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OZET

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, ¢inko, kobalt, bakir, oksijen kopriilii ftalosiyanin

Ftalosiyaninler dort pirol halkasi igeren koyu mavimsi veya yesilimsi makro halkali
bilesiklerdir. Elektronik spektrumlarinda yogun absorpsiyonlar gosterirler.
Ftalosiyanini olusturmak i¢in molekiiliin merkezindeki iki imino hidrojeni periyodik
tabloda bulunun ¢ogu metal ile yer degistirebilmektedir.

Bu calismada oksijen kopriilii fonksiyonel feniltrifloro metil siilfit siibstitiie
ftalosiyaninler sentezlenip, karakterize edilmistir. a- pozisyonundan oksijen kopriisii
ile siibstitic edilmis ligantlar ve onlarin ¢inko, kobalt ve bakir ftalosiyanin
kompleksleri sentezlenip ve ardindan ¢esitli saflastirma yontemleri (cesitli sicak ve
soguk organik veya inorganik ¢oOziiciiler ile yikama, kolon kromatografisi v.b.)
uygulanmugtir. Sonrasinda saflagtirilan maddelerin elementel analiz, 'H-NNM,
C-NMR, MS(Maldi-TOF) ve UV-Vis spektral teknikler yardimiyla karakterizasyon
islemleri yapilmistir. Karakterize edilen maddelerin antioksidan aktiviteleri, ti¢ farkli
antioksidan analiz yontemiyle ve antibakteriyel aktivitleri ise disk difiizyon yontemi
kullanilarak Sakarya Universitesi Kimya Boliimii Biyokimya Anabilimdali
laboratuvarinda Dog. Dr. Giilnur ARABACI ve ekibi tarafindan yapilmistir.



TETRA SUBSTITUED PHTHALOCYANINES CONTAINING
PHENYL TRIFLUOROMETHYL SULFIDE GROUPS WITH
OXYGEN BRIDGE

SUMMARY

Keywords: Phthalocyanine, zinc, cobalt, copper, oxygen bridged phthalocyanine

Phthalocyanines are dark-bluish or greenish macro-ring compounds containing four
pyrrole rings. They show intense absorption in their electronic spectra. Two imino
hydrogen in the center of the molecule can be replaced with almost any metal in the
periodic table to form compounds known as phthalocyanine.

In this study, oxygen bridged functional phenyl trifluoromethyl sulfide substituted
phthalocyanines were synthesized and characterized. Ligands and their zinc, cobalt
and copper phthalocyanine complexes are synthesized from the a-position by the
oxygen bridge and followed by various purification methods (washing with various
hot and cold organic or inorganic solvents, column chromatography etc.). Then,
elemental analysis, *H-NMM, *C-NMR, MS (Maldi-TOF) and UV-Vis spectral
techniques were used to characterize the purified substances. Antioxidant activities
of the characterized substances were determined by three different antioxidant
analysis methods and determination of antibacterial activities were made by using
agar well diffusion method with the help of Dog. Dr. Giilnur ARABACI and her
research groups in Sakarya University at Department of Biochemistry Laboratory.



BOLUM 1. GIRIS

Ftalosiyaninler (Pc) bir¢ok ilgin¢ kimyasal ve fiziksel 6zellige sahip fonksiyonel
bilesiklerdir. Bu benzersiz 6zellikler, bu malzemelerin yar1 iletken malzemeler [1],
floresans ve kimyasal foto dinamik [2], organik giines pilleri [3], foto dinamik tedavi
(PDT) [4,5], DNA boliinmesi [3] ve anti kanser aktivitesi [6] gibi bir¢ok alanda

kullanilmasini saglar [7].

Ozellikle bilim adamlar1 son yillarda bu maddelerin arastirilmasinda antioksidan ve

anti bakteriyel faaliyetler olarak dnemli ilerleme kaydetmistir [8-10].

Hem sentetik hem de dogal antioksidanlar, insan viicudunda olusan serbest
radikalleri yok ederek sagligin korunmasima yardimci olur. Oksidatif hasara neden
olan serbest radikallere reaktif oksijen tiirleri denir. Bu zararh tiirler bir¢ok hastaliga
(kanser, vb.) neden olur [11,12]. Hem 1iyi ¢ozinirlik hem de toplanmamis
ftalosiyaninler, iyi bir antioksidan ajan i¢in aday olabilir. Ftalosiyaninlerin
birbirleriyle ve c¢oziicii ile etkilesimleri, topaklanmayr ve ¢oziiniirligi etkiler.
Ftalosiyaninlerin (Pc) ¢0ziiniirliigi, ftalosiyanin halkasina ¢esitli fonksiyonel gruplar
eklenerek ve / veya i¢ ¢ekirdekte bulunan metal atomun degistirilmesiyle

tyilestirilebilir.

Yeni flor igeren bilesiklerin gelistirilmesi, tipta antibiyotikler, anti-kanser ve anti
bakteriyel maddeler olarak ve bir¢ok baska uygulamada 6nem kazanmaktadir. Flor
yapisinin varligi, emilimini, fotostabilitesini, yliksek diizeyde singlet oksijen iiretimi
ve lipofilikligini etkileyebilir. —F, —CF3 ve —SCF3 gibi elektron ¢eken siibstitiientler
biyolojik olarak aktif bilesikler olarak kullanilabilirliklerini kuvvetle arttirir [13].



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyanin Kesfi ve Tarihsel Gelisimi

Phthalocyanine (Pc) ‘cyanine (koyu mavi)’ ve ‘naphtha (kaya yagi)’ sozciiklerinin
Yunanca karsiligindan tiiretilmistir. Braun ve Tscherniac tarafindan ilk olarak 1907
yilinda ftalimid ve asetik anhidritten ortosiyanobenzamid’in olusturulmasi sirasinda
¢oziinlir olmayan koyu renkli bir madde olarak tesadiif eseri bulunan metalsiz

ftalosiyanin pek fazla ilgi cekmemistir [14].
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Sekil 2.1. Ftalosiyanin sentez reaksiyonu.
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1927°de Von Der Weid ve De Diesbach bakir siyaniir ile o-dibromoksileni ve
dibromobenzen’i 1sitmalar1 sonucunda koyu mavi renkli bir bilesik gormiislerdir.
Baslangicta bu maddenin yapis1 aydinlatilmamig ve arastirmalarda asit, baz ve 1s1ya

kars1 direngliligi anlagilmamistir [15].

En Onemli boyar madde gruplarindan olan ve sentetik bir makro halka olarak
bulunan ftalosiyaninlerin yapismin tam olarak degerlendirilmesi Iskogya’da 1928
yilinda ftalik anhidritten ftalimidin endiistriyel olarak hazirlanmasi sirasinda
reaksiyonun gergeklestigi cam kaptaki catlaktan disaridaki ¢elik kisma sizmis olan

reaksiyon karigimi mavi-yesil bir maddenin olusumuna neden olmustur.



Olusan bu yapityr Dunsworth ve Dandridge isimli iki c¢alisan incelenmistir.
Dunsworth ve Dandridgenin ilk olarak g¢alismalarinda demir bulunduran bu yan
lirlinli ¢oziinlir olmayan ve oldukg¢a kararli yapida pigment olarak bir potansiyele
sahip oldugunu gostermislerdir [16,17]. Bu ¢0ziiniir olmayan ve kararli yapidaki
pigmentlerin iizerindeki ¢aligmalar yogunlagmis ve 1929 yilinda maddenin 6zellikleri

iceren patent alinmistir [18].

1935 yilinda endiistriyel olarak iiretilmeye baslanmis ve ilk defa biiylik Olclide
tiretilerek piyasaya siiriilmiistiir. Elde edilen ve patenti alinan bu metal iyonu ilk defa
ftalosiyanin halka diizleminden ¢ikarak makro halkadaki oyuga uyum saglamistir ve
bu yapi, ftalosiyanin halkalar1 arasinda molekiiller arasi etkilesimlere sebep olup

polar organik ¢oziiciilerde yapinin ¢oziiniirliigliniin artirilmasina sebep olur [19].

Ftalosiyaninler diizlemsel bir makro halkadan ve 18 7 elektron bulunduran sistemden
olugmaktadir. Ftalosiyaninler yapisi itibariyle porfirinlere benzer olmalarina karsin
hemoglobin, klorofil-A ve vitamin-B12 gibi dogal halde bulunmamaktadirlar.
Ftalosiyaninler dort izoindolin biriminin kondenzasyon iiriinii ve tetrabenzotetraazo

porfirinlerdir [20].
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Sekil 2.2. a. Porfirin b. Porfirizin c. Tetrabenzoporfirin d. Ftalosiyanin

Ftalosiyaninler porfirinden farki olarak yapi itibariyle; benzo biriminden dort adet ve
mezo konumumda dort azot grubu bulunduran atomdurlar. Porfirinde bulunan aza

kopriileri metil gruplariyla yer degistirmislerdir [21].
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<

Sekil 2.3. a. Metil grubu b. Aza grubu

Diizlemsel bir makro halkadan ve 18 m elektronda olusan ftalosiyanin ve tiirevleri
dort izoindolin grubunun 1,3-konumlar1 {izerinden azo kopriileri ile baglanmasiyla

olusmaktadirlar [22].



Ftalosiyaninlerin diizlemsel ve ayrica Do, simetrisinde oldugunu Rebertson, metalsiz
ftalosiyaninlerle yaptig1 ¢alismada gostermistir. Porfirinler den farkli olarak komsu
mezo azotlar ile olusturulan agilar arasi tetragonal simetriden dolay farliliktan ortaya
cikmaktadir. I¢ makro haldeki halkanin 16 iiyeli baglar1 porfirinlere gére kisadir ve
bundan dolayr mezo-azot atomlariyla gergeklesen koprii ara baglar ciddi derecede
kiigiilmiistiir. Bag agilarindaki ve uzunluklarindaki bu azalma ftalosiyaninin porfirin
merkezindeki bosluguna nazaran daha da kiigiik hale getirir [23]. Ayrica ek olarak
yapiya eklenen azo nitrojenleri porfirine kiyasya, molekiilii oksidasyona ve 1s1ya ¢ok

daha dayanakli hale getirir [24].

