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PIRIMIDIN TUREVI iCEREN YENI TUR FTALOSIYANINLERIN SENTEZ
VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Ftalosiyaninler, 18 © elektronlu delokalize bir sistem igeren énemli aromatik yapili
makrosiklik bilesiklerdir. Bu bilesikler, benzersiz elektronik, optik ve yapisal
Ozelliklere sahiptir ve tetrapirol halkasmin bir parcasi olarak, yiiksek teknolojik
uygulama potansiyali nedeniyle biiyiik ilgi ¢eker. Bu ¢calismada, baslangic maddesi 4-
(4-aminopirimidin-2- iltiyo) ftalonitril (1) 2-tiyositozin/ 4-amino-2-tiyopirimidin ve
4-nitroftalonitrilin susuz K>CO3 igeren kuru DMF ¢o6zeltisinde oda sicakliginda azot
altinda reaksiyona sokulmasi ile elde edilmistir. Sentezlenen baslangic maddesi 4-(4-
aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitril (1) ile yeni tip pirimidin tiirevi igeren 2(3), 9(10),
16(17), 23(24)- tetrakis (4-aminopirimidin-2-iltiyo) bakir (I) ve kobalt (II)
ftalosiyanin molekiilleri (2,3) ve bu molekiillerin metillenmis tiirevlerinin (2a,3a)
sentezi  gergeklestirilmistir.  Baslangic maddesi  4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo)
ftalonitril (1) ‘in molekiil yapisi tek bir kristal X-1gin1 kirinim (XRD) deneyi ile
dogrulanmigtir. Deneyde 0,24x0,23x0,12 mm boyutlarinda renksiz ve plaka tipi tek
kristal numune kullanilmistir. Daha sonra 4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitril (1)
maddesi kullanilarak periferal pozisyonlardan kiikiirt kopriileri ile bagl tetra
stibstitiiye bakir ve kobalt igeren ftalosiyanin tiirevleri (2,3) ve bunlarin metillenmis
tirevleri (2a,3a) sentezlenmistir. Sentezlenen tiim bilesikler, sicak ve soguk
organik/inorganik c¢oziiclilerle yikama ve kolon kramotografisi gibi yontemlerle
saflastirilmistir. Elde edilen tiim bilesiklerin yapisi, elementel analiz UV-Vis, FT-IR,
'H-NMR, ¥*C-NMR ve MALDI-TOF MS kullamlarak dogrulanmistir. Kuarternize
isleminden sonra metillenmis tiirevlerin (2a,3a) biyolojik uygulamalarda
kullanilabilirligi i¢in 6nemli olan su, organik ¢6ziicli DMF ve DMSO gibi ¢6ziiciilerde
1yl bir ¢Oziiniirliige sahip oldugu gozlenmistir. Ftalosiyaninlerin konsantrasyonlari
arttirildiginda, Lambert-Beer yasasina gore agregasyonun olmamasini desteklemistir.
Ancak, metillenmis tiirevler (2a, 3a), su ¢oziiciisiinde bir H tipi agregasyon oldugunun
bir gdstergesi olan yeni bir bandin mavi dalga boyuna dogru kaymas: ftalosiyaninler
i¢in tipik absorpsiyon spektrumlari oldugunu gdstermektedir. Agregasyonun olugsmasi
nedeniyle, bu mavi dalga boyuna kayan bantlar sirasiyla (2a) i¢in 630 nm ve (3a) igin
617 nm’de gozlenmistir. Metillenmis tiirevlerin (2a,3a) su ¢ozeltilerine bir yiizey aktif
maddesi olan (triton x-100) eklenmesinden sonra, kobalt metali igeren
metaloftalosiyanin  (2a) i¢in herhangi bir degisiklik gézlenmemistir. Bu mevcut
agregasyonun triton x-100 ilavesiyle kirildigini ve 668 (Q-bandi), 600 (n-n*) ve 336
(Soret-band)’da yeni bantlarin gézlemlenmesine uygun olarak (3a) i¢in monomerik
tiirlerin olusumunu desteklemistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW TYPES OF
PHTHALOCYANINES CONTAINING PYRIMIDINE DERIVATIVES

SUMMARY

The word "phthalocyanine” comes from the Greek words "cyanine,” which means dark
blue, and "naphtha,” which means mineral oil. The synthesis of phthalocyanine
happened by accident in 1907; Reginald P. Linstead was working at the Imperial
College of Science and Technology when he coined the term to describe a new class
of organic compounds .Phthalocyanines are mostly used in dye and pigment
formulations. They are also used in many other applications, including chemical
sensors, photoconductive materials in copying devices, electrocatalysis,
electrochromism agents, photodynamic therapy, and in biological applications.
Almost any metal ion can be used in place of two hydrogen atoms to create a variety
of metal phthalocyanines. At the moment, approximately seventy different elements
are used as the center atom in phthalocyanins. When substituents are added to
peripheral positions, intermolecular distance rises and resolution improves. Metal-free
phthalocyanines and metal phthalocyanines without peripheral substituents show low
solubility in organic solvents, restricting their potential. Phthalocyanine
characterization also makes use of standard organic compound characterization
techniques like elemental analysis, IR, NMR, and UV-Vis. Since substituents and the
central metal atom affect the Q-band's position in the visible zone, this technique is
crucial for understanding phthalocyanine.

Beginning with the synthesis of a novel starting material, 4-(4-aminopyrimidin-2-
ylthio) phthalonitrile (1), the molecular structure of this compound was confirmed by
means of a single crystal X-ray diffraction (XRD) experiment. To summarize, the
synthesis of 4-(4-aminopyrimidin-2-ylthio) phthalonitrile (1), as the initial compound,
involved a reaction between 4-Amino-2-thiopyrimidine and 4-nitrophthalonitrile in
dry DMF solvent containing anhydrous K>COs at room temperature under a nitrogen
atmosphere for roughly two days. After a number of purification techniques, including
column chromatography, the compound was crystallized in methanol-acetone (1/1
(v/v)) in order to remove impurities. The crystallization process allowed the compound
to crystallize out of the solution. Then, In order to synthesise phthalocyanines (2,3),
the starting material, "4-(4-aminopyrimidin-2-ylthio) phthalonitrile (1)," was
combined with anhydrous metal salts (copper (1) chloride/cobalt (11) chloride) in dry
(N,N-dimethylaminoethanol) DMAE solvent (2 mL) containing a catalytic amount of
DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene). The reaction was carried out at reflux
temperature with stirring for eight hours. After that, a quaternization process was used
to give phthalocyanines (2,3) water solubility. In order to synthesize the methylated
derivatives (2a,3a), (dimethyl sulfate) DMS, a quaternizing agent, was used in DMF
solvent at 120 °C.

The Q band and Soret band (B) are two prominent absorption peaks found in UV-Vis
spectroscopy. When synthesized phthalocyanines (2,3) were analyzed in a DMSO
solvent, the Q band absorptions were found at 684 nm and 670 nm, respectively, which
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is similar to typical metallophthalocyanines. Moreover, the Soret (B) band absorptions,
which are indicative of phthalocyanine formation, were found at 347 nm and 334 nm
for compounds (2) and (3) respectively.

The FT-IR spectra of 4-(4-aminopyrimidin-2-ylthio) phthalonitrile (1) showed that the
-NH_ group had peaks at 3453 cm™ (asymmetric N-H stretch), 3381 cm™ (symmetric
N-H stretch), and 3295 cm™* (N-H bend overtone), in addition to strong peaks like NH;
scissors at 1635 cm™ and out-of-plane bend at 721 cm™. The CN stretching vibration
at 2240 cm™ vanished when starting material (1) was converted to phthalocyanine,
confirming the formation of phthalocyanines (2,3). All obtained phthalocyanines
showed similarities to the starting material (1), with the exception of minor shifts. The
specific vibrations at 1321-1310 cm™ (strong asymmetric stretching of S=0), 1205-
1203 cm™ (strong symmetric stretching of S=0), 744-742 cm™ (C-S stretching), and
608-531 cm™ (S-O stretching) that the methylated derivatives (2a,3a) displayed upon
reaction with DMS indicated the quaternization of the corresponding phthalocyanines
(2,3).

The proton signal from the —~NH_ group was found at 7.16 ppm as a singlet in the *H-
NMR and *C-NMR ([ds]-DMSO) spectra of the first compound (1). The carbon
signals (ppm) of (1) were found at 167.70, 164.09, 155.88, 139.78, 138.67, 138.37,
134.58, 116.52, 116.21, 115.54, 114.10, and 103.61. The protonated ion peak of the
starting material (1) was prominently seen at 253.935 [M]".

The MALDI-TOF MS (Dithranol, m/z) analysis produced data consistent with the
intended structures, validating the structures of all compounds studied in this study.
The synthesized phthalocyanines (2,3) had protonated ion peaks of 1077.754 [M+H]*
and 1073.786 [M+H]" respectively. The methylated derivatives (2a,3a) gave good
results with peaks for potassium and sodium adducts, including 1132.863 [M-2SOs-
4H]*, 1330.741 [M+2H]", and 1129.328 [M-2S04-3H]+ for (2a) and 1132.863 [M-
2S04-4H]" for (3a).

