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KISALTMALAR

A : Absorbans

cmt : Dalga sayisi

°C : Santigrad derece

DMF : N,N-dimetilformamid
DMSO : Dimetilsiilfoksit

E.N. : Erime Noktas1

EtOH : Etanol

g : Gram

H2Pc : Metalsiz Ftalosiyanin

IR . Infrared Spektroskopisi
mL - Mililitre

mmol : Milimol

MPc : Metal Ftalosiyanin

MS : Kiitle Spektroskopisi
[M]* : Molekiiler iyon Piki

NPc : Naftaftalosiyanin

Pc : Ftalosiyanin

R - Alkil

'H-NMR : Proton Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
UV-Vis : Ultraviole-Goriiniir Bolge
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KINOLIN SUBSTITUE FTALOSIYANINLERIN SENTEZI, OPTIiK VE
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Makrosiklik, dokuz veya daha fazla ve en az ii¢ heteroatom igeren bir bilesik sinifini
ifade eder. Makro dongiilerdeki en biiylik gelisme, Pedersen'in kendisine Nobel
Kimya Odiilii kazandiran eterler iizerine ¢alismasiydi.

Sitokromlar ve klorofil gibi dogal bilesiklerin kompleksleri, porfirinler gibi
makrosiklik kompleksler igerdikleri igin ilgi ¢ekicidir. Bu sebeple literatiirde
porfirinler ve ftalosiyaninler ile ilgili bir¢cok ¢alisma bulunmaktadir.

Mavi pigment olarak ilk kez 1907'de Londra'daki Southern Metropolitan Gas
Company'de calisan Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten
siyanobenzamid sentezinde bir yan iiriin olarak elde edildi. 1907 yilinda yesil bir yan
iiriin olarak tesadiifen kesfedilen ftalosiyanin, 1934 yilinda yapisinin netlesmesiyle
mavi-yesil renklendirici olarak kullanilmaya baglandi. Ftalosiyaninler, endiistride
diger uygulamalarin yani1 sira plastikleri, metal ylizeyleri ve tekstil {irlinlerini
renklendirmek i¢in miirekkep olarak kullanilir.

Son yillarda ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerini inceleyen arastirmacilarin sayist
onemli Ol¢lide artmustir. Yeni ¢oziiniir ve asimetrik ftalosiyaninler, elektrokimyasal
ve redoks Ozellikleri, elektro ve fotokatalitik reaktiviteleri ve polimerik malzemelerin
sentezi i¢in yeni yontemlerin gelistirilmesi nedeniyle ilgi odagi olmaya devam
etmektedir. Merkezi metal iyonu ve cevresel ikame ediciler iki biiyiikk degiskendir.
Merkeze c¢ok sayida farkli metal iyonu yerlestirme olasiligi, sonsuz sayida ve tiirde
siibstitlientle birlestiginde, elde edilebilecek yeni ve ilging iirlinlerin c¢esitliligi icin
sayllamayacak kadar fazladir. Asimetrik ikameli ftalosiyaninlerin uygulama alanlari
arasinda polimer ve oligomer sentezi, Langmuir-Blodgett (LB) film yapimi ve
fotodinamik kanser tedavisinde ¢inko ve aliiminyum tiirevlerinin kullanimi yer alir.
Bu bilesikler sivi kristal 6zelliklere sahiptir. Ftalosiyanin (Pc) kelimesi Yunanca
nafta (mineral yagi) ve siyanin (koyu mavi) kelimelerinden tiiretilmistir.
Ftalosiyaninler, yiiksek oranda konjuge 18- elektronlar1 olan 16 iiyeli (8 nitrojen ve
8 karbon) makroskobik doniisiim bilesikleridir. Ftalosiyaninler genellikle
tetrabenzotetraazeporfirin veya dort izoindolin biriminin yogunlagma iiriinleri olarak
kabul edilir. Metal igermeyen ftalosiyaninler HzPc olarak gosterilir, metalli
ftalosiyaninler MPc olarak kisaltilir.

Bir¢ok orto-disiibstitiie benzen tiirevi, metal igermeyen ftalosiyaninlerin iiretimi i¢in
ham maddelerdir. Metal igermeyen ftalosiyaninler, ftalonitrillerin solventli veya
solventsiz  siklotetramerizasyonu  ile  olusturulur.  Pentanol  veya  2-
(dimetilamino)etanol gibi ¢oziiciiler kullamlir. Uriin verimlerini artirmak icin
kullanilan susuz amonyak NHs3 gibi bazik katalizorler, eriyik fazinda veya ¢oziiciide
ftalonitrilin siklotetramerizasyonu igin etkili reaktiflerdir. Bina 1934 yilinda
aydinlatildiktan sonra ftalosiyanin bilesikleri cok ince mavi ve yesil renkleri ile uzun
yillar pigment olarak kullanilmistir. Ftalosiyaninler, fotokopi makinelerinde
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fotoiletken elementler, kanser tedavisinde ve tip alanindaki diger uygulamalarda
fotodinamik elementler, kiikiirt igeren gaz atiklarin kontrolil i¢in katalizorler, diisiik
sicakliklarda doymus hidrokarbonlarin oksidasyonu gibi yeni uygulama alanlarinda
cesitli 0zelliklere sahiptir.

1834 yilinda komiir katranindan kinolin, 1885 yilinda ise komiir katranindan
izokinolin elde edildi. Sikloamin alkaloidinin pirolizi ile ayrilan madde, kinin
bilesiklerine benzedigi i¢in kinolin olarak adlandirilir. Aromatik bir poli heterosiklik
yap1 olusturmak i¢in bir benzen halkasi bir piridin halkasiyla kaynastirabilir. En
onemli ornekleri, naftalene benzeyen kinolin ve izokinolindir. Kinolin, kaynama
noktast 239°C olan heteroaromatik bir bilesiktir, Keskin kokulu, renksiz, higroskopik
s1v1 bir maddedir. izokinolin ise, erime noktasi 240 °C olan heteroaromatik kati bir
bilesiktir.

Kinolin esas olarak farkli 6zel kimyasallar i¢in hammadde olarak kullanilir. En
onemli kullanimi, ¢ok islevli bir kenetleme maddesi ve pestisit Onclisii olan 8-
hidrosiklokinolin i¢in bir baslangi¢ malzemesi olarak kullanilmasidir. Kinolinin 2- ve
4- metil tiirevleri de siyanin boyalar1 icin ham maddelerdir. Kinolin siilfonamidler
tiberkiiloz, kanser ve sitmayr tedavi etmek icin kullanilir. Cesitli kumarin
tiirevlerinin kemoterapdtik ve antialerjik etkileri vardir. Kinolin esas olarak diger
iriinlerin liretiminde bir ara madde olarak kullanilir. Kinolinler ayrica metaliirjik
islemlerde, boya tliretiminde, katalizdrlerde ve korozyon dnleyicilerde kullanilir.

Ftalosiyaninler; yapilarina, i¢inde ¢6ziindiikleri solventlerin dogasina ve diger
etkilere bagl olarak oligomer veya dimer karisimi olarak bulunabilirler. iki veya
daha ¢ok ftalosiyanin halkasi, agregasyon adi verilen molekiiller arasi ¢ekimle bir
araya getirilir. Ftalosiyanin agregasyonunu etkileyen faktorler sunlardir: Solvent
etkisi, konsantrasyon etkisi, faz durumu (kati, sivi, gaz hali), merkezi iyon atom
agirhiginin artmasi, sicaklik, iki disli ligand ve merkezi iyonun eksenel pozisyonunun
kombinasyonudur.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari, bir Schorpp MPM-H1 cihaz1 kullanilarak
belirlendi. *H NMR ve *C NMR analizleri, VARIAN Infinity Plus model 300 MHz
NMR cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer
Spectrum Two cihazi ile optik UV o6l¢timleri Shimadzu UV 2600 cihazi ile
kaydedildi. LC-MS analizi, bir Shimadzu LCMS 9030 cihaz1 ile ve MALDI-TOF
analizi bir Shimadzu AXIMA Performance cihazi ile gergeklestirilmistir. Alternatif
voltamogram Ol¢iimleri, bir potansiyostat/galvanostat (PARSTAT 2273, Princeton
Applied Research) kullanilarak yapildi.

Bilindigi iizere yiiksek molar absorptivite katsayilarina sahip olan ve goriiniir bolge
ile yakin infrared bolge arasinda absorpsiyon gosteren ftalosiyaninler, fotodinamik
terapi, fotovoltaikler, floresans sensorler, boyar maddeler ve foto-elektronik cihazlar
gibi uygulamalar i¢gin ideal bilesiklerdir. Ancak bu uygulamalarda kullanilabilmeleri
icin ¢ozelti ya da film fazinda agrega (kiimelesme) olmamalar1 gerekmektedir.
Buradan hareketle s6z konusu tez ¢alismasinda simetrik kinolin siibstitiie ¢inko ve
mangan iceren iki yeni ftalosiyanin bilesigi (ZnPc ve MnPc) sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri teknigiyle
incelendi.

Boylece giines enerjisini elektrik enerjisine c¢eviren fotovoltaik c¢alismalara uygun
olup olmadiklar1 belirlendi. Yapilan analiz sonucunda her iki bilesigin de
LUMO’sunun TiO2’nin iletkenlik bandindan daha negatif, HOMO’sunun ise I7/l3°
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redoks elektrolitinin Nernst potansiyelinden (0,4 V vs. NHE) daha pozitif oldugu
tespit edilmistir.

Bu sonuglar, her iki bilesigin giines hiicresinde verimli bir sekilde elektron
enjeksiyonu ve rejenerasyonu yapabilecegi anlamina gelmektedir. Ftalosiyanin gibi
sentetik boyalar, ticari fotovoltaik hiicrelerde kullanilan poli ya da tek kristal

silisyuma gore kolay sentez (ya da iiretim) ve diisiik maliyet gibi noktalarda one
¢ikmaktadir.
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SYNTHESIS AND EXAMINATION OF OPTiCAL AND
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF QUINOLINE-SUBSTITUTED
PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Macrocyclic compounds represent a class of compounds containing nine or more and at least
three heteroatoms. The most significant development in macrocycles was Pedersen's work on
ethers, which earned him the Nobel Prize in Chemistry.

Complexes of natural compounds like cytochromes and chlorophyll, which include
macrocyclic complexes such as porphyrins, are intriguing. As a result, there is a considerable
body of literature on porphyrins and phthalocyanines.

Phthalocyanine, first discovered as a byproduct of synthesizing cyanobenzamide from
phthalimide and acetic anhydride in 1907 by Braun and Tcherniac at the Southern
Metropolitan Gas Company in London, became a green byproduct in 1907. It was later used
as a blue-green dye after the elucidation of its structure in 1934. Phthalocyanines are used as
inks to color plastics, metal surfaces, textile products, and in various industrial applications.

In recent years, the number of researchers studying the chemical properties of
phthalocyanines has significantly increased. New soluble and asymmetric phthalocyanines
remain a focal point due to their electrochemical and redox properties, electro and
photocatalytic reactivities, and the development of new methods for synthesizing polymeric
materials. The central metal ion and peripheral substituents are two major variables. The
possibility of placing various metal ions at the center, combined with an infinite variety of
substituents, leads to a vast diversity of potentially new and interesting products.
Applications of asymmetrically substituted phthalocyanines include polymer and oligomer
synthesis, Langmuir-Blodgett (LB) film fabrication, and the use of zinc and aluminum
derivatives in photodynamic cancer treatment. These compounds possess liquid crystal
properties. The word "phthalocyanine” (Pc) is derived from the Greek words "nafta"
(mineral oil) and "siyanin” (dark blue). Phthalocyanines are 16-membered (8 nitrogen and 8
carbon) macrocyclic transition compounds with highly conjugated 18-m electrons.
Phthalocyanines are  generally  considered as  condensation  products  of
tetrabenzotetraazeporphyrin or four isoindolin units. Non-metal phthalocyanines are denoted
as H2Pc, while metal-containing phthalocyanines are abbreviated as MPc.

Many ortho-disubstituted benzene derivatives serve as raw materials for the production of
non-metal phthalocyanines. Non-metal phthalocyanines are created through the solvent or
solventless cyclotetramerization of phthalonitriles. Solvents like pentanol or 2-
(dimethylamino)ethanol are used. Basic catalysts like anhydrous ammonia (NH3) are
effective reagents for the cyclotetramerization of phthalonitriles in molten or solvent phases.
Phthalocyanine compounds have been used as pigments for many years, characterized by
their very fine blue and green colors, particularly after they were first illuminated in 1934.
Phthalocyanines have various properties that make them suitable for applications such as
photoconductive elements in photocopiers, photodynamic elements in cancer treatment and
other medical applications, catalysts for controlling sulfur-containing gas emissions, and the
oxidation of saturated hydrocarbons at low temperatures.
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In 1834, quinoline was obtained from coal tar, and in 1885, isoquinoline was obtained from
coal tar. The substance obtained by the pyrolysis of cinchona alkaloid is called quinoline
because it resembles quinine compounds. It can fuse a benzene ring with a pyridine ring to
form an aromatic polycyclic structure. The most important examples are quinoline, which is
a heteroaromatic compound with a boiling point of 239°C, and isoquinoline, which is a
heteroaromatic solid with a melting point of 240°C. Quinoline is primarily used as a raw
material for various specialty chemicals. Its most important use is as a starting material for 8-
hydroxyquinoline, a multifunctional chelating agent and a precursor to pesticides. The 2- and
4-methyl derivatives of quinoline are also used as raw materials for cyanine dyes. Quinoline
sulfonamides are used to treat tuberculosis, cancer, and malaria. Various coumarin
derivatives have chemotherapeutic and antiallergic effects. Quinoline is mainly used as an
intermediate in the production of other products. Quinolines are also used in metallurgical
processes, dye production, catalysts, and corrosion inhibitors.

Phthalocyanines can exist as oligomers or dimers depending on their structures, the nature of
the solvents they dissolve in, and other factors. Two or more phthalocyanine rings are
brought together by intermolecular interactions called aggregation. Factors affecting
phthalocyanine aggregation include solvent effects, concentration effects, phase state (solid,
liquid, gas), an increase in the atomic weight of the central ion, temperature, bidentate
ligands, and the combination of the axial position of the central ion.

The melting points of the synthesized compounds were determined using a Schorpp MPM-
H1 device. 1H NMR and 13C NMR analyses were performed using a VARIAN Infinity Plus
model 300 MHz NMR device. FT-IR spectra were recorded with a Perkin Elmer Spectrum
Two device, and optical UV measurements were conducted with a Shimadzu UV 2600
device. LC-MS analysis was carried out with a Shimadzu LCMS 9030 device, and MALDI-
TOF analysis with a Shimadzu AXIMA Performance device. Alternative voltammetry
measurements were performed using a potentiostat/galvanostat (PARSTAT 2273, Princeton
Applied Research).

Intensive research continues. Phthalocyanines and their metal owners own commercial
enterprises as dyes. Phthalocyanines show intense colors and high chemical and thermal
stability. The high stability of metallic phthalocyanines makes them suitable for sensorial
applications, dyes, catalysis, etc. It provides opportunities for applications in various fields
such as Metal complexes of phthalocyanines and porphyrins are used in photodynamic
cancer therapy, semiconductor therapy, liquid crystals, and Langmuir-Blodgett films. The
potential use of photodynamic cancer therapy (PDT) has been gaining ground recently due to
its use in treating certain cancers. In PDT, it is activated using photosynthetic agents for light
duration at specific wavelengths with selective elasticities. Metalophthalocyanines, as
photosynthetic agents with strong absorption appearing in the region, were used as harvested
stabilizers for photodynamic therapy (PDT). Their biggest disadvantage is that
phthalocyanines are generally insoluble in organic solvents.

However, this creates some difficulties in many applications such as PDT. It has been
observed that this difficulty increases its solubility in aqueous media by enabling the
formation of quaternary ammonium salts with ammonium, methyl iodide and sulfo groups
[80]. Cloxiquinol (5-chloro-8-quinolinol, chloroxyquinoline, kloxiquinin, dermofongin A)
and quinolinol derivatives (cliquinol, 5-chloro-7-iodo-8-quinolinol, quinoform quinn
ambiicide, vioform) are anti-disinfectant formulations and potent for dermatological
diseases. It shows antioxidant properties. Both are members of a group of drugs called 8-
quinolinols that inhibit DNA replication, and both are actively used against protozoan and
viral infections. Clioquinol is used for the treatment of gastrointestinal disorders, skin
infections and fungi, diarrhea, eczema, some bacteria, jock itch, fungi, yeasts, protozoan
parasites, and recently tuberculosis.

As known, phthalocyanines, with their high molar absorptivity coefficients and absorption in
the visible and near-infrared regions, are ideal compounds for applications such as
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photodynamic therapy, photovoltaics, fluorescence sensors, dyes, and photoelectronic
devices. However, for these applications, it is essential that they do not aggregate in solution
or film phase. Therefore, in this thesis work, two new phthalocyanine compounds (ZnPc and
MnPc) with symmetric quinoline substitutions were synthesized to examine their
electrochemical properties using cyclic voltammetry. This was done to determine whether
they are suitable for photovoltaic studies. The analysis revealed that the LUMO levels of
both compounds are more negative than the conduction band of TiO2, and their HOMO
levels are more positive than the Nernst potential of the 1-/13- redox electrolyte (0.4 V vs.
NHE). These results indicate that both compounds can efficiently perform electron injection
and regeneration in a solar cell. Synthetic dyes like phthalocyanines stand out in terms of
ease of synthesis (or production) and cost-effectiveness when compared to poly or single
crystal silicon used in commercial photovoltaic cells.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik, dokuz veya daha fazla ve en az ii¢ heteroatom igeren bir bilesik sinifini
ifade eder. Makro dongiilerdeki en biiylik gelisme, Pedersen'in kendisine Nobel

Kimya Odiilii kazandiran eterler iizerine ¢alismastydi [1].

Makro dongiilerin birgok drnegi vardir. Ornekler arasinda kaliksarenler, ketananlar,
kriptanlar, ta¢ eterler ve tetrapirol tiirevleri yer alir. Makrosiklik tetrapirol tiirevleri,
bircok kimyasal mekanizmada yer alan porfirin tiirevlerini ve bunlarin yakin

analoglarini, porfirinleri, tetrabenzoporfirinleri ve ftalosiyaninleri igerir (Sekil 1.1).

Klorofil ve sitokromlar gibi dogal bilesiklerin kompleksleri, porfirinler gibi
makrosiklik kompleksler igerdiklerinden Onem kazanmaktadir. Sonu¢ olarak,

porfirinler ve ftalosiyaninler literatiirde dikkatle incelenmistir [2].
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1.2. Ftalosiyaninler

Londra'daki Southern Metropolitan Gas Company ¢alisan1 Braun ve Tcherniac mavi
pigmenti ilk olarak 1907'de asetik anhidrit ve ftalimidden siyanobenzamid sentezinde
bir yan {iriin olarak sentezledi. 1907 yilinda tesadiifen yesil bir yan iirlin olarak
kesfedilen fitalosiyaninler, 1934 sonlarinda mavi-yesil boyar madde olarak
kullanilmig ve yapilari aydinlatilmistir. Endiistride fitalosiyanin agirlikli olarak
plastiklerin,  miirekkeplerin,  tekstil  driinlerinde = ve metal yiizeylerin

renklendirilmesinde kullanilmaktadir [3].

Diesbach ve Vonder Weid sentezledikleri ftalosiyanin bilesiginin alkali ortama,
stlfirik asite ve 1s1ga karsi olduk¢a dayanikli oldugunu farkettiler. Ftalosiyanin
yapist ilk olarak 1933 yilinda Prof. Reginald P. Linstead tarafindan metal ve metal
olmayan ftalosiyanin ve tiirevlerinden olusan bir organik bilesik sinifin1 belirtmek
icin kullanilmistir. Linstead ve arkadaslar1 birgok metaloftalosiyaninlerin yapilarini

aydinlattilar [4].

A
4 N2 . Hpe + 4H0

CN

Sekil 1.2. Orto-siyanobenzamid sentezi sirasinda metalsiz ftalosiyanin eldesi.

Ftalosiyanin periferik ve periferik olmayan pozisyonlarda farkli siibstitiientler
eklenerek farklt ozellikler elde edilir. Arastirmalarin  gelismesiyle birlikte
ftalosiyanin  fotoiletken elementler, lazer boyalar, fotokopi makinelerinde
katalizorler, fotodinamik terapide fotodetektorler, elektrokromik goriintii cihazlari,
bilgisayar optik okuma-yazma diskleri ve ilgili veri depolama sistemleri, fotovoltaik
hiicre elemanlari, sivi kristal ve renkli ekran uygulamalari dahil olmak {izere bir¢ok
alanda uygulama olanaklar1 vardir. Ftalosiyaninlerin polimerlerle reaksiyona girmesi

nedeniyle uygulama alanlar1 gelistirilebilir [5].

Ftalosiyaninlerin periferik konumlarim1  degistiren yi18in  gruplari, organik

¢oziiciilerdeki ¢ozliniirliiklerini arttirir. Ayrica tetra- ve okta- ikameli ftalosiyaninler



kapsamli bir sekilde incelenmistir. Ozellikle tetra- ikameli ftalosiyaninler, okta-
ikameli olanlara gore daha yiiksek ¢oziiniirlik gostermistir. Periferik siibstitiisyon
ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiinii arttirir, spektral ve elektrokimyasal Ozelliklerini

etkili bir sekilde degistirir [6].