Fakat artan m-konjugasyonu ftalosiyanin halkalar1 arasinda agregasyonu artirmakta
ve bundan dolayr molekiilin organik c¢oziiciler ve sudaki c¢oOziiniirliiglini
azalmaktadir. Benzen ¢ekirdeginin bulundugu yere genisletilmis olan zm-Sistemleri
igeren farkli ilave olarak bulunan tiirevleri fenantren (9, 10-Phc) Pc, naftalen Pc ve
antrasen (2,3 —Ac)’de ftalosiyaninler ailesine mensuptur. Naftalen sistemi iki farkli
makro halka, 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc) ve 1,2-naftolasiyanin (1,2-Nc) olarak
bulunmaktadir (Sekil 2.4.).
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Sekil 2.4. Naftaloftalosiyanin, Antrasenftalosiyanin ve Fenantroftalosiyaninler.

2.2. Ftalosiyanin Tiirleri

2.2.1. Metalli ftalosiyaninler

Ligant bazl1 metal kompleks ftalosiyaninler genel olarak yesil ya da mavi renklidir
ve merkez metal atom etrafinda makro halkasinin diizlemsel bir yapida oldugunu X-
ray calismalar1 gostermektedir. Bu ftalosiyaninlerin basitce sentezlenebilmeleri,
maliyeti distk, 1s1l kararlikli, yiiksek kimyasal olmalari nedeniyle ¢esitli alkan,
alken, fenol ve tiyolllerin oksidasyonunda katalizor olarak kullanilmistirlar. Bu
ftalosiyaninler elektron transferini hizlica yapabilen katalizorler oldugundan tekrar
tekrar ytikseltgenip indirgenebilirler. Bu sebeple oksijeni aktif hale getirip organik
bir substratin yiikseltgenmesini katalizleyebilirler [25].
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Sekil 2.5. Metalli ftalosiyanin (MPc).

Ayrica Langmuir-Blodgett (LB) filmlerinde, elektrokimyasal cihazlarin yapiminda
ve non-lineer optik (NLO)’de ince kaliteli film olusturup elektriksel 6zelligi iyi
gosterirler [26].

Daha 1limh sartlar altinda az ¢Oziinilirliigii olanlara gore kolay ¢oziinebilen
ftalosiyaninler reaksiyon verir. Bu olay substitiientlerin termal olarak kararliligiyla
alakalidir. Ftalosiyaninlerin sentez reaksiyonlari ile ilgili daha ilimli kosullar son
zamanlarda arastirilmaktadir ve reaksiyon sicakligimi diistirmekle ilgili o6zellikle
calismalar basarili olmustur. Bu sekildeki reaksiyonlar uygun bir alkol veya pentan-

1-ol kaynama sicakliginda basit¢e gergeklestirilmistir.

Katalitik miktarda baz olarak metalli ftalosiyaninlerin reaksiyonlarinda DBU
kullanilmaktadir. Linstead yonteminde uygun bir metal tuzu ile kullanilan lityum
alkoksidler diger metalli ftalosiyanin cesitleri icerilerine tasinabilen ara {iriin

(intermediat) yani lityum ftalosiyanin olusumuna sebep olmaktadir. Eger siilfiirik asit
eklenip reaksiyon gergeklestirilirse metalsiz ftalosiyanin (PcH») elde edilmektedir

[27].

Verilen metotlar merkezinde farkli atomlarin oldugu (Zn, Ni, Lu, Cu, Pt vb. )
ftalosiyanin tiirevleri eldesinde kullanilabilir. Fakat biitiin metalli ftalosiyaninlere bu
metotlar uygulanamaz ¢iinkii rutenyum ftalosiyanin, silisyum ftalosiyanin ve bor

subftalosiyanin eldesinde sartlarin daha siddetli olmas1 gerekmektedir [28].



Bu giine kadar 70’den fazla farkli elementlerin merkez atoma bagli olmasinin nedeni
ftalosiyanin ligantinin ¢ogu metalle koordine olmasidir. Bu durumda farklh

ftalosiyaninlerin sentezlenmesine sebebiyet vermistir [29].

2.2.2. Metalsiz ftalosiyaninler(PcH,)

Diiminoizoindol, ftalonitril ya da diger baslangi¢ maddelerinden (PcHp) metalsiz

ftalosiyaninler sentezlenip elde edilebilir. Bu maddelerin olusmasinda kullanilan
¢oziciiler 2-(dimetilamino) etanol (DMAE) ve pentan-1-ol gibi hidrojen donorlii
¢oOziiclilerdir ve verimin artmasi i¢in bazik katalizorler olan 1,8-diazabisiklo

[5.4.0]undek-7-en tercih edilebilir.

Tercih olarak sodyum ya da lityum gibi bazik reaktif olan alkoloidler kullanilirsa
metalli ftalosiyanin yani alkali metal kompleksleri elde edilir ve elde edilen bu

madde su ve asitle yikanirsa metalsiz ftalosiyanine doniistiirtiliir [30].

Reaksiyon i¢in siddetli sartlar gerekirse ¢6ziicii olarak hidrokinon tercih edilebilir
[31].

M
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Sekil 2.6. Metalsiz ftalosiyanin Metalsiz ftalosiyanin.

Bu ftalosiyaninler renklerinden dolay1 otomobil ve boya sanayinde kullanilir ve lazer

printerler i¢in foto kondiiktor amagl kullanilmas: ilgi ¢ekmektedir [32].



2.2.3. Polimer ftalosiyaninler
Diger ftalosiyaninlere gore molekiil agirliklar1 biiyiiktiir. Polimer ftalosiyaninlerin

sentezinde normal polimer zincir olan polikondenze ya da polisitiren yan grup

vasitasi ile yan gruplara baglanarak olusabilmektedir [33].
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Sekil 2.7. Polimer ftalosiyanin.

Polimer ftalosiyaninlerin konjuge yapilar1 ve elektriksel 6zellikleri 1518a, sicakliga,
havaya ve neme kars1 dayaniklidir ve bundan dolayr dayanikli elektriksel iletken

malzemeler i¢in adaydir [34].

Termal kararliliklart 500°C’ye kadar oldukga iyi ve iletkenligi yar1 olan polimerler
diisiik molekiil agirlikli olanlara gore iletkenlikleri yiiksektir. ince film seklindeki
polimerler ftalosiyaninler foto elektrokimyasal ve elektrokimyasal 6zellikler gosterir.
Konsantre siilfiirik asitte kismen ¢o6ziinen polimer ftalosiyaninler organik
coziiclilerde c¢oziinmezler ve bundan dolayr reaksiyon vermeyen metal tuzlari,
monemer tiirevleri ya da seyreltilmis asit ¢ozeltileri ile saflagtirilabilirler. Diger
ftalosiyanin tiirleri polimer ftalosiyanin tiirlerine gore yaymlarimin sayisi

ozellikleriyle alakali olarak daha fazladir [35].



10

2.2.4. Naftaftalosiyaninler

Benzo halkasmin her bir izoindol alt birimine eklenmesiyle ftalosiyaninlerin tiirevi
olan naftaftalosiyaninler olusur. Bu koyu yesil renge sahip kristal bilesiklerin tekrar
kristallendirip saflagtirilmasi i¢in kaynama noktalar1 genelde yiiksek olan ¢oziiciiler
tercih edilir ve siiblimlesmesi kolay olmayan yapilar olarak bilinirler. Q bandina ait
siddetli absorpsiyon pikini 1s1k spektrumunda 740-780 nm’de verirler ve ilave =-
elektron sistemi sebebinden dolay1 dikkat ¢ekmisitirler. Ilave m-elektron sistemleri
naftaftalosiyaninlerde elektriksel iletkenliklerini, redoks potansiyellerini, katalitik
aktivitelerini ve foto iletkenliklerini etkilemektedir. Naftaftalosiyaninler 2,3-Nc ve

1,2-Nc seklindeki yapilar1 aydinlatilabilmistir [36].

. N H
N==" N N
.l-"'-'- I
NH Hi MH HM
) Moz M N
Y N N

1,2-Nc 2,3-Nc

Sekil 2.8. 1,2-Nc ve 2,3-Nc naftaftalosiyanin.

2.2.5. Subftalosiyaninler

Osska ve Meller 1972°de bor halojeniir ile ftalonitril reaksiyonundan kase bi¢imli
aromatik makro siklik ve diizlemsel olmayan bir yapi olarak elde etmislerdir. Sekilde
aksiyel konumda ligandin kaseye a¢ik yoniinden merkezinde bulunmakta olan bor

atomuna dogru uzanmasiyla olusur.
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Sekil 2.9. Subftalosiyanin.

Bu yapilar 14-r elektronu bulundurduklari i¢in UV-Vis spektrumda pikleri siddetli
verirler. 305-563 nm de ve Q band:i ile Soret bandina benzer absorsiyon pikleri
verirler. Kat1 halde ve ¢oziiclide renkleri parlak, elektriksel ve optik 6zellik gdsteren
maddelerdir. Biiyiikk absorpsiyon katsayili ve non-lineer optik 6zellikleri nedeniyle

151kl1 cihazlar i¢in uygun tercih olmaktadirlar [37].

2.2.6. Siiper ftalosiyaninler (SiiperPc)

Elde edilme yontemi o-disiyanobenzen ile susuz uranyum kloriiriin tepkimesi
sonucunda pentakis (diiminoizoindol) kompleksi yani bes siklik alt birim bulunduran

yap1 siiper ftalosiyanin olusur.
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Sekil 2.10. Siiper ftalosiyanin.