The possible aggregation of phthalocyanines (2,3) in DMSO solvent at different
concentrations was investigated in this work using dilution studies. As the
concentration of phthalocyanine increased, the rise in Q band absorption that was seen
along with the lack of any additional band formation in the spectrum supported the
idea that there was no aggregation. This was the case in the concentration range of
roughly 10.0 x 10% M to 6.25 x 10"~ M, which is in line with the Lambert-Beer law.
The methylated derivatives (2a,3a) on the other hand showed characteristic absorption
spectra suggestive of aggregated phthalocyanines in water, as demonstrated by the
appearance of a new blue-shifted band at 630 nm for (2a) and 617 nm for (3a),
respectively, indicating the presence of H-type aggregation (facial aggregation) in the
aqueous solvent. The methylated derivatives (2a, 3a) were subjected to the addition of
a surfactant (Triton X-100) to the water solutions. The results showed that the
metallophthalocyanine (3a) with cobalt in the inner core inhibited the formation of
aggregation, while the metallophthalocyanine (2a) with copper in the inner core did
not exhibit any change. This suggests that the aggregation that was already present was
broken up by the addition of Triton X-100, resulting in the formation of monomeric
species for (3a), which is consistent with the observation of new bands at 668 (Q-
band), 600 (n-7*), and 336 (Soret-band).

Aggregation, one of the most strinking properties of phthalocyanines, occurs when the
two or more extended m-system of phtlocyanines are top of eac other or side by side
due to intermoleculer attraction forces. These clusters, which are formed by molecules

XXIV



or atoms coming together as a result of these interactions, depending on the metal atom
placed in the inner core, the natiire and concentration of the substituents, the solvent
used and the temperature, are called aggregates. in the study, whether phthalocyanines
(2,3) aggregaqted at different concentrations was investigated by dilution studies in
DMSO solvent. However, phthalocyanines with methylated structured derivatives
(2a,3a) gave typical drop ranges for phthalocyanines collected in water, observing a

new blue slip group that appears in ten as a result of H-type aggregation in aqueous
solvents.
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1. GIRIS

20. ylizyilin ilk zamanlarinda rastlantilar sonucu bulunan ftalosiyanin bilesiklerinin
yapilarinin aydinlatilip yaymlanmasindan sonra mavi -yesil arasi tonlarda renkler ¢ok
uzun zamanlar boyar madde yapiminda kullanilmistir. Baslarda orto-1,2-disiibstitue
benzen yapisinin tirevlerinin kimyasal doniisiimlerinde yan {riin olarak
gbzlemlenmistir [1]. Yine benzer sekilde; De Diesbach ve onunla birlikte Von der
Weid, bakir siyaniir ile ortodibromo benzenin pirimidin igerisindeki reaksiyonu
sirasinda koyu mavi renkli kararli bir yapiya sahip madde elde etmislerdir [2].
Hintsight, daha sonra ilk yan {iriin olarak adlandirilan metalsiz yapili ftalosiyanin
olarak adlandirirken, ikici yan iriin olarak Cu(Il) metalli ftalosiyanin olarak

tanimlanmustir.

Ftalosiyaninlerin ~ 1930’lardan  giiniimiiz ~ kullanimina, metal ylizeylerin
renklendirilmesinde, giysilerin boyanmasinda ve o6zellikle miirekkeplerde boyar
madde veya pigment olarak degerlendirilmesinin yani sira ticari olarak kullanimi
giderek 6nem kazanmistir [3]. Son yillarda bilimsel uygulamalardaki c¢aligmalar
lizerinde Onem tasiyan konulardan biri olan ftalosiyaninler, olduk¢a genis
koordinasyon kimyasiyla, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalariyla ile ilgi

cekmektedir [3-4].

Ftalosiyaninler (Pc) dort pirol tiirevinin azometin baglartyla birbirine baglanmasindan
olusan 18-m elektronlu sisteme sahip makrosiklik yapili bilesiklerdir [5].
Ftalosiyaninlerin ligantlar1 metallerin neredeyse hepsiyle koordine edilir.
Ftalosiyaninlerin kare diizlem yapili halkasinin koordinasyon sayis1 dort iken, daha
fazla ytiksek olan koordinasyon sayisina sahip metallerle birleserek oktahedral yapilar
olusur [6-7]. Bu yapida sekiz azot atomu bulunan iki ftalosiyanin halkasiyla koordine
diizene sahip bir metal atomu merkezde bulunur [6-8]. Ftalosiyaninlerde benzen
halkalartyla pirol gruplarimin aza nitrojenlerle birbirine baglanmasindan dolay1
absorpsiyon spektrumu daha uzun dalga boyuna kaymaktadir ve bundan dolayr DNA
boliinmesi, anti kanser aktivitesi ve fotodinamik terapi i¢in uygun molekiillerdir [9-

10].



Bilim adamlar1 bu maddelerin arastirilmasi konusunda son yillarda antioksidan ve anti

bakteriyel faaliyet olarak 6nemli ilerlemeler kaydetmislerdir [11-12].

Metalli ftalosiyaninler (MPc), diisiik ¢ozlnirligic ve bir araya gelme
potansiyellerinden dolay: tizerinde genis ¢alisma olmasina bagh olarak Ozellikleri

tamamen agiklanamamis konjuge-n elektronlara sahip olan makrosiklik bilesiklerdir
[13].

Bu ¢alismada, yeni tip sitozin tiirevi igeren 4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitril (1)
baslangic maddesi sentezlenmistir ve molekiiler yapis1 tek kristal X-151m1 kirinimi
(XRD) deneyi ile dogrulanmistir. Sonrasinda sitozin tiirevi igeren bu baslangi¢
maddesi (1) kullanilarak peripheral pozisyonlarindan kiikiirt kopriileriyle bagli tetra
slibstitiiye bakir ve kobalt metalli ftalosiyaninleri (2,3) ve onun metillenmis tiirevleri
(2a,3a) sentezlenmistir. Sentezlenen biitiin bilesikler sicak ve soguk organik /
inorganik ¢oziiclilerle yikama ve kolon kromotografisi gibi yoOntemlerle
saflagtirilmistir. Sentezlenen biitiin bilesiklerin yapilari elementel analiz, UV-Vis, FT-

IR, *H- ve BC-NMR ve MALDI TOF yardimiyla dogrulanmustir.



2. GENEL BiLGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Tarihsel Gelisimi

Naphtha (maden yag1) ve cyanine (koyu mavi) olarak yunanca terimlerden meydana
gelen ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ok fazla sentezlenmesinin nedeni yapilarinda
bulunan on alt1 reaktifli 4 iminoizoindolin birimine sahip olmasiyla birlikte fazla

sayida element ile koordine olmasindan kaynaklidir [14].

Onemli bir boyar madde gruplarinda biri olarak bilinen ftalosiyaninler, Braun ve
Tcherniac adinda arastirmacilar tarafindan, o0-siyanobenzamid sentezi sirasinda olusan

mavi renge sahip bir yan iriin olarak 1907 yillarinda rastlanti sonucu bulunmustur [ 14-
15].

Linstead ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan ftalosiyaninlerin gergek yapisi 1929 yilinda

yapilan ¢alismalar sonucu bulunmustur [16].

1933 yillarinda metalli (MPC) ve metalsiz (H2Pc) tlirevleriyle organik yapili bilesik
siifi olarak tanimlanmustir. Nikel, platin, bakir gibi metallerden olusan ftalosiyanin
bilesiklerinin  yapilarinin  ¢aligmalar1  Robertsan ve arkadaslar1 tarafindan
tamamlanmistir. Bu c¢alismalar sonucunda olusturulan metalli ftalosiyaninlerde
ftalosiyanin yapisinin merkezdeki metalle uyumluluk gostererek kooordine kovalent
bag ile molekiiller olusturmasi ve makro halkaya bagli azot gruplarinin aromatik
Ozelliklerinin yiikksek oranda ¢ikmasi metalli ftalosiyaninlerin kararliligi ile

aciklanabilir[17-20].

1928 yilinda endiistriyel olarak hazirlik asamasinda olan ftalimid reaksiyonunun
hazirlik asamasinda gerceklesen ¢atlama sirasinda disaridaki ¢elik kap ile reaksiyona
girerek mavi-yesil bir madde olugmustur [21]. Bu olusan maddenin ¢6ziiniir olmayan

kararl1 yapida bir pigment 6zelligine sahip oldugu goriilmiistiir[22].

[k kez 1935 yilinda iiretilerek endiistriyel alanda piyasaya siiriilmiistiir ve bu yapida
ftalosiyanin halkalarinin aralarinda molekiiler etkilesime neden olmakla birlikle

yapinin ¢dziiniirliigiiniin de artmasina neden olur [23].



Ftalosiyaninlerin yapisi 18 n elektron ve makro halkadan olusur ve yapisi dolayisiyla

hemoglobin, klorofil ve B-12 gibi dogal porfirin yapilar degillerdir (Sekil 2.1) [24].

Sekil 2.1. a. Porfirin b. Porfirizin c. Tetrabenzoporfirin d. Ftalosiyanin

Rebertson yaptig1 ¢aligsmalarda ftalosiyaninlerin diizlemsel yap1 ve D2h simetrik yap1
oldugunu gostermistir. Ftalosiyaninler, porfirinlerden farkli 6zelliklere sahiptir ve bu

farklilik atomlar aras1 farkliliktan ortaya ¢ikmaktadir. [21-25].

2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninler diger atomlar veya gruplar ile yer degistirerek icerdikleri reaksiyon
aktivitesi sonucu yeni tiirevlerini olustururlar. Makro halkada yer degistirme icin
uygun konumda 16 tane benzen birimleri iizerinde bulunurlar. ‘2, 3, 9, 10, 16, 17, 23
ve 24’ numaraya sahip karbon atomlar1 periferal olup, ‘1, 4, 8, 11, 15, 18, 22 ve 25’

numaraya sahip karbon atomlar1 non-periferal konumdadir [26-28].



Pc=Ftalosiyanin substituentlerin pozisyon ve nosu

NPc=Naftaloftalosiyanin t=tetra(periferal)=2,9(10),16(17),23(24)
M=Merkez katyon op=okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24 23 24
onp=oktanonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25 ) 55
.z
18 N= N N\ !
17 — 2
NH  HN | R
a-(1.),MPc-n&p-S 16 C@ ;D
15 N= N\ N

Benzo sustitlient (S)
L C,=alkil, OC_=alkoksi, CO,H=karboksilik
asit, CN=nitril

Merkez katyona (M) bagh
ligandlar (L) n=1 yada n=2
ClI-,OH ,F

Sekil 2.2. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

2.3. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.3.1. Ftalosiyaninlerin fiziksel o6zellikleri
a ve P olmak tlizere iki forma sahip ftalosiyaninlerin yani sira a- formunun

islenmesiyle elde edilen bir diger form X-formudur [29].