Son zamanlarda ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerini inceleyen laboratuvarlarin
sayist onemli Ol¢iide artmistir. Yeni asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi, polimerlerin
sentezi, elektronik yapilari, redoks ozellikleri, elektro ve fotokatalitik reaktiviteleri
i¢cin yeni yontemlerin gelistirilmesi ile ilgi odagi olmaya devam etmektedir. Merkezi
metal iyonu ve ¢evresel ikame ediciler iki ana degiskendir. Merkeze ¢ok sayida farkli
metal iyonu yerlestirme olasiligl, sonsuz sayida ve tiirde siibstitiientle birlestiginde,
elde edilebilecek yeni ve ilging iirlinlerin ¢esitliligi icin sayilamayacak kadar fazladir
[7]. Asimetrik siibstitiie fitalosiyaninlerin uygulamalari arasinda polimer ve oligomer
sentezi, Langmuir-Blodgett (LB) ince film iiretimi ve fotodinamik kanser tedavisinde
cinko ve aliiminyum tlirevlerinin kullanim1 yer alir. Bu bilesikler sivi kristal
Ozelliklere sahiptir. Ftalosiyanin (Pc) sdzciigli Yunanca nafta (mineral yagi) ve
siyanin (koyu mavi) kelimelerinden tiiretilmistir. Ftalosiyaninler, yiiksek oranda
konjuge 18-m elektronlart olan 16 iyeli (8 nitrojen ve 8 karbon) makroskobik
dontisim bilesikleridir. Ftalosiyaninler genellikle tetrabenzotetraazeporfirin veya
dort izoindolin {initesinin yogunlagsma irilinleridir. Metal icermeyen ftalosiyaninler
H2Pc olarak gosterilir ve metalli ftalosiyaninler MPc olarak kisaltilir. Ftalosiyaninler
hemoglobin, klorofil-a ve B12 vitamini gibi porfirinlere benzer olsalarda, dogal

olarak olusmalari olas1 degildir.
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Sekil 1.3. Ftalosiyanin bilesiginin porfirin makrohalkasi ile olan iliskisi.



Ftalosiyaninlerin giiclii oksitleyicilere ek olarak 1518a, 1s1ya ve kimyasallara kars1

direncini inceleyen arastirmacilar bu konuyu da incelemislerdir:
O Ftalosiyaninler kimyasal ve termik kararlilig: tastyan maddeler.

O Ftalosiyaninler periyodik tablodaki nerdeyse tiim metallerle kompleks

olusturabilirler.

O Kuvvetli bazlar ve asitlere kars1 dayaniklik gostermektedir. Yalnizca kuvvetli

yiikseltgenlerin etkisiyle par¢alanarak makro halka bozunur.
O Metal iyonu tiiriiniin fizikokimyasal 6zelliklerinin tizerinde etkisi vardir.

O Ftalosiyaninleri siiblimlestirmek ve kristallendirmek kolaydir. Bu sekilde saf

tirtinler elde edilebilir [8].

1.3. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyanin; dort iminoizoindolin biriminden olusan simetrik bir makrosiklikdir ve
pirol halkasi, komplekslerin olusumuna dogrudan katilan ve birgok Metal iyonunu
kabul edecek biiyiikliikte olan iki imino hidrojen atomu ve dort nitrojen atomu igerir.
Bu yap1 X-1s11 kirinim analizi teknikleriyle dogrulandi. Bu merkezin yapisi, metal
komplekslerinin olusumu sirasinda kinetik parametreleri agiklamak icin biiyiik 6nem
tagtyan tiim molekiiliin elektronik yapisint ve geometrisini belirler [9]. Elektronik
yap1, N-H bagimin stabilitesini ve ¢oziicii molekiil baglanmasinin tasinabilirligini
belirler. Ftalosiyanin bilesiginin merkezindeki iki hidrojen atomu periyodik tablodaki
neredeyse tiim metal iyonlari ile yer degistirdigi i¢in birgok metal ftalosiyanin tiirevi
elde edilebilmektedir. Simdiye kadar 70'e yakin farkli element, merkez atom olarak
kullanilmustir [10].
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Sekil 1.4. Ftalosiyaninlerde merkez atomu olarak kullanilabilen elementlerdir.

Ote yandan, metal icermeyen fitalosiyaninler, Robertson fitalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel oldugunu ve Dozn simetrisi sergiledigini gosterir. Porfirinlerden farkl
olarak, tetragonal simetrideki bu fark, bitisik mezoskopik nitrojen atomlarinin
olusturdugu acilardaki farkla ortaya c¢ikar. 16 iiyeli endo-makrosiklik yapiy1
olusturan baglar porfirinlerdekinden daha kisadir, yani mezoskopik nitrojen

atomlarinda 6nemli dl¢iide daha az bag olusur.
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Sekil 1.5. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin molekiiler yapilari.



Ftalosiyaninler c¢ogunlukla koordinasyon sayist dort olan kare diizlemsel
komplekslerden olusur. Ancak oktahedral veya kare piramidal yapilar elde etmek

icin yiiksek koordinasyon sayilarimi tercih eden metalleri kullanmak miimkiindiir

[11].
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Sekil 1.6. (a) Kare diizlem,(b) kare piramit, (c) oktahedral, (d) sandvig.

Ftalosiyanin bilesikleri ayrica nadir toprak elementleri ile olduk¢a koordineli ¢ift
katmanli metal ftalosiyanin veya ii¢c katmanli metal ftalosiyanin (iki veya tiglii)
kompleksleri olusturur. Az sayida aktinit ftalosiyanin sentezlenmistir. Ciinkii elde
edilmesi zordur ve radyoaktiftirler. Bu sandvi¢ yapili kompozitler, organik yari

iletkenler olarak dikkat ¢ekicidir [12].
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Sekil 1.7. Sandvig tiirii ¢ift katli (PcoM) veya ti¢ katli (Pc3Mz2) kompleksinin yapilari.

Dort izoindol biriminden olusan ftalosiyaninlerin yani sira, merkezi bir bor atomu ve
ona bagl li¢ izoindol biriminden olusan subftalosiyaninler (SubPc) ve merkezi bir
uranyum atomu ve bagli bes izoindol biriminden olusan siiperftalosiyanin (SuperPc)
de mevcuttur. Bir ftalosiyanin tiirevi olarak sayilabilir. Subftalosiyaninler en diisiik
ftalosiyanin tiirdeslerine sahiptir [13]. Subftalosiyaninler delokalize 14-elektron
icerirken, siiperftalosiyaninler 22 elektronlu konjuge makrosikliklerdir. Cogu
ftalosiyanin  metal-azot bag uzunlugu yaklastk 1.85-2.05 A  iken,
ultraftalosiyaninlerde uranil-azot bag uzunlugu yaklasik 2.5-2.6 A'dir [14].
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Sekil 1.8. Subftalosiyanin ve siiperftalosiyaninlerin yapisi.



1.4. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metal igermeyen fitalosiyaninler, "serbest baz ftalosiyaninler”,
"dihidroftalosiyaninler” (H2Pc) veya tek basina ftalosiyaninler (Pc) olarak bilinir.
Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan katyonlar, ftalosiyaninleri kisaltmak i¢in

ondan 6nce kullanilir (MnPc gibi).

Ftalosiyanin halkasinin farkli konumlar1 farkli sekilde adlandirilir. Sekil 1.4,
fitalosiyanin halka sisteminin kabul edilen numaralandirmasini ve ¢esitli konumlarini

gostermektedir [15].

periferal konumlar

/}4 (2,3,9,10,16,17,23,24)

mezo konumlar (6,13,20,27)

Sekil 1.9. Ftalosiyaninin numaralandirmasinda kabul edilen sistemdir.

Ftalosiyanindeki benzen biriminin 16 farkli konumu vardir (1-4, 8-9, 15-18, 22-25).
Benzo grubunun halkadan uzaktaki konumuna cevresel konum (p) ve buna yakin
olan konuma ¢evresel olmayan konum (np) denir. Ayrica izoiminoindolin birimini

birbirine baglayan koprii nitrojen mezo pozisyonu olarak adlandirilir [16].



siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n&p)
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Sekil 1.10. Ftalosiyanin halka sisteminin isimlendirilme semasi.

1.5. Ftalosiyaninlerin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Metal ftalosiyanin bilesikleri Dsh simetrik kare diizlemsel yapidadir a. Cesitli
molekiillerin metale eksenel olarak bagli oldugu bes koordinatli kare piramit yapisi
b. Alt1 koordineli bir oktahedral yap: belirir. Diizliikten sapma 0,3 A'dir. Ftalosiyanin
bilesiginin kalinlig1 yaklagik 3.4 A'dir.
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Sekil 1.11. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi.



Aromatik orto-dikarboksilik asitlerden veya bu asitlerin nitril, imid ve amid
tirevlerinden elde edilebilir. Ftalosiyanin, dort izoindol c¢ekirdeginden olusan
oldukca kompakt bir yapiya sahiptir ve karboksil grubu doymamis bir aromatige
bagl degilse sentezlenemez. Bunun yani sira, karboksil veya siyano gruplarina sahip
karbon atomlar1 arasinda ¢ift baglarin varlig1 ftalosiyaninlerin sentezi i¢in gereklidir
[17]. Bu ozellikleri ile ftalosiyaninler (porfirinlerin sentetik analoglari) matbaalarda,
boya endiistrisinde ve tekstillerde boya ve pigment olarak kullanilmaktadir. Bakir
ftalosiyanin; parlak mavi rengi, olaganiistii teknik performansi, hammaddelerin
yiiksek verimi, diigiik liretim maliyeti avantajlarina sahiptir. Tercih edilen mavi
pigmenttir.

Ftalosiyanin bilesikleri, iiretimlerine bagli olarak degisen ¢cok sayida kristal yapiya
sahiptir. Onemli kristal yapilar o-formu ve termodinamik olarak oldukca kararli f-
formudur. B-tipi metal atomu, iki bitisik molekiilde nitrojen bulunan oktahedral

yapidadir. Bununla birlikte, a-formu daha siklikla istiflenmis ftalosiyanin molekiilleri

igerir [18].

@ , o
gﬁ |

Sekil 1.12. a-MPc ve B-MPc kristal formundaki molekiillerin diizenlenmesi.

1.6. Ftalosiyaninlerin Sentezi

Metalsiz ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda baslangi¢ materyali olarak pek ¢ok orto-

disiibstitiie benzen tiirevi olusur. Metal icermeyen ftalosiyaninler, ftalonitrillerin
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solventli veya solventsiz siklotetramerizasyonu ile olusturulur. Pentanol ya da 2-
(dimetilamino)etanol gibi solventler tercih edilir. Susuz amonyak (NHs) gibi iiriin
verimliligini artirmak i¢in kullanilan temel katalizorler, eriyik fazinda veya ¢oziiciide

ftalonitrilin siklotetramerizasyonu i¢in etkili reaktiflerdir [19].

1.6.1. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Metal icermeyen Pc sentezlemek igin alkali ve toprak alkali metaller kullanilir.
Alkali ve toprak alkali bazik ftalosiyaninler aside duyarlidir ve kolayca asit
protonlari ile degistirilir. Asitle muamele sonucunda metal iyonlar1 ayrisir ve yerini

protonlara birakir.

Na veya Li alkoksilatlar kullanildiginda, asit veya su ile islendikten sonra kolayca

serbest bazlara dontstiiriiliirler.
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Sekil 1.13. Metalsiz fitalosiyanin sentez yontemleri.

Metot I: Ftalonitril ve baz kullanan metal igermeyen fitalosiyaninler: Metal
icermeyen fitalosiyaninler, bazik bir ¢6ziicii (N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) gibi)
veya solvent (n-pentanol gibi) iginde bir baz (NH3 gibi) kullanilarak hazirlanir.

Metot II: Metal igermeyen fitalosiyanin, Na*, Li*, K*, Ag?*, Pb?*, Be?*, Hg?*, Cd?*,
Sb?* ve Mg?* gibi merkez atom iceren fitalosiyaninlerin asit ile islenmesi sonucu
halkadaki merkezi metal iyonunun uzaklastirilmasiyla sentezlenir. Asit merkezi
iyonu molekiilden ¢ikarir. Metalofitalosiyaninler, ftalonitrillerin Na veya Mg?
alkoksitlerin birincil alkol (pentan-1-ol) ¢ozeltilerindeki siklotetramerizasyonu ile
sentezlenir. Asit ile muamele sonucunda metal igermeyen ftalosiyanin tiirevlerine

doniistiirilir.
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Metot Il1l: Indirgeyici ajanlar kullamlarak ftalonitrilden metal icermeyen
ftalosiyaninlerin ekstraksiyonu: Metal icermeyen fitalosiyaninleri ftalonitrilden
siklotetramerizasyon yoluyla ¢ikarmak icin iki elektron ve iki proton gerekir. Bu,
ftalonitrilin eridigi sicakliklarda (>180 °C) 1,2,3,6-tetrahidropiridin veya hidrokinon

gibi uygun bir organik indirgeme maddesi kullanilarak elde edilir.

Metot IV: Diiminoizoindolinlerden metal igermeyen fitalosiyaninler: 1,3-
diiminoizoindolinlerin amonyak ile DMAE soliisyonlarinda 1sitilarak ftalonitrillere

tetramerizasyonu sonucu elde edilir [20].

1.6.2. Metalli ftalosiyanin sentezi

Birgok metalofitalosiyanin, siklotetramerizasyon reaksiyonlari i¢in sablon olarak
metal iyonlar1 kullanilarak dogrudan fitalonitril veya diiminoizoindolinden
hazirlanir. Gegis metalleri kullanildiginda, siilfiirik asitle bile muamele edildiginde
metali uzaklastirmak miimkiin degildir. Makrosiklik etrafindaki konumlarda bulunan
stibstitlientler, reaksiyon kosullarina bagli olarak metalden metale degisir. Cinko(II)
asetat veya bakir(Il) asetat gibi metal tuzlar ve iire, ftalikanhidrit veya ftalimid gibi
nitrojen kaynaklar1 da sentezleri igin baslangig malzemeleridir. Multimetalik
ftalosiyaninler ayrica metal icermeyen veya lityum ftalosiyaninler (Li2Pc) ve uygun

metal tuzlar arasindaki reaksiyonlarla da elde edilebilir [21].

ftalimid

ftalik anhidrit's HyPe Li,Pc

Sekil 1.14. M-ftalosiyanin sentez semasi: ham maddeler ve kosullar, i. Kinolin gibi
yiiksek kaynama noktali bir ¢oziicii iginde bir metal tuzu ile 1sitma, ii. {ire
ve bir metal tuzu ile yiiksek kaynama noktasina sahip bir solvent i¢inde
1s1tma, 1ii. metal tuzu igeren etanol i¢inde 1sitma.
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Metal igermeyen ftalosiyaninler bir¢ok organik solventte ¢dzlinmediginden,
metalasyon i¢in kloronaftalin ya da kinolin gibi oldukc¢a yiiksek kaynama noktasina
sahip aromatik solventler tercih edilir. Li-ftalosiyanin kompleksi etanol ve asetonda
¢oziiniir oldugundan, metal iyonu yer degistirme reaksiyonlar1 ile metalize

ftalosiyanin tiriinleri kolayca elde edilebilir.

1.6.2.1. Tetrasiibstitiie ftalosiyanin sentezi

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler, siibstitiientlerin makrosiklik yapidaki konumlarina
gore periferik ve periferik olmayan tipler olarak siniflandirilir. Ekzo-tetrastibstitiie
ftalosiyaninlerin sentezi i¢in en ¢ok tercih edilen yontem, ftalimidlerden 4-
nitroftalonitril bilesiklerinin li¢ asamal1 islem sonunda sentezlenmesi ve bu bilesigin
yerine ge¢cmek (eslik etmek) i¢in baz katalizli bir ortamda niikleofilik reaksiyona
sokulmasidir [22]. 4-Nitroftalonitril, DMF veya DMSO gibi oldukga polar
coziiciilerde cesitli niikleofillerle tepkimeye girer. Niikleofildeki asidik proton,
K2COs veya Na,COs gibi bir baz araciligiyla pargalanir, bu basamakta niikleofil

halkaya saldirir ve nitro grubu sodyum nitrite pargalanir [23].

[ ]
©:<’; HNO,. H,SO,
NET
A\
O

NH

Soc:12

2
2
Sekil 1.15. 4-Nitroftalonitril sentezi.
Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde monosiibstitiie baslangic maddeleri ile
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu Cs, Can, D2n ve Ca/den olusan dort simetrik

izomer elde edilir ve dort izomerin karigim orani 4:2:1:1 6lgegindedir (Sekil 1.6.3)

[24]. Bu izomerleri ayirmak i¢in kromatografi yontemleri kullanilabilir. Ancak ¢ok
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benzer ¢oziiniirlik ve agregasyon oOzelliklerinden dolayr bir izomer karigimini
birbirinden ayirmak zordur. izomer karisiminin kristal diizeni, ¢oziiniirliigii arttirir.

Bununla birlikte, izomerlerin varligi, ¢ok diizenli malzemeler veya ince film olusumu
igin elverissizdir [25].
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Sekil 1.16. Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninin Yapisal izomerleri.

Periferik olmayan tetra siibstitiie ftalosiyaninler, periferik tetra siibstitiie tiirevlere

kiyasla nispeten yenidir ve 4-nitroftalonitril bilesikleri siklikla bu amacla
kullanilmaktadir (Sekil 1.16) [26].
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Sekil 1.17. ZnPc ve MnPc bilesiklerinin fotofiziksel 6zellikleri 3-Nitroftalonitrilin
sentezi.

1.6.2.2. Oktasiibstitiie ftalosiyanin sentezi

Periferik pozisyonlarda 8 siibstitiient igeren ftalosiyaninler iki farkli metotla elde
edilebilmektedir. Birinci yontem, o-ksilen bilesiginin bromlanmasiyla 4,5-dibromo-
o-ksilen elde edilmesi ve N-bromosiiksinimit bromobenzen ile brominasyondan
sonra  1,2-bromometil-4,5-bis(bromometil)benzen  sentezlenmesidir.  Benzen
halkasina bagli brom grubu, ikame edilmis bir birincil alkil grubunun uygun bir
niikleofil ile islenmesi ve ardindan Rosenmund-Von Braun sentezi ile bir nitrile

doniistiirilir [27].
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Ote yandan, sentez verimi daha yiiksek oldugu icin baska bir yéntem dah cok tercih
edilir. Bu yontemde 4,5-dikloroftalonitril, 4,5-dikloroftalik asitten baslanarak dort
adimda sentezlenebilir [28]. Bu bilesigin sentezi igin, iki siibstittientli ftalonitriller, 4-

nitroftalonitril ile ayn1 kosullar altinda reaksiyona sokulur.
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Sekil 1.18. 4,5-Dikloro ftalonitril sentezi.
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Sekil 1.19. Non-periferal Okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi (H2Pc-onp-Cn).

Stvi kristal Ozelliklere sahip periferik olmayan oktaalkil siibbtitiientli
fitalosiyaninlerin (MPc-onpCn) sentezi igin iki yeni yontem gelistirilmistir. Gerekli
3,6-dialkilftalonitriller,  uygun  tiyofenlerden  veya  2,5-dialkilfuranlardan
sentezlenebilir. Uygun dinitril tiirevleri, fumaronitril ve bes tyeli heterosiklik
arasindaki Diels-Alder siklokatilma reaksiyonuyla sentezlendi. Basit MPc-onp-Cns
sentezi igin tiyofen yolu daha verimli iken, furan yolu islevsel olarak uygun sekilde
korunan karboksilik asit veya alkol gruplarini iceren fitalonitrillerin hazirlanmasina
izin verir. Bu yol simetrik olmayan fitalosiyaninlerin sentezi i¢in de kullanilabilir.

Furan yolu, siv1 kristal MPc-onp-COCn serilerini hazirlamak i¢in de kullanilabilir.

1.6.2.3. Disiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

5-Fenil-1,3-diiminoizoindolin, 2,16- ve 2,17-di fenilftalosiyanin elde etmek igin
indirgeyici madde olarak hidrokinon kullanilarak oda sicakliginda trietilamin gibi

bazlarla reaksiyona girer, verim % 7'dir [29].
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Sekil 1.20. 2,16- ve 2,17-difenil ftalosiyaninlerin sentezi.

1.6.2.4. Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Asimetrik fitalosiyaninlerin sentezinde AAAA, AABB, ABBB, ABAB, AAAB ve
ABBB gibi iki farkli izoindolin birimi i¢eren alt1 farkli madde karisimi olusturmak
icin genellikle A ve B gibi iki farkli baglangi¢c maddesi hammadde olarak kullanilir.
Hedef iiriiniin tiiriine gore, baslica polimer destekli sentez yontemi, subfitalosiyanin

yontemi ve istatistiksel yogunlastirma yontemi olmak {izere farkli sentez yontemleri

NP Soxd
S5 5%

C e G D
o B0~ B B
B® G ®
G %

Sekil 1.21. iki farkli baslangic maddesinden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi.

benimsenmistir [30].
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1.7. Ftalosiyanin Baslangic Maddeleri ve Sentez Yontemleri

Ftalik asit yaygin olarak kullanilir ve ftalimid, ftalosiyanin, ftalonitril, ftalik anhidrit
diiminoizoindolin ve o-siyaniir fenilbenzamidler gibi o-dikarboksilik asit
tiirevlerinden sentezlenebilir (Sekil 1.7). Ftalosiyaninlerin eldesinde baslangic

maddelerinde orto siibstitiisyon kullanilir ve bu islevsel gruplara sahip atomlar
arasinda cift bag veya kondenzasyon tepkimesi sirasinda ¢ift bag olusumuna izin

veren bir diizenleme olmalidir.