Stiper ftalosiyaninler 'H-NMR spektrumlarinda diizlemsellikten uzaklastiklarini
gosterir. Demetalasyon reaksiyonu kolayca veren metalli ftalosiyaninlerin sartlari
stiper ftalosiyaninlerde beklenmedik sonuglar verir. Asitle tepkimeye sokulmasiyla
siiper ftalosiyanin c¢ekirdeginin iminoizoinol birimi bulunduran diger tiirlere
doniistiigii goriiliir. Yapida bulunan uranyumun Zn®*, Cu®*, Ni**, Co®*, Fe*" ile yer
degistirmeleri metalli ftalosiyaninlerin elde edilmesine sebep olur ve ayrica Pb** ve

Sn** gibi biiyiik iyon ¢apli maddelerde ayni sonucu vermislerdir [38, 39].

2.2.7. Coziinebilir ftalosiyaninler

Ftalosiyanin bliyiik hacimli gruplar bulundurmasi ile ¢ekirdegi ¢evresindeki periferal
stibstitiientlerin uzun zincirli olmasi1 ve metalli ftalosiyaninlerde ki aksiyal ligandlar
olan merkezdeki metal ile etkilesmesi sonucunda ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligi

arttirilabilir [39].
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Molekiiller arasindaki giiclii etkilesimler siibstitiientsiz ftalosiyaninlerin organik
coziiclilerde  ¢oziinmemesine  sebebiyet verir.  Coziiniirligiin  artirilmasi
ftalosiyanindeki makro molekiiliin periferal konumlarina hacim olarak biiyiik

hidrofik gruplarin takilmasiyla saglanabilir.

24H RS

R10

23H
H11

18 R15

1f H H 14

Sekil 2.11. 1,4-siibstitlie Ftalosiyanin; 2,3- siibstitiie Ftalosiyanin.

Ayrica merkez atoma aksiyel bir grup olan ligant takildiginda ¢Oziiniirliik
arttirilabilir. En iyi ¢0ziiniir tiirleri okta- ve tetra-siibstitiie olanlaridir. Tetrasiibstitue
olanlar1 daha fazla ¢oziiniir bu durum yapisinda dort izomerin karisimi seklinde
olmasindan kaynaklidir. Farkl siibstitiientleri ftalosiyanin halkasina takarak fiziksel
ve elektriksel ozellikleri gelistirilerek Olciilebilir. Bdylece kullanim alanlarinin

artmasi da saglanmis olur [40, 41].

2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Makro halkada stibstitiisyon i¢in 16 tane uygun konum benzen {initeleri {izerinde
bulunur. Periferal olan yerler 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar1 ve
periferal olmayan (nonperiferal) olan yerler 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numaral
karbon atomlaridir. Dort izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiie
ftalosiyanininler genelde t-kisaltmasi olarak ifade edilirler. Pc kisaltma formundan
sonra makro halkaya bagl siibstitiientler yer alir. Periferal ve periferal olmayan okta
(0)-stibstitiie ftalosiyaninlerden olusan siibstitiientler bulunmakta olup Op ve Onp

seklinde kisaltilarak ifade edilir.



Pc = Ftalosiyanin
NPc = Naftaloftalosiyanin
M = Merkez katyon
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siibstitiientlerin pozisyon ve nosu (n & p)
t= tetra(periferal}=2.9(10), 16(17), 23(24)
op= okta periferal= 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 EE
onp = oktanonperiferal = 1, 4, 8, 11, 15, 18,22, 25 /_
2 25
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Sekil 2.12. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi.

2.4. Ftalosiyanin Ozellikleri

2.4.1. Ftalosiyanin kimyasal ozellikleri

Ftalosiyaninlerin gergin

grubundan olusmaktadir.

yapiya sahip olmalari molekiildeki dort izoiminoindolin

Metalli olamayan ftalosiyanin eldesinde iirlindeki verimin

metallilere kiyasla diisiik olmasinin nedeni olarak metalli ftalosiyanin elde edilmesi

esnasinda ortam bulunan metal iyonunun template etkisinin Uriinii yliksek

¢ikarmasidir.

Metal iyonlar1 molekiiliin merkezindeki izoiminoindolin hidrojen atomlariyla yer

degistirerek metalli ftalo

siyanin olusmasina sebep olurlar. Kimyasal 6zellikleri ise

stibstitiientlere ve merkez atoma biiyiik oranda baglidir [42].
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Kovalent ve elektrovalent seklinde iki tip metalli ftalosiyanin bulunmaktadir.
Kovalent kompleksler elektrovalentlere gore daha kararli yapida olup organik
coziiciide ¢oziinir ve vakumda 200°C’nin {istiindeki sicaklikta bazi cesitleri
bozunmadan siiblime olabilir. Nitrik asit ise bu yapilarin degismesine sebebiyet
verebilir nitrik asit haricindeki asitlerde ise yapilarda degisiklik olmamaktadir bunun
nedeni ise ftalosiyanin ve metal arasinda kuvvetli bir bag olusmasindan ileri gelir.
Kararli yapida olmalar1 ise metalin c¢apinin ortamdaki oyuk capiyla uygun
olmasindan kaynaklidir. Eger oyuk cap1 yani ftalosiyanin halkasinin ¢api ile metal
capt degerleri digerine gore kiiciik veya biliylk olmast durumunda metal

ftalosiyaninden ayrilabilir.

Elektrovalent ftalosiyaninler ise toprak alkali ve alkali metalleri icermektedirler.
Organik c¢oziiciilerde ¢oziinmeyip vakumlu ortamda yiliksek sicaklikta siiblime
olmayip seyreltik organik asit, su, sulu alkolle merkezdeki metal iyonlarini

kaybederek metalsiz ftalosiyaninleri olustururlar.

Porfirinlere gore daha kolay yiikseltgenme veya indirgenme egilimi gosteren
ftalosiyanin ve tirevleri kuvvetli oksit 6zelligi gosteren HNOjz (Nitrik asit) ve
KMnO, (Potasyum permanganat) seklindeki maddeler ile ftalimide yiikseltgenebilir.
Indirgenme ve yiikseltgenme metal atomu haricinde ftalosiyanin halkasinda tersinir

ve tersinmez olarak sartlara gére durum alabilir.

2.4.2. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellik

Yiiksek kararlilik ve renk ftalosiyanin i¢in iki 6nemli 6zelliktir. Kristal yapiya ve
kimyasal 6zellige gdre renk mavi ve yesile dogru cesitlilik gosterir. Uretiminde bir
cok kristal yap1 gozlemlenmis ve drnek olarak bakir ftalosiyaninindeki renk siibstitiie

klor atomlarinin sayisinin artmasi sebebiyle mavi olan renk yesile kaymigtir [43].

Termodinamik olarak kararli f-formu ve a-formu en 6nemli kristal yapilarindandir
ve a-formu sik ve st iiste istiflenmis molekiiller bulunduran sekilde B-formu ise

metal olarak bulunan atomun iki komsu molekiilde bulunan azotla oktahedral yapida
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bulunmaktadir. o formu ondan kararli bulunan B formuna 200°C’nin {izerinde
isitmayla doniistliriir. Diger goriinen kristal yapr ise x-formudur ve bu form

diizlemsel metalli ftalosiyaninler de metalsiz ftalosiyaninler de gériinmektedir.

Metalli olan x-formu o-formu o6giitiillmesiyle olusur ve infrared bolgede siddetli
absorbsiyon olmasi ile optoelektronik uygulamalarda fotoduyarliliginin ¢ogalmasiyla

ilgi ¢ekici bulunmustur [44].
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Sekil 2.13. Metalli ftalosiyaninlerde kristal yapilarin sematik gésterimi.

Ftalosiyaninlerde makrosiklik halka diizlemsel haldedir, sapma gosterir ve bu sapma

degeri ise 0,3 A’dur. Molekiilde kalinlikta mevcuttur ve bu kalmlik 3,4 A’dur.

Simetri diizeni D4, metalli ftalosiyaninde, Dy, diizeni ise metalsiz ftalosiyaninde

goriilmektedir. Metal atomuna bagli olarak farkli koordinasyon sistemleri goriilebilir.



18

Bunlar 4 koordinasyon sisteminde kare diizlemsel yapilar, 5 koordinasyon sisteminde
cesitli molekiillerin metale aksiyel konumda baglanmasi ile olusan diizlemsel

piramidal, 6 koordinasyon sistemli tetragonal simetride bulunan yapilardir.

Iyonik yarigap1 0,7 ve 0,8 A olan yapilar iki degerlik bulunduran gecis metalleridir
ve bu metaller ftalosiyanin molekiiliiniin ortasindaki kaviteye oturabilirler. Iyonik
yarigap bilyiik oldugu zamanda yani 2 A’luk iyonik yarigapma sahip Pb** metal
iyonu i¢in gegerli olan bir durumdur ve Pb®" makrosiklik diizlem disarisina ¢ikarak

yapiy1 olusturur [45,46].

2.5. Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyanin sentezinde kullanilan genel yontemler.
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Sekil 2.14. Ftalosiyaninlerin genel elde edilme yollar1 [47].
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Sekil 2.15. Ftalosiyaninlerin genel elde edilme yollar1 (Devami).
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2.5.1. Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) sentezi

Ftalosiyaninler disiyano tiirevlerinin veya ftalik asitin yiiksek sicaklikta
siklotetramerizasyonu ile hazirlanirlar. Diiminoisoindolin ftalonitrilin amonyakla

tepkimesinden elde edilerek metalsiz ftalosiyanini olusturur [42].

Hidrokinon indirgeyici olarak kullanilir ve iginde eritilmis olarak bulunan
ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyaninler hazirlanabilir fakat

metal iyonun ortamda azda olsa varligi, metalli ftalosiyanin safsizligi olusmasina
neden olur [48].

Lityum, Pentanol

- o
CN - - H N
Hidrakinen )
e
MH HM
CH =z P
OEMN, Pentanal N, N\ N

Ftalonitril -

)

NH, NH
MeONa Pentancl Hch

MeCH MH

MNH

Diimincizoindalin

Sekil 2.16. H,Pc hazirlanma yontemi.