Renk, ¢oziiniirliik ve kararlilik 6zellikleri bakimindan farklilik gdsteren bu tiirde
kristal yapiya sahip yap1 olan B- formu, o- formundaki yapiya gore daha fazla
kararlidir. Ayrica, o- yapist yiiksek sicakliklarda isitilmasiyla veya aromatik olan

organik yapida ¢oziiciilerle birlestirilmesiyle - yapili ftalosiyanin elde edilir.

Kristal merkezli yapiya sahip ftalosiyaninlerin kristal kafesleri (H) veya Ni, Pt, Cu
atomlar1 gibi metaller ile doludur. Bu tiir ftalosiyaninler D4h simetrik yapiya sahiptir.

Hiickel kurali g6z oOniine alindiginda, substituent yapi1 bulundurmayan
ftalosiyaninlerin  benzen yapili halkalar1 benzenoid yapilar1 korurken, olusan bu

makrosiklik halkas1 16 atom sistemiyle aromatik bir yapiya sahiptir [30-35].

Ftalosiyaninler yiiksek vakumda 500 °C’de siiblimlesirken, bazi1 ftalosiyaninler 900
°C’ye kadar stabildirler. Bundan dolay1 ¢ogu fatalosiyaninler erime noktasma sahip

degildirler.



Ftalosiyaninlerin iletkenlikleri, I2 gibi yiikk yogunlugunu alan akseptdrlerle muhafaza
edilerek arttirilirken iletkenlik degerleri 1000 S/cm’ e kadar yiikselebilmektedir.

Ftalosiyaninlerin bircogu 6zelliklerine gore ¢esitlilik gosterirler. Bakir ftalosiyaninin
renginin yiizeyinde bulunan substitue klor atom sayisinin artmasiyla maviden yesile

renk doniisiimii meydana gelir [36-41].

2.3.2. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri
Ftalosiyaninler o-dikarboksil yapili asitlere sahip yapilarin amid, imid ve nitril olan
tirevlerinden elde edilirler. Bunun yaninda karboksil gruplar1 tasiyan karbon

atomlarinin arasinda ¢ift bag olmalidir.

Ftalosiyanin molekiiliinde iminoizoindoldeki hidrojen atomlari merkezi olustururken
aynt zamanda metal iyonlariyla kolaylikla yer degistirerek metalli ftalosiyaninleri
meydana getirirler. Metal atomlar1 igeren ftalosiyaninlerin elde edilmesinde iiriin
verimi metal igermeyen ftalosiyaninlere gore daha yiiksek verimde olmaktadir. Bunun
nedeni metalli ftalosiyanin eldesinde ortamda bulunan metal iyonunun 1s1 etkisinin

iirtin verimini arttirmasidir [42-46].

Metal iyonunun capmnin ftalosiyanin yapisinin ortasindaki oyuk alanin g¢apinin
boyutuna uygun olmasi molekiiliin daha kararli halde olmasin1 saglar. Metal iyonu
iceren ftalosiyaninler elektrovalent yapili ve kovalent yapili olmak {izere iki tipde
ftalosiyaninlerdir ve elektrovalent yapili ftalosiyaninler 6zellik olarak toprak alkali
metalleri i¢germelerininnin yanisira organik ¢oziiciilerde genellikle ¢éziinmezler ve
seyreltik asit ve alkollerle muamele edildiklerinde metal iyonu molekiilden kolayca

ayrilabilir, bunun sonucunda metalsiz ftalosiyanin elde edilir[46-49].

Kovalent ftalosiyaninler daha kararli olmakla birlikte bazi aromatik ¢oziiciilerde
kismen ¢oziiniirler. Bazi1 anorganik yapili asitler ile muamele edildiklerinde
yapilarinda ¢ok fazla bir varyasyon meydana gelmez. Bunun nedeni ftalosiyanin ve
metal iyonu arasinda olusan bagin saglam olmasidir. Ancak kursun, mangan,

magnezyum gibi metal iceren ftalosiyaninler ¢ok fazla kararli degildirler.

Ftalosiyaninler periferal pozisyondaki substitue gruplar sayesinde suda ¢oziiniir hale
gelirler. Bu tiir sentez ile elde edilen ftalosiyaninlerde ise izomer ayirmast miimkiin

olmamaktadir.



Genellikle biitiin ftalosiyaninler kuvvetli oksitleyici reaktiflerle (nitrik asit gibi )
muamele edilerek ftalimid alarak adlandirilan yiikseltgenme {irliniine dondsiirler.
Fakat nitrik asit ile bozundugundan dolay1 nitrolanamazlar. Ftalosiyaninlere baglanan
metaller ve substitue gruplar ftalosiyaninlerin kimyasal yap1 ve kristal yapisina bagli
olarak maviden yesile kadar farkli renklere sahip olmasma neden olur. Ornegin
stilfolanmig bakir ftalosiyanin yesil renkte sentezlenmistir. Ftalosiyaninlerin diger bir

Ozelligi de katalizor olarak kullanilmasidir [50-56].

2.3.3. Ftalosiyaninlerin spektral 6zellikleri

2.3.3.1. UV-Vis spektroskopisi

Ftalosiyaninler UV-Vis spektrumda 7 elektronlarinca zengin olmasiyla i——x (Q
bandlar1 720-500nm) ve n——= (B ve ya soret bandlar1 420-320 nm) olmak iizere
farkli absorbsiyonlar arasinda pik verirler. Q bandlar ftalosiyaninlerin metalli ve
metalsiz olma Ozellilligi hakkinda bilgi verirler ve 670-720 nm araliginda da
karakteristik spektrumlariyla taninirlar. Bunun yaninda 320-370 nm araliginda soret

absorbsiyon bandi da bulunur.

Periferal substitusyonun Q- bandlarimin konumuna etkisi azdir. Substituentler z-
yoriingelerdeki sisteminin uzamasina neden olarak naftalosiyaninlerin (NPc) Q-

bantlarin1 90 nm, antrosiyaninlerin ise 170 nm’ye kadar kirmiz1 spektruma kaydirirlar.

Elektronik spektrumda periferal substitiie olmayan gruplar absorbsiyon bantlarinin

uzun olan dalga boyuna kaymasina sebep olurlar ( Sekil 2.3) [57-61].

B band

Absorbance

250 350 450 550 650 750
Wavelength/nm

Sekil 2.3. Metal iyonu igeren ve metal iyonu igermeyen ftalosiyaninlerde UV-Vis
spektrumu.



Ftalosiyaninlerin spektral 6zelliklerini metal olan merkez atomu, agregasyon, -
konjugasyonu, molekiiler yapinin simetrisi, ¢oziiciiler, ftalosiyanin halkasina bagh

gruplar 6nemli 6l¢iide etkiler.

2.3.3.2. IR spektromu

Infrared spektroskopisi infrared isinlarinin organik yapili molekiiller iizerindeki
gruplar hakkinda bilgi veren bir spektroskopi tiiriidiir. Isigin gegirgenligine denk gelen
dalga sayis1 infrared spektrum grafigi cizilerek tespit edilir. infrared spektrumlarda

ftalosiyanin yapisinin biiyiik olmasindan dolay1 ¢ok fazla pik gozlenir.

Merkezinde metal atom bulundurmayan ftalosiyanin infrared spektroskopisinde -NH
atomlarindan dolay1 gerilme ve egilme pikleri gézlenir ve bu pikler de ayn1 zamanda

metalli-metalsiz ftalosiyaninlerin farkini da ortaya koymaktadir [61-63].

2.3.3.3. 'H-NMR spektrumu

Ftalosiyaninlerde bagli bir grup bulunmazsa periferal-nonperiferal yapilarm H-NMR
sinyalleri esit olur ve spektrumlarda cok karisik sinyallerde pikler olusur. Ornegin tetra
substitue ftalosiyaninlerin okta substitue ftalosiyanin yapilarina gore pik sinyalleri
genistir. Bu substitiie gruplarin farkli konumlarda ve yapilarda olmasindan dolay1
manyetik ozellikli alandan yiiksek veya diisiik alana dogru kayabilirler. Bu grubun
elektron verici grup olmasiyla kayma yiiksek alana dogru, elektron ¢ekici grup

olmasiyla kayma diisiik alana dogru yonelebilir [64].

Metalli olmayan ftalosiyaninlerin halkalarin igerisindeki N-H gruplart piklerin

spektrumda yiiksek alana kaymasina sebep olur.

2.3.4. Ftalosiyaninlerin manyetik 6zellikleri

Lee ve arkadaslar1 tarafindan B-CuPc’nin kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik
etkilesimler incelenmis ve kristallenme ¢6ziiciisii olarak diklormetan kullanilarak elde
edilen kristal sekillerin ferromanyetik zincirler olusturdugu goriilmiistiir. Demir,
kobalt ve mangan ftalosiyaninlerin benzer 6zellik gostermesine ve bundan dolay1 da
kritik sicakliklarinin yiiksek noktada ¢ikmasina neden oldugu goriilmiistiir. Solvasyon,
saydamlik gibi oOzellikleri disinda farkli Ozellikteki materyallerle birlestirilmis

miknatislarin ¢aligmalar1 devam etmektedir [65-68].



