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SIMGELER VE KISALTMALAR L ISTESI

A : Absorbans

Ar : Aromatik

Alif. . Alifatik

3C-NMR : Karbon Niikleer Manyetik Rezonans
CDClg : Dotero Kloroform

CHCl; : Kloroform

CHal : Metil Iyodur

Co (Il) asetat : Kobalt Asetat

CoPc : Kobalt Ftalosiyanin

DPBF : 1,3-difenilizobenzofuran

DBU : 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en
DCM : Diklormetan

DMAE : N,N-dimetilaminoetanol

DMF : N,N-dimetilformamid

DMSO : Dimetil Sulfoksit

DMSO-a; : D6tero Dimetil Sulfoksit

e.n : Erime Noktasi

EtOCOCI : Etilkloroformat

EtOH . Etil Alkol

FT-IR : Fourier DOonusumli Kizilétesi Spektroskopisi
g : Gram

HCI : Hidroklorik Asit

H.0 :Su

H,SOy . Sulfarik Asit

H-NMR : Proton Nukleer Manyetik Rezonans
J : Jiromanyetik Sabit

KoCOs : Potasyum Karbonat
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OZET

Anahtar kelimeler: Suda ¢ozunur ftalosiyaninlentse, ¢cozelti 6zellikleri, kritik
misel konsantrasyonu, floresans, singlet oksijammie

Bu tez cakmasinda farkh tlirde amido propil amin grubu icesarda c¢cozunir
ftalosiyanin bilgiklerinin birinci sira gegi metal (Zn, Co, Ni) kompleksleri
sentezlenmgi yapr aydinlatma camalarn gerceklgiriimis, kritik misel

konsantrasyonlari belirlengifotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelengtir.

Ik asama olarak, karbamat tirevi propil amin grubu igebgslangic maddeleril(,

2) sentezlenmstir. Baslangic maddelerinin 4-nitroftalonitril biezi ile nikleofilik
aromatik substitisyon reaksiyonu sonucu sonrakiaraklarda ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezinde oncil by olarak kullanilacak olan ftalonitril biggkleri

(3, 4 sentezlendi. Bir ger ftalonitril tirevi olan bglangic maddesi5) literatir
prosediriine gore hazirlanan 4-karboksifenoksi grubutgiyan balangic
maddesinin  N,N-dimetil-1,3-propandiamin ile kondasyonundan hazirlandi.
Ftalonitril bilesiklerinin yiksek kaynama noktali bir ¢6ziicide (ma@ol, DMAE)
metal tuzu varfiinda baz katalizinde halka kapanmasi yontemiyle amidoamin
substitiie ftalosiyanin bigekleri (6-14) elde edildi. Hedef molekiller olan suda
¢Ozunur ftalosiyanin bikgklerinin (15-41) sentezi igin amido amin gruplarinin
tersiyer aminlerinin sodyum kloroasetat, 1,3-prcudion ve hidrojen peroksit ile
katilma reaksiyonlari sonucu i¢ tuz glumlari gerceklgtirildi.

Sentezlenen bu biliklerin yapilari, UV-vis, FT-IR,"H NMR, *C NMR, LC-
MS/MS, MALDI-TOF kutle spektroskopisinden elde edilverilerin kombinasyonu
ve elementel analiz 6lgiimleri ile aydinlatildi5-41 bilesikleri igin kritik misel
konsantrasyonlari belirlendi. Tum hazirlanan dpftalosiyanin turevleri§, 15, 24,
33), (9, 18, 27, 3p ve (12, 21, 30, 39 icin fotofiziksel ve fotokimyasal Ozellikler
incelendi.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
OPTICAL AND PHYSICAL PROPERTIES OF ZWITTER IONIC
SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Keywords: Water soluble phthalocyanines, syntheswdution properties, critical
micelle concentration, fluorescence, singlet oxygeantum yield

In this study, different type amido propyl amineogp containing water soluble
phthalocyanines have been synthesized as firsttramsition metal (Zn, Co, Ni)
complexes, the characterizatisstudies have been performedsitical micelle
concentration values and photophysical and photocta properties of synthesized
complexes have been investigated.

For the first step, carbamate derivative startirsganals which are containing propyl
amine groupsl, 2) have been synthesized. As a result of nucleaplhitomatic
substitution reactions between the prepared startimaterials and 4-
Nitrophthalonitrile compound, the phthalonitrilerdatives @, 4) were synthesized
as the starting materials for the phthalocyanineivdgves which would be
synthesized in the following steps. The other plothi&ile derivative B) was
synthesized from the condensation reaction of titégonitrile compound bearing
4-Carboxyphenoxy group and synthesized accordinth&literature procedure with
N,N-Dimethyl-1,3-propanediamine. =~ Amidoamine subsgétd phthalocyanine
compounds &14) were prepared by the cyclization reactions ofhphunitrile
compounds in presence of metal salts, high boiamtpsolvents (n-pentanol,
DMAE) and steric base catalysis. For synthesis afgdt water soluble
phthalocyanine compound$%41), the addition reaction of the tertiary amines of
amidoamine groups with sodium chloroacetate, 1dgp&mnesultone and hydrogen
peroxide were performed for zwitter ion formations

Synthesized compounds were characterized by théioation of UV-vis, FT-IR,

'H NMR, ¥C NMR, LC-MS/MS, MALDI-TOF mass spectroscopic datad
elemental analysis measurements. Critical micelmcentration values were
measured for compound$-41. Photophysical and photochemical properties were
investigated for all the synthesized zinc (Il) @itdtyanine derivatives( 15, 24,
33), (9, 18, 27, 3¢ and (2, 21, 30, 39.
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BOLUM 1. GIRiS

Yuzey aktif maddeler gunlik hayatta pek ¢cok kularalani bulunan, bulunduklari
ortamin yilizey ve ara yuzey gerilimini giiien, dgal ve sentetik turleri olan
kimyasal maddelerdir. Ylzey aktif maddelerin seyketozeltileri normal elektrolit
gibi davranirken belli bir konsantrasyonun Ustunfitgksel (osmotik basing,
iletkenlik, araytzey gerilimi, bulaniklik gibi) velektriksel 6zelliklerinde ani bir
degisim gordlur. Bu deisim ylizey aktif madde tdrlerinin  kritik misel
konsantrasyonu olarak bilinen bir konsantrasyoneeriiide kiimelgerek misel adi

verilen kolloidal kiimeleri olgturmasi sonucu meydana gelmektedir. Buywholarda

molekdllerin taidigi hidrofilik 6zellikli bas gruplar ve hidrofobik 6zellikli uzun alkil
zincirleri veya aromatik halkalardan etaus kuyruk kisimlari etkili olmaktadir. Ba

gruplar ise iyonik yapili veya polar noniyonik grtgpluluklarindan olgur.

Yuzey aktif maddeler yapidaki fpagrubun karakterine goére anyonik, katyonik,
noniyonik ve zwitter iyonik olarak siniflandiriimedir. Zwitter iyonik ytzey aktif
maddelerin 6zellikle asit ve bazlara gadayanikli olmalari kullanim alanlarini

arttiran bir 6zelliktir.

Ftalosiyanin ismi ise literatlirde, metalsiz ve riefalosiyaninler ve bu bilgklerin
turevlerinden olgan organik bilgikler sinifini tanimlamak igin kullanilmaktadir.
Ftalosiyaninler kuvvetli asit ve bazlara, kimyassddelere ve isiya kardayanikli
maddelerdir. Bu tur ftalosiyaninlerin, tekstil végkt endustrisinde boyar madde
kullanimlari yaygindir. Ftalosiyaninlerin yiksekrtel ve kimyasal kararhliklari, 1si,
Isik ve asitlere kar dayanikh olmasi uygulama alanlarini arttirirkeon-sibstitie
ftalosiyaninlerin polar ve apolar ¢oziculerde ¢cdmémesi ve kolay agregasyona
ugramalari bir sorun olarak kamiza cikmaktadir. C6zunurlik, bu gruba ait

ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal Ozellikleim  incelenmesini,



karakterizasyonunu ve uygulama alanlarini kisitktadar. Bu amagcla yapilan
calismalarin ¢gu yeni ¢ozunur ftalosiyanin turlerinin hazirlanmasrakterizasyonu
ve uygulama alanlarinin gtailmasi konusuna ygunlasmistir. Organik ¢oziculerde
cozunarligh arttirmak amaciyla, periferal konumlarda hacisubstitientler, alkil
zincirleri, alkoksi veya fenoksi gruplarn iceren alfisiyanin tlrevleri
sentezlenmektedir. Hazirlanan ¢ozunur ftalosiyaminllangmuir-blodget filmlerde,
fotokopi makinelerinde ve lazer yazicilarda, elekitomik gortintileme aletlerinde,
kanserin fotodinamik tedavisinde (PDT), antioksidamygulamalarinda, optik
disklerde ve bilgi depolama sistemlerinde, sivstali renkli ekran uygulamalarinda
ve yakit pillerinde elektro katalizor olarak fotdiak hiicrelerde olmak tzere pek

cok uygulama alaninda kullanifglibilinmektedir.

Suda ¢Ozundr ftalosiyaninler son yillarda yukabdhsedilen uygulamalar acgisindan
giderek 6nem kazanmaktadirlar. Suda c¢Ozundr tinavieldesi ftalosiyanin
molekdllerinin periferal konumlarinin silfonlanmasersiyer aminlerin kuaternize
edilmesi ya da fosfat tdrevlerinin yapiya glenmasi yontemleri ile mimkdn
olmaktadir. Suda c¢Ozunur ftalosiyanin tlrevlerirdeterjan sanayinde katalizor
olarak da kullanimi bulunmakta olup, antioksidanygwlamalari, kanserin
fotodinamik tedavisinde fotouyarici olarak kullamam Gizerinde ¢agmalarin devam

ettigi yeni uygulama alanlaridir.