2.5.2. Metalli ftalosiyaninlerin (MPc) sentezi

Siklotetramerizasyon tepkimeleriyle metal bulunduran ftalosiyaninler elde
edilebilirler. Ftalonitril, ftalik asit, ftalimid, ftalik anhidrid, o-siyanobenzamit ve o-

dibromobenzen tipik Onciileri olarak gosterilir.
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Sekil 2.17. Metalli ftalosiyanin (MPc) sentez yontemleri.

Reaksiyonda ftalonitril baslangic maddesi olarak kullanildiginda metal tuzu anyonu
nitril karbonuna atak yaparak {iiclii bagdaki m-elektronlarinin ikisi azot iizerine
c¢ikarak metal katyonun buraya atak yapmasi ile eksi ylik yanindaki C atomuna geger

ve li¢lii bagin m-elektronlarinin ikisi azot atomuna dogru ¢ikarak tepkime gerceklesir.
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Sekil 2.18. Metalli ftalosiyanin olusma mekanizmasi.

Metal ftolosiyaninin olusmasi ise yanindaki ftalonitrilin nitril karbonuna atilmasi
sonucunda zincirleme gergeklesen tepkimesiyle gergeklesir ve bu tepkime SN?

tipindeki mekanizma sonucunda meydana gelir [49].

2.5.3. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Non-periferal ve periferal olmak iizere siibstitiientlerin makrosiklik yap1 tizerindeki
durumlarina gore tetrasiibstitiie ftalosiyaninler iki grupta bulunurlar. 4-siibstitiie
ftalonitrillerden baslanarak periferal siibstitiie ftalosiyaninler sentezlenir. Periferal
olmayan siibstitiie ftalosiyanin ve tiirevleri ise 3-siibstitiie ftalonitriller ile baslangic

maddelerinden yararlanilarak elde edilirler.
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Sekil 2.19. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

Bu yapilarin sentezi sirasinda dort yapi izomerinden olusan karisim elde edilmis olur

ve izomer karigimlari iki yontemle birbirinden ayrilir bunlar ise kromotografik olarak

ayirma ve tek izomerinin segici sentez ile sentezlenmesidir [44].
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2.5.4. Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Sentez esnasmnda iki farkli iiriin elde edilir. Bu irinler 2,3,9,10,16,17,23,23 ve
1,4,8,11,15,18,22,25 konumlarinda substituent bulunduran periferal 2,3-oktasubstitue
ve non-periferal 1,4-Pc’leridir. 1,4-substituelerin  sentezi  2,3-oktasubstitue
makrosiklilerinin sentezine gore daha zordur bunun sebebi ise sterik engelden

dolayidir verimi ise diisiiktiir [50].

. D X1,
_—
HO DMF, [{2003 Br
R

d i
R | 2 R CM
N M, N B
N N= R CN
PNNP
R R
R R
Hscjﬁar NBS Bmzcmar ROH Ronc:@ar
HaC Br TCM  BH,C Br DMF,KxCO3 ROH,C Br

Sekil 2.20. Oktasiibstitiie ftalosiyanin sentezi.

Cook ve arkadaglar1 baslangi¢ maddesi olan 3,6-dialkilftalonitriller 2,5-dialkilfuran
(veya tiyofen) tepkimesi sonucunda 1,4-okta siibstiriie ftalosiyaninleri elde
etmislerdir. Reaksiyon ise fumaronitril ile 5-liyeli heterosiklik yapi arasinda

gerceklesen Diels-Alder siklo katilma tepkimesi sonucudur.
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Cook ve arkadaslari 2,3-disiyano-1,4- benzokinon’u elde ederek bu molekiil

tizerinden bagka yontem gelistirmislerdir.

R
CN CN CN
R i j i @ I
R N¢ CN CN
R

o
= R R il
R
R N= -

CN iV
CN CN CN

Sekil 2.21. Nonperiferal okta-substitue ftalosiyanin sentezi.
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Uygun sartlar ve ilk ¢ikis maddeleri:

0 °C, C3H¢O (Aseton)
Sulu ¢alisma, -78 °C, THF, Lityum bis (trimetilsilil) amit

T @

o

Lityum, pentanol icerisinde refliiks ve ardindan hidroliz,
d. Sodyum metabisiilfiti sulu ¢6zelti iginde indirgeme,

e. Aseton i¢inde uygun alkil halojentiriin refliikks edilmesi [25].

2.5.5. Sandvig ftalosiyanin sentezi (MPc;)

Bu yapilar ¢ift katlh kompleksler seklinde nadir bulunmaktadirlar. Potansiyel
uygulamalar1 iyono-elektronik, elektronik ve opto-elektronik cihazlarda ¢alisilmistir
[51]. Lantanit metalinin yonlendirilmesi 4-ftalonitril baglangic maddesinin ile yapilir
ve tepkime ligantin geri sogutucu altinda lantanit tuzu ile 1-kloronaftalen gibi
kaynama noktasi yiiksek coziiciilerde kaynatilmasi ile gergeklestirilir. Farkli bir
metotta ise amil alkol iginde serbest ftalosiyaninin potasyum amilat ile de

protonlanmasiyla elde edilen di anyon lantanit tuzu ile Pc;Ln kompleksi olusturulur

[47].
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Sekil 2.22. Sandvig ftalosiyanin drnegi.

Bu tiir ftalosiyaninlerin metal iyonlar1 ile konjuge m sistemleri arasinda etkilesim
bulunmaktadir ve bu sistemler kendi aralarinda giiclii etkilesimlere, igsel gelismis

iletkenlige, renk ranji ile gelismis elektromizime sebep olurlar [52].
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4-nitroftalonitril 4 6-diiminopridin-2-tiyonil

Hekzanol
DBU

Sekil 2.23. Sandvig ftalosiyanin sentezi.

Reaksiyonda 4-nitroftalonitril, potasyum karbonat varliginda 60°C’de, DMF
icerisinde  4,6-diiminopridin—-2-tiyonil ile tepkimesi sonucunda sandvi¢ Lu-
ftalosiyanin elde edilmistir [53]. Bu yapilar elektrokromik malzemeler olarak
calisilmig ve genel olarak kullanilan organik solventler ile ¢oziiniir durumda olmalari
sublimasyon ve kromatografik saflastirma ile istenen iiriinle birlikte yan tiriinlerde

i¢erisinde bulundurabilmektedir [54].
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2.6. Ftalosiyaninlerin Elektronik Yapisi ve Spektral Ozellikleri

Ultraviole ve goriiniir bolgede m-elektronlarinca zengin ve keskin renkli
fatlosiyaninler karakteristik absorpsiyon pikleri verirler ve 0,0001-0,00001 M
derisimde organik c¢oziiclilerde uygulanan UV-vis 6l¢iim hesaplart siddetli m-m*
gecisleri (Q Dbantlar1) 600-700 nm’de goriilmektedir. Metalli ve metalsiz
ftalosiyaninleri ayirt etmede bu aralikta karakteristik bolgede kabul edilir ve 600-700
nm arasinda metalsiz ftalosiyaninler esit iki bant olustururlar fakat polarite ve

¢Oziiclinilin derisimine gore spektrumlarinda farkliliklar olugsmaktadir.

Ahsorhans (AU)

300 400 500 600 700 800

Dalgza Boyu (nm)
Sekil 2.24. a. Metalli ftalosiyanin UV-vis b. Metalsiz ftalosiyanin UV-vis.

Ayn1 boélgede metal bulunduruan ftalosiyanin ve tiirevleri siddetli tek bant
olustururlar ve m-n* gegisleriyle polarite, ¢oziiciiniin derisimi ve iyonik haldeki
metale bagli olarak degisim gostermektedirler. UV-vis spektrumda metalli
ftalosiyaninler 610 nm civarinda zayif tek bant, 675 nm civarinda siddetli tek bant ve
640 nm civarinda tek omuz meydana getirirler. Bu bantlarin nedeni ise monomerik

ftalosiyaninden ileri gelmektedir.
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Polar ¢oziicli metanolde spektrum 675 nm’de Q bandinda siddetinin azaldigi, 630
nm’de yeni bir bandin olustugu goriilmektedir. Ftalosiyaninlerin iyonlarin kararliligi,
molekiiler  pargalanmalar1  kiitle  spektrumlarma  bakilarak  bilgi  sahibi
olunabilmektedir ve genel olarak [M(Pc)]™" ve [M(Pc)]” iyonlar1 seklinde
goriilmektedirler. Zn?*, Pt**, Co®*, Ni** ve Cu® olmasi durumunda molekiiliin
pargalanmasi veya metalin ayrilmasit gergeklesmemektedir buna karsi Mn?*
kullanildiginda parcalanma gozlenmektedir ayrica [M(Pc)]™, [M(Pc)]" iyonlarinin
kararli olmadig1 gozlemlenmistir. Kiitle spektrumunda ti¢ degerli metal kompleksleri
kararl1 iyonlar olusturur [M=AI**, Mn®*"] gibi ve metalin farklihigina gore kararhihik

degismektedir.
2.7. Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikler

Komsu radikal konumlari olan polimer yapilar ve organometalik kompleksler
incelendiginde ftalosiyaninlerin ferromanyetlere gelistirilmesi ilgi ¢ekmistir. Kati
fazli paramanyetik metalli ftalosiyaninlerin molekiil ici etkilesimler olusturdugu
goriilerek kritik sicakligin tistiinde fS-kristal sekli paramanyetik 0zellik gosteren bir

ferromanyetik yiik aktarim kompleksinin olusturuldugu rapor edilmistir.