2.4. Ftalosiyaninlerin Tiirleri

2.4.1. Metalli ftalosiyaninler (MPc)

Metalik kompleks ftalosiyaninler genellikle yesil veya mavi renklerde ve merkeze
bagli metal atomu etrafinda bulunan halkanin diizlemsel yapida oldugu X-ray
caligmalariyla  goriilmektedir. Bu ftalosiyaninler alkan, alken, fenollerin
yukseltgenmesinde kolaylikla sentezlenmesi, kararlilifi, yiiksek kimyasal yapida
olmalar1 nedeniyle katalizor olarak kullanilmaktadir. Bu tiir ftalosiyaninler elektron
aktarimini hizlica yapabilme Ozelligine sahip katalizrler oldugundan tekrarli bir

sekilde yiikseltgenip indirgenebilirler [69]

N N
g N
/N_I\;/I_N\
N= NN

Sekil 2.4. Metalli ftalosiyaninler (MPc)

Bugiine kadar ¢ok sayida merkez atoma bagli metalin olmasmin temel nedeni
ftalosiyaninlerin  ligandinin metallerle koordine olmasidir ve bu da farkh

ftalosiyaninlerin sentezlenmesine neden olmustur [70]

2.4.2. Metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc)

Baslangi¢ maddesi diiminoizoindol, ftalonitril yada diger maddelerden metalsiz
ftalosiyaninler elde edilebilir. Bu maddelerin olugsmasinda ¢oziicii olarak donorlii
coziiciilerdir ve bazik katalizorler kullanilir. Tercihen sodyum, lityum gibi bazik
reaktif olan alkoloidler kullanilirsa alkali metal kompleksler elde edilir ve bu madde

su ve asit ile yikanarak metalsiz ftalosiyanine dontistiiriiliir [70-71].
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Sekil 2.5. Metalsiz (H2Pc) ftalosiyaninler

2.4.3. Polimer ftalosiyaninler

Polimer ftalosiyaninlerin diger tiir ftalosiyanin tiirlerine goére molekiil agirliklar:
biiyiiktiir. Polimer zincir olan polikondenzenin yan gruplara baglanmasiyla polimer

ftalosiyaninler olusabilmektedir [72].
NC CN
T 3 X
NC o O\/\rll/\/ "o N

175 °C
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350 W

Sekil 2.6. Polimer ftalosiyanin
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Polimer ftalosiyaninler yapisal ve elektriksel ozelliklerinden dolayr oldukca
dayaniklidir. Polimerik ftalosiyaninler organik yapili ¢oziiciilerde ¢éziinmezler ve bu

nedenle seyreltilmis asit ¢ozeltileriyle saflastirilabilirler [73].

2.4.4. Naftaftalosiyaninler

Naftaftalosiyaninler, benzo halkasinin her bir izoindol alt birimlerine eklenmesiyle
koyu yesil renkte kristal bilesiklerden olusur. Bu kristal bilesiklerin tekrardan
saflagtirilmasi i¢in yiiksek dereceli kaynama noktasina sahip olan ¢oziiciiler tercih

edilir. Q bandina ait absorpsiyon pikleri 740-780 nm’de sonug verirler [73].

DA
/
~I ~
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— \ —
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7

1.2-Ne 2,3-Nc

Sekil 2.7. Naftaftalosiyanin

2.4.5. Subftalosiyaninler

1972°de ftalonitril reaksiyonundan kase gortiniimlii bir 6rgii otaya ¢ikarilmis ve ortaya
cikarilan bu yap1 UV-Vis spektrumda 305-563 nm’de Q band1 ve Soret bandina benzer
absorbsiyonda yiiksek pikler verirler. Biiylik absorpsiyon ve optik o6zellikleri
nedeniyle 1s1kl1 cihaz kullanimi igin tercih edilmektedir [74].
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Sekil 2.8. Subftalosiyanin

2.4.6. Siiper ftalosiyaninler

o-disiyanobenzen ve susuz uranyum kloriirlin tepkimeye girmesi ile meydana gelen

pentakis kompleksi olarak adlandirilan siiper ftalosiyanin olusur.

N N
/ N \
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Sekil 2.9. Siiper ftalosiyanin

Siiper ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlarinda gézlemlendiginde diizlemsel
yapidan uzaklastig1 goriiliir. Siiper ftalosiyaninlerin asitler ile tepkimeye girmesiyle
stiper ftalosiyaninin c¢ekirdegindeki iminoizoinol birimi bulunan diger tiirdeki
ftalosiyaninlere doniistiigii goriiliir. Yapidaki uranyumun Zn?* (ginko), Cu?* (bakir),
Ni2* (nikel), Co?* (kobalt), Fe** (demir) metalleri ile yer degistirmesi sonucu metal

ozellikli ftalosiyaninlerin eldesine sebep olur [75-78].
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2.4.7. Coziinebilir ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin biiylik hacime sahip gruplar bulundurmasi ¢ekirdegi ¢evresinde yer
alan periferal siibstitiientlerin uzun zincire sahip olmasiyla metalli ftalosiyanin
yapilarindaki aksiyal ligandlar olan merkezdeki metallerle etkilesimi sonucunda

ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii arttirilabilir.

Molekiiller aras1 gii¢lii etkilesimler substitiient olmayan ftalosiyaninlerin organik
¢Oziiciilerde ¢oziinmemesine neden olur. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliiklerinin
arttirtlmast i¢in makro molekiillerin periferal konumlarina biiyiik hacimli hidrofik

gruplarin baglanmasiyla saglanabilir.

|
N

~

Sekil 2.10. Suda ¢oziinebilir siibstitiie ftalosiyanin

Coziintirliigiin arttirilmasinda bir diger etki merkez atoma aksiyel 6zellikde bir grup

olan ligand baglanmasidir [79-82].
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2.5. Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.5.1. O-siyanobenzamid iizerinden sentez
Orto siyanobenzamidin yapisinin eldesi sirasinda ¢6ziinmeyen ftalosiyanin
sentezlenmistir. Siyanobenzamid ile RuCls molekiillerine naftalin molekiiliiniin de

eklenmesiyle yaklasik bir saat geri distilasyon edilir (Sekil 2.11).

Bunun sonucu olarak olusan mavi renkli kat1 ile CH3COOH karistirilir. Renksiz bir
¢ozeltiye sahip olana kadar bu karisim ekstrakte edilir. Daha sonra asetik asetin fazlasi

100°C de 12 saat kuruma saglanarak ortamdan uzaklastirilir [83-85].

N=™N =N

CN N ' Z
©: L MCcL, —— I N—BI/I—N |

CONH, r‘Q N I<I

M=Ru(lll) n=3

Sekil 2.11. o-siyanobenzamidin {izerinden ftalosiyanin sentezi

2.5.2. Ftalonitril iizerinden sentezi

Ftalonitril sentez ydnteminde NiCI, ve susuz kinolin 170°C de geri sogutucuda
yaklasik 8 saatlik bir reaksiyon siirecinde bekletilir. Yesil renkli karisimin
olusmasindan sonra sogutulur. Olusan bu karisim dietileter ile ¢oktiiriiliir. Kolon

kramatografisi ile saflastirilarak elde edilir (Sekil 2.12) [86].
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I\
N>y N
SR CN Kinolin S SR
\©: + NiCl, —— | N=M—N_ |
CN CgH,N SR hll
1709C,8 Saat N= =N
SR

Sekil 2.12. Ftalonitriller {izerinden ftalosiyanin eldesi

2.5.3. Ftalik asit iizerinden sentezi

Uygun deney kosullarinin saglanmasiyla NH4VOs3 katalizorliigiinde iire, vanadyum
trikloriir ve 3-fenil ftalikasit maddesinin 240-250°C de yaklasik 5 saat kadar
reaksiyona sokularak oda kosullarinda daha sonra sogumaya birakilir (Sekil 2.13).
Olusan ftalosiyanine dnce HCI daha sonra ardindan da NaOH eklenerek ¢okmesi
saglanir. Kolon kramotografisi kullanilarak ftalosiyaninin saflastirilmasi saglanir [86-

88].

Ph
Ph O Ph N NZ "{
Ure, NH,VO, / | |
OH
P VCl > | N--- VN
N\
OH 240- 250°C, 5 saat % \\O
5 N= N —=N Ph
Ph

Sekil 2.13. Fenilftalikasitler tizerinden ftalosiyanin sentezi

2.5.4. Ftalimit iizerinden sentezi

Platinyum(II) kloriir ve ftalimit, {ire katalizorliiglinde tepkimeye sokularak geri akis
edilir (Sekil 2.14). Meydana gelen bilesik sirasi ile 2-propanol, NaOH, HCI ¢ozeltileri
ile yikanir. Bunun sonucu elde edilen ftalosiyanin H2>SOs4 ‘den saflastirilarak

kristallendirilir [89].
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o N
. N
Ure,(NH, ), MoO, J /N \
Triklorob
NH + 1)(1('112 , I TIKIorobenzen . N--—Pd hhhhh N
PhNO,,reflliks,4 saat

Sekil 2.14. Ftalimit tizerinden ftalosiyanin sentezi

2.5.5. Halka genislemesi ile subftalosiyanin iizerinden sentezi

Bu sentez yonteminde kullanilan hekzasiilfonil subftalosiyanin (R=SCsH13),
izoindolindiimin, susuz olan 1-kloronaftalen ve susuz dimetilsiilfoksit den olusan bir
karisim hazirlanir. Basing uygulanarak 80°C de yaklasik dort saat argon gazi ile 1sitilir
ve geri sogutucu ile geri refliiks yapilir. Elde edilen iiriin 25°C ye sogutulur (Sekil
2.15). Elde edilen karistm CH3COOH (etil alkol) ile yikanarak siiziiliir ve ayrilir.

Olusan iiriinden safsizliklar uzaklastirilir [90].