0
CN
(X 0
CN
. 'l O
0 Ftalonitril Siklo-1-en-1 ‘2_
dikarboksilik anhidrit 0
OH
OH NH
0 0
Ftalik asit Ftalimid

Ftalosiyanin

ot/ \\

0~ b id
Diiminoisoindolin O CN o-siyanobenzami
CN

2,3-naftalendikarbonitril (8 Ftalik anhidrit

Sekil 1.22. Ftalosiyanin sentezi i¢in kullanilabilen baglangi¢c maddeleri.

1.7.1. o-siyanobenzamid kullanilmasi ile sentezleme

Ftalosiyaninlerin ilk sentezi, o-siyanobenzamidlerin etanol igerisinde reaksiyonuyla
diisiik verimle gerceklestirilmistir. Elde edilen bilesigin rengi mavidir. Linstead bu
sonucu dogruladi ve magnezyum oksit, metal antimuan veya metal magnezyum ve

magnezyum Karbonat gibi magnezyum tuzlar1 230°C'nin lizerine 1sitildiginda verimin
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%40'a ulasabilecegini ve bu metalli ftalosiyanin soguk kosullarda konsantre siilfiirik

asit ile demetalizasyonda elde edilebilecegini agikladi [31].

0 1. Mg, Sb, MgO, MgCQ
EtOH NH, 2.240°C
HZPC K = H.Pc
A 3.H,S0, .
CN Fe

Sekil 1.23. 0-siyanobenzamid kullanilarak ftalosiyanin sentezi.

1.7.2. Ftalonitril kullanilmasi ile sentezleme

Ftalosiyanin sentezlemenin baska bir yolu, ftalonitrili disodyum pentoksit veya
lityum pentoksit ile n-pentanol veya diger alkoller iginde 135-140°C'de 1sitarak metal
icermeyen fitalosiyanin haline doniistiiriilebilen sodyum fitalosiyanin elde etmektir
[32]. 2-N,N-dimetilaminoetanol iginde ftalonitrilden amonyagin reaksiyonuyla %90

verimle metalsiz fitalosiyaninler elde edilebilir.

4-tiyeniloksiftalonitril  ve  4-fenoksiftalonitrilden %39 verimle 2,9,16,23-
tetrafenoksiftalosiyanin sentezi, %25 verimle 2,9,16,23-tetrafenoksiftalosiyanin

izomeri sentezlenebilir [33].

-
- \
A _ACN I. M OR | /) \
[ o N=X /—N
ﬂ B 2. H i |~ N
S | 15 S ’§ { /\'- /\__
" TCN A i T N
] NaveyaM™ A~ AL e
. Mg veya Na veya M = N ”, N
R=H ) H -\L_//\
R=PhO <4 /)
\ \ | 7
R=PhS -
> R
R=H
R=PhO
R=PhS

Sekil 1.24. Ftalonitril kullanilarak ftalosiyanin sentezi.
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Ayrica, standart kosullarda UV 15181 ile 6nceden 1sitilmis DBN veya DBU varliginda
ftalonitril ¢ozeltileri yliksek verimle sentezlenmistir [34]. Siibstitiie edilmis
ftalosiyaninler elde etmek i¢in hidrokinon, tetrahidropiridin  veya 4,4-
dihidroksibifenil ~ kullanilmistir  [35].  2,9,16,23-tetranitroftalik  asit  bakir(II)
ftalosiyaninin sentezi, 4-nitroftalik asidin nitrobenzen i¢inde CuSO4.5H20, iire,
molibden ile ¢oziilerek reaksiyon vermesiyle hazirlanir. Katalizor olarak amonyum
kloriir kullanilir ve 185°C'de sentezlenir [36].
R

B
ﬁ NHN

R C—O0H R N
NH,Cl. iire, (NH),MoO, N__.M_.. N '

c—oH CusS0,. 5H0. &

u NV .
0
R=NQ

R=NQ  M=Cu(I])

Sekil 1.25. 4-siibstitiie ftalik asitten ftalosiyanin sentezi.

1.7.3. Ftalikanhidrit kullanilmasi ile sentezleme

Ftalikanhidrit veya ftalimid, ftalamid ve ftalikasit gibi baslangi¢ bilesikleri
kullanarak metalli ftalosiyanin elde edilir. Trimellitik anhidrit veya 4-
nitroftalikanhidrit 170-190 °C’de CoCly, iire, katalizor olarak amonyum molibdat ile
nitrobenzende ¢o6ziilmesi ile 2,9,16,23-tetrakarboksiftalosiyaninato kobalt(ll) veya
2,9,16,23-tetranitroftalosiyaninato kobalt(II) yiiksek verim ile elde edilir [37].
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Sekil 1.26. Ftalikanhidritten ftalosiyanin sentezi.

Halojenli  ftalikanhidrit ~ benzer  reaksiyon  kosullart  altinda %80
hekzadesilkloroftalosiyanin, hekzadesilbromoftalosiyanin ve hekzadekahalojenli
ftalosiyanin verimiyle elde edilebilir.

Bu kosullar altinda kobalt ve ¢inko tuzlar ile elde edilen bilesiklerde metal ilavesi
gbézlenmemistir. Bu sebeple, bu metot siibstitiient yonlendirmeli metal icermeyen

ftalosiyanin sentez yontemine aittir.

X X
X X
o 1. 1-Kloronafialen 2N — X
XA Ure.Co. 263° X o N X
' ’ = ~ NH  HN
| 0o e |
X W 2. Nitrobenzen, x N X
% O ire.ZnCl,, 3 X N x—N X
(NH_),Mo0,0,, - 4H,0
X X
X=Cl
X=Br X X
X=1
X=ClI
X=Br
X=1

Sekil 1.27. Perhalosiibstitiie ftalikanhidritten ftalosiyanin sentezi.
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1.7.4. Ftalimid kullanilmasi ile sentezleme

Bu yaklasim yaygin olarak kullanilmaz. Oksijen atomu sentez asamasinda yiiksek
sicakliklarda metal-oksijen bagi olusturma potansiyeline sahiptir. 3-tert-biitilftalimit
veya 3-nitroftalimit yiiksek sicaklik metal tuzu, iire, katalizor olarak amonyum
molibdat, nitrobenzen iginde ¢oziilerek 1,8,15,22-tetra-tersiyer bakir(Il)butil
ftalosiyanin ve bakir(Il)1,8,15,22-tetranitrotiyasiyaniir elde edilir [38].

R
O R N N/ N
NH,).MoO, iire. : X
— (NH,),Mo0,.iire P]1N9 : N—N—N I
Cu(OAc),-2H,0. & ' =

R=1-Bu R
R=NQ,

R=t-Bu M=Cu(ll
R=NQ, M=Cu(ll

Sekil 1.28. Ftalimidden fitalosiyanin sentezi.

1.7.5. 1,3-diiminoizoindolin kullanilmasi ile sentezleme

Ftalonitrilin metanol c¢ozeltisi sodyum metoksit varliginda amonyak gazindan
gegirilerek 1,3-diiminoizoindolin bilesigi elde edilir ve gesitli ftalosiyaninler de elde
edilebilir [39].

N\ /

N=_ )T_N

N

| - NH ot r\ “NH NI I)/\\“/\\\I

1 Me,N(CH,),0H = ™
135°C

Sekil 1.29. 1,3-diiminoizoindolin kullanilarak ftalosiyanin sentezi.

(CH,CN),

Elvidge ve Linstead 1,3-diiminoizoindolin ve NiCly'yi sicak formamid iginde
isittiklarinda %96  verimle metalli fitalosiyaninler elde edilmistir [40]. 1,3-
diiminoizoindolin bilesikleri, %34 ve %45 verimle metal igermeyen ftalosiyaninler

elde etmek icin siiksinonitril veya kaynayan tetralin gibi hidrojen veren reaktiflerde
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wisitilabilir. Ayrica iminoizoindolin bilesikleri 2-N,N dimetilaminoetanol igerisinde
isitildiginda %85  verimle  metalsiz  ftalosiyaninler  {iretmistir.  Sirasiyla
naftalosiyaninler, mono-ikameli naftalosiyaninler ve di-ikameli naftalosiyaninler
olusturmak tiizere siklotetramerizasyon ic¢in naftalin kullanilarak naftalonitrillerin

veya bunlarin mono- veya di-ikameli tiirevlerinin sentezlenebilir [41].

(NH,),Mo0O, CuCl &

L] Rll
R i Metod 6A
7 i NN O
X 2N (NH,),M00,,1-bromonafialen, &
n Rl
R CuCl
Metod 6B
'=H R"=H »
R'=Ph R"=H DBU, hekzan-1-ol N:,N'(OAC)z A
R'=0OC¢H;; R"=OCH, Metod 6C —H R"=H M=Cu(Il)
R'=Ph R"=H M=Cu(ll)

R=OC(H,; R'=OCgH,; M=Ni(Il)
Sekil 1.30. Naftalendikarbonitril, mono veya disiibstitiie tiirevlerinden ftalosiyanin
sentezi.
1.7.6. Subftalosiyanin yontemi

Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasina yonelik yontemlerden biri

subftalosiyaninlerdir [42]. AAAB yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi igin

bir yontemdir [43].
N~ H
N
7z , N N
+ NB=CIN +  HN - / \
NS \ N 72 | |
N—{! o AN N,

I\

b

H
NE\ N;’N
1

Sekil 1.31. Subftalosiyanin yontemi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi.
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1.7.7. Istatistiksel kondenzasyon yontemi

Esas olarak segici olmayan bu metotta alti farkli iirlin elde edilmistir ve istenen
makrosiklik, kromatografik teknikler kullanilarak izole edildi. Bu ydntemi
kullanirken segilen iiriine ulasmak miimkiin degildir, Hedeflenen iiriiniin verimini de
artirmaya yardimci olur. Istatistiksel yogunlastirma, bir farkli ve ii¢ dzdes izoindol
birimi (AAAB veya BAAA) igeren ftalosiyaninleri hazirlamak igin yaygin olarak
kullanilir [44]. Ayn1 reaktiviteye sahip iki ftalonitril tiirevi 3:1 oraninda reaksiyona
sokuldugunda %33 A4, %44 A3B ve %23 oraninda diger capraz bagl iirlinler elde

edilmistir. Genelde 3:1 molar oranli hedef tirtin %10-20 verimle sentezlenebilir [45].

1.7.8. Polimerik destek yontemi

Leznoff ve Hall, AAAB yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in bir
yontem gelistirdi. Bu yontemde bir diiminoizoindolin veya ftalonitril (B),
¢oziinmeyen bir polimer ile birlestirilir ve farkli bir diiminoizoindolin (A) ile
reaksiyona sokulur [46]. Daha sonra istenilen asimetrik yapi yaklasik %20-25

verimlilikle polimer destekten uzaklastirilir.

NH NH
@—TrO(CHQ)nO 'Pro
NH NH

O'Pr

/; i\
N N
N
_ = / H \
Pro_ Il N N |
H
N Nt On(HZC)OTr@
o'Pr

Sekil 1.32. Polimerik destek yontemiyle asimetrik siibstitiieftalosiyanin sentezi.
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1.7.9. Ftalosiyanin sentezinde mikrodalga yonteminin kullanim

Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezlenmesi i¢in bilinen klasik sentez yontemlerine ek
olarak, son zamanlarda yeni sentez yontemleri gelistirmeye yonelik aragtirmalar hiz
kazanmistir. Daha basit, daha kisa, daha ekonomik ve daha etkili reaksiyonlar
gelistirmek icin siirekli yeni yontemler arastirmaktadir. Mikrodalga (MW) enerjisi
kullanilan reaksiyonlar bu yaklasimlarin basinda gelmektedir [47]. 1980'lerin
ortalarindan beri, mikrodalga enerjisi kimyasal; reaksiyonlar i¢in daha az zaman alan
ve daha verimli bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica mikrodalga enerjisi kullanilarak
solventsiz ortamda reaksiyon gerceklesebilmekte ve olusan iiriinlerin saflastirilmasi
daha kolay olmaktadir [48]. Bu nedenle, bu tiir reaksiyonlar temiz kimya (Yesil
Kimya) olarak smiflandirtlir [49]. Aleksandra Burczyk ve arkadaslari tarafindan
2005 yilinda yapilan bir ¢calismada kobalt ve bakir ftalosiyaninler solventsiz ortamda
1,2-ftalonitril veya ftalikanhidrit ve iireden sentezlendi. Konvansiyonel yontemde
bakir ftalosiyanin bilesikleri 15 dakikada %20 verimle sentezlenirken, mikrodalga
enerjinin kullanildig1 yontemde bakir ftalosiyanin bilesikleri es zamanli olarak %88
verimle sentezlendi. Mikrodalga sentezi daha kolay saflastirma, daha kisa reaksiyon

stireleri ve daha yiiksek verim nedeniyle klasik yontemlere gore tercih edilir [50].

SO;Na
AN

HO5S COOH  (re, metal kaynagi, katalizor
@ > NaO;;S—\
COOH MW (560 W, 10 dak)

\ |/
SO;Na

M= Cu, Co, Zn, H, CIAl

Sekil 1.33. Mikrodalga sentez yontemiyle ftalosiyanin sentezi.
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1.8. Ftalosiyanlerin Uygulama Alanlari

Yapinin 1934 yilinda aydinlatildiktan sonra ftalosiyanin bilesikleri cok ince mavi ve
yesil renkleri ile uzun yillar pigment olarak kullanilmistir. Ftalosiyaninler, yeni
uygulama alanlarinda farkli ozelliklere sahip olup, fotokopi makinelerinde
fotoiletken elementler, kanser tedavisi ve kiikiirt i¢ceren gaz atiklarin kontroliinde,
tiptaki diger uygulamalarin yani sira, fotodinamik elementler olarak, doymus
hidrokarbonlarin  diisiik  sicakliklarda  yiikseltgenmesi  bilesikleri  olarak
kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler ticari uygulamalarda {i¢ ana nedenden dolay1 tercih

edilmektedir:

e Giizel ve parlak mavi, yesil renklere sahiptir
¢ Olduke¢a yiiksek kimyasal kararliliklar1 vardir
e Isiga kars1 dayanikhidirlar

1.8.1. Boyar madde ve pigment olarak kullanimlari

Mavi madde ftalosiyanin'in 1907'de iki Alman kimyager J. Tcherniac ve A. Braun
tarafindan ilk defa kesfedildikten sonra, 1927'de Isvigreli iki arastirmaci arastirmalar
sirasinda tesadiifen bakir ftalosiyanin ve bakir naftalin ftalosiyanin ile oktametilbakir
ftalosiyanin bilesigini sentezlemislerdir. Bununla birlikte, yalnizca beyaz bir iiriin
beklenirken reaksiyon balonunda mavi bir madde olustugunda, renkli maddeyi ilk
kesfeden Iskoglar oldu. Bakir ftalosiyanin endiistriyel olarak ilk kez 1953 yilinda
Monastral Blue ticari adi altinda tretilmistir. Metal iceren ftalosiyaninler maviden
yesile kadar degisen canli ve parlak renklere sahiptir. Ftalosiyaninler miikemmel
mavi ve yesil boyalar olarak tekstil iirlinlerinin yam sira yazict miirekkebi, kalem

miirekkebi, plastik ve metal yilizeyleri renklendirmek i¢in kullanilmaktadir.
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Phthalocyanine Blue BN Phthalocyanine Green G

Sekil 1.34. Bakir ftalosiyanin pigmentleri.

1.8.2. Kimyasal sensor yapimi

Bazi ftalosiyanin tiirleri, sensor cihazlarinda 6zellikle nitrojen oksitler ve solvent
buharlar1 gibi belirli gazlarin tespiti i¢in tek veya ¢ok kristalli tabakalar halinde
kullanilmaktadir [51].

1.8.3. Fotovoltaik alet yapim

Yiiksek konsantrasyonlu camsi1 kati bir filmde rastgele ydnlendirilmis
ftalosiyaninlerin serbest dagilim o&zelliklerinin incelenmesi, bu alandaki optik
arastirmalarin odak noktasidir ve giinimiiziin alternatif enerji kaynaklarinda biiytik

Onem tasimaktadir.

1.8.4. Katalizor olarak kullanimlari

Ozellikle redoks-aktif merkezi metal iyonlar1 iceren ftalosiyaninler, birgok énemli
kimyasal reaksiyonda katalizor gorevi goriir. Birgok reaktant ve metalli ftalosiyanin
katalizoriiniin ¢ozelti fazinda oldugu homojen bir katalitik prosestir. Bununla birlikte,
metaloftalosiyaninlerin kati fazda oldugu heterojen islemler, katalizorii geri
kazanimimin kolayligt nedeniyle ¢ok faydalidir. Ftalosiyanin bilesikleri birgok

oksidasyon reaksiyonunu katalize eder. Ftalosiyaninler uygun sekilde secilmis
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metallerle olusturuldugunda oksijenin reaktivitesi artar. Kristalin demir veya kobalt
ftalosiyaninler, ayrisma reaksiyonlar1 igin katalizorleri zehirleyebilen kokulu
merkaptanlar1 ham petrolden uzaklastirmak i¢in heterojen oksidasyon katalizérleri

olarak kullanilir [52].

1.8.5. Optik veri depolama

Optik teknolojide bilginin alinmasi ve depolanmasidir. Ftalosiyaninler, ¢ok iyi
kimyasal kararliliklar1 ve yar1 iletken diyot lazerlere uygunluklari nedeniyle bu
alanda yaygmn olarak kullamlmaktadir [53]. Ince bir ftalosiyanin malzemesi
tabakasina uygulanan spot lazer isitma, malzemeyi nokta nokta siiblimlestirir ve
ortaya c¢ikan delik optik olarak fark edilir ve okuma veya yazma islemi

gerceklestirilir [54].

1.8.6. Nonlineer optik cihazlar

Dogrusal olmayan optik, 1s181in dogrusal olmayan ortamdaki davranigini inceleyen
optigin dalidir. Glinlimiizde dogrusal olmayan optik cihazlarin gelistirilmesinde yar1
iletken kuantum yapili cihazlar hakim olurken, ftalosiyanin iceren cihazlar da
¢ogalmaya baglamistir. Ftalosiyaninler, yiiksek derecede konjuge makrosikliklerden
delokalize b elektronlar ile yiiksek derecede dogrusal olmama durumu sergilerler.
Bu alanlarda kullanilan ftalosiyaninler basta telekomiinikasyon olmak {izere

elektronik alaninda da parlamaktadir.

Sekil 1.35. NLO o6zellik gosteren indiyum ftalosiyanin.
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1.8.7. Elektrokromik goriintiileme

PR

Elektrokromizm, bir elektrik alan1 uygulandiginda bir malzemenin renginin degistigi
iki yonlii bir siiregtir. Deliklerden gegen 1s1 ve 1s1k miktarini kontrol etmek igin
elektrokromik malzemeler kullanilir ve otomotiv endiistrisinde aynalar farkli hava
kosullarinda otomatik olarak renk degistirir. Elektrokromik o6zelliklere sahip
ftalosiyaninler, akilli malzemelerin ve teshir panolarinin iretiminde de
kullanilmaktadir. Az bulunan toprak elementlerinin bisftalosiyanin tiirevleri yaygin
olarak kullanilan elektrokromik ftalosiyanin bilesikleridir. LnPc> genel formiilii ile
temsil edilen notr yesil bir tiriinden, LnHPc, formiilii ile temsil edilen mavi bir {iriine
dontistiriilebilir.  Biftalosiyaninlerin indirgeme {rlinleri [Pc2-LnPci-] belirgin
spektral, elektrokromik, manyetik ve elektrokimyasal 6zellikler sergiler.
Bahsettigimiz 6zellikler, molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve iki ftalosiyanin halkasinin
n-elektron  sistemleri arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir. LnPc>

molekiiliiniin elektrokromik gecisi bu sekilde temsil edilebilir [55].

LuPc,, === LuPc, === LuPc,

(PLn*Pc?)y === (Pc?Ln®Pc)? === (PcLn®*Pc)’
Mavi Yesil Turuncu

Sekil 1.36. LnPc, molekiiliiniin elektrokromik dontistimleri.

1.8.8. Yarn iletken olarak molekiiler kullanim

Ftalosiyanin, optikteki potansiyel 6zelliklerinden dolay1 genis bir uygulama alanina
sahip yar iletken bir malzemedir. Ftalosiyaninlerin yari iletken 6zellikleri, kimyasal
yapilarina, ftalosiyanin halkasina bagl siibstitiientlerine, merkezi metal atomuna ve
konjuge sistemine bagli olarak degisebilir. Ftalosiyanin molekiilleri, ultraviyole
goriiniir bolgede cok iyi 151k sogurma 6zellikleri sergiler. Bir¢ok metaloftalosiyanin,
600-700 nm bdlgesinde ¢ok iyi optik absorpsiyon ve emisyon spektrumlart gosterir,

bu da onlar1 bu bolgede optik genisleme i¢in uygun malzemeler haline getirir.
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1.8.9. Analiz

Bircok PAH kanserojendir. Endiistriyel olarak uygulanan reaktif boyama ydntemi,
ftalosiyanin boyalarla birlestirilmis pamuklu kumas {izerine bu tiir maddeleri adsorbe

etme Ozelligine sahiptir. Bu 6zellikleri ile su kirliligi analizlerinde kullanilir.