Bu tez camasinda zwitter iyonik u¢ gruplar iceren suda c¢@hiliv ftalosiyanin
tirevleri yildiz tipinde ylzey aktif maddeler olraentezlenmgi misel olgturma

Ozellikleri, fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikieincelenmitir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Misel Olusumu ve Kritik Misel Konsantrasyonu

Yuzey aktif maddeler (YAM), ortamin ylizey veya amazey gerilimini digiren
surfaktant olarak da bilinen 6nemli bir Bile grubudur. Bu maddeler karakteristik
polar ve apolar kisimlardan ghaktadir. YAM’ler elektrokimyasal davragarina
gore anyonik, katyonik, noniyonik veya zwitter iybr{ic tuz) yapili olabilirler [1,
2]. Betain, sulfobetain, N-Oksit tirevleri i¢ tyapih YAM’ler, sentetik olarak da
elde edilebilen ve endustride bir¢cok kullanim alaniunan YAM sinifi bilgiklerdir
[3-5]. Sekil 2.1.’de yaygin olarak kullanilan anyonik, katyk, noniyonik ve zwitter
iyonik YAM sinifina ait 6rnekler verilmgtir. Maddelerin ylizey aktivitesi en ayrintili

olarak sulu sistemlerde incelenytim.
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Sekil 2.1. Anyonik, katyonik, noniyonik ve zwitteyanik YAM 6rnekleri

YAM’'ler belirli konsantrasyonunun altinda veya uUstié dikkat cekicisekilde
degisen fizikokimyasal Ozelliklere sahiptirler. Tium kimgal sistemlerin minimum
serbest enerjili hale gecmgilanleri vardir ve yalin molekillerin kimejg misel
olusturmasi serbest enerjide azalmaya neden olmakt8adimedenle YAM’ler misel
olusturma eilimdedir. YAM molekullerinin kimelgerek (agrege olarak) misel
(agregat) haline dostiikleri YAM konsantrasyonuna kritik misel konsarstyanu
(KMK) denir. Bu durum YAM o0Ozellgi gosterebilen maddelerin belli bir KMK
deserine sahip olmalari sonucunu gdomaktadir. Fiziksel olarak sulu sistemlerde
misel olgumu, YAM molekiluntn hidrofobik kisimlarinin ige, idnofilik

kisimlarinin ise sulu ortamla temasta olagekilde dsa yonlenmesiyle gercelgie



(Sekil. 2.2.). KMK deeri pH, sicaklik, iyonik gic ve ¢ozicl etkisineghbalarak
desisebilen bir 6zelliktir [6].

-

Sekil 2.2. KMK Ustiinde sulu ortamda misel gdinu

KMK degerinin, YAM’lerin kullanildigi 6zellikle deterjan ve ila¢c sanayinde, organik
sentezlerde ve biyolojik alanlarda énemli fizikgelkimyasal 6zellikleri temsil efii
bilinmektedir Sekil 2.3.) [7, 8]. KMK dgerinin tzerindeki konsantrasyonlara sahip
cozeltilerde iletkenlik, ygunluk gibi 6zelliklerde ari gbzlenirken yuzey gerilimi,
arayuzey gerilimi, temizleme 6zgiive osmotik basing sabit kalmaktadir. Ekivalent
iletkenlik ise c¢ozeltinin KMK dgerine ulamasiyla ani bir d§ils gosterir. S6z
konusu dgisimler olcimu yapilan ¢o6zelti konsantrasyonunun KMi€gerine
ulasmasi ile gozlenen ozelliklerdir. Orgie deterjan sanayinde kullanilan bir
YAM'nin temizleme 0zellgi gosterebilmesi icin KMK dgerinin dstiinde bir

konsantrasyonda YAM ile callmasi gerekmektedir.
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Sekil 2.3.Misel olyumu (KMK’den sonra) ile birlikte meydana gelen kizél 6zelliklerdeki dgisiklikler

Sekil 2.4.’te YAM monomer miktarinin misel alumuna etkisi gosterilrgiir.
Ortamda bulunan YAM miktari KMK dgrine ulgtiginda misel olgumu
baslamakta ve ortamin fiziksel o6zelliklerinde ani gtgklikler gozlenmektedir.
KMK’nun uzerindeki konsantrasyonlara denk gelecelAMVY ilavesi ile misel
olusumunda belirli bir noktaya kadar grg6zlenir. Ortama eklenen YAM'nirsausi
misel olgturmayarak ortamda monomerler olarak bulunur. Buuchu KMK
deserinin ¢ok ustundeki konsantrasyonlarda YAM c¢Omalinin kullaniimasinin
ortama bir etkisi olmagini gostermektedir. Bu nedenle KMK ginin
hesaplanarak, maksimum etki ile istenen fizikselgigimin gerceklgmesini

saglanabilecek YAM miktari bulunabilmektedir.
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Sekil 2.4. YAM monomer miktarinin misel alumuna etkisi

YAM’lerin KMK de geri birgok farkli teknikle ol¢ulebilmektedir [9-18Bu teknikler
su sekilde siralanabilir;

1) UV-vis. Spektroskopisi

2) IR Spektroskopisi

3) Floresans Spektroskopisi

4) Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
5) Kalorimetri

6) Yiizey Gerilimi

7) Voltametri

2.2. I¢ Tuz Yapili YAM'ler

2.2.1. Betainler ve Sultainler (Stlfobetainler)

Betain ismi ilk olarak literatirde [(CH{(CH3)sNCH,COGO,], IUPAC adi:

trimetilamonyum asetat, amino asit glisin metilatei olan, yaygin olarak bitki ve
hayvan dokularinda bulunan ve gb olarak olgan i¢c tuz yapili bir iyon igin
kullaniimistir. Betain hayvanlar ve bitkilerde bulunan, kahlwlkdleniz Grtnleri,

Ispanak, bgday veseker pancari gibi bircok gidanin da yapisinda barudnemli bir



bilesendir. Bu zwitter iyon kuaterner amonyum Rifgdir ve trimetilglisin, glisin
betain ve lizin olarak da bilinir [19]. Kimyasalamak sentezlenen urunler@ekil
2.5.te gosterilen grubu iceren hiikler genel olarak betain sinifi bgigler olarak
adlandiriimaktadirlar. Fosfobetainler, sulfobetainkarboksibetainler gibi bircok ic
tuz yapih betain tarevi jellerin; mikemmel kimyagararhlik, iyi biyo-uyumluluk,
disUk kirlenme ve miukemmel mekanik 6zelliklere sabigugu bilinmektedir [20].
Betain tdurevlerinin fizyolojik 6nemi yaninda detmnj sanayinde de aktif ajanlar

olarak kullanildg! bilinmektedir.

CH,

O
® | 8
H3C/N<\”/
CH;

Sekil 2.5. Glisin betain (betain)

Sulfobetainler, molekilde katyonik kuaterner amanyve anyonik silfonik grup
iceren Ozellikleri betainlere benzeyen i¢c tuz yamhaddelerdir §ekil 2.6.).
Sulfobetainler son donemlerdeskedilen, ila¢ ve deterjan sanayinde kullanilan ve

her gecen giun yeni uygulama alanlagf&dilen kimyasal maddelerdir [21].

CH, o
@l ~50s
H,c—N
’ e,

Sekil 2.6. Metil siilfobetain

2.2.1.1. Betainlerin genel sentez yontemleri

Perine, JW. ve arkaglari 1992 yilinda farkli fonksiyonel o6zelliklere tsp kati
betain formlarinin sentez yoéntemlerini iceren batgmt yayinlanglardir. ilgili
calismada tersiyer aminlerle klor, brom ve iyot icerealohalkanoatlarin sodyum,
potasyum, lityum, magnezyum, kalsiyum ve baryumauzle reaksiyonu sonucu
betain tdrevlerinin elde edilebilegie vurgulanirken en fazla tercih edilen halo
alkanoat turevinin sodyum kloro asetat @dubelirtilmistir. Ayni calsmada N-

hekzadesil dimetilamin ile sodyumkloro asetatinwydpir ¢oziict varinda 8 saat



geri s@utucu altinda kaynatilmasi sonucu bir N-hekzadbsiiain %95 verimle

sentezlennstir (Sekil 2.7.).

CH,
U T
CH;(CH,),,CH, CH, ONa CH;3(CH,),4CH, ®\CH3

Sekil 2.7. N-hekzadesil dimetilamin ile sodyumkla@setatin reaksiyonu sonucu N-hekzadesil betairzent

Sentezlenen betain tdrevlerinin biggo tersiyer aminlerin sodyumkloroasetat vb.
turevlerin etilasetat veya etilalkol iginde geri gatucu altinda kaynatiimasi
yontemiyle elde edilmektedir [22-24]. Pridin betdmari¢, en c¢ok bilinen betain
turevleri hidroskopiktirler ve genellikle bir verden fazla su molekili yapiyagha

sekilde kristallenirler [25, 26].
2.2.1.2. Sultainlerin (Sulfobetainlerin) genel seetz yontemleri

1,3-propansultonun tersiyer aminlerle nukleofilikalka acilma reaksiyonlar

sulfobetain tip bilgiklerin olusumunu sglar (Sekil 2.8.).

(CH;),N
NH(CH3)
g
g [=
: | T
CnH2n+l
CiHont1
n n+ C . (CHG'))NH CnH2n+l
@ nt 20+ 1 3-propansulton 3
(CH)NH | o e\/\T|\I©/\S% ;
Bro NCH; Aseton  Bi(CH,),S0; CH;

Sekil 2.8. Sulfobetain tlirevi gemini YAM sentezi
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Jiang, P. ve arkadiari bir tir hidroksilstlfobetain tirevini sodyulmsiilfit ilavesi
ile balangic maddelerinin 90 °C’de 4-7 saat kanlmasi sonucu iki basamakh
reaksiyonu ile elde etgierdir (Sekil 2.9.) [27].

H,C CH CICH,CHCH,SO;Na

+ NaHSO; ——» |

OH

OH
CICH,CHCH,SO;Na + CnHmN ———=  Cnflm—Ng so, +NaCl

OH n=16

Sekil 2.9. Setil dimetil hidroksil siilfobetain sente
2.2.2. N-Oksitler

N-Oksitler, amin N-Oksit veya amin oksit olarak biénen i¢ tuz yapih bir bilgik
sinifi olup, RN*-O" genel formiilu ile gosterilirler. Primer, sekondes tersiyer
aminlerden olgan N-O grubu iceren maddeler genel olarak N-Oksitarak
adlandiriimaktadir §ekil 2.10.). RN*-O yapilari uzun yillardir kapsamli olarak
incelenen kimyasal maddelerdir.—O bainin yuksek dipol momente sahip olmasi
ve N-Oksitlerin hidrojen ba yapma karakterlerinden dolay! pek ¢cok amin N-Oksi
suda oldukc¢a iyi ¢ozundr. Bu 6zellikler uzun alkihcirlere sahip i¢ tuz yapili
tersiyer N-Oksitlerin deterjan sanayinden teksihayisine kadar bircok endustriyel

anlamda kullanilabilmelerinin temelini glurmaktadir [28, 29].

X
CHy o |
H,c—N N
\CH3 CI)e

Sekil 2.10. Tersiyer aminoksit ve pridin amin oKsinyasal yapisi
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2.2.2.1. N-Oksitlerin genel sentez yontemleri

N-Oksit turevleri organik oksidantlar ve katalityontemleri iceren reaksiyonlarla
elde edilebilen bilgklerdir. O, ve HO, bulunma kolayll, ucuz olmalarinin
yaninda reaksiyon sonunda yan driin olarak sguolu nedeniyle dga dostu bir
sure¢ Uzerinden N-Oksit olumunugtayan reaksiyonlarda oksidant olarak tercih
edilmektedirler. MCPBA  (metakloroperbenzoikasit) efizden  ylUrdyen
reaksiyonlarda yuksek verimle, gk safsizlik orani iceren Urinler edilmektedir.
Ancak reaksiyonlarin yiksek maliyeti olmasi mCPBAull&nim alanini
kisitlamaktadir. N-Oksit okwmu bircok farkli oksidant ile gtanabilmekte olup,
primer, sekonder ve tersiyer aminlerde tercih edileksidantlar farkllik
gOstermektedir. Ormgn, tersiyer aminlerin oksidasyonu igin perasitle?;
sulfoniloksaziridine,a-azohidrojenperoksitler, dioksiranlar da kullanilatektedir.
Tersiyer aminlerin oksidasyonu ile bir basamaktaORsitler elde edilebilirken
sekonder aminlerin reaksiyonu iki basamakli olagstceklgir ve hidroksilamin
turevi ara artinler okur (Sekil 2.11.) [30-37].

