV-Vis spektrumu.

Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan- 1-siilfonil)
silisyumn  ftalosiyaninin ~ (1b)  bilesiginin  DMSO igerisinde 3.10° M
konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.93) Q
bantlart 712,5 nm ve 637,5 nm, Soret bandi ise 373,5 nm civarinda gdézlenmistir.
Gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar

ekstinksiyon katsayilari (¢) Tablo 4.50°de verilmistir.

Tablo 4.50: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-stilfonil)
silisyum ftalosiyanin (1b) UV-Vis spektrumunda gézlenen dalga boylari (Amax) Ve
ekstinksiyon katsayilart ().

Bilesik Kodu Amax (NM) ¢ (L mol* cm™).10*
712,5 46,47
1b 637,5 7,93
373,5 13,96
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e Farkli Coziiciilerdeki UV-Vis Spektrumlari
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Sekil 4.94: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (1b) farkli ¢6ziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyaninin (1b) bilesiginin DMSO, DCM, kloroform, THF ve toluen ile
3.10°M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil
4.94) c¢coziicii degisiminin dalga boyuna etkisi incelenmis ve Onemli bir degisim

olmadig1 gozlenmistir.
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4.4.15. Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-
1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin (2b) Karakterizasyonu

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.95: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (2b) FT-IR spektrumu.

-OH gerilmesi 3482 cm™, aromatik -CH gerilmesi 3065 cm™, alifatik -CH
gerilmesi 2868-2922 cm™, aromatik -C=N gerilmesi 1602 cm™, aromatik -C=C-
gerilmesi 1519 cm™, -OCHs gerilmesi 1199 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1097
m™, -C-O-C- simetrik gerilmesi 1071 cm™ ve -SiO piki 766 cm™ de gézlenmistir.

Spektrumda -NH gerilmesine ait pikin gézlenmemesi, -OH gerilmesi ve -SiO
gerilmesine ait piklerin gbézlenmesi olusan {irliniin yapisim desteklemektedir

(Sekil 4.95).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.96: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (2b) Kiitle spektrumu.

Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (2b) bilesiginin matrikssiz olarak MALDI-TOF teknigi ile elde

edilen kiitle spektrumu Sekil 4.96’da verilmistir.
1268,6°da [M-OH]" ve 1285,6°da [M]" molekiiler iyon piklerinin gozlenmesi

hesaplanan kiitlesi 1286,40 g/mol olan bilesigin olustugunu gostermektedir.
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e HPLC Spektrumu
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Sekil 4.97: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (2b) HPLC spektrumu.

Cis Kolon, 95/5 DCM/MeOH hareketli faz ile 698 nm’de 5 ml/dk akis hizi ile
elde edilen HPLC spektrumunda (Sekil 4.97) sadece 4,11°de gozlenen tek pikin

varlig1 bilesigin saf oldugunu gostermektedir.
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o UV-Vis Spektrumu (Amax/nm)
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Sekil 4.98: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-troksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyaninin (2b) UV-Vis spektrumu.

Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil )
silisyum ~ ftalosiyaninin  (2b) bilesiginin DMSO igerisinde  3.10° M
konsantrasyonunda hazirlanan ¢6zeltisinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.98) Q
bantlart 693 nm ve 624,5 nm, Soret bandi ise 363 nm civarinda gézlenmistir.
Gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar

ekstinksiyon katsayilari (¢) Tablo 4.51°de verilmistir.

Tablo 4.51: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (2b) UV-Vis spektrumunda g6zlenen dalga boylari (Amax) Ve
ekstinksiyon katsayilart ().

Bilesik Kodu Amax (NM) ¢ (L mol™ cm™).10*
693 31,57
2b 624,5 5,52
363 10,52
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e Farkli Coziiciilerdeki UV-Vis Spektrumlari
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Sekil 4.99: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyaninin (2b) farkli ¢oziictilerdeki UV-Vis spektrumlari.

Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyaninin (2b) bilesiginin DMSO, DCM, kloroform, THF ve toluen ile
3.10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil
4.99) coziicli degisiminin dalga boyuna etkisi incelenmis ve Onemli bir degisim

olmadig1 gozlenmistir.
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4.4.16. Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-
1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin (3b) Karakterizasyonu

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.100: Dihidroksi-1,8(11),15 (18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (3b) FT-IR spektrumu.

-OH gerilmesi 3439 cm™, aromatik -CH gerilmesi 3065 cm™, alifatik -CH
gerilmesi 2854-2952 cm™, aromatik -C=N gerilmesi 1594 cm™, aromatik -C=C-
gerilmesi 1571 cm™, -OCH; gerilmesi 1197 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi
1100 cm™, -C-O-C- simetrik gerilmesi 1025 cm™ ve -SiO piki 767 cm™de
gozlenmistir.

Spektrumda -NH gerilmesine ait pikin gézlenmemesi, -OH gerilmesi ve -SiO
gerilmesine ait piklerin gozlenmesi olusan iirlinlin yapisin1 desteklemektedir

(Sekil 4.100).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.101: Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (3b) Kiitle spektrumu.

Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (3b) bilesiginin matriks olarak anthracene-1,8,9-triol (DIT)
kullanildiginda MALDI-TOF teknigi ile elde edilen kiitle spektrumu Sekil 4.101°de

verilmistir.
1270,2°de [M-OH]", 1286,3’te [M]" ve 1289,3’te [M+3H]" molekiiler iyon
piklerinin gbzlenmesi hesaplanan kiitlesi 1286,40 g/mol olan bilesigin olustugunu

gostermektedir.
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e HPLC Spektrumu
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Sekil 4.102: Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (3b) HPLC spektrumu.

