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OZET

Bu tez g¢alismasinda, yeni 3-[4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)
fenoksi] ftalonitril (12), 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis-{4-[4-(4, 4, 5, 5-
tetrametil-1, 3, 2-dioksaborolan-2-il)fenoksi]} ftalosiyaninato ¢inko (II) (13), 4-(4-
(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi) ftalonitril (14), 1(4), 8(11),
15(18), 22(25)-tetrakis(4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)  fenoksi)]
ftalosiyaninato ¢inko (II) (15), 4-kloro-5-(4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-
2-il) fenoksi) ftalonitril (16), 2, 9, 16, 23-Tetrakloro-3,10,17,24-tetrakis(4-(4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi) ftalosiyaninato ¢inko (II) (17), 3-(4-
iyodofenoksi)ftalonitril (18), 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis(4-iyodofenoksi)
ftalosiyaninato ¢inko (II) (19), 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis(4-
((trimetilsilil)etil)fenoksi) ftalosiyaninato ¢inko (II) (20) 4-(4-iyodofenoksi)ftalonitril
(21), 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato ¢inko (II)
(22), 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis(4-((trimetilsilil)etinil)fenoksi)
ftalosiyaninato ¢inko(II) (23), 4,5-bis(iyodofenoksi)ftalonitril (24),
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato ¢inko (II) (25),
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(4-((trimetilsilil)etil)fenoksi)ftalosiyaninato ¢inko (II)
(26) bilesikleri sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilart FT-IR, MALDI-TOF, UV-Vis, 'H-NMR, 13C-
NMR, !B-NMR ve X-ray analiz sonuglar1 ile aydmlatilmistir. Elde edilen
ftalosiyanin bilesikleri fonksiyonel g¢ekirdek molekiiller (bulding block) olup bu
bilesikler tizerinden Suzuki kenetlenme, Sonogashira kenetlenme ve “Click”
reaksiyonu yontemleri kullanilarak bir¢ok uygulama alaninda (siv1 kristal, katalizor,
non-linear optik, PDT gibi) kullanilabilecek yeni ftalosiyanin bilesiklerinin
sentezlenmesi miimkiin olacaktir. Elde edilen yeni ftalosiyanin bilesiklerinin

fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler:Ftalosiyanin, Cekirdek molekiil (building block), Click,
PDT.



SUMMARY

In this thesis, new 3-[4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)
phenoxy] phthalonitrile (12), 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis-[(4-(4, 4, 5, 5-
tetramethyl-1, 3, 2-dioxaborolan-2-yl) phenoxy)] phthalocyaninato zinc (1) (13), 4-
(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)  phenoxy] phthalonitrile  (14),
1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis[4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)
phenoxy] phthalocyaninato zinc (I1) (15), 4-chloro-5-[4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl) phenoxy] phthalonitrile (16), 2,9,16,23-tetrachloro-3,10,17,24-
tetrakis[4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl) phenoxy] phthalocyaninato
zinc (1) (17), 3-(4-iodophenoxy) phthalonitrile (18), 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-
tetrakis(4-iodophenoxy) phthalocyaninato zinc (I1) (19), 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-
tetrakis{4-[(trimethylsilyl) ethyl] phenoxy} phthalocyaninato zinc (II) (20) 4-(4-
iodophenoxy) phthalonitrile (21), 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis (4-
iodophenoxy) phthalocyaninato zinc (1) (22), 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis{4-
[(trimethylsilyl) ethyl ) phenoxy]} phthalocyaninato zinc (1) (23), 4,5-bis
(iodophenoxy) phthalonitrile (24), 2,3,9,10,16,17,23,24-octakis (4-iodophenoxy)
phthalocyaninato zinc (Il) (25), 2,3,9,10,16,17,23,24-octakis (4((trimethylsilyl)
ethyl) phenoxy) phthalocyaninato zinc (1) (26) compounds were synthesized.

The synthesized novel compounds have been characterized by FT-IR,
MALDI-TOF, UV-Vis, 'H-NMR, *C-NMR, "B-NMR and X-ray analysis.The
synthesized phthalocyanines can be used as building block molecules. It is possible
to synthesize new phthalocyanine compounds which can be used in many application
fields (liquid crystal, catalyst, non-linear optical, PDT, etc.) by using Suzuki
coupling, Sonogashira coupling and "Click" reaction methods over these compounds.

Their photophysical and photochemical properties will be examined.

Keywords: Phthalocyanine, Core molecule (Bulding block), Click, PDT.

Vi



TESEKKUR

Bu tez calismamda bana danismanlik yapan ve yiiksek lisans egitimim
sirasinda bana bilgi ve deneyimi ile yol gosteren, bu siirecte destegini, hosgoriisiinii
ve ilgisini benden asla esirgemeyen degerli ve ¢ok kiymetli tez danismanim hocam
Prof. Dr. Mahmut DURMUS’a,

Tez jiirimde yer alan sevgili ve cok kiymetli Prof. Dr. Devrim ATILLA, Dog.
Dr. Giilsev DILBER ve Dog. Dr. Ece Tugba SAKA’ ya

Bugiinlere gelmemde biiyiik emegi olan, beni hep destekleyen sevgili hocam
Prof. Dr. Halit KANTEKIN’e

Yiiksek Lisans’a bagladigim andan itibaren her adimimda yanimda olan, beni
yonlendiren, degerli bilgilerini esirgemeyen, bunalip pes etmek istedigimde bile hep
dayandigim, calisma arkadasindan 6te dostum diyecegim Dr. ipek OMEROGLU na
ve Dr. Asuman DAKOGLU GULMEZ’e

Calismalarim boyunca degerli yardimlarini ve katkilarini esirgemeyen ve hep
giiller yiizle karsilayan Dr. Baybars KOKSOY ve tiim laboratuvar calisma
arkadaslarima,

Sevgi, sabir ve anlayisla her zaman basucumda olan, bugiinlere gelmemde
biiyiik emegi olan annem Ziilfiye YETGIN ve babam Yunus YETGIN’e, basarima
benden ¢ok inanan ve beni destekleyen tiim aileme,

Hayatima dokunan ve {lizerimde emegi olan tiim hocalarima sonsuz

TESEKKUR ederim.

vii



ICINDEKILER

OZET

SUMMARY

TESEKKUR

ICINDEKILER

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZINi
SEKILLER DIiZiNi

TABLOLAR DIZINI

1. GIRIS
1.1. Tezin Amacz, Icerigi ve Bilimsel Katkis:
2. FTALOSIYANINLER
2.1. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmast
2.2. Ftalosiyaninlerin Sentez Teknikleri
2.2.1. Siibstitiie Olmamus Ftalosiyaninlerin Sentezi
2.2.1.1. (H2Pc) Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi
2.2.1.2. (MPc) Metalli Ftalosiyanin Sentezi
2.3. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari
2.4. Ftalosiyanin ‘’Building Block’’ Yapilar
2.4.1. Ug Alkin ve Hidroksil Siibstitiie Ftalosiyaninler
2.4.2. Amin, Halojen ve Azid Siibstitiie Ftalosiyaninler
2.4.3. Pinakol Ester Siibstitiie Ftalosiyaninler
2.5. Fotodinamik Terapi (PDT)
2.6. Fotokimyasal ve Fotofiziksel Ozellikler
2.6.1. Singlet Oksijen Kuantum Verimi (®a)
2.6.2. Fotobozunma Kuantum Verimi (®q)
2.6.3. Floresans Kuantum Verimi (®f) ve Omrii (tF)
3.DENEYSEL YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar
3.2. Baslangi¢ Ftalonitril Bilesiklerin Sentezi
3.2.1. 3-Nitroftalik anhidrit Bilesiginin Sentezi (1)

viii

Vi
Vil
viii
Vi
viii

XVi

© 0 N N O~ W R e

N N N N e T e e e T o e
W W O O ©® N o o U AN BB O



3.2.2. 3-Nitroftalimid Bilesiginin Sentezi (2)

3.2.3. 3-Nitroftalamid Bilesiginin Sentezi (3)

3.2.4. 3-Nitroftalonitril Bilesiginin Sentezi (4)

3.2.5. 4-Nitroftalimid Bilesiginin Sentezi(5)

3.2.6. 4-Nitroftalamid Bilesiginin Sentezi (6)

3.2.7. 4-Nitroftalonitril Bilesiginin Sentezi (7)

3.2.8. 4,5-Dikloroftalikanhidrit Bilesiginin Sentezi (8)
3.2.9. 4,5-Dikloroftalimid Bilesiginin Sentezi (9)
3.2.10. 4,5-Dikloroftalamid Bilesiginin Sentezi (10)
3.2.11. 4-5-Dikloroftalonitril Bilesiginin Sentezi (11)

3.3. Fonksiyonel Gruplar Igeren Ftalonitril ve Ftalosiyanin Bilesiklerinin

Sentezi

3.3.1. 4-[4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)fenoksi] ftalonitril
(12) Bilesiginin Sentezi

3.3.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-{4-[4-(4, 4, 5, 5-tetrametil-1,
3, 2-dioksaborolan-2-il)fenoksi]} ftalosiyaninato ¢inko (IT) (13)
Bilesiginin Sentezi

3.3.3. 3-[4-(4,4,5,5-Tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi]
ftalonitril (14) Bilesiginin Sentezi

3.3.4.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis{4-[4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioksaborolan-2-yl) fenoksi]} ftalosiyaninato ¢inko (II) (15)
Bilesiginin Sentezi

3.3.5. 4-Kloro-5-[4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi]
ftalonitril (16) Bilesiginin Sentezi

3.3.6. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[4-
(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi]
ftalosiyaninato ¢inko (II) (17) Bilesiginin Sentezi

3.3.7. 4-(4-1yodofenoksi)ftalonitril (18) Bilesiginin Sentezi

3.3.8. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(4-iyodofenoksi)
ftalosiyaninato ¢inko (II) (19) Bilesiginin Sentezi

3.3.9. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis{4-[(trimetilsilil)etil] fenoksi}
ftalosiyaninato ¢inko (II) (20) Bilesiginin Sentezi

3.3.10. 3-(4-Iyodofenoksi)ftalonitril (21) Bilesiginin Sentezi

23
24
25
25
26
26
27
28
28
29

30

30

31

32

34

35

36

37

38

40
41



3.3.11. 1(4), 8(11), 15(18), 22(24)-tetrakis(4-iyodofenoksi)
ftalosiyaninato ¢inko (II) (22) Bilesiginin Sentezi

3.3.12. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25) -tetrakis{4-[(trimetilsilil)etinil]
fenoksi} ftalosiyaninato ¢inko (II) (23) Bilesiginin Sentezi

3.3.13. 4,5-Bis(iyodofenoksi)ftalonitril (24) Bilesiginin Sentezi

3.3.14. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato
cinko (II) (25) Bilesiginin Sentezi

3.3.15. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis {4[(trimetilsilil)etil)]fenoksi}
ftalosiyaninato ¢inko (II) (26) Bilesiginin Sentezi

4. DENEYSEL SONUCLAR
4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatiimasi

4.1.1. 4-[4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi]
ftalonitril (12) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

4.1.2.2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-{4-[4-(4, 4, 5, 5-tetrametil-1,
3, 2-dioksaborolan-2-il)fenoksi]} ftalosiyaninato ¢inko (II) (13)
Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

4.1.3. 3-[4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi]
ftalonitril (14) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

4.1.4.1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioksaborolan-2-yl) fenoksi] ftalosiyaninato ¢inko (II) (15)
Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

4.1.5. 4-Kloro-5-[4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi]
ftalonitril (16) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

4.1.6. 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[4-(4,4,5,5-tetrametil-
1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi] ftalosiyaninato ¢inko (II) (17)
Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

4.1.7. 4-(4-iyodofenoksi)ftalonitril (18) Bilesiginin Yapisinin
Aydinlatilmasi

4.1.8. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato
cinko (II) (19) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

4.1.9. 2(3), 9(10), 16(17), 24(24)-Tetrakis{4-[(trimetilsilil)etil]fenoksi}
ftalosiyaninato ¢inko (II) (20) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

4.1.10. 3-(4-Iyodofenoksi)ftalonitril (21) Bilesiginin Yapisinin
Aydinlatilmast

42

43
44

46

47

49

49

49

55

60

66

71

77

83

86

90

94



4.1.11.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis(4-iyodofenoksi)
ftalosiyaninato ¢inko (II) (22) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi
4.1.12. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis{4-[(trimetilsilil)etinil]
fenoksi} ftalosiyaninato ¢inko(II) (23) Bilesiginin Yapisinin
Aydinlatilmasi
4.1.13. 4,5-Bis(iyodofenoksi)ftalonitril (24) Bilesiginin Yapisinin
Aydinlatilmasi
4.1.14. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato
¢inko (II) (25) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi
4.1.15. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis{4 [(trimetilsilil) etil] fenoksi}
ftalosiyaninato ¢inko (II) (26) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi
4.2. Sentezlenen Bilesiklerin Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin
Incelenmesi
4.2.1. Konsantrasyona Bagli Agregasyon Olciimleri
4.2.2. Fotokimyasal Ozellikler
4.2.2.1. Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri
4.2.2.2. Fotobozunma Kuantum Verimi Olgiimleri
4.2.3. Fotofiziksel Olgiimler
4.2.3.1. Floresans Spektrumlar1
5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI
KAYNAKLAR
OZGECMIS

Xi

98

103

108

112

117

122
122
127
128
133
138
138
148
153
156



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZINi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

A Absorbans

A Angstrom

Atm Atmosfer

Ac20 Asetik Anhidrit

BODIPY Bor dipirometen

1B-NMR Bor Niikleer Magnetik Rezonans
°C Santigrat derece

CDCl3 Do6toro Kloroform

Cul Bakir Iyodiir

13C-NMR Karbon Niikleer Magnetik Rezonans
CH3COOH Asetik Asit

CHCA Alfa-siyano-4-hidroksisinamikasit
DMSO-d® Détoro Dimetil Siilfoksit

DMSO Dimetil Siilfoksit

DBU 1,8-Diazabisiklo [5.4.0] undek-7-ene
DMAE Dimetilaminoetanol

DCM Diklorometan

DMF Dimetilformamit

DPBF 1,3-Difenilisobenzofuran

DHB 2,5-Dihidroksibenzoik asit

DIT Ditharol (1,8-Dihidroksiantrone)
dk Dakika

EtOH Etil Alkol

EtsN Trietilamin

'H-NMR Proton Niikleer Magnetik Rezonans
HNO3 Nitrik Asit

H2SO4 Siilfiirik Asit

Vi



H2Pc
HCONH:
K2CO3
MPc

MgSO4
NMR
NaOH
NH4OH
NaHCOs3
NH3
NaH
NH4CI
NaCl
PDT

Pc
SubPc
SOCl:
THF
TLC
TEA
TMSA
TF
UV-Vis
Zn(Ac)2
ZnPc

Metalsiz Ftalosiyanin
Formamid

Potasyum Karbonat

Metalli Ftalosiyanin

Metal

Magnezyum Siilfat

Niikleer Manyetik Rezonans
Sodyum Hidroksit
Amonyum Hidroksit
Sodyum Bikarbonat
Amonyak

Sodyum Hidriir

Amonyum Kloriir

Sodyum Kloriir
Fotodinamik terapi
Ftalosiyanin

Sub Ftalosiyaninler

Tiyonil Kloriir
Tetrahidrofuran

Ince tabaka kromotografisi
Trietil Amin

Trimetil Silil Asetilen
Floresan Omrii

Mor Otesi- Goriiniir Bolge
Cinko Asetat

Cinko Ftalosiyanin

Singlet Oksijen Kuantum Verimi
Fotobozunma Kuantum Verimi

Floresans Kuantum Verimi

vii



SEKILLER DiZiNi

Sekil No:

1.1 Metalsiz ve metalli ftalosiyanin bilesiklerinin kimyasal yapilari.

2.1: Tetrapirol tiirevleri.

2.2: Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sistemi.

2.3: Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi.

2.4: Ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek farkli baslangic maddeleri.

2.5: Siklotetramerizasyon reaksiyonu ile ftalosiyanin olusturmayan temel
baslangi¢c maddeleri.

2.6: Metalsiz (H2Pc) Ftalosiyanin Sentez Y ontemleri Semasi.

2.7: Metalli (MPc) ftalosiyanin sentez yontemleri semalari.

2.7 Devam.

2.8: 2.8: Ftalosiyaninlerin baglica kullanim alanlari.

2.9: Alkin Siibstitiie Ftalosiyaninler.

2.10:  Hidroksil ve alkin siibstitiie Ftalosiyaninler.

2.11:  Amin siibstitiie ftalosiyanin bilesiginden halojen siibstitiie ftalosiyanin
bilesigi sentez semasi.

2.12:  Halojen ve azid siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri.

2.13:  2.13: Halojen ve azid siibstitiie ftalosiyaninlerin 6rnek reaksiyonlari.

2.14:  Pinakol ester siibstitiie ftalosiyanin ile Suzuki reaksiyonu.

2.15:  Fenil boronik asit ve pinacol ester (A) arasindaki doniisiimii
ozetlemektedir. Farkli fenil boronik pinacol esterlerin su (B) ve 50
mM sodyum fosfat pH 7.4 tamponundaki (C) stabilitesi.

2.16:  PDT’nin olusumunun sematik olarak gdsterimi.

2.17:  Jablonski diyagrami.

3.1 3-Nitroftalik anhidrit bilesiginin sentezi.

3.2 3-Nitroftalimid bilesiginin sentezi.

3.3: 3-Nitroftalamid bilesiginin sentezi.

3.4: 3-Nitroftalonitril bilesiginin sentezi.

3.5: 4-Nitroftalimid bilesiginin sentezi.

3.6: 4-Nitroftalamid bilesiginin sentezi.

viii

Sayfa

~N O o A W P

(e}

10
11
11
12

13
13
14
15

16
18
23
23
24
25
25
26



3.7:
3.8:
3.9

3.10:
3.11:
3.12:

3.13:

3.14:

3.15:

3.16:

3.17:

3.18:

3.19:

3.20:

3.21:
3.22:

3.23:

3.24:
3.25:

4-Nitroftalonitril bilesiginin sentezi.

4,5-Dikloroftalikanhidrit bilesiginin sentezi.

4,5-Dikloroftalimid bilesiginin sentezi.

4 5-Dikloroftalamid bilesiginin sentezi.

4,5- Dikloroftalonitril bilesiginin sentezi.
4-[4-(4,4,5,5-Tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi] ftalonitril
(12) Bilesiginin Sentezi.

2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis {4- [4-(4, 4, 5, 5-tetrametil-1, 3, 2-
dioksaborolan-2-il) fenoksi]} ftalosiyaninato ¢inko (II) (13)
Bilesiginin Sentezi.
3-[4-(4,4,5,5-Tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi] ftalonitril
(14) Bilesiginin Sentezi.

1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis{4-[4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioksaborolan-2-yl) fenoksi]} ftalosiyaninato ¢inko (II) (15)
Bilesiginin Sentezi.
4-Kloro-5-[4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi]
ftalonitril (16) Bilesiginin Sentezi.

2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[4-(4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi] ftalosiyaninato ginko (II)
(17) Bilesiginin Sentezi.

4-(4-Tyodofenoksi)ftalonitril (18) Bilesiginin Sentezi.

2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato
cinko (II) (19) Bilesiginin Sentezi.

2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis{4-[(trimetilsilil)etil] fenoksi}
ftalosiyaninato ¢inko (II) (20) Bilesiginin Sentezi.
3-(4-iyodofenoksi)ftalonitril (21) Bilesiginin Sentezi.

1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato
cinko (II) (22) Bilesiginin Sentezi.

1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis{4-[(trimetilsilil)etinil] fenoksi}
ftalosiyaninato ¢inko (II) (23) Bilesiginin Sentezi.
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1. GIRIS

Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da bilinen ftalosiyaninler birgok metal iyonu
alabilecek biiyiikliikkte merkezi bir bosluga sahip olan dort iminoizoindolin tinitesinin
koordinasyonundan olusmus, delokalize 187 elektron sistemli diizlemsel bir makro
halkadan olusan bilesiklerdir.

En onemli 6zelligi, kuvvetli oksitleyici reaktifler disinda 1s18a ve kimyasal
maddelere kars1 direnci olan ftalosiyaninler sahip olduklar1 delokalize 187 elektron
nedeniyle koyu mavi-yesil renkli bilesiklerdir [1,2].

Teknolojik tiriinler sinifina giren metalsiz ve metalli ftalosiyaninler (Sekil 1.1)
giiniimiizde ¢ok Onem kazanmustir. Ftalosiyaninler periferal veya non-periferal
pozisyondaki substitiie gruplar sayesinde gaz ve kimyasal sensor, sivi kristal, non-
lineer optik ve fotodinamik terapi (PDT) ile kanser tedavisi alanlarinda genis bir
sekilde arastirilmaya baslanmistir. Bu bakimdan yeni ftalosiyanin tiirevlerinin sentez

calismalar1 ve uygulama alanlarinin belirlenmesi olduk¢a énemlidir [3,4].

Sekil 1.1: Metalsiz ve metalli ftalosiyanin bilesiklerinin kimyasal yapilari.

1.1. Tezin Amaci, Icerigi ve Bilimsel Katkisi

Bu tez kapsaminda literatiirde bulunmayan, borik asit esteri ve alkin
fonksiyonel gruplari igeren yeni ¢inko ftalosiyanin bilesiklerinin sentezinin
gerceklestirilmesi, yapilarinin  aydinlatilmasi  ve  ozelliklerinin  incelenmesi

amaclanmustir.



Hedeflenen ftalosiyanin bilesiklerinin sentez ve saflastirilma islemlerinin
ardindan bu bilesiklerin yapilart FT-IR, UV-Vis, NMR, Kiitle ve floresans
spektroskopisi teknikleri yardimiyla aydinlatilmis ve elde edilmis olan ftalosiyanin
bilesiklerinin 6zellikleri incelenmistir.

Geleneksel uygulama alanlarinin yani sira son yillarda bir¢ok ileri teknolojik
ve medikal alanda kullanilan ftalosiyanin bilesiklerinin yeni tiirevlerinin
sentezlenmesi hem bilimsel hem de uygulama agisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu tez
calismasinda iizerinde borik asit esteri ve alkin gruplar1 bulunduran yeni ftalosiyanin
bilesikleri sentezlenmistir. Elde edilmis olan bu yeni ftalosiyanin bilesikleri ¢ekirdek
molekiiller (building block) olup bu bilesikler {izerinden Suzuki kenetlenme,
Sonogashira kenetlenme ve “Click” reaksiyonu yontemleri kullanilarak birg¢ok
uygulama alaninda (sivi kristal, Kkatalizor, non-linear optik, PDT gibi)

kullanilabilecek yeni ftalosiyanin bilesiklerinin sentezlenmesi miimkiin olacaktir.