[S]
!
®
RIRy —— R | R
RZ R2

Rn/\ﬁ/\Rz —>Rl/\N/\Rz X . R/\ P

@
| A
OH o
Sekil 2.11. Tersiyer ve sekonder aminlerin oksidasyeaksiyonu

Mono N-Oksit olgumunda mCPBA, kD,'den daha hizli ve daha yuksek verimle,
saf madde okumunu sglamaktadir McQuade, DT. ve arkatal 2001 yilinda
amfifilik deterjanlar ve sentezi hakkinda bilgi iea bir patent yayinlaiardir
(Sekil 2.12.) [38].
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V
v
O OH o)
1) Okzalilkloriir
DMF, Ph, 0 °C
2)eter,0°C  ,
N<
N
|-

3) mCPBA, CHCl,
-10°C

Sekil 2.12. Mono N-Oksit olgum reaksiyonu

2.2.3. Betain, Sultain (Sulfobetainler) ve N-Oksi#rin kullanim alanlari

Betain ve sulfobetain turevleri pozitif ve negajifikli ba gruplar iceren i¢ tuz
yapil bilesiklerdir. ic tuz yapili maddeler, dengeli yiik, minimize dipobment ve
elektrostatik etkilgmlerinin yani sira yuksek hidrofilik karakterleleystper dgiik
kirlenme 0Ozellgi gbsteren mukemmel adaylardir [39]. Gunumuzddlikleedeterjan
sanayinde uzun alifatik zincirlere sahip betain sidfobetain tip ic tuz yapili
YAM'ler kullaniimaktadir.i¢ tuz yapili YAM’ler, molekuliin hidrofilik bakisminda
negatif ve pozitif yuka birlikte icerdiklerinden daterik ajanlar olarak da bilinirler.
Bircok zwitter iyonik YAM icin katyonik kisim, poaf yuki geng bir pH aralginda
muhafaza eden katyonik kuaterner amonyum gruburadagmaktadir. Anyonik
kisim olarak ise karboksilik asit, sulfonik asitjiféirik asit esteri ve fosforik asit
esterleri kullanilabilmektedir. Amfoterik yapi, neddile yiksek pH'ta anyonik
Ozellik kazandinp, ditlk pH'ta ise katyonik 06zellik gosterebilme durumu
kazandirmaktadir. Ayni zamanda kuaterner amonywarei silfobetain tip i¢ tuz
yapili maddelerin, gegibir pH aralginda elektriksel olarak nétral olduklari da
bilinmektedir. Amfoterik YAM’lerin pH dgisimi ile yukinde meydana gelen
degisim dogal olarak kdpuk olgturma, 1slatma ve temizleme gibi bazi 6zelliklerini
etkilemektedir. Hidrofobik filmler olgturmadan her pH’ta ylzeyin yudkini
absorplarlar ve deterjan formulasyonlarinda kulidar. Bircok i¢ tuz yapih

maddeler YAMsampuan ve deterjanlar gibi tiketici urtnlerinde l&uoillmaktadir
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[40]. Bircok iyonik YAM ile kasilastirildiginda gbz ve deriye k@rhassastirlar ve
disUk toksisite gosterirler. Ayrica i¢ tuz yapili YAMI modern YAM sistemlerinde
aranan Ozelliklerden ¢ga dostu ve dgada kolay aygma Ozelliklerine sahip
turevlerdir [41, 42]. MUukemmel suda ¢ozunurlikleygni izoelektrik araliklari, cilt
ve gOzlere ari duyarlilik, yuksek kopuk kararldi, tuz ve sicaklik gibi dietkenlere
olan kararhliklariyla endustride dnemli uygulami@arana sahip olmalarina neden

olmustur.

Yuzey modifikasyonlarina ek olarak deterjan olmayaifobetain benzeri zwitter
iyonik bilesikler enzimler ve antibiyotikler gibi proteinlerigeniden katlanmasina
yardimci olmak ve hatta proteinlerin termal katafini arttirmak icin kullargl

katki maddeleri olarak gosterilgherdir.

LiteratUrlerde sulfobetain monomerlerinin, kopoliee icin sentetik tekstil lifleri ve
koruyucu kolloidler gibi fonksiyonel monomerler cd& kullanim alanlari oldtu da

gorulmektedir. Sulfobetain ve karboksi betainlegren zwitter iyonik polimerlerle
islevsellatirilen yuzeylerin protein adsorpsiyonu ve biofilmlusumuna direncli
oldugunu bilinmektedir [43-47].

Aminler gibi azot iceren yapilar oksidasyon prosgade 6nemli substratlardir. N-
Oksitlerin stokiyometrik oksidantlar ve 0zellikleors donemlerde Lewis Baz
katalizorleri olarak kullanimlari bilinmektedir. efsiyer aminoksitler 19 yy’dan bu
yana uzerinde c¢agllan 6nemli kimyasal yapilardir. Bu ilginin en 6niemedeni
deterjan ve polimer endustrisinden, kemoterapiydakabircok kullanim alanina
sahip olmalaridir. Alifatik tersiyer aminoksitlegampuanlarda ve deterjanlarda
kullanim alanina sahip olmakla beraber, N-Oksitkbunlar, di macunlari,
deterjanlar, sampuanlar, kozmetik ve bircok biyolojik sistemin aarilesenleri
arasindadir. S6z konusu kullanim alanlari nedengtetirmacilar aminoksitlerin
reaksiyon mekanizmasi ve biyokimyasal uygulamalererine cakmalara &irlik

vermektedir.
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Yaygin olarak kullanilan betain ve N-Oksit tireviAM’ler ve kullanim alanlari
Tablo 2.1.’de verilmgtir. Betain tlrevlerinden kokoamidopropilbetain pkit arttirici
olarak deterjan sanayinde, temizleyici olarak ista&ndillerde, antimikrobiyal ve
kopuk attirici olarak sampuanlarda emidlsiyon ajani ve kivaghlaci olarak
kozmetikte ve cilt beyazairici drinlerde kullaniimaktadir [48-50]. Yine y@an
olarak kullanilan N-Oksit tlrevlerinden miristil amoksit benzer kullanim alanlarina
sahip bir ajan olarak kozmetik ve deterjan sanayikdgimiza cikan bir Grandar
[51-53].

Tablo 2.1. Yaygin olarak kullanilan N-Oksit ve bettirevi YAM'ler ve kullanim alanlari

Karakter Adi Acik yapisi Kullanim alani
Deterjan
Noniyonik  Laurilami o & Hammaddeleri,
P N N NN
noksit A\ Kozmetik

Hammaddeleri

5 Deterjan
| .
Noniyonik  Miristila A AN Hammaddeleri,
®
minoksit Kozmetik

Hammaddeleri

Deterjan

Noniyonik  Kokoami 0 5 Hammaddeleri,
dopropilb /W\/MN/\/\%)/\[(O Kozmetik
H PN
0

etain Hammaddeleri,

Sac Bakimi

Kimyasallar

2.3. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler 18 elektron sistemine sahip, merkezloguna bircok metal iyonu
baglanabilen, cgtli substitientlerle her gegcen gin yeni bir uygoéa alani
kesfedilen, dort iminoizoindolin Unitesinden ghn simetrik makrohalkalardir [54-
56]. Ftalosiyaninler dgal olarak bulunmazlar ancak sentetik olarak Urelée bu

makrohalkalar, dgal porfirinlere benzemekte olup, yapisal olarak fipar
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gruplarinin kararli, yiksek delokalize elektronlarina sahip tetraazatetrabenzo
analoglaridir ve tetrabenzotetraazaporfirinler atagda bilinmektedirler Sekil 2.13.)
[57, 58].

Calismanin amacina gore sentezlenen ftalonitril tir@vilerbir veya iki stbstitient
tasimasina bgh olarak ftalosiyaninlerin tetra veya okta suhstitolarak sentezi
mumkundur. Tetra stbstitiie ftalosiyaninler, genedeitro veya 4-nitro ftalonitril

turevlerinden sentezlenmektedir. Ftalosiyaninlengigkle dort koordinasyonlu kare

dizlem kompleksler okiurmaktadir.

J »
)

Tetrabenzoporfirin

: :/ ﬁ \: :
/N N\
H
N~ ENE —

N

Tetrabenzoporfirazin I 1\
Tetrabenzotetraazaporfirin QN Ngj
Ftalosiyanin H
N §<i77 N

Tetraazaporfirin

Porfirin Porfirazin

Sekil 2.13. Porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin bgiklerinin yapilari

Ftalosiyaninlerin yiksek koordinasyon sayisinasametallerle oktahedral veya kare
piramit kompleksler olgturdusu da bilinmektedir. Ayrica halkaya #a
substitientlerin ayni veya farkli olmasi ftalosiyderi simetrik veya asimetrik
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substitiie olarak ayirmaktadir. Simetri ftalosiyany@apilarinin  ¢ézinurlik ve
agregasyon 0Ozelliklerine etki eden bir kavramdir.

Ftalosiyaninler metalli ve metalsiz olmak tzere gkuba ayrilabilir. Metal atomu,
molekilun elektronik delokalizasyonunu ve aromakiéirakterini arttirmaktadir.
Metal iyonunun c¢apinin ftalosiyanin halka shik capina uygunigu molektlin
kararhiligina etki etmektedir. Merkez atomu ayrica singletsigh Uretimine,

kuantum verimine ve nonlineeriteye etki eden bsurdur [59-61].

Ftalosiyanin ve turevleri mavi ve gierenklerinden dolay! boya ve pigment olarak
yaygin birsekilde kullaniimaktadir.

Bir kisim MnPc molekudli bilinen ftalosiyanin renkilgn disinda kahverengi olarak
elde edilmgtir. Kobalt ve mangan ftalosiyanin kompleksleri Hikée katalizor
uygulamalarinda dikkat cekmektedir [62-63]. Bu \venber uygulamalarin yani sira
ftalosiyaninler karakteristiki-konjugasyonlarindan dolayi elektronik, optik, ysad
ve koordinasyon 06zelliklerinin amaca gore gidérilebilmesi, elektrokromik
goruntuleme aletlerinde, kanserin fotodinamik tesiade (PDT) ve optik disklerde

non-lineer optik malzeme gibi bircok alanda kullanmkéani sglamaktadir [64-66].
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2.3.1. Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

d)

Q O QK:H'I)OH ' Metal

Sekil 2.14. a) Metalsiz b) Metalli ftalosiyanin c) éthlsiz d) Metalli ftalosiyaninin 3 boyutlu gdstaii
(M=Mangan)

Ftalosiyanin tlrevleri amaca uygun olarak, ftalkhalrit, ftalimit gibi ftalik asit
turevlerinden, ftalik asit ve ftalonitrilden, diimbisoindolin, o-siyano benzamid gibi
aromatik orto-dikarboksilik asitlerden sentezletmktedir. Fonksiyonel grup
iceren bircok ftalosiyanin moleklli yine amaca uygolarak secilen veya
sentezlenen orto-sibstitiie birslaangic maddesinin siklotetramerizasyonu ile elde
edilebilmektedir. Ftalosiyaninlerin sentezinde dndilesik olarak orto-sibstitie
ftalonitril turevlerinin tercih edilmesi yiksek werle madde sentezini mumkidn

kilmaktadir. Ftalik anhidrit ve der bglangic maddelerinden yola cikilarak yapilan
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sentezlerde diik maliyet bir avantajken sentezi gercgkilden ftalosiyaninle
birlikte elde edilen yuksek safsizlik bir dezavaolarak kagimiza ¢ikmaktadir.