Cis Kolon, 95/5 DCM/MeOH hareketli faz ile 680,5 nm’de 5 ml/dk akis hiz1
ile elde edilen HPLC spektrumunda (Sekil 4.102) sadece 3,6’da gozlenen tek pikin

varlig1 bilesigin saf oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.103: Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (3b) UV-Vis spektrumu.

Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyumn  ftalosiyaninin ~ (3b)  bilesiginin DMSO igerisinde 3.10° M
konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.103) Q
bantlart 724 nm ve 648 nm, Soret bandi ise 342,5 nm civarinda gézlenmistir.
Gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar

ekstinksiyon katsayilari () Tablo 4.52°de verilmistir.

Tablo 4.52. Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (3b) UV-Vis spektrumunda gézlenen dalga boylari (Amax) Ve
ekstinksiyon katsayilari (g).

Bilesik Kodu Amax (NM) ¢ (L mol™ cm™).10*
724 36,59
3b 648 7,34
342,5 11,66
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e Farkli Coziiciilerdeki UV-Vis Spektrumlari
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Sekil 4.104: Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyaninin (3b) farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)

silisyum ftalosiyaninin (3b) bilesiginin DMSO, DCM, kloroform, THF ve toluen ile

3.10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda

(Sekil 4.104) coziicii degisiminin dalga boyuna etkisi incelenmis ve Onemli bir

degisim olmadig1 gozlenmistir.
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4.4.17. Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-
tetraoksaundesil) silisyum ftalosiyanin (4b) Karakterizasyonu

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.105: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (4b) FT-IR spektrumu.

-OH gerilmesi 3346 cm™, aromatik -CH gerilmesi 3022 cm™, alifatik -CH
gerilmesi 2863-2929 cm™, aromatik -C=N gerilmesi 1649 cm™, aromatik -C=C-
gerilmesi 1605 cm™, -OCHj; gerilmesi 1198 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi
1098 cm™, -C-O-C- simetrik gerilmesi 1062 cm™ ve -SiO piki 761 cm™de
gozlenmistir.

Spektrumda -NH gerilmesine ait pikin gézlenmemesi, -OH gerilmesi ve -SiO
gerilmesine ait piklerin gbézlenmesi olusan {irliniin yapisim desteklemektedir

(Sekil 4.105).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.106: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (4b) Kiitle spektrumu.

Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)

silisyum

ftalosiyanin (4b) bilesiginin matrikssiz olarak MALDI-TOF teknigi ile elde edilen

kiitle spektrumu Sekil 4.106°da verilmistir.
1853,7°de  [M-OH]" ve 1869,7°de [M-H]" molekiiler iyon piklerinin

gozlenmesi hesaplanan  kiitlesi

gostermektedir.

1870,85 g/mol

olan bilesigin olustugunu
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Sekil 4.107: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (4b) HPLC spektrumu.

Cis Kolon, 95/5 DCM/MeOH hareketli faz ile 680,5 nm’de 5 ml/dk akis hiz1
ile elde edilen HPLC spektrumunda (Sekil 4.107) sadece 2,9°da gozlenen tek pikin

varlig1 bilesigin saf oldugunu gostermektedir.
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o UV-Vis Spektrumu (Amax/nm)
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Sekil 4.108: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyaninin (4b) UV-Vis spektrumu.

Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) silisyum
ftalosiyaninin (4b) bilesiginin DMSO icerisinde 3.10° M konsantrasyonunda
hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.108) Q bantlart 676 nm ve
608,5 nm, Soret bandi ise 362,5 nm civarinda gozlenmistir. Gozlenen dalga boyu
degerlert (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari ()

Tablo 4.53’te verilmistir.

Tablo 4.53: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) silisyum
ftalosiyanin (4b) UV-Vis spektrumunda gézlenen dalga boylari (Amax) Ve
ekstinksiyon katsayilart ().

Bilesik Kodu Amax (NM) € (L mol* cm™).10*
676 42,68
4b 608,5 6,56
362,5 18,82
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e Farkli Coziiciilerdeki UV-Vis Spektrumlari
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Sekil 4.109: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyaninin (4b) farkli ¢6ziictilerdeki UV-Vis spektrumlari.

Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil) silisyum
ftalosiyaninin (4b) bilesiginin DMSO, DCM, kloroform, THF ve toluen ile 3.10° M
konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.109)
¢oziicli degisiminin dalga boyuna etkisi incelenmis ve énemli bir degisim olmadigi

gozlenmistir.
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4.4.18. Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-
tetraoksaundesil) silisyum ftalosiyanin (5b) Karakterizasyonu

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.110: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (5b) FT-IR spektrumu.

-OH gerilmesi 3460 cm™, aromatik -CH gerilmesi 3064 cm™, alifatik -CH
gerilmesi 2850-2916 cm™, aromatik -C=N gerilmesi 1610 cm™, aromatik -C=C-
gerilmesi 1520 cm™, -OCHj; gerilmesi 1199 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi
1079 cm™, -C-O-C- simetrik gerilmesi 1066 cm™ ve -SiO piki 755 cm™de
gozlenmistir.

Spektrumda -NH gerilmesine ait pikin gézlenmemesi, -OH gerilmesi ve -SiO
gerilmesine ait piklerin gbézlenmesi olusan {irliniin yapisim desteklemektedir

(Sekil 4.110).
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¢ KUTLE Spektrumu (MALDI-TOF-MS)
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Sekil 4.111: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (5b) Kiitle spektrumu.

Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) silisyum

ftalosiyanin (5b) bilesiginin matrikssiz olarak MALDI-TOF teknigi ile elde edilen

kiitle spektrumu Sekil 4.111°de verilmistir.
1204,9’da [M-OH]" ve 1221,8’de [M]" molekiiler iyon piklerinin gozlenmesi

hesaplanan kiitlesi 1222,49 g/mol olan bilesigin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.112: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (5b) HPLC spektrumu.

Cig Kolon, 95/5 DCM/MeOQOH hareketli faz ile 687 nm’de 5 ml/dk akis hiz1 ile
elde edilen HPLC spektrumunda (Sekil 4.112) sadece 3,02°de goézlenen tek pikin

varlig1 bilesigin saf oldugunu gostermektedir.
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o UV-Vis Spektrumu (Amax/nm)
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Sekil 4.113: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyaninin (5b) UV-Vis spektrumu.

Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) silisyum
ftalosiyaninin (5b) bilesiginin DMSO icerisinde 3.10° M konsantrasyonunda
hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.113) Q bantlar1t 683 nm ve
613,5 nm, Soret band1 ise 358,5 nm civarinda gozlenmistir. Gozlenen dalga boyu
degerlert (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari ()

Tablo 4.54’de verilmistir.

Tablo 4.54: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (5b) UV-Vis spektrumunda gézlenen dalga boylari (Amax) Ve
ekstinksiyon katsayilart ().

Bilesik Kodu Amax (NM) ¢ (L mol" cm™).10*
683 25,29
5b 613,5 5,03
358,5 11,23
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e Farkli Coziiciilerdeki UV-Vis Spektrumlari
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Sekil 4.114: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (5b) farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) silisyum
ftalosiyaninin (5b) bilesiginin DMSO, DCM, kloroform, THF ve toluen ile 3.10° M
konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.114)
¢oziicli degisiminin dalga boyuna etkisi incelenmis ve énemli bir degisim olmadig

gozlenmistir.
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4.4.19. Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-
tetraoksaundesil) silisyum ftalosiyanin (6b) Karakterizasyonu

o FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm™]
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Sekil 4.115: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (6b) FT-IR spektrumu.

-OH gerilmesi 3527 cm™, aromatik -CH gerilmesi 3075 cm™, alifatik -CH
gerilmesi 2874-2918 cm™, aromatik -C=N gerilmesi 1595 cm™, aromatik -C=C-
gerilmesi 1523 cm™, -OCHj; gerilmesi 1199 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi
1102 cm™, -C-O-C- simetrik gerilmesi 1069 cm™ ve -SiO piki 766 cm™de
gozlenmistir.

Spektrumda -NH gerilmesine ait pikin gézlenmemesi, -OH gerilmesi ve -SiO
gerilmesine ait piklerin gbézlenmesi olusan {irliniin yapisim desteklemektedir

(Sekil 4.115).
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Sekil 4.116: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (6b) Kiitle spektrumu.

Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) silisyum

ftalosiyanin (6b) bilesiginin matrikssiz olarak MALDI-TOF teknigi ile elde edilen

kiitle spektrumu Sekil 4.116°da verilmistir.
1204,7°de [M-OH]" ve 1221,5°te [M]" molekiiler iyon piklerinin gdzlenmesi

hesaplanan kiitlesi 1222,49 g/mol olan bilesigin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.117: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (6b) HPLC spektrumu.

Ci1s Kolon, 95/5 DCM/MeOH hareketli faz ile 687 nm’de 5 ml/dk akis hiz1 ile
elde edilen HPLC spektrumunda (Sekil 4.117) sadece 3,5’te gozlenen tek pikin
varlig1 bilesigin saf oldugunu gostermektedir. Pikin baslangic kismimin daha genis

olmasi ise 6b bilesiginin izomer karisimindan olusmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.118: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyaninin (6b) UV-Vis spektrumu.

Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) silisyum
ftalosiyaninin (6b) bilesiginin DMSO icerisinde 3.10° M konsantrasyonunda
hazirlanan ¢o6zeltisinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.118) Q bantlar1 705,5 nm ve
634,5 nm, Soret band1 ise 326,5 nm civarinda gozlenmistir. Gozlenen dalga boyu
degerlert (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari ()

Tablo 4.55’te verilmistir.

Tablo 4.55: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (6b) UV-Vis spektrumunda g6zlenen dalga boylari (Amax) Ve
ekstinksiyon katsayilart ().

Bilesik Kodu Amax (NM) € (L mol* cm™).10*
705,5 31,68
6b 634,5 5,72
326,5 6,68
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e Farkli Coziiciilerdeki UV-Vis Spektrumlari

1.2
1
, 08 ——DMSO
&
< 06
2 Kloroform
<
0.4 s THF
Toluen
0.2
0 -
300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.119: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyanin (6b) farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil) silisyum
ftalosiyaninin (6b) bilesiginin DMSO, DCM, kloroform, THF ve toluen ile 3.10° M
konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.119)
¢oziicli degisiminin dalga boyuna etkisi incelenmis ve énemli bir degisim olmadigi

gozlenmistir.
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4.4.20. Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-
trioksaundekan-1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin] (1c)
Karakterizasyonu

o FT-IR Spektrumu[(ATR) /cm™]
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Sekil 4.120: Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin] (1c) FT-IR spektrumu.

-OH gerilmesi 3503 cm™, alifatik -CH gerilmesi 2869 cm™, aromatik -C=N
gerilmesi 1599 cm™, aromatik -C=C- gerilmesi 1536 cm™, -OCHs gerilmesi 1198
m™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1081 cm™, -C-O-C- simetrik gerilmesi 1025 cm™
ve -SiO piki 765 cm™*de gdzlenmistir.
Spektrumda -NH gerilmesine ait pikin gézlenmemesi, -OH gerilmesi ve -SiO
gerilmesine ait piklerin gbézlenmesi olusan {irliniin yapisim desteklemektedir

(Sekil 4.120).
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Sekil 4.121: Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-o0kta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin] (1¢) Kiitle spektrumu.

Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin] (1c) bilesiginin matrikssiz olarak MALDI-TOF teknigi ile elde

edilen kiitle spektrumu Sekil 4.121°de verilmistir.
3932,9°da [M-20H]" ve 1966,6°da [M]" molekiiler iyon piklerinin gdzlenmesi

hesaplanan kiitlesi 3963,32 g/mol olan bilesigin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.122: Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin] (1c) HPLC spektrumu.

Cig Kolon, 95/5 DCM/MeOH hareketli faz ile 687 nm’de 5 ml/dk akis hiz1 ile
elde edilen HPLC spektrumunda (Sekil 4.122) sadece 4,3’te gozlenen tek pikin

varlig1 bilesigin saf oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.123: Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin]in (1c) UV-Vis spektrumu.

Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-stilfonil)
silisyuma  ftalosiyanin]in  (Ic) bilesiginin DMSO igerisinde 3.10° M
konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.123) Q
bandi 696 nm, Soret bandi ise 477 nm civarinda gozlenmistir. Gozlenen UV-Vis
spektrumu karakteristik Si-Si dimer ftalosiyanin UV-Vis spektrumuna (Sekil 2.33)
uygundur. Goézlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar

ekstinksiyon katsayilari (¢) Tablo 4.56°da verilmistir.

Tablo 4.56: Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-
siilfonil) silisyum ftalosiyanin] (1¢) UV-Vis spektrumunda gozlenen dalga boylari
(Amax) Ve ekstinksiyon katsayilar1 ().

Bilesik Kodu Amax (NM) € (L mol cm™).10*
1c 696 18,44
477 29,98
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e Farkli Coziiciilerdeki UV-Vis Spektrumlari

1
0.8
= DMSO
c 0.6
_'é = DCM
2
'3: 0.4 Kloroform
e THF
0.2 Toluen
0 L
300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.124: Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-o0kta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin] (1¢) farkli ¢6ziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari.

Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin]in (1c) bilesiginin DMSO, DCM, kloroform, THF ve toluen ile
3.10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda
(Sekil 4.124) c¢oziici degisiminin dalga boyuna etkisi incelenmis ve Onemli bir

degisim olmadig1 gozlenmistir.

4.5. PDT’ye Yonelik Calismalar

4.5.1. Floresans Kuantum Verimleri (o)

Tez kapsaminda sentezlenen Ozgiin bilesiklerin fotofiziksel Olgiimleri igin
floresans spektrumlar1 alinmis ve floresans kuantum verimleri hesaplanmistir.

Sentezlenen 1b, 2b, 3b, 4b, 5b, 6b numarali silisyum ftalosiyaninler ve 1c
numarali Si-Si dimer ftalosiyaninin 3x10® M konsantrasyonlarindaki floresans
spektrumlar1 sirast ile Sekil 4.125, 4.126, 4.127, 4.128, 4.129, 4.130, 4.131°de
verilmistir.

Floresans kuantum verimleri hesaplamalarinda hata paymi en aza indirmesi

sebebi ile 5 noktali dl¢iim teknigi kullanilmistir [Topal et al., 2009]. Referans
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numune olarak kullanilan siibstitiie olmayan ZnPc’nin ve sentezlenen &zgiin
bilesiklerin DMSO igerisinde 0,02, 0,04, 0,06, 0,08 ve 0,1 absorpsiyona sahip
¢oOzeltilerinin emisyon spektrumlari alinarak emisyon egrisinin altinda kalan alaninin

absorpsiyona karsilik gelen grafiginden her bir numune igin egim degeri
hesaplanmistir. Floresans kuantum verimleri (¢pg) asagida verilen formiil yardimu ile

hesaplanmis ve degerler Tablo 4.57°de verilmistir.

Qornek (ﬂﬁrnek)z
= X X 4.1
(l)F q)Fref Qref (nrer)? ( )

ér = Numunenin floresans kuantum verimi.

¢r,., = Standart bilesigin floresans kuantum verimi (Standart olarak
stibstitlie olmamais ¢inko ftalosiyanin bilesigi kullanilmistir).

Qsrnek = Numunenin floresans emisyon egrisinin altindaki alana karsilik
absorpsiyon egimi.

Qrer = Standart bilesigin floresans emisyon egrisinin altindaki alana karsilik
absorpsiyon egimi.

Nsrmek = Numunenin ¢oziildiigli ¢oziiciiniin refraktif indisi.

Nref = Standart bilesigin ¢oziildiigii ¢oziiclinilin refraktif indisi.
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Sekil 4.125: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-stilfonil)
silisyum ftalosiyaninin (1b) Emisyon spektrumu.
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Sekil 4.126: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyaninin (2b) Emisyon spektrumu.
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Sekil 4.127: Dihidroksi-1,8(11),15(18),22(25)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (3b) Emisyon spektrumu.
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Sekil 4.128: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyaninin (4b) Emisyon spektrumu.
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Sekil 4.129: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyaninin (5b) Emisyon spektrumu.

174



250

200

=
v
o

Siddet [a.u.]

100

50

650 670 690 710 730 750 770 790
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.130: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(1,4,7,10-tetraoksaundesil)
silisyum ftalosiyaninin (6b) Emisyon spektrumu.
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Sekil 4.131: Bis[dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-o0kta(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin]’in (1c) Emisyon spektrumu.