1.8.10. Ftalosiyanin tiptaki uygulama alanlari: fotodinamik terapi (PDT)

Gliniimiizde kanseri tedavi etmek icin diinya c¢apinda kullanilan {i¢ ana yontem
sunlardir: radyasyon tedavisi, kemoterapi ve cerrahi tedavi. Kanserli dokunun
tamami1 veya bir kismi1 cerrahi olarak ¢ikarilabilir. Biiylik ameliyat gegiren kisilerin
lyilesmesi uzun zaman alabilir ve ameliyat sonras1 agri yasayabilir. Ameliyattan
sonra gerekli goriiliirse hastalara radyasyon veya kemoterapi verilebilir. Kemoterapi,
normal hiicrelere minimum diizeyde zarar verirken kanser hiicrelerini 6ldiirebilen bir
yontemdir. Bulanti, halsizlik, kusma, sa¢ dokiilmesi gibi bir¢ok yan etki goriilebilir.
Radyasyon tedavisi X-iginlar1 ile tedavidir. Viicudun i¢inden ve disindan gelen
1sinlara maruz kalir. Harici terapide, X-isinlar1 bir makineden kanserli organa ve
¢evre dokuya yonlendirilir [56]. Dahili tedavilerde, kisinin viicut bosluguna, bir
tiimdriin etrafina veya lizerine radyoaktif madde iceren kapsiiller yerlestirilir. Bazi
hastalarda radyasyon tedavisinden sonra kusma, kizariklik veya mide bulantisi,
yanma hissi, ishal ve yorgunluk gibi yan etkiler goriiliir. Fotodinamik terapi (PDT),
bu ii¢ ana kanser tedavisine bir alternatif olabilir ve Amerika Birlesik Devletleri,
Japonya, Hollanda, Birlesik Krallik, Fransa, Kanada, Hollanda, Almanya ve diger
pek ¢ok iilkede bircok kanser tedavisi uygulamasi igin onaylanmigtir [57]. PDT'nin
kendisi iic Onemli bilesenden olusur: Oksijen, 151k, fotoelektrik sensorler. Bir
fotosensor, belirli bir dalga boyuna sahip, tiimor hiicrelerinde lokalize ve 1sikla aktive
olan bir ilactir. Dougherty ve digerleri, bir 151k sensorii olarak hematoporfirin
kullanarak cildi kullanarak metastatik meme kanserli hastalarda PDT'nin ilk Klinik
testini gerceklestirdiler. Bir fotodetektor, belirli bir dalga boyunda maksimum
absorpsiyona sahip 1sikla aktive olan bir kimyasaldir. Hematopofirinin ana kimyasal
bilesenleri bilinmemektedir. Yan etki olarak 1s18a duyarlilik, yeni fotodedektorlerin
sentezini tetikleyen bir faktor olmustur [58]. Molekiiler oksijen varliginda, PS'nin
fotoaktivasyonu sonucu olusan serbest radikaller ve kiiciik molekiiller, oksijen,
lipidler, proteinler ve niikleik asitler gibi birgok biyomolekiil ile etkilesime girerek

hedef bolgedeki hiicrelere zarar verir [59].
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Sekil 1.37. Fotodinamik tedavide hastaya damardan enjeksiyon yapilir (1); 1s18a
duyarl hale getiren ilag belli bir siire sonra tiimoér dokusunda birikir (2)
ve ardindan uygun dalga boyundaki 1sik uyarict ilag (3) sadece o
bolgede doku yikimina neden olur (4).

1.8.11. PDT'nin fotokimyasi

Doku hasarima singlet oksijen (10z2), siiperoksit radikalleri (O2-) gibi reaktif oksijen
tirleri (ROS) neden olur. ROS, proteinler ve lipidler gibi biyomolekiillerin PDT
tarafindan pargalanmasiyla olusan foto drilinlerdir. ROS, sitotoksisite ile 1s1k
sensOriinii  ¢evreleyen doku arasinda orta diizeydedir ve hizla biiyliyen timor

hiicrelerine kars1 oldukea etkili olduklar1 gosterilmistir [60].
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Sekil 1.38. Isimalar.

1.8.12. Kromatografik ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler {izerinde iyi adsorbe olur. Bu 06zellikten
yararlanilarak aromatik bilesikler, silika jelin fitalosiyanin ile kaplanmasiyla

olusturulan duragan bir faz iizerinde kromatografi ile ayrilabilir.
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1.9. Ftalosiyaninin saflastirilmada uygulanan yontemler

Gliniimiizde ftalosiyaninlerin saflastirilmasi bir problemdir. Piyasadaki metalik
ftalosiyaninler her zaman %100 saf degildir, metal igermeyen ftalosiyaninler de
igerebilirler. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler, yiiksek sicakliklara ve kuvvetli
asitlere karsi dayanikli olduklarindan, siiblimasyon veya konsantre siilfiirik asit
(H2SO4) iginde eritilerek ve ardindan buzlu suda cokeltilerek saflastirilabilirler.
Ikame edilmemis ftalosiyaninler, c¢oziiniirlik sorunlari nedeniyle yaygin
kromatografi ve kristallestirme yontemleri ile saflastirllamazlar. Saflastirma
genellikle emici maddeler olarak aliimina veya silika jel kullanilarak kolon
kromatografi teknikleri ile gergeklestirilir. Siibstitiie edilmemis ftalosiyaninler,
¢Oziiniirliik sorunlar1 nedeniyle yaygin kromatografi ve kristallestirme yontemleri ile
saflastirilamazlar. Siibstitiie edilmis ftalosiyaninler igin, siiblimasyon yontemi,
siibstitlientler arasindaki olast dipolar etkilesimler nedeniyle uygulanabilir
gorinmemektedir. CoOziinlir ftalosiyaninleri saflagtirmanin  en 1iyi yOntemi

ekstraksiyondur.

Ftalosiyanin saflastirmak i¢in bazi yaygin yontemler:

e Ekstraksiyon isleminin sonunda amino siibstitiie ftalosiyanin konsantre
hidroklorik asitte ¢oziilerek organik safsizliklar seyreltik bir alkali ¢ozelti ile
yeniden cokeltilir.

e GPC (jel gecirgenlik kromatografisi) yontemi.

e Busilika jel ve aliimina kullanan bir kolon kromatografi yontemidir.

e Farkli ¢oziiciilerle (diisiik ¢oziiniirliiklii ftalosiyaninler i¢in uygun) yikayarak
safsizliklar1 gidermek i¢in ¢dzme yontemi.

e Farkli organik ¢oziiciiler i¢inde araya giren ¢oziinmeyen safsizliklar1 siizme
yoluyla uzaklagtirmak i¢in bir yontem (yliksek oranda ¢oziiniir ftalosiyaninler
i¢in gecerlidir)

e Siiblimasyon yontemi.

e HPLC (Yiiksek Performansh Sivi Kromatografi) yontemi.
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Sekil 1.39. Ftalosiyanin saflastirmasi.

1.10. Hetrosiklik bilesikler i¢inde kinolin

1834 yilinda komiir katranindan kinolin, 1885 yilinda ise komiir katranindan
izokinolin bilesigi elde edildi. Sikloamin alkaloidinin pirolizi ile ayrilan madde, kinin
bilesiklerine benzedigi i¢in kinolin olarak adlandirilir. Aromatik poliheterosiklik bir
yapt olusturmak i¢in bir benzen halkasini bir piridin halkasiyla kaynastirabilir. En
onemli ornekleri, naftalene benzeyen kinolin ve izokinolindir. Kinolin, kaynama
noktas1 239°C olan heterosiklik aromatik yapiya sahip keskin kokulu, renksiz,
higroskopik organik bir sividir. Izokinolin ise, erime noktas1 240 °C olan organik kati

bir bilesiktir.
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Sekil 1.40. Kinolin ve izokinilin.

Kinolinlerin ve tiirevlerinin genis biyolojik aktiviteleri nedeniyle, uygun sentez
yontemleri kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir. Bu bilesik sinifinin eldesi ve

Ozelliklerinin arastirilmasi yoniinde sayisiz arastirma yapilmistir [61].
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Kinolinlerin ve tiirevlerinin kemoterapétik aktivitesi, bakterisidal, antimalarial,
antitiimor, glukagon ve kannabinoid reseptorleri, antiprotozoal, antiparazitik, enzim
inhibitorleri [62], antibakteriyel pirazokinolin tiirevleri, 8-hidroksikinolin
tiirevlerinin antifungal ve herbisidal tiirevleri, 8-hidroksikinolin tiirevlerinin
antifungal ve herbisidal tlirevleri, bazi stirilkinolin tiirevlerinin anti-HIV inhibitorleri
ve bunlarin aktiviteleri bu nedenle literatiirde bildirilmistir. Kinolinler tibbi
uygulamalarin yani sira polimer kimyasinda elektronikte, yiiksek verimli elektron
tasima malzemelerinde ve korozyon onlemede kullanilabilir. Ustiin termal ve
oksidatif stabiliteye sahiptirler. Otoelektronik 06zellikleri sayisinda OLED’lerde
kullanilmistir. Kinolin de bir¢ok ticari boyanin yapisinda yer almakta olup bunlardan
biri de kinolin sarisidir. Bu heterosiklik aromatik hidrokarbonlar, mutajenik ve
antikanserojen aktiviteleri bilim insanlarinin dikkatini ¢ekmis ve hayvan enzim
sistemlerindeki etkileri yogun bir sekilde arastiriimaktadir [63]. Kinolin ve izokinolin
halkalar1 birgok dogal bilesikte bulunur. Bunlar kinin (kina kabugunda bulunur ve
sitma tedavisinde kullanilir) ve papaverindir (afyonda bulunur ve kas gevsetici olarak
kullanilir). Kinolin, 1-azanaftalen, 1-benzazin veya benzo[b]piridin gibi farkli
isimlerle bilinen heterosiklik aromatik organik bir bilesiktir [64]. Renksiz, keskin
kokulu bir madde olup, kapali hali CoH7N'dir. Isiga maruz kaldiginda rengi once
sartya sonra kahverengiye doner. Soguk suda az ¢oziiniir, ancak c¢ofu organik

¢oziictide ve sicak suda ¢ok ¢ozliniir [65].
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Sekil 1.41. Kinin ve papaverin.
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1.10.1. Kinolin sentez yontemleri
1.10.1.1. Combes kinolin sentezi

Siibstitiie edilmemis anilinin bilesigi B-diketon ile reaksiyona sokulur Schiff bazi

tizerineden halka kapanma reaksiyonuyla kinolin tiirevi sentezlenir [66].
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Sekil 1.42. Combes kinolin sentezi.

1.10.1.2. Conrad-limpac sentezi

Conrad-Limpac sentezi bir anilin ve bir B-ketoesterin bir Schiff bazi araciligiyla 4-

hidroksikinon olusturdugu kimyasal bir reaksiyondur [67].
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Sekil 1.43. Conrad-Limpac sentezi.
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1.10.1.3. Doebner-miller reaksiyonu

Reaksiyon, kimyagerler Zdenko Hans Skraup (1850-1910), Alman Oscar Ddbner
(Doebner) (1850-1907) ve Wilhelm von Miller (1848-1899) adindan sonra Skraup-
Doebner-Von Miller kinolin sentezi olarak bilinir. o,f-doymamis karbonillerin 2-
karbonillerden (aldol kondansasyonu ile) es zamanli hazirlanmasi, Bayer kinolin
islemi olarak bilinir. Kalay tetrafloriir ve skandiyum(III) triflat gibi Lewis asitleri ve

p-toluensiilfonik asit, perklorik asit ve iyot gibi protik asitler reaksiyonu hizlandirir.

| :| R - Cij\
/
NH ™ R

2

Sekil 1.44. Doebner-Miller reaksiyonu.

1.10.1.4. Friedlander sentezi

Friedldnder sentezi, 2-aminobenzaldehit ile ketokinolin tiirevlerinin reaksiyonudur.
Reaksiyona adim1 Alman kimyager Paul Friedlander (1857-1923) vermistir [68].
Katalizor olarak genellikle, trifloroasetik asit, toluen, siilfonik asit, iyot ve Lewis

asitleri kullanilir.
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Sekil 1.45. Friedldnder sentezi.
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1.10.1.5. Skraup reaksiyonu

Skraup reaksiyonu, kinolinlerin reaksiyon sentezi i¢in kullanilir. Adin1 Cek kimyager
Zdenko Hans Skraup'tan (1850-1910) almistir. Orijinal Skraup reaksiyonunda
kinolinler, anilinin siilflirik asit, gliserol ve bir oksitleyici madde ile 1sitilmasiyla
hazirlanir [69]. Asagidaki Ornekte, nitrobenzen hem ¢oziicii hem de oksitleyici
madde olarak islev goriir. Reaksiyonu daha siddetli hale getirmek igin genellikle

demir siilfat varliginda gerceklestirilir [70].

OH
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Sekil 1.46. Skraup reaksiyonu.

1.10.1.6. Camps kinolin sentezi

Kampokinolin sentezi, o-asilaminoasetofenonlar1 2 farkli hidroksikinolinlere (A ve B
triinleri) doniistirmek icin hidroksit 1yonlarimin kullamildigr kimyasal bir

reaksiyondur [71].
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Sekil 1.47. Camps kinolin sentezi.
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1.10.1.7. Niementowski kinolin sentezi

Niementowski kinolin sentezi, vy-hidroksikinolin tiirevlerinin ketonlardan ve

antranilik asitlerden (veya aldehitlerden) olustugu kimyasal bir reaksiyondur.

0 0 OH
R1 R
OH Rz X
]
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Sekil 1.48. Niementowski kinolin sentezi.

1.10.1.8. Knorr kinolin sentezi
Knorr kinolin sentezi, B-ketoanilin bilesiginin siilfiirik asitle etkilesmesinin ardindan

molekiil i¢i halkalagmayla 2-hidroksikinolinin meydana geldigi bir organik
reaksiyondur. Reaksiyon ilk olarak 1886'da Ludwig Knorr (1859-1921) tarafindan

tanimlandi.

R H,S0, X

Sekil 1.49. Knorr kinolin sentezi.
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1.10.2. Elektrofilik yer degistirme reaksiyonlari

Normal yer degistirme kosullari altinda kinolin, benzen halkas1 tizerindeki elektrofil
ile reaksiyona girer. Prenoid halkada elektrofilik siibstitlisyonun olmamasinin nedeni,
asidik sartlarda pozitif olan nitrojenin halkaya yapilacak elektrofilik atag
Oonlemesinden kaynaklanmaktadir. Asidik ortamda kinolinin halojeniir (brom, klor ve
iyot) ile giimiis stilfat reaksiyonu incelendiginde, 5 ve 8 kinolin halojeniirlerinin esit
oranlarda olustugu gozlendi. Yiiksek sicaklikta (220°C), siilfonasyon reaksiyonu
yalnizca 8 konumunda meydana gelir. 300°C'de, 6 konumunda siilfolasyon meydana
gelir. Diisiik sicaklikta (0°C) ve siilfiirik asit ortaminda, nitrasyon reaksiyonu esit
miktarda 5 ve 8 nitrokinolin iretir. 3-nitrokinolin, dinitrojen tetroksit ile nitrasyonun
sonucudur [72]. Bu yontem, serbest radikal saldirisi sergilemeyen gruplar tarafindan
secilir. ilk olarak 1 ve 2 pozisyonlarinda dinitrojen tetroksit ilave edilerek bir ara

iriin olusturulur ve daha sonra 3 pozisyonunda elektrofilik atak ve eliminasyon

gerceklestirilir.
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Sekil 1.50. Kinolin kimyas:.
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1.10.3. Niikleofilik yer degistirme reaksiyonlari

Naftalindeki ¢ift baglar simetrik olarak dagilir. Ancak kinolin halkasindaki cift
baglarin hareketi ile farkli rezonans yapilar1 ortaya g¢ikar. Dipol momentinin ve
niikleofilik siibstitlisyonun kolayca meydana geldigi yerler, asagidaki rezonans
hibritte gosterildigi gibi kinolin'in 2 ve 4. konumlaridir [73]. Kinolinlerin rezonans

yapilarindaki bu farkliliklar onlar1 en popiiler rezonans hibrit molekiilleri yapar.
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Sekil 1.51. Kinolin’in ¢ift bag dagilimi ve rezonans halleri.

Arillityum, alkillityum ve Grignard reaktifleri, piridinde oldugu gibi C2'de (diisiik,
tercihen C4'te) saldirtya ugrar. Bu reaksiyonlar sonucunda 1,2-dihidrojen tuzlari
olusturur. Olusan tuz, hava veya nitrobenzen gibi bir proton alic1 varliginda kolayca

kinolin'e oksitlenir.
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Sekil 1.52. Kinoline yiikseltgeme.

Kinolin yapisinin C5 ve C7 pozisyonlarinda, yapida niikleofilik saldirtya elverisli
rezonans bir hibrit bag dagilimi ortaya ¢ikar. Bununla birlikte, daha az popiiler bir
rezonans seklidir. Rezonans yapinin ikinci durumu daha ¢ok tercih edilen durumdur.
7-bromokinolinin  5-bromokinolin'den daha hizli reaksiyona girmesi, 7-
aminokinolin'in 5-aminokinolin'den daha giiglii bir baz oldugunu gésterir [74].
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Sekil 1.53. Kinolin’de goriilen nadir bag dagilimi.
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1.10.4. Indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari

Kinolin molekiiliindeki pteren halkasi elektronik olarak zayiftir. Yani yikim ¢ok daha
kolaydir. 1,2-dihidrokinolinler ve hidritler, alkali metaller ve amonyak tarafindan
1,4-dihidrokinolinlere indirgenirler. Kinolinler, tetrahidrokinolinler olusturmak i¢in
Sn/HCI veya platin katalizli hidrojenasyon ile hali hazirda indirgenir. 1,2,3,4-
tetrahidrokinolin  [75], kinolin'den daha giiclii bir bazdir. ikincil aminlerin
ozelliklerinin ¢oguna sahiptir ve bir¢ok oksidan tarafindan kinoline oksitlenebilir.
Kinolin, birgok zayif oksitleyici maddeye kars1 direnglidir. Kinolin molekiilii, giiglii
bir oksitleyici madde ile reaksiyona girer ve benzen halkasi, piridin-2,3-dikarboksilik

asit olusturmak tizere oksitlenir.

1.10.5. Kinolinlerin kullanim alanlari

Kinolin bilesikleri ¢cok cesitli biyolojik aktivitelere sahiptir. Bu nedenle, kapsamli
arastirma yapilmalidir. Buna gore, kinolin bilesiklerinin sentezi {izerine ¢ok sayida
arastirma yapilmistir ve kinolin tiirevi alkaloidler dogada birgok bitkide
bulunmaktadir. Bu durum kinolinin tip alanindaki uygulamalarini ortaya
koymaktadir. Ornegin, ¢ok yillik agag tiirlerinin cinchona bitkisinden elde edilen
dogal bir kinolin tiirii olan kinin maddesi sitmay1 tedavi etmek icin kullanilir. Ayrica
sitma tedavisi i¢in bagka bir uygulama olan klorokin ve amodiakin ve boyalarin en
onemli sinifi olan siyaninler (en 6nemlisi kinolin saris1) yapay kinolinlerdir. Bu arada
kinolin tiirevleri, antiprotozoal ilaglar, antitiimor ilaglar, antibakteriyel ilaglar,
antifungal ilaglar, antiparaziter ilaglar, antihipertansif ilaglar vb. faaliyetlerine
katilirlar. Kinolinler tip alaninin yani sira tarim kimyasallari, boya endiistrisi, polimer
kimyasi, analitik kimya, antioksidanlar, korozyon inhibitorleri, metalurjik prosesler
gibi birgok uygulamada kullanilmaktadir. Ornegin tarimda kinolin tiirevi 7-
klorokinolin, yabanci ot kontrolii ¢er¢evesinde minimum c¢evre kirliligi avantaji ile
etkili bir herbisit olarak kullanilmaktadir. Tekstil, gida boyalar1 ve vernik
renklendirmelerinde boya endiistrisinde boya olarak kullanilan kinolin tiirevlerinden
birisi olan kinolin sarisinin, analitik kimyada selathh kinolin ve tiirevlerini
olusturdugu bilinmektedir. Bu nedenle bu 6zelligi siklikla kullanir. Ayrica kinolin,

anatomik uygulamalar i¢in polimer kimyasinda bir regine ¢6ziicii olarak kullanilir.
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1.10.6. Kinolin tiirevlerinin kullanim alanlar: ve 6zellikleri

Kinolin esas olarak farkli kimyasallarin hazirlanmasinda hammadde olarak kullanilir.
Bunlarin arasinda en 6nemlilerinden biri, ¢ok islevli bir kenetleme maddesi ve
pestisit Onclisii olan 8-hidrosiklokinolin ig¢in bir baslangic malzemesi olarak
kullanilmasidir [76]. Kinolin'in 2- ve 4-metil tiirevleri de siyanin boyalar1 igin ham
maddelerdir. Kinolin siilfonamidler tiiberkiiloz, kanser ve sitmayi tedavi etmek igin
kullanilir [77]. Cesitli kumarin tiirevleri kemoterapotik ve antialerjik etkilere sahiptir.
Kinolin ¢esitli bilesiklerin eldesinde ara iriinler olarak da kullanilabilir. Kinolinler
ayrica metaliirjik islemlerde, boya iretiminde, katalizorlerde ve korozyon
onleyicilerde kullanilir [78]. Anatomik numuneler, polimerler ve zirai kimyasallarda
koruyucu ve terpenler ile regineler i¢in solvent olarak kullanilir. Bunun yani sira,
sitmay1 tedavi etmek i¢in bir ilag¢ olarak kullanilir. Aytiil Saylam ve digerleri, bazi
heterosiklik aminlerden yeni heteroarilazo 8-hidroksikinolinler sentezlediler ve
spektroskopik ozelliklerini incelediler. Yapilar1 UV-Vis, NMR, FT-IR ve LC-MS
spektroskopik teknikleri ile dogrulanmis 8-hidroksikinolinlere dayanan bir dizi
yerlesik yeni heterosiklik dispers azo boyalar sunulmaktadir. Heterosiklik tiiriine
gore boyalarin rengini tartisirlar. Eugenio Garribba ve digerleri; Vanadyl(IV) ve 5-
kinolin tiirevleri, 8-hidroksikinolin (8-HQ), 8-hidroksikinolin-5-siilfonik asit (8-
HQS), 2-metil-8-hidroksikinolin (8) arasindaki kompleksler -HQD), 8-
hidroksikinolin-N-oksit (8-HQNO) ve 8-kinolinkarboksilik asit (8-QC) ¢alisildi. Elde
edilen sonuglar: Tiim bu ligand formlari, tek ve ¢ift VO(IV) iyonlarin1 baglar ve
bunlarin kompleksleri gosterilir [79].
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Sekil 1.54. Kinolin tiirevleri.
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Roald Brosius ve digerleri; BEA* zeolit katalizorii iizerinde gaz fazli anilin ve
asetaldehitten 2-metilkinolin ve 4-metilkinolin sentezi. 2- ve 4-metilkinolinlerin
yiiksek birlesik verimleri, 4-metilkinolinlerin (ana izomer) floriir ortaminda

sentezlenmesiyle H-BEA* ve BEA*-F zeolitleri kullanilarak elde edildi.
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Sekil 1.55. Ortho-alkilasyon yolu ile 4MeQ’ nin olusumu.