Metalli ftalosiyaninlerin sentezinde farkli metaktari kullanilarak metale ih yeni

fonksiyonlar iceren ftalosiyanin yapilari elde ekmaumkindur $ekil 2.14.) [67-
70].

Ftalosiyaninlerin bilinen okum mekanizmas§ekil 2.15'te verilmtir.
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Sekil 2.15. Ftalosiyanin halkasinin eium mekanizmasi

2.3.2. Ftalosiyaninlerin saflatiriima yontemleri

Ftalosiyanin ve turevlerinin saffariimasinda kullanilan ydntemlerin $ada

kromatografi gelmektedir. Kromatografik ayirma y&minde maddenin kolonda



19

bozunmasi veya silikaya yamp tekrar izole edilememesi bu yontemin en biyuk
dezavantajlarindandir.

Unsubstitte ftalosiyaninler ve metalli tirevlerini&ullanilan saflgtirma yontemleri;

1) Sublimasyon yontemiyle,

2) H,SO, ve benzeri guclu asitlere kar dayanikli olduklarindan 6ncelikle
ftalosiyanini asit icinde ¢ozme ve daha sonrgugosu ya da buzda ¢oktirme, (Bu
yontem metalli ftalosiyanin turevlerinde metal iymun yapidan ayrilmasina ve
metalsiz turevlerin elde edilmesine neden glducin fazla tercih edilmemektedir.
Ayrica sulfurik asit kullanimi ftalosiyanin  halkaslaki meso-azotlarin
protonlanmasina yol acarak optik ve redoks oOzeltikbe dgisikliklere neden
olmaktadir. Yine sulfurik asit kullanimi halkanirg wgruplarinin salfolanmasini
sglayabilmekte ve slem sonunda suda c¢oOzunadr farkh bir tir ftalosiyamilde
edilebilmektedir. Bir dier sorun asit olarak HNQO kullanildiginda ortaya
citkmaktadir. Ftalosiyanin  molekilleri nitrik asitlei muamele edilginde

yukseltgenme urin0 olarak ftalimide démektedir.

Substitte ftalosiyaninler icin kullanilan satiama yontemleri;

1) Sentezi gercelgérilen ftalosiyanin molekulini, kendisinin ¢ozindag, cesitli
cobzlculerde yikayarak cozinen safsizliklari uzakiaak veya tersi slem

uygulama,

2) Cozinen substitie ftalosiyaninlerin ekstraksiyove daha sonra c¢ozicinin

buharlgtiriimasi,

3) Amino substitle ftalosiyaninlerde dgki HCI icinde ¢6zme ve daha sonra bazik

ortamda c¢oktirme,

4) Asimetrik ftalosiyaninlerin safiriimasinda, Silikajel ve Alimina gibi dolgu

maddeleri tGzerinde kolon kromatografisi uygulama,
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5) Derkik H,SOy iginde ¢6zme ve yeniden @k su ya da buzda ¢oktirme,
6) Sublimasyon metotlari,

2.3.3. Ftalosiyaninlerin karakterizasyonu

2.3.3.1. UV-vis spektroskopisi

Anorganik kimyada UV-vis spektroskopisi ile en fazliskili arastirma alani, renkli
gecs metal kompleksleridir. Belirli oksidasyon durumlataki gegg metallerinin
kompleksleri benzer renktedir. Oge, ¢azu Cu (II) kompleksleri mavi ve pek ¢ok
demir (Il) ve nikel (II) kompleksleri yd@l renklidir. Go6zlenen renk metalin
oksidasyon durumundaki gigmeyle carpici birsekilde deisebilir. Ornesin yesil
renkli demir (lI) kompleksleri, demir (lll) formurad turuncu/kahverengi olarak
gozlenmektedir. Bunun sebebi, rengin, metale ve alimetsahip oldgu d-
elektronlarinin sayisi yani oksidasyon durumu Iggiiolmasidir. Ftalosiyaninlerin
yaygin olarak goérulen mavi-y¢ renk olisumlarinin sebebi dizlemsel aromatik 18-
n-elektronuna sahip ftalosiyaninlerin elektronca gienolmalari nedeniyle gorinur
bdlgede verdiklersiddetli absorpsiyon pikleri ve ftalosiyanin hiiginin geomerik
yapisi ile ftalosiyanin halkasina substitlie olgamdlarin kimyasal 6zellikleridir [71,
72].

Ftalosiyaninlerin saflik ve renk deripliessiz bir 6zellik olarak yaklak 670 nm’de
kirmizi bélgede goériinir bélgenin sonunda, genel@e M lik derisimlerinde 4-5
civarinda yiiksele deserleri ortaya ¢ikmaktadir. Orgig, 500 nm civarinda ortaya
ctkan bantlar metal ve ftalosiyanin halkasindakk yiansfer gegleri renk tonu

degisikli gini saglamaktadir [58].

MPc(-2)'in UV-vis spektrumunda Q, B, N, L ve C tenoémak tzere 5 adet—n*
geck bandi sirasiyla 660, 320, 275, 245 ve 210 nm kidar gozlenmektedir. Ana
yapidaki ftalosiyanin halkasinda yer alan, metabidg yapabilen gdeger 4 adet azot

atomu yer aldiindan metalli ftalosiyaninleiD4, simetrisine sahiptir. Bu durum
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metalli ftalosiyaninlerde 650-700 nm’de yer alarb@nhdi bolgesinde keskin tek pik
gorulmesine neden olmaktadir. Bu durumun aksinealsiet ftalosiyaninlerde iki
tane NH grubu yer almaktadir ve bu molekulin simsetde bir dgismeye neden
olmaktadir. Boylece metalsiz ftalosiyaninler indingns D, simetrisine sahip
olduklar icin Q bandinda bir yarilma meydana ge&rneredeysesdeger yariims
halde iki pik (splitting band) goéralur [55, 73-7@k olarak ftalosiyanin yapilarinin
UV-vis spektrumunda merkezi metal iyonunun yaricagtikca, substitlisyon ve
cobzlcu etkisine de KA olarak Q bandi absorpsiyonun dalga boyu kirnaziy
(batokromik etki) kayabilmektedir [77, 78].

Ftalosiyaninlerin spektral 6zelliklerini etkileyehaslica etkenler; merkez metal
atomu, ¢Ozicl, agregasyom,konjugasyonu, molekilin simetrisi ve ftalosiyanin
halkasina bgi gruplardir. Non-periferal konumdaki substitientl Q bandinda
kirmiziya kaymaya ve periferal konumdaki sibstitlegr gore daha fazla
agregasyona neden olurlar. Halkanin periferal kdauna elektron verici alkoksi
veya ariloksi gruplari ganirsa makro halkanin mesafesi kisalir ve Q batadin

gucla bir kirmiziya kayma gorular [79].

Yuksek konsantrasyonlara ¢ikilmasi veya polar c¢otgiim kullaniimasi Q bandinin
solunda bir omuz okmasina ve dolayisiyla Q bandiiddetinde bariz bir azalma

gozlenmesine neden olur.

Tam bu bilgiler giginda UV-vis spektroskopik o6lgim sonucu, sentezi
gerceklatirilen ftalosiyaninin metalli ya da metalsiz olglitna dair net bilgi vermekle
beraber, ¢ozicl icindeki agregasyonu, madde ggafdlasi rengi ve daha 6nce
sentezlenmgiise ayni yapi olup olmagliile ilgili olarak argtirmaciyi biyuk 6lctide

aydinlatmaktadir.

2.3.3.2. FT-IR spektroskopisi

Kirmizi 6tesi spektrumlari, organik bgiglerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin
varhginin tespiti ve iki organik bikggin ayni olup olmadi hakkinda olmak tzere
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arggtirmaciya iki tarla bilgi sglamaktadir. IR spektrumlarinda, spektrum duzlemi
“fonksiyonel grup bolgesi” ve “parmak izi bolgesatmak tzere ikiye ayrilmaktadir.
Fonksiyonel grup bélgesi 4000-1300 trarasindaki kisa dalga boyu bélgesidir ve
OH, NH, C=N, C=0, C=C, C-C, C-0O gibi 6nemli fonksiyonel graph karakteristik
gerilme pikleri bu bolgede ortaya ¢ikmaktadir. Paknizi bélgesi ise spektrumun
1300-909 crit bélgesine denk gelir ve séz konusu bélgede elderetitresimler

molekile 6zgudur.

Diger bircok moleklile kiyasla ftalosiyanin yapilariniilR  spektrumlarini
yorumlamak daha kolaydir. Metalsiz ftalosiyaninlde metalli ftalosiyaninler
arasindaki temel fark 3300 éhrcivarinda gériilen N-H gerilim titsen bandidir.
Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin her ikisindie aromatik halkadan kaynaklanan
karakteristik bantlardan C-H gerilme bandi 3000B@&i* civarinda, C-C gerilme
titresim bandi 1450-1600 cicivarinda ve diizlem ¢l C-H esilme bantlari 750-800

cm® arasinda gozlenmektedir [80, 81].

2.3.3.3. NMR spektroskopisi

IR spektroskopisi bir molekilde bulunan fonksyogelplarin (-COR, -COOR, -CN,
-NO,, SOR, vb.) varlgini ortaya koyarken, bu gruplarin nereye ve se&ilde
baglandgl hakkinda bilgi sglamaz. Bu bilgilerinin tamamlanmasi Nukleer Manketi
Rezonans Spektroskopisi (NMR) ile mimkin olmaktatiMR ile bir bilesikte
atomlarin birbirine bganisinin (konstitiisyon tayini) yani sira konfigirasyea

konformasyon tayini yapmak da mumkandar [82].

Substitiie olmayan ftalosiyaninlerde periferal ve+periferal pozisyondaki protonlar
esit siddette sinyal vermektedir. Halkaya eklenen substtler ve eksenel
konumdaki ligantlarla metalli ftalosiyaninlerifH-NMR spektrumu daha da
karmalk hale gelir. Substitientlerin yapisina ve konumugdre manyetik alan
sinyalleri diguk alana ya da yuksek alana kayabilir. Genel olaigbstitiie elektron
verici gruplar sinyalleri dgilk alana kaydirirken, elektron cekici guruplar ketiv

alana kaydirir. Tetrasubstitiie ftalosiyaninler deéaeizomer kagimi halinde
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bulunduklarindan ilgili bilgk grubuna ait net bir NMR spektrumu g6zlemek her
zaman mUmkin  olmamaktadir.  Tetrasubstitie ftalosnarin @ NMR
spektrumlarinda gozlenen pikler oktasubstitiie dizevlerine goére daha yayvan

ctkmaktadir.