Tablo 4.57: 1b, 2b, 3b, 4b, 5b, 6b numarali silisyum ftalosiyaninler ve 1¢ numaral
Si-Si dimer ftalosiyaninin floresans kuantum verimleri (¢) tablosu.

Bilesik
No
br 0,217 0,204 0,181 0,260 0,262 0,328 0,185

2b 3b 4b 5b 6b i
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4.5.2. In-vitro Calismalar

Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-siilfonil)
silisyum  ftalosiyanin  (1b) ve Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-
trioksaundekan-1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin (2b) i¢in PDT’ye yonelik Dr.
Eugeny A. Ermilov ve galisma arkadaslari tarafindan yapilan in-vitro ¢alismalarinin

On rapor degerlendirmeleri asagida verilmistir.

I 24 h, 100
[ 24 h, dark

Poliferasyon (% control)
Poliferasyon (% control)

10 5 4 2 1 10 5 4

konsantrasyon (M) konsantrasyon (M)

Sekil 4.132: Dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioksaundekan-1-stilfonil)
silisyum ftalosiyanin (1b) Proliferasyon testi.

1b molekiiliiniin BON kanser hiicreleriyle farkli konsantrasyonlarda (1-10 uM
araliginda) 1518a maruz birakilarak ve kontrol amaciyla 151k verilmeden 24 ve 48 saat
inkiibe edilmesiyle elde edilen hiicre profilerasyonu ile ilgili sonuglar Sekil 4.132°de
grafik olarak verilmistir. lgili grafikler incelendiginde 1b molekiiliiniin 1513a maruz
birakildiginda kanserli hiicreleri 06ldiirme yoniinde bir etkisinin olmadig

gozlenmistir.
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Sekil 4.133: Dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)-tetra(4,7,10-trioksaundekan-1-
stilfonil) silisyum ftalosiyanin (2b) Proliferasyon testi.

2b molekiiliiniin BON kanser hiicreleriyle farkli konsantrasyonlarda (1-10 uM
araliginda) 1s1ga maruz birakilarak inkiibe edilmesiyle elde edilen hiicre
profilerasyonu ile ilgili sonuclar Sekil 4.133’te grafik olarak verilmistir. Ilgili grafik
incelendiginde 2b molekiiliiniin 1518a maruz birakildiginda kanserli hiicreleri

oldiirdiigli gozlenmistir. Bu sonu¢ PDT uygulamasi yoniinden umut vaad etmektedir.
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5. TARTISMA ve YORUMLAR

5.1. Sentez ve Karakterizasyon

Tez kapsaminda sentezlenen baslangic maddelerinden 1-merkapto-4,7,10-
trioksaundekan’in  1-bromo-4,7,10-trioksaundekandan sentezlendiginde veriminin
diisiik olmas1 ve reaksiyon ortaminda ¢ok fazla ara iiriin bulunmasi nedeniyle farkli
sentez yontemi gelistirilerek literatiirdeki yontemden fakli olarak yiliksek verimle
tosil tirevinden sentezlenmistir. Yine ftalonitril tiirevlerinin sentezi sirasinda da
farkli ¢oziicliler kullanilarak verim artirilmaya galisilmis ve bu sekilde sentez
yontemlerinde uygun modifikasyonlar yapilmistir.

Literatiir incelendiginde periferal siibstitiie silisyum ftalosiyaninlerin sentezi,
genellikle ftalonitril veya diiminoisoindolin tiirevleri kullanilarak ilgili silisyum tuzu
ve kinolin varhiginda gergeklestirilmektedir. Ftalonitril tiirevinden silisyum
ftalosiyanin sentezi, silisyum tuzlarinin ¢ok ugucu ve raktif olmasindan dolay1 ¢cok
diisiik verimlerde gergeklesmektedir. Diiminoisoindolin tiirevinden ise silisyum
ftalosiyanin sentezi verimli bir sekilde gerceklesmektedir. Ancak ftalonitril
tiirevlerinden diiminoizoindolin tiirevini elde etmek veya ortamdan izole etmek,
siibstitiie gruba gore bazen miimkiin olmamaktadir. Ornegin, polioksoetilen grubu
iceren ftalonitril tiirevlerinin sivi olmasindan dolayr bunlarin diiminoisoindolin
tirevleri de sividir ve sivi diiminoisoindolin tiirevlerinin reaksiyon ortamindan izole
edilmesi oldukga zordur. Yukarida belirtilen nedenlerden dolayi tez ¢alismasinda bu
yontemler tercih edilmemis ve tez calismasinda metalsiz ftalosiyaninlerden silisyum
ftalosiyanin sentezi yontemi kullanilmaistir.

Metalsiz ftalosiyaninler tizerinden silisyum ftalosiyanin sentezi ile ilgili
literatiirde ¢ok fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Bu konuyla ilgili bulunan iki adet
makale incelendiginde [Bergkamp et al., 2011], [Ranta et al., 2009] baz olarak TBA,
DBU, DIEA ve silisyum tuzu olarak HSICl; kullanildigi goriilmiistir. Tez
kapsaminda, literatiirdeki bilgiler 1s1¢inda yapilan denemelerde kullanilan bazlara
gore sentez sirasinda sadece monomer, sadece dimer veya dimer + monomer karisimi
olan iiriinler elde edilmistir. Bu denemeler neticesinde sentezlenmesi planlanan
silisyum ftalosiyaninlerin, monomer olarak elde edebilmesi i¢in en uygun bazin DBU

oldugu  gorilmiistir. Baz olarak TBA  kullanildiginda  reaksiyonun
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sonlandirilmasinda TEA ve su kullanildiginda ilgili silisyum ftalosiyaninlerin
dimerleri, sonlandirmada sadece su kullanildiginda ise dimer ve monomer karigimi
elde edilmistir. DIEA baz olarak kullanildiginda monomer ve dimer karisimi elde
edilmistir.