2. FTALOSIYANINLER

Ftalosiyaninler , dort iminoizoindol biriminden olusan oldukga gergin yapidaki
makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyanin (Pc) 1907 yilinda raslanti sonucu bulunmus
bir molekiildiir. Diizlemsel aromatik 18n-elektronuna sahip olan ftalosiyanin
bilesikleri elektronca zengin olmalar1 nedeniyle UV-Vis bolgede siddetli absorpsiyon
pikleri verirler [4]. m—n* gecisleri sebebiyle ortaya ¢ikan bu bantlar 600-720 nm
araliginda Q, 320-420 nm araliginda B veya Soret ile 330-230 nm araliginda ise
n—n* gecisleri N ve L bantlart seklinde isimlendirilir [5].

Ftalosiyaninler hemoglobin, B12 vitamini ve klorofil a gibi dogal bilesiklere
yapisal olarak benzemelerine ragmen dogada mevcut degillerdir. Sentetik olarak elde
edilen ftalosiyaninlerin renkleri 18 m elektron delokalizasyonu sebebiyle maviden
yesile kadar degisebilir. Molekiiliin ger¢ek yapisi, Linstead ve ekibinin ¢alismalar
sonucunda 1929 yilinda belirlenmistir.

Ftalosiyaninler, porfirinlere benzer bir molekiil olsada, mezo konumunda
bulunan dort azot atomu ve dort benzo birimi ftalosiyaninlerin porfirin yapisindan

farkin1 gosterir.(Sekil 2.1)

N/©§N
N
/ -
| NH HN
/
>\l /N —N

Porfirin Porfirazin

/:S T \;\
N/ N HN \N
/ NH N=—7

Tetrabenzoporfirin Ftalosiyanin

Sekil 2.1: Tetrapirol tiirevleri.



2.1. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin halkast Sekil 2.2’de yer alan sistem ile numaralandirilir. Bu
makrosiklik sistemde dort benzen halkasina baglanabilecek on alti konum vardir. 2
3,9, 10, 16, 17, 23, 24 karbon atomlar1 periferal (disa ait), 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25

karbon atomlari ise non-periferal (periferal olmayan) konumlar olarak adlandirilir.

Periferal konumlar

_(2.39,10,16,17.23.24)
2

Non-periferal konumlar

/ (1,4,8,11,15,18,22,25)

/ N

10

Mezo konumlar (6,13,20,27)

Sekil 2.2: Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sistemi.

Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik olarak

verilmistir.[6]

adlandirilmas1  Sekil 2.3°de



Siibstittientlerin numaras: ve pozisyvonlarn [rné&p)

i = tetra{periferal)=
2.9(100,16{17).23(24)
op = olkta penreral=2_3_9: 10,16.17.23,24
onp = okda

Pc = flalosfyanin nonperiferal=1.4,48,11,15,18.22,25

NPc = naftalosivanin

|

a-(L)nM Pc-n&p-S

\

i = Plerkez katyon

enzo sibstitlient (5)
C =alkul=-CH,

% OC, =alkoksi = -OC, H, _,

N i L Tl

mﬁﬁ%&} CO.C =alkil ester=-CO.C H,
: % CO_H =karbolsilik asit = -CO H

= nitril {siyano)

| " L::j{\” K

Merkez katvona (M) bagh aksiyval (a)
ligantlar (L) n=1 yada 2 CE = benzo-15-crowm-6 eter
Cl =Kloriir
HO = Hidroksil
F = Floriir

Sekil 2.3: Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi.

Metal igeren ftalosiyaninler de katyon ftalosiyaninden once yazilir ve MPc
olarak, metal icermeyen ftalosiyaninler de ise H2Pc ya da sadece Pc olarak kisaltma

yapilir.

2.2. Ftalosiyaninlerin Sentez Teknikleri

Ftalosiyaninler, Sekil 2.4 ve 2.5°de yer alan ftalonitril, ftalimid vb. tiirevlerinin
kaynama noktasi yiiksek bir ¢oziicli iginde veya dogrudan isitilmasiyla elde edilir.
Ftalosiyaninler, periyodik tablodaki bir¢ok metalle kompleks olusturabilmektedir.
Ftalosiyanin  bilesiklerinin  sentezleri  gerceklestirilmeden Once istenilen

stibstitiientlerin makrosiklik halkadaki pozisyonlar1 (periferal veya nonperiferal) ve



stibstitiient sayis1 (tetra veya okta) dikkate alinir ve uygun baslangi¢ ftalonitriller

secilerek sentezler gergeklestirilir.

O
CN
©( I g
CN
O
Ftalonitril Siklo-1-en-1,2-
o dikarboksilik anhidrit O
NH2 O
CN \ e}
o-siyanobenzamid Ftalikanhidrit

Ftalosiyanin
O

CCC / \\ i}

2,3-naftalen dikarbonitril

(0]
Ftalimid
OH NH
OH
NH
O
Fialikasit diiminoisoindolin

Sekil 2.4 : Ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek farkli baslangic maddeleri.

Ftalosiyaninler, ftalosiyanin 0Oncli bilesiklerinin metal-kalip (template)
etkisiyle siklotetramerizasyonu ile sentezlenmektedir. Bircok o-disiibstitiie benzen
tiirevleri metalsiz ftalosiyanin eldesinde baslangic maddeleri olarak kullanilir. Fakat
birgok laboratuvar sentezlerinde ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) tercih edilir.
Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitrilin siklotetramerlesmesiyle ¢oziicii veya ¢oziiciisiiz
ortamda  gergeklestirilir. ~ Ftalosiyanin  sentezinde  n-pentanol veya 2-
(dimetilamino)etanol gibi hidrojen verici ¢oziicliler siklikla kullanilir. Baslangic
maddelerinin  siklotetramerlesmesinde  etkili madde olan DBU (1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undec-7-en), DBN(1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en), susuz NHs

(amonyak) gibi bazik katalizorler {lirin verimini artirmak i¢in kullanilabilir.



CN
CO,H
CH,CN
CH,CN CH,CN
CN
Tetraftalonitril 1,2-siyanometilbenzen  2-karboksifenilasetonitril
coH CN CN
CN
CN
CO,H
isoftalik asit 1,2-disiyanosiklohekzan 1,8-naftalendikarbonitril

Sekil 2.5: Siklotetramerizasyon reaksiyonu ile ftalosiyanin olusturmayan temel
baslangi¢c maddeleri.

2.2.1. Siibstitiie Olmamis Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.2.1.1. (H2Pc) Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Ftalonitrilden H2Pc olusturmak igin gesitli siklotetramerizasyon metotlari
vardir (Sekil 2.6). Metodlardan biri ftalonitrilin Li metali varliginda n-pentanol gibi
alkol ¢oziiciileri icerinde 130-140°C” ye 1sitilmasi ile ya da Li yerine Mg ve Na
metali ile muamelesi sonucunda metalli ftalosiyanin elde edilir. Elde edilen metalli
ftalosiyanin derisik H>SOg (siilfiirik asit)’e maruz birakilmasi ile direk metalsiz
ftalosiyanine doniistiiriilebilir. Yine ftalonitrilin hidrokinon veya tetrahidropiridin
varliginda 1stilmasi ile ftalosiyanin elde edilebilir. Bir diger metod ise ftalonitrilin
amonyakla muamelesi ile 1,3- diiminoizoindolin olusumu ile baslar. Bu bilesikten
DMAE varliginda metalsiz ftalosiyanin elde edilebilir. Ftalonitrilin dogrudan 1siya
maruz birakilmasi veya eser miktarda DMF varliginda 1sitilmasi ile de metalsiz veya

metal varliginda metalli Pc elde edilebilir.



NH

DMAE

N MgvevaNa H
Livada Na, n—penranol H 1‘; EtOH, A
N Hidrokinon veva - "ﬁ Mg, MgO veva NG
Fealonitril tetrahidropiridin, > ! - MgCO,, 240°C
talomitr / "f o-sivanobenzamid

Metalsiz Ftalosivanin

Sekil 2.6: Metalsiz (H2Pc) Ftalosiyanin Sentez Y6ntemleri Semast.

2.2.1.2. (MPc) Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Metalli ftalosiyanin sentezi i¢in bir¢ok yontem mevcuttur. Bu yontemlerden
birini gerceklestirmek i¢in Oncelikle baslangic molekiiliine siibstitiie edilecek
fonksiyonel gruplar secilmelidir. Siibstitlie edilmis ftalonitril tiirevleri Sekil 2.7°de
verilen  yontemlerden  biri  kullanilarak metalli  ftalosiyanin  tiirevlerine

dontistiriilebilir [8].

| N I N NH,
o—»R_I NH—>R—I

Ftalik asit Qt o) Ftalimid Q Ftalamid0

Sekil 2.7: Metalli (MPc) ftalosiyanin sentez yontemleri semalart.

NH,




metal yada metal tuzu,
CN
metal tuzu, solvent, A
metal tuzu, baz, solvent, A
CN
Ftalonitril
Of}\—> MP¢c «=—— CE/é

o-siyanobenzamid 1,3-d1m1m01s01nd011n

é é metal tuzu, ¢oziicii, A
/
H2P

1,2-dibromobenzen

Br

Sekil 2.7: Devam.

2.3. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Boya sektoriinde pigment olarak kullanilmak amaciyla ilk kez iiretilen
ftalosiyanin bilesigi, ‘’Phthalocyanine Blue BN’ ticari ismiyle ve yesil renge sahip
klorlanmis bakir ftalosiyanin bilesigi de ‘’Phthalocyanine Green G’’ ticari ismiyle

sanayide kullanilmaktadir. Bunun yani sira giiniimiizde birgok kullanim alan1 mevcut



olan ftalosiyaninler; molekiiler yar1 iletken olarak, non lineer optik malzeme olarak,
stv1 kristal olarak, optik veri depolamada, elektrofotografide, boya endiistrisinde,
fotovoltaik hiicrelerde, yakit hiicrelerinde, gaz sensor, elektrokromik madde olarak
ve saglik sektoriiniin en bliylik sorunlarindan olan kanser tedavisinde fotosensitizer

olarak fotodinamik terapi uygulamalarinda kullanilmaktadirlar (Sekil 2.8).

KATALIZOR Ny

NS 47
o &'ﬁf}:f@,‘?

GORUNTULEME | ILETKENLIK

ELEKTROKROMIK gmﬂb
.\'IERAPI /.'

ELEKTRIKSEL }

Sekil 2.8: Ftalosiyaninlerin baslica kullanim alanlar.

2.4. Ftalosiyanin “’Building Block’’ Yapilar

“’Building block’’ yap1 olarak tanimladigimiz ¢ekirdek ftalosiyanin bilesikleri
yeni bilesik sentezlemede yardimci ve zaman tasarrufu saglayan bilesiklerdir. Bu
bilesikler sayesinde yapida siibstitiie olmus; alkin, halojen, amin, azid, karboksil,
aldehit, nitril, hidroksil, borester ve nitro gibi gruplarin {izerinden yeni ftalosiyanin
bilesikleri sentezlemek kolaylasmistir. Bu bilesiklerin bazilar1 asagidaki basliklar

altinda kisaca tanimlanmis ve 6rneklendirilmistir.
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2.4.1. Uc¢ Alkin ve Hidroksil Siibstitiie Ftalosiyaninler

Farkli alanlarda kullanilmak iizere giiniimiizde birgok alkin siibsititiie
ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis ve literatiirde yerini almistir. AlKin gruplar

igeren ftalosiyanin bilesiklerinin bazilar1 Sekil 2.9°da verilmistir [9,10,11].

‘///
W s
e Cw“ o

— 4
\1/ l—/ \

% @w

75

Sekil 2.9: Alkin Siibstitiie Ftalosiyaninler.

2017 yilinda K. Wilma ve c¢alisma arkadaslart THF, NaH ve proparjil bromiir
varliginda click reaksiyonu ile hidroksil siibstitiie ftalosiyaninden alkin siibstitiie

ftalosiyanin elde etmislerdir [12] (Sekil 2.10).

Sekil 2.10: Hidroksil ve alkin stibstitiie Ftalosiyaninler.
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2.4.2. Amin, Halojen ve Azid Siibstitiie Ftalosiyaninler

Reaksiyon semasinda (Sekil 2.11) goriilebilecegi gibi amin siibstitiie olmus
ftalosiyanin bilesigi TEA ve CH:Cl varliginda halojen siibstitiie ftalosiyanin
bilesigine donistlriilmustiir [13]. Bu reaksiyon ¢’building block’™ yapilarin
varliginin yeni bir ftalonitril sentezlemek yerine mevcut ftalosiyanin {izerinden yeni

reaksiyonlar olusturma rahatin1 gozler 6niine sermistir.

Br

N
A
By

Sekil 2.11: Amin siibstitiie ftalosiyanin bilesiginden halojen siibstitiie ftalosiyanin
bilesigi sentez semasi.

Bir bagka ornekte (Sekil 2.12) Michal Szuwarzynski ve ¢alisma arkadaslarinin
2017 yilinda elektrokimyada kullanilmak tizere halojen siibstitiie ftalosiyanin

tizerinden azid siibstitiie ftalosiyanin eldesini gergeklestirmislerdir [14].

12
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Sekil 2.12: Halojen ve azid siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri.

Yine 2017 yilinda Mahmut Durmus onderliginde BODIPY ile Sonogashira
kenetleme ve click reaksiyonlari ile sentezlenen, PDT de kullanilmak tizere singlet
oksijen kuantum verimlerinin Ol¢iildiigli bilesikler halojen ve azid siibstitiie

ftalosiyaninlerle yapilabilecek reaksiyonlara drnek teskil etmektedir (Sekil 2.3) [15].

©

Pd(Cl),(PPhg);
THF/ Triethylamine
70°C

®

(10)

Sekil 2.13: Halojen ve azid siibstitiie ftalosiyaninlerin 6rnek reaksiyonlari.
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2.4.3. Pinakol Ester Siibstitiie Ftalosiyaninler

Suzuki reaksiyonu ile sentezlenen pinakol ester siibstitiie ftalosiyanin
lizerinden yapilabilecek reaksiyonlara bir Ornek Sekil 2.14’de verilmistir. Bu
caligmada da bahsedildigi gibi ¢esitli kosullar altinda reaksiyona giren ve sterik
engelden etkilenen pinakol ester bilesikleri, hava ve suya karsi hassasiyet

gostermektedir.[16]

'Bu

/l\ A\

NZ= N =N _x NZ \ XN
lBu_/ | \N——Zrlr—-N@\ 0 R‘UI “Bu—/ | \N—Z||1——N/
M l, / VN- TR . Y | ("
" () " 0 R=NO,; X=CH RPN P
R=NH,; X=CH \ | ;

\,/ R=H; X=N \,/

'Bu

'Bu

Sekil 2.14: Pinakol ester siibstitiie ftalosiyanin ile Suzuki reaksiyonu.

Bunun yaninda bagka bir siibstitiient olan fenil boronik pinakol esterlerin
tamamen kararli olmamasi ve eski ¢aligmalarda sulu ¢ozeltilerde tam kararli oldugu
sOylenmis olmasma ragmen [17,18] daha yeni yayinlarda bu kararliligin aslinda
saglanamadigi ve fenil boronik pinakol esterlerin hidrolizine karsi belirgin bir
duyarliligi oldugu belirtilmistir [19,20]. Boronik asitler ve bunlarin esterleri,
ozellikle notron yakalama tedavisi i¢in uygun olan bor tasiyicilar olarak, yeni
ilaglarin ve ilag dagitim cihazlariin tasarimi igin arastirilan bilesiklerdir. Bununla
birlikte, bu bilesikler suda yalnizca marjinal olarak kararlidirlar ve sterik engelden
oldukea etkilenirler.(Sekil 2.15) Bazi fenil boronik pinakol esterlerin hidrolizi ise
Kinetiktir ve aromatik halkada bagli bulunan diger gruplara baghdir. Ayni zamanda
fizyolojik pH' da 6nemli Ol¢lide hizlanan reaksiyon oranini kuvvetle etkiler. Bu
nedenle, boronik pinakol esterleri farmakolojik amaglarla degerlendirirken dikkatli
olunmasi gerekmektedir [21]. Bu tez kapsaminda pinakol esterin hidrolizi sonucu

asidik ortamda caligilarak ¢oziilmistiir. Buzlu suya ¢oktiiriilen bu ftalonitrilin suda

14



hidroliz olurken asidik soguk suya ¢oktiiriilen ftalonitril hidroliz olmadig
gozlenmistir.

Boylelikle hidrolizin 6niine gegilmistir. Okta fenil boronik pinakol ester
sentezinde reaksiyon sterik engel faktoriinden etkilenerek okta tiirevli 4,5-bis(4-
iyodofenoksi)ftalonitril sentezlenememis  4-kloro-5-(4-iyodofenoksi)ftalonitril

bilesigi elde edilmistir.

A 2H,0
H3C cH, H3C  CH, X=
) OH HO 5l
x-@-s’ x-@-a’ i
% CHy © - ‘ot = CHg, -NH-CO-CH;,
CH CH -NH
® 2H,0 3 @
100
100 Su Tamponlu PH 7.4
S
D . .
§ 80 = hidroksil E 80 = hidroksil
w
= asetamid o ;
2 60 e 22 60 - ase.tamud
g - amin s - amin
S
=
= 40 2 40
S =
=
mo 20 S 20
O\ =
S
o o+ + - ——e
0O 60 120 180 240 300 360 420 480 o 30 60 920
Zaman (dk) Zaman (dk)

Sekil 2.15 : Fenil boronik asit ve pinacol ester (A) arasindaki doniistimii
0zetlemektedir. Farkli fenil boronik pinacol esterlerin su (B) ve 50 mM sodyum
fosfat pH 7.4 tamponundaki (C) stabilitesi.

2.5. Fotodinamik Terapi (PDT)

Fotodinamik terapi (PDT), bir¢ok kanser, mikrobiyal hastaliklarin tani ve
ayn1 zamanda kozmetik amaglh tedavisi i¢in etkili bir yontemdir (Sekil 2.16).
Kanser tedavisinde birincil amag, normal hiicrelere ve dokulara zarar vermeden
timor hiicrelerinin secici olarak imha edilmesidir [22]. Fotodinamik terapi (PDT),
tiimor hiicrelerinde reaktif oksijen iiretmek i¢in 1s1k ile 1518a duyarli hale getirici bir
ajan arasindaki etkilesimin avantajin1 saglayan yiikselen bir kanser tedavisidir.
Timorli hiicreleri 6ldiirmek i¢in PDT kullanmanin asil amaci, hiicre 6liimiini

saglayarak timor hiicrelerinin yikilmasini tetiklemektir.
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Ftalosiyaninler, PDT'de 151k ile duyarlastirilabilen bilesikler (fotosensitizer)
olarak en ¢ok kullanilan bilesiklerdir. Bunun nedeni uzun dalga boylarinda kuvvetli
absorbans yapmalarina ve makrosiklik halkanin veya periferal veya nonperiferal
pozisyonda degisik gruplarin siibstitiic ilave edilmesi ile uygun fotofiziksel ve

fotokimyasal 6zelliklere sahip olabilenlerindendir.

5o Spektroskopi <+ Sentez
¥% Fotofizik 5 < Biyouyumluluk
Kimya
77 Isik Kaynaklan <= Fotokimya
ik Parlakhk
K= Fotodinamik o Fotobozymi
sik Tasima

Terapi /7 ROS

Farmakoloji

¥7 Biyodagihm <~ Farmodinamik
i? Farmokinetik iﬁ( Terapi

S Immiinostimiilasyon

Sekil 2.16: PDT’nin olusumunun sematik olarak gosterimi.

2.6. Fotokimyasal ve Fotofiziksel Ozellikler

2.6.1. Singlet Oksijen Kuantum Verimi (®,)

Singlet oksijenden verimli bir sekilde enerji elde edilebilmesi igin bir
malzemenin birkag¢ kriteri yerine getirmesi gerekir. Eksitasyon dalga boyunda 15181
emmesi ve ortamda bulunan oksijene verimli bir sekilde enerji aktarimini saglamasi
gerekir. Bu enerji aktarimimin olmasi ve singlet oksijen olusumunu saglamak icin
triplet haldeki elektronun 94 kJ / mol'den daha yiiksek bir enerji seviyesine sahip
olmasi gerekir [22].
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Uretilen singlet oksijen kuantum verimi (®x) standart bir madde segilerek her
iki madde i¢inde ol¢iimlerin yapilarak karsilastirilmasi ile belirlenir. Segilecek olan
standart; Olglimii yapilan fotosensitizer madde ile birbirine uygun bolgede
absorpsiyon yapan bir madde olmalidir. Ftalosiyanin bilesiklerinde kullanilan
standart genellikle siibstitiie olmamis ZnPc’dir. Siibstitiie olmamis ZnPc standart
alinarak asagida yer alan formiil yardimi ile bir fotosensitizer bilesigin singlet

oksijen kuantum verimi hesaplanabilir [22]:

d
&, = pstd RIGHe (2.1)
A™ A pstd1aps )

Formiilde;

e ®, = Numunenin singlet oksijen kuantum verimi

o 3= Standardn singlet oksijen kuantum verimi

e R= Numune varliginda DPBF bilesiginin, 1sikla uyarildiktan sonraki
absorbansinin degisimi

e Rsd = Standart varlifinda DPBF bilesiginin, 1sikla uyarildiktan sonraki
absorbansinin degisimi

e labs = Numunenin absorpladig1 15181n miktar1

I559= Standardin absorpladig 151810 miktar1.

2.6.2. Fotobozunma Kuantum Verimi (®q)

Bir kuantum enerji biriminin bozunmaya ugrattigi molekiillerin sayisi,
fotobozunma kuantum verimini (®qg) verir. Bu aslinda molekiilin 1s18a karsi
dayanikliligidir ve 151k varliginda bilesigin absorpsiyon spektrumundaki degisimi ile
Olctilebilir. Ftalosiyanin bilesiklerinde, fotobozunma kuantum verimi; bilesigin Q
bandindaki azalmalar alinarak zamana karst ¢izilen grafigin egiminden
faydalanilarak hesaplanir.