2.3.4. Ftalosiyaninlerin uygulama alanlari

Yuksek termal kararlilik, kimyasal dayaniklilik, kgek renklendirme 6zefi, yari-
iletkenlik, fotoiletkenlik, katalitik aktivite gibi Gstin 0zellikleri nedeniyle
ftalosiyanin ve turevleri detayh bgekilde incelenmi ve ¢ok farkli alanlardaki olasi
uygulamalarn tespit edilgtir [83-95]. Ftalosiyaninlerin, tekstil ve k&
endustrisinde boyar madde, langmuir-blodget filaidgrfotokopi makinelerinde ve
lazer yazicilarda, elektrokromik gortntileme akatide, kanserin fotodinamik
tedavisinde (PDT), antioksidan uygulamalarindajkogisklerde ve bilgi depolama
sistemlerinde, sivi kristal renkli ekran uygulanmedda, yakit pillerinde elektro
katalizor olarak fotovoltaik hicrelerde olmak Uzgyek cok uygulama alaninda
kullanildigi bilinmektedir [96-102].

Suda ¢ozunur ftalosiyaninler canli metabolizmadald® 6zellgi gosteren tlrevler
olup fotodinamik terapi'de etkin fotoalgilayicilatarak kullaniimaktadir [103, 104].
Ftalosiyaninlerin PDT uygulamalari son dénemde dgkici hale gelnstir. PDT,
Ozellikle kanser ve bugeci hastaliklarin tedavisinde kullanilan, istennreicrenin
tahribi icin, gorinlr veya yakin-kizilotesi radyasyve oksijen treten foto uyarici
kullanan bir tedavi yontemidir. Foto uyaricilardeargan ilk 6zellik kisa bir sire
icinde normal hucrelerle kiyaslagthda hastalikh hicrelere daha fazla secicilik
gostermesi ve ghkll hicrelerden ¢ok kisa bir strede temizlenebksidir. Bunun
yaninda kolay sentezlenebilmesi, sadeggin varlginda singlet oksijen uretimi
(toksik etki gOstermesi), fotokararlilik ve ¢odzettitaminda minumum agregasyon
foto uyaricilarda aranan 6zelliklerdendir. Uzun niyaus yasam 6murleri nedeniyle
metalli ftalosiyaninlerden diamanyetik metal ice#nt*, AlI**, G&* ve suda ¢ozinir
turevler 6zellikle tercih edilmektedir [105-110].
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2.3.5. Ftalosiyaninlerin ¢ozunurlik ve agregasyonzgllikleri

Ftalosiyanin halkasinin periferal ve non-perifefe@numlarina farkli hacimli
fonksiyonel grup iceren substitlentler glanarak c¢o6zinir ftalosiyaninler
sentezlenmektedir. Yaygin olarak sentezlenen fi@osn yapilarinda 4
(tetrasubstitiie) veya 8 (oktasubstitiie) substitlimmunmaktadir. Halkaya Bh
substitiientlerin boyutu ve yapissiohda, simetride yapagadesisiklik ¢ozunarligt
onemli derecede destirmektedir. Periferal pozisyonlarindaki substittienn
simetrik olmayan diziklerinden dolay! yiksek dipol momente sahip olmalari4
farkl yapisal izomer kagimindan olgmalari nedeniyle tetrastubstitie ftalosiyaninler
ayni substitientleri iceren oktasubstitiie olanfgiee organik ¢oziculerde daha iyi
cozunurlik ozelli gostermektedirler. Alkil zincirleri, ariloksi yalari, eterler,
aminler, tiyoller ve cgtli asidik basit yapilar da c¢ozunagia arttirmak icin
kullaniimaktadir [111].

Periferal pozisyonlara knan hacimli gruplar kristal haldeki molekulleraar
etkilesimlerin zayiflamasina neden olmakta ve ftalosiybetin organik ¢oziculerde
cozanarligh arttirmaktadir.  Uzun alkil, alkoksi veya alkilty zincirleri

ftalosiyaninlerin apolar ¢ozuculerde ¢ozungtlarttirirlar.

Bir ftalosiyanin halkasini suda ¢6zunur yapmanirkeiay yollarindan biri yapiya —
SOsH, —SQNa ve —COOH gibi basit substitient gruplaringlaenaktir. Kuaterner
amonyum veya sulfo gruplari genbir pH aralginda su igindeki ¢ozunuriini
arttirmaktadir [112]. Kuaternize edilgniamonyum gruplart hidrofilik karakter
gosterdikleri icin sulu ortamda iyi ¢ozuniurken DMWE DMSO dsindaki organik
cobzlculerde c¢ozuanmedli bilinmektedir. Cakir, V. ve arkadiari yaptiklar bir
calsmada sentezi gercekt@ilen kuaternize ftalosiyanin tirevlerinin metanee
etanol gibi organik c¢o6zlculerde agregasyorgamnadan c¢oOzundrlik gostegdi

sonucuna ukamislardir [113].

Cozunurluk ve agregasyon birbirleri ile ters ormmturumlardir. Ftalosiyaninler 1.8
elektron sistemine sahip aromatik makrosiklik yapmolekullerdir. n-konjuge
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sistemlerde p-orbitallerinin molekdller arasindéiigmesin-n etkilesimlerine neden
olmaktadir ver-elektron sayisi arttikca etksienler de daha gucli hale gelmektedir.
n-n etkilesimleri, ¢cok sayida delokalizer-elektronlari bulunmasindan dolayi
antrasen, trifenilen, koronen ve ftalosiyaninleloi@aromatik yapilarda guclu etkiye
sahiptir. Ftalosiyanin makrohalkasinin mesafesimaltarak n istiflenmesine
(agregasyon) neden olan bu gucli konjugeelektron sistemidir [114].
Ftalosiyaninlerde agregasyon iki veya daha faasiyanin halkasinin molekuler

arasi ¢cekim kuvvetleri ile istiflenmesi sonucuspiu

n-n* istiflenme gecgs dipollerinin yonine bgi olarak ftalosiyanin molekullerinde,
H-tipi agregasyon (hipsokromik kaymaya ve dahagemiQ band olgumuna neden
olur) ve J tipi agregasyon (batokromik kaymaya meolerr) olmak tizere tek boyutlu
ve iki tiptir (Sekil 2.16.). Birbirlerinden oldukca farkli olan liki tip agregasyondan
J-tipi daha nadir olarak go6zlenmektedir. Hidrofilikirevier, karboksilatlar,
sulfonatlar, amonyum, polioksietilen, glikoz ve fimsatlari iceren ftalosiyaninlerin
sulu ¢ozeltilerinin yiksek H-tipi agregasyon gdégigr bilinmektedir. Bu yiksek
agregasyon tipi ftalosiyanin molekdillerinin birco&bzlcudeki ¢ozunurfuni

azaltarak, gik absorplama, floresans kuantum verimleri gibi okimnyasal

Ozelliklerinin de azalmasina neden olmaktadir [118].

Hiperkromik Etki
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0.7
0.6
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0.4
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Maviye Kayma Kirmiziya Kayma
Hipsokromik Kayma Batokromik Kayma
(H tipi agregasyon) (J tipi agregasyon)

Absorbans

300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu /nm

Sekil 2.16. Ftalosiyaninlerde gézlenen agregasyaoeti
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Ftalosiyanin yapilarinin ¢ozelti ortamindaki aggm derecelerini belirleyen
“agregasyon deeri” tanimlamasi daha once yapiiz bir calsmada literatire
kazandirilmgtir. S0z konusu *“agregasyongeei” maksimum B bandi derinin

maksimum Q bandi @erine oranini olup 24 “ ile tanimlanmy ve ilgili esitlik

yardimi ile hesaplantir (Denklem 2.1).
ﬂy :ABmaxl AQmax (21)

Sekil 2.17'de tez kapsaminda sentezlenen amidoaifiststie ¢inko ftalosiyanin
bilesiginin (9) agragasyonuna c¢oOziciu etkisi olcukmie farkh ¢ozict varfinda
agregasyonlari “agregasyongee ssitli gi” ile hasaplanarak grafe gecirilmitir. Bu
esitlik ile ayni kosullardaki bir dgiskenin (sicaklik, konsantrasyon, pH, c¢Ozicl ve
iyonik gerilim gibi) agregasyona etkisi bag#kilde hesaplanabilmektedir [119].

= EtOH MeOH e THF

Absorbans

DMF
THF
DMSO
DCM
EtOH
MeOH

300 500 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.17. a) ZnPc'nin 6 farkl ¢ozucideki UV-dpektrumu b) DCM, DMF, DMSO, EtOH, MeOH, THF
goziicilerindeki Agregasyorgeté (Av) (Konsantrasyon= 1 x TOM)

Ftalosiyanin  molekillerinde agregasyona neden olatkenler; ¢oOzucd,
konsantrasyon, faz hali (kati, sivi, gaz), merkgnunun atom @rliginin artmasi,
sicaklik, merkez iyonunun aksiyal konumlarina arabtdt ligandlarin Gdanmasi,
metalsiz ya da metalli ftalosiyanin gluve ¢Ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da

toprak alkali metal tuzlarinin etkigeklinde siralanabilir [120].
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Periferal pozisyondaki hacimli gruplar, crown et@nt-butil gruplarn siterik engel
olusturup molekiller arasi mesafeyi arttgohdan ftalosiyaninlerin agregasyon
seviyesini minimize ederler [116, 117]. Altt koandsyonlu metalli ftalosiyanin
komplekslerinde eksenel ligantlarin sterik engedimd dolayl agregasyon
gozlenmezken, doért koordinasyonlu komplekslerde @ggegasyon bilinen bir
durumdur. Bununla beraber ¢6zlicu sistemine DMSO DMF c¢oOzuculerinin

eklenmesi de agregasyonu azaltmaktadir. Kullangémticinin polar karakteri

(solvasyon giicu) ya da dielektrik sabiti biylududeeagregasyon artar.

Guclu agregasyonagtayan ftalosiyanin molekulintiin spektroskopik dawiannda
farkliliklar ortaya cikar. Orngn, *H ve **C NMR spektrumunun 8lctimii miimkiin
olmamakta, floresans verimlerinde azalmalasimlakta ve UV-vis spektrumlarinda
absorbsiyon maksimumlarinda yayvantalar ve dalga boylarinda kaymalarin
ortaya c¢ikmasi gibi. Amin, eter, tioeter gibi elekt verici gruplar UV-vis
spektrumunda gozlenen Q bandinda kirmizi bolgeyenkgia, amonyum, nitro ve

ester gibi gruplar ise mavi bélgeye kaymaya nederiav [120, 121].