Tez kapsamindan sentezlenen silisyum ftalosiyanin tiirevlerinin ve baslangi¢
maddeleri olan metalsiz  ftalosiyanin tiirevlerinin  UV-Vis  spekrumlari
karsilastirildiginda, metalsiz ftalosiyanin tiirevlerinde 650-700 nm civarinda bulunan
Q bandmin beklendigi gibi ikiye yarilmasi ve silisyum ftalosiyaninlerde de bu
bolgede metalli ftalosiyaninlerde beklendigi gibi tek pik gézlenmesi onerilen yapilari
desteklemektedir. Sentezlenen silisyum ftalosiyanin tiirevlerinin yap1 analizi IR ve
kiitle spektrumlar1 ile yapilmistir. 'H-NMR spektrumlart almmasina ragmen
spektrumlart agiklanabilir degildir. Spektrumlarda gozlenen genis ve i¢ ice gegmis
pikerin nedeninin silisyuma bagli aksiyel -OH gruplarinin etkilesimi oldugu
diistinilmiistir. Bu nedenle yeni ftalosiyanin bilesiklerinin safligt HPLC teknigi

kullanilarak desteklenmistir.
5.2. Sentezlenen Silisyum Ftalosiyaninlerin Coziiniirliigii

Tez kapsaminda sentezlenen silisyum ftalosiyanin tiirevleri; diklormetan,
kloroform, aseton, etanol, metanol, DMF ve DMSO gibi pek ¢ok organik ¢oziiciide
coziinmektedir. Ayrica sentezlenen silisyum ftalosiyanin tiirevlerinin suda
¢Oziinlirliikleri incelendiginde 1b, 4b, 6b tiirevlerinin suda ¢oziindiikleri
belirlenmistir. Bu bilesiklerin suda UV-Vis spektrumlari alindiginda 1b ve 4b okta
stibstitiie bilesikleri suda agregasyona ugrarken 6b nonperiferal tetra bilesiginin suda
agrege olmadig goriilmiistiir. 1b ve 4b molekiillerinin sudaki UV-Vis spektrumlari
Sekil 5.1°’de verilmistir. 6b molekiiliiniin sudaki ve DMSO’daki UV-Vis spektrumu
da Sekil 5.2°de verilmis ve ¢oziicii etkisiyle sudaki maksimum dalga boyunun
DMSO’daki maksimum dalga boyuna goére daha yiiksek dalga boyuna kaydigi

gozlenmistir.
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Sekil 5.1: 1b ve 4b molekiillerinin su i¢indeki UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 5.2: 6b molekiiliiniin su ve DMSO’daki UV-Vis spektrumlari.

Molekiiller suda ¢oziiniirliikkleri yoniinden incelendiginde O dondr atomu
tizerinden siibstitlie ftalosiyanin tiirevlerinin sudaki ¢oziintirliiklerinin kiikiirten baglh
gruplara gore daha iyi oldugu goriilmiistiir. Bu sonucta oksijenin suda ¢oziiniirligi
arttirdigin1 gostermektedir. Bunun nedeni oksijen atomunun elektronegativitesinin
kiikiirt atomuna gore yiiksek olmasindan dolayr su molekiilleri ile hidrojen bagi

yapmaya daha yatkin olmasina baglanabilir.
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5.3. Floresans ve UV-Vis Ol¢iimleri

Kiikiirt dondr atomu iizerinden siibstitiie metalsiz ftalosiyaninlerin (1a-3a)
tiirevlerinin farkli ¢oziicli i¢cinde alman UV-Vis spektrumlar1 karsilastirildiginda
beklenen absorpsiyon spektrumlari elde edilmesine ragmen DMSO da alinan UV-Vis
spektrumlarinda, metalli ftalosiyaninlerin Q bandina benzer sekilde tek bir Q bandi
gozlenmistir (Sekil 4.64, 4.69, 4.74). Oksijen dondr atomu iizerinden tetra siibstitiie
metalsiz ftalosiyaninlerin (5a, 6a) DMSO da alinan spektrumlarinda da benzer olarak
Q bandinda ikiye yarilma yerine daha yiiksek dalga boyunda omuz bulunan tek Q
band1 gozlenmistir (Sekil 4.84, 4.89). Oksijen dondr atomu iizerinden okta siibstitiie
metalsiz ftalosiyanin tiirevlerinin DMSO alinan UV-Vis spektrumunda bu durumun
olmadigr ve Q bandinin diger ¢oziiciilerdeki gibi ikiye yarilmis olarak bulundugu

gozlenmistir (Sekil 4.79).

1
0.8
e 13-DMSO
€ 0.6
2 = ]a-Kloroform
2
2 04
e 1a-Kloroform+100ul
DBU
0.2
e 1a-Kloroform+200ul
DBU
0
300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.3: 1a’nin kloroformdaki ¢6zeltisine DBU eklenmesi ile elde edilen UV-Vis
spektrumlari.