R
R

N

Z—g —Z

DMSO

R
Cl R
Z/ N () N
=N- ,I\} NH 1-Kloronaftalen / ) R
T o= ol
N= =N

HN

R R R R

R=SC¢H,; B AAAB
AAA

Sekil 2.15. Halkanin biiylimesi ile subftalosiyanin yapisi iizerinden ftalosiyanin
sentezi
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2.6. Ftalosiyaninlerin Saflastirilma Yontemleri

Siibstitiie olmayan ve onlarin metalli tiirevleri olan ftalosiyaninler HNO3 (derisik) ve
H2SO4 (derisik) de ¢ozdiiriiliip siiziilerek saflagtirilir. Siiblimasyon islemi yapilarak,

buzlu suyla ¢oktiiriiliir.

Ftalosiyaninlere uygulanan bu yontem yiiksek sicakliklara karsi kararlilik ve
dayanikliklarina baghdir. Asitlere karsi daha az dayanikli olan ftalosiyaninlerin

saflagtirilmasi pek tercih edilmemektedir.

Siiblimasyon ydntemi, siibstitiie olan ftalosiyaninlerin gruplar arasindaki dipol-dipol

etkilesimlerden dolay1 uygun bulunmamaktadir [90-94].
Saflagtirma yontemleri;

e HySO4 ’de ¢Ozdiirlip siizmek,

e Organik kirlilikleri siibstitiie ftalosiyaninleri suda ¢ozdiirerek eksrakte
yapmak,

¢ Kolon kromatografisi uygulamak,

e Safsizliklar uzaklastirmak,

e HPLCIile,

e TLC ile,

e Siiblimasyon yontemi,

2.7. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

2.7.1. Boyama

Ik kez 1935 °de Monastral Blue ticari adiyla iistin pigment 6zelligi bulunan
ftalosiyanin, endiistriyel sektorde kullanilmistir. Ftalosiyaninlerin kiigiik alfa
taneciklere sahip pigmentlerinin H2SO4 ile ¢oktiriilmesiyle parlakligi arttirilip,
taneciklerin kararliligini saglayict halojenlenen ftalosiyanin kullanilmasiyla biiyiik

beta taneciklere doniismesi dnlenmistir.

Kalic1 ve ¢oOziinlir boyalar siilfolanmis ftalosiyaninler olarak tekstil sektoriinde
kullanilmistir.  Yesil-mavi boyalar olarak bilinen boyar maddeler ayrica metal
ylizeylerin parlatiimasinda da kullanilmaktadir. Gilinlimiizde ise sanayi ve endiistriyel

talepleri karsilamak icin tonlarca tiretilmektedir.
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Ftalosiyaninler, plastik ve metal yiizey alanlarinin boyanmasinda kullanilabilen bir

boyar maddedir, ayrica dolma kalem miirekkeplerinde de kullanilmaktadir [95-100].

2.7.2. Katalizleme
Ftalosiyaninlerin birgok Onemli reaksiyonda katalizor olarak kullanildig1
bilinmektedir. Bir¢ok arastirmada katalizor olarak yakit pillerinin gelistirilmesinde

reaksiyonlarda oksijenin indirgenmesinde rol oynar [101].

Bir¢ok yiikseltgenme reaksiyonunda kataliz olarak kullanilmistir. Petroliin i¢erisinde
bulunan kokulu olan tiyollerin ayristirilmasinda ylikseltgen katalizor olarak

kullanilmistir.

Metalloftalosiyaninler, hidrojenin indirgenmesini katalizler ve bdylece suyu hidrojene
doniistiirme avantaji saglar. Ayn1 zamanda oksidasyon reaksiyonlarinda zeolit

matrisini immobilize eder.

2.7.3. Kromatografik ayirma
Silikajelin ftalosiyaninler ile kaplanmasiyla olusan sabit faz kromatografik ayirma
yontemi ile ayrilabilmektedir. Bu o6zellik aromatik bilesiklerin ftalosiyaninlerin

tizerinde adsorplanmasindan ileri gelmektedir.

2.7.4. Fotodinamik terapi

Periferal siibstitlie ftalosiyaninlerin foto hissedici olarak tiimorlerin iyilestirilmesinde
foto-dinamik terapi umut veren bir tedavi yontemi olmustur. Timoriin {izerine
yerlestirilen foto hissedici madde oksijenli ortamda ¢ok daha fazla kararli ve daha fazla
yiiksek enerjili bir yapiya sahip singlet oksijeni sayesinde hastalikli dokuyu ortadan
kaldirir. Bunun nedeni, temel halden oksijen spinleri aynm1 yone dogru iki elektron

tagirken uyarilmis olan oksijen farkli yone dogru elektron tagimasindan kaynaklidir.

Fotodinamik tedavi alan hastalar foto hissedici maddenin viicutlarina yayilmasindan
dolay1 kendilerini uzun siireli giines 15181indan korumalidirlar. Bu yayilmanin 6niine
geemek icin yeni maddeler sentezlenmistir. Bu maddeler kanser hiicrelerindeki
antikorun yapisinda bulunan amin gruplarina baglanarak tlimorlii hiicrelerin
yayillmamasini saglamistir. Bu tiimdr hiicrelerine uygulanan lazer 1sinlartyla meydana
gelen singlet oksijeni hastalikli olan hiicreleri yok etmenin yaninda diger hiicrelerin de

zarar gormesini onlemistir [101-105].
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2.7.5. Kimyasal sensér yapimi

Ftalosiyaninlerin elektriksel iletkenlik, optik gibi 6zelliklerinin kolaylikla degisebilir
olmast sensOr olarak kullanilmasini saglamaktadir [102]. Ftalosiyaninler bazi
kimyasallara kars1 direngli gazlarin indirgen-yiikseltgen olarak kullanilmasi elektriksel
ozelligini degistirebilir. Bu nedenle olduk¢a yaygin kullanilmaktadirlar. Aym
zamanda 1s1 ve kimyasallara karsi direng gostermeleri avantaj saglamaktadir [103-

107].

2.7.6. Optik ve depolama

Bilgiler bantlardan ve disklerden manyetik ortamda depolanmaktadir. Kompakt olan
diske yliksek optik verilerinin kaydedilebilmesi bir¢ok alanda da kullanilabilirligini
arttirmaktadir. Ftalosiyaninlerin iizerine ince bir film olarak gonderilen lazer, 1sitma

saglayarak maddeyi farkli bir goriiniime stiblimlestirir [107].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullamlan Kimyasal Malzemeler

K2CO3 (potasyum karbonat), DMF (dimetil formamid), CHCIz (kloroform), DMSO
(dimetil siilfoksit), DMAE (N,N-dimetilaminetanol), THF (tetrahidrofuran), n-heksan,
ftalonitril, 4-amino-2-tiyopirimidin, 4-nitroftaloftalonitril, metanol, dimetil siilfat,
DBU (1,8-diazobisiklo[5,4,0] undeka-7-ene), silikajel, CuCl, (bakir (II) kloriir),
CoCl2 (kobalt (1) kloriir).

3.2. Kullamlan Cihazlar

13C-NMR:Bruker 300 MHz

'H-NMR:Bruker 300 MHz

Kiitle spektrumlari:Bruker Microflex LT-MALDI-TOF MS
FT-IR spektrumlari:Shimadzu IR-Prestige-2

UV-Vis spektrumlari:Agilent Model 8453

3.3. Baslangic Maddesinin (1) ve Yeni Maddelerin (2-3) Sentezi

3.3.1. 4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitril (1)

2-tiyopirimidin (0,81 g, 6,35 mmol) ve K>CO3s (1,33 g, 6,35 mmol) 10 ml kuru DMF
(dimetilformamid) ¢oziiciisli igerisinde ¢oziildii. Daha sonra bu karigima damla damla
4-nitroftalonitril (1,00 g, 5,7 mmol) DMF igerisindeki ¢ozeltisi ilave edildi ve azot

atmosferi altinda 40 °C ‘de 2 giin boyunca karistirildi.

Oda sicakligina getirilen karisim toplam 200 ml buzlu su karigimi dokiilerek
istenmeyen safsizliklar1 gidermek icin su ile yikandi. Elde edilen ¢okelti CHCI3
igerisinde ¢oziildii ve %5 NaHCOz ile yikandi. Cozelti susuz NaxSOa ile kurutuldu ve
stiziildii. Numune CHCI3-MeOH (10/1 v/v) kullanilarak silika jel iizerinden kolon

kramotografisi ile saflagtirilip, vakum altinda kurutuldu.



Son olarak, 4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitrili agik sar1 kristal olarak elde etmek

icin metanol/aseton karigimi ile kristalizasyonu gerceklestirildi (Sekil 3.1).
Verim(1)= %85 (1,25 g)

E.N=197°C

MA (C12H7Ns)= 253,28 g/mol

Tablo 3.1. (1) e ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz(%) C H N
Teorik (%) 56,90 2,79 27,65
Deneysel (%) 56,89 2,78 27,64

CN

CN s—< ;—CN
HS N NH, DMF, K,CO;
+ \l/ A T> N=
n <
02N CN N = u \ /N

NH,

0))

Sekil 3.1. 4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitril sentezi (1).

3.3.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -tetrakis (4-aminopirimidin-2-iltiyo) bakir (II)
ftalosiyanin (2); 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -tetrakis (4-aminopirimidin-2-
iltiyo) kobalt (I1) ftalosiyanin (3)

4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitril (1) (200 mg, 0,79 mmol) N2 atmosferi altinda
susuz CuClz (bakir (IT) kloriir)/ CoCl2 (kobalt (IT) kloriir) (26,5 mg, 0,20 mmol), susuz
DMAE (N-N-dimetilaminoetanol) (2 ml) ve (katalitik miktarda DBU (1,8-di-
azabisiklo [5,4,0] undec-7-ene) ) karisimi silifli bir cam tiip icerisinde 140 °C’ de 8

saat karistirilarak reaksiyona sokuldu.