Asagida yer alan formiil yardimi ile bu hesaplama yapilir [22].
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_ (Co—Ct).V.N4

q)d N IqpsSt (22)

Formiilde;

e @Oy = Numunenin fotobozunma kuantum verimi

e Co = Numunenin 1s1k uygulanmadan 6nceki konsantrasyonu
e (Ct=Numunenin 151k uygulandiktan sonraki konsantrasyonu
e V=Kullanilan hacim

e Na= Avagadro sabiti

e t=1sinlama zamani

e S=isinlama i¢in kullanilan UV kiivetinin hacmi

o laps= Kullanilan 1s181n giicti
2.6.3. Floresans Kuantum Verimi (®r) ve Omrii (1r)

Uyarilmis singlet bir sistemden temel haldeki singlet bir sisteme geg¢is

sirasinda yayilan 1518a floresans denir (Sekil 2.17).

Uyarilmis titresimsel haller

Sn _— /
Sz I
f ic doniisim

S, S;M
. e’"/era,_ _T
c as’é.’eg,- . 2
<3 s ic doniisiim
7, 2
c . AE—
L g & T
5 g B :
c = 3 n
w < @ o
o L2
(¥ 9 w
o .
w S= Singlet hal
S I T=Triplet hal
o

Elektronik temel hal

Sekil 2.17: Jablonski diyagramu.
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Ftalosiyanin bilesiklerinde floresans kuantum verimi siibstitiie olmamig ZnPc

standart olarak alinarak asagidaki formiil yardimi ile hesaplanir [23];
2
Py = Dt ol (2.3)

Formilde;

e  ®r= Numunenin floresans kuantum verimi,

e  ®3%= Standardin floresans kuantum verimi,

e F=Numunenin floresan emisyon egrisinin altinda kalan alan,
e Fs= Standardin floresan emisyon egrisinin altinda kalan alan,
e A= Numunenin absorbansi,

e Astg= Standardin absorbansi,

¢ 1= Numunenin ¢dziindiigii ¢oziiclinilin refraktif indisi,

e nst= Standardin ¢oziindligl ¢oziicliniin refraktif indisi.

Baslangic konsatrasyonunun 1/e degerine diismesi igin gereken zaman,
uyarilmig bir molekiiliin yar1 6mrii (lifetime, 1), diir. Molekiillerin floresans émdirleri,
zaman taramalt NANOLED ve R928 PMT detektoriine sahip tek foton sayimi
(TCSPC) methodu kullanan FLUOROLOG-3 spektroflorometre (Horiba JobinYvon,
Edison, NJ) kullanilarak tespit edilmistir..
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3.DENEYSEL YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Bu tez calismasinda, reaksiyonlarda kullanilan ¢oziiciiler literatiirlere uygun
sekilde kurutulmus ve destile edilmistir. Yapilan biitiin reaksiyonlar (inert ortam)
argon atmosferinde yapilarak reaksiyonlarin oksijenden etkilenerek bozulmasi
onlenmistir. Uriin olusumu ve reaksiyon gidisat1 ince tabaka kromotografisi ((Merck
Silica Gel 60 Kiesel gel F254 TLC Aluminum Sheets 20x20 cm) yontemi ile kontrol
edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin saflagtirilmasi kolon kromotografisi teknigi
(Merck Silica Gel 60 partikiil bliyiikligii: 0.040-0.063 mm, 230-400 mesh ASTM)

ile yapilmistir.

Tablo 3.1: Tez Kapsaminda Kullanilan Kimyasal Maddeler.

Kimyasal Madde Adi CAS Numarasi
Amonyum Klortir 12125-02-9
Amonyum Hidroksit 1336-21-6
Aseton 67-64-1
Asetik asit 64-19-7
Asetik anhidrit 108-24-7
Bakir Iyodiir 7681-65-4
Bis(trifenilfosfin)palladyum (I)Kloriir 13965-03-2
Bis(diphenylphosphino)ferrocene 12150-46-8
Cinko Asetat 5970-45-6
Diklorometan 75-09-2
Dimetil Formamid 68-12-2
Dimetil Stilfoksit 67-68-5
Dietileter 60-29-7
1,8-Diazabisiklo [5.4.0] undek-7-ene (DBU) | 6674-22-2
4,5-Dikloroftalik asit 56962-08-4
Dotero Kloroform 865-49-6
Doétero Dimetil Siilfoksit 2206-27-1
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Tablo 3.1. Devam.

Etil Alkol 64-17-5
Etil Asetat 141-78-6
Formamid 75-12-7
Ftalimid 91-15-6
4-Hidroksifenil boronik asit pinakol ester 269409-70-3
Hekzan 110-54-3
Hidroklorik Asit 7647-01-0
4-iyodofenol 540-38-5
Kinolin 91-22-5
Kloroform 67-66-3
Magnezyum Siilfat 7487-88-9
Metil Alkol 67-56-1
3-Nitroftalik asit 603-11-2
Nitrik asit 7697-37-2
Petrol eteri 101316-46-5
Potasyum Karbonat 584-08-7
Sodyum bikarbonat 144-55-8
Sodyum Kloriir 7647-14-5
Saf Su 7732-18-5
Siilfiirik asit 7664-93-9
Tetrahidrofuran 109-99-9
Tiyoniil kloriir 7719-09-7
Toluen 108-88-3
Trimetilsilil Asetilen 1066-54-2
Trietilamin 121-44-8
Merck Silica Gel 60 partikiil biyiikliigii: 7631-86-9
0.040-0.063 mm, 230-400 mesh ASTM)

Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin kimyasal yapilarinin aydinlatilmast,
Fotofiziksel ve fotokimyasal Olgiimler Tablo 3.2°de yer alan cihazlar yardimi ile

yapilmustir.
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Tablo 3.2: Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar.

Kullanilan Cihazin Adi

Cihazin Modeli

Cihazin Bulundugu Yer

Erime Noktas1 Tayin
Cihazi

Biichi 535

Gebze Teknik Universitesi

Kiitle Spektrofotometresi

Bruker Microflex-LT
MALDI-TOF MS

Gebze Teknik Universitesi

FT-IR Spektrofotometresi

Perkin Elmer
Spektrum 100

Gebze Teknik Universitesi

NMR Spektrofotometresi

Bruker 500 MHz

Gebze Teknik Universitesi

NMR Spektrofotometresi

Varian 500 MHz

Gebze Teknik Universitesi

UV-Visible

Spektrofotometresi

Shimadzu 1800 UVPc

Gebze Teknik Universitesi

Floresans

Spektrofotometresi

Varian Cary Eclipse

Gebze Teknik Universitesi

Zaman Korelasyonlu
Single Foton Sayabilen
Floresans

Spektrofotometresi

Horiba JobinYvon,
Edison, NJ

Gebze Teknik Universitesi
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3.2. Baslangic Ftalonitril Bilesiklerin Sentezi

3.2.1. 3-Nitroftalik anhidrit Bilesiginin Sentezi (1)

o o
OH ACzo
- o)
OH
NO, O NO, o

Sekil 3.1: 3-Nitroftalik anhidrit bilesiginin sentezi.

Bir reaksiyon balonu igerisine 30 g (0.154 mol) 3-nitroftalik asit koyulur. 70
mL asetik anhidrit ilave edilerek 150°C” de 17 saat reflux edilir. Reaksiyon bitiminde
olusan CH3COOH damutilir. Coken madde sirasiyla petrol eteri ve dietil eter ile
yikanarak siiziiliir ve kurutulur. Saflig1 ince tabaka kromotografisi (TLC) ile kontrol
edilen maddenin erime noktas1 165°C olarak olgiilmiis ve literatiirle uyumlu oldugu

gozlenmistir [24].

e Kapali Formiil: CgH3sNOs
e Verim: %71

3.2.2. 3-Nitroftalimid Bilesiginin Sentezi (2)

o o
HCONH,
NO, o NO, o

Sekil 3.2: 3-Nitroftalimid bilesiginin sentezi.

Bir reaksiyon balonu igerisinde 21.2 g (0.11 mol) 3-nitroftalik anhidrit
koyulur. Uzerine 26 mL formamid ilave edilir ve 160-170°C” de geri sogutucu
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altinda dort saat karistirilir. Reaksiyon sonunda oda sicakligina sogutulur ve ¢oken
madde siiziiliir. Su ile yikanan madde kurumaya birakilir. Saflig1 ince tabaka
kromotografisi ile kontrol edilen maddenin erime noktas1 213°C olarak olgiilmiis ve

literatiirle uyumlu oldugu gozlenmistir [24].

e Kapali Formiil: CgHsN204
e Verim: %96

3.2.3. 3-Nitroftalamid Bilesiginin Sentezi (3)

o
O
NH,OH NH;
NH —
NH,
NO, ° NO, O

Sekil 3.3: 3-Nitroftalamid bilesiginin sentezi.

Bir reaksiyon balonu igerisine 20.52 g (0.11 mol) 3-nitroftalimid koyulur.
Uzerine 80.6 mL %25’lik NH4OH c¢ozeltisine ilave edilir. Yavas yavas 50°C’ye
isitilan karisim 6 saat bu sicaklikta karistirilir. Bu siire sonunda oda sicakligina
sogutulur ve c¢oken madde su ile yikanarak kurutulur. Safligi ince tabaka
kromotografisi ile kontrol edilen maddenin erime noktas1 223°C olarak ol¢iilmiis ve

literatiirle uyumlu oldugu gézlenmistir [24].

e Kapali formiil: CgH7N304
e Verim: %71
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3.2.4. 3-Nitroftalonitril Bilesiginin Sentezi (4)

CN
NH, SOCI,

NH, DMF
CN

NO, o NO,

Sekil 3.4: 3-Nitroftalonitril bilesiginin sentezi.

Reaksiyon balonu igerisine 155 mL kuru DMF 0°C’ye tuz-buz banyosu
yardimi ile 0°C’ye sogutulur. Sicaklik kontrolii yapilarak (5°C’yi ge¢meyecek
sekilde) yavas¢a 97 mL tiyonil kloriir eklenir. Daha sonra karigima 16 g (0.08 mol)
3-nitroftalamid yavasg¢a eklenir. Karisim 3 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra
buzlu suya c¢oktiiriiliir. Bol su ile yikanir ve siiziliir. 250 mL %S5’lik NaHCO3
cozeltisi ile yikanir ve kurumaya birakilir. Saflig1 ince tabaka kromotografisi ile
kontrol edilen maddenin erime noktasi 165°C olarak 6l¢iilmiis ve literatiirle uyumlu

oldugu gozlenmistir [24].

e Kapali Formiil: CgH3zN3zO>
e Verim: %96

3.2.5. 4-Nitroftalimid Bilesiginin Sentezi (5)

o) o)
O,N
H,SO,
NH - NH
HNO,
o) o)

Sekil 3.5: 4-Nitroftalimid bilesiginin sentezi.

Reaksiyon balonu igerisinde 200 mL %98’lik H2SO4 ve 50 mL dumanlh
HNO3z koyulur ve buz banyosunda sogutulur. Sicaklik kontrolii yapilarak (10-15°C’yi
gecmeyecek sekilde) 40 g (0.271 mol) ftalimid karigimin {izerine eklenir. 24 saat

karistirilan karisimin sicakligi kontrollii olarak 35°C’ ye ¢ikarilir ve 1 saat karistirilir.
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Bu silire sonunda buzlu suya c¢oktiiriiliir. Coktiiriillen madde siiziiliir ve asitligi
notrallesene kadar su yikanir ve kurutulur. Safligi ince tabaka kromotografisi ile
kontrol edilen maddenin erime noktas1 195°C olarak ol¢iilmiis ve literatiirle uyumlu

oldugu gbzlenmistir [24].

e Kapali Formiil: CgHaN20O4
o Verim: %76

3.2.6. 4-Nitroftalamid Bilesiginin Sentezi (6)

NH,OH O;N
NH >
48 saat

NH,

NH,

(0]

Sekil 3.6: 4-Nitroftalamid bilesiginin sentezi.

Bir reaksiyon balonuna 40 g (0.271 mol) 4-nitroftalimid koyulur. Uzerine 550
mL %25°lik NH4OH eklenir ve reaksiyon 2 giin karigtirilir. Bu siire sonunda ¢oken
madde siiziiliir ve nétr olana kadar suyla yikanir ve kurutulur. Saflig1 ince tabaka
kromotografisi ile kontrol edilen maddenin erime noktas1 197°C olarak 6l¢iilmiis ve

literatiirle uyumlu oldugu gozlenmistir [25].

e Kapali formiil: CgH7N3O4
e Verim: %18

3.2.7. 4-Nitroftalonitril Bilesiginin Sentezi (7)

O,N 0,N
NH, SoCl, 2

DMF

CN

NH,
CN

(0)

Sekil 3.7: 4-Nitroftalonitril bilesiginin sentezi.
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250 mL’lik bir reaksiyon balonuna 56 mL DMF koyularak tuz-buz banyosu
yardimi ile 0°C’ye sogutulur. Sicaklik kontrolii yapilarak (5°C’yi ge¢meyecek
sekilde) yavasca 5.8 mL tiyonil kloriir eklenir. Karisima yine kontrollii olarak 7.96 g
(0.038 mol) 4-nitroftalamid eklenir. 3 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra
buza ¢oktiiriiliir. Bol su ve %5’°lik 250 mL NaHCOg ile yikanir ve kurutulur. Saflig
ince tabaka kromotografisi ile kontrol edilen maddenin erime noktas1 141°C olarak

Ol¢iilmiis ve literatiirle uyumlu oldugu gézlenmistir [25].

e Kapali Formiil: CsH7N3O>
e Verim: %81

3.2.8. 4,5-Dikloroftalikanhidrit Bilesiginin Sentezi (8)

o) o)
cl cl

OH CH;CO0),0

—
7 o

OH

cl cl
o o

Sekil 3.8: 4,5-Dikloroftalikanhidrit bilesiginin sentezi.

100 mL’lik bir reaksiyon balonuna 30 g (0.127 mol) 4,5-dikloroftalikasit ve
50 mL asetik anhidrit koyulur. 140°C’de 5 saat kaynatildiktan sonra olusan asetik
asit distillenir. Coken iirlin filtreden siiziilerek petrol eteri ile yikanir ve vakumda
kurutulur. Uriiniin saflig1 kontrol edilir ve erime noktasina bakilir. Saflig1 ince tabaka
kromotografisi ile kontrol edilen maddenin erime noktas1 185°C olarak 6l¢iilmiis ve

literatiirle uyumlu oldugu gézlenmistir [26].

e Kapali Formiil: CgH>Cl203
e Verim: %94
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3.2.9. 4,5-Dikloroftalimid Bilesiginin Sentezi (9)

0
“ HCONH, “
0 A - NH
Cl cl
0 o)

Sekil 3.9: 4,5-Dikloroftalimid bilesiginin sentezi.

100 mL’lik bir reaksiyon balonuna 25g (0.115 mol) 4,5-dikloroftalik anhidrit
ve 35 mL HCONHq: (formamid) koyulur ve geri sogutucu altinda 3 saat reflux edilir.
Karisim sogutulduktan sonra c¢oken firiin filtreden siiziiliir, yikanir ve kurutulur.
Saflig1 ince tabaka kromotografisi ile kontrol edilen maddenin erime noktast 194°C

olarak 6l¢iilmiis ve literatiirle uyumlu oldugu gézlenmistir [26].

e Kapali Formiil: CgH3O02NCl;
o Verim: %96

3.2.10. 4,5-Dikloroftalamid Bilesiginin Sentezi (10)

o 0
cl Cl
NH,OH NH,
NH >
NH,
cl Cl
o o)

Sekil 3.10: 4,5-Dikloroftalamid bilesiginin sentezi.

500 mL’lik bir reaksiyon balonuna 25g (0,116 mol) 4,5-dikloroftalimid ve
341 mL %25’lik NH4OH koyulur. 24 saat oda sicakliginda karistirilir. 114 mL
%33’liik NH4OH eklenerek 24 saat daha karistirilir. 24 saat sonunda ¢oken iiriin

stiziilir ve saf su ile ndtr olana kadar yikanir ve kurutulur. Safligi ince tabaka
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kromotografisi ile kontrol edilen maddenin erime noktasi 245°C olarak ol¢iilmiis ve

literatiirle uyumlu oldugu gozlenmistir [26].

e Kapali Formiil: CgHsN2Cl>0>
e Verim : %92

3.2.11. 4-5-Dikloroftalonitril Bilesiginin Sentezi (11)

Cl1 Cl1 CN
NH, SOCl,/ DMF
NH,

Cl1 Cl1 CN

O

Sekil 3.11: 4,5- Dikloroftalonitril bilesiginin sentezi.

500 mL’lik balona 80 mL kuru DMF koyulur. Balon buz banyosu iizerine
yerlestirilerek 0°C‘ye sogutulur. Reaksiyon karigimi {izerine sicaklik kontrolii
yapilarak (5°C’yi ge¢meyecek sekilde) 56 mL tiyonil kloriir (SOCl2) yavas yavas
ilave edilir ve 20 dk oda sicakliginda karistirilir. Bu karisim tizerine 16 g (0.068 mol)
4-5 dikloroftalamid, sicaklik 5°C‘yi ge¢meyecek sekilde yavas yavas ilave edilir.
Ilave islemi bittikten sonra 5°C’de 5 saat ve oda sicakliginda 12 saat karistirilir.
Reaksiyon sonlandirilir ve buzlu suya ¢oktiiriiliir. Notr olana kadar saf su ile yikanir
ve kurutulur. Saflig1 ince tabaka kromotografisi ile kontrol edilen maddenin erime

noktasi 179°C olarak 6l¢iilmiis ve literatiirle uyumlu oldugu gozlenmistir [26].

e Kapali Formiil: CgH2N2Cl>
o Verim: %93
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3.3. Fonksiyonel Gruplar Iceren Ftalonitril ve Ftalosiyanin
Bilesiklerinin Sentezi

3.3.1. 4-[4-(4,4,5,5-Tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)fenoksi]
ftalonitril (12) Bilesiginin Sentezi

NC NO,
NC O
+ DMF, K,CO;3 -
NC 48 saat

NC

OH

Sekil 3.12: 4-[4-(4,4,5,5-Tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi] ftalonitril (12)
Bilesiginin Sentezi.

50 mL’lik bir reaksiyon balonuna argon atmosferinde 0.305 g (1.38 mmol) 4-
hidroksifenil boronik asit pinakol ester, 15 mL kuru DMF ve 0.20 g (1.15 mmol) 4-
nitroftalonitril (7) koyuldu. Karisim oda sicakliginda 10 dakika karistirildiktan sonra
1.5969g (11.54 mmol) kuru K>COs 2 saat igerisinde kiigiik kisimlar halinde ilave
edildi. Reaksiyon karisimi argon atmosferinde 24 saat karistirildi. Reaksiyonun
ilerleyisi TLC (ince tabaka kromatografisi) kullanilarak dikloro metan (DCM)
coziictisii ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiginda karisim oda sicakligina
sogutuldu ve 100 g buzlu asitli suya (pH:1) ilave edilerek reaksiyon sonlandirildi.
Olusan kat1 siiziildi ve vakum etiiviinde kurutuldu Elde edilen beyaz renkli kati
madde (EtOH:DCM) sisteminde kristallendirildi.

e Kapali Formiil: C2oH19N203B

e MA: 346.2 g/mol

e Verim: %86

e Erime Noktasi: 151°C

e FT-IR vmax (cm™1): 3092, 3081,3044 (Ar-H), 2981,2933 (Alifatik C-H), 2231
(C=N), 1590(C=C), 1398, 1361 (B-0), 1244 (C-O-C), 1144, 1086, 857, 837,
753, 658.
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e 'H-NMR (CDCly), (8: ppm): 7.93 (d, 2H, Ar-H, (J:8.30 Hz)), 7,74 (d, 1H, Ar-
H, (J:8.75 Hz)), 7.30 (d, 1H, Ar-H, (J:2.50 Hz)), 7.26 (dd, 1H, Ar-H, (J:8.68-
2.51 Hz)), 7.08 (d, 2H, Ar-H, (J:8.38 Hz)), 1.38 (s, 12H, -CH3).

e 13C-NMR (DMSO- ds): 25.57, 91.42, 108.38, 115.82, 116.35, 117.24, 122.25,
123.23, 123.84, 137.47, 140.29, 154.00, 160.02.

e B-NMR (CDCl3) § (ppm): 30.76

e MS (MALDI-TOF-MS) m/z (%): Hesaplanan 346.2 bulunan 500.3
[M+DHB]*.

3.3.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-{4-[4-(4, 4, 5, 5-tetrametil-1,
3, 2-dioksaborolan-2-il)fenoksi]} ftalosiyaninato c¢inko (II) (13)
Bilesiginin Sentezi

NC 0
:@ DMF, Zn(OAc),, A
NC o\
B !
(o)
o

Sekil 3.13: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis {4- [4-(4, 4, 5, 5-tetrametil-1, 3, 2-
dioksaborolan-2-il) fenoksi]} ftalosiyaninato ¢inko (II) (13) Bilesiginin Sentezi.
0.1 g (0.28 mmol) 4-(4-(4,4,5,5-Tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi)
ftalonitril (12) bilesigi bir Schelenk tiipii igerisine koyuldu. Uzerine 0.084 g (0.46
mmol) Zn(OAC); ilave edildi. Kuru DMF varhiginda yiiksek sicaklik altinda (360°C)
10 dk. karistirildi. Sogutulan reaksiyon karisimi soguk asitli suya ¢oktiiriildii (pH:1

HCI ile) ve bol su ile yikandi. Vakum etiiviinde 1 gece kurutuldu. Elde edilen ham
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tiriin silika jel doldurulmus kolon kromotografisi ile DCM: EtOH (10:1) solvent

sisteminde saflastirildi.

e Kapali Formiil: CgoH76NgO12B4Zn

e MA: 1450,14 g/mol

e Verim: %67

e Erime Noktasi: >300°C

e FT-IR vmax (cm™) :3092, 3067 (Ar-H), 2955, 2919, 2855 (Alifatik C-H),
1588 (C=C), 1395, 1370 (B-0), 1228 (C-O-C), 1085, 1044, 945, 740, 692.

e 'H-NMR (DMSO-ds), (5:ppm) : 8.10 (d, 4H, Ar-H (J: 8.74 Hz)), 7.82 (d, 4H,
Ar-H (3:251 Hz)), 7.76 (d, 8H, Ar-H (J:8.42 Hz)), 7.43 (dd, 4H, Ar-H
(3:8.74-2.53 Hz)), 7.16 (d, 8H, Ar-H (J:8.44 Hz)), 1.28 (s, 48H, -CHa).

e BC-NMR (DMSO-dg): 19.30, 110.60, 111.42, 120.22, 120.35, 120.76,
123.06, 124.91, 125.82, 126.94, 130.98, 168.92, 169.10.

e B-NMR (CDCls3) § (ppm): 22.50.

e MS (MALDI-TOF-MS) m/z (%): Hesaplanan 1450.14 bulunan 1450.16
[M]".