Yukarida bahsedilen metalsiz ftalosiyanin tiirevlerinin DMSO’da alinan UV-
Vis spektrumlarinda Q bandinin tek bir absorpsiyon bandi olarak gézlenmesi, bazik
bir ¢oziicii olan DMSO’nun merkez NH protonlarinin kopmasina (deprotonasyon)
neden olmasindan kaynaklandigi distiniilmiistir. Bu diisiincenin desteklenmesi
amaciyla la’nin kloroformdaki ¢ozeltisine organik baz (DBU) eklenerek denemeler

yapilmustir. Sekil 5.3’°te gortildiigii gibi 1a'nin kloroformdaki ¢ozeltisine 100pul DBU
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eklendiginde 721 nm de omuz veren Q max 706 olan tek bir Q bandi1 gézlenmistir bu
spektrum tetra alkoksi stibstitie Pc lere ¢ok benzemektedir. 200 ul DBU
eklendiginde ise Q max degeri 704 olan ve DMSO i¢inde alinan spektruma benzer
tek bir Q band1 olan spektrum elde edilmistir. Elde edilen veriler literatiir ile de

desteklenmektedir [Weitman et al., 2001].

700 -
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Sekil 5.4: Sentezlenen silisyum ftalosiyanin tiirevlerinin maksimum dalga boylari.
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Elde edilen silisyum ftalosiyanin bilesiklerinin 3.10° M konsantrasyonda DMSO,
DCM, Kloroform, THF ve Toluen’deki UV-Vis spektrumlart ile ¢dziicli degisiminin
dalga boyuna etkisi incelendiginde, tiim ¢oziicilerde alinan absorpsiyon
spektrumlarina benzer oldugu gozlenmistir. Sekil 5.4°te silisyum ftalosiyaninlerin
DMSO alinan UV-Vis spektrumlarinda ki maksimum dalga boylarimi gdsteren bir
grafik verilmigtir. Bu grafik incelendiginde, siibstitiie grubun periferal ve
nonperiferal pozisyonuna gore maksimum dalga boyuna etkisinden dolay1
nonperiferal siibstitiie silisyum ftalosiyanin tiirevlerinin maksimum dalga boyunun
periferal siibstitiie tiirevlerine gore yaklasitk 25 nm kirmizi bolgeye kaydigi
goriilmektedir. Sekil 5.4°te ki grafik, siibstitiie grubun S ve O dondr atomundan
ftalosiyanin halkasina baglanmasi yoniinden incelendiginde, oksijen atomunun
elektronegatifliginin kiikiirt atomuna gore daha yiiksek olmasindan dolayr oksijen
atomundan baglanmus tiirevlerinin UV-Vis spektrumundaki maksimum dalga boylari

kiikiirt atomundan bagl tiirevlerine gore daha diisiik dalga boyunda gozlenmistir.
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Sekil 5.5: Tez kapsaminda sentezlenen SiPc’lerden elde edilen kuantum
verimleri grafigi.
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Tez kapsaminda sentezlenen silisyum ftalosiyanin bilesiklerinin kuantum
verimlerinin, literatiirde PDT’de fotosensitizer olmaya aday molekiillerin kuantum
verimlerine yakin degerlerde ¢ikmasi, bu bilesiklerin fototsensitizer olarak

kullanilabilme potansiyellerinin oldugunu gostermektedir (Sekil 5.5).

5.4. Hiicre Cahismalan

Tez kapsaminda sentezlenen 1b ve 2b silisyum ftalosiyanin tiirevlerinin,
kanserli hiicrelerle PDT’ye yonelik in vitro caligmalarin 6n raporundan, bu
bilesiklerin kanser hiicrelerine karsi fototoksik etki gosterdigi belirtilmistir. Bu
sonuclar PDT ¢aligmalart i¢in umut vaat edicidir. Almanya’da calismalari devam
eden bu iki silisyum ftalosiyanin bilesiginin ¢inko tiirevleri ile ilgili olarak kanserli
hiicrelerde in vivo ve in vitro ¢alismalar yapilmis olup giizel sonuglar elde edilmistir
ve bu konuyla ilgili yayin c¢aligmasi devam etmektedir. Bu nedenle Oncelikle
silisyum metalinin etkisini gérmek icin bu iki ¢inko ftalosiyanin tiirevinin silisyum
ftaloisyanin tiirevi olan dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioxaundekan-
1-siilfonil)  silisyum ftalosiyanin  (1b) wve dihidroksi-2,9(10),16(17),23(24)—
tetra(4,7,10-trioxaundekan-1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin (2b) bilesiklerle kanserli
hiicrelerde PDT denemelerine baglanmistir. Zn (II) ftalosiyanin ¢aligmalarindan elde

edilen sonuglara paralel sekilde tetra siibstitiie silisyum ftalosiyanin bilesigi kanserli
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hiicrelerde yiiksek fototoksiteye sahipken okta siibstitiie tiirevinin fototoksitesi
diistiktiir. Bu sonucu tetra siibstitlie silisyum ftalosiyanin bilesiginin izomer karigimi

olmasina baglayabiliriz.

5.5. Tez Molekiilleri ile Gelecege Yonelik Calismalar

Tez kapsaminda sentezlenen molekiillerin devami niteliginde aksiyel -OH
gruplar1 yerine farkli gruplar siibstitiic edilmesi ve bu gruplarin etkisinin incelenmesi
amaglanmistir. Bu dogrultuda ¢alismalar baslatilmis ve tert-biitildimetilsililhidroksi-
2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioxaundekan-1-siilfonil) ~ silisyum ftalosiyanin
(1d) sentezlenmistir. Sentezlenen molekiil IR ve Kiitle spektrumu ile karakterize
edilmis ayrica DMSO’daki UV-Vis spektrumu alinmistir. Ayrica baslangi¢c molekiilii

suda ¢oziinen molekiiliin suda ¢6ziinmedigi gozlenmistir.

DCM, TEA, DMAP

tBDMSCI

R : \/\0/\/ O\/\O/

1d

Sekil 5.6: Tert-biitildimetilsililhidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-

trioxaundekan-1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin (1d) sentezi.