Sicaklik ve agregasyon ters gah kavramlardir. Sicaklik azaggi zaman
agregasyon artmaktadir. Lever ve arkdala tarafindan yapilan bir catnada,
ftalosiyanin molekullerinin oda sicaginda Q bandlarini 670 ve 720 nm civarinda
tekli pikler halinde gozlemgierdi. Sicaklik -180 °C'ye disUrildigiinde ise
ftalosiyaninlerin Q bandlarini 650 nm civarinda pikkseklikleri azalmy ve yayvan
dimerler halinde gozlerglerdir [117].

2.4. Son Dénemde Yapilan Benzer Camalar

Ftalosiyaninlerin son dénemde kullanim alanlarindaa ¢ikani foto dinamik terapi
(PDT) uygulamalaridir. Ftalosiyanin (Pc) Bilderinin, PDT uygulamalarinda foto
uyaricl (foto sensitizer) olarak kullaniimalarindmiindeki en blyuk dezavantaj,
ftalosiyanin makro halkasinin hidrofobik karaktelem dolayr su ve polar
cobzuculerdeki gucli  agregasyon gileni  ve  ¢Ozundrlik  problemidir.

Ftalosiyaninlerdeki agregasyon, floresans ve singksijen kuantum verimlerinin
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azalmasina neden olur ve sonug olarak ilgili yapfoto sensitizer aktivitesi azalir.
Agregasyonu azaltarak, c¢Ozuni@ill ve biyolojik etkinlgi arttirabilmek icin
uygulanan yontemlerden biri ftalosiyanin halkasibasli amin gruplari iceren

slbstitientleri kuaternize etmektir.

Cakir, V. ve arkadgdari 2015 yilindaki yaptiklari bir ¢cglmada Pc halkasina ga
substitientlerin  amin  gruplarini  kuaternize edereletrastbstitie c¢inko
ftalosiyaninleri sentezlemi hayvan kani serum albiminine ve DNA yaglaana
Ozelliklerini incelemgler ve s0z konusu tdrevlerin PDT uygulamalarinda
kullanilabilecgi sonucuna ukamiglardir Sekil 2.18.) [122].
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Sekil 2.18. Cakir, V. ve arkadar tarafindan sentezlenen hedef $iker

Xu, H. ve arkadgari 2015 yilinda yayinladiklari bir makalede PD®mel alinarak
gelistirilen sonodinamik tedavi igin suda ¢ozunur Pc ekdllerinin, sonosensiterler
olarak kullanimlarini incelerglier ve aktivite gosterdikleri sonucuna graslardir
(Sekil 2.19.) [123].
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Sekil 2.19. Xu, H. ve arkadtari tarafindan sentezlenen hedef $ike

Karaglu, H.R.P. ve arkadéari 2012 yilinda yayinladiklari bir makalede Pc
halkasina bgli hacimli sidbstitientlerin  amin gruplarini  kuateen ederek
olusturduklari suda ¢ozinebilir ftalosiyanin tirevlenirelektrokimyasal ve spektro
elektrokimyasal Ozelliklerini inceleglerdir (Sekil 2.20.) [114].
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Sekil 2.20. Karaoglu, H.R. P. ve arkatial tarafindan sentezlenen hedef $ike

Barak, R. ve arkadhari 2012 yilinda suda ¢6zunir kuaternize ftalasiyatrevleri
sentezleyerek karakterizasyonlarini yapnwe gram pozitif ve gram negatif
bakterileri kullanarak anti bakteriyel ozelliklerimlemiglerdir. Yapilan ¢cakmada
cinko ftalosiyanin turevinin metal icermeyen, bake mangan iceren turevlerine
gore cok daha iyi anti bakteriyel 6zellik gostgrdionucuna ukalmistir (Sekil 2.21.)
[124].
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Sekil 2.21. Barak, R. ve arkagdari tarafindan sentezlenen hedef ¢ike

Durmw, M. ve arkadglari 2011 yilinda yapmi olduklarn calgmada suda
cobzlinebilen kuaternize merkaptopridin substitid&aiftalosiyaninler sentezleyerek,
fotofiziksel, fotokimyasal ve hayvan kani serumuatnnine bglama oOzelliklerini

incelemsilerdir. Kuaternizasyonsieminde dimetilsilfat kullanilngtir. S6z konusu
calsma da sentezlenen tim ftalosiyanin turevlerinin [Vi# agregasyon
gostermedikleri ve su icerisindegynlar olusturduklari (agrege olduklari) bulungu
ve ilgili molekuillerin PDT uygulamalarinda kullaabilecesi gosterilmitir (Sekil

2.22.) [125].
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Sekil 2.22. Durmy, M. ve arkadglar tarafindan sentezlenen hedef $ike
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Ozcemeci, M. ve arkagar 2013 yilinda yapmi olduklari bir calymada
tetrakuarternize  ftalosiyanin turevleri sentezlemive PDT  kullanimini
incelemilerdir. Yapilan calkmalarda periferal pozisyonlarindaki sibstitientlere
bagli flor atomlari, ftalosiyanin molekillerinin ¢dzurtgl, elektrokimyasal,
spektrokimyasal ve optik Ozellikleri arttirmasi eed/le tercih edilmgtir (Sekil
2.23.) [126].
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Sekil 2.23. Ozgemeci, M. ve arkadiar tarafindan sentezlenen hedef $ike
Zhang, L. ve arkaddari tarafindan 2008 yilinda yapilan bir galada katyonik

ftalosiyanin turevleri sentezlengnve telomeraz enzim inhibitori olarak kullanimi
incelenmgtir (Sekil 2.24.) [127].
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Sekil 2.24. Zhang, L. ve arkaglari tarafindan sentezlenen hedef $ike

Zhang, L. ve arkagéari tarafindan yine 2015 yilinda yapilan galada kuaterner
amonyum gruplarinin say! ve dizihin fotofiziksel 6zelliklere etkisi incelenmtir.
Calsmanin sonucunda kuaterner amonyum gruplarinin isayisre diz zincir
seklinde siralanmasinin agregasyonu agaltfioresans ve singlet oksijen uretimi
yogunlugunu arttirdgl bulunmutur (Sekil 2.25.)[128].
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Sekil 2.25. Zhang, L. ve arkaglari tarafindan sentezlenen hedef $ike
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Gol, C. ve arkadgari 2011 yilinda 1,3-propansulton ile zwitter iylorfitalosiyanin
turevleri sentezlengier ve ilgili yapilarin PDT uygulamalarinda fotosderler
olarak kullanimini ardirmiglardir. S6z konusu c¢amada amino gruplarinin
kuaternizasyonu ile ilgili karboksilatlar, silfotat karboksilatlar gibi gruplardan
yararlanilabilecgi veya azot atomlarinin dimetilstlfat, metiliyodue metiloromar
ile kuaternize edilebilegnin yaninda zwitter iyonik tdrevlerinde nasil
hazirlanabilecginden bahsedilni olup 1,3-propansulton ara@iyla azot atomu
kuaternize edilnyi ve suda c¢oOzinebilen zwitter iyonik ftalosiyanirretderi elde
edilmistir (Sekil 2.26.) [129].

Sekil 2.26. Gdl, C. ve arkagdiar! tarafindan sentezlenen hedef $ike



BOLUM 3. CALI SMANIN AMACI VE KAPSAMI

Procter & Gamble (P&G) Firmasina ait Avrupa TekrMerkezi 1976 yilinda
kumsglarin yikanmasi ve gartilmasi glemlerinde fotoaktivator olarak suda
cOzllebilen slbstitie ftalosiyanin turevlerini zZi),(Ca (ll), Cd (IlI), Mg (I), Sc
(1, Al (1) veya Sn (IV) metal komplekslerininporfirin ve tetraazaporfirinler
olarak anyonik, katyonik veya noniyonik substitientyardimi ile suda c¢6zliinen
molekdller olarak tescillenglerdir. Bu tarihten sonra benzer molekuller geiimis

ve ayni sirket tarafindan Ozellikle deterjanlardaik etkisi ile &artma ajani
(photobleach agent) olarak kullarghardir. GUnimizde hala yuksek kaliteli deterjan
formulasyonlarinda benzer molekillerin  kullanimivae etmektedir. Bu tdr
molekdlleri gelgtirip kullanan veya ticarilgiren sirketler, Grtnlerini deterjan
sektoérinde gartma sistemlerinde kullanilacak kimyasallar olaralanse
etmektedirler. Bu bilgkler su sekilde 6zetlenebilirler; P&G firmasi 1975 yilinda
alinan U.S. 3,925,967 no lu Amerikan patentindeaniiy alkali deterjanlarda bir seri
foto aktivator olarak ortam oksijeni slgsinde kumalarin lekelerin
uzaklgtirnimasinda kullaniingtir. Burada aktivator olarak eosin, rose bengal,
fluoresein, klorofil, metalsiz porfirin, stlfonlams ftalosiyanin ve suilfonlanrgi
cinko ftalosiyanin molekulleri secilgtir. 1979 da Ciba-Geigy Koor. U.S. 4,033,718
nolu patent desikla etkinlestirilen agartma ajanlarini tescillegierdir. Bunun icin Al
(111 iyonunun sulfonlanmy ftalosiyanin kompleksini kullanilngtir. 1981 de P&G
katyonik yilizey aktifler gi ginde meso sibstitue suda ¢6zllebilen ftalosiyaninke
bunlarin farkli metal komplekslerini deterjan forteiinde foto &artici sistem
olarak tescillemyler ve ticari olarak Urettikleri deterjanlarda lanimglardir.
Unilever 1982 yilinda EP 54922 nolu patent de sgdailebilen porfirinleri ve
ftalosiyaninleri foto katalizor olarak deterjantari agarma sistemleri igin
tescillemglerdir. 1987 de Ciba-Geigy Koorp. U.S. 4,657,554unmatentle farkli ve
karisik stubstituentleri iceren ve sinerjik etki gluran Al (Ill), Zn (Il), Ge (IV) veya
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Sn (IV) iyonlarini suda c¢o6zlinen ftalosiyanin oOrmeekdi benzer amag igin
onermsglerdir. 1992 de Imp. Chem. Inds PLC EP 484027 nglatentle
polistlfonlanmg ftalosiyaninleri s6z konusu amaca yoOnelik olarakering ve
tescilemslerdir. Gunumuzde benzer patent galalarina 6rnekler ise; Ciba 2001
yilinda U.S. 6,291,412 nolu patent ile katyonik tewaer amin ve silfonamit
substitue suda c¢Ozulur ftalosiyanin tarelerinin enlarin kombinasyonlarindan
olusan formulasyonlari fotogartici tanecikler olarak deterjanlarda kullanilniedere
tescillemitir. Fuji Foto Film Koorp. U.S. 7,219,988 nolu patele farkh stlfonamit
gruplarini farkl pozisyonlarda substituent olargdren ftalosiyanin tirevlerini farkl
metal iyonlarinin kompleksieklinde suda ¢dzunur ozona garenklilik 6zellikleri
iyilestirilmis muirekkep pigmentleri olarak tescillegi@rdir. 2013 yilinda Japonya
Ulusal Materyal Enstitisiinden bir grup Sb (V) iyaoa periferal, nonperiferal ve
meso substitle suda c¢o6zilen ftalosiyanin turevledato ggartici olarak
patentlemgjlerdir (U.S. 8,524,890). P&G 2014 yilinda son okargaptgl U.S.
8,809,251 nolu patent paurusu ile siklo triazin stbstitue sulfonik asit séfonamit
gruplari iceren suda c6zunir ftalosiyaninleri venlaun farkli metaloftalosiyanin
turevlerini yine camgr deterjanlan icin foto gartict katalizorler olarak
Onermektedirler [130-132].