H. Kusama ve arkadaslari, I/ls” redoks elektrolit ¢ozeltilerine Kinolin ilavesinin
Ru(ll) boya ile duyarlastiriimig nanokristalin TiO2 giines pillerinin performansi
tizerindeki etkisinin incelenmesi bataryanin I-V karakteristikleri 20 kinolin tiirevi ile
Olglilmiistiir. Tiim kinolin tiirevleri, hiicrenin agik devre fotovoltajimni (Voc) ve dolgu
faktoriini (FF) artirdi, ancak fotoakim yogunlugunu (Jsc) diisiirdii. Ayrica, cogu
kinolin bilesigi giines enerjisi geri kazandirdig1 tespit edilmistir. EK olarak, bu

sekilde giines enerjisi geri kazanim verimliligini (n) arttirmis olurlar.
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Sekil 1.56. Kinolin yapilart.

Angela Abelo ve digerleri; kopeklerde ve insanlarda geri doniisiimlii gastrik asit
pompast inhibisyonunun farmakodinamik modellemesi olan H335/25, yeni bir geri
doniistimlii gastrik asit pompasi inhibitorleri smifina ait bir 4-aminokinolindir. Asit
sekresyonu tizerindeki etkiyi karakterize etmek icin kopeklerde (n=24) ve saglikli
erkek deneklerde (n=12) doz asimi g¢alismalar1 yapilmis ve 3 farklt modelde

calisilmigtir. Model 2, kdpekler ve insanlar i¢in en iyi zamanlamayi1 sunar.

1.11. Ftalosiyaninlerde Kinolinin Yeri

Yogun arastirmalar devam etmektedir. Ftalosiyaninler ve bunlarin metal tiirevlerinin

boya olarak ticari 6neme sahip oldugu bulunmustur. Ftalosiyaninler yogun renkleri
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ile yiiksek kimyasal ve 1s1l kararlilik gosterirler. Metalli ftalosiyaninlerin yliksek
stabilitesi, sensor uygulamalari, boyalar, kataliz vb. gibi ¢esitli alanlardaki
uygulamalar icin firsatlar sunar. Ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin metal
kompleksleri, fotodinamik kanser tedavisinde, yar1 iletken cihazlarda, sivi
kristallerde ve Langmuir-Blodgett filmlerinde kullanilir. Fotodinamik kanser
tedavisinin (PDT) potansiyel kullanimi, belirli kanserlerin tedavisinde uygulanmasi
nedeniyle son zamanlarda gelistirilmistir. PDT'de, secici yogunluklarla belirli dalga
boylarinda 1s1k goéndermek i¢in fotosentetik ajanlar kullanilarak etkinlestirilir.
Metaloftalosiyaninler, goriiniir bolgede gii¢lii absorpsiyona sahip fotosentetik ajanlar
olarak, fotodinamik terapi (PDT) i¢in 1518a duyarlagtiricilar olarak kullanilmistir. En
biiylik dezavantaji, ftalosiyanin tiirevlerinin genellikle organik ¢oziiciilerde
¢oziinmez olmasidir. Ancak bu, PDT gibi bircok uygulamada baz1 zorluklar
yaratmaktadir. Bu zorlugun amonyum, metil iyodiir ve siilfo gruplar ile kuaterner
amonyum tuzlart olusturmasini saglayarak sulu ortamdaki ¢ozliniirliigiinti arttirdigi
gozlenmistir  [80].  Cloxiquinol  (5-chloro-8-quinolinol,  chloroxyquinoline,
kloxiquinin, dermofongin A) ve kinolinol tiirevleri (cliquinol, 5-kloro-7-iyodo-8-
kinolinol, quinoform quinn ambiicide, vioform) anti-dezenfektan formiilasyonlaridir
ve dermatolojik hastaliklar igin gii¢lii antioksidan oOzellikler gosterir. Her ikisi de
DNA replikasyonunu inhibe eden 8-kinolinol ad1 verilen bir ilag grubunun tyesidir
ve her ikisi de protozoan ve viral enfeksiyonlara kars1 aktif olarak kullanilmaktadir.
Gastrointestinal bozukluklar, cilt enfeksiyonlari ve mantarlar, ishal, egzama, bazi
bakteriler, sporcu kasintisi, mantarlar, mayalar, protozoan parazitler ve son
zamanlarda tiiberkiiloz tedavisi i¢in clioquinol kullanilmaktadir. Daha yakin
zamanlarda, clioquinol'iin 16semi ve miyelomda preklinik proteazom inhibe edici
aktivite sergiledigi ve antikanser Ozellikler sergiledigi bulunmustur. Biyolojik
aktivitedeki farklilik dikkate alindiginda arastirmanin umut verici olacagi
diistiniilmektedir. 8-hidroksikinolin, magnezyum gibi ana grup elementlerin
analizinde ve tayininde yaygin olarak kullanilan, elektronca zengin bir N-verici

molekildir.

46



2. CIHAZLAR VE YONTEMLER

2.1. Ultraviyole-Goriiniir Bolge

Ik olarak 160-780 nm dalga boyu araligindaki elektromanyetik 1sinlarmn absorpsiyon
spektrumlar1 kullanilarak giris bilgileri verilmektedir. Bununla birlikte, baz1 bilgiler
kizil6tesi spektroskopi icin de gegerlidir. Ultraviyole ve goriiniir 15181n absorpsiyon
Ol¢iimleri, bir¢cok organik ve inorganik bilesigin kantitatif analizinde yaygin olarak

kullanilmaktadir [81].

Dogada bulunan porfirin halka yapilarina benzeyen ftalosiyaninler, sentetik
makrosiklik organik molekiillerdir. © elektronlari agisindan zengin ve rengi ¢ok
parlak olan ftalosiyanin, ultraviyole bolgesinde goriiniir ve karakteristik absorpsiyon
pikleri verir [82]. Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumu, yaklasik 650 - 720 nm
araliginda giiclii bir absorpsiyon ile giiclii bir 1 — n* ge¢isinden kaynaklanan bir Q
bandina sahiptir. Bu aralik ayn1 zamanda metal ve metal olmayan ftalosiyaninlerin
ayrimi i¢in karakteristik bir bolgedir. Metal igermeyen ftalosiyaninler solvent
konsantrasyonuna ve polariteye bagli olarak 650-720 nm araliginda iki esit bant

verir. Metaloftalosiyaninler tek bir yogun banda sahiptir (Sekil 2.1) [83].

w -

Absorbans
Absorbans

N AN’& S~ \

abo s00 w00 400 slo .5 700
Dralgaboyu (nm) Dalgabayu (nm)

Sekil 2.1. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlar1 (Q bandi)
(a)bakir ftalosiyanin, b)metalsiz ftalosiyanin.



Metaloftalosiyanin spektrumundaki siddetli Q-bandi, Eu(alluelg) simetrisindeki A1g
(a2 1u) temel durumu ile ilk uyarilmis tekli durumu arasindaki m—n* gecisinin ¢ifte
dejenerasyonundan kaynaklanir. Baska bir deyisle, Q-band1 absorpsiyonu, en yiiksek
dolu molekiiler orbitalden (HOMO) en diisiik bos molekiiler orbitale (LUMO) bir
n—n* gegisi olarak gergeklesir(Sekil 2.2) [84].
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Sekil 2.2. Ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin absorpsiyon spektrumlarinda B ve Q
bantlarini indiikleyen elektron gegis hareketleri.

Metaloftalosiyaninlerdeki m—n* gecisi de polariteye, solvent konsantrasyonuna ve
metal iyonuna goére degisir. Tipik olarak, CHClz’de elde edilen metalli
ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumlarinda 675 nm'de gii¢lii bir bant, 640 nm'de bir
omuz bandi ve 610 nm'de bir zayif bant gozlenir. Bu bantlara monomerik
ftalosiyaninler neden olur. Spektrum metanol gibi polar bir ¢oziicii iginde
alindiginda, 675 nm'deki Q bandinin yogunlugunun azaldig1 ve 630 nm'de yeni bir
bant olusturdugu goriilebilir. Bu durum agregalar iiretir. Bir metal ftalosiyanin enerji
diyagrami Sekil 2.3'te gosterilmistir. Sekilde, enerji semasi, metal iyonunun 1s, 3p ve
5d orbitallerini (toplamda dokuz), merkezi nitrojenin 4c-melezlestirilmis orbitalini

kullanarak basit bir LCAO-MO modeli olusturarak gosterilebilir. Makro dongiiniin
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40 7 orbitalleri: atomlar arasinda 4 gii¢lii bagh ¢ orbital ve 21 bag ve baglanmayan =
orbital vardir. LUMO-HOMO orbitalleri arasinda 1,6 eV enerji farki gosterir. Enerji
seviyeleri HOMO seviyesinin altinda olan 3d-, 4s- metal iyonlarinin
kombinasyonlarindan olusan dikkate alinmasi gereken 5 orbital daha wvardir.
Ftalosiyanin Q ve soret bantlarindaki n—n* gegisleri, ¢evresel kosullara (¢oziici,
eksenel koordinasyon, vb.), siibstitiiente, metal iyonunun boyutuna, oksidasyon

sayisina ve elektronik konfiglirasyona baghdir [85].
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Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin enerji diyagrama.

2.2. Ftalosiyaninlerin *H-NMR Spektrumlari

Ftalosiyanin 'H-NMR spektrumu, makrosiklik n sistemi nedeniyle biiyiik bir
diamanyetik halka kaymas1 gosterir. Ftalosiyanin aromatik proton sinyali alt alanda
gorliniir. Ekstra eksenel liganda bagli protonlar, daha yiiksek alanlara dogru biiyiik
bir kayma gosterir [86]. Bu gegis, makrosiklikdeki protonun mesafesine ve
konumuna baghdir. *H-NMR spektrumunda metal igermeyen ftalosiyaninlerin en
ilging ozelligi, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki NH protonlarinin TMS'den diizlemsel 18
n elektron sisteminin (4n+2 elektron) etkisiyle daha yiiksek bolgelere tasinmasidir.
Ek olarak, ftalosiyaninin *H-NMR spektrumundaki pikler solvent konsantrasyonuna
ve agregasyona bagli olarak genisler. Sekil 2.4, DMSO'da ¢inko(Il) 2-
karboksiftalosiyanin proton NMR 'sini gosterir [87].
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Sekil 2.4. 2-Karboksilftalosiyaninginko (II) nin proton NMR spektrumu.

Lantanid bisftalosiyaninler, dianyonik yapilar1 nedeniyle bircok spektroskopik,
elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal Ozellikler kazanmistir [88].
Lutesyum fitalosiyanin tiirevlerinin tiim nétr yesil formlar1 radikal 6zelliklerinden
dolay1 paramanyetiktir ve *H-NMR spektrumlarinda aromatik cekirdekler iizerindeki
protonlar1 gozlemlemek miimkiin degildir. Ayrica paramanyetik merkezin etkisinden
dolay1 aromatik ¢ekirdegin merkezine yakin yan zincirlerde protonlar goriilemez.
Notr mavi bisftalosiyanin ve monoftalosiyanin tiirevleri diamanyetizme sahiptir.

Dolayistyla aromatik ¢ekirdekte protonlar goriilebilir [89].

2.3. Ftalosiyaninlerin IR Spektrumlari

Ametal ve metalli ftalosiyaninler arasindaki fark 3298 cm™ civarlarinda goriilen N-H
esneme bandidir. Ametal ve metaloftalosiyaninlerde aromatik halkadan kaynaklanan
karakteristik bantlar, 3000-3050 cm™ civarinda C-H gerilme bandi, 1450-1600 cm™
civarinda C-C gerilme titresim band1 ve aradaki diizlem dis1 C-H biikiilme bandidir.
750-800 cm. Ftalosiyaninsiilfonil siibstitiientlerinin oryantasyonu ile absorpsiyon
bandinin yakin kizil6tesinde orto-ikameli ve siibstitiie olmayan absorpsiyon

bantlarindan daha uzun dalga boylarina kaydigi goriilmektedir [90].
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2.4. Ftalosiyaninlerin Kiitle Spektrumlari

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumundan molekiiler iyon kararliligt ve molekiiler
par¢alanma hakkinda bilgi almabilir. Genel olarak, ftalosiyaninlerin spektrumlari
esas olarak [M(Pc)]* ve [M(Pc)]** molekiiler iyonlar1 gosterir. Metaller; Ni(II),
Cu(Il), Fe(Il), Co(Il), Zn(II) ve Pt(II) mevcut oldugunda, metallerin ayrilmasi ve
ftalosiyanin molekiillerinin parcalanmas1 gerekli degildir. Ayrica M=Mn(II)
oldugunda parcalanma meydana gelir ve [Mn(Pc)]}* ve [Mn(Pc)]?* iyonlarmin
kararsiz oldugu goriiliir [91]. Ek olarak, belirli ii¢ degerlikli metal [M=AI(II),
Mn(III)] komplekslerinin kiitle spektrumunda kararli molekiiler iyonlar goriiliir.
Bunlar farkli degerlerdeki komplekslerin kararliliginin metalden metale degistigini
gostermektedir. Karboksiftalosiyanin (II)'nin kiitle spektrumu gosterilmistir (Sekil
2.5). Kiitle spektrumunda 621.8'de (beklenen = 621.92) molekiiler iyon zirvesi
gdzlendi. Ikinci iyonizasyonda, COOH kaybi nedeniyle 576.4'te bir tepe gozlendi
(beklenen = 576.9) [92].
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Sekil 2.5. 2-Karboksilftalosiyanin ¢inko (II) nin kiitle spektrumu.
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2.5. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninler yapisal 6zelliklerine, ¢oziindiikleri ¢oziiciiye ve diger faktorlere bagh
olarak dimer veya oligomer karigimi olarak bulunabilirler. Iki veya daha fazla
ftalosiyanin halkasi, agregasyon adi verilen molekiiller arasi ¢ekimle bir araya
getirilir [93]. Ftalosiyaninlerin agregasyonunu etkileyen faktorler sunlardir:
konsantrasyonun etkisi, ¢Oziiciiniin etkisi, sicaklik, faz durumu (kati, sivi, gaz),
merkezi iyonun atom agirh@indaki artig, iki disli ligandlarin merkezinin eksenel
konumuna baglanmasi, iyon, metal igermeyen ftalosiyanin olusumu ve ftalosiyanin
igeren ¢ozeltisi ortamina tag eter halkasi gibi eklenen alkali metal veya toprak alkali
metal tuzu. Ftalosiyanin ile hazirlanan ¢ozeltinin elektronik absorpsiyon spektrumu
alindiginda, 300-400 nm arasinda B bandina (soret bandi) ve 600-800nm arasinda Q
bandina ait absorpsiyon bantlarinin goriilebildigi goriilmektedir. Metal i¢cermeyen
ftalosiyaninler konjuge degilse D2n simetrisine sahiptir. Bu, ftalosiyaninin bir
monomer olarak var oldugunu ve Qx ve Qy adli iki absorpsiyon bandinin sirasiyla
670 ve 720 nm civarinda gozlendigini gosterir. Ayrica bu bantlarin asir1 ton
bantlariin 610 ve 640 nm civarinda daha zayif oldugu gozlenmistir. Konjuge
durumda, 610 ve 640 nm civarindaki bantlarin pik yiikseklikleri artarken, 670 ve 720
nm civarindaki bantlarin pik yiikseklikleri azalmaktadir. Monomerik yapilardan
dimerik yapilara gegerken yaklasik 30-50 nm'lik bir kayma meydana gelir. Ek olarak,
bant keskinliginin kaybi nedeniyle yuvarlamada sogurma giiciinde azalma ve
topaklanma meydana gelir. Metaloftalosiyaninler genellikle Dan simetrisine sahiptir
ve dejeneredir. Metalli ftalosiyaninlerin elektronik spektrumunda, 680 nm'de giiclii
bir bant ve 640 nm'de daha zayif bir difiizyon bandi gbzlendi, bu da metalize
ftalosiyaninlerin daha kolay agrega oldugunu gosterdi. Solventin ftalosiyanin
agregasyonu lizerinde biiyiik etkisi vardir. Benzen ve karbon tetrakloriir gibi polar
olmayan ¢oziicilerde UV-Vis spektrumlari elde edildiginde, 720 nm-670 nm'de
neredeyse esit yiikseklikte iki bant gozlendi. Bu spektrum, monomerik
ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumudur. Ancak metanol gibi polar ¢oziiciilerde 630
nm'de genis bir bant goriiliir. Kullanilan solventin polar karakteri (¢6zme giicli) veya
dielektrik sabiti arttiginda agregasyon artar. Polar ¢oziiciiler ile elde edilen UV-Vis
spektrumlarinda, monomerik ftalosiyaninler 720 nm'de kuvvetli pik siddetinde
azalma gosterirken, 630 nm'de pik siddeti ve diffiizitesinde artis gostermektedir.

Polar olmayan veya diisiik dielektrik sabit ¢oziiciiler i¢in durum yukaridaki
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aciklamadan tersine gevrilir. Periferal siibstitiientler olarak makrosiklik i¢eren bazi
ftalosiyanin tiirevleri i¢in, ¢ozelti ortamina eklenen alkali metal tuzlari ve toprak
alkali metal tuzlari, ftalosiyaninlerin agregasyon Ozelliklerini 6nemli Glgiide etkiler
ve tuzlarda kiimelenen metal katyonlarinin ¢aplarma katkida bulunur. Metal
katyonlari, iki ftalosiyanin molekiilii arasindaki makrosiklik boslukta biriktirilir [94].
Bu sekilde agregasyon, dimerik veya oligomerik formlarin olusumundan
kaynaklanir. Deneysel c¢alismalar, artan konsantrasyonlarin agregasyona neden

oldugunu géstermistir [95].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Isitma islemlerinde Heidolph marka 1siticili karistiricilar, reaksiyon tamamlandiktan
sonraki ¢oziicli uzaklastirma islemleri IKA marka doner buharlastirici yapildi. Tartim

islemlerinde i¢in ise KERN marka hassas terazi kullanildi.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Schorpp MPM-H1 marka cihaz kullanilarak
belirlendi. *H NMR ve *C NMR analizleri VARIAN Infinity Plus model 300 MHz
NMR cihazi ile gergeklestirildi. FT-IR spektrumlari Perkin Elmer Spectrum Two
cihazi, UV Olglimleri ise Shimadzu UV 2600 ile kaydedildi. LC-MS analizleri
Shimadzu LCMS 9030 cihazi ile MALDI-TOF analizleri ise Shimadzu AXIMA
Performance  cithazi ile alindi.  Doniisiimlii  voltamogram  6l¢iimleri
potentiostat/galvanostat (PARSTAT 2273, Princeton Applied Research) ile
gerceklestirildi.

Sentez, saflastirma ve analiz asamasinda kullanilanan c¢o6ziiciiler ve kimyasal
maddeler Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi. Coziiciiler literatiirlerde verilen

yontemlere gore yeniden saflastirildi.

3.2. Deneysel Calismalar

3.2.1. N-(3,4,5-trimetoksifenil)asetamit (FD1) bilesiginin sentezi

O
NH., DCM, Na,COs, HN)K
0 °C, Asetik anhdrit
'®) o~ 3 saat, 25 °C o) o~
FD1

Sekil 3.1. N-(3,4,5-trimetoksifenil)asetamit (FD1) bilesiginin sentezi.