8 saat sonunda elde edilen yesil renkli iiriin oda sicakligina gelene kadar sogutulduktan
sonra inorganik ve organik kirlilikleri uzaklastirmak i¢in 6ncelikle n-heksan ¢oziiciisii
ile daha sonra etil asetat, metanol, aseton, ve kloroform ¢oziiciileri ile sirasiyla
yikandi. Son olarak, silika jel tizerinden CHCIl3:MeOH (10:1 v/v) karisimi kullanilarak
kolon kramotografisi ile saflastirildi (Sekil 3.2).
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Verim (2) = %21 (45 mg)
MA (CagH28CuUN20S4)=1076,68 g/mol

Tablo 3.2. (2) ’ye ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz(%) C H N
Teorik (%) 53,55 2,62 26,02
Deneysel (%) 53,54 2,61 26,03

Verim (3) =%19 (40 mq)

MA (CagH28C0N20S4)=1072,06 g/mol

Tablo 3.3. (3) ’e ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz(%) C H N
Teorik (%) 53,78 2,63 26,13
Deneysel (%) 53,77 2,64 26,12
H,N
N
N N

S < g CN Refluks, 8 saat N \
N:( >
S N DMAE, DBU S/<\
/\ /<

1 S
,A

4

NH, N

(Fe,

NH,

M: Cu (2); Co (3)
Sekil 3.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -tetrakis (4-aminopirimidin-2-iltiyo) bakir (II)

ftalosiyanin (2) ve 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -tetrakis (4-aminopirimidin-
2-iltiyo) kobalt (I1) ftalosiyanin (3) molekiillerinin sentezi.
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3.3.3. Kuartenize edilmis 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -tetrakis (4-aminopirimidin-
2-iltiyo) bakar (II) ftalosiyanin (2a); Kuartenize edilmis 2(3), 9(10), 16(17),
23(24) -tetrakis (4-aminopirimidin-2-iltiyo) kobalt (I1) ftalosiyanin (3a)

Bir 6nceki asamada hazirlanan iiriin (2,3) (100 mg, 0,092 mmol) DMF (dimetil
formamid) (5 ml) ¢oziiciicii igerisinde 120 °C” de karistirilirken, iizerine damla damla
dimetil siilfat ¢ozeltisinden 0,2 ml ilave edildi. 12 saat sonunda reaksiyon oda
sicakligina kadar sogutuldu. Elde edilen iiriiniin aseton ile ¢oktiiriilmesinin ardindan
stizme islemi yapildi. Olusan yesil renkli kati iirlin sirasiyla etil asetat, metanol, THF
(tetrahidrofuran) ¢oziiciileri ile yikand1 ve son olarak vakumlu etiivde kurutma islemi
gerceklestirildi. (Sekil 3.4).

Verim (2a) = %72 (89 mq)
MA (Cs2H10CuN200sS6)= 1328,94 g/mol

Tablo 3.4. (2a) ’ya ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz(%) C H N
Teorik (%) 47,00 3,03 21,08
Deneysel (%) 47,01 3,04 21,07

Verim (3a) = %67 (83 mg)
MA (Cs2H10C0N200sS6)= 1324,33 g/mol

Tablo 3.5. (3a) ’ya ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz(%) C H N
Teorik (%) 47,16 3,04 21,15
Deneysel (%) 47,15 3,05 21,14
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7
/N T 120°C
»\ S Dimetil siilfat
H2N \ NsA DMF, 12 saat
\ N N=

M: Cu (2); Co (3)

/ N/N+\
I
\\
N
) */b
s S’<\

Nd

M: Cu (2a); Co (3a)

4+

250,%

Sekil 3.3. Kuartenize edilmis 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -tetrakis (4-aminopirimidin-
2-iltiyo) bakir (II) ftalosiyanin (2a) ve kuartenize edilmis 2(3), 9(10), 16(17),
23(24)- tetrakis (4-aminopirimidin-2-iltiyo) kobalt (I1) ftalosiyanin (3a)

maddelerinin sentezi.
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4. SONUCLAR

Bu c¢alismada hedeflenen ftalosiyanin molekiillerinin sentezinden 6nce, ilk olarak
baslangi¢ maddesi olan 4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitril (1) molekiili
sentezlendi. Bunun i¢in 2-tiyopirimidin (0,81 g, 6,35 mmol) ve K>COz3 (1,33 g, 6,35
mmol) susuz 10 ml DMF (dimetilformamid) ¢oziiciisii igerisinde ¢ozdiiriildii. Daha
sonra bu karigima damla damla 4-nitroftalonitril (1,00 g, 5,7 mmol) DMF igerisindeki
cozeltisi ilave edildi ve azot atmosferi altinda 40 °C *de 2 giin boyunca reaksiyona

sokulmasiyla baslangic maddesi (1) sentezlendi.

Baglangic maddesi 4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitril (1), (200 mg, 0,79 mmol)
N2 atmosferi altinda susuz bakir (IT) kloriir/kobalt (II) kloriir (26,5 mg, 0,20 mmol),
susuz DMAE (N-N-dimetilaminoetanol) (2 ml) ve katalitik miktarda DBU (1,8-di-
azabisiklo [5,4,0] undec-7-ene) ) karisimi 8 saat refliiks sicakliginda karistirilarak (2,3)

sentezlendi.

Daha sonra, ftalosiyaninlere suda ¢oziiniirliik kazandirmak i¢in kuaternizasyon islemi
yapildi. Bu islem i¢in metillenmis (kuarternize) tiirevlerin (2a, 3a) sentezi DMF
coziiciisiinde 120 °C ‘de kuaternize edici faktor olan DMS (dimetil siilfat) yardimiyla
gerceklestirildi. Her iki bilesik de (2a, 3a) DMSO ve DMF gibi ¢oziciilerde iyi

¢ozlniir 6zellik gostermektedir.

Bu calismada hedeflenen bilesiklerin karakterizasyonu elemental analiz, ‘UV-Vis, FT-
IR, 1H-NMR, 13C-NMR ve MALDI-TOF MS’ basta olmak iizere gesitli

spektroskopik yontemler yardimiyla belirlenmistir.

UV-Vis spektroskopisinde ftalosiyanin bilesikleri, Q band1 ve Soret band1 (B) olarak
adlandirilan iki o6nemli giiclii absorpsiyon pikleri vermektedir. Sentezlenen
ftalosiyaninlerin (2,3) UV-Vis spektrumlart DMSO solventinde incelenmis ve elde
edilen sonuglara gére Q bandi1 absorpsiyonlari sirasiyla 684 nm ve 670 nm’de tipik
metalli fatlosiyaninlerde oldugu gibi gibi tek bir bant olarak gozlemlenmistir.
Ftalosiyaninlerin (2,3) olusumunu gosteren bir diger 6nemli bant olan Soret (B) band1

absorpsiyonlari da sirasiyla 347 nm ve 334 nm’lerde gézlenmistir (EK A.6 ve EK A.9).



FT-IR spektrumlarinda 4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitrildeki (1) -NH grubuna
ait asimetrik N-H gerilmesi 3453 cm™°de, simetrik N-H gerilmesi 3381 cm™ ‘de
gozlemlenmistir.  Baslangic  maddesi  (1)’in  ftalosiyanin ~ molekiillerine
doniistiiriildiigiinde, 4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitrile (1) ait 2240 cm-1 ‘de
gozlenen C=N gerilme titresiminin kaybolmasi, ftalosiyaninlerin (2,3) olusumunu

desteklemistir.

Kiigiik kaymalar disinda, elde edilen tiim ftalosiyaninler baslangi¢ maddesi 4-(4-
aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitril (1) ile benzer sonuglar vermistir. DMS ile
reaksiyonun ardindan, metillenmis (kuarternize) tiirevler (2a,3a) 1310-1321 cm™
(S=0 (giiglii) asimetrik gerilme), 1203-1205 cm™ (S=O(giiclii) simetrik gerilme), 742-
744 cm* (C-S gerilme), 608-531 cm® ‘de (S-O gerilme) gibi spesifik baz titresimler
vermesi literatiire uygun oldugunu gostermistir. (EK A.1, EK A.5, EK A.8) [104,105].

Baslangic malzemesi 4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitril (1)’ in *H-NMR ve *C-
NMR ([d6]-DMSO) spektrumlarinda, -NH> grubunun proton sinyali, tekli olarak 7,16
ppm’de gozlenmistir (EK A.2).

4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitril (1)’ in karbon sinyalleri (ppm) 167,70;
164,09; 155,88; 138,78; 138,67; 138,37; 134,58; 116,52; 116,21; 115,54; 114,10;
103,61 sonuglari elde edilmistir (EK A.3).

MALDI-TOF MS (Ditranol, m/z) analizinde elde edilen sonuglar bu ¢alismada
hedeflenen biitiin yapilarla olduk¢a uyumlu olarak elde edilmis ve bu ¢alismalarda
kullanilan yapilart dogrulamistir. Baslangi¢ maddesi (1)’in protonlanmis iyon piki,

yiiksek yogunlukta 253,935 [M]* olarak gézlemlenmistir (EK A.4).

Sentezlenen ftalosiyaninlerin (2,3) protonlanmis iyon seviyeleri sirasiyla 1077,754 [M
+H]* ve 1073,786 [M+H]" degerlerinde elde edilmistir (EK A.7 ve EK A.10).
Metillenmis (kuarternize) tirevler (2a,3a), (2a) i¢in 1132,863 [M-2SOs-4H]",
1330,741 [M+2H]" ve (3a) igin 1129,328 [M-2S04-3H]" olarak elde edilmistir [106].
EK A.12 ve EK A.14’ de sirasiyla verilmistir. MALDI-TOF MS spektrumlarinda,
anyon ve metil gruplart gibi yapt kopmalarinin gézlenmesi bu tiir bilesikler igin

oldukca yaygin bir durum oldugu bilinmektedir [107].
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4.1. 4-(4-Aminopirimidin-2-iltiyo) Ftalonitril (1)

FT-IR (ince film)v/cm1:3453, 3381, 3295, 3081(w), (Ar-CH), 2240 (CN) 1635 (C-N;
C-C), 1580, 1474, 1336, 1254 (C-S-C), 1061, 797, 814, 721, 518.