3.3.3. 3-[4-(4,4,5,5-Tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi]
ftalonitril (14) Bilesiginin Sentezi

NC
NC

+ DMF, K,CO;
NC 48 saat
NC

HO

Sekil 3.14: 3-[4-(4,4,5,5-Tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi] ftalonitril (14)
Bilesiginin Sentezi.

50 mL’lik bir balona argon atmosferinde 0.305 g (1.38 mmol) 4-hidroksifenil

boronik asit pinakol ester, 15 mL kuru DMF ve 0.20 g (1.15 mmol) 3-nitroftalonitril

(4) koyuldu. Karisim oda sicakliginda 10 dakika karistirildiktan sonra 1.596g (11.54

mmol) kuru K>COs 2 saat igerisinde kiigiik kisimlar halinde ilave edildi. Reaksiyon
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karisgimi argon atmosferinde 24 saat karistirildi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC (ince
tabaka kromatografisi) kullanilarak (DCM) ¢oziiciisti ile kontrol edildi. Reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutuldu ve 100 g buzlu asitli suya (pH:1) dokiilerek
reaksiyon sonlandirildi. Olusan kat1 siiziildii ve vakum etiiviinde kurutuldu Beyaz

renkli katt madde elde edildi ve soguk C2HsOH ile yikanarak saflastirildi.

e Kapali formiil: C20H19BN203

e MA: 346.2 g/mol

e Verim: %80

e Erime Noktas1:194°C

e FT-IR vmax (cm™): 3081, 3055 (Ar-H), 2990, 2970, 2962, (Alifatik C-H),
2231 (C=N), 1571 (C=C), 1395, 1358 (B-0), 1272 (C-O-C), 1147, 1089, 986,
854, 795, 650.

e 'H-NMR (CDCls), (5: ppm): 7.92 (d, 2H, Ar-H, (3:8.47 Hz)), 7.58 (m, 1H,
Ar-H), 7.49 (d, 1H, Ar-H, (J:7.78 Hz)), 7.11 (d, 3H, Ar-H, (J:8.52 Hz)), 1.38
(s,12H, -CH3).

e BC-NMR (CDCls): 24.89, 84.15, 106.49, 112.61, 115.09, 117.39, 119.52,
119.65, 120.93, 127.23, 134.37, 136.19, 137.28, 156.44, 160.59.

e B-NMR (CDCls) § (ppm): 30.75

e MS (MALDI-TOF-MS) m/z (%): Hesaplanan 346.2 bulunan 500,45
[M+DHBJ*.

33



3.3.4.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis{4-[4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioksaborolan-2-yl) fenoksi]} ftalosiyaninato ¢inko (IT) (15)
Bilesiginin Sentezi

o}
UJNO

§

NC }S\——— :<<
DMF, A
Zn(OAc),
NC B

Sekil 3.15: 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis{4-[4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioksaborolan-2-yl) fenoksi]} ftalosiyaninato ¢inko (II) (15) Bilesiginin Sentezi.

0.1 g (0.28 mmol) 3-(4-(4,4,5,5-Tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-yl) fenoksi)
ftalonitril (14) bilesigi bir Schelenk tiipii icerisine koyuldu. Uzerine 0.084 g (0.46
mmol) Zn(OACc): ilave edildi. Kuru DMF varhiginda yiiksek sicaklik altinda (360°C)
10 dk. kanstirildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karisimi soguk asitli suya
¢oktiiriildi (pH:1 HCI ile) ve bol su ile yikandi. Vakum etiiviinde 1 gece kurutuldu.
Elde edilen ham iiriin silika jel ile doldurulmus kolon kromotografisi ile DCM:
Et(OAc) (10:1) solvent sisteminde saflastirildi.

e Kapali Formiil: CgoH76NgO12B4Zn

e MA: 1450.14 g/mol

e Verim: %58

e Erime Noktasi: >300°C

e FT-IR vmax (cm™) :3070, 3037 (Ar-H), 2959, 2920, 2851 (Alifatik C-H),
1589 (C=C), 1395, 1360 (B-0), 1227 (C-O-C), 1087, 1042, 945, 746, 692.

e H-NMR (CDCls), (8:ppm) : 7.68 (d, 8H, Ar-H (J:8.58)), 7.62 (d, 4H, Ar-H,
(J: 8.22)), 7.32 (m, 4H, Ar-H), 6.99 (d, 4H, Ar-H, (J:8.05)), 6.86 (d, 8H, Ar-
H, (J:8.74)), 1.30 (s, 48H, -CHa)
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e BC-NMR (DMSO-dg): 19.01, 60.54, 118.15, 119.78, 124.16, 125.13, 130.79,
134.38, 135.57, 137.11, 153.80, 155.75, 167.53, 169.06.

e B-NMR (CDCl3) § (ppm): 22.49

e MS (MALDI-TOF-MS) m/z (%): Hesaplanan 1450.14 bulunan 1450.226
[M]".

3.3.5. 4-Kloro-5-[4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)
fenoksi] ftalonitril (16) Bilesiginin Sentezi

N
o_ o @/ (o)
B
NC Cl NC (0)
DMF, K,CO;
* 48 saat
NC Cl NC Cl
OH

Sekil 3.16: 4-Kloro-5-[4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi]
ftalonitril (16) Bilesiginin Sentezi.

0
|
B

50 mL’lik bir reaksiyon balonuna argon atmosferinde 0.1 g (0.50 mmol) 4,5-
dikloroftalonitril (11), 0.27 g (1.26 mmol) 4-hidroksifenil boronik asit pinakol ester
ve 15 mL kuru DMF koyuldu. Karisim oda sicakliginda 10 dakika karistirildiktan
sonra 0.7 g (5.07 mmol) kuru K2COs 2 saat igerisinde kii¢iik kisimlar halinde ilave
edildi. Reaksiyon karisimi argon atmosferinde 48 saat karistirildi. Reaksiyonun
ilerleyisi TLC (ince tabaka kromatografisi) kullanilarak (DCM:Hekzan) (3:1) solvent
sistemi ile kontrol edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu ve 100 g
buzlu asitli suya (pH:1) dokiilerek reaksiyon sonlandirildi. Olusan kati siiziildi,
vakum etiiviinde kurutuldu ve beyaz renkli kati madde elde edildi. Elde edilen ham

iiriin kolon kromotografisinde (DCM:Hekzan) (3:1) solvent sisteminde saflastirildu.

e Kapali Formiil: C20H18BCIN203
e MA: 380.63 g/mol

e Verim: %61

e Erime Noktas1:182°C
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e FT-IR vmax (cm™): 3103, 3044 (Ar-H), 2974,2923, 2853 (Alifatik C-H), 2235
(C=N), 1585 (C=C), 1398, 1358 (B-0), 1273 (C-O-C), 1143, 1088, 1012,
962, 847, 716, 650.

e 'H-NMR (CDCls), (5:ppm): 7,96 (d, 2H, Ar-H, (J:8.54 Hz)), 7.90 (s, 1H, Ar-
H), 7.10 (d, 2H, Ar-H, (J:2.88 Hz)), 7,09 (s, 1H, Ar-H), 1.39 (s, 12H, -CHj).

e C-NMR (CDCls): 24.90, 84.24, 110.01, 114.28, 114.33, 115.56, 119.50,
121.05, 129.89, 135.60, 137.56, 155.91, 157.72.

e B-NMR (CDCls) & (ppm): 30.79

e MS (MALDI-TOF-MS) m/z (%): Hesaplanan 380.63 bulunan 381.86
[M+H]".

3.3.6. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[4-
(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi] ftalosiyaninato
cinko (IT) (17) Bilesiginin Sentezi

Sekil 3.17: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[4-(4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi] ftalosiyaninato ¢inko (II) (17)
Bilesiginin Sentezi.

0.1 g (0.28 mmol) 4-kloro-5-(4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)
fenoksi) ftalonitril (16) bilesigi bir Schelenk tiipii icerisine koyuldu. Uzerine 0.084 g
(0.46 mmol) Zn(OAC): ilave edildi. DMF varliginda, yiiksek sicaklik altinda (360°C)
10 dk. kanstirildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karisimi soguk asitli suya
coktiiriildi (pH:1 HCI ile) ve bol su ile yikandi. Vakum etiiviinde 1 gece kurutuldu.
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Elde edilen ham {iriin silika jel doldurulmus kolon kromotografisi ile DCM ¢oziiciisii

ile saflastirildu.

e Kapali Formiil: CgoH72B4ClsNgO12Zn

e MA: 1587,92 g/mol

e Verim: %65

e Erime Noktas1:>300°C

e FT-IR vma (cmY): 3066, 3040 (Ar-H), 2977, 2929, 2851 (Alifatik C-H),
1585 (C=C), 1387, 1357 (B-0), 1245 (C-O-C), 1141, 1087, 1013, 961, 847,
741, 655.

e H-NMR (CDCls), (5:ppm) : 7.96 (d, 8H, Ar-H, (J:8.54 Hz)), 7.90 (s, 4H, Ar-
H), 7.10 (d, 8H, Ar-H, (J:3.38 Hz)), 7.09 (s, 4H, Ar-H), 1.39 (s, 48H, Alifatik
-CH3).

e BC-NMR (CDCls): 24.90, 84.24, 110.01, 114.27, 114.32, 115.56, 119.50,
121.04, 129.89, 135.60, 137.56, 151.24, 155.91, 157.72.

e B-NMR (CDCls) § (ppm): 30.74

e MS (MALDI-TOF-MS) m/z (%): Hesaplanan 1587.92 bulunan 1587.61
[M]".

3.3.7. 4-(4-Iyodofenoksi)ftalonitril (18) Bilesiginin Sentezi

NC NO, NC o

DMF, K,CO;
+ '
24 saat

NC NC

OH

Sekil 3.18: 4-(4-Iyodofenoksi)ftalonitril (18) Bilesiginin Sentezi.

0.2 g (1.15 mmol) 4-nitroftalonitril (7) bir balona koyulur. Uzerine 0.3 g (1.38
mmol) 4-iyodofenol ilave edilir. 20 mL kuru DMF ile karistirilarak baslangic
maddelerinin ¢oziilmesi saglanir. Yarim saat iginde 1.59 g (11.54 mmol) K.CO3
reaksiyon karisimma kisim kisim ilave edilir ve argon atmosferinde 24 saat

karistirtlir. Bu siire sonunda reaksiyon buza ilave edilerek ¢oktiiriiliir. Olusan katilar
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filtreden siiziiliir. Desikatorde vakum altinda 1 gece kurutulur. Elde edilen ham {iriin

silika jel doldurulmus kolon kromotografisi ile DCM ¢oziiciisii ile saflagtirildi.

e Kapali Formiil: C14H7IN20

e MA: 346,12 g/mol

e Verim: %90

e Erime Noktasi: 94°C

e FT-IR vmax (cm™): 3088, 3059 (Ar-H), 2227 (C=N), 1562(C=C), 1244(C-O-
C), 1207, 1154, 1089, 1009, 950, 879, 835, 718, 696.

e 'H-NMR (CDCla), (5:ppm) : 7.80 (d, 2H, Ar-H, (J:8.77 Hz)), 7.76 (d, 1H,
Ar-H, (J:8.72 Hz)), 7.31 (d, 1H, Ar-H, (J:2.55 Hz)), 7.26 (dd, 1H, Ar-H,
(3:8.73-2.58 Hz)), 6.87 (d, 2H, Ar-H, (J:8.77 Hz)).

e BC-NMR (DMSO-dg): 90.71, 109.09, 115.82, 166.35, 117.24, 122.93,
123.23, 123.46, 136.81, 139.77, 154.41, 161.01

e MS (MALDI-TOF-MS) m/z (%): Hesaplanan 346,12 bulunan 346,57 [M]".

3.3.8. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(4-iyodofenoksi)
ftalosiyaninato ¢inko (II) (19) Bilesiginin Sentezi

NC
DMF A
D/ Zn(OAc)z
NC
f 7\
/ — \\

Sekil 3.19: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato
cinko (II) (19) Bilesiginin Sentezi.

l

0.2 g (0.57 mmol) 4-(4-iyodofenoksi)ftalonitril (18) bir reaksiyon tiipiine
koyuldu. Uzerine 0.1 g (0,54 mmol) Zn(OAC); ilave edildi. Kuru DMF varliginda
yiiksek sicaklikta (360°C) 10 dk karistirildi. Oda sicaklhigina sogutulan reaksiyon

karisimi suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Su ile 6n yikama yapilarak kirlilikler
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uzaklastirildi. Elde edilen ham iiriin silika jel doldurulmus kolon kromotografisi ile

CHCIs ¢oziiciisii kullanilarak saflagtirildi.

e Kapali Formiil: CssH2glaNgO4sZn

e MA: 1449,88 g/mol

e Verim: % 69

e Erime Noktasi: >300°C

e FT-IR vmax (cm™): 3085, 3055 (Ar-H), 1578 (C=C), 1230 (C-O-C), 1166,
1092, 1005, 947, 816, 743, 667.

e H-NMR (CDCl3), (5:ppm) : 8.36 (d, 8H, Ar-H, (J:8.08 Hz)), 7.93 (d, 4H, Ar-
H, (3:8.05 Hz)), 7.38 (d, 4H, Ar-H, (J:2.44 Hz)), 7.32 (d, 4H, Ar-H, (J: 8.07-
2.56 Hz)), 7.25 (d, 8H, Ar-H, (J:8.08 Hz)).

e BC-NMR (DMSO-ds): 79.07, 79.34, 79.57, 79.60, 123.70, 123.90, 124.10,
136.03, 136.23, 136.43, 139.63, 149.36, 149.58, 149.80.

e MS (MALDI-TOF-MS) m/z (%): Hesaplanan 1449,88 bulunan
1449,336[M]".
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3.3.9. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis{4-[(trimetilsilil)etil]
fenoksi} ftalosiyaninato ¢inko (II) (20) Bilesiginin Sentezi

/
Si PdCl,(Ph;), , Cul
— 3D 5,
| | THF, (Et;N)

Sekil 3.20: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis{4-[(trimetilsilil)etil] fenoksi}
ftalosiyaninato ¢inko (II) (20) Bilesiginin Sentezi.

Musluklu silifli bir reaksiyon tiipiiniin igerisine 0.2 g (0.13 mmol) 2,9,16,23-
tetrakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato ¢inko (II) (19) bilesigi koyuldu. Uzerine 7
mL THF ve 2.5 mL trietilamin (EtsN) ilave edildi. Lastik tipa ve enjektor ignesi
yardimi ile 30 dk karisim igerisinden argon gazi gegirildi. Bu siire sonunda 0.93 mL
(0.66 g, 6.72 mmol) trimetilsilil asetilen (TMSA) eklendi ve 10 dk karistirild.
Reaksiyon karisimina 7.4 mg (0.01 mmol) PdCI>(PPhz)2 ve 4.2 mg (0.022 mmol) Cul
eklendi. 2,5 saat daha argon atmosferinde karistirildi. Elde edilen reaksiyon karigimi
NH4Cl ¢ozeltisi ile 4 defa ekstrakte edildi ve organik fazlar birlestirildi. Susuz
MgSOs ile kurutuldu ve siiziildii. Coziicti evaporatérde kuruluga kadar ¢ekildi. Elde
edilen iiriin silika jel ile doldurulmus kolon kromotografisinde 6énce DCM:Etanol

(100:1) ¢oziicii sisteminde daha sonra CHCI3 ¢oziicii sistemi ile saflagtirildi.

e Kapali Formiil: C76Hs4S14NgO4Zn
e MA: 1331.10 g/mol

e Verim: %86

e Erime Noktasi: >300°C
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3.3.10. 3-(4-Iyodofenoksi)ftalonitril (21) Bilesiginin Sentezi

FT-IR vmax (cm™): 3050, 3007 (Ar-H), 2962, 2918, 2896 (Alifatik C-H),

2066 (C=C) 1591 (C=C), 1247 (C-O-C), 1119, 1095, 827, 765, 693.

IH-NMR (DMSO-ds), (8:ppm) : 7.89 (d, 4H, Ar-H, (J:7.15 Hz)), 7.43 (d, 4H,
Ar-H, (J:2.74 Hz)), 7.39 (d, 8H, Ar-H, (3:6.77 Hz)), 6.88 (d, 8H, Ar-H,

(J:6.77 Hz)), 6.81 (dd, 4H, Ar-H, (J:7.18-2.74 Hz)), 0.25 (s, 36H, -CH3),.

B3C-NMR (DMSO-dg): 97.36, 104.32, 108.25, 116.16, 118.30, 118.33,

120.21, 125.01, 127.25, 133.19, 148.86, 148.90, 155.46, 156.88.
miz  (%):

MS (MALDI-TOF-MS)
1331.345[M]".

Hesaplanan

1331.10 bulunan

NC

NC

NO, I

OH

NC
DMF, K,CO;
>
24 saat
NC

Sekil 3.21: 3-(4-iyodofenoksi)ftalonitril (21) Bilesiginin Sentezi.

0.3 g (1.73 mmol) 3-Nitroftalonitril (4) bir balona koyulur. Uzerine 0.45 g

(2.07 mmol) 4-iyodofenol ilave edilir. 20 mL kuru DMF ile karistirilarak baslangig

maddelerinin ¢6ziilmesi saglanir. Yarim saat i¢inde 2.39 g (17,32 mmol) K2COs

kisim kisim ilave edilir. Argon atmosferinde 24 saat karigtirtlir. Bu siire sonunda

reaksiyon buza ¢oOktiiriiliir. Filtreden siiziiliir. Desikatorde vakum altinda 1 gece

kurutulur. Elde edilen ham iiriin silika jel doldurulmus kolon kromotografisinde
DCM:EtOH (100:1) ¢6ziicii sisteminde saflastirilir.

Kapali Formiil: C14H7IN20

MA: 346,12 g/mol
Verim: %92
Erime Noktas1;190°C
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e FT-IR vmax (cm™1): 3087, 3033 (Ar-H), 2233 (CN), 1568 (C=C), 1279 (C-O-
C), 1205, 1166, 1008, 834, 801, 782, 671.

e 'H-NMR (CDCly), (8:ppm) : 7.78 (d. 2H, Ar-H, (J:8.70 Hz)), 7.61 (t, 1H, Ar-
H, (J:8.17 Hz)), 7.51 (d, 1H, Ar-H, (J: 7.67 Hz)), 7.12 (d, 1H, Ar-H, (J:8.62
Hz)), 6.89 (d, 2H, Ar-H, (J: 8.70 Hz))

e BC-NMR (DMSO-dg): 90.77, 106.06, 113.77, 116.08, 116.44, 122.83,
123.00, 129.11, 136.58, 139.74, 154.73, 159.74

e MS (MALDI-TOF-MS) m/z (%): Hesaplanan 346.12 bulunan 346,441 [M]".

3.3.11. 1(4), 8(11), 15(18), 22(24)-Tetrakis(4-iyodofenoksi)
ftalosiyaninato ¢inko (II) (22) Bilesiginin Sentezi

DMPF, A
Zn(OAc)2

Sekil 3.22: 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato
cinko (II) (22) Bilesiginin Sentezi.

0.2 g (0.57 mmol) 3-(4-lyodofenoksi)ftalonitril (21) bir reaksiyon tiipene
koyulur. Uzerine 0,1 g (0,54 mmol) Zn(OAc) ilave edildir. 3 damla kuru DMF
varliginda yiiksek sicaklikta (360°C) 10 dk karistirilir. Reaksiyon karigimi suya
coktiiriiliir. Su ile 6n yikama yapilarak kirlilikler uzaklastirilir. Elde edilen ham {iriin
silika jel doldurulmus Kolon kromotografisi yontemi ile THF: Hekzan (3:1) ¢oziicii

sisteminde saflastirilir.

e Kapali Formiil: CssH2gl4NgOsZn
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e MA: 1449,88 g/mol

o Verim: %74

e Erime Noktas1:>300°C

e FT-IR vmax (cm™): 3095, 3088, 3026 (Ar-H), 1568 (C=C), 1280 (C-O-C),
1204, 1166, 1008, 986, 835, 802, 734, 671.

e H-NMR (DMSO-de), (5:ppm) : 8.06 (d, 4H, Ar-H, (J: 6.95 Hz)), 7.56 (d,
8H, Ar-H, (J:8.06)), 7.27 (dd, 4H, Ar-H, (J:7.69-6.96 Hz)), 6.85 (d, 4H, Ar-
H, (J: 7.68)), 6.80 (d, 8H, Ar-H, (J:8.06).

e BC-NMR (DMSO-ds): 89.67, 113.39, 114.46, 120.21, 122.37, 123.22,
126.39, 139.06, 149.75, 153.01, 153.15, 156.65.

e MS (MALDI-TOF-MS) m/z (%): Hesaplanan 1449,88 bulunan 1449,96
[M]".

3.3.12.1(4), 8(11), 15(18), 22(25) -Tetrakis{4-[(trimetilsilil)etinil]
fenoksi} ftalosiyaninato ¢inko (II) (23) Bilesiginin Sentezi

\

Si ~
QY YQ ~
\Sll/ \Q Q\

PdCly(Phy),,, C

; ; | THF , (Et;N)

Sekil 3.23: 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis{4-[(trimetilsilil)etinil] fenoksi}
ftalosiyaninato ¢inko (II) (23) Bilesiginin Sentezi.