Lee ve arkadaglart tarafindan manyetik etkilesimler p-CuPc'nin kristallerinde
incelenmistir. Sandvi¢ ftalosiyanin komplekslerinde kristallendirme ¢oziictisii olarak
diklorametan kullanilarak elde edilen kristal sekiller ferromanyetik zincirler
olusturdugu belirlenmistir. Manyetik 6zellik gosterenler ise sodyum metali
kullanilarak indirgenmis olan ftalosiyaninlerdir. Demir, mangan ve kobalt
ftalosiyaninlerin azda olsa polarizlenmesi onlarin benzer 6zellik gostermesine ve
farkli organik sistemlere gore kritik sicakliklar1 daha ytiksek ¢ikmasina sebep oldugu
goriilmiistiir. Cozintrlik, optik saydamlik, islenebilirlik gibi 6zellikler haricinde
farkli 6zellige sahip malzemelerle manyetigi birlestirilmis miknatislar olusturmak

i¢in ¢aligmalar devam etmektedir [55].
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2.8. Ftalosiyaninlerin Molekiil Agirhg:

Ftalosiyanin kristalinin hiicre boyutlarini kullanarak maksimum molekiil agirliklarin

Linstead, Robertson ve Dent arkadaslar hesaplamiglardir.

Yogunluk x Hiicre hacmi / Hiicre basina diisen molekiil sayis1 = Molekiil Agirlig

Molekiil agirhigmin gergek degeri elementel analizle bilesikteki metal yiizdesinin
belirlenmesi ve kristalin degeriyle kombine edilerek kesin olarak hesaplanabilir.
Fakat molekiil tayininde yontemlerin kullanilabilirligini zorlastiran, imkansiz kilan

¢Oziiniirliiglin az olmasindan kaynaklanmaktadir.

Bilesigin metal yiizdesi minumum molekiil agirhigi elementel analizle belirlenerek
iki metotlada bulunan molekiil agirligi uyum i¢inde goriilmektedir ve tespit edilen

degerler ger¢ek molekiil agirligini yansitip gosterir.

Nikel Ftalosiyanin ~ Bakir Ftalosiyanin Platin Ftalosiyanin
Minumum Molekiil
Agirligi 559 573 712
Maksimum
Molekiil Agirligt 586 583 720
Hesaplanmig
Molekiil Agirlig: 571 576 707

Sekil 2.25. Siibstitiie olmayan ftalosiyaninin molekiil agirliklar1 (g/mol).

Ebiilyoskopik yontem ve hassas platin rezistansl termometre ile magnezyum Pc’nin

molekiil agirligim1 Lowe ve Linstead arkadagslar kullanarak tayin etmislerdir.
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Coziicli olarak siilfiirik asidin kullanildig1 ve aside dayanikli olan ftalosiyaninlerin
molekiil agirliklar1  kriyoskopik yontemle tayin edilmistir. Bir¢ok farkli
ftalosiyaninin molekiil agirlig1 tayininde giiniimiizde kullanilan kiitle spektroskopi

yontemidir [53].

2.9. Ftalosiyaninlerin Floresans Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin foto fiziksel 06zelliklerini etkileyen porfirazin tiirevlerindeki
merkeze bagli metal iyonunun farkliligidir. Diyamanyetik metal iyonu icerenler
floresans 0zelligi gosterirler fakat paramanyetik metal iyonu igerenler ise bu 6zelligi
gostermezler. Ayrica diyamanyetik metal iyonu icerenler sistemler arasi gecis
gostererek cok hizli 1s1masiz deaktivasyon olustururlar. Halkanin biiyiikliigline goére
floresans Ozelligi degismektedir. Siibstitiie palladyum diyamanyetik metal iyonu

icerenler ftalosiyaninlerde ise ¢ok kisa floresans 6mrii gézlemlenmistir.

Farkli substitiientler igeren ftalosiyanin tiirevleri (ZnTSPc ve a-H,;Pc(OBuU)g)
tizerlerinde yapilan ¢alismalarda sadece uzun dalga boyunda Q bandi uyarildiginda
floresans gozlenmedigi, gorliniir bolgede B bandi uyarildiginda emisyon verdigi

gorilmiistiir [53].

2.10. Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Ftalosiyaninlerin siibstitiie olmamis olanlar1 ve bunlarin metalli tiirevleri
saflastirilirken derisik nitrik asit ya da derisik siilflirik asitte ¢oziiliip siiziiliir veya
stiblimasyon islemi yapilir daha sonra buzlu su ile etkileserek c¢oktiiriiliir ve
saflagtirilir. Ftalosiyaninlere bu yontemlerin uygulanabilirligi yiiksek sicakliklara
isitilarak kararlilik gostermelerine ve dayanikli olmalarina baglidir. Aside karsi
dayanikliligt az oldugu igin siibstitiie ftalosiyaninler siilfiirik asitle saflagtirma

yontemi yapilmamali ve onerilmemektedir [56].
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Siiblimasyon yontemi stibstitiie ftalosiyaninler i¢in uygun bulunmamaktadir ve
bunun nedeni olarak siibstitiie gruplar arasi dipol girisimlerden dolay1
aciklanmaktadir [57].

Saflagtirma yontemleri;
a. Buzlu ve ya soguk suda tekrar ¢oktiirmeden once derisik HoSO,4’de ¢oziip

siizmek,

b. Seyreltik bazla ¢oktiirme yapmadan once konsantre hidroklorik asit ile amino
stibstitiie ftalosiyaninleri suda ¢oziiniir hale getirerek organik kirlilikleri
ekstrakte yapma,

€. Coziicli uzaklagtirllmadan Once aliimina iizerinden kolon kromatografisi
uygulama,

d. Cozici uzaklastirilmadan 6nce vakum ya da flag yontemleri kullanilip
silikajel lizerinden kolon kromatografisi yapma,

e. Coziinmeyen siibstitiie ftalosiyaninleri gesitli ¢oziiciilerle yikamadan once

safsizliklar1 uzaklastirma,

Jel-gegirgenlik yontemi.

Yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC),

> @ -

Ince tabaka kromatografisi (TLC),

Stiblimasyon yontemi,

Saflagtirilmada kullanilan en 1iyi yontem ekstraksiyon yontemi iyi ¢dziinen

ftalosiyaninler i¢in onerilmektedir [56].
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2.11. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

2.11.1. Reaksiyon katalizleme

Biyolojik olarak gerekli olan sitokrom P450 gibi porfirin igeren metalli enzimlerle
ozellikle aktif-redoks merkez iyonu ihtiva eden ftalosiyaninler ¢ok sik karsilastirilir.
Homojen katalik islemleri bircok reaksiyonu, metalli ftalosiyani, reaksiyona giren
maddeleri katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu islemler olarak ifade edilebilir ve
katalizor geri donlisimii, geri kazanimi kolayligi nedeniyle ftalosiyaninin kati

fazinda oldugu heterojen islemelerden dolay: oldukea ilgi ¢ekicidir.

Oksijen indirgenerek maliyet olarak uygun bulunan yakit hiicrelerininde
olusturulmas tizerinde durulan heterojen katalitik sistemlerinden biri olarak bulunur.
Yiiksek fiyati olan platinden yapilmis metal elektrotlar yerine yiiksek oriyantasyonlu
pirolitik olan grafit kullanarak MPc ile kaplayan Lever ve arkadaslar1 incelemelerde
bulunmuglardir. Birgok MPc H;07’e iki elektronun indirgenmesiyle katalizleyip
oksijenin suya dort elektronu indirgemesiyle katalizleyememesi iizerinde durmus ve
bir ¢alismalarinda bu durumun periferal seklinde goriilen bazi kobalt ve demir

ftalosiyaninlerin siibstitiientleri etkili oldugunu ileri siirmiiglerdir.

Foto hissediciler olarak metalli ftalosiyaninler suyun hidrojene indirgenmesiyle

faydal1 bir yakit olarak onerilmektedir.

Oksidasyon reaksiyonunu katalizleyen birgok ftalosiyanin bulunmaktadir ve metal
bulunduran ftalosiyaninler ile kompleks olusturuldugunda oksijenin reaktif olusu
artis gostermektedir. Kristal kobalt ve demir ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeyici
katalizor seklinde parcalama reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen, ham petroliin
icinde bulunan kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadirlar ve bu islemi
Merox iglemi olarak bilinir ve ¢éziinmeyen bir polimere MPc baglanarak silikajelden

olusan kolloid tanecikler Merox islemi iyilestirilmesinde kullanilmaktadir.
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Metalli ftalosiyaninler kendileri yiikselgenemez ve zeolit i¢inde hapsedilmis

ftalosiyaninler kullanilarak yiikseltgenme reaksiyonlari ger¢eklestirilir.

2.11.2. Analiz

Kanser yapici poliaraomatik hidrokarbonlar reaktif boyama metoduyla endiistride
uygulanan pamuk iizerine bag yapmis boya ftalosiyaninlerinin bu tiir yapilar
adsorblama 06zelligini iizerinde bulundurmaktadir ve kirli sular1 analiz yaparken bu

ozelliklerinden dolay1 kullanilmaktadirlar.

2.11.3. Boyama

Ftalosiyaninin istiin pigment Ozelliginin farkina varilmasi Imperial Chemical
Industries ¢alisanlari tarafindan dikkat ¢ekmistir. lk olarak 1935 tarihinde Monastral
Blue (Manastir Mavisi) olarak endiistriyel sektorde ¢ogaltilmistir. CuPc
pigmentlerinin kii¢iik alfa-tipi taneciklerinin siilfiirik asit ile yeniden ¢oktiiriilmesiyle
parlakligt arttirllmis ve bu tanecikler kararlilik saglayici  halojenlenmis
ftalosiyaninler kullanilarak daha mat ve biiyilk beta-tipi taneciklere doniigsmesi

Onlenmistir.