'H-NMR ( [d6]-DMSO) & (ppm): 8,40 (1H, dd, orto-S-Ar), 8,11 (2H, m, orto-S-Ar ve
CN /orto -CN ve meta-S-Ar), 7,88 (1H, d, meta -NH>), 7,16 (2H,s), 6,22 (1H, d,orto -
NH>).

13C-NMR (DMSO) & (ppm): 167,72; 164,11; 155,90; 139,79; 138,69; 138,38; 134,59;
116,54; 116,22; 115,55; 114,11; 103,63.

MALDI-TOF-MS, (Ditranol): m/z: 253,935 [M]".
(1) Maddesine ait FT-IR spektromu EK A.1°de verilmistir.

(1) Maddesine ait DMSO-d6°da alinan *H-NMR spektrumda spektrum degerleri EK
A.2’de verilmistir.

(1) Maddesine ait DMSO-d6°da alman 3 C-NMR spektrumda spektrum degerleri EK
A.3’de verilmistir.

(1) Maddesine ait MALDI-TOF-MS spektrumu EK A.4’de verilmistir.
4.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -Tetrakis (4-Aminopirimidin-2-iltiyo) Bakir (I1)
Ftalosiyanin (2)

FT-IR (ince film) v/cm™: 3449, 3314, 3180, 3027,1642, 1584, 1456, 1330, 1196, 1082,
969, 715, 562.

UV-Vis (DMSO) Amax/nm: 684 (Q), 627 (n-n*), 347 (B).

MALDI-TOF MS, (Ditranol) m/z: 1077,754 [M+H]".

(2) Maddesine ait FT-IR spektrumu EK A.5’de verilmistir.

(2)Maddesine ait DMSO ‘da alinan UV-Vis spektrum degerleri EK A.6’de verilmistir.

(2) Maddesine ait MALDI-TOF-MS spektrumu EK A.7’de verilmistir.

4.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis (4-Aminopirimidin-2-iltiyo) Kobalt (11)
Ftalosiyanin (3)

FT-IR (ince film) v/cm™: 3450, 3328, 3191, 3040, 1632, 1584, 1470, 1337, 1203, 805,
749, 528.
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UV-Vis (DMSO) Amax /nm: 670 (Q), 601 (n-n*), 334 (B).
MALDI-TOF MS, (Ditranol) m/z: 1073,786 [M+H]".

(3) Maddesine ait FT-IR spektrumlar1t EK A.8’de verilmistir.
(3) Maddesine ait DMSO’da alinan UV-Vis spektrum degerleri EK A.9’da verilmistir.
(3) Maddesine ait MALDI-TOF MS spektrumu EK A.10’da verilmistir.

4.4. Kuartenize Edilmis 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis (4-Aminopirimidin-
2-Tltiyo) Bakar (I1) Fatalosiyanin (2a)

FT-IR (ince film) vicm™: 3437, 3338, 3170, 3072, 2988, 1643, 1544, 1497, 1310,
1203, 1089, 1050, 1001, 742, 608.

UV-Vis (H20) Amax /nm: 630 (agrege edilmis tiirler).
MALDI-TOF MS, (Ditranol) m/z: 1132,863 [M-2SO4-4H]*, 1330,741 [M+2H]".
(2a) Maddesine ait FT-IR spektrumlar1 EK A.5’de verilmistir.

(2a)Maddesine ait DMSO’da alinan UV-Vis spektrum degerleri EK A.11°de

verilmistir
(2a) Maddesine ait MALDI-TOF MS spektrumlar1 EK A.12’de verilmistir.
4.5. Kuartenize Edilmis 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis (4-Aminopirimidin-2-
fltiyo) Kobalt (1) Ftalosiyanin (3a)

FT-IR (ince film) vicm™: 3442, 3329, 3171, 3082, 2953, 1640, 1551, 1494, 1321,
1205, 1078, 1005, 744, 531.

UV-Vis (H20) Amax / nm: 617 (agrege edilmis tiirler). UV-Vis (H.O+Triton X-100)
Amax / nm:668 (Q), 600 (n-7*), 336 (B).

MALDI-TOF MS, (Ditranol) m/z:1129,328 [M-2S04-3H]" .
(3a) Maddesine ait FT-IR spektrumlar1 EK A.8’de verilmistir.
(3a) Maddesinin DMSO’da alinan UV-Vis spektrum degerleri EK A.13’de verilmistir.

(3a) Maddesine ait MALDI-TOF MS spektrumlar1 EK A.14’de verilmistir.
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4.6. 4- (4-Aminopirimidin-2-iitiyo) Ftalonitril igin XRD Veri Toplama ve Aritma
Islemi

Deneyde 0,24x0,23x0,12 mm boyutlarinda renksiz ve plaka tipi tek kristal numune

kullanilmistir. Bir Bruker APEX 11 QUAZAR ¢ daire kirmnim 6lger kullanilarak XRD

1s1n1 verileri oda kosullarinda 296 K’de toplanmustir [108]. Toplamda 11470 yansima

toplanmustir. Bunlardan 1832’si bagimsiz yansima olup 1617 yansima 2c(F?)’den

biiyiiktiir [108]. Toplanan HKL verileri Olex2 kabuk programinda saglanan SHELXS

yaziliminda (dogrudan yontemler) kullanilarak molekiiler yap1 ¢oziilmiistiir. [109].

Daha sonra SHELXL kullanilarak F? tabanli tam matris en kiigiik kareler yontemiyle
yapi iyilestirilmistir. Analizde tiim hidrojen atomlar1 elektron yogunluk haritasindaki
farkliliklar belirlenerek yerlestirilmistir [110] . Son olarak, tamamlanan molekiiler
yapinin matematik modelle en iyi uyumunu elde etmek i¢in birkag¢ kez aritma islemi
uygulanmistir. Elde edilen uyum iyiligi (S), glivenilirlik (R) ve agirlikli giivenilirlik
(WR2) parametreleri sirasiyla 1,05, 0,031, 0,073 olarak elde edilmistir [111-112].

Kristalografik 6zellikler, veri toplama ve iyilestirme parametrelerinin bir 6zeti tablo
4.3’de sunulmustur. Son agamada elde edilen kristalografik bilgi dosyasi (cif, CCDC
No: 2068485) PLATON ve Crystalexplorer programlar: araciligiyla analiz edilerek
kristal stabilizasyon dinamikleri ve Hirshfeld yilizeyleri incelenmistir [113-114].
Ayrica, kristalografik bilgi dosyas1t web tabanli IUCr hizmeti araciligiyla kontrol
edilmistir [113] ve CCDC (CCDC N0:2068485) veri tabanina yiiklenmistir. Yine bu
veriler PLATON [114] ve Crystalexplorer (V17,5) [113] yazilimlarinda kullanilarak

sirasiyla supramolekiiler dinamikler ve Hirshfeld yiizeyleri arastirilmistir.

Veri toplama: Bruker Instrument Service; veri entegrasyonu ve azaltma: SAINT
V8.34A; absorpsiyon diizeltmesi: SADABS'da uygulanan ¢oklu tarama ydntemi;
yapiy1 ¢ozmek i¢in kullanilan program: SHELXS; yapiy1 iyilestirmek i¢in kullanilan
program: SHELXL; materyali yayina hazirlamada ve molekiiler grafikleri elde etmede
kullanilan yazilim: Olex2; cif dogrulamasi: web tabanli IUCr hizmeti; kristal dinamigi:

PLATON, Hirshfeld yiizey analizi: Crystalexplorer (V17.5).

Birim Hiicre Tanimi: XRD deneyi, arastirilan tek kristal ig¢in bir ortorombik (Pcai)
birim hiicrenin olustugunu gostermektedir. Burada belirlenen birim hiicre boyutlari su
sekildedir; a = 17,791 A, b =17,791 A, ¢ = 14,958 A ve @ = =y =90°. Ayrica,
birim hiicre igerisinde dort adet C12H7NsS molekiilii vardir ve bu molekiillerden bir

tanesi asimetrik birimi temsil etmektedir [EK A.19]. EK A.19’de alt1 iiyeli halkalarin
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agirlik merkezleri Cgl (C9 —N3—C10—C11—C12— N4, Halka A) ve Cg2 (C1—
C6, Halka B) olarak isaretlenmistir.

Molekiiler Tanim: Asimetrik tinitede, N4 ve H2 atomlarinin Van der Waals yaricapina
kiyasla % 6,2 kisalmis mesafe (N4---H2 = 2,58 A) nedeniyle N4 ve H2 atomlar
arasinda olas1 bir molekiil i¢i etkilesim s6z konusudur (N i¢in rw =1,55 A ve H igin ry
=1,20 A). Asimetrik birim, SI atomu araciligiyla baglanan alt1 iiyeli iki halkadan (A
ve B Halkas1) olusur. Burada C9—S1 ve C1—S1 bag uzunluklari sirastyla 1,772 A ve
1,768 A olarak belirlenirken, bag agis1 102,95° (C9-S1-C1) olarak belirlenmistir.
Halka A ve B’nin ortalama diizlemleri arasinda 60,39°’lik bir dihedral ac1

belirlenmistir.

Asimetrik birimde ayrica molekiiler igi etkilesimde gézlemlenmistir. PLATON
analizinden sunulan 3D kat1 kristal yapinin, dort Cg~Cg (Tablo 4.1) ve iki N-H-N
(Tablo 4.2) ile stabilize edildigi anlagilmaktadir (EK A.15 ve EK A.16).