Musluklu silifli bir reaksiyon tiipiiniin igerisine 0.2 g (0.13 mmol) 1,8,15,22-
tetrakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato ¢inko (II) (22) koyulur. Uzerine 7 mL THF
ve 2.5 mL trietilamin (EtsN) ilave edilir. Lastik tipa ve enjektor ignesi yardimi ile 30
dk karisim igerisinden argon gazi gegirilir. 30 dk sonunda 0.93 mL (0.66 g, 6.72
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mmol) TMSA eklenir. 10 dk karistirilir. Karisima 7.4 mg (0.01 mmol) PdCI>(PPhs).
ve 4.2 mg (0.022 mmol) Cul eklenir. 2,5 saat argon atmosferinde karistirilir. Elde
edilen reaksiyon karisimi NH4Cl ¢ozeltisi ile 4 defa ekstrakte edilir. Organik fazlar
birlestirilir. Susuz MgSQOs ile kurutulur ve siiziliir. Evaporatorde kuruluga kadar
cekilir. Elde edilen ham {iriin silikajel kolon kromotografisinde DCM: Aseton (6:1)

¢oziicii sisteminde kolon kromotografisi ile saflagtirilir.

e Kapali Formiil: C76Hs4Si2NgOsZn

e MA: 1331.10 g/mol

e Verim: %72

e Erime Noktas1:>300°C

e FT-IR vmax (cm™): 3051, 3026(Ar-H), 2957, 2925, 2896, 2848 (Alifatik C-
H), 2153 (C=C) 1581 (C=C), 1245, 1167, 1115, 1093, 830, 762, 738, 703,
695.

e H-NMR (DMSO-ds), (8:ppm) : 7.62 (d, 4H, Ar-H, (J:7.05 Hz)), 7.39 (d, 8H,
Ar-H, (3:6.93)), 7.32 (dd, 4H, Ar-H, (J:7.97-7.05Hz)), 6.95 (d, 4H, Ar-H,
(J:7.97 Hz)), 6.88 (d, 8H, Ar-H, (J:6.92 Hz)), 0.25 (s, 36H, -CH3)

e IBC-NMR (DMSO-ds): 97.36, 104.23, 111.57, 113.47, 116.16, 118.15,
121.58, 123.31, 126.38, 133.22, 147.69, 153.15, 153.61, 156.49.

e MS (MALDI-TOF-MS) m/z (%): Hesaplanan 1331.10 bulunan 1331.16
[M]".

3.3.13. 4,5-Bis(iyodofenoksi)ftalonitril (24) Bilesiginin Sentezi

I
I
NC Cl NC (0)
DMSO, 90°C, 30 dk
+ K,CO;
NC Cl NC o
o Q

1

Sekil 3.24: 4,5-Bis(iyodofenoksi)ftalonitril (24) Bilesiginin Sentezi.

24 numarali ftalonitril bilesigi literatiirde yer alan sentez ydntemine gore

sentezlenmistir. [27] 1 g (5.07 mmol) 4,5-dikloroftalonitril (11) bir balona koyulur.
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Uzerine 6.7g (30.45 mmol) 4-iyodofenol ilave edilir. Daha sonra bu karisima 20 mL
DMSO ilave edilir. Igerisinden 10 dakika argon gecirilir ve daha sonra 90°C ye
isitilir. 1.40 g (10.15 mmol) K2CO3z 5 dakika igerisinde ilave edilir. 30 dakika
karistirtlir. Bu siire sonunda karisim buzlu suya ilave edilerek ¢oktiiriliir. Silikajel
doldurulmus kolon ile DCM: Hekzan (2:1) ¢oziicii sistemi yardimiyla saflastirilir.
Beyaz kristaller elde edilir.

e Kapali Formiil: C20H1002Nzl>

e MA:564.11 g/mol

e Verim: %92

e Erime Noktas1:181°C

o FT-IR vmax (cm™1): 3093, 3065, 3034 (Ar-H), 2223 (C=N), 1562 (C=C), 1209
(C-0-C), 1170, 1005, 888, 835, 735, 670.

e 'H-NMR (DMSO-ds), (5: ppm): 7.93 (s, 2H, Ar-H), 7.73 (d, 4H, Ar-H, (J:
8.91 Hz)), 6.94 (d, 4H, Ar-H, (J:8.91Hz))

e BC-NMR (DMSO-ds): 89.44, 111.85, 115.71, 121.40, 126.15, 130.38,
150.99, 155.43.

e MS (MALDI-TOF-MS) m/z (%): Hesaplanan 564.11 bulunan 564.86 [M]".
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3.3.14. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato
cinko (II) (25) Bilesiginin Sentezi

I
‘ O\ ]
Q ©
NC o
ﬁ Kinolin, DBU, 140°C
NC Zn(OAc),

O,

o
o

Sekil 3.25: 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato ¢inko (II)
(25) Bilesiginin Sentezi.

0.2 g (0,35 mmol) 4,5-Bis(iyodofenoksi)ftalonitril (24) bir deney tiipiine
koyulur. Uzerine 0.1 g (0.54 mmol) Zn(OAc). ve 1.5 mL kuru kinolin ilave edilir.
Reaksiyon karisimi 3 saat reflux edilir. Bu siire sonunda oda sicakligina sogutulan
reaksiyon karigimi etanole ilave edilerek coktiiriiliir. Su ile 6n yikama yapilarak
kirlilikler uzaklagtirtlir. Elde edilen ham iriin silikajel dolu kolonda THF: Hekzan

(2:1) ¢oziicti sisteminde saflastirilir.

e Kapali Formiil: CgoH40lsNsOsZn

e MA: 2321.86 g/mol

e Verim: %81

e Erime Noktas1:>300°C

e FT-IR vmax (cm™): 3087, 3060, 3030 (Ar-H), 1576 (C=C), 1205 (C-O-C),
1094, 1004, 888, 816, 742, 648.

e H-NMR (THF-dg), (5:ppm) : 8.93 (s, 8H, Ar-H), 7.73 (d, 16H, Ar-H, (J:8.70
Hz)), 7.07 (d, 16H, Ar-H, (J:8.70)

e C-NMR (THF-ds): 85.79, 100.14, 103.39, 105.96, 107.18, 115.66, 119.64,
135.38, 138.74, 149.22, 158.06.

e MS (MALDI-TOF-MS) m/z (%): Hesaplanan 2321.86 bulunan 2321.652
[M]".
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3.3.15. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis {4[(trimetilsilil)etil)]fenoksi}
ftalosiyaninato cinko (IT) (26) Bilesiginin Sentezi

(0] (0]
o) o
N
\Sl'/PdCl (Phs),, Cul N
1 u o,
N + THF2 (1;t21\,1) > N Zi N
Il P B =N Nz
-~ -
N
o,

. e
: Sli \\ // gl:
I N Y

0
DA N
A N
= A N\
1 S K

Sekil 3.26: 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis{4-[(trimetilsilil)etil]fenoksi}
ftalosiyaninato ¢inko (II) (26) bilesiginin sentezi.

Musluklu silifli bir reaksiyon tliptiniin igerisine 0.2 g (0.086 mmol)
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato ¢inko (II) (25) koyulur.

Uzerine 7 mL THF ve 2.5 mL trietilamin (EtsN) ilave edilir. Lastik tipa ve enjektor

ignesi yardimi ile 30 dakika karisim igerisinden argon gazi gegirilir. 30 dakika
sonunda 1.66 mL (0.118 g, 1.20 mmol) TMSA eklenir. 10 dakika karistirlir.
Karisima 7.4 mg (0.01 mmol) PdCI2(PPhs)z ve 4.2 mg (0.022 mmol) Cul eklenir. 2,5

saat argon atmosferinde karistirilir. Elde edilen reaksiyon karisimi NH4Cl ¢ozeltisi

ile 4 defa ekstrakte edilir. Organik fazlar birlestirilir. Susuz MgSOs ile kurutulur

ve

stiziilir. Evaporatérde kuruluga kadar cekilir. Elde edilen ham iriin silikajel

doldulmus kolonda DCM:Aseton (6:1) ¢oziicii saflastirilir.

Kapali Formiil: C120H112SisNsOsZn
MA: 2084.32 g/mol

Verim: %86

Erime Noktas1:>300°C

2155 (C=C), 1597(C=C), 1207(C-O-C), 1170, 1087, 1026, 839, 748, 693.

FT-IR vmax (cmY): 3059, 3037 (Ar-H), 2956, 2918, 2851 (Alifatik C-H),
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!H-NMR (CDCls), (8: ppm): 9.03 (s, 8H, Ar-H), 7.55 (d, 16H, Ar-H, (J3:8.63
Hz)), 7.11 (d, 16H, Ar-H, (J:8.63 Hz)), 0.26 (s, 72H, -CHs).

13C-NMR (DMSO-dg): 0.47, 98.66, 119.24, 126.70, 129.21, 129.30, 131.93,
132.01, 135.24.

MS (MALDI-TOF-MS) m/z (%): Hesaplanan 2084.32 bulunan 2084.15
[M]".
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yapilarimin Aydinlatilmasi

4.1.1. 4-[4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi]
ftalonitril (12) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

NC 0

0
NC B

Sekil 4.1: 12 numarali bilesigin yapisi.

12 numarah bilesige (Sekil 4.1) ait FT-IR, kiitle, tH-NMR, *C-NMR ve !B-

NMR spektrumlarindan elde edilen veriler ve X-ray Kristal ¢oziiniimii asagida

verilmistir.
" -W
Ar-H
3092,3081,3044 I : ﬂ
C=N
85 1 Alp-H 2231 |
2981, 2933
-
=S c=C —»
72 A 1590
0.
OKE L
59 1 1398, 1361 I
C-0-C
1244
46 T T T ]
3.200 2.350 1.500 650
Dalga sayisi (cm?)

Sekil 4.2: 12 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu v (cm™), 3092, 3081, 3044 (aromatik-CH gerilmesi), 2981,
2933 (Alifatik-CHs gerilmesi), 2231 (C=N), 1590 (C=C gerilmesi), 1398, 1361 (B-
0) ve 1244 (C-0O-C) piklerinin gbzlenmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir.

Intens. [a.u]
500.355

' wsp [M+DHB] "

500+
400+

300+

= [M+H] ™

200

- 347.907

Sekil 4.3: 12 numarali bilesige ait Kiitle Spektrumu (Matrix: DHB).

MALDI-TOFF ile dlgiilen kiitle spektroskopisinde 347" de gozlenen [M+H]*
molekiiler iyon piki ve 500’ de gozlenen [M+DHB]* piki hedeflenen iiriiniin

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4: 12 Numaral bilesige ait *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500 MHz) & (ppm), CDCls: 7.30 ppm’ de 1 numarali aromatik
protonlarina ait uzak mesafe etkilesimi ile 1H’lik bir dublete (J:2.50 Hz), 7.74 ppm’
de 2 numarali aromatik protonlarina ait yakin mesafe etkilesimi ile 3 numarah
protondan etkilenerek 1H’lik bir dublete (J: 8.75 Hz), 7.26 ppm’ de 3 numarali
aromatik protonlarina ait 1 ve 2 numarali protonlar ile yaptigi hem uzak hemde yakin
mesafe etkileigimi ile 1H’lik bir dubletin dubletine (J: 8.68-2.51 Hz), 7.08 ppm’ de 4
numarali aromatik protonlarina ait 2H’lik bir dublete (J: 8.38 Hz) , 7.93 ppm’ de 5
numarali aromatik protonlarina ait 2H’lik bir dublete (J: 8.30 Hz) yarilmis ve 1.38
pmm’de 6 numaral alifatik -CHs protonlarma ait 12H’lik bir singlet pik
gdzlenmektedir. *H-NMR spektrumundan elde edilen bulgular 12 numarali bilesigin

yapisi ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.5: 12 Numarali bilesige ait **C-NMR spektrumu.

13C-NMR (500 MHz) &(ppm), DMSO-ds: 25.57 ppm’de 15 numarali karbon,
91.42 ppm de 13 ve 14 numarali karbonlar, 108.38 ppm’de 10 numarali karbon,
115.82 ppm’de 16 ve 17 numarali karbonlar, 116.35 ppm’de 2 numarali karbon,
117.24 ppm’de 1 numarali karbon, 122.25 ppm’de 6 numarali karbon, 123.23
ppm’de 8 ve 12 numarali karbonlar, 123.84 ppm’de 4 numarali karbon, 137.47
ppm’de 3 numarali karbon, 140.29 ppm’de 9 ve 11 numarali karbonlar, 154.00
ppm’de 7 numarali karbon ve 160.02 ppm’de 5 numarali karbon rezonansa gelmistir.

Spektrumdan elde edilen veriler 12 numarali bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.

52



—30.76|

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20
ppm

Sekil 4.6: 12 numaral1 bilesige ait !B-NMR spektrumu.

11B-NMR & (ppm), CDCls; 30.76 ppm ‘deki singlet yapidaki B atomunun

varligini gostermektedir.

Sekil 4.7: 12 numarali bilesige ait X-ray goriintiisii.

12 numarali bilesige ait X-ray kristal ¢oziiniimii Tablo 4.1° de verilmistir.
Kristal verilerine gore kristal sistemi monoklinik ve uzay grubu P2:/c olarak

¢Ozlimlenmistir.
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Tablo 4.1: 12 numarali bilesige ait X-ray kristal veri ¢oziiniiml.

Kimlik Kodu 12

Emprik Formiil C20H19BN203
Formiil Agirlig 346.21
Sicaklik/K 299.66
Kristal Sistemi monoclinic
Uzay Grubu P2i/c

a/A 14.552(2)
b/A 10.7461(15)
/A 12.2105(17)
al° 90

p/e 99.593(5)
v/° 90
Volume/A3 1882.7(5)

Z 4

Peaig/cm?® 1.2213
w/mm? 0.082

F (000) 728.4

Kristal boyutu/mm?

0.422 x0.307 x 0.27

Radyasyon

Mo Ka (A =0.71073)

Veri toplama i¢in 2@ aralik/°

2.84 t0 50.06

Dizin araliklari

-8<h<17,-12<k<12,-14<1<14

Toplanan yansimalar

14232

Bagimsiz yansimalar

3272 [Rint = 00483, Rsigma = 00422]

Veriler/Sinirlar/Parametreler

3272/0/240

F2’ye Uygunluk

1.098

Son R endeksleri [[>=2c (I)]

R1=0.0883, wR2 = 0.2665

Son R endeksleri [biitiin bilgiler]

R1=0.1315, wR2 = 0.3159

En biiyiik fark. Tepe/delik/eA-3

0.51/-0.41
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4.1.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-{4-[4-(4, 4, 5, 5-tetrametil-1,

3, 2-dioksaborolan-2-il)fenoksi]} ftalosiyaninato ¢inko (IT) (13)

Bilesiginin Yapisimin Aydinlatilmasi

St

‘B—O

‘“f el Q.
Ly 1'/5* R
<

o-B.

pue

Sekil 4.8: 13 numaral1 bilesigin yapisi.

13 numarali bilesige (Sekil 4.8) ait FT-IR, Kkiitle, IH-NMR, 13C-NMR, !B-

NMR ve UV-Vis spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verilmistir.

%T

26

91 -

78 -

65 -

52 4

39 -

.

Ar-H
3092,3067

? B-0
Alp-H 1395, 1370
2955,2919, %r 153'@ N
2855
I ‘@.&L % c-o-C

1228

o~

A

3640 2640 1640
Dalga sayisi (cm™)

640

Sekil 4.9: 13 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu v (cm™), 3092, 3067 (aromatik-CH gerilmesi), 2955, 2919,

2855 (alifatik-CH gerilmesi), 1588 (C=C gerilmesi), 1395,1370 (B-O) ve 1228 (C-O-

C) piklerinin gézlenmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir.

Intens. [a.u.]

[M~(CcH12BO)] Fagm

1322167

1254

1450.165

- [M]+

100

1197.968

[M-2(CeH12BO2) e

754

T T T T T T
800 1000 1200 1400 1800 1800 miz

Sekil 4.10: 13 numarali bilesige ait Kiitle spektrumu (Matriksiz).

MALDI-TOFF ile élgiilen kiitle spektroskopisinde 1450° de gdzlenen [M]*

molekiiler iyon piki, 1322 de gozlenen [M-(CsH12BO2)]* kopmasi ve 1197° de

gozlenen [M-2(CsH12BO2)]" kopmasi bize iirliniin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.11: 13 numaral bilesige ait *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) &(ppm), DMSO-ds: 1.28 ppm’de 1 numarali alifatik -CHs

protonlarina ait 48H’lik bir singlet pik, 7.76 ppm’de 2 numarali aromatik protonlara

ait 8H’lik bir dublet pik (J: 8.42 Hz), 7.16 ppm’de 3 numarali aromatik protonlara ait

8H’lik bir dublet pik (J: 8.44 Hz), 7.82 ppm’de 4 numarali aromatik protonlara ait

4H’lik bir dublet pik (J: 2.51 Hz), 7.43 ppm’de 5 numarali aromatik protonlara ait
4H’lik bir dubletin dubleti pik (J: 8.74, 2.53 Hz) ve 8.10 ppm’de 6 numarali
aromatik protonlara ait 4H’lik bir dublet pik (J: 8.74 Hz) olarak gozlenmektedir. *H-

NMR spektrumundan elde edilen bulgular 13 numarali bilesigin yapist ile

uyusmaktadir.
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Sekil 4.12: 13 numaral bilesige ait 3 C-NMR spektrumu.

13C-NMR (500 MHz) §(ppm), DMSO-dg: 19.30 ppm’de 17 numarali karbonlar,
110.60 ppm de 16 numarali karbon, 111.42 ppm’de 15 numarali karbon, 120.22
ppm’de 8 numarali karbon, 120.35 ppm’de 1 numarali karbon, 120.76 ppm’de 10 ve
14 numarali karbonlar, 123.06 ppm’de 7 numarali karbon, 124.91 ppm’de 2
numarali karbon, 125.82 ppm’de 6 numarali karbon, 126,94 ppm’de 4 numaral
karbon, 130.98 ppm’de 11 ve 13 numarali karbonlar, 168.92 ppm’de 9 numarali
karbon ve 169.10 ppm’de 5 numarali karbon rezonansa gelmistir. Spektrumdan elde

edilen veriler 13 numarali bilesigin yapisi ile uyugsmaktadir.
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Sekil 4.13: 13 numarali bilesige ait 1'B-NMR spektrumu.

11B-NMR § (ppm), CDCls; 22.50 ppm ‘deki singlet pik yapidaki B atomunun

varligini gostermektedir.
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Sekil 4.14: 13 numarali bilesige ait DMSO icerisinde UV-Vis Spektrumu (1x10° M).
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13 numaral1 bilesige ait Uv-Vis spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde
1x10™ M konsantrasyonda 680 nm’ de ftalosiyanin bilesiginin karakteristik Q bandi

gozlenmistir. Spektrumda goézlenen dalga boylari (Amax) ve bu dalga boylarina

karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1 (log€) (Tablo 4.2)’de verilmistir.

Tablo 4.2: UV-Vis Spektrumu Olgiimlerinde Gozlenen 13 numaral1 bilesiginin
Dalgaboylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilar1 (loge).

Bilesik numarasi Dalga boyu (Amax) Molar ekstinksiyon
(nm) katsayilar1 (Log €)
680 4.79
13 613 4.06
354 4.43

4.1.3. 3-[4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi]
ftalonitril (14) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

\
NC 0

NC

Sekil 4.15: 14 numarali bilesigin yapisi.

14 numarali bilesige (Sekil 4.15) ait FT-IR, kiitle, 'H-NMR, *C-NMR ,'!B-
NMR spektrumlart ve X-ray kristal ¢oziinimiinden elde edilen veriler asagida

verilmistir.
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Sekil 4.16: 14 numarali bilesigin ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu v (cm™), 3081, 3055 (aromatik-CH gerilmesi), 2990, 2970,
2962 (alifatik-CH gerilmesi), 2231 (C=N), 1571 (C=C gerilmesi), 1395,1358 (B-0)
ve 1272 (C-O-C) piklerinin gdzlenmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir.

5. 600
o &
- <
g S mmpe- [M+DHB]
5001
4001
300 + &
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200
1001
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Sekil 4.17: 14 numaral bilesige ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DHB).
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MALDI-TOFF ile olgiilen kiitle spektroskopisinde 347 de gozlenen [M+H]"
molekiiler iyon piki ve 500’ de g6zlenen [M+DHB]" kopmasi hedeflenen iiriiniin

olustugunu gostermektedir.

—1.38

o A(s)
}? o 138
C (m) B 6
7.58 A o
0
0 -
NC -
D (d) B (d) A (d) 3
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3(8.47) 3(7.78) 3(8.52) N

NC
3 4 1

5 |

i 2 1 *

M ‘.\ !\

< n

) e
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Sekil 4.18: 14 numarali bilesige ait 'H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500 MHz) & (ppm), CDCls: 7.49 ppm’ de 1 numarali aromatik
protonlara ait 1H’lik bir dublet (J: 7.78 Hz), 7.58 ppm’ de 2 numarali aromatik
protonlara ait 1H’lik bir multiplet, 7.11 ppm’ de 3 ve 4 numarali aromatik protonlara
ait 3H’lik bir dublet (J:8.52 Hz), 7.92 ppm’ de 5 numarali aromatik protonlara ait
2H’lik bir dublet (J: 8.47 Hz) ve 1.38 pmm’de 6 numaral: alifatik -CH3 protonlarina
ait 12H’Iik bir singlet pik gdzlenmektedir. *H-NMR spektrumundan elde edilen
bulgular 14 numarali bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.19: 14 numarali bilesige ait >*C-NMR spektrumu.

13C-NMR (500 MHz) §(ppm), CDCls: 24.89 ppm’de 15 numarali karbonlar,
84.15 ppm de 13 ve 14 numarali karbonlar, 106.49 ppm’de 2 numarali karbon,
112.61 ppm’de 1 numarali karbon, 115.09 ppm’de 17 numarali karbon, 117.39
ppm’de 16 numarali karbon, 119.52 ppm’de 8 ve 12 numarali karbonlar, 119,65
ppm’de 5 numarali karbon, 120.93 ppm’de 4 numaral karbon, 127.23 ppm’de 3
numarali karbon, 134.37 ppm’de 10 numarali karbon, 136.19 ve 137.28 ppm’de 9 ve
11 numarali karbonlar, 156.44 ppm’de 7 numarali karbon ve 160.59 ppm’de 6
numarali karbon rezonansa gelmistir. Spektrumdan elde edilen veriler 14 numarali

bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.20: 14 numarali bilesige ait *'B-NMR spektrumu.

11B-NMR § (ppm), CDCls; 30.75 ppm ‘deki singlet pik yapidaki B atomunun

varligini gostermektedir.

Sekil 4.21: 14 numarali bilesige ait X-ray goriinimii.

14 numarali bilesige ait X-ray kristal ¢oziinimii Tablo 4.3’ de verilmistir.
Kristal verilerine gore kristal sistemi monoklinik ve uzay grubu P2:/c olarak

¢Ozlimlenmistir.
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Tablo 4.3: 14 numarali bilesige ait X-ray kristal ¢oziinimii.