100 mL’lik bir reaksiyon balonu igerisine konulan 3,4,5-trimetoksianilin (6,04 g, 33
mmol) bilesigi 50 mL DCM igerisinde ¢ozilindiiriildii. Reaksiyon balonu buz
wbanyosuna alinarak karisim tizerine susuz Na,COs (3,49 g, 33 mmol) eklendi ve
karigim sogutuldu. Karigim iizerine damla damla asetik anhidrit (5.05 g, 49,46 mmol)
eklendi ve oda sicakliginda 3 saat karigtirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
karisim iizerine DCM-su ile ekstraksi islemi uygulandi. Organik faz ayrilds,
susuz NaxSOq ile kurutuldu, siiziildii ve ¢oziicli uzaklastirildi. Ham iiriin etanol ile

kristallendirilerek saflagtirilda.

3.2.2. 2-kloro-5,6,7-trimetoksikinolin-3-karbaldehit (FD2) bilesiginin sentezi

O
HN)k o N _Cl
0 °C, DMF, POCl,, 30 dakika ~ D
g )
0 o~ 80 °C, 18 saat CI) |
NN 0 0
FD1 FD2

Sekil 3.2. 2-kloro-5,6,7-trimetoksikinolin-3-karbaldehit (FD2) bilesiginin sentezi.

100 mL’lik iki boyunlu balon igerisine alinan DMF (7 mL, 90 mmol) azot atmosferi
altinda buz banyosu igerisinde 0 °C’ye sogutuldu. Uzerine damla damla POCl3 (19.6
mL, 210 mmol) eklendi. 30 dakika aymi sicaklikta siddetli bir sekilde karistirildi.
Karigim tizerine N-(3,4,5-trimetoksifenil)asetamit (FD1) (6,76 g, 30 mmol) parga
parga ilave edildi. Reaksiyon karisimi at 80 °C’de 18 saat karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra karisim buzlu su igerine dokiilerek bir siire daha karistirildi.
Coken kat1 siiziilerek bol su ile yikandi ve kurutuldu. Ham iiriin hekzan:etil asetat

(5:1) karisimindan kolondan saflagtirildi.
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3.2.3. 6,7,8-trimetoksitetrazolo[1,5-a]kinolin-4-karbaldehit(FD3)bilesiginin
sentezi

N=N
e N -Cl NaNj3, Asetik asit, etanol = e
(l) Pz I 4 saat, refluks (|) g l
FD2 i

Sekil 3.3. 6,7,8-trimetoksitetrazolo[1,5-a]kinolin-4-karbaldehit bilesiginin sentezi.

50 mL’lik bir reaksiyon balonii igerisindeki 2-kloro-5,6,7-trimetoksikinolin-3-
karbaldehit (FD2) (2,82 g, 10 mmol), sodyum azit (1.3 g, 20 mmol), asetik asit (2
mL) ve 20 mL etanolden ibaret karistm 4 saat refluks edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra karigim oda sicakliina getirildi. Ardindan buzlu su igerisine
dokiilerek siddetli sekilde karistirildi. Coken kati siiziildii ve etanol-su ile yikanarak
saflagtirildi ve istenen iiriin (FD3) elde edildi.

3.2.4.(6,7,8-trimetoksitetrazolo[1,5-a]kinolin-4-il)metanol(FD4)Bilesiginin

Sentezi
N:N N:N
/OJCLN/\C NaBH,, THF:MeOH (1:1) /OJCLN/\C
> Pz
<|3 | 0 °C, 30 dakika <|3
0 0O 0 OH
FD3 FD4

Sekil 3.4. (6,7,8-trimetoksitetrazolo[1,5-a]kinolin-4-il)metanol bilesiginin sentezi.
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250 mL’lik bir reaksiyon balonundaki 6,7,8-trimetoksitetrazolo[1,5-a]kinolin-4-
karbaldehit (FD3) (4,50 g, 15,61 mmol) ve (0,89 g, 23,40 mmol) sodyum borhidriir
karigimi lizerine 100 mL THF:MeOH (1:1) eklenerek 0 °C’de 30 dakika karistirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim {iizerine etil asetat-su ile ekstraksiyon
islemi uygulandi. Organik faz sodyum siilfat ile kurutuldu. Coziicli uzaklastirilarak

istenen uriin elde edildi.

3.2.5.4-((6,7,8-trimetoksitetrazolo[1,5-a]kinolin-4-il)metoksi)ftalonitril(FD5)

bilesiginin sentezi

N=N N=N
_0 NN CN  DMF,K,CO; O NN
Om * OzN/@CN 60 °C, 4 giin \OmO@CN
0 OH -0 CN
FD4

Sekil 3.5. 4-((6,7,8-trimetoksitetrazolo[1,5-a]kinolin-4-il)metoksi)ftalonitril (FD5)
bilesiginin sentezi.

100 mL’lik bir reaksiyon balonundaki (6,7,8-trimetoksitetrazolo[1,5-a]kinolin-4-
il)metanol (FD4) (2,90 g, 10 mmol), 4-nitroftalonitril (1,73 g, 10 mmol), kuru KoCOs3
(4,15 g, 30 mmol) ve DMF’den (20 mL) olusan karigim 60°C’de azot atmosferi
altinda 4 giin boyunca karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim su
icerisine dokiilerek karistirildi. Coken kati siiziilerek bol su ile yikandi. Ham {iriin

hekzan:etil asetat (3:1) karisimindan kolondan saflastirildi.

Molecular Weight: 416,39700 0 N_ N
e

N:N R= -
LN \Omo

0 N
Metal tuzu, DBU 0
N Y 0 CN —M N
0 \@ pentanol |
=~ CN 160 °C, 24 eal N
FD5 M=Zn, Mn

R

ZnPc-MnPc
Sekil 3.6. Fitalosiyanin bilesiklerinin sentezi (ZnPc ve MnPc) .
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Vidali kapakli bir tiip icerisindeki 4-(4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil)piridin-2-
il)fenoksi)ftalonitril (NB4) (0,42 g, 1 mmol), 0,5 mmol ilgili metal tuzu (67 mg
CuClz veya 68 mg ZnCly), 1,8-diazabisiklo [5.4.0Jundec-7-en (DBU) (4 damla), 1-
pentanolden (3 mL) ibaret karisim azot atmosferinde 24 saat siireyle refluks edildi.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra iiriin hekzan ile ¢oktiiriildii. Ham iiriin kolondan

saflastirildi.
o}
NH, HNJ\ N=N N=N
_O N -Cl _0 N__N /Q:Q/\N/\QN
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0 o’ 0 o’ 0 | ?m ?
! O ! (ONy 0 _0O (0] _0O OH
FD1 FD2 FD3 FD4
R
N:N i i
CN N | 7
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R \ )
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Sekil 3.7. Elde edilen bilesiklerin toplu sentezi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu

4.1.1. N-(3,4,5-trimetoksifenil)asetamit (FD1)

FD1

3.2.1. de verilen yonteme gore N-(3,4,5-trimetoksifenil)asetamit (FD1) bilesigi
sentezlendi. Kirli beyaz kat: (10.249 g, % 92). EN.: 127-128 °C. 'H NMR (300
MHz, CDCls) § 7.36 (s, 1H), 6.80 (s, 2H), 3.81 (s, 6H), 3.80 (s, 3H), 2.15 (s, 3H). 13C
NMR (75 MHz, CDCl3) & 168.66, 153.46, 134.70, 134.32, 97.76, 61.19, 56.27,
24.83.

FD1 bilesiginin CDClzile alinan *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.1); 7.36
ppm’deki bir protonluk singlet sinyal -NH- hidrojenine, 6.80 ppm’deki iki protonluk
singlet sinyal aromatik hidrojenlere aittir. 3.81 ppm ve 3.80 ppm’deki sirasiyla alt1
protonluk ve ii¢ protonluk olmak iizere toplam dokuz protonluk singlet sinyaller ii¢
adet metoksi grubunun varligini gosterirken, 2.15 ppm’deki ii¢ protonluk singlet

sinyal ise asetil grubuna aittir.
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Sekil 4.1. FD1 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls).

FD1 bilesiginin CDCls ile alman **C NMR spektrumunda (Sekil 4.2); 168.66 ppm’de
amit grubuna ait karbonil karbonunun sinyali goézlenmektedir. 153.46, 134.70,
134.32 ve 97.76 ppm’deki toplam dort sinyal aromatik karbonlara aittir. 61.19 ve
56.27 ppm’deki iki sinyal toplam ii¢ adet metoksi grubunun karbonlarini gosterirken,
24.83 ppm’deki sinyal ise metil grubuna aittir. Spektrumlardan elde edilen veriler,

onerilen molekiil yapisi ile uyumludur.

168.66
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_134.70
N 134.32
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Sekil 4.2. FD1 bilesiginin **C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls).
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4.1.2. 2-kloro-5,6,7-trimetoksikinolin-3-karbaldehit (FD2)

e Ny -Cl
Y
O O
- FD2

3.2.2. de verilen yonteme goére 2-kloro-5,6,7-trimetoksikinolin-3-karbaldehit (FD2)
bilesigi sentezlendi. Koyu sar1 kat1 (7.352 g, % 87). E.N.: 138-139 °C. *H NMR (300
MHz, CDCI3) 6 10.49 (s, 1H), 8.94 (s, 1H), 7.18 (s, 1H), 4.12 (s, 3H), 4.03 (s, 3H),
3.96 (s, 3H). *C NMR (75 MHz, CDCls) § 189.24, 160.16, 150.54, 148.73, 147.88,
141.40, 135.24, 124.22, 118.29, 103.43, 62.02, 61.55, 56.68.

FD2 bilesiginin CDCls ile alinan *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.3);
10.49 ppm’deki bir protonluk singlet sinyal aldehit grubunun hidrojenine, 8.94 ve
7.18 ppm’deki birer protonluk iki singlet sinyal ise aromatik hidrojenlere aittir.
Sirasiyla 4.12, 4.03 ve 3.96 ppm’deki liger protonluk ii¢ singlet sinyal ii¢ adet

metoksi grubunun varligini géstermektedir.

0 Ny -Cl
7 3
o}
- FD2

1

100] —————
glios] b
116—1; ~—
304,
e 3.01f;:ﬁ

. . . . . . . . . . . T . . . . .
11.0 105 100 95 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4. 3.5 3.0 2.5 2.0 15
f1 (ppm)

Sekil 4.3. FD2 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls).
FD2 bilesiginin CDClz ile alman **C NMR spektrumunda (Sekil 4.4); 189.24 ppm’de

aldehit grubuna ait karbonil karbonunun sinyali gozlenmektedir. 160.16, 150.54,
148.73, 147.88, 141.40, 135.24, 124.22, 118.29 ve 103.43 ppm’deki toplam dokuz
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sinyal aromatik karbonlarin varligini géstermektedir. 62.02, 61.55 ve 56.68 ppm’deki
iic sinyal ise metoksi grubunun karbonlarina aittir. Spektrumlardan elde edilen

veriler, 6nerilen molekiil yapis1 ile uyumludur.
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Sekil 4.4. FD2 bilesiginin *C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls).

4.1.3. 6,7,8-trimetoksitetrazolo [1,5-a] kinolin-4-karbaldehit (FD3)

N=N

| \

_0 NN
DS
O FD3 O

3.2.3. te verilen yonteme gore 6,7,8-trimetoksitetrazolo[1,5-a]kinolin-4-karbaldehit
(FD3) bilesigi sentezlendi. Bej kat1 (2.54 g, % 88). E.N.: 183-184 °C. *H NMR (300
MHz, CDCI3) & 10.56 (s, 1H), 8.80 (s, 1H), 7.81 (s, 1H), 4.20 (s, 3H), 4.15 (s, 3H),
3.96 (s, 3H). *C NMR (75 MHz, CDCls) § 186.43, 160.46, 151.55, 146.19, 141.34,
132.23, 129.79, 118.03, 112.70, 94.37, 62.44, 61.74, 57.36.

FD3 bilesiginin CDCls ile alinan *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.5);
10.56 ppm’deki bir protonluk singlet sinyal aldehit grubunun hidrojenine, 8.80 ve
7.81 ppm’deki birer protonluk iki singlet sinyal ise aromatik hidrojenlere aittir.
Sirasiyla 4.20, 4.15 ve 3.96 ppm’deki {icer protonluk ii¢ singlet sinyal {i¢ adet

metoksi grubunun varligini gostermektedir.
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Sekil 4.5. FD3 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls):

FD3 bilesiginin CDCls ile alman 3C NMR spektrumunda (Sekil 4.6); 186.43 ppm’de
aldehit grubuna ait karbonil karbonunun sinyali gozlenmektedir. 160.46, 151.55,
146.19, 141.34, 132.23, 129.79, 118.03, 112.70 ve 94.37 ppm’deki toplam dokuz
sinyal aromatik karbonlarin varligini géstermektedir. 62.44, 61.74 ve 57.36 ppm’deki
ic sinyal ise metoksi grubunun karbonlarina aittir. Spektrumlardan elde edilen

veriler, 6nerilen molekiil yapis1 ile uyumludur.
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Sekil 4.6. FD3 bilesiginin 3C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls).

4.1.4. (6,7,8-trimetoksitetrazolo [1,5-a] kinolin-4-il) metanol (FD4)

N=N
_O NN
(l) =
_O OH
FD4

3.2.4. te verilen yonteme gore (6,7,8-trimetoksitetrazolo [1,5-a] kinolin-4-il) metanol
(FD4) bilesigi sentezlendi. Bej kat1 (4,20 g, % 91). FT-IR (cm™): 3532, 3001, 2951,
1611, 1580, 1474, 1103. *H NMR (300 MHz, CDCls) & 8.17 (s, 1H), 7.80 (s, 1H),
5.17 (s, 2H), 4.12 (s, 3H), 4.11 (s, 3H), 3.98 (s, 3H), 3.23 (s, 1H). *C NMR (75
MHz, DMSO-d6) & 156.75, 149.49, 146.50, 141.49, 126.51, 124.72, 123.10, 113.53,
94.49, 62.59, 61.63, 58.89, 57.28. LC-MS; m/z: CizHisNsOs" [M+H]" i¢in
hesaplanan 291,10933; bulunan: 291,10902.

FD4 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.7) goriilen bant sinyalleri sirasiyla
soyledir; 3532 (OH gerilmesi), 3001 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2961 cm™
(alifatik C-H gerilmesi), 1611 (C=N gerilmesi), 1580 cm™ (aromatik C=C gerilmesi),
1474 cm! (alifatik C-H egilmesi), 1103 cm™ (C-O-C gerilmesi).
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Sekil 4.7. FD4 bilesiginin FT-IR spektrumu (cm'Y).

FD4 bilesiginin CDClz ile alinan *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.8); 8.17
ve 7.80 ppm’deki birer protonluk iki singlet sinyal aromatik hidrojenlere aittir. 5.17
ppm’deki iki protonluk singlet sinyal -OH grubuna bagli karbondaki alifatik iki
hidrojenin varligin1 gostermektedir. Sirastyla 4.12, 4.11 ve 3.98 ppm’deki {liger
protonluk ii¢ singlet sinyal ii¢ adet metoksi grubunun hidrojenlerine, 3.23 ppm’deki

genis singlet sinyal ise -OH grubunun hidrojenine aittir.
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Sekil 4.8. FD4 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls).

67



FD4 bilesiginin DMSO-d6 ile alinan *C NMR spektrumunda (Sekil 4.9); 156.75,
149.49, 146.50, 141.49, 126.51, 124.72, 123.10, 113.53 ve 94.49 ppm’deki toplam
dokuz sinyal aromatik karbonlarin varhigim1 géstermektedir. 62.59, 61.63, 58.89 ve

57.28 ppm’deki dort sinyal ise oksijen atomlarina bagl alifatik karbonlara aittir.
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Sekil 4.9. FD4 bilesiginin 1*C NMR spektrumu (75 MHz, DMSO-d6).

FD4 bilesigine ait LC-MS analizinde (Sekil 4.10); m/z: [M+H]" seklindeki
C13H15N4O4" yapisi igin hesaplanan agirlik 291,10933 iken 6lgiilen agirlik 291,10902

seklinde bulunmustur. Spektrumlardan elde edilen veriler, 6nerilen molekiil yapisi ile

uyumludur.
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Sekil 4.10. FD4 bilesiginin LC-MS spektrumu.
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4.1.5. 4-((6,7,8-trimetoksitetrazolo [1,5-a] kinolin-4-il) metoksi) ftalonitril (FD5)

N=N
_0 N_N
\OJV\:L/\L/O\@[CN
0
FD5 CN

3.2.5. te verilen yonteme gore 4-((6,7,8-trimetoksitetrazolo [1,5-a] kinolin-4-
il)metoksi) ftalonitril (FDS5) bilesigi sentezlendi. Bej kat1 (2,58 g, % 62). FT-IR (cm”
1Y: 3004, 2970, 2227, 1618, 1596, 1474, 1256, 1115. *H NMR (300 MHz, CDCls) §
8.31 (s, 1H), 7.87 (s, 1H), 7.77 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.48 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 7.41
(dd, J = 9.0, 2.5 Hz, 1H), 5.65 (s, 2H), 4.17 (s, 3H), 4.13 (s, 3H), 3.98 (s, 3H). *C
NMR (75 MHz, DMSO-d6) & 157.86, 150.05, 147.94, 141.71, 136.55, 128.16,
125.76, 121.36, 121.26, 121.22, 121.17, 117.72, 117.00, 116.82, 116.35, 113.28,
107.26, 66.88, 62.84, 61.72, 57.53. LC-MS; m/z: CyH17NeOs" [M+H]" igin
hesaplanan 417,13113; bulunan: 417,13001.

FD5 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.11) goriilen bant sinyalleri sirasiyla
sOyledir; 3004 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2970 cm™ (alifatik C-H gerilmesi),
2227 cm? (C=N gerilmesi), 1618 (C=N gerilmesi), 1596 cm™ (aromatik C=C
gerilmesi), 1474 cm (alifatik C-H egilmesi), 1115 cm™ (C-O-C gerilmesi).
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Sekil 4.11. FD5 bilesiginin FT-IR spektrumu (cm™).
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FD5 bilesiginin CDCls ile alinan *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.12);
8.31 ppm, 7.87 ppm’deki birer protonluk iki singlet sinyal ve 7.77 ppm ve 7.48
ppm’deki birer protonluk dublet sinyaller ve 7.41 ppm’deki bir protonluk dubletin
dubleti sinyal toplam bes adet aromatik hidrojene aittir. 5.65 ppm’deki iki protonluk
singlet sinyal -OH grubuna bagli karbondaki alifatik iki hidrojenin varligini
gostermektedir. Sirastyla 4.17, 4.13 ve 3.98 ppm’deki iicer protonluk ii¢ singlet

sinyal metoksi gruplarinin hidrojenlerine aittir.
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Sekil 4.12. FD5 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls).

ERE N &

FD5 bilesiginin DMSO-d6 ile alinan 13C NMR spektrumunda (Sekil 4.13); 157.86,
150.05, 147.94, 141.71, 136.55, 128.16, 125.76, 121.36, 121.26, 121.22, 121.17,
117.72, 117.00, 116.82, 116.35, 113.28 ve 107.26 ppm’deki toplam onyedi sinyal
onbes aromatik karbonun ve iki tane nitril grubu karbonunun varligini
gostermektedir. 66.88, 62.84, 61.72 ve 57.53 ppm’deki dort sinyal ise oksijen

atomlarina bagl alifatik karbonlara aittir.
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Sekil 4.13. FD5 bilesiginin 3C NMR spektrumu (75 MHz, DMSO-d6).

FDS5 bilesigine ait LC-MS analizinde (Sekil 4.14); m/z: [M+H]* seklindeki
C21H17N6O4" yapisi i¢in hesaplanan agirlik 417,13113 iken 6lgiilen agirlik 417,13001

seklinde bulunmustur. Spektrumlardan elde edilen veriler, 6nerilen molekiil yapisi ile
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Sekil 4.14. FDS5 bilesiginin LC-MS spektrumu.
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4.1.6. Cinkoftalosiyanin (ZnPc)

3.2.6. da verilen yonteme gore ZnCl, kullanilarak ZnPc bilesigi sentezlendi. Yesil
kat1 (0,16 g, % 36). ENN.: >300 °C. FT-IR (cm™): 2954, 2920, 1608, 1530, 1471,
1227, 1112. MALDI-TOF; m/z: CssHesN24O16Zn* [M+H]* igin hesaplanan
1729,4302; bulunan: 1729,8637.

ZnPc bilesiginin FT-IR spektrumunda goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir; 2954
cm? (aromatik C-H gerilmesi), 2920 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 1608 (C=N
gerilmesi), 1530 cm™ (aromatik C=C gerilmesi), 1471 cm* (alifatik C-H egilmesi),
1112 cm™ (C-O-C gerilmesi).
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ZnPc bilesigine ait MALDI-TOF analizinde (Sekil 4.15); m/z: [M+H]" seklindeki
CesHesN24O16ZNn" yapist igin hesaplanan agirlik 1729,4302 iken oOlgiilen agirhk
1729,8637 seklinde bulunmustur. Spektrumlardan elde edilen veriler, Onerilen

molekiil yapisi ile uyumludur.
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Sekil 4.15. ZnPc bilesiginin MALDI-TOF spektrumu.
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4.1.7. Manganftalosiyanin (MnPc)

3.2.6. da verilen yonteme gére MnClz kullanilarak MnPc bilesigi sentezlendi. Koyu
kahverengi kat1 (0,18 g, % 42). EN.: >300 °C. FT-IR (cm™): 2954, 2923, 1636,
1608, 1434, 1234, 1118. MALDI-TOF; m/z: CgsHsaMnN24O16" [M*] i¢in hesaplanan
1719,4313; bulunan: 1719,8055.