Tekstilde kullanmak i¢in kalici boyalar ve suda ¢oziiniir boyalar stilfolanmis
ftalosiyaninler olarak kullanilmaya baglanmistir. Yesil ve mavi boyar maddeler
olarak tekstil haricinde metal yiizeylerin parlatilmasi, plastik ve miirekkeplerde
kullanilmaktadir. Bugiin ise endiistrinin taleplerini karsilamak i¢in bir yilda tonlarca

iiretilmeye baslanmistir.
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2.11.4. Kromatografik ayirma

Aromatik bilesikler silikajelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla meydana gelen sabit
faz iizerinde kromatografi yontemiyle ayrilabilmektedirler ve bu 6zelligin sebebi ise
ftalosiyaninlerin iizerinde aromatik bilesiklerin ¢ok iyi bir sekilde adsorplanmasindan

ileri gelmektedir.
2.11.5. Niikleer kimya

Ftalosiyaninlerin niikleer kimyada radyasyona karsi kararli olduklarindan dolayi
kullanim alan1 olduk¢a genistir. 4cu, %co, *Mo gibi merkez atomundan
zenginlesmis radyo niikleoidler metalli ftalosiyaninlerin ndtronlarla 1sinlanmasi
sonucunca meydana gelmiglerdir ve olusan bu niikleoidler ftalosiyaninle
selatlanmadan karisimin suda ¢oktiirme isleminden Once siilfirik asitle ¢oziiliip

filtrelenmesi sonucunda metalli ftalosiyaninden ayrilir.
2.11.6. Fotodinamik terapi

Fotodinamik tedavide foto hissedici olarak kullanilan periferal siibtitiie
ftalosiyaninler tiimor iyilestirilmesinde ve kontroliinde kullanilan umut verici bir
yontemdir. Oksijenli ortamda tiimdrlii doku {izerine yerlestirilen foto hissedici madde
lazer 151m1 demeti yardimiyla aktiflestirilen singlet oksijeni hastalikli dokuyu yok
eder. Singlet oksijeni daha kararli ve yiiksek enerjili bir yapidir bunun nedeni ise
temel halde bulunan oksijen spinleri ayni1 yonde iki elektron tasirken uyarilmis

oksijen farkli yonde spinleri olan elektronlar1 tasimasindan kaynaklanmaktadir.
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Foto terapi goren hastalarin kendini uzun siireli gilines isinlarindan korumalart
gerekmektedir ¢iinkii ftalosiyanin ve porfirin tarafindan absorplanan 1sinlar goriiniir
dalga boyu araligindadir ve foto hissedici madde viicuda yayilmaktadir ama bu
yayllmay1r Onlemek i¢in yeni maddeler sentezlenmis ve izotiyosiyanat gruplari
bulunan maddeler kullanilmaya baslanmistir. Bu maddeler uygun olarak secilen
kanserli hiicredeki antikorun yapisindaki amin gruplarina baglanip viicuda ya da
bolgeye yayilan timor hiicrelerinin yayilmadan toplanmasi saglanmistir. Toplanan
tiimor hiicreleri iizerine uygulanan lazer 1sin1 ile olusan singlet oksijeni hastalikli

hiicreleri yok ederek diger hiicrelerde de bir hasar olugsmasi engellenmistir.

2.11.7. Elektrokromik goriintiileme

Cift yonlii islemler icin kullanilan bir terim olan elektrokromizm elektrik alan
kullanilarak malzeme renginin degismesinde kullanilir. Elektrokromik bilesikler
ftalosiyaninlerin redoks oOzelliklerinden dolay1 akilli malzeme olarak goriintii
panolarinda kullanilmaktadir. En iyi bilinenleri lantanitlerin yani nadir toprak
metallerinin olusturdugu bisftalosiyaninleridir. Bu yapilarin sentezlenmesinden direk
olarak notral ozellikteki yesil ve mavi renkte LnPc, LnHPC; iirlinler elde edilir. Mavi
iiriindeki [Pc®Ln*Pc?] iyonlar indirgenme iiriinii olarak goriiliir. Yapisal, spektral,
elektromik ve manyetik olarak birgok Ozelligi lantanit bisftalosiyanine dianyon

seklindeki yapisiyla kazandirmaktadir. Bu 6zelliklerin nedeni ise molekiiliin sandvig

yapist ile w elektronlar arasindaki etkilesimlerden dolay1 olugmaktadir.

2.11.8. Optik veri depolama

CD’ ler miizik ile bilgisayar endiistrilerinde ilerleme kaydedip bu alandaki
arastirmalar sonucu diod lazerler kullanilip ucuz ve yari iletken 6zellikte olarak

kullanilmak tizere IR absorban boyalar gelistirilmesine odaklanilmistir.

Bu ozellikleri tasiyan ftalosiyanin ve tiirevleri bir kez yazilarak birden fazla
okunabilen disk olarak bilinen WORM malzemeleri ilgi odagi haline gelmistir.

Lazerle malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirir ve ince bir film haline gelmis olan
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ftalosiyanin iizerinde olusan deligin optik 6zelligi kullanilarak verilerin yazma ve

okuma iglemleri gerceklestirilmektedir.

2.11.9. Kimyasal sensor yapimi

Metalli ve metalsiz ftalosiyanin tiirleri sensor cihazlarinda tekli ya da ¢oklu
kristallerin tabakalar1 halinde kullanildiklarinda organik ¢oziicii buharlarin1 ve azot

oksitleri (NO) gibi gazlar tespit ederek hissederler.

2.11.10. Gelecekteki alanlar

Son zamanlarda redoks aktif boliimler ftalosiyanin halkasina baglanarak c¢alismalar
yapilmaktadir ve bunlarin iginde ferrosan, tetratiyafulvalen, fenoller, sterik olarak
engellenmis olarak bulunmaktadir. Hedef olarak kovalent bagli bir sistem sentezi
bulunmakta olup yiiksek iletkenlik, yiik aktarimini molekiil i¢erisinde saglayan hem
elektron ¢ekici hemde verici 0zellikte olan yapir disiiniiliir. Ftalosiyanin tiirevleri
tasarlamast molekiil modelleme programlar: gelistirildikge artacaktir ve tek kristal
diizenli filmlerin yapilmasi devam edecektir ve bu yapilarin foto iletkenlik,
anizotropik iletkenli incelemelerine yararli olacaktir. Kompozit malzemeler yapimi
asamasinda ozellik olarak molekiiler yari iletken ve ya anorganik 6zellikteki bagsarili
fotovoltaik cihaz olusturulmasinda 6nem arz etmektedir ve ¢oklu tabaka seklindeki
degisken malzemeler ileriki yillarda dikkat ¢cekecektir. Kompozitler yari iletken olan
elektron c¢ekici fullerenleri igermekte ve bu alanda arastirmalar devam etmektedir.
Metal ya da yari iletken maddelerin ftalosiyanin ile nanometre boyutlarinda
birlesmesi optoelektronik etkiler veriri ve bu parcalar kiiciilmiistiir. Gelecekte

bilgisayarlarin pargalar: ftalosiyanin malzemesi olarak tiretilecektir.
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BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Tetrahidrofuran (THF), kloroform (CHCI3), asetonitril (CH3CN), metilen kloriir
(CH.Cl,), potasyum karbonat, 3-nitroftalonitril, sodyum bikarbonat, sodyum siilfat,
4-triflorometiltiyo fenol, Zn(CH3;COO),, CuCl, CoCl,, hekzanol, metanol, izopropil
alkol, silika jel, DBU (1,8-diazabisiklo[5,4,0Jundeka-7-ene), DMF (Dimetil
formamid), DMSO.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Ultraviyole-visible spektroskopisi: UNICOM UV-2
MASS : MALDI SYNAPT G2-Si Mass Spektrometre
Infrared spektroskopi : ANTI UNICOM-Mattson 1000
3C-NMR : Bruker 300

'H-NMR : Bruker 300

3.3. Baslangic Maddesinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

3.3.1. 3-(4-(triflorometiltiyo)fenoksi) ftalonitril(1)

4-(triflorometiltiyo) fenol (1,23 g, 63.58 mmol) iizerine yaklasik 2.50 g ince
ogiitiilmiis susuz potasyum karbonat 10 ml DMF igerisinde ¢oziildii. Daha sonra bu
cozeltiye (1 g, 5.78 mmol) 3-nitroftalonitril eklendi. Reaksiyon karigimi 3 giin
boyunca N, atmosferi altinda 40 °C’de karistirldi. Elde edilen karisim oda
sicakligina kadar sogutulup, 200 ml buzlu suya dokiildii. Olusan kremsi c¢okelti

stizlildii ve suyla yikandi. Ham {irtin CHCl3 igerisinde ¢oziiliip, reaksiyona girmemis
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bilesikleri uzaklastirmak icin % 5 NaHCO3 ile muamele edildi. Son olarak iiriin
CHCls/metanol (100:2) ¢oziiciisii  kullanilarak silika jel {izerinden kolon

kromatografisiyle saflastirildi ( Sekil 3.1.).

Verim = %85 (1.579)
EN=124°C
MA(C15H7F3N208) =320 g/mol

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 56.25 2.20 8.75
Deneysel 56.08 2.17 8.67

Tablo 3.1. (1)’ye ait elemental analiz sonuglari.

P O
NC NC O N
+ — @ CF3
NC NC

S<
CF; (1)

Sekil 3.1. 3-(4-(triflorometiltiyo)fenoksi) ftalonitril (1) sentezi.

3.3.2. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis-(4-(triflorometiltiyo)fenoksi)cinko(II)
ftalosiyanin (2)

3-(4-(triflorometiltiyo)fenoksi) ftalonitril (1) (0.100 g, 0.312 mmol) ve 0.016 g,
0.090 mmol susuz Zn(CH3COO), igerisinde 0.05 ml DBU bulunan 2.00 ml
hekzanolde ¢oziildii. N, atmosferi altinda 8 saat siireyle silifli kapali cam bir tiip
igerisinde 130 ° C' de karistirildi. Elde edilen yesilimsi mavi iirlin oda sicakligina

sogutulup, ilk dnce hekzan ile ardindan MeOH, i-PrOH ve CH3CN ile yikandi.
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Son olarak, elde edilen iiriin, kolon kromatografisiyle CH,Cl,-THF (10:4) ¢oziiciisii
kullanilarak saflagtirildi (Sekil 3.2.).