Kimlik Kodu 14

Emprik Formiil C20H19BN203
Formiil Agirlig 346.21
Sicaklik/K 296.15
Kristal Sistemi monoclinic
Uzay Grubu P2 4/c

a/A 14.3671(17)
b/A 10.1904(11)
c/A 12.8317(15)
al° 90

B/ 100.040(8)
v/° 90
Volume/A3 1849.9(4)

Z 4

Pcaig/cm? 1.2430
w/mm? 0.083

F(000) 728.4

Kristal boyutu/mm? 0.341 x 0.129 x 0.044

Radyasyon

Mo Ka (A=0.71073)

Veri toplama i¢in 2@ aralik/°

2.88 t0 50.04

Dizin araliklari

-17<h<17,-12<k <12, -15< 1 <15

Toplanan yansimalar

23071

Bagimsiz yansimalar

3220 [Rint = 00770, Rsigma = 00542]

Veriler/Sinirlar/Parametreler

3220/0/240

F2’ye Uygunluk

1.710

Son R endeksleri [[>=2c (I)]

R1=0.1468, wR, = 0.4325

Son R endeksleri [biitiin bilgiler]

R1=0.1956, wR2 = 0.4613

En biiyiik fark. Tepe/delik/eA-3

0.64/-0,51

65



4.1.4.1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioksaborolan-2-yl) fenoksi] ftalosiyaninato ¢inko (II) (15)
Bilesiginin Yapisimin Aydinlatilmasi

=

B\o

as @&%?4
é%*f@

O—B
\
72/0

Sekil 4.22: 15 numarali bilesigin yapisi.

15 numarali bilesige (Sekil 4.22) ait FT-IR, kiitle, 'H-NMR, *C-NMR, !B-

NMR ve UV-Vis spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verilmistir.

/

Ar-H
3070,3037

89 -

%T
>
\

Alp-H
2959, 2920
2851
63 -

50

3640 2640 1640 640
Dalga sayisi (cm™?)

Sekil 4.23: 15 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu v (cm-1), 3070, 3037 (aromatik-CH gerilmesi), 2959, 2920,
2851 (alifatik-CH gerilmesi), 1589 (C=C gerilmesi), 1395,1360 (B-O) ve 1227 (C-O-

C) piklerinin gézlenmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir.

FR 3 -
i § = [M(CeH1:BO3)]
£ 500 o
§ E I+
4007 [M-2(CsH12BOx)| mm ¢ : g [M]
] T .
300
200
1(H]—- '
Ej- T T : . : . : . , . I
800 1000 1200 1400 pr o

Sekil 4.24: 15 numarali bilesige ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).

MALDI-TOFF ile olgiilen kiitle spektroskopisinde 1450 de gozlenen [M]"
molekiiler iyon piki, 1322° de gozlenen [M-(CsH12BO2)]" kopmasi ve 1196°da

gozlenen [M-2(CeH12BO,)]" kopmast bize tiriiniin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.25: 15 numaral bilesige ait *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) &(ppm), CDCls: 1.30 ppm’de 1 numaral alifatik -CHs
protonlarina ait 48H’lik bir singlet pik, 7.68 ppm’de 2 numarali aromatik protonlara
ait 8H’lik bir dublet pik (J: 8.58 Hz), 6.86 ppm’de 3 numarali aromatik protonlara ait
8H’lik bir dublet pik (J: 8.74 Hz), 6.99 ppm’de 4 numarali aromatik protonlara ait
4H’lik bir dublet pik (J: 8.05 Hz), 7.32 ppm’de 5 numarali aromatik protonlara ait
4H’lik bir multiplet ve 7.62 ppm’de 6 numarali aromatik protonlara ait 4H’lik bir
dublet pik (J: 8.22 Hz) olarak gdzlenmektedir. *H-NMR spektrumundan elde edilen

bulgular 15 numarali bilesigin yapisi ile uyumludur.
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Sekil 4.26: 15 numaral bilesige ait 3 C-NMR spektrumu.

13C-NMR (500 MHz) §(ppm), DMSO-dg: 19.01 ppm’de 15 numarali karbonlar,
60.54 ppm de 13 ve 14 numarali karbonlar, 118.15 ppm’de 2 numarali karbon,
119.78 ppm’de 8 ve 12 numarali karbonlar, 124.16 ppm’de 4 numarali karbon,
125.13 ppm’de 3 numarali karbon, 130.79 ppm’de 9 ve 11 numarali karbonlar,
134.38 ppm’de 10 numarali karbon, 135.57 ppm’de 6 numarali karbon, 137.11
ppm’de 1 numarali karbon, 153.80 ppm’de 7 numarali karbon, 155.75 ppm’de 5
numarali karbon, 167.53 ppm’de 16 numarali karbon ve 169.06 ppm’de 17 numarali
karbon rezonansa gelmistir. Spektrumdan elde edilen veriler 15 numarali bilesigin

yapist ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.27: 15 numarali bilesige ait 1'B-NMR spektrumu.

UB-NMR & (ppm), CDCls; 22.49 ppm ’deki singlet pik yapidaki B atomunun

varligini gostermektedir.
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ekil 4.28: 15 numarali bilesige ait DMSO icerisinde UV-Vis Spektrumu (1x107° M).
S $18 ¢ p

15 numaral bilesige ait UV-Vis spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde
1x10° M konsantrasyonda 694 nm’ de ftalosiyanin bilesiginin karakteristik bandi
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gbzlenmistir. Spektrumda gozlenen dalga boylart (Amax) ve bu dalga boylarina

karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari (log €) (Tablo 4.4)’de verilmistir.

Tablo 4.4: UV-Vis Spektrumu Olgiimlerinde Gozlenen 15 numarali bilesiginin
Dalgaboylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilari (loge).

Bilesik numarast Dalga boyu (Amax) (nm) Molar ekstinksiyon
katsayilar1 (Log €)
694 5.06
15 668 4.50
627 4.29
327 4.57

4.1.5. 4-Kloro-5-[4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)
fenoksi] ftalonitril (16) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

0/

NC 0 B/

\0/

NC Cl

Sekil 4.29: 16 numarali bilesigin yapisi.

16 numarali bilesige (Sekil 4.29) ait FT-IR, kiitle, *H-NMR, *C-NMR, !B-
NMR spektrumlart ve X-ray kristal ¢oziinimiinden elde edilen veriler asagida

verilmistir.
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Sekil 4.30: 16 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu v (cm™?), 3103, 3044 (aromatik-CH gerilmesi), 2974, 2923,
2853 (alifatik-CH gerilmesi), 2235 (C=N), 1585 (C=C gerilmesi), 1398,1358 (B-0)
ve 1273 (C-O-C) piklerinin gézlenmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir.

NENTR]

Intens
3]
o
q
381863

" mmlpe [M-+H]™

606.385

s [M+DIT] "

1250

10007

750—_

b

o 700 80 900 '1[5{;.9,2

Sekil 4.31: 16 numarali bilesige ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).
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MALDI-TOFF ile 6lgiilen kiitle spektroskopisinde 381” de gozlenen [M+H]"

molekiiler iyon piki ve 606 da gozlenen [M+DIT]" kopmasi bize liriiniin olugtugunu

gostermektedir.
T NO N © 1n 2
O T O oo ® !
oo e 00 -
NNN NNN 1 ‘
N ~— NC 0
D (s)
A (d) 7.09
7.96 : ~° A(s)
NC - B - |1.39
3(8.54 2 4 ]‘ 5 i
0 )
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7.90 7.10 5
3(2.88) 5
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- © - O - [-]
23 28 e 8
N o N - (3] -
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Sekil 4.32: 16 numarali bilesige ait 'H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500 MHz) & (ppm), CDCls: 7.09 ppm’ de 1 numarali aromatik

protonlara ait 1H’lik bir singlet, 7.90 ppm’ de 2 numarali aromatik protonlara ait

IH’lik bir singlet, 7.96 ppm’ de 3 numarali aromatik protonlarma ait 2H’lik bir

dublet (J: 8.54 Hz), 7.10 ppm’de 4 numarali aromatik protonlara ait 2H’lik bir dublet

(J: 2.88 Hz) ve 1.39 ppm’de 6 numarali alifatik CH3s protonlarina ait 12H’lik bir

singlet pik gozlenmektedir. 'H-NMR spektrumundan elde edilen bulgular 16

numarali bilesigin yapisi ile uyugmaktadir.
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Sekil 4.33: 16 numaral bilesige ait 3 C-NMR spektrumu.

13C.NMR (500 MHz) &(ppm), CDCls: 24.90 ppm’de 15 numarali karbon,
84.24 ppm de 13 ve 14 numarali karbonlar, 110.01 ppm’de 2 numarali karbon,
114.28 ppm’de 1 numarali karbon, 114.33 ppm’de 16 ve 17 numarali karbonlar,
115.56 ppm’de 6 numarali karbon, 119.50 ppm’de 8 ve 12 numarali karbonlar,
121.05 ppm’de 4 numarali karbon, 129.89 ppm’de 10 numarali karbon, 135.60
ppm’de 3 numarali karbon, 137.56 ppm’de 9 ve 11 numarali karbonlar, 155.91
ppm’de 5 numarali karbon ve 157.72 ppm’de 7 numarali karbon rezonansa gelmistir.

Spektrumdan elde edilen veriler 16 numarali bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.34: 16 numarali bilesige ait 1'B-NMR spektrumu.

11B-NMR & (ppm), CDCls; 30.79 ppm’deki singlet pik yapidaki B atomunun

varligini gostermektedir.

Sekil 4.35: 16 numaral1 bilesige ait X-ray goriintiisii.

16 numarali bilesige ait X-ray kristal ¢oziinimii Tablo 4.5’ de verilmistir.
Kristal wverilerine gore kristal sistemi triklinik ve uzay grubu P1 olarak

¢Ozlimlenmistir.

75



Tablo 4.5: 16 numarali bilesige ait X-ray kristal ¢oziinimii.

Kimlik Kodu 16

Empirik Formiil C10H9Bo5ClosNOy1 5
Formiil Agirlig 190.33
Sicaklik /K 296.15
Kristal Sistemi Triclinic
Uzay Grubu P1

a/A 7.8545(4)
b/A 10.1830(6)
/A 13.0019(7)
o/° 79.325(3)
p/e 89.908(3)
v/° 89.927(3)
Volume/A3 1021.92(10)
Z 4

pealcg/cm® 1.2369
w/mm? 0.208

F (000) 396.5

Kristal boyutu/mm?

0.374 x 0.183 x 0.096

Radyasyon

Mo Ka (A =0.71073)

Veri toplama i¢in 20 aralik /°

3.18 t0 50.06

Dizin araliklari

-9<h<9,-12<k<12,-15<1<15

Toplanan yansimalar

15174

Bagimsiz yansimalar

6728 [Rint = 00394, Rsigma = 00493]

Veriler/Sinirlar/Parametreler

6728/3/496

F? ‘ye Uygunluk

1.050

Son R endeksleri [[>=2c (I)]

R1=0.0431, wR2 = 0.1066

Son R endeksleri [biitiin bilgiler]

R1=10.0530, wR2 = 0.1135

En biiyiik fark. tepe / delik / e A-3

0.21/-0.18

Flack parametresi

0.00(6)
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4.1.6. 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[4-(4,4,5,5-tetrametil-
1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi] ftalosiyaninato c¢inko (II) (17)
Bilesiginin Yapisimin Aydinlatilmasi

Sekil 4.36: 17 numarali bilesigin yapisi.

17 numarali bilesige (Sekil 4.36) ait FT-IR, kiitle, IH-NMR, ¥C-NMR, 1B-

NMR ve UV-Vis spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verilmistir.

89 Ar-H ‘r
3066,3040
Alp-H 1
2977,2929, fsé
2851 /
— 76 - \
1387 135\
63 - *él %
c-0-C
1245
50 L] L] L] L
3640 2640 1640 640
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.37: 17 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu v (cm™), 3066, 3040 (aromatik-CH gerilmesi), 2977, 2929,
2851 (alifatik-CH gerilmesi), 1585 (C=C gerilmesi), 1387, 1357 (B-O) ve 1245 (C-
O-C) piklerinin gézlenmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir.
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600 80 1000 1200 1400 1600 1800 2000 22'0%,2

Sekil 4.38: 17 numaral1 bilesige ait Kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

MALDI-TOFF ile olgiilen kiitle spektroskopisinde 1587’ de gozlenen [M]"
molekiiler iyon piki, 1460’ da gozlenen [M-(C¢H12BO2)]* kopmasi ve 1813° de

gozlenen [M+DIT]" piki bize {iriiniin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.39: 17 numaral bilesige ait *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) &(ppm), CDCls: 1.39 ppm’de 1 numarali alifatik -CHs

protonlarina ait 48H’lik bir singlet pik, 7.96 ppm’de 2 numarali aromatik protonlara

ait 8H’lik bir dublet pik (J: 8.54 Hz), 7.10 ppm’de 3 numarali aromatik protonlara ait

8H’lik bir dublet pik (J: 3.38), 7.09 ppm’de 4 numarali aromatik protonlara ait

4H’lik bir singlet pik, 7.90 ppm’de 5 numarali aromatik protonlara ait 4H’lik bir

singlet pik olarak gozlenmektedir. *H-NMR spektrumundan elde edilen bulgular 17

numarali bilesigin yapis1 ile uyumludur.
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Sekil 4.40: 17 numarali bilesige ait *C-NMR spektrumu.

13C-NMR (500 MHz) §(ppm), CDCls: 24.90 ppm’de 15 numarali karbonlar,
84.24 ppm de 13 ve 14 numarali karbonlar, 110.01 ppm’de 1 numarali karbon,
114.27 ppm’de 10 numarali karbon, 114.32 ppm’de 2 numarali karbon, 115.56
ppm’de 4 numarali karbon, 119.50 ppm’de 8 ve 12 numarali karbonlar, 121.04
ppm’de 6 numarali karbon, 129.89 ppm’de 3 numarali karbon, 135.60 ppm’de 7
numarali karbon, 137.56 ppm’de 9 ve 11 numarali karbonlar, 151.24 ppm’de 5
numarali karbon, 155.91 ppm’de 17 numarali karbon ve 157.72 ppm’de 16 numarali
karbon rezonansa gelmistir. Spektrumdan elde edilen veriler 17 numarali bilesigin

yapist ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.41: 17 numaral bilesige ait *B-NMR spektrumu.

11B-NMR & (ppm), CDCls; 30.74 ppm’deki singlet pik yapidaki B atomunun

varligini gostermektedir.
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Sekil 4.42: 17 numaral1 bilesige ait DMSO igerisinde Uv-Vis spektrumu (1x10° M).
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17 numarali bilesige ait Uv-Vis spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde

1x10° M konsantrasyonda 678 nm’ de ftalosiyanin bilesiginin karakteristik bandi

gozlenmistir. Spektrumda gozlenen dalga boylari (Amax) ve bu dalga boylarina

karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1 (log €) (Tablo 4.6)’de verilmistir.

Tablo 4.6: UV-Vis Spektrumu Olgiimlerinde Gozlenen 17 numaral1 bilesiginin

Dalgaboylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilari (logg).

Bilesik numarasi

Dalga boyu (Amax) (nm)

Molar ekstinksiyon

katsayilari (Log €)
678 4.78
17 614 4.07
352 4.42
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4.1.7. 4-(4-iyodofenoksi)ftalonitril (18) Bilesiginin Yapisimin
Aydinlatilmasi

NC o I

NC

Sekil 4.43: 18 numarali bilesigin yapisi.

18 numarali bilesige (Sekil 4.43) ait FT-IR, kiitle, 'H-NMR ve *C-NMR

spektrumlaridan elde edilen veriler asagida verilmistir.

] .

Ar-H
3088,3059

%
3
o
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3
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NC 1562
C-0-C
46 : ' 1244 ,
3200 2350 1500 650

Dalga sayisi (cm™?)

Sekil 4.44: 18 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu v (cm™), 3088, 3059 (aromatik-CH gerilmesi), 2227 (C=N),
1562 (C=C gerilmesi) ve 1244 (C-O-C) piklerinin gozlenmesi beklenen yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 4.45: 18 numarali bilesige ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DHB).

MALDI-TOFF ile olgiilen kiitle spektroskopisinde 346’ dea gozlenen [M]*

molekiiler iyon piki lirlinlin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.46: 18 numarali bilesige ait 'H-NMR spektrumu.
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'H-NMR (500 MHz) & (ppm), CDCls: 7.31 ppm’ de 1 numarali aromatik
protonlara ait ve 3 numarali proton ile uzak mesafe etkilesimi yaparak 1H’lik bir
dublete (J:2.55 Hz), 7.76 ppm’ de 2 numarali aromatik protonlara ait 3 numarali
proton ile yakin mesafe etilesimi yaparak 1H’lik bir dublete (J: 8.72 Hz), 7.26 ppm’
de 3 numarali aromatik protonlara ait 1 ve 3 numarali protonlarla hem uzak hemde
yakin mesafe etkilesimi yaparak 1H’lik bir dubletin dubletine (J: 8.73, 2.58 Hz), 6.87
ppm’ de 4 numarali aromatik protonlara ait 2H’lik bir dublete (J:8.77 Hz), 7.80 ppm’
de 5 numarali aromatik protonlara ait 2H’lik bir dublete (J: 8.77 Hz) yarildig:

gbzlenmektedir. tH-NMR spektrumundan elde edilen bulgular 18 numarali bilesigin

yapist ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.47: 18 numarali bilesige ait *3C-NMR spektrumu.

13C-NMR (500 MHz) §(ppm), DMSO-ds: 90.71 ppm’de 10 numarali karbon,
109.09 ppm’de 2 numarali karbon, 115.82 ppm’de 14 numarali karbon, 116.35
ppm’de 13 numarali karbon, 117.24 ppm’de 1 numarali karbon, 122.93 ppm’de 6
numarali karbon, 123.23 ppm’de 8 ve 12 numarali karbonlar, 123.46 ppm’de 4
numarali karbon, 136.81 ppm’de 3 numarali karbon, 139.77 ppm’de 9 ve 11

numarali karbonlar, 154.41 ppm’de 7 numarali karbon ve 161.01 ppm’de 5 numaral
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karbon rezonansa gelmistir. Spektrumdan elde edilen veriler 18 numarali bilesigin

yapisi ile uyusmaktadir.

4.1.8. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis(4-iyodofenoksi)
ftalosiyaninato ¢inko (II) (19) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

Sekil 4.48: 19 numarali bilesigin yapisi.

19 numarali bilesige (Sekil 4.48) ait FT-IR, kiitle, 'H-NMR, *C-NMR ve UV-

Vis spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verilmistir.

Ar-H
3085, 3055
65 A |
-
. o
5 | 1578 !
;,5* %
39 A
I |
c-0-C
1230
26 L] L] L] 1
3200 2350 1500 650
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.49: 19 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu v (cm™), 3085, 3055 (aromatik-CH gerilmesi), 1578 (C=C
gerilmesi) ve 1230 (C-O-C) piklerinin gbzlenmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.50: 19 numarali bilesige ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DHB).

MALDI-TOF ile 6lgiilen kiitle spektroskopisinde 1449 da gozlenen [M]"

molekiiler iyon piki bize iirliniin olugtugunu gostermektedir.

N0 <+ N WO MMweO n <
LR % o MM MM86 N
0 © NN NN NNNN NN
| Vol NSNS | r
D (dd) N H %,
7.32 RN o,
3(8.07, 2.56) - N/ “
A (d) B (d) C(d) E (d) s
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Sekil 4.51: 19 numarali bilesige ait 'H-NMR spektrumu.
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'H-NMR (500 MHz) & (ppm), CDCls: 8.36 ppm’ de 1 numarali aromatik
protonlara ait 8H’lik bir dublet (J: 8.08 Hz), 7.25 ppm’ de 2 numarali aromatik
protonlara ait 8H’lik bir dublet (J: 8.08 Hz), 7.32 ppm’ de 3 numarali aromatik
protonlara ait 4H’lik bir dubletin dubleti (J: 8.07, 2.56 Hz), 7.93 ppm’ de 4 numarali
aromatik protonlarina ait 4H’lik bir dublet (J: 8.05 Hz) ve 7.38 ppm’ de 5 numarali
aromatik protonlarina ait 4H’lik bir dublet (J: 2.44 Hz) gozlenmektedir. *H-NMR

spektrumundan elde edilen bulgular 19 numarali bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.
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AR AN VYO T MM vinmo DEALE B
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o o e e e - NNNN TEMP MMM
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13,14, 4
7
12 8
11 E
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151150149 139 137 135 124 12281 80 79 78
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Il
| i
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Sekil 4.52: 19 numaral bilesige ait 3 C-NMR spekturumu.

13C-NMR (500 MHz) &(ppm), DMSO-dg: 79.07 ppm’de 6 numarali karbon,
79.34 ppm’de 3 numarali karbon, 79.57 ppm’de 2 numarali karbon, 79.60 ppm’de 1
numarali karbon, 123.70 ppm’de 12 numarali karbon, 123.90 ppm’de 8 numarali
karbon, 124.10 ppm’de 10 numarali karbon, 136.03 ppm’de 4 numarali karbon,
136.23 ppm’de 14 numaral karbon, 136.43 ppm’de 13 numarali karbon, 139.63
ppm’de 5 numarali karbon, 149.36 ppm’de 11 numarali karbon, 149.58 ppm’de 9
numarali karbon ve 149.80 ppm’de 7 numarali karbon rezonansa gelmistir.

Spektrumdan elde edilen veriler 19 numarali bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.53: 19 numarali bilesige ait DMSO igerisinde UV-Vis spektrumu (1x10° M).

19 numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde

1x10®° M konsantrasyonda 680 nm’ de ftalosiyanin bilesiginin karakteristik bandi

gozlenmistir. Spektrumda gozlenen dalga boylart (Amax) ve bu dalga boylarma

karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1 (log €) (Tablo 4.7)’de verilmistir.

Tablo 4.7: UV-Vis Spektrumu Olgiimlerinde Gozlenen 19 numarali bilesiginin
Dalgaboylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilar1 (loge).

Bilesik numarasi

Dalga boyu (Amax) (nm)

Molar ekstinksiyon

katsayilari1 (Log €)

680 5.34
19 613 4.49
350 4.84
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4.1.9.2(3), 9(10), 16(17), 24(24)-Tetrakis{4-[(trimetilsilil)etil]fenoksi}
ftalosiyaninato ¢inko (II) (20) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

————-Sl

d—
/Q/ ~

Sekil 4.54: 20 numarali bilesigin yapisi.

20 numarali bilesige (Sekil 4.54) ait FT-IR, kiitle, 'H-NMR, *C-NMR ve UV-

Vis spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verilmistir.

92 -

3050,3007  Ajp.H
2962, 2918, 2896 c=C
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79 - %1? J_
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Y
N N
D N’)ﬁ
o= C-0-C
1247
. y N

3200 2350 1500 650
Dalga sayisi (cm™2)

66

Sekil 4.55: 20 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu v (cm™), 3050, 3007 (aromatik-CH gerilmesi), 2962, 2918,
2896 (alifatik-CH gerilmesi), 2066 (-C=C-), 1591 (C=C) ve 1247 (C-O-C) piklerinin

gozlenmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.56: 20 numarali bilesige ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).