Bu tez cakmasinda i¢c tuz yapili yildiz tip ftalosiyaninlernsezlenerek YAM
Ozelligi tasiyan yeni tip bir Grin grubu literatire kazandingtm. Calsmanin
baslangicinda 3 farkli ftalonitril 3-5) yapisindan yola c¢ikilipiolup hidrofilik ve
hidrofobik karakterlerin ylzey aktivitesine etkiscelenmstir. Ftalonitril yapilarinin
amin gruplari ftalosiyanin ofwmlari gerceklgtirildikten sonra yapiya YAM 0Ozebi
kazandiracak ve silfobetain, betain ve N-Oksit gifirevlieri olgturacak

substitientler ilave edilerek tirev molekuller mEnmstir.

Simdiye kadar sentezlengitalosiyaninlerin suda ¢6zunurlik 6zgllkazandiriimasi
onemli bir sorun olarak kullanim alanlarini kismlgtir. ilk zamanlarda sudaki
¢ozunurluk ftalosiyanin molekulindeki benzen hadkadin sulfurik asit ile sulfonik
asit turevine dongitrdlmesi ile sglanms ve ticari kullanim boyutuna ujdmistir.

Bununla birlikte yine de molekiler ¢cézinurlik konnda zorluklar yganmakta ve
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Ozellikle agregasyon problemlerinin giderilmesi keonda bilimsel caimalar
artarak devam etmektedir. Bu konuda glanacak gelimeler endustriyel
uygulamalart 6nemli 6lctide artiracaktir. GUnumuZtosiyanin molekdllerinin
amaca uygun olarak farkh metal kompleksleri hammhakta ve ¢6zunurlik
problemleri benzen halkalarinin sd(periferal) ve di olmayan (non-periferal)
pozisyonlarina veya aksiyal olarak merkezdeki neetadordine olan substituentler
sayesinde organik c¢oziculerdeki agregasyonlari tibgal ¢ozundrliklerinin
artinlmasi  yolu ile c¢ozulmeye caillmaktadir. Bununla birlikte sudaki
¢cozanarluklerinin artirilmasi icin yapilan gahalar substitie amin bigiklerinin
kuaternizasyonu ve karboksilik asit turevlerinirzlauinin hazirlanmasi ¢ainalar
olarak y@unlasmistir. Ancak yapilan ¢cajmalar endustriyel anlamdaki kullanimlari

sgilayacak derecede problemi c6zmeydramamaktadir.

Bu tez camasinin amaci, i¢ tuz sibstitie gruplar icerenasgdzinebilen
ftalosiyaninler sentezlemek ve yeni kullanim alamiaaragtirmak maksadi ile sahip

olduklar fiziksel 6zellikleri belirlemektir.



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kullanilan Cihazlar

Erime Noktasi Cihazi
Ultraviyole-Vis. Spektrometresi

Infrared Spektrometresi

'H NMR ve*C Spektrometresi

Elementel Analiz

Kitle Spektrometresi

MALDI-TOF Spektrometresi
pH Olgiimii
Yuzey Gerilim Cihazi

: Barnstead-Electrothermal20
: Shimadzu UV-268)8ek.

: Shimadzu UV-2401 Pc-spek.

: Perkin-Elmer SpektrumeTw

: Shimadzu FTIR IRPrestige-21 spek.

: Varian Mercury Plus 300 MHzkspe
Varian Gemini 400 MHz

: LECO, CHNS-932

: Costech ECS 4010
: Micro-Mass Quatro LC/ULTIMA LC-MS/MS

spek.

: AB Sciex LC-MS/MS

: Bruker micrOTOF (Germauhyitle spek.

: PHM210 Standard pH metre

: Attension Tensiometer, OngeAAsion Model
(BiolinScientific, Sweden)
Hayat Kimya



4.2. Kullanilan Kimyasallar

Asetonitril
Diklormetan
Dimetil sulfoksit
Etanol

Etil asetat
Hidroklorik Asit
Hidrojen Peroksit
Kloroform
Metanol
Molekuler Elek
N,N-dimetilformamid
N-hekzan
N-pentanol
Sualfurik asit

Silikajel 60 (kolon kromatografisi igin)

Tetrahidrofuran

Tiyonil Klorar

TLC Karti (SiQ)
1,3-propansulton
1,3-difenilizobenzofuran
1,8 diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en
Co (Il) asetat

Ftalik anhidrit

Potasyum Karbonat
Sodyum kloroasetat
ZnCl
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Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Teknik
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Teknik
Sigma-Aldrich



BOLUM 5. DENEYSEL KISIM

5.1. 4-Nitroftalonitril Sentezi

@) 0]
O + (NH,),CO—> ®<NH
(0] O

Sekil 5.1. Ftalimit sentezi

5.1.1. Ftalimit sentezi

Ftalimit bilesigi literatlr prosediriine gore sentezlegtmi Sentez glemi sonunda
elde edilen FT-IR spektrumu ve erime noktasgedieri ftalimit bilesigine ait

literattirde verilen dgerler ile uyumludur [133-136].

Uzun boyunlu bir balonda ftalik anhidrit (45 g, On®ol) ve dre (9 g, 0.15 mol)
karstirilarak erime sicakin olan 138 °C'ye kadar isitildi. Gaz gkibalayinca
karisim ilk hacminin yaklaik iki kati haline gelerek sivia ve bu sirada sicaklik
166 °C olarak olculdi. Katgan reaksiyon kagimi isiticidan uzakkrilarak oda
sicaklginda sgumaya birakildi. Sguyan triine 45 mL su ilave edildi, baget yardimi
ile karstirilarak dispers vakum altinda suzuldal su ile yikanarak temizlenen drtn

vakumda kurutuldu.

Verim: 40.6 g (%92.3).
e.n.236°C.
IR, vmax (cmY): 3182, 3060, 2714, 1770, 1749, 1464, 1306, 105D, 71
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5.1.2. 4-Nitroftalimid sentezi

©< HaSOLHNO; @<
NH

Sekil 5.2. 4-Nitroftalimid sentezi

4-Nitroftalimid bilesigi literatir prosediriine gore sentezlegtmi Sentez glemi
sonunda elde edilen FT-IR spektrumu ve erime nokiagerleri4-nitroftalimide ait

literattrde verilen dgerler ile uyumludur [134-136].

Buz banyosunda gatulmakta olan 500 mL balon icerisine 200 meS&y, koyuldu
ve karstirilarak tizerine 60 mL dumanli HN@avas yava ilave edildi.ilave klemi
bittikten sonra reaksiyon kammi, yarim saat kagtirildi ve buz banyosundan
uzaklgtirlarak oda sicakiina getirildi. 40 g (0.27 mol) ftalimit porsiyonl&alinde
yaklasik 1 saatte reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksikargimi ilave slemi
bittikten sonra 35°C’de 2 saat kagtirildi. Karisim, sicaklik 15°C'nin ustiine
citkmayacaksekilde 1000 mL buzlu suya dokulerek cokturaldd. KAgarl trin
vakum altinda suzuldl, bol &ak su ile yikandi ve vakum adlinda kurutuldu.

Verim: 29.2 g (%55.9).

e.n.194-196 °C.

IR, vmax (cm™): 3315, 3110, 3056, 1788, 1658, 1622, 1543, 1336211111075,
715.

5.1.3. 4-Nitroftalamid sentezi

e} O
NH3 NH,
— = >
©<NH . NKKNHZ
02N o 2 0

Sekil 5.3. 4-Nitroftalamid sentezi
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4-Nitroftalamid bilgigi literatlr prosedurine gore sentezlegtmive elde edilen FT-
IR spektrumu ve erime noktasi ggeleri ilgili maddeye aitliteratirde verilen
degerleri ile uyumludur [134-136].

500 mL’lik t¢ boyunlu balona 280 mL %25’lik NHOzeltisi koyuldu ve 28 g (0.15
mol) ftalimid kiiglik porsiyonlar halinde ilave edildlave klemi bittikten sonra
karistiricili manyetik isitici tizerinde su banyosu temmetre ve NH girisi tertibati ve
geri s@utucu bulunan sistemde reaksiyon kanina yaklaik 2 saat NH gazi
verildi. Reaksiyon kagimi oda sicakfiinda 2 saat kagtirildi. Elde edilen kati Grin
vakum filtresinden stizuldu, bol@&ak su ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu.

Verim: 19.6 g (%64.5).
e.n.197 °C.

IR, vmax (cm™): 3427, 3308, 3200, 3078, 1662, 1608, 1518, 138&5,1798.

5.1.4. 4-Nitroftalonitril sentezi

0
NH,  DMF @CN
NH g
O,N 5 2 SOCL o N CN

Sekil 5.4. 4-Nitroftalonitril sentezi

4-Nitroftalonitril bilesigi literatir prosediurine gore sentezlegtni Elde edilen saf
urine ait FT-IR spektrumu ve erime noktasigetteri literatirde verilen 4-
Nitroftalonitril bilesigine ait dgerler ile uyumludur [134-136].

Argon atmosferinde, buz banyosunda 2 boyunlu 250iknbalona 140 mL kuru
DMF kondu ve uzerine 14.2 mL SQClava yavag ilave edilerek manyetik
karistiricida 30 dakika kagtirildi. 4-Nitroftalamid 18.6 g (89 mmol) kicuk
porsiyonlar halinde hazirlanan kama ilave edildi.llave klemi bittikten sonra 2
saat daha kagtirilan reaksiyon kagimi, 400 g buzun Gzerine ilave edilerek
cokturuldd. Elde edilen katt madde, vakum filtrelgn suzuldd ve sirasiyla bol
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soguk su ve %5’lik NaHCQ® cozeltisiyle yikandi. Oda sicaginda kurutulan ham
uriin EtOH’ta kristallendirildi.