Verim = 30% (30 mg)
EN >200°C
MA(CeoH2sF12N504S4Zn) : 1346.57 g.mol™

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 53.52 2.10 8.32
Deneysel 53.50 2.09 8.31

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

Sekil 3.2. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis-(4-(triflorometiltiyo)fenoksi) ¢inko(II) ftalosiyanin (2).
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3.3.3. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis-(4-(triflorometiltiyo)fenoksi)bakir(Il)
ftalosiyanin (3)

3-(4-(triflorometiltiyo)fenoksi) ftalonitril (1) (0.100 g, 0.312 mmol) ve 0.012 g,
0.090 mmol susuz CuCl; igerisinde 0.05 ml DBU bulunan 2.00 ml hekzanolde
¢oziildii. N, atmosferi altinda 8 saat siireyle silifli kapali cam bir tiip icerisinde 130 °
C'de karistirildi. Elde edilen yesilimsi mavi {iriin oda sicakligina sogutulup, ilk 6nce
hekzan ile ardindan MeOH, i-PrOH ve CH3CN ile yikandi. Son olarak, elde edilen
tirtin, kolon kromatografisiyle CH,Cl,-THF (10:4) ¢oziiciisti kullanilarak saflagtirildi
(Sekil 3.3.).

Verim = 20% (0.013 g)
EN >200°C
MA(CgoH25CUF12Ng04S404) : 1344 g.mol™*

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 53.59 2.10 8.33
Deneysel 53.28 2.08 8.25

Tablo 3.3. (3)’e ait elemental analiz sonuglari.
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Sekil 3.3. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis-(4-(triflorometiltiyo)fenoksi) bakir(II) ftalosiyanin (3).

3.3.4. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis-(4-(triflorometiltiyo)fenoksi)kobalt(I1)
ftalosiyanin (4)

3-(4-(triflorometiltiyo)fenoksi) ftalonitril (1) (0.100 g, 0.312 mmol) ve 0.011 g,
0.090 mmol susuz CoCl; igerisinde 0.05 ml DBU bulunan 2.00 ml hekzanolde
¢oziildii. N, atmosferi altinda 8 saat siireyle silifli kapali cam bir tiip icerisinde 130 °
C'de karistirildi. Elde edilen yesilimsi mavi iirlin oda sicakligina sogutulup, ilk dnce
hekzan ile ardindan MeOH, i-PrOH ve CH3CN ile yikandi. Son olarak, elde edilen
tirtin, kolon kromatografisiyle CH,Cl,-THF (10:4) ¢oziiciisti kullanilarak saflagtirildi
(Sekil 3.4.).



Verim : 28% (28 mg)
E.N >200°C
MA(C50H28COF12N804S4) 1 1340.09 g.mol'l

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 53.78 2.11 8.36
Deneysel 53.77 2.10 8.35

Tablo 3.4. (4)’e ait elemental analiz sonuglar1

Sekil 3.4. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis-(4-(triflorometiltiyo)fenoksi) kobalt(Il) ftalosiyanin (4)
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BOLUM 4. SONUCLAR

Ftalosiyaninler (Pc) bir¢ok ilgin¢ kimyasal ve fiziksel 6zellige sahip fonksiyonel
bilesiklerdir. Bu benzersiz Ozellikler, bu malzemelerin yari iletken malzemeler,
floresans ve kimyasal sensorler, organik giines pilleri, fotodinamik tedavi (PDT),

DNA boliinmesi ve antikanser aktivitesi gibi bir¢cok alanda kullanilmasini saglar.

Ozellikle bilim adamlar1 son yillarda bu maddelerin arastirilmasinda antioksidan ve

antibakteriyel faaliyetler olarak 6nemli ilerleme kaydetmistir [58,59].

Hem sentetik hem de dogal antioksidanlar, insan viicudunda olusan serbest
radikalleri yok ederek sagligin korunmasima yardimci olur. Oksidatif hasara neden
olan serbest radikallere reaktif oksijen tiirleri denir. Bu zararl tiirler bir¢ok hastaliga
(kanser, vb.) neden olur. Hem iyi ¢6ziiniirliik hem de toplanmamuis ftalosiyaninler, iyi

bir antioksidan ajan i¢in iyi bir aday olabilir.

Yeni flor igeren bilesiklerin gelistirilmesi, tipta antibiyotikler, anti-kanser ve
antibakteriyel maddeler olarak ve bir¢ok baska uygulamada onem kazanmaktadir.
Flor yapisinin varligi, emilimini, fotostabilitesini, yiiksek diizeyde singlet oksijen
tretimi ve lipofilikligini etkileyebilir. —F, —CF3; ve —SCF3 gibi elektron ¢eken
stibstitiientler biyolojik olarak aktif bilesikler olarak kullanilabilirliklerini kuvvetle
arttirir [60-61].

Bu ¢alismada, non periferal pozisyonlarda 4-(triflorometiltiyo) fenoksi siibstitiienti
igeren yeni ftalosiyaninlerin (2), (3) ve (4) sentezini ve karakterizasyonunu yapildi.
Karakterize edilen maddelerin antioksidan aktiviteleri, li¢ farkli antioksidan analiz
yontemiyle Sakarya Universitesi Kimya Boliimii Biyokimya Anabilimdali

laboratuvarinda Dog. Dr. Giilnur ARABACI ve ekibi tarafindan yapildu.
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Sentezlenen ligand (1) ve metalli ftalosiyaninler (2-4) FT-IR, *H-NMR, *C-NMR,
MALDI kiitlesi, element analiz ve UV-Vis spektroskopik yontemleri ile karakterize

edildi. Elde edilen sonuglar beklenen yapilarla olduk¢a uyumludur.

FT-IR spektrumunda, 4-(triflorometiltiyo) fenol maddesine ait 3218 cm™deki
hidroksil grubuna ait titresim band 3-(4-(triflorometiltiyo) fenoksi) ftalonitril (1)
sentezlendikten sonra kayboldu. 3-(4- (triflorometiltiyo) fenoksi) ftalonitril (1)'in
2234 cm™deki keskin -C=N grubuna ait titresim bandi1 metalli ftalosiyaninlerin (2-4)
olusumuyla birlikte kayboldu. Metalli ftalosiyanininlerin(2-4) FT-IR spektrumlari
kiiciik kaymalar haricinde benzer sonuglar vermistir. 3-(4- (triflorometiltiyo) fenoksi)
ftalonitril (1)'in yapisindaki —C-F gerilme bandi 1481 cm™de ¢ikmistir ve benzer
sekilde sentezlenen metalli ftalosiyanininlerin (2-4) FT-IR spektrumunlarinda da

ufak kaymalar haricinde benzer yerlerde gézlemlenmistir.

3-(4-(triflorometiltiyo) fenoksi) ftalonitril (1) 'in *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
beklenen yapiyla ¢ok uyumludur. SCF3 grubunun karbon sinyalleri, **C-NMR'de
quartet olarak 136.2, 132.2, 128.1 ve 124.0 ppm'de gozlendi. *H-NMR Ek 1’ da **C-
NMR Ek 2 ‘de gosterilmistir.

3-(4-(triflorometiltiyo) fenoksi) ftalonitril (1) 'in kristal datalar1 bir “Bruker APEX Il
Quazar threecircle diffractometer with monochromated Mo-Ka radiation (I = 0.71073
A)” adli cihaz kullanilarak toplandi. Analiz islemi (T = 296(2) K) oda sicakliginda
0.084 x 0.255 x 0.32 mm boyutlardaki renksiz kristaller iizerinde ger¢eklestirildi.
Kristal sisteminin Triklinik seklinde oldugu bulundu. Asimetrik birimin diizenlenme
ve numaralandirma sekli % 5 olasilikla ORTEP-3 grafikte verilmistir (Sekil 4.1.).
Kristal yapida, olas1 van der waals baglar1 (4A'dan daha kisa mesafe) Sekil 4.2.'de

verilmistir. Mesafe uzakliklar kesikli ¢izgiler ile gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Birim hiicre (100) ve olast Van Der Waals bilesik i¢in baglar(1).
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Metalli ftalosiyaninlerde, Q bantlar1 600 ve 700 nm arasinda goriiniir bolgede,
B(Soret) bantlar1 300 ile 350 nm arasinda UV bolgesinde algilanir [65]. Metalli
ftalosiyaninlerin (2-4) THF igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda Q bandlari
sirasiyla 688 nm (2), 686 nm (3) ve 673 nm (4) ve B (Soret) bantlar1 ise 349 nm (2),
344 nm (3) ve 322 nm (4) gozlemlendi (Sekil 4.3.).

1.5-
ZnPc (2)
CuPc (3)
CoPc (4)
1.04
w
< /
0.54
0.0-N ;
T T - T T T v T - 1
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Sekil 4.3. Sentezlenen (2), (3) ve (4) ftalosiyaninlerinin UV-Vis spektrumu.

4.1. 3-(4-(triflorometiltiyo)fenoksi)ftalonitril (1)

FT-IR (cm™); 3078 (w, Ar-CH), 2233 (C=N, st), 1610 (C=C), 1587 (C=N), 1464(st),
1268, 1116, 1076, 983, 815, 798.

'H NMR (DMSO-dg):8, ppm 7.97-7.94 (dd, 1H, ortho to -CN), 7.92-7.85 (t, 1H,
meta to -CN), 7.83-7.78 (dd, 2H, meta to -SCF3), 7.51-7.47 (dd, 1H ortho to -
OArSCF3) and 7.38-7.32 (dd, 2H ortho to -SCF3). *C-NMR (DMSO-dg) &: 158.8,
158.0, 139.4, 136.9, 132.2, 130.1, 124.5, 121.1, 119.8, 116.8, 116.2, 113.8, 107.3.
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(1) Maddesine ait IR spektrumu Ek 1 seklinde gosterilmistir.