MALDI-TOFF ile 6lgiilen kiitle spektroskopisinde 1331 de gozlenen [M]"

molekiiler iyon piki hedeflenen {iriiniin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.57: 20 numarali bilesige ait 'H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500 MHz) § (ppm), DMSO-ds: 7.43 ppm’ de 1 numarali aromatik
protonlara ait 4H’lik bir dublet (J: 2.74 Hz), 6.81 ppm’ de 2 numarali aromatik
protonlara ait 4H’lik bir dubletin dubleti (J: 7.18-2.74 Hz), 7.89 ppm’de 3 numarali
aromatik protonlara ait 4H’lik bir dublet (J:7.15 Hz), 6.88 ppm’ de 4 numarali
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aromatik protonlara ait 8H’lik bir dublet (J: 6.77 Hz), 7.39 ppm’ de 5 numarali

aromatik protonlara ait 8H’lik bir dublet (J: 6.77 Hz), ve 0.25 ppm’ de 6 numarali

aromatik protonlara ait 36H’lik bir singlet gozlenmektedir. *H-NMR spektrumundan

elde edilen bulgular 20 numarali bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.58: 20 numarali bilesige ait *C-NMR spektrumu.

13C-NMR (500 MHz) 8(ppm), DMSO-ds: 0.64 ppm’de 15 numarali karbonlar,

97.36 ppm’de 14 numarali karbon, 104.32 ppm’de 13 numarali karbon, 108.25

ppm’de 2 numarali karbon, 116.16 ppm’de 10 numarali karbon, 118.30 ppm’de 4

numarali karbon, 118.33 ppm’de 8 ve 12 numarali karbonlar, 120.21 ppm’de 5

numaralt karbon, 125.01 ppm’de 6 numarali karbon, 127.25 ppm’de 1 numaral

karbon, 133.19 ppm’de 9 ve 11 numarali karbonlar, 148.86 ppm’de 17 numarali

karbon, 148.90 ppm’de 16 numarali karbon, 155.46 ppm’de 3 numarali karbon ve

156.88 ppm’de 7 numarali karbon rezonansa gelmistir. Spektrumdan elde edilen

veriler 20 numarali bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.59: 20 numaral bilesige ait DMSO icerisinde UV-Vis spektrumu (1x10° M).

20 numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde

1x10®° M konsantrasyonda 679 nm’ de ftalosiyanin bilesiginin karakteristik band:

gozlenmistir. Spektrumda gozlenen dalga boylart (Amax) ve bu dalga boylarma

karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1 (log €) (Tablo 4.8)’de verilmistir.

Tablo 4.8: UV-Vis Spektrumu Olgiimlerinde G6zlenen 20 numarali bilesiginin
Dalgaboylari (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilari (logg).

Bilesik numarasi

Dalga boyu (Amax) (nm)

Molar ekstinksiyon

katsayilari1 (Log €)

679 4.38
20 612 3.68
354 4.10
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4.1.10. 3-(4-lyodofenoksi)ftalonitril (21) Bilesiginin Yapisinin

Aydinlatilmasi

NC

NC

o~ )—

Sekil 4.60: 21 numaral1 bilesigin yapisi.

21 numarali bilesige (Sekil 4.56) ait FT-IR, kiitle, H-NMR, ¥C-NMR

spektrumlar1 ve X-ray kristal ¢oziinlimiinden elde edilen veriler asagida verilmistir.

85 1
I I
Ar-H 1
- 72 3087,3033 e=n
=x 2233
<O /
59 Ne c=c
1568
NC
c-o-C
6 1279 — *
3200 2350 1500 650
Dalga sayisi (cm™?)

Sekil 4.61: 21 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu v (cm™), 3087, 3033 (aromatik-CH gerilmesi), 2233 (C=N),
1568 (C=C gerilmesi) ve 1279 (C-O-C) piklerinin gozlenmesi beklenen yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 4.62: 21 numarali bilesige ait Kiitle Spektrumu (Matriksiz).

MALDI-TOFF ile 6lgiilen kiitle spektroskopisinde 346’ da goézlenen [M]"

molekiiler iyon piki ve 385" de gozlenen [M+K]* piki bize iriiniin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.63: 21 numarali bilesige ait 'H-NMR spektrumu.
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'H-NMR (500 MHz) & (ppm), CDCls: 7.51 ppm’ de 1 numarali aromatik
protonlara ait 1H’lik bir dublete (J: 7.67 Hz), 7.61 ppm’ de 2 numarali aromatik
protonlara ait 1H’lik bir triplete (J: 8.17 Hz), 7.12 ppm’ de 3 numarali aromatik
protonlara ait 1H’lik bir dublete (J: 8.62 Hz), 6.89 ppm’ de 4 numarali aromatik
protonlarina ait 2H’lik bir dublete (J: 8.70 Hz) ve 7.78 ppm’ de 5 numarali aromatik
protonlarma ait 2H’lik bir dublete (J: 8.70 Hz) yarildig1 gdzlenmektedir. *H-NMR

spektrumundan elde edilen bulgular 21 numarali bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.64: 21 numarali bilesige ait *C-NMR spektrumu.

13C-NMR (500 MHz) §(ppm), DMSO-ds: 90.77 ppm’de 10 numarali karbon,
106.06 ppm’de 1 numarali karbon, 113.77 ppm’de 14 numarali karbon, 116.08
ppm’de 13 numarali karbon, 116.44 ppm’de 2 numarali karbon, 122.83 ppm’de 8 ve
12 numaral1 karbonlar, 123.00 ppm’de 5 numarali karbon, 129.11 ppm’de 3 numarali
karbon, 136.58 ppm’de 4 numarali karbon, 139.74 ppm’de 9 ve 11 numaral
karbonlar, 154.73 ppm’de 6 numarali karbon ve 159.74 ppm’de 7 numarali karbon
rezonansa gelmistir. Spektrumdan elde edilen veriler 21 numarali bilesigin yapist ile

uyusmaktadir.
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Sekil 4.65: 21 numarali bilesige ait X-ray goriinimii.

21 numarali bilesige ait X-ray kristal ¢oziinimii Tablo 4.9’ de verilmistir.

Kristal verilerine gore kristal sistemi ortorombik ve uzay grubu P2:2:2; olarak

¢Oziimlenmistir.

Tablo 4.9: 21 numarali bilesige ait X-ray kristal ¢oziiniimii.

Kimlik Kodu 21
Empirik Formiil C14H7IN20
Formiil Agirhg: 346.13
Sicakhk /K 296.15
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu P212:121
a/A 6.6077(5)
b/A 45.153(4)
/A 4.3682(4)
a/° 90

p/e 90

v/° 90
Volume/A3 1303.27(18)
Z 4
pealcg/cm’ 1.7639
p/mm*? 2.445
F(000) 662.6

Kristal boyutu/mm3

0.334 x 0.106 x 0.03

Radyasyon

Mo Ko (= 0.71073)

Veri toplama icin 20 arahk /°

3.6 t0 50.04
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Tablo 4.9: Devam.

Dizin arahklar -7<h<7,-53<k<5b2,-5<1<5
Toplanan yansimalar 11492

Bagimsiz yansimalar 2256 [Rint = 0.0573, Rsigma = 0.0491]
Veriler/Simirlar/Parametreler 2256/0/164

F? ‘ye Uygunluk 1.048

Son R endeksleri [I>=2¢ (I)] R1 =0.0457, wR2 = 0.0991

Son R endeksleri [biitiin bilgiler] R1=0.0549, wR2 = 0.1022

En biiyiik fark. tepe / delik / e A-3 1.40/-1.22

Flack parametresi 0.31(10)

4.1.11.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis(4-iyodofenoksi)
ftalosiyaninato ¢inko (II) (22) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

Sekil 4.66: 22 numarali bilesigin yapisi.

22 numarah bilesige (Sekil 4.66) ait FT-IR, kiitle, *H-NMR ve ¥C-NMR

spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verilmistir.
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Sekil 4.67: 22 numaral1 bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu v (cm™), 3095, 3088, 3026 (aromatik-CH gerilmesi), 1568
(C=C gerilmesi) ve 1280 (C-O-C) piklerinin gozlenmesi beklenen yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 4.68: 22 numarali bilesige ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).

MALDI-TOFF ile olgiilen kiitle spektroskopisinde 1449’ da gozlenen [M]"
molekiiler iyon piki bize {irlinlin olugtugunu gostermektedir.
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Sekil 4.69: 22 numaral: bilesige ait *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500 MHz) & (ppm), DMSO-ds: 7.56 ppm’ de 1 numarali aromatik
protonlara ait 8H’lik bir dublete (J: 8.06 Hz), 6.80 ppm’ de 2 numarali aromatik

protonlara ait 8H’lik bir dublete (J: 8.06 Hz), 6.85 ppm’ de 3 numarali aromatik

protonlara ait 4H’lik bir dublete (J: 7.68 Hz), 7.27 ppm’ de 4 numarali aromatik
protonlarina ait 4H’lik bir dubletin dubletine (J: 7.69-6.96 Hz) ve 8.06 ppm’ de 5

numarali aromatik protonlarina ait 4H’lik bir dublete (J: 6.95 Hz) yarildig

gozlenmektedir. 'H-NMR spektrumundan elde edilen bulgular 22 numarali bilesigin

yapisi ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.70: 22 numaral bilesige ait 3 C-NMR spekturumu.

13C-NMR (500 MHz) &(ppm), DMSO-ds: 89.67 ppm’de 10 numarali karbon,
113,39 ppm’de 4 numarali karbon, 114.46 ppm’de 6 numarali karbon, 120.21
ppm’de 8 ve 12 numarali karbonlar, 122.37 ppm’de 2 numarali karbon, 123.22
ppm’de 5 numarali karbon, 126.39 ppm’de 1 numarali karbon, 139.06 ppm’de 9 ve
11 numarali karbonlar, 149.75 ppm’de 14 numarali karbon, 153.01 ppm’de 13
numarali karbon, 153.15 ppm’de 3 numarali karbon ve 156.65 ppm’de 7 numarali
karbon rezonansa gelmistir. Spektrumdan elde edilen veriler 22 numarali bilesigin

yapist ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.71: 22 numaral bilesige ait DMSO icerisinde UV-Vis spektrumu (1x10° M).

22 numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde

1x10®° M konsantrasyonda 693 nm’ de ftalosiyanin bilesiginin karakteristik bandi

gozlenmigtir. Spektrumda gozlenen dalga boylart (Amax) ve bu dalga boylarina

karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari (log €) (Tablo 4.10)’de verilmistir.

Tablo 4.10: UV-Vis Spektrumu Olgiimlerinde Gdzlenen 22 numarali bilesiginin
Dalgaboylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilar1 (loge).

Bilesik numarasi

Dalga boyu (Amax) (nm)

Molar ekstinksiyon

katsayilar1 (Log €)

693 5.38
22 627 4.57
335 4.72
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4.1.12. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis{4-[(trimetilsilil)etinil]
fenoksi} ftalosiyaninato ¢inko(II) (23) Bilesiginin Yapisinin
Aydinlatilmasi

Vis spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verilmistir.

—Si

/N

Sekil 4.72: 23 numarali bilesigin yapisi.

23 numarali bilesige (Sekil 4.72) ait FT-IR, kiitle, 'H-NMR, *C-NMR ve UV-
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Sekil 4.73: 23 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu
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FT-IR Spektrumu v (cm™?), 3051, 3026 (aromatik-CH gerilmesi), 2957, 2925,
2896, 2848 (alifatik-CH gerilmesi), 2153 (-C=C-), 1581 (C=C) ve 1245 (C-O-C)

piklerinin gozlenmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir.

Intens_[a.u]
[=]
=
<

1331.163

25001 igee-— [M]+
20001
1500

1000-

500+

1000 1200 1400 1800 1800 2dﬂ1qz

Sekil 4.74: 23 numarali bilesige ait Kiitle Spektrumu (Matriks: CHCA).

MALDI-TOFF ile olgiilen kiitle spektroskopisinde 1331 de gozlenen [M]"

molekiiler iyon piki bize {irliniin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.75: 23 numarali bilesige ait 'H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500 MHz) § (ppm), DMSO-ds: 7.39 ppm’ de 1 numarali aromatik
protonlara ait 8H’lik bir dublete (J: 6.93 Hz), 6.88 ppm’ de 2 numarali aromatik
protonlara ait 8H’lik bir dublete (J: 6.92 Hz), 6.95 ppm’ de 3 numarali aromatik
protonlara ait 4H’lik bir dublete (J: 7.97 Hz), 7.32 ppm’ de 4 numarali aromatik
protonlarina ait 4H’lik bir dubletin dubletine (J: 7.97-7.05), 7.62 ppm’ de 5 numaral
aromatik protonlarina ait 4H’lik bir dublete (J: 7.05 Hz) yarildig1 ve 0.25 ppm’de
36H’lik singlet pik gdzlenmektedir. *H-NMR spektrumundan elde edilen bulgular 23

numarali bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.76: 23 numaral bilesige ait 3C-NMR spektrumu.

13C-NMR (500 MHz) §(ppm), DMSO-dg: 0.50 pmm’de 15 numarali karbonlar,
97.36 ppm’de 14 numarali karbon, 104.23 ppm’de 13 numarali karbon, 111.57
ppm’de 6 numarali karbon, 113.47 ppm’de 4 numarali karbon, 116.16 ppm’de 10
numarali karbon, 118.15 ppm’de 8 ve 12 numarali karbonlar, 121.58 ppm’de 2
numarali karbon, 123.31 ppm’de 5 numarali karbon, 126.38 ppm’de 1 numarali
karbon, 133.22 ppm’de 9 ve 11 numarali karbonlar, 147.69 ppm’de 17 numarali
karbon, 153.15 ppm’de 16 numarali karbon, 153.61 ppm’de 3 numarali karbon ve
156.49 ppm’de 7 numarali karbon rezonansa gelmistir. Spektrumdan elde edilen

veriler 23 numarali bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.77: 23 numarali bilesige ait DMSO icerisinde UV-Vis spektrumu (1x10° M).

23 numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde

1x10®° M konsantrasyonda 692 nm’ de ftalosiyanin bilesiginin karakteristik bandi

gozlenmigtir. Spektrumda gozlenen dalga boylart (Amax) ve bu dalga boylarina

karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari (log €) (Tablo 4.11)’de verilmistir.

Tablo 4.11. UV-Vis Spektrumu Olgiimlerinde Gdzlenen 23 numarali bilesiginin
Dalgaboylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilar1 (loge).

Bilesik numarasi Dalga boyu (Amax) (nm) Molar ekstinksiyon
katsayilar1 (Log €)

692 5.22

23 625 441

338 4.57
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4.1.13. 4,5-Bis(iyodofenoksi)ftalonitril (24) Bilesiginin Yapisinin

Aydinlatilmasi

NC: /\: :o

Sekil 4.78: 24 numaral1 bilesigin yapisi.

24 numarali bilesige (Sekil 4.78) ait FT-IR, kiitle, 'H-NMR, *C-NMR

spektrumlar1 ve X-ray kristal ¢6ziintimiinden elde edilen veriler asagida verilmistir.

91 A
78 1 Ar-H t
3093,3065, 3034 C=N
2223
= 65 4
x

Dalga sayisi (cm™)

- c=C
1562
-
39 A

C-0-C

1209
26 T T T \
3200 2350 1500 650

Sekil 4.79: 24 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu v (cm™), 3093, 3065, 3034 (aromatik-CH gerilmesi), 2223
(C=N), 1562 (C=C gerilmesi) ve 1209 (C-O-C) piklerinin gozlenmesi beklenen

yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.80: 24 numarali bilesige ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).

MALDI-TOFF ile 6lgiilen kiitle spektroskopisinde 564 de gozlenen [M]*

molekiiler iyon piki ve 603’ de gozlenen [M+K]" piki bize iriiniin olustugunu

gostermektedir.
e <R ! 2 38
N NN NE o 3 [LRT)
| ) W
2
NC i 3 I
A (d) B (d)
‘7: (953) 7.73 2 2 6.94
. 3(8.91) 3(8.91)
3 3
2 3

8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8
ppm .
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4.03x &
4.00=

90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 0.5
ppm

Sekil 4.81: 24 numarali bilesige ait 'H-NMR spektrumu.
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'H-NMR (500 MHz) § (ppm), DMSO-ds: 7.93 ppm’ de 1 numarali aromatik

protonlara ait 1H’lik bir singlet, 7.73 ppm’ de 2 numarali aromatik protonlara ait

2H’lik bir dublet (J: 8.91 Hz) ve 6.94 ppm’ de 3 numarali aromatik protonlara ait

2H’lik bir dublet (J: 8.91 Hz) gozlenmektedir. tH-NMR spektrumundan elde
bulgular 24 numaral1 bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.82: 24 numarali bilesige ait *3C-NMR spektrumu.

13C-NMR (500 MHz) §(ppm), DMSO-ds: 89.44 ppm’de 10 numarali karbon,

111.85 ppm’de 1 ve 2 numarali karbonlar, 115.71 ppm’de 14 ve 15 numaral

karbonlar, 121.40 ppm’de 8 ve 12 numarali karbonlar, 126.15 ppm’de 3 ve 6

numarali karbonlar, 130.38 ppm’de 9 ve 11 numarali karbonlar, 150.99 ppm’de 5 ve

4 numarali karbonlar, 155.43 ppm’de 7 numarali karbon rezonansa gelmistir.

Spektrumdan elde edilen veriler 24 numarali bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.83: 24 numaral1 bilesige ait X-ray goriinimii.

24 numaral1 bilesige ait X-ray kristal ¢oziinimii Tablo 4.12° de verilmistir.

Kristal verilerine gore kristal sistemi monoklinik ve uzay grubu P2:/c olarak

¢Oziimlenmistir.

Tablo 4.12: 24 numaral1 bilesige ait X-ray kristal ¢oziiniimii.

Kimlik Kodu 24

Empirik Formiil Ca0H20N2l
Formiil Agirligi 564.12
Sicaklik /K 296.15
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2i/c

a/A 15.2740(19)
b/A 14.8519(18)
/A 10.8678(16)
a/° 90

B/° 110.108(9)
v/° 90
Volume/A3 2315.1(5)

Z 4

pealcg/cm?® 1.6184
w/mm 2.730
F(000) 1061.1

Kristal boyutu/mm?

0.279 x 0.268 x 0.212
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Tablo 4.12: Devam.

Radyasyon

Mo Ka (A = 0.71073)

Veri toplama i¢in 20 aralik /°

3.94 10 50.06

Dizin araliklari

-15<h<18,-17<k<17,-9<1<12

Toplanan yansimalar

13181

Bagimsiz yansimalar

4040 [Rint = 0.0430, Rsigma = 0.0451]

Veriler/Sinirlar/Parametreler

4040/0/236

F? ‘ye Uygunluk

1.031

Son R endeksleri [I>=2c (I)]

R1=10.0437, wR2 = 0.1030

Son R endeksleri [biitiin bilgiler]

R1=10.0753, wR2 = 0.1203

En biiyiik fark. Tepe / delik / ¢ A-3

1.05/-1.21

4.1.14. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato
cinko (II) (25) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

3

Sekil 4.84: 25 numaral1 bilesigin yapisi.

25 numaral bilesige (Sekil 4.84) ait FT-IR, kiitle, *H-NMR ve *C-NMR

spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verilmistir.
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Sekil 4.85: 25 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu v (cm™), 3087, 3060, 3030 (aromatik-CH gerilmesi), 1576
(C=C gerilmesi) ve 1205 (C-O-C) piklerinin gozlenmesi beklenen yapiy1
desteklemektedir.
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Sekil 4.86: 25 numarali bilesige ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DIT).
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MALDI-TOFF ile olgiilen kiitle spektroskopisinde 2321 de gozlenen [M]"
molekiiler iyon piki, 2196’ da gozlenen [M-1]* iyot kopmasi ve 2069 * da gbzlenen

[M-21]" iyot kopmasi bize {iriiniin olustugunu gostermektedir.

0 <+ N ©©
o NN eeQ
-] NN NN
I —E" — \/ N
A (d) B (d)
C(s)
£.93 AN 7.73 7.07
3(8.70) 3(8.70)
4 3
2 1
i i i
i
1,2
3
i |
—

]
16.06

]
©
1

9.1 9.0 8.9 8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 80 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0
ppm

100 95 9.0 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 10 05
ppm

1 8007
16.06=

| 16.031

Sekil 4.87: 25 numarali bilesige ait *H-NMR spektrumu.

!H-NMR (500 MHz) & (ppm), THF-ds: 8.93 ppm’ de 1 ve numarali aromatik
protonlara ait 8H’lik bir singlet, 7.07 ppm’ de 3 numarali aromatik protonlara ait
16H’lik bir dublet (J: 8.70 Hz) ve 7.73 ppm’ de 4 numarali aromatik protonlara ait
16H’lik bir dublet (J: 8.70 Hz) gdzlenmektedir. tH-NMR spektrumundan elde edilen
bulgular 25 numarali bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.

114



EEEfEEE EEEE=E
SSEESS S55S5
TNO 0 N NmnoaoN
© I\ < © T O 0ovaw ANRNP WS QWY Tm
s 3 B0 g2 gfaoz 2 888 SIS
-] (=} @ 0 o n NI MO . — v —_— i
5 § 8% i3 8888 + \ g
I I I I NS I
9 8
8
9
2 10
7 3,4 6 5 10
| 1 11
12
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80
ppm
] ] . ) )
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 1
ppm

Sekil 4.88: 25 Numarali bilesige ait **C-NMR spektrumu.

13C-.NMR (500 MHz) &(ppm), THF-ds: 85.79 ppm’de 10 numarali karbon,
100.14 ppm’de 11 numarali karbon, 103.39 ppm’de 12 numarali karbon, 105.96
ppm’de 5 numarali karbon, 107.18 ppm’de 2 numarali karbon, 115.66 ppm’de 6
numarali karbon, 119.64 ppm’de 8 numarali karbon, 135.38 ppm’de 1 numarali
karbon, 138.74 ppm’de 9 numarali karbon, 149.22 ppm’de 3 ve 4 numarali karbonlar
ve 158.06 ppm’de 7 numarali karbon rezonansa gelmistir. Spektrumdan elde edilen

veriler 25 numarali bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.89: 25 numarali bilesige ait DMSO icerisinde UV-Vis spektrumu (1x10° M).