MnPc bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.16) goriilen bant sinyalleri sirasiyla
soyledir; 2954 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2923 cm™ (alifatik C-H gerilmesi),
1636 (C=N gerilmesi), 1608 cm™ (aromatik C=C gerilmesi), 1434 cm™ (alifatik C-H
egilmesi), 1118 cm™ (C-O-C gerilmesi).

74



%T

50, : : : . . , ,
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50
cm-1

Sekil 4.16. MnPc bilesiginin FT-IR spektrumu (cm™).

MnPc bilesigine ait MALDI-TOF analizinde (Sekil 4.17); m/z: [M]* seklindeki
CesHesMNnN24O16™ yapisi igin hesaplanan agirhk 1719,4313 iken olgiilen agirhik
1719,8055 seklinde bulunmustur. Spektrumlardan elde edilen veriler, Onerilen

molekiil yapisi ile uyumludur.
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Sekil 4.17. MnPc bilesiginin MALDI-TOF spektrumu.
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4.2. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Optik Karakterizasyonu

Sekil 4.18°da farkli konsantrasyonlardaki ¢inko igeren kinolin siibstitiie ftalosiyanin
bilesiginin (ZnPc) 300 ile 800 nm araligindaki absorpsiyon spektrumlari
verilmektedir [98]. 344 ve 677 nm’deki pikler sirasiyla Soret (ya da B) ve Q bandi
olarak adlandirilan absorpsiyonlara karsilik gelmektedir. Q bandi, 1 — ©* gegcisine
tekabiil ederken, Soret bandi ise 1 — n* ve n — 7* gecislerinin toplamini yansitan
bir elektronik gegise tekabiil etmektedir [99]. Genis ve diiz aromatik yiizeylerinden
dolay1 ¢ozelti fazindaki ftalosiyanin molekiilleri arasinda n—m etkilesimleri ve bunun
neticesinde de agregasyon denilen kiimelenmeler siklikla gézlenir [100]. Bilindigi
tizere yiiksek molar absorptivite katsayilarina sahip olan ve 700 nm civarinda
absorpsiyon gosteren ftalosiyaninler, fotodinamik terapi, boya duyarli giines
hiicreleri, floresans sensorler, boyar maddeler ve foto-elektronik cihazlar gibi
uygulamalar i¢in ideal bilesiklerdir. Sekil 4.18’dan da goriildiigii gibi ZnPc
bilesiginin molar absorptivitesi 340000’in iizerinde bulunmustur. Ftalosiyaninler
agrega olmalar1 halinde absorpladiklart enerjiyi etkin bir sekilde transfer
edemeyecekleri igin  yukarida bahsedilen optik uygulamalarda istenilen verimi
gosteremeyebilirler [101]. Sekil 4.18 incelendiginde 1 x 10® M ile 8 x 10 M
araliginda Q bandinin solunda ya da saginda yeni bir pik goriilmedigi igin
sentezlenen ZnPc bilesiginin THF igerisinde agrega olmadigi aciktir [102].

Dolayisiyla optik uygulamalar i¢in sentezlenen ZnPc bilesiginin potansiyel kullanimi

olabilir.
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Sekil 4.18. Farkli konsantrasyonlardaki ZnPc bilesiginin UV-Vis absorpsiyon
spektrumlari.
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Sekil 4.19°de farkli konsantrasyonlardaki kinolin siibstitiie mangan igeren
ftalosiyanin bilesiginin (MnPc) spektrumlari incelendiginde 300-400 nm araligindaki
genis bant Soret bandidir. Q bandi ise 731 nm’de goriilmektedir. Q bandinin
ZnPc’ninkine gore daha uzun dalga boyunda olmasi, manganin oksidasyon
basamaginin (+3) ¢inkonunkinden farkli (+2) olmasindan kaynaklanmaktadir. Buna
gore goriilen kirmiziya kaymaya metal atomun etkisiyle HOMO’nun kararsiz ya da
LUMO’nun kararli hale geg¢isi sebep olmaktadir [103]. ZnPc’den farkli olarak, 453
nm’deki absorpsiyon piki ise elektron dondr ftalosiyanin halkasi ile elektron akseptor
metal arasindaki yiik transferi karsilik gelmektedir [104]. Ayrica 1 x 107 M ile 8 x
107 M konsantrasyon araliginda Q bandmin solunda ya da saginda yeni bir pik
goriilmedigi icin MnPc bilesigi THF igerisinde agrega olmamaktadir. Son olarak,
MnPc bilesiginin molar absorptivitesi ZnPc’ninkine oldukc¢a yakin bulunmustur

(328598).
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Sekil 4.19. Farkli konsantrasyonlardaki MnPc bilesiginin UV-Vis absorpsiyon
spektrumlari.

Sekil 4.20°de ZnPc bilesiginin farkli c¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
verilmektedir. S6z konusu spektrumlarda Q bandinin solunda ya da saginda herhangi
bir agrega piki yoktur.Baska bir deyisle ZnPc bilesigi, THF nin yan1 sira DMF ve
DMSO’da da agregasyon gostermemektedir. S6z konusu durum, bilesikteki kinolin

gruplarinin agregasyonu engellemelerinden kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 4.20. ZnPc bilesiginin farkl ¢oziiciiler i¢erisindeki UV-Vis spektrumlari.

Ayrica s6z konusu spektrumlar incelendiginde Q bandi dalga boylarinin birbirinden
az da olsa farkli oldugu goriilmektedir. Bu durum c¢oziiciilerin refraktif
indekslerinden (n) kaynaklaniyor olabilir. Buna gore ZnPc bilesiginin farkli
coziiciilerdeki Q bandi dalga sayisinin (cm) refraktif indeks fonksiyonuna ((n?
1)(2n%+1)) gore degisimi Sekil 4.21°de grafik halinde sunulmaktadir. Goriildiigii
tizere dalga sayisi ile refraktif indeks fonksiyonu arasinda dogrusal bir iligki vardir.
Bu durum ZnPc’nin s6z konusu coziiciilerle koordinasyon yapmak yerine

¢ozlindligiiniin agik bir gostergesidir [105].
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Sekil 4.21. ZnPc bilesigi i¢in farkli ¢oziiciilerdeki Q bandi dalga sayisinin refraktif
indeks fonksiyonuna gore degisimi.

Sekil 4.22°de MnPc bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
verilmektedir. Q bandinin solunda ya da saginda herhangi yeni bir pik olmamasi s6z
konusu ¢oziiciilerde MnPc bilesiginin agrega olmadigin1 gdstermektedir. Baska bir
deyisle MnPc bilesiginin, agrega olmasi istenmeyen bir¢ok uygulamada rahatlikla
kullanilabilecegini sdyleyebiliriz. Ayrica ZnPc’de oldugu gibi MnPc bilesiginin de Q
bandi1 dalga boyu birbirinden farklidir.
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Sekil 4.22. MnPc bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisindeki UV-Vis spektrumlari.
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MnPc bilesigi icin farkli ¢oziiciilerdeki Q bandi dalga sayisinin refraktif indeks
fonksiyonuna gore degisimi Sekil 4.23’de verilmektedir. Gorildigi iizere dalga
sayisi ile refraktif indeks fonksiyonu arasinda dogrusal bir iligki vardir. Bu durum
MnPc’nin s6z konusu ¢oziiclilerle koordinasyon yapmak yerine ¢oziinmeyi tercih

ettigini agikca gostermektedir.
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Sekil 4.23 MnPc bilesigi i¢in farkli ¢oziiciilerdeki Q bandi dalga sayisinin refraktif
indeks fonksiyonuna gore degisimi.

4.3. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Ftalosiyaninlerin batarya [106], katalizor [107], ve giines hiicresi gibi uygulamalarda
kullanilabilmeleri i¢in elektrokimyasal 6zelliklerinin tespit edilmesi gerekmektedir
[108]. Sekil 4.24°de 0.1 M TBAPFg igeren DMSO ¢oziiciisiindeki ZnPc bilesiginin
GCE iizerinde 100 mV s tarama hizinda Ag/AgCl referans elektroduna kars:
alimmig donlstimlii voltamogrami sunulmaktadir. Goruldiigii gibi bilesik, bir
doniistimlii oksidasyon ve iki doniisiimlii rediiksiyon piki vermektedir. Cinko redoks
aktif olmadig1 i¢in s6z konusu elektrokimyasal proseslerin ftalosiyanin halkasindan

kaynaklandig1 agiktir.
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Sekil 4.24. 0.1 M TBAPFs iceren DMSO ¢oziiciisiindeki ZnPc bilesiginin camsi
karbon elektrot (GCE) iizerinde 100 mV s tarama hizinda alinmus
dontisiimli voltamogrami.

Sekil 4.25°de ZnPc bilesiginin farkli tarama hizlarinda alinmis doniistimli
voltamogramlar1 verilmektedir. Voltamogramlar incelendiginde pik akiminin tarama
hiz1 ile dogru orantili oldugu goriilmektedir. Buna gore piklerin tekabiil ettigi
elektrokimyasal olaylarin diflizyon kontrollii yani sadece elektroaktif tiirlerden

kaynaklandig1 sdylenebilir [109].
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Sekil 4.25. 0.1 M TBAPF¢ iceren DMSO c¢oziiciisiindeki ZnPc bilesiginin camsi
karbon elektrot (GCE) {izerinde farkli tarama hizlarinda alinmig
doniistimlii voltamogramlari.
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700 nm civarinda absorpsiyon gosteren fitalosiyaninlerin boya duyarli giines
hiicrelerinde duyarlastirict tabaka olarak kullanilabilmesi i¢in bilinmesi gerekli olan
en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital (HOMO) enerji seviyesi ve en diisiik
enerjili bos molekiiler orbital (LUMO) enerji seviyesi elektrokimyasal olarak tespit
edilebilmektedir. Bilindigi {izere bilesigin HOMO enerji seviyesi oksidasyon
pikinden bulunabilir [110]. Sekil 4.24’ye gbre ZnPc’nin oksidasyon pik (O1)
baslangicinin Ag/AgCl referans elektroda karsi 0,58 V oldugu bulunmustur. Ayni
sartlarda ferrosenin yar1 pik potansiyeli (E1/2) ise 0,39 V olarak dl¢tilmistiir. O halde
bilesigin ferrosene kars1 potansiyeli 0,58 — 0,39 = 0,19 V olur. ZnPc’nin
HOMO’sunun bulunabilmesi i¢in ise ferrosenin NHE’ye (normal hidrojen elektrot)
kars1 potansiyeli olan 0,63 V ile 0,19 V degeri toplanir (0,63 + 0,19 = 0,82 V) (Tablo
4.1). Bilesigin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki bant aralig1 enerjisi (Eo-
0), Eoo = 1240/ kv esitliginden 1,76 eV olarak bulundu. Buna gore ZnPc’nin
LUMO’su, LUMO = HOMO - Ego esitliginden -0,94 V olarak bulunmustur.
Bilindigi iizere boya duyarli giines hiicresine gelen gilines 1511  boyanin
HOMO’sundaki elektronu uyararak LUMO’ya ge¢mesini saglar. Uyarilan elektron
TiO2’nin iletkenlik bandina (enjeksiyon) ve oradan da iletken ve seffaf cam
araciligiyla katoda gider. Katottan elektrolite (I/13") gegen elektron boyanin eksilen
elektronunu HOMO’ya transfer olarak tedarik eder (enjeksiyon) Verimli bir giines
hiicresi i¢in enjeksiyon ve rejenerasyon asamalarinin etkili bir sekilde olmasi
gerekmektedir. ZnPc¢’nin LUMO’su (— 0,94 V) TiO2’nin iletkenlik bandindan (- 0,5
V vs. NHE) daha negatif iken, HOMO’su (0,82 V) ise elektrolitin Nernst
potansiyelinden (0,4 V vs. NHE) daha pozitiftir. Buna gore ZnPc bilesigi gilines

hiicresinde etkili bir sekilde enjeksiyon ve rejenerasyon yapabilir.

Sekil 4.26’da 0.1 M TBAPFg iceren DMSO c¢oziiclistindeki MnPc bilesiginin GCE
iizerinde 100 mV s! tarama hizinda alinmis déniisiimlii voltamogram verilmektedir.
Goriildigi gibi bilesik, bir doniisiimsiiz oksidasyon, iki doniisiimsiiz (R1 ve R»)
rediiksiyon ve bir doniisiimlii rediiksiyon (R3) prosesi vermektedir. ZnPc’den farkli
olarak 1ki yerine ii¢ rediiksiyon olaymin gozlenmesi bilesikteki redoks aktif
mangandan kaynaklanmaktadir. Buna gore -0,3 V civarindaki pik Mn®*’nin Mn?*’ya
indirgenmesine  aittir  [111]. Diger pikler ise fitalosiyanin halkasindan
kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.27°de MnPc bilesiginin farkli tarama hizlarinda alinmis doniisiimli

voltamogramlar1 verilmektedir. Voltamogramlar incelendiginde pik akiminin tarama
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hiz1 ile dogru orantili oldugu goriilmektedir. Bagka bir deyisle piklerin tekabiil ettigi
elektrokimyasal olaylar difiizyon kontrolliidiir.

12

MnPc

-1.8 -1.2 -06 0 0.6 1.2 1.8
Potansiyel vs. Ag/AgCI (V)

Sekil 4.26. 0.1 M TBAPFs igeren DMSO c¢o6ziiciisiindeki MnPc bilesiginin camsi
karbon elektrot (GCE) iizerinde 100 mV s tarama hizinda alinmis
dontisiimlii voltamogramau.
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Sekil 4.27. 0.1 M TBAPFs igeren DMSO ¢oziiciisiindeki MnPc bilesiginin camsi
karbon elektrot (GCE) {izerinde farkli tarama hizlarinda alinmis
dontistimlii voltamogramlari.
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Sekil 4.26’ya gore MnPc’nin oksidasyon pik (O1) baslangicinin Ag/AgCl referans
elektroda karst 0,34 V oldugu bulunmustur. Ayni sartlarda ferrosenin yar1 pik
potansiyeli (E12) ise 0,39 V olarak oOl¢lilmistiir. O halde bilesigin ferrosene karsi
potansiyeli 0,34 — 0,39 = - 0,05 V olur.

MnPc’nin HOMO’sunun bulunabilmesi i¢in ise ferrosenin NHE’ye kars1 potansiyeli
olan 0,63 V ile -0,05 V degeri toplanir (0,63 — 0,05 = 0,58 V) (Tablo 4.1). Bilesigin
HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki bant araligi enerjisi (Eo), 1,53 eV
olarak bulundu. Buna gore MnPc’nin LUMO’su -0,95 V olarak bulunmustur.
MnPc¢’nin LUMO’su (-0,95 V) TiO2’nin iletkenlik bandindan (-0,5 V vs. NHE) daha
negatif iken, HOMO’su (0,58 V) ise elektrolitin Nernst potansiyelinden (0,4 V vs.
NHE) daha pozitiftir [112]. Buna gére MnPc bilesiginin giines hiicresinde verimli bir

sekilde enjeksiyon ve rejenerasyon yapmasi beklenebilir.

Tablo 4.1. ZnPc ve MnPc bilesiklerinin fotofiziksel 6zellikleri.

Bilesik Aabs [Nnm]2 Abast Eo-o Exomo ELumo
(e[x105MLcmi]2 | [nm]2 [eV]P [V]° [V]
344 (2,54), 677
ZnPc 706 1,76 0,82 -0,94
(3,41)
453 (7,75), 731
MnPc 809 1,53 0,58 -0,95
(3,29)
habs:Maksimum absorpsiyon dalga boyu, e&:Molar absorpsiyon katsayisi,

Abvasi: Absorpsiyon baslangic dalga boyu.

PEq o: 1240/Amagl esitliginden elde edilen bant araligi enerjisi.

‘Enomo: NHE’ye gore ilk oksidasyon potansiyelinden (O1) hesaplanan deger.

9ELumo: Eromo - Eoo°dan elde edilen deger.
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5. SONUC VE ONERILER

Bilindigi tlizere yliksek molar absorptivite katsayilarina sahip olan ve goriiniir bolge
ile yakin infrared bolge arasinda absorpsiyon gosteren ftalosiyaninler, fotodinamik
terapi, fotovoltaikler, floresans sensorler, boyar maddeler ve foto-elektronik cihazlar
gibi  uygulamalar i¢in ideal bilesiklerdir. Ancak bu uygulamalarda
kullanilmabilmeleri i¢in ¢ozelti ya da film fazinda agrega (kiimelesme) olmamalari
gerekmektedir. Buradan hareketle s6z konusu tez g¢alismasinda simetrik kinolin
stibstitiie, ¢inko ve mangan iceren yeni iki adet ftalosiyanin bilesigi (ZnPc ve MnPc)
sentezlenmistir. Boylece elde edilen bilesiklerin agregasyona kars1 direngli olabilen
hacimli yapida olmalar1 saglandi. Daha sonra sentezlenen bilesikler NMR, FT-IR ve
MALDI-TOF-MS teknikleriyle karakterize edilmistir.Her iki bilesigin de UV-vis
absorpsiyon caligmalariyla DMF, DMSO ve THF igerisinde agrega olmadig: tespit
edilmistir. Bu durumun hacimli kinolin gruplarinin ftalosiyaninlere kazandirdig
sterik engellemelerden kaynaklandigi agiktir. Boylece saglik, enerji ve sensor gibi
birgok alanda sentezlenen bilesiklerin kullanilabilecegini sOyleyebiliriz.Sentezlenen
bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri dontisiimlii voltametri teknigiyle incelendi.
Boylece giines enerjisini elektrik enerjisine ¢eviren fotovoltaik uygulamalar igin
uygunlarinin ortaya konmasi hedeflendi. Yapilan analiz sonucunda her iki bilesigin
de LUMO’sunun TiO2’nin iletkenlik bandindan daha negatif, HOMO’sunun ise I7/I3°
redoks elektrolitinin Nernst potansiyelinden (0,4 V vs. NHE) daha pozitif oldugu
tespit edilmistir. Bu sonuglar, her iki bilesigin giines hiicresinde verimli bir sekilde
elektron enjeksiyonu ve rejenerasyonu yapabilecegi anlamina
gelmektedir.Ftalosiyanin gibi sentetik boyalar, ticari fotovoltaiklerde kullanilan poli
ya da tek kristal silisyuma gore kolay sentez (ya da iiretim) ve diisilk maliyet gibi

noktalarda one ¢ikmaktadir.

Ote yandan ftalosiyaninlerden elde edilen giines hiicrelerinin enerji doniisiim
verimleri heniiz ticari silisyumlara gore istenilen seviyelerde degildir. Benzer
sentetik boyalarla ortak duyarlastirma ya da yeni elektrolitlerin gelistirilmesi gibi
yontemlerle ftalosiyaninlerin verimleri iyilestirilebildigi takdirde mevcut fotovoltaik

pazari elinde tutan silisyuma rakip olabilirler.



S6z konusu tez kapsaminda elde edilecek en 6nemli sonuglardan bir digeri ise
ftalosiyaninlerde en ¢ok rastlanan olumsuz durumlardan biri olan agregasyonun
engellemesi i¢in yapilan molekiiler tasarimdir. Buna gore diiz ve genis
ftalosiyaninler, kinolin gibi hacimli gruplarla siibstitiie edildigi takdirde agregasyon

gostermezler. Boylece birgok alanda kullanimlart miimkiin olabilir.

86



KAYNAKLAR

[1]
[2]
[3]

[4]

[5]
[6]
[7]
[8]
[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Pedersen, C. S., Cyclic Polyethers and Their Complexes with Metal Salts.,
J.Am.Chem. Soc.,. 89 (1967) 7017-7036.

Polley, R., Heekmann, H. ve Hanack, M.,. (1997), “In Houben-Weyl;. 4 th
Ed.”, E9:718-742.

Braun, A. ve Tcherniac, J ,.Uber die producte der einwurkung von
acetanhydrid auf phthalamid, Berichte der Deutschen Chemischen
Gesellschaft,. 40 (1907) 2907-2914.

Linstead, R.P., A newtyp of synhetic colouring matter,. J . Chem .Soc., (1934)
1016.// Polley, R., Heekmann, H. ve Hanack, M., (1997),. “In Houben-Weyl; 4
th Ed.”, E9:718-742.

Robertson, J. M, An X-Ray Study of the Structure of the Phthalocyanines. J.
Chem. Soc., 615 (1935) 1195.

Eberhardt, W. ve Hanack, M., .(1998), “Synthesis of Hexadecaalkyl-
substituted Metal Phthalocyanines”,. Synthesis, 1760-1764.

Braun, A. ve Tcherniac, J., (1907), “Uber die Produkte der Einwirkung von
Acetanhydrid auf Phthalamid”,. Ber. Deutsch. Chem. Ges., 40:2709- 2714.

Y. LISANS TEZI , Melike Biisra Zorlu , Kimya Programi,(2013)., Farkli
Siibstitiie Ftalonitril Ve Ftalosiyanin Tiirevlerinin Sentezi.