(1) Maddesinin DMSO-ds’da alinan *H-NMR spektrumunda spektrum degerleri Ek 2
seklinde gosterilmistir.

(1) Maddesinin DMSO-dg’da alinan **C-NMR spektrumunda spektrum degerleri Ek
3 seklinde gosterilmistir.

4.2.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis-(4-(triflorometiltiyo)fenoksi)cinko(II)
ftalosiyanin (2)

FT-IR (cm™); 3077 (w, Ar—CH), 1611(C=C), 1579 (C=N), 1482(st), 1248, 1113,
1080, 978, 828, 765.

(2) Maddesine ait IR spektrumu Ek 4 seklinde gosterilmistir.
(2) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu Ek 5 seklinde gosterilmistir.

4.3.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis-(4-(triflorometiltiyo)fenoksi)bakir(II)
ftalosiyanin (3)

FT-IR (cm™); 3076 (w, Ar—CH), 1610(C=C), 1578 (C=N), 1481(st), 1245, 1108,
1078, 978, 827, 755.

(3) Maddesine ait IR spektrumu Ek 6 seklinde gosterilmistir.
(3) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu Ek 7 seklinde gosterilmistir.

4.4.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis-(4-(triflorometiltiyo)fenoksi)kobalt(I1)
ftalosiyanin (4)

FT-IR (cm™); 3075 (w, Ar—CH), 1612(C=C), 1580 (C=N), 1485(st), 1247, 1113,
1081, 979, 827, 746.
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(4) Maddesine ait IR spektrumu Ek 8 seklinde gosterilmistir.
(4) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu Ek 9 seklinde gosterilmistir.

4.5. Sentezlenen (2-4) Ftalosiyaninlerin Antioksidan aktiviteleri

Ug farkli antioksidan analiz yontemiyle (DPPH serbest radikali giderim aktivitesi
tayini, Demir (II) iyonlarin1 selatlama aktivitesinin tayini ve Indirgeme kapasitesi
tayini) Sakarya Universitesi Kimya Boliimii Biyokimya Anabilimdali

laboratuvarinda Dog. Dr. Giilnur ARABACI ve ekibi tarafindan yapilmistir.
4.5.1. DPPH Serbest radikali giderim aktivitesi tayin sonuglari

Sentezlenen {i¢ ftalosiyanin (2-4) maddesinin DPPH serbest radikali giderim
aktivitesi 100-200-300-400-500 pg/mL konsantrasyonlarinda tayin edildi. DMF
kullanilarak ¢6zme islemi yapildi. Standart olarak kullanilan BHT ve Troloksa gore

aktivite karsilagtirmalar1 yapildi. Sonuglar Sekil 4.4.”de gosterilmistir.

100
90
80

70 _—
60
50 m3
40 z
30 = = o 4
E
20 B BHT
10 I I I I I H Trolox
100 200 300 400 500

Konsantrasyon (mg/L)

DPPH Serbest Radikali Giderim
(%) Aktivitesi
o

Sekil 4.4. (2-4) Ftalosiyaninlerin DMF ¢6zeltisindeki DPPH Serbest Radikali Giderim Aktivitesi Grafigi.
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Analiz sonucunda en yiiksek DPPH giderim aktivitesine sahip maddelerin siralamasi
CoPc (4)> ZnPc (2)> CuPc (3) siralamasi seklinde 500 mg/L konsantrasyonda

bulunmustur.

4.5.2. indirgeme kapasitesi tayini sonuclari

100 L
et
2
Iéo 75 L
= S,y u2
o
5 50 n m3
© e
€ m4
& 25 LI
g =) BHT
b4
g l B Ascorbic Acid
S,
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Absorbans (700nm)

Sekil 4.5. (2-4) Ftalosiyaninlerin DMF ¢bzeltisindeki Indirgenme Kapasitesi Grafigi.

Sekil 4.5.”de goriildigi tizere, Askorbik asit ve BHT pozitif kontrol olarak kullanildu.
(2-4) Ftalosiyaninlerin indirgeme giicii yetenekleri genel olarak CoPc (4)> ZnPc (2)>

CuPc (3) siralamasi seklinde 100 mg/L konsantrasyonda bulunmustur.
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4.5.3. Demir (II) iyonlarim selatlama aktivitesinin tayini sonug¢lari
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% 0 ii- = - ii_ ii_ ii_
E 100 200 300 400 500
[
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Sekil 4.6. (2-4) Ftalosiyaninlerin DMF ¢bzeltisindeki Demir (II) Iyonlarini Selatlama Aktivitesi Grafigi.

Sekil 4.6.’da goriildiigii lizere, (2-4) Ftalosiyaninlerin Fe*"’ii indirgeme yetenekleri
yoniinden standartlarla (EDTA) karsilastirildiginda ¢ok yiiksek aktiviteye sahip
olmadiklart gézlendi. (2-4) Ftalosiyaninlerin indirgeme giicli yetenekleri genel olarak

CuPc (3)> ZnPc (2)> CoPc (4) seklinde siralanmaktadir.

4.6. Antibakteriyel Aktivite Tayini

Sentezlenen ti¢ ftalosiyanin (2-4) maddesinin antibakteriyel aktivitleri disk difiizyon
yontemi (Mueller-Hinton agar (MHA)) kullanilarak Sakarya Universitesi Kimya
Boliimii Biyokimya Anabilimdali laboratuarinda Dog. Dr. Giilnur ARABACI ve

ekibi tarafindan yapilmistir.
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Tez kapsaminda agar disk difusyon metodunda kullanilan kullanilan mikro

organizmalar;

Escherichia coli (ATCC 25922)
Staphylococcus aureus (ATCC 25923)
Bacillus cereus (SBT8)

Bacillus subtilis (ATCC 6051)
Bacillus subtilis (ATCC 6633).

4.6.1. Antibakteriyel aktivite tayini sonuclar:

ZnPc (2) yukarida adi gegen bakterilere karsi en etkili antibakteriyel madde oldu

(Tablo 4.1.). Ozellikle, standart antibiyotik ve amfisiline kiyasla Bacillus cereus

(SBTS) kars1 oldukga iyi inhibitor etkisi gosterdi. Bu elde edilen pozitif sonuglar test

edilen biitiin metalli ftalosiyaninlerin (2-4) iyi birer antibakteriyel ajan olarak ileride

kullanilabilecegini gosterdi (EK:10-19).

Metalli ftalosiyaninler ve standart antibiyotik*

Bakteri ZnPc (2) CuPc (3) CoPc (4) A
Escherichia coli (ATCC 25922) 14 13 13 21
Staphylococcus aureus (ATCC 29213) 13 8 25
Bacillus cereus (SBT8) 14 12 13 11
Bacillus subtilis (ATCC 6051) 17 12 36
Bacillus subtilis (ATCC 6633) 17 8 32

Tablo 4.1. Metalli ftalosiyaninlerin ve standart antibiyotigin antibakteriyel aktivite sonuglari.

*Inhibisyon bolgesi ¢ap1 (mm). A = Amfisilin
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(1) Maddesinin *H-NMR spektrumu

EK 2

8.0 7.9 7.8 7.7 7.6

14.74 27.68
15.67

Archive directory: /export/home
Sample directory: MNY-kristal_i
File: PROTON

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: DMSO
Ambient temperature
Mercury-30088 “NMRLAB"

Relax delay 2.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acg time 1.998 sec

width 4798.5 Mz

32 repetitions

OBSERVE H1, 299 .8850869 MHz
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 2 min, 11 sec

7.4 7:::3 ppm

27.76
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(1) Maddesinin **C-NMR spektrumu

EK3

Archive directory:

/export/home/vnmrl/vomrs

Sample directory: NY-Kristal-C13_24Feb2017

File: CARBON

Pulse Sequence:
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Power 43 dB =
continuously on
WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz
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Total time 1 hr,
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158.034

5 min, 14 sec
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ys/data
©
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EK 4: (2) Maddesine ait IR spektrumu
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EK 5: (2) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu
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EK 6: (3) Maddesine ait IR spektrumu
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EK 7: (3) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu
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EK 9: (4) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu

1004

= 134118

L Bk R I R R R R R R RN MR

200 400 500 800 1000 1200 1400 1600 1800

EK 10: Metalli ftalosiyaninlerin ZnPc (2), CuPc (3) and CoPc (4) Bacillus subtilis
(ATCC 6633) tiiriine kars1 antibakteriyel etkisi.
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EK 11: Metalli ftalosiyaninlerin ZnPc (2), CuPc (3) and CoPc (4) Bacillus subtilis
(ATCC 6051) tiiriine kars1 antibakteriyel etkisi.

EK 12: Metalli ftalosiyaninlerin ZnPc (2), CuPc (3) and CoPc (4) Escherichia coli
(ATCC 25922) tiirtine kars1 antibakteriyel etkisi.
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EK 13: Metalli ftalosiyaninlerin ZnPc (2), CuPc (3) and CoPc (4) Bacillus cereus
(ATCC SBTS) tiirtine kars1 antibakteriyel etkisi.

EK 14: Metalli ftalosiyaninlerin ZnPc (2), CuPc (3) and CoPc (4) Staphylococcus
aureus (ATCC 29213) tiiriine kars1 antibakteriyel etkisi.
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EK 15:  Amfisilinin (AMP) standart Bacillus subtilis (ATCC 6633) tiiriine kars1
antibakteriyel etkisi.

EK 16: Amfisilinin (AMP) standart Bacillus subtilis (ATCC 6051) tiirline karsi

antibakteriyel etkisi.




EK 17: Amfisilinin (AMP) standart Bacillus cereus (ATCC SBTS) tiiriine kars1
antibakteriyel etkisi.
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EK 18: Amfisilinin (AMP) standart Staphylococcus aureus (ATCC 29213) tiiriine
kars1 antibakteriyel etkisi.

EK 19: Amfisilinin (AMP) standart Escherichia coli (ATCC 25922) tiiriine kars1
antibakteriyel etkisi.
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