25 numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde

1x10®° M konsantrasyonda 679 nm’ de ftalosiyanin bilesiginin karakteristik bandi

gozlenmistir. Spektrumda gozlenen dalga boylart (Amax) ve bu dalga boylarma

karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari (log €) (Tablo 4.13)’de verilmistir.

Tablo 4.13: UV-Vis Spektrumu Olgiimlerinde Gdzlenen 25 numarali bilesiginin
Dalgaboylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilar1 (loge).

Bilesik numarasi Dalga boyu (Amax) (nm) Molar ekstinksiyon
katsayilari1 (Log €)

679 4.61

25 613 3.60

363 3.99
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4.1.15. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis{4 [(trimetilsilil) etil] fenoksi}
ftalosiyaninato ¢inko (II) (26) Bilesiginin Yapisinin Aydinlatilmasi

Sz
2N

Sekil 4.90: 26 numarali bilesigin yapisi.

26 numarali bilesige (Sekil 4.90) ait FT-IR, kiitle, 'H-NMR, *C-NMR ve UV-

Vis spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verilmistir.

95 -
Ar-H
3059, 3037 I
Alp-H -c=c-
82 2956, 2918, 2851 2155
/, ﬂ
— // oo
® o 1597 l (
69 -
V., /
//
// \\ c-0lc
il 1207
56 ' '
3200 2350 1500 650
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.91: 26 numaral1 bilesige ait FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu v (cm™), 3059, 3037 (aromatik-CH gerilmesi), 2959, 2918,
2851 (alifatik-CH gerilmesi), 2155 (-C=C-), 1597 (C=C) ve 1207 (C-O-C) piklerinin

gozlenmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir.

Intens. [a.u]

e [M]+

2084 153

150+
100

[M-7CH;] et

g
. 1980.89

M‘IIWMWWMM

2400 2600 2800 300

1000 1200 1400 1600 1800 2000

Sekil 4.92: 26 numaral1 bilesige ait Kiitle Spektrumu (Matriks: DHB).

MALDI-TOFF ile olgiilen kiitle spektroskopisinde 2084 de gozlenen [M]"
molekiiler iyon piki ve 1980° de gozlenen [M-7CHs]" metil kopmasi bize {iriiniin

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.93: 26 numaral bilesige ait *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500 MHz) & (ppm), CDCl3: 9.03 ppm’ de 1 ve numarali aromatik
protonlara ait 8H’lik bir singlet, 7.11 ppm’ de 3 numarali aromatik protonlara ait
16H’lik bir dublet (J: 8.63 Hz) ve 7.55 ppm’ de 4 numarali aromatik protonlara ait
16H’lik bir dublet (J: 8.63 Hz) ve 0.26 ppm’de 5 numarali protonlara ait 36H’lik bir
singlet gozlenmektedir. *H-NMR spektrumundan elde edilen bulgular 26 numaral

bilesigin yapisi ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.94: 26 numarali bilesige ait >*C-NMR spektrumu.

13C-NMR (500 MHz) &(ppm), DMSO-ds: 0.47 ppm’de 15 numarali karbonlar,
98.66 ppm’de 13 ve 14 numarali karbonlar, 119.24 ppm’de 11 ve 12 numarali
karbonlar, 126.70 ppm’de 3 ve 4 numarali karbonlar, 129.21 ppm’de 8 numarali
karbon, 129.30 ppm’de 2 ve 5 numarali karbon, 131.93 ppm’de 1 ve 6 numarali
karbon, 132.01 ppm’de 9 ve 10 numarali karbon ve 135.24 ppm’de 7 numarali
karbon rezonansa gelmistir. Spektrumdan elde edilen veriler 26 numarali bilesigin

yapist ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.95: 26 numaral: bilesige ait DMSO icerisinde UV-Vis spektrumu (1x10° M).

26 numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde

1x10®° M konsantrasyonda 679 nm’ de ftalosiyanin bilesiginin karakteristik bandi

gozlenmigtir. Spektrumda gozlenen dalga boylart (Amax) ve bu dalga boylarina

karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari (log €) (Tablo 4.14)’de verilmistir.

Tablo 4.14: UV-Vis Spektrumu Olgiimlerinde Gdzlenen 26 numarali bilesiginin
Dalgaboylar1 (Amax) ve Ekstinksiyon Katsayilar1 (loge).

Bilesik numarasi Dalga boyu (Amax) (nm) Molar ekstinksiyon
katsayilar1 (Log €)

679 4.90

26 614 4.17

362 4.56
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4.2. Sentezlenen Bilesiklerin Fotofiziksel ve Fotokimyasal
Ozelliklerinin Incelenmesi

Bu tez kapsaminda elde edilen 13, 15, 17, 19, 20, 22, 23, 25 ve 26 numaral
stibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin PDT ile kanser tedavisi alaninda kullanilmaya ne
derece uygun olduklarinin tayini i¢in, saflastirma ve Kkarakterizasyon islemleri
tamamlandiktan sonra bilesiklerin agregasyon, fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Fotofiziksel 6zellikleri arasinda floresans kuantum verimleri ve émiirleri,
fotokimyasal o6zellikleri arasinda singlet oksijen kuantum verimleri ve fotobozunma
kuantum verimleri bulunmaktadir. Bu 6zelliklerin incelenmesi ve hesaplanmasi sirasinda

UV-Vis ve floresans spektrofotometre cihazlarinindan yararlanilmstir.
4.2.1. Konsantrasyona Bagh Agregasyon Ol¢iimleri

Bu tez kapsaminda sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO igerisinde
farkl1 konsantrasyondaki (10-107°) araliginda absorpsiyonlar1 dlciilerek agregasyon
ozellikleri incelenmistir (Sekil 4.96-104). Bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari
incelendiginde, dalga boylarinda maviye kayma (daha kisa dalga boyuna kayma)
veya konsantrasyon arttikca absorpsiyonda bir azalma gozlenmemistir. Bu
bilesiklerin maksimum dalga boyunda absorpsiyon ve konsantrasyon arasinda bir
grafik ¢izildiginde Lambert-Beer yasasina uyumlu olarak degistigi gézlenmistir.
Buradan hareketle sentezlenen bilesiklerin  DMSO igerisinde (1078-10)

konsantrasyon araliginda agregasyona ugramadigi sonucu ¢ikarilmaktadir.
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Sekil 4.96 : 13 Numarali Bilesigin DMSO Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-Vis Spektrumlari.
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Sekil 4.97: 15 Numaral Bilesigin DMSO Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-Vis Spektrumlari.
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Sekil 4.98: 17 Numarali Bilesigin DMSO Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-Vis Spektrumlari.
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Sekil 4.99: 19 Numarali Bilesigin DMSO Igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda
Gozlenen UV-Vis Spektrumlart.
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Sekil 4.100: 20 Numaral1 Bilesigin DMSO igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-Vis Spektrumlari.
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Sekil 4.101: 22 Numaral Bilesigin DMSO Icerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-Vis Spektrumlari.
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Sekil 4.102: 23 Numaral1 Bilesigin DMSO igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-Vis Spektrumlari.
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Sekil 4.103: 25 Numaral1 Bilesigin DMSO igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

Gozlenen UV-Vis Spektrumlart.
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Sekil 4.104: 26 Numaral1 Bilesigin DMSO igerisinde Farkli Konsantrasyonlarda

4.2.2. Fotokimyasal Ozellikler

Gozlenen UV-Vis Spektrumlari.

Fotokimyasal 6l¢iimler i¢in Sekil 7.105’te gosterilen fotokimyasal 6lgiim diizenegi

kullanilmustir. Isik kaynagi olarak 300W’lik General Electric Quartz Lamba, 6lgiim

sirasinda, ultraviyole ve infrared radyasyonlarini filtrelemek icin su filtresi, 600 nm’lik

bir filtre ve 6l¢iilecek bilesiklerin dalga boyuna uygun olan (Or. 670 nm) bir filtre daha

kullanilmistir [28].

Isik kaynagi

Su filtresi

g fEi..:b

Mercek filtreler FotoduyarlastiriciMadde

Sekil 4.105: Fotokimyasal Olgiim Diizenegi.
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4.2.2.1. Singlet Oksijen Kuantum Verimi Ol¢iimleri

Sentezlenen 13, 15, 17, 19, 20, 22, 23, 25 ve 26 numarali siibstitiie ftalosiyanin

bilesikleri singlet oksijen kuantum verimi Olgiimleri igin, bilesikler DMSO igerisinde

¢ozildikten sonra igerisine DPBF (1,3-difenilisobenzofuran) (singlet oksijen tutucu

molekiil) bilesigi ilave edilmistir. DPBF bilesigi singlet oksijen ile reaksiyona girerek

endoperoksit denilen baska bir molekiile doniistiigii icin ¢ozelti igerisindeki DPBF

absorbansi diiser ve DPBF absorbansinin zamana kars1 grafiginden bilesiklerin singlet

oksijen verimleri hesaplanmistir [29]. DPBF bilesigi 1s18a hassas bir bilesiktir bu sebeple

karanlik ortamda calisilmasi gerekmektedir. Calismalar bu sebeplerden otiirii karanlik

ortamda yapilmstir.
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Sekil 4.106: 13 Numaral: Bilesigin Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri
Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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Sekil 4.107: 15 Numaral: Bilesigin Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri
Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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Sekil 4.108: 17 Numarali Bilesigin Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri
Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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Sekil 4.109: 19 Numaral: Bilesigin Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri
Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.

—0s
1 4 —S5s
w 1,5 y =-0,0068x + 0,9931 10
8 R? =0,9963 s
5 1 R T 15s
3 -
» 0,75 1 < 05 —25s
c
s o — —30s
- a
2 0 5 10 15 20 25 30 35 40 —20s
'2 Zaman (s)
—35s
0,5 A
0,25 4
0 T ¥ — T 1
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.110: 20 Numarali Bilesigin Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri
Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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Sekil 4.111: 22 Numaral: Bilesigin Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri
Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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Sekil 4.112: 23 Numarali Bilesigin Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri
Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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Sekil 4.113: 25 Numaral: Bilesigin Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri

Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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Sekil 4.114: 26 Numarali Bilesigin Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri

Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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4.2.2.2. Fotobozunma Kuantum Verimi Ol¢iimleri

Sekil 4.105°deki fotokimyasal Ol¢iim diizenegi, fotobozunma kuantum verimi
Olctimleri icin de kullanildi. Siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri DMSO igerisinde ¢oziiniir,
20 dakika zaman araliklarinda 7,05x10*° photons stem? 1518a maruz birakildiktan sonra
UV-Vis spektrumlar1 alindi ve Q bandlarindaki degisim incelendi (Sekil 4.115-123).

Boylelikle siibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin 1518a karst duyarliliklari 6l¢tilmiis oldu.
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Sekil 4.115: 13 Numaral Bilesigin Fotobozunma Kuantum Verimi Olgiimleri
Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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Sekil 4.116: 15 Numarali Bilesigin Fotobozunma Kuantum Verimi Olgiimleri

Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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Sekil 4.117: 17 Numaral1 Bilesigin Fotobozunma Kuantum Verimi Olgiimleri

Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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Sekil 4.118: 19 Numaral1 Bilesigin Fotobozunma Kuantum Verimi Olgiimleri

Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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Sekil 4.119: 20 Numaral Bilesigin Fotobozunma Kuantum Verimi Olgiimleri

Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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Sekil 4.120: 22 Numaral1 Bilesigin Fotobozunma Kuantum Verimi Olgiimleri
Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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Sekil 4.121: 23 Numaral1 Bilesigin Fotobozunma Kuantum Verimi Olgiimleri
Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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Sekil 4.122: 25 Numaral1 Bilesigin Fotobozunma Kuantum Verimi Olgiimleri

Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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Sekil 4.123: 26 Numaral1 Bilesigin Fotobozunma Kuantum Verimi Olgiimleri

Sirasindaki UV-Vis Spektrumu Degisimi.
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4.2.3. Fotofiziksel Ol¢iimler

Fotofiziksel Olglimler igin sentezlenen siibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin
floresans spektrumlart alindi (Sekil 4.124-132) Varian Cary Eclipse ve zaman
baglantil1 tek foton sayabilen, NanoLED ve standart hava sogutmali R928 PMT
dedektor ekipmanli 159 FLUOROLOG-3 spektroflorometre (Horiba JobinYvon,
Edison, NJ) cihazinda floresans dmiirleri 6l¢iildi (Sekil 4.33-141). 13, 15, 17, 19, 20,
22, 23, 25 ve 26 numarali bilesikler floresans 6zellik gostermistir.

4.2.3.1. Floresans Spektrumlari
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Sekil 4.124: 13 Numaral Bilesigin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari
(Aex=650 nm).
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Sekil 4.125: 15 Numaral Bilesigin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari

(Aex=655 nm).
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Sekil 4.126: 17 Numaral Bilesigin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari

(Aex=645 nm).
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Sekil 4.127: 19 Numaral Bilesigin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari
(Aex=645 nm).
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Sekil 4.128: 20 Numaral Bilesigin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari
(Aex=645 nm).
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Sekil 4.129: 22 Numaral Bilesigin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari
(Aex=656 nm).
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Sekil 4.130: 23 Numarali Bilesigin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari
(Aex=655 nm).
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Sekil 4.131: 25 Numaral Bilesigin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari
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Sekil 4.132: 26 Numarali Bilesigin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari

142



4.2.3.2. Floresan Omiir Ol¢iimleri
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Sekil 4.133: 13 Numaral1 Bilesigin Floresans Omiir Spektrumu.
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Sekil 4.134: 15 Numaral1 Bilesigin Floresans Omiir Spektrumu.
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Sekil 4.135: 17 Numaral1 Bilesigin Floresans Omiir Spektrumu.
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Sekil 4.136: 19 Numaral Bilesigin Floresans Omiir Spektrumu.
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Sekil 4.137: 20 Numaral1 Bilesigin Floresans Omiir Spektrumu.
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Sekil 4.138: 22 Numaral1 Bilesigin Floresans Omiir Spektrumu.
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Sekil 4.139: 23 Numaral1 Bilesigin Floresans Omiir Spektrumu.
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Sekil 4.140: 25 Numaral1 Bilesigin Floresans Omiir Spektrumu.

146




11000

Counts (log)

8800

6600

4400

2200

=—Prompt
—Decay
—Fit
80 85 20 95
Zaman (ns)

Sekil 4.141: 26 Numaral1 Bilesigin Floresans Omiir Spektrumu.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu tez c¢alismasinda, literatiirde bulunmayan yeni 3-(4-(4,4,5,5-tetrametil-
1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi) ftalonitril (12), 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-
tetrakis-[4-(4-(4, 4, 5, b5-tetrametil-1, 3, 2-dioksaborolan-2-il)fenoksi)]
ftalosiyaninato ¢inko (II) (13), (4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)
fenoksi) ftalonitril (14), 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis(4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioksaborolan-2-yl) fenoksi)] ftalosiyaninato ¢inko (II) (15), 4-kloro-5-(4-(4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi) ftalonitril (16), 2,9,16,23-tetrakloro-
3,10,17,24-tetrakis(4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi)
ftalosiyaninato ¢inko (II) (17), 3-(4-iyodofenoksi)ftalonitril (18), 2,9,16,23-
tetrakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato ¢inko (II) (19), 2,10,16,24-tetrakis(4-
((trimetilsilil)etil)fenoksi) ftalosiyaninato ¢inko (II) (20) 4-(4-iyodofenoksi)ftalonitril
(21), 1,8,15,22-tetrakis(4-iyodofenoksi) ftalosiyaninato ¢inko (II) (22), 1,8,15,22-
tetrakis(4-((trimetilsilil)etinil)fenoksi)  ftalosiyaninato ¢inko (II) (23), 4,5-
bis(iyodofenoksi)ftalonitril ~ (24),  2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(4-iyodofenoksi)
ftalosiyaninato ¢inko (I0) (25), 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(4-
((trimetilsilil)etil)fenoksi)ftalosiyaninato ¢inko (II) (26) bilesikleri sentezlenmistir.

\
o 1N
N SSRGS
— HO B\ — _—
o R N:\/NY:N Cl
M =Zn \ /
Cl R

Sekil 5.1: Tez kapsaminda sentezlenen bilesikler.
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Sekil 5.2: Tez kapsaminda sentezlenen diger bilesikler.

Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin yapilart FT-IR, MALDI-TOF, UV-Vis, 'H-
NMR, BC-NMR, 'B-NMR spektroskopisi gibi spektroskopik teknikler kullanilarak
yapilan analiz sonuglar ile aydmnlatilmistir. Ayrica nitril bilesiklerinin yapilar1 Tek
Kristal X-1gininin kirinimi yontemiyle belirlenmistir.

Tez calismalari sirasinda 12, 13, 14, 15, 16 ve 17 numarali bilesiklerde bulunan
boronik ester yapisi [19,20] literatiirde de belirtigi gibi suya kars1 ¢ok duyarli olmasi
bu molekiillerin sentezlenmesini zorlastirmis fakat pH degeri ayarlandiginda bu
duyarliligin Oniine gegilmistir. Ayn1 zamanda nemden etkilenen boronik ester
stibstitlie ftalonitrillerin vakum altinda kurutulmas: onerilmektedir. Bunun yaninda
16 ve 17 numarali bilesiklerde sentez gerceklesirken 4,5-dikloroftalonitril tizerinde
aktif olan klorlardan birisi ile reaksiyona giren ligand, ikinci klorun aktivitesini
disiirmiis ve ligand da elektron c¢ekici gruplarin olmayist ikinci ligandin

baglanmasini zorlastirmistir bu sebeplerden dolayir okta tiirevi 4,5-bis(4-(4,4,5,5-

149



tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) fenoksi) ftalonitril sentezlenememis, 4-kloro-5-
(4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)  fenoksi) ftalonitril (16) olarak
sentezlenebilmistir.

Sentez sirasinda karsilasilan bir diger durum ise 20, 23, ve 26 numarali
bilesiklerde bulunan silil grubun uzaklastirilmasi gerceklestirilememistir. Yapilan
silil uzaklastirma ¢aligmalarinda olusan yap1 dimere gitmis ve ¢éziinmeyen bir kati
elde edilmistir. Ftalosiyaninden gidilerek uzaklastirilamayan silil gruplari ftalonitril
tizerinden de denenmis fakat ¢alisma sonug¢ vermemisti.

Cekirdek molekiiller olarak tanimladigimiz ve literatiirde bulunmayan siibstitiie
ftalosiyanin bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasinin yaninda fotofiziksel ve
fotokimyasal ozellikleri, bu bilesiklerin PDT’de kullanilmaya uygun olup olmadigini
belirlemek amaciyla incelenmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda molekiillerin PDT’ye

uyumlu olduklar1 gézlenmistir.
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Tablo 5.1: Bilesiklerin absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon degerleri.

Bilesik Absorbans (log €) Emisyon Eksitasyon Stokes
Amax, (NM) AEm, (NM) | Aex, (NM) Kaymasi
Astokes, (NM)
13 680 4.79 687 682 7
15 694 5.06 700 696 6
17 678 4.78 687 680 9
19 680 5.34 688 681 8
20 679 4.38 687 682 8
22 693 5.38 704 694 11
23 692 5.22 701 695 9
25 679 4.61 686 680 7
26 679 4.90 686 681 7

Tablo 5.2: Sentezlenen Bilesiklerin DMSO igerisindeki Fotofiziksel ve Fotokimyasal

ozellikleri.
Bilesik (o Tf (ns) L) D4 (10-9)

13 0.18 2.92 0.76 9.49
15 0.11 2.28 0.88 4.45
17 0.20 2.74 0.65 7.38
19 0.15 291 0.69 1.97
20 0.26 2.98 0.54 0.30
22 0.12 2.57 0.56 0.50
23 0.13 2.51 0.75 1.09
25 0.32 2.81 0.64 2.25
26 0.15 2.87 0.68 0.50
ZnPc 0.20 3.99 0.67

Sentezlenen ¢inko ftalosiyanin bilesiklerinin absorbsiyon, emisyon ve

eksitasyon degerleri iki grup olarak incelendiginde (igerdikleri fonksiyonel gruplar

dikkate alindiginda; I.Grup: 13, 15 ve 17 numarali ftalosiyaninler kendi aralarinda,

I.Grup 19, 20, 22, 23, 25 ve 26 numarali ftalosiyaninler kendi aralarinda
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degerlendirilmistir) I.Gruptaki ftalosiyaninlerde en yiiksek absorbsiyon dalga boyuna
sahip bilesigin 15 numarali bilesik oldugu gozlenirken 11.Grup ftalosiyaninlerde 22
numaral1 bilesigin en yliksek absopsiyon dalga boyuna sahip oldugu gézlenmistir ve
I.Grupta 17 numarali bilesik iken II.Grupta 25 ve 26 numarali okta ftalosiyanin
tiirevlerinin en diisliik emisyon dalga boyuna sahip oldugu gézlenmistir.

Bilesiklerin floresans dmiir (life time) degerleri karsilastirildiginda 1.Grupta
13 numaral1 bilesik iken II.Grupta (silil grubu igeren nonperiferal ¢inko ftalosiyanin)
20 numarali bilesigin en yiiksek degere sahip oldugu ve yine L.Grupta (periferal
¢inko ftalosiyanin) 15 numarali bilesik en diisiikk life time degerine sahip iken
I1.Grupta 23 numarali bilesik oldugu gozlenmistir.

Floresans kuantum verimleri incelendignde ise 1.Grupta en yiiksek verimin 17
numarali bilesige, 11.Grupta ise 25 numarali ait oldugu, 20 numarali iyot siibstitiie
edilmis ftalosiyaninin floresans kuantum veriminin 15 numarali pinokol ester
stibstitiic edilmis bilesikten yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu durum iyottan
kaynaklanan agir atom etkisi ile aciklanabilir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin fotokimyasal 0zelliklerinden singlet oksijen
kuantum verimi Ol¢iimlerinde, singlet oksijen tutucu ozelliginden dolayr DPBF
bilesigi kullanilmis ve DPBF’in 417 nm ‘deki absorpsiyon degisimleri UV-Vis
spektrometresi cihazi kullanilarak kaydedilmistir. Bilesiklere ait olan singlet oksijen
verimleri karsilagtirildiginda (Tablo 5.2); 1.Grupta 15 numaral: bilesigin I1.Grupta ise
23 numarali bilesigin en yiiksek singlet oksijen verimine sahip oldugu gozlenmistir.
Buradan yola ¢ikarak 15 numarali pinokol ester siibstitiie bilesigin 23 numaral1 iyot

stibstitiie bilesikten daha yliksek singlet oksijen tirettigi gézlenmistir.
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