Stuzhin, P. A., ve Khelevina, O. G.,. (1996) “Azaporphirins: Stucture of the
reaction centre and reactions of complex formation”,. Coor. Chem. Rev.,.
147:41-86.

Dini, D., Hanack, M.(2003).. The Porphyrin Handbook; Phthalocyanines:
Properties and Materials; Physical Properties of Phthalocyaninebased
Materials,. 17 (107), 1-36.

Geyer, M., Plenzig., F., Rauschnabel, J., Hanack, M., delRey, B., Sastre, A.,
Torres, T. (1996), Subphthalocyanines: Preparation, reactivity and physical
properties, Synthesis-Stuttgart. 9, 1139-&.

Gao, Y., Ma, P., Chen, Y., Zhang, Y., Bian, Y., Li, X., Jiang, J., Ma, C.
(2009). Design, Synthesis, Characterization, and OFET Properties of
Amphiphilic Heteroleptic Tris(phthalocyaninato) Europium(lll) Complexes.,
The Effect of Crown Ether Hydrophilic Substituents, Inorganic Chemistry,. 48,
1, 45-54.

McKeown, N.B. (2003). The Porphyrin Handbook; Phthalocyanines:.
Synthesis; The Synthesis of Symmetrical Phthalocyanines,15,98, 61-124.



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]
[19]

[20]

[21]
[22]
[23]

[24]

[25]
[26]
[27]
[28]
[29]

[30]

Marks, T. J., Stojakovic, D. R. (1978)., Large metal 1on-centered template
reacttons - chemical and spectral studies of superphthalocyanine

dioxocyclopentakis(1-iminoisoindolinato)uranium(vi) and 1ts derivatives,
Journal of the American Chemical Society, 100, 6, 1695- 1705.

Rager, C., Schmid, G. ve Hanack, M., (1999)., “Influence of substituents,
reaction conditions and central metals on the isomer distributions of 1(4)-
Tetrasubstituted Phthalocyanines”,. Chemistry - A European Journal, 5:280-
288.

Kobayashi, N., Lever, A. B. P. (1987)., Cation-induced or solvent-induced
supermolecular  phthalocyanine formation - crown-ether substituted
phthalocyanines, Journal of the American Chemical Society,. 109, 24, 7433-
7441.

Giirsoy, S., (1999)., Yeni Substitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi Ve Ozelliklerinin
Incelenmesi, Doktora Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul.

Christie, R. M. (2001).. Colour Chemistry, Cambridge: RSC Publishing.

Wohrle, D., Eskes, M., Shigehara, K. ve Yamada, A., (1993), “A Simple
Synthesis of 4,5- Disubstituted 1,2-Dicyanobenzenes and
2,3,9,10,16,17,23,24-Octasubstituted Phthalocyanines”,. Synthesis, 194-196.

Y. Lisans Tezi , Olcay Okuyucu., Anorganik Kimya Programi , Kinolin
Siibstitiie Metalli Fitalosiyanin Sentezi Karakterizashyonu Ve Elektrokimyasal
Ozelliklerinin Incelenmesi .

Leznoff, C.C., Lever, A.B.P. (1989). Phthalocyanines Properties and
Applications,.Vol 1, VCH, Weinheim.

McKeown, N.B.(1998). Phthalocyanine Materials:. Synthesis, Structure and
Function, Cambridge University Pres.,Cambridge.

Leznof, C.C., Lever, A.B.P. (1990). Phthalocyanines Properties Vol 1, VCH,
Weinheim.

George, R. D. Snow, A. W. (1995). Synthesis of 3-nitrophthalonitrile and
tetra-alpha-substituted phthalocyanines,. Journal of Heterocyclic Chemistry,
32, 2, 495-498.

Culhane, P. J., Woodward, G. E.(1941)., 3-nitrophthalic acid, Organic
Syntheses, Coll. Vol. 1, 408.

Nicolet, B. H., Bender,. J. A.(1941). 3-nitrophthalic anhydride,, Organic
Syntheses, Coll. Vol. 1, 410.

Weiss, R., Fischer, J.(2003).,The Porphyrin Handbook,, VVol. 15, 19-26.

Woéhrle, D., Eskes, M., Shigehara, K., Yamada, A. (1993). A simple synthesis
of  4,5-disubstituted  1,2-dicyanobenzenes and  2,3,9,10,16,17,23,24-
octasubstituted phthalocyanines, Synthesis-Stuttgart,. 2, 194-196.

Idelson. E. M., U.S.Pat. 4.061.654, (1977), Chem. Abstr.,. (1977), 171797m,
88.

Braun, A. ve Tcherniac, J., (1907), “Uber die Produkte der Einwirkung von
Acetanhydrid auf Phthalamid”,. Ber. Deutsch. Chem. Ges., 40:2709- 2714.

88



[31]
[32]
[33]
[34]

[35]
[36]
[37]

[38]
[39]
[40]
[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

Byrne, G. T., Linstead, R. P. ve Lowe, A. R., (1934),. “Phthalocyanines. Part
I1. The preparation of Phthalocyanine and Some Metallic Derivatives From o-
Cyanobenzamide and Phthalimide”, J. Chem. Soc., 1017- 1022.

Barrett, P. A., Frye, D. A. ve Linstead, R. P., (1938),. J. Chem. Soc., 1157

Derkacheva, V. M. ve Luk’yanets, E. A., (1980),. Zh. Obshch. Khim., 50,
2313, J. Gen.Chem., USSR, 50,. 1974.

Herrman, G. F., Shortt, F., Sturdy. L. A., Thornton, S.R. ve Willams, A. L.,
(1998), “Methods of Organic Chemistry”, New York,. E9 d:717-833.

U.S.Patent Appl., 768004, (1986), Chem,. Abstr., 145325f, 105.
Tomoda, H., Saito, S. Ogawa, S. ve Shiraishi, S., (1980). Chem. Lett., 1277.

Leznoff, C. C. ve Lever, A. B. P., (1989),. “Synthesis of Metal-Free Substitued
Phthalocyanines”, .Phthalocyanines Properties and Applications, 1:5- 50.

Herrman, G. F., Shortt, F., Sturdy, L. A., Thornton, S.R. ve Willams, A. L.,
(1998), “Methods of Organic Chemistry”., New York, E9 d:717-833.

Leznoff, .C. C., Marcuccio, S. M., Greenberg, S.Lever, A. B. P. ve Tomer, K.
B., (1985),. Can. J. Chem. 63:623.

Moser, F. H., (1983),. “Manufature and Applications”,. The Phthalocyanines,
11:1-3,53-72.

Brach, P. J., Grammaticsa, S. J., Ossanna,. O. A. ve Weinberge, L., (1970),. J.
Heterocyclic Chem., 7:1403.

Kobayashi, N., Kondo, R., Nakajima, S. Osa, T. (1990)., New route to
unsymmetrical phthalocyanine analogs by the use of structurally distorted

subphthalocyanines, Journal of the American Chemical Society,. 112, 26,
9640-9641.

Kobayashi, N., Kondo, R., Nakajima,. S., Osa, T. (1990)., New route to
unsymmetrical phthalocyanine analogs by the use of structurally distorted

subphthalocyanines,. Journal of the American Chemical Society,. 112, 26,
9640-9641.

Aoudia, M. Cheng, G. Z., Kennedy, V. O., Kenney, M., E., Rodgers, M. A. J.
(1997). Synthesis of a series of octabutoxy- and
octabutoxybenzophthalocyanines and photophysical properties of two
members of the series,. Journal of the American Chemical Society,. 119, 26,
6029-6039.

Kobayashi, N.(1999).. Synthesis, optical properties, structures and molecular
orbital calculations of subazaporphyrins,. subphthalocyanines
subnaphthalocyanines and related compounds, Journal of Porphyrins and
Phthalocyanines, 3, 6-7, 453-467.

Gedye, R., Smith, F.,. Westaway, K., Ali, H., Baldisera, L., Laberge, L.,
Rousell, J. (1986)., The use of microwave-ovens for rapid organicsynthesis,.
Tetrahedron Letters, 27, 3, 279-282.

Valencia, C. U., Lemp, E., Zanocco, A. L. (2003). Quantum yields of singlet
molecular oxygen, O-2((1)Delta(g)), produced by antimalaric drugs in organic
solvents,. Journal of the Chilean Chemical Society, 48, 4, 17- 21.

89



[48]

[49]

[50]

[51]

[52]
[53]
[54]

[55]

[56]

[57]
[58]

[59]

[60]
[61]

[62]

[63]

Topal, T.(2008).,MMikrodalga Enerjisi ile  Yeni Ftalosiyaninlerin
Sentezi,.Yiiksek Lisans Tezi, G.Y.T.E.Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii,
Gebze .

Tau, P., Nyokong, T. (2006). Synthesis,. electrochemical and photophysical
properties of phthalocyaninato oxotitanium(I\V) complexes tetra-substituted at
the alpha and beta positions with arylthio groups,. Dalton Transactions, 37,
4482-4490.

Kalkan, A. 2003. Yeni bir Ftalosiyanin Porfirazin Hibrit Bilesiginin Sentezi,.
Y. Lisans Tezi, I.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, stanbul.

Moussavi,. M., Decian, A., Fischer, J., Weiss, R., (1988). Synthesis,. Structure
and Spectroscopic Properties of the Reduced and Protonated Forms of
Lutetium diphthalocyanines,. Inorganic Chemistry, 27, 1287-1291.

Thomas, A.L., Phthalocyanine Research and Applications,. CRC, Boca Raton:
Florida, 1990.

Maiman, T.H., (1960)., Situmulated Optical Radiation in Ruby,. Nature, 187,
493-494.

Thomas, A. L., (1990). Phthalocyanine Research and Applications, CRC:1
Boca Raton., Florida.

Moussavi, M. Decian, A.Fischer, J., Weiss, R. (1988)., Synthesis, structure,
and spectroscopic properties of the reduced and reduced protonated forms of
lutetium diphthalocyanine,. Inorganic Chemistry, 27, 7, 1287- 1291.

Henderson, B.W. and Dougherty, T.J. (1984)., Porphyrin Localisation and
Treatment of Tumours, Eds: Darian, D.R. and Gomer,. C.J., Liss A.L. (Inc.),
New York.

Tayyaba H., Bernhard O. , Anne C.E.M. Brian W.P. Radiation Oncology.
9:40, 605-622.

Patrice T.,( 2003)., Comprehensive Series in Photochemistry and
Photobiology-Vol2,. The Royal Society of Chemistry,. Cambridge, UK,

Ruch A., Beck G., Bachor R., Akgun N. Gschwence MH. and Staine R.
(1996). Dynamic Fluorescence changes during Photodynamic Therapy in vitro
of Hydrophilic Al(1I1) Phthalocyanine Tetrasulphonated and Lipophilic Zn(1l)
Phthalocyanine administered in Liposomes., Journal of Photochemistry and
Photobiology, B., Biology, 127-137.

Chi L. (2005). Technological Developments in Laser Guided Cancer Screening
and Therapy., University of Toronto Medical Journal,. 119-120.

Sukhova, N. M., Lidak, M., Zidermane, A.,Pelevina, I., S., Voronia, S., S.,
(1989)., Khim-Farm. Zh., 23:1226-1232.

Das, B. Madhusudhan, P., Reddy, P. V., Anitha, Y., (2001). Synthesis and
Evaluation of Antitumor Activity of Novel Quinoline-5,8-diones., Indian J.
Chem., 40:453-464.

Jampilek, J., Dolezal, M. Kunes, J., Buchta, V., Kralova, K., (2005).,
“’Investigating the Antiproliferative Activity of Quinoline-5,8-Diones and

Styrylquinolinecarboxylic Acids on Tumor Cell Lines’’,. Med. Chem., 1:591-
1596.

90



[64]

[65]
[66]
[67]
[68]
[69]
[70]

[71]

[72]

[73]
[74]
[75]
[76]

[77]

[78]

[79]

[80]
[81]

[82]

[83]

Avoie, E. J., Adamas, E. A. Shigematsu, A., Hoffmann, D., (1983). “’Tumor-
initiating activity of quinoline and methylated quinolines on the skin of
SENCAR mice’’,. Carcinogenesis, 4:1169-1174.

Uyar, T., (1998)., Organik Kimya, Palme Yayincilik, Ankara.

Combes, A., (1888)., Bull. Chim., Soc. France, 49:89-95

Conrad, M. and Limpach, L., (1891)., Ber., 24:2990-2993.

Friedlander, P. and Gohring,. C. F., (1883)., Ber., 16:1833-1835.

Skraup, Z. H. (1880)., Eine Synthese des Chinolins Berichte,, 13:2086-2087

Clarke, H. T. and Davis, A. W. (1941)., Quinoline Organic Syntheses
Collective, 1:478.

Camps, R., (1899)., Ber., 22:3228-3231. Camps, R., (1899)., Arch. Pharm.,
237:659-665., Camps, R., (1901), Arch. Pharm., 239:591-598.

Dewar, M., S., J., Maitlis, P. M.; (1957)., “’Electrophilic substitution. Part XI.
Nitration of some six-membered nitrogen-heterocyclic compounds in sulphuric
acid’’,. J. Chem. Soc., 490:2521-2528.

Hollstein, U. Krisov, G.E. (1980), Org. Magn. Reson,.. 14,300
Huyser, E. H. (1970)., Freee-Radical Chain reactions, Wiley,. New york.
Jansen, H.E. Wibaut,. J.P.,(1937),. Rec. Trav. Chim., 56,699.

TASAL, S., (2008)., Baz1 Kinolin Tiirevleri Uzerine Kuantum Kimyasal
Calismalar, Y. Lisans Tezi, Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisti, Eskisehir, Tiirkiye.

Department of Health and Human Services, (1993)., “’Hazardous Substances
Data Bank (HSDB, online database). National Toxicology Information
Program, National Library of Medicine’’,. Bethesda, MD., U.S.A. .

U.S. Environmental Protection Agency, (1985),. “’Health and Environmental
Effects Profile for Quinoline. EPA/600/x-85/355. Environmental Criteria and
Assessment Office, Office of Health and Environmental Assessment’’, .Office
of Research and Development, Cincinnati, OH.,

Garribba,. E., Micera, G., Sanna, D., and Lodyga-Chruscinska, E., (2003).,
“’Oxovanadium(IV) Complexes of Quinoline Derivatives’’,. Inorganica
Chimica Acta, 348:97-106.

Minor, P.C., Gouterman, M. ve Lever, A.B.P. (1985)., “’Electronic Spectra of
Phthalocyanine Radical Anions and Cations’’,. Inorg. Chem., 24:1894-1900.

Enstriimantal Analiz Ilkeleri , Skoog. Holler. Nieman. ,Birinci baski , Boliim
13-14, Bilim Yayincilik.

Ceylan, T. , Altndal, A , Erbil, M K ve Bekaroglu, O , Synthesis,
characterization, conduction and gas sensing properties of novel multinuclear
metallo phthalocyanines (Zn, Co) with alkylthio substituents,. Polyhedron,
.(2005). 1-10.

Dabak S , YariSimetrik Ftalosiyanin ve Komplekslerinin Sentezi,. Doktora
Tezi, istanbul Teknik Universitesi,. Fen Bilimleri Enstitiisii, istanbul, Tiirkiye,
1996.

91



[84]

[85]

[86]
[87]

[88]

[89]

[90]

[91]
[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[99]

Sen, P , Yeni Tip Fitalosiyaninlerin Sentezi ve Yapilarmin Spektroskopik
Yontemlerle Aydinlatilmasi,. Y. Lisans Tezi, Marmara Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, istanbul, 2005.

S., Dabak, (1996). Yar1 Simetrik Ftalosiyanin Ve Komplekslerinin Sentezi,.
Doktora Tezi,. Istanbul Teknik Universitesi .Istanbul.

Lever, A. B. P., (1965)., Adv. Inorg., Radiochem,7:27-114.

Chen, J., Chen, N., Huang, J. Wang, J. Ve Hunag, N., (2006)., “Derivatives
Phthalocyanine With Single Carboxyl Group: Synthesis and Purification”,
Inorganic. Chem., Comm. 9:313-315.

Emmelius,. M., Pawlowski, G. ve Vollmann, H.W. Angew. Chem. Int. Ed. 28
(1989) 1445.

Koray, A G ,. Ahsen, V ve Bekaroglu, O , Preparation of novel souble copper
phthalocyanine with crown ether moieties, J.Chem. Soc. Chem. Commun.
(1986) 932-933.

Merey, S. ve Bekaroglu, O., (1999)., “Synthesis and Characterization of Novel
Phthalocyanines With for Tridentate NNS Substituents and Four Chloro
Groups”,. J. Chem.Soc., Dalton Trans., 8:4503-4510.

Melson, G. A. ve Busch,D. H. (1967)., Helv. Chim.Acta, 174.

Chen, J. Chen, N., Huang, J., Wang, J. Ve Hunag, N. (2006)., “Derivatives
Phthalocyanine With Single Carboxyl Group: Synthesis and Purification”,.
Inorganic. Chem. Comm., 9:313-315.

Dodsworth,. E.S., Lever, A.B.P., Seymour, P. ve Leznoff, C.C. Intramolecular
coupling in metal-free binuclear phthalocyanines,, J. Phys., Chem., 89 (1985)
5698- 5707.

Sielken, O.E., Van Tilborg, M.M., Roks,. M.F.M., Hendriks, R. Drenth, W. ve
Nolte, R.M.J., Synthesis and aggregation behavior of hots containing
phthalocyanine and crown ther subunits, J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 4261-
4265.

Monohan, A.R. Brado, J.A. ve Deluca, A.F., The dimerization of a copper(Il)-
phthalocyanine dye in carbon tetrachloride and benzene,. J. Phys. Chem. 76
(1972) 446-449.

Sielcken, O.E., Van de Kuil, L.A.,, Schoonman,. J. ve Nolte, J.M.,,
Phthalocyaninato polysiloxanes substituted with crown ether moieties, J. Am.
Chem.Soc. 112 (1990) 3086-3093.

Schutte, W.J. Sluyters-Rehbach, M. ve Sluyters,. J.H., Aggregation of an
octasubstituted phthalocyanine in dodecence solution, J. Phys. Chem. 97
(1993) 6069-6073.

Solvent effects on the absorption and fluoresence spectra of Cu(Il)-
phthalocyanine and DFT calculations . M.A. Rauf ,, Chemistry Department,
P.O. Box 17551, UAE University, Al-Ain, United Arab Emirates .

[100] The third-order optical nonlinerarities of thiophene-bearing phthalocyanines

studied by Z-scan technique 2011

92



[101] Bulky 2,6-diphenylphenylsulfanyl sub stituents efficiently inhibit aggregation
in phthalocyanines and tetrapyrazinoporphyrazines and control their
photophysical and electrochemical properties .

[102] Bulky 2,6-diphenylphenylsulfanyl sub stituents efficiently inhibit aggregation
in phthalocyanines and tetrapyrazinoporphyrazines and cuntrol their
photophysical and electrochemical properties ,, 2017 .

[103] Non-peripherally 4-{[(1E)-1-benzothien-2-ylmethylene]amino}phenol
substituted zinc(ll), manganese(lll), cobalt(ll)phthalocyanines:Synthesis and
electrochemistry , 2019

[104] Coumarin-substituted manganese phthalocyanines: synthesis, characterization,
photovoltaic behaviour, spectral and electrochemical properties.

[105] The synthesis and electrochemistry of novel, symmetrical, octasubstituted
phthalocyanines , 2013.

[106] A Bipolar and Self-Polymerized Phthalocyanine Complex for Fast and
Tunable Energy Storage in Dual-lon Batteries .

[107] Tuning the Electrochemical Properties of Polymeric Cobalt Phthalocyanines
for Efficient Water Splitting ,2021 .

[108] A new sterically hindered asymmetric zinc phthalocyanine as an efficient
sensitizer for dye-sensitized solar cells .

[109] Synthesis, spectroscopy, electrochemistry and in situ spectroelectrochemistry
of partly halogenated coumarin phthalonitrile and corresponding metal-free,
cobalt and zinc phthalocyanines .

[110] Novel D-n—A structured porphyrindyes with diphenylamine derived electron-
donating substituents for highly efficient dye-sensitized solar cells .

[111] Non-peripherally 4-{[(1E)-1-benzothien-2-ylmethylene]amino}phenol
substituted zinc(Il), manganese(lll), cobalt(Il)phthalocyanines:Synthesis and
electrochemistry .

[112] Improved molecular architecture of D—n—A carbazole dyes: 9% PCE with a
cobalt redox shuttle in dye sensitized solar cells .

93



94



OZGECMIS

Ad-Soyad . Fuat DAHIL

OGRENIM DURUMU:

e Lisans : 2020, Cukurova Universite, Fen Edebiyat Fakiilte, kimya
Bolim .

¢ Yiikseklisans : 2023, Sakarya Universite, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya
Programi .

MESLEKI DENEYIM:

e 2018-2019 yillar1 arasinda Giiney Celik fabrikasinda stajyer olarak ¢alisti.
e 2019-2020 yillar1 arasinda Oguz Tekstil fabrikasinda stajyer olarak calist1.

TEZDEN TURETILEN ESERLER:
e B.S.ARSLAN, I. SISMAN, (2023). Ftalosiyanin ve Kinolinle birlikte

duyarlilastirilmasini igeren boyalara dayali verimli boya giines pilleri i¢in iiretim

parametrelerinin optimizasyonu.