DCM’de ¢oziinen dihidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioxaundekan-
1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin (1b)’nin TEA, DMAP ve tBDMSCI varliginda
argon atmosferinde oda sicakliginda 5 giin  kanstirilmas:t  ile  tert-
biitildimetilsililhidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioxaundekan-1-siilfonil)
silisyum ftalosiyanin (1d) sentezlenmistir (Sekil 5.6) [McDougal et al., 1986].
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Sekil 5.7: Tert-biitildimetilsililhidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-
trioxaundekan-1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin (1d) FT-IR spektrumu.

-OH gerilmesi 3431 cm™, alifatik -CH gerilmesi 2872-2925 cm™, aromatik
-C=N gerilmesi 1595 cm™, aromatik -C=C- gerilmesi 1518 cm™, -OCHs gerilmesi
1199 cm™, -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1103 cm™, -C-O-C- simetrik gerilmesi 1072

m™, -Si-O-Si- piki 963 cm™ ve -SiO piki 755 cm™’de gézlenmistir.

Spektrumda -OH, -Si-O-Si- ve -SiO gerilmesine ait piklerin gozlenmesi olusan

tirlintin yapisini desteklemektedir (Sekil 5.7).

Intens. +MS, 0.6-0.7min #(33-39)

4000 H

685.4727

3000j 2137.3723

2000 1079.7359

1000
4 14324651
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500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 mz

Sekil 5.8: Tert-biitildimetilsililhidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-
trioxaundekan-1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin (1d) Kiitle spektrumu.
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Tert-biitildimetilsililhidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioxaundekan-
1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin (1d) bilesiginin LC-MS teknigi ile elde edilen kiitle
spektrumu Sekil 5.8’de verilmistir.

2137,4’de [M+Na]* molekiiler iyon piklerinin gozlenmesi hesaplanan kiitlesi

2112,75 g/mol olan bilesigin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 5.9: Tert-bitildimetilsililhidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-
trioxaundekan-1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin (1d) UV-Vis spektrumu.

Tert-biitildimetilsililhidroksi-2,3,9,10,16,17,23,24-okta(4,7,10-trioxaundekan-
1-siilfonil) silisyum ftalosiyanin (1d) bilesiginin DMSO igerisinde hazirlanan
¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 5.9) Q bandi 714 nm, Soret band: ise 374

nm civarinda gozlenmistir.
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6. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda, oOncelikle literatiirde bulunan 6 adet dinitril tiirevi
sentezlenmis, ilgili dinitril tiirevlerinden hekzanol veya DMAE ile DBU varliginda
periferal ve nonperiferal pozisyonda kiikiirt ve oksijen dondr gruplari iizerinden
etilenoksi zincirleri ile siibstitiie edilen ve literatiirde mevcut olan 6 adet metalsiz
ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir. Elde edilen metalsiz ftalosiyanin tiirevlerinden
yola ¢ikilarak, bu metalsiz ftalosiyaninin tiirevlerinin DCM, DBU ve HSIClj3 ile
reaksiyonu sonunda yeni aksiyel OH silibstitiie silisyum ftalosiyaninler
sentezlenirken, DCM, TBA, HSICl; ve TEA ile reaksiyonundan da aksiyel OH
stibstitiie Si-Si dimer tiirevi sentezlenmistir. Sentezlenen ve literatiirde olmayan yeni
silisyum ftalosiyanin tiirevlerinin yapilari, bilesiklerin IR ve kiitle spektrumlari
degerlendirilerek aydinlatilmistir. Tez kapsaminda sentezlenen metalsiz ve silisyum
ftalosiyanin tiirevlerinin, 3.10° M konsantrasyonda DMSO, DCM, Kloroform, THF
ve Toluen’deki UV-Vis spektrumlari ile ¢6ziicii degisiminin dalga boyuna etkisi
incelenmistir. Tez kapsaminda sentezlenen silisyum ftalosiyanin bilesiklerinin
PDT’de fotosensitizer olarak kullanilma potansiyellerini belirleyebilmek igin
bilesiklerin DMSO’da hazirlanan ¢o6zeltilerinin Floresans emisyon spektrumlari
almarak floresans kuantum verimleri hesaplanmistir. Ayrica tez kapsaminda
sentezlenen iki adet silisyum ftalosiyanin bilesiginin kanserli hiicrelerle in vitro ve in
vivo c¢aligmalari, Humboldt-Universitit zu Berlin’de Dr. Eugeny A. Ermilov
tarafindan yapilmaktadir.

Sonug olarak, bu tez g¢alismasindan kanserli hiicrelerdeki PDT c¢aligmalari
tamamlandiktan sonra elde edilen sonuglar ile bir adet yayin hazirlanacaktir. Ayrica
tez kapsaminda sentezlenen 6 adet silisyum ftalosiyanin tiirevlerinin fotofiziksel ve
fotokimyasal 0Ozellikleri incelenerek siibstitiie grup etkisinin ve siibstitiie grup
pozisyonunun bu Ozelliklere etkisi iceren bir adet yayin c¢alismast da
amaglanmaktadir. Literatiirde periferal ve nonperiferal silisyum ftalosiyaninlerin
fotofiziksel ve fotokimyasal oOzelliklerine siibstitiie grup etkisini inceleyen bir
caligmanin yapilmamis olmast da bu tez c¢alismasinin literatiirdeki boslugu

doldurmasi agisindan 6nemini gostermektedir.
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Sekil A1.17: 1-Merkapto-4,7,10-trioksaundekane IR spektrumu.
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