Tablo 4.1. Molekiiller aras1 n..nt (Cg..Cg) etkilesimler

No Cg(I) --Cg() Simetri Cg--Cg® Cg()-perp® Cg(J)-perp at
d
1 Cg(1)--Cg(2) -1/2+y,1-x,- 4,334 3,6745 3,4635 13,36
1/4+z
5 Cg(1)--Cg(2) X,1-y,-1/2+z 3,869 3,6155 3,8193 12,36
3 Cg(2)--Cg(1) 1- 4,334 3,4634 3,6745 13,36
y,1/2+x,1/4+z
4 Cg(2)--Cg(1) X,1-y,-1/2+z 3,869 3,8193 3,6155 12,36

8 Cg-Cg<6.0A. b Halkalarin merkezleri arasindaki mesafe. ¢ J halkast diizleminde Cg(l) nin dik mesafesi (A).

91 halkast diizleminde Cg(J) min dik mesafesi (A). ¢ I ve J diizlemleri arasindaki dihedral a1 (°).

Tablo 4.2. Hidrojen bagi geometrisi

D—H--A D—H@A) H-A@A) D-AA) D—H-A(°)
N5—HS5A"--N2! 0.93 2.35 3.120 140
N5—H5B:--N4' 0.89 2.17 3.023 161

Simetri kodlar1: (i) -1/2+y,x,-3/4+z; (ii) -1/2+y,1-x,-1/4+2.
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Ayrica, kaydirma goriiniimii 3D kristal yapinin yapt boyunca uzatilmis iki sarmal

olusum icerdigini gostermektedir. Ek olarak, , molekiiller arasinda bulunan diger tiim

atomik temaslara kiyasla N--+H (%39,3) ve H--H (%16,6) temaslar1 Hirshfeld ylizeyine
ana katkida bulunanlardir [115-116] (EK A.17 ve EK A.18).

Tablo 4.3. Bilesik (1) kristalografik bilgi, veri toplama ve iyilestirme parametreleri

icin Ozet
CCDC Numaras1 2068485
Ampirik Formiil C12H7NsS
Formiil Agirlig1 (g/mol) 253,29
Sicaklik (K) 296
Dalga Boyu (A) Mo Ka radyasyon (0,71073)
Kristal Sistem Tetragonal
Uzay Grubu 141cd
a(A) 17.791 (4)
b (A) 17.791 (8)
c(A) 14.958 (4)
Hacim A 4734 (10)
Z 16
Kristal Boyutu (mm) 0,24x0,23%0,12
Kristal Agiklamasi Siyah, yesil
Hesaplanan Yogunluk (g cm™) 1.421
Sogurma Katsayist 0,261
F (000) 2080
Veri Toplama Aralig1 2.9ile 22.3
Toplanan Yansimalar 11470
Bagimsiz Yansimalar 1832
Veri/Sinirlamalar/Parametreler 1617 /1 /191
F2 Uyum lyiligi 1,05

Son R Endeksleri

R1=0,031, wR2= 0,073

En Biiytik Fark. Tepe Ve Delik

0,11 ve -0,14 ile 0,029 rms
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4.7. Agregasyon Calismasi

Ftalosiyaninlerin en ¢arpici 6zelliklerinde biri olan agregasyon, molekiiler arasi ¢ekim
kuvvetleri nedeniyle iki veya daha fazla genisletilmis n-ftalosiyanin sistemi list {iste
veya yanyana istiflendiginde meydana gelir. Agregasyon, ¢Oziiciiniin cinsi,
konsantrasyon, fonksiyonel grubun yapisi gibi bazi parametrelere gore degiskenlik
gostermektedir [117].

Bu calismada ftalosiyanin komplekslerinin (2,3) farkli konsantrasyonda DMSO

solventi igerisinde agrega olup olmadiklari seyreltme ¢alismalariyla arastirilmistir (EK

A.6 ve EK A.9).

Ftalosiyaninlerin konsantrasyonlar: arttirildiginda, 10,0x10% M ile 6,25x107 M
arasindaki konsantrasyonlar Lambert-Beer yasasina gore agregasyonun olmamasini
desteklemistir. Ancak, metillenmis tiirevler (2a,3a), su c¢dziiclisiinde bir H tipi
agregasyon oldugunun bir gostergesi olan yeni bir bandin mavi dalga boyuna dogru

kaymas: ftalosiyaninler i¢in tipik absorpsiyon spektrumlari oldugunu gostermektedir

[118].

Agregasyonun olusmasi nedeniyle, bu mavi dalga boyuna kayan bantlar sirasiyla (2a)
icin 630 nm ve (3a) i¢in 617 nm’de gozlenmistir. Metillenmis tiirevlerin (2a,3a) su
¢ozeltilerine bir yiizey aktif maddesi olan (Triton X-100) eklenmesinden sonra, kobalt
metali iceren metaloftalosiyanin (2a) igin herhangi bir degisiklik gézlenmemistir. Bu,
mevcut agregasyonun Triton X-100 ilavesiyle kirildigini ve 668 (Q-band1), 600 (n-1t*)
ve 336 (Soret (B)-bandi)’da yeni bantlarin gozlemlenmesine uygun olarak (3a) i¢in
monomerik tiirlerin olusumunu desteklemistir (EK A.11 ve EK A.13) [119].

Bu calismada, sentezlenen yeni tip pirimidin tiirevi iceren 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-
tetrakis (4-aminopirimidin-2-iltiyo) bakir (II) ve kobalt (II) ftalosiyanin molekiilleri
(2,3) ile bu molekiillerin metillenmis (kuarternize) tiirevlerinin (2a,3a) sentezini ve
karakterizasyonunu tanimlamaktadir. Kuarternize isleminden sonra metillenmis
tirevlerin (2a,3a) biyolojik uygulamalarda kullanilabilirligi i¢in 6nemli olan su,
organik ¢oziici DMF ve DMSO gibi ¢oziiciilerde iyi bir ¢oziiniirliige sahip oldugu
gbzlenmistir. Calismada bilesiklerin sitotoksit etkileri analiz edilmistir. Sentezlenen
maddelerin (2,3,2a,3a) biyolojik dzellikleri I. Giilgin, T. Taskin-Tok, P. Taslimi, Y.
Erden tarafindan incelenmis olup, (2,3,2a,3a) AChE inhibitorleri ve Alfa-glukozidaz

inhibitorlerine karsi etkinlikleri arastirilmistir [120].
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EK A.l. 4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitril (1)’in FT-IR spektrumu.
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EK A.2. 4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitril (1)’in DMSO ¢oziiciisiinde alinan
'H-NMR spektrumu.
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EK A.3. 4-(4-aminopirimidin-2-iltiyo) ftalonitril (1)’in DMSO ¢oziiciisiinde alinan
13C-NMR spektrumu.
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EK A.4. 4-(4-aminopirimidin-2-Itiyo) ftalonitril (1)’in MALDI-MS spektrumu.
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EK A.5. Ftalosiyanin (2) ve (2a) ‘nin FT-IR spektrumlari.

% T

% T

95

90

85

80

75

70

—(2)

o

90

85

80 -

75 1

70

65

— (2a)

! ! ! | ! 1 ' | ' | ! I ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

|

' | ' 1 ! I ' | ! 1 ! I ! 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1/cm

49



EK A.6. a) Ftalosiyanin (2)’nin DMSO i¢inde aliman UV-Vis spektrumu (~4.0 x 10°®
M), b) Ftalosiyanin (2)’nin farkli konsantrasyonlarda DMSQO'da alinan UV-Vis
absorpsiyon spektrumlari.
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EK A.7. Ftalosiyanin (2)’nin MALDI-TOF MS spektrumu.
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EK A.8. Ftalosiyanin (3) ve (3a)’nin FT-IR spektrumlari.
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EK A.9. A) Ftalosiyanin (3)’nin DMSO i¢inde alman UV-Vis spektrumu (~4.0 x 10°®

M), b) Ftalosiyanin (3)’nin farkli konsantrasyonlarda DMSQO'da alinan UV-
Vis absorpsiyon spektrumlari.
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EK A.10. Ftalosiyanin (3)’tin MALDI-TOF MS spektrumu.
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EK A.11. Kuaternize ftalosiyanin (2a)’nin su ¢dziiciisii i¢inde alinan (~ 4.0 x 10® M)
ve triton X-100 ilavesi sonrasi1 gézlenen UV-Vis absorpsiyon degisiklikleri.
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EK A.12. Kuaternize ftalosiyanin (2a)’nin MALDI-TOF MS spektrumu.
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EK A.13. Kuaternize ftalosiyanin (3a)’nin su ¢dziiciisii i¢inde alinan (~ 4.0 x 10® M)
ve triton X-100 ilavesi sonras1 gozlenen UV-Vis absorpsiyon degisiklikleri.
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EK A.14. Kuaternize ftalosiyanin (3a) MALDI-TOF MS spektrumu.
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EK A.15. Bilesigin birim hiicresi i¢in kaydirma goriinimii (1). Mavi noktalar,
listelenen molekiiller aras1 etkilesimleri gosterir.
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EK A.16. 001 diizleminden bir birim hiicre gériiniimii.
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EK A.17. Hirshfeld, molekiiller aras1 etkilesimleri (dnorm), Cg -+ Cg etkilesimlerini
(sekil indeksi) ve nispeten diiz ylizeyleri (egrilik) gosteren 3 boyutlu

ylizeyler.
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EK A.18. Asimetrik birim i¢in 2D parmak izi grafiginin bir goriiniimii. Burada N ---
H temasi, Hirshfeld ylizeylerine en biiyiik katkidir.
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EK A.19. Atom etiketleri ile asimetrik birimin atomik dizilimi. Burada, Cgl ve Cg2,
alt1 liyeli halkalarin agirlik merkezlerini géstermektedir.
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