Verim: 14.0 g (%90.9).
e.n.141 °C.
IR, vmax (cmY): 3114, 3085, 3042, 2242, 1608, 1532, 1352, 1208, 8

5.2. Balangi¢c maddelerinin sentezi

0
~N HO oJ\

/\/\ ~
o)Lo 1
-/ A
2 \\\\ O
/~ \ /~ N\
N7 HO OJ\ N O
.0 /

Sekil 5.5. Bglangi¢ maddelerinin sente4i,(2

5.2.1. 2- Hidroksietil-N-((3-dimetilamino)propil)karbamat (1)'in sentezi

Etilen karbonat (4.6 g, 52.2 mmol) 100 mL lik ikeyunlu balon icerisinde kontrolll
olarak 45°C’ye Isitilarak eritildi. Termometre yardimiyla akiik gozlenerek erime
islemi tamamlandiinda isitict kapatildi. Damlatma hunisine alingiN{®imetil-
1,3-propandiamin (5.9 g, 57.7 mmol) yakka40 dakikada eriyik haldeki etilen
karbonatin icine damla damla ilave edildi. Ekleigiemi devam ederken, reaksiyon
sicaklginin 75°C'ye ulastig gozlendi. Reaksiyon karmi oda sicakfiinda 15 saat
karstirildi. Bu surenin sonunda viskoz sigeklinde olan reaksiyon karmi
diklormetanda (250 mL) ¢ozuldi ve organik faz, daydNaCl ¢ozeltisi (2 x 125 mL)
ile yikandi, NaSQ, ile kurutuldu. Organik fazin ¢ozicusu doner budgarici da
kuruluga kadar buharkarildi ve elde edilen madde vakum altinda kuruiul@af

artin renksiz viskoz sigeklinde elde edildi.
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Verim: 9.04 g (%91).

Elementel analiz hesaplanan gH1gN>03(190.2 g/mol) (%): C, 50.51; H, 9.54; N,
14.73. Bulunan (%): C, 51.19; H, 9.76; N, 15.05.

IR, Vmax (cm™): 3323 (O-H), 3198 (N-H), 2944-2778 (C-H), 1691 (Q=0532 (N-
H) 1458-1373 (C-C), 1253 (COO0), 1140, 1077, 1037.

'H NMR (CDCl3), (6: ppm): 6.16 (s, 1H, NH), 4.52 (s, 1H, OH), 3.91 (t, 2HH%
3.51 (t, 2H, CH), 2.96 (q, 2H, CH), 2.10 (t, 2H, CH), 1.99 (s, 6H, Ck), 1.44 (t,
2H, CH).

13C NMR (CDCl5), (8: ppm): 157.2, 66.4, 60.7, 57.3, 45.3, 39.6, 27.3.
MALDI-TOF-MS: m/z: 231 [M+Na+H0]", 208 [M+H,O]".

Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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Sekil 5.6. 1 bilgigine ait IR spektrumu
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Sekil 5.7. 1 bilgigine ait'*H NMR spektrumu
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Sekil 5.8. 1 bilgigine ait**C spektrumu
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Sekil 5.9. 1 bilgigine ait MALDI TOF kiitle spektrumu

5.2.2. 2-Hidroksietil-N-((3-morfolino)propil)karbam at (2)'In sentezi

4-(3-Aminopropil)morfolin (6.56 g, 45.5 mmol), 45C de erimi haldeki
etilenkarbonat (4.00 g, 45.5 mmol) icerisine yaidad0 dakikada damlatma hunisi
araciliyla ilave edildi. Reaksiyon kaimi 48 saat oda sicaginda karstirildi. Elde
edilen sarn viskoz sivseklindeki ham Grdn, diklormetanda (150 mL) ctzikere
organik faz doygun NaCl c¢ozeltisi (2 x 50 mL) il&kandi ve NaSQ, ile kurutuldu.
COzucl kurulga kadar buharkurildi, ele gecen trtiin vakum altinda kurutulduikA¢

sari renkli viskoz sivi olarak elde edilen Urtneyktsaflikta olup;

Verim: 8.3 g (%73).

Elementel Analiz Hesaplanan GoH2oN204.H,O (250.3 g/mol) (%):C, 47. 99; H,
8.86; N, 11.19.Bulunan (%): C, 47. 27; H, 8.49; N, 11.01.

IR, Vmax (cmY): 3431 (O-H), 3323 (N-H), 3067 (Ar-H), 2948-2811 KJ- 1691
(C=0), 1532-1356 (C-C), 1253 (COO0), 1117-1032 (CEbY.
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'H NMR (CDCl53), (6: ppm): 6.07 (s, 1H, NH), 4.54 (s, 1H, OH), 4.16 (t, 2H{;
3.76 (t, 2H, CH), 3.71 (t, 4H, CH), 3.26-3.20 (m, 2H, Ch, 2.44-2.39 (m, 6H,
CHy), 1.73-1.64 (m, 2H, CH).

13C NMR (CDCl5), (6: ppm): 157.2, 66.9, 64.8, 61.3, 56.9, 53.7, 40.0, 26.0.
LCMS-MS (ESI™), (m/z): 233 [M+HT".

Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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5.3. Ftalonitril TUrevlerinin Sentezi
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Sekil 5.14. Amidoamin slbstitlie ftalonitril bifi&lerinin sentezi 8, 4)

5.3.1. 4-(2-(N-((3-dimetilamino)propil)karbamat)oksietil)ftalonitril (3)’in

sentezi

2-Hidroksietil-N-((3-dimetilamino)propil)karbamafl) (8.00 g, 42.0 mmol) kuru
DMSO (50 mL) icerisinde ¢ozuldi. 4-Nitroftalonit{®.00 g, 28.9 mmol) ve KO3
(5.5 g, 39.79 mmol) hazirlanan ¢ozeltiye eklendioda sicakfiinda karsgtirilmaya
baslandi. Reaksiyon kasimina 3. ve 24. saatlerde ilave®O; (5.5 g, 39.79 mmol)
eklendi ve kagim oda sicakfiinda, toplam 3 gin katirildi. Reaksiyon ilerlewi,
¢Ozucusu sistemi olarak %90 THF, %8 metanol, %3 tdHkullanildig! ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edildi. Reaksiyon sonan80 mL su ilavesi ile reaksiyon

karisimi seyreltildi ve trin etil asetatla (3 x 30 mlkstakte edildi. Organik faz,
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doygun NaCl ¢ozeltisi (2 x 20 mL) ile yikandi vexS8O, ile kurutuldu. Organik
fazin ¢Ozucusu doner buhatiaici da kurulga kadar buharkurilarak ham drin
elde edildi. Saflstirma slemi metanol/TEA kagiminin mobil faz olarak kullanilgi
silikajel ile doldurulmy kolon kromatografisi yontemiyle tamamlandi. Kaleragi

viskoz siviseklindeki Grtiin FOs yaninda vakum altinda kurutuldu.

Verim: 6.35 g (%70).

Elementel analiz hesaplanan gH20N4O3(316.3 g/mol) (%):C, 60.75; H, 6.37; N,
17.71. Bulunan (%): C, 60.93; H, 5.95; N, 17.87.

IR, Vmax (cm®): 3317 (N-H), 3079-3033 (Ar-CH), 2948-2777 (C-H),322(C=N),
1703 (C=0), 1595-1560 (C=C), 1492-1435 (C-C), 1g280), 1102, 1100, 1043.
'H NMR (CDCl3), (6: ppm): 7.66 (d, 1H, Ar-H), 7.26 (s, 1H, Ar-H), 7.17 (cH1
Ar-H), 5.95 (s, 1H, N-H), 4.36 (t, 2H, O-GH 4.21 (t, 2H, O-CH), 3.16 (t, 2H, N-
CH,), 2.56 (s, 6H, N-Ch), 2.26 (t, 2H, NH-CH), 1.84-1.54 (m, 2H, -CH).

3C NMR (CDCl3), (6: ppm): 161.9, 156.3, 135.5, 120.1, 119.6, 117.5, 115.9,
115.5, 107.6, 67.8, 62.3, 58.1, 45.6, 41.1, 27.0.

MALDI-TOF-MS: m/z: 334 [M+H,0]", 316 [M]'.

Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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5.3.2. 4-(2-(N-((3-morfolino)propil)karbamat)oksietl)ftalonitril (4)’'in sentezi

2-Hidroksietil-N-((3-morfolino)propil)karbamat(2) (8.00 g, 31.96 mmol) kuru
DMSO (70 mL) icinde ¢ozuldl. Kamma sirastyla 4-Nitroftalonitril (5.4 g, 31.41
mmol) ve KCO; (13.8 g, 100.17 mmol) eklendi ve oda sicakida karstirldi.
Reaksiyon ilerlewi ¢Ozicu sistemi olarak THF/hekzanin (3/4) kulld@l ince
tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. 72 saansnda ygil-kahve reaksiyon
karisimi buzlu suya (250 mL) doékilerek ¢okturuldi. Ektilen ham Gran stzulda
ve kurutuldu. Ham Urtin etanolde yeniden ¢ozuldigé=iinmeyen y# safsizliklar
suzulerek ayrildi. Kahverengi stzinti doner bukarier da kurulga kadar distile

edildi. Acik kahverengi Griin metanolde kristallenidi.

Verim: 5.14 g (%46).

Elementel analiz hesaplanan ¢H2,N4O4.H,O (376.4 g/mol) (%): C, 57.44; H,
6.43; N, 14.88.Bulunan (%): C, 57.09; H, 6.23; N, 14.65.

IR, vmax (cm™): 3304 (N-H) 3085-3045 (Ar, C-H), 2966-2815 (Alif5-H), 2231
(C=N), 1687 (C=0), 1594-15558 (C=C), 1468-1406 (C-1255 (COO), 1136 (C-
0), 963, 837.

'H NMR (DMSO-dg), (8: ppm): 8.06 (d, 1H, Ar-H), 7.79 (s, 1H, NH), 7.49 (d, 1H,
Ar-H), 7.30 (s, 1H, Ar-H), 4.34-4.28 (m, 4H, O-Q}H3.54 (t, 4H, -CH) 3.03-2.96
(m, 2H, -CH), 2.51-2.21 (m, 6H, -C}§), 1.58-1.51 (m, 2H, -C}).

13C NMR (DMSO-dg), (6: ppm): 162.2, 156.5, 136.4, 120.9, 120.6, 117.0, 116.8,
116.3, 106.8, 68.4, 66.8, 62.4, 56.3, 53.9, 26.4.

LCMS-MS (ESIY), (m/z): 394 [M+2H:0]", 359 [M+H]'.

Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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5.3.3. 4-(4-Karboksifenoksi) ftalonitril sentezi

4-(4-Karboksifenoksi) ftalonitril literatlr prosedine gore sentezlensghr [137-
140]. 4-Hidroksibenzoik asit (2.36 g, 17.1 mmol) &eNitroftalonitril (2 g, 11.5
mmol) kuru DMSO (30 mL) icinde ¢ozuldi. Reaksiyar&mina KCOs (3.5 g, 25
mmol) ilave edildi ve oda sicaglinda karstirildi. 3. ve 24. saatlerde reaksiyon
ortamina ilave KCO; (3.5 g, 25 mmol) eklendi ve 4 gin oda sigakia
karstirlmaya devam edildi. Reaksiyon sonunda manydddistiricidan alinan
reaksiyon kagimi, 180 mL buzlu suya dokuldi ve pH metre ile kol olarak
pH=1 olana kadar HCI ilavesi ile ¢cokturuldi. pHsdekli giyle birlikte olusan beyaz
¢cokelek suzulda, su ile yikandi ve kurutuldu. Harinimetanolde kristallendirildi,

kristaller BOs yaninda vakum altinda 50 °C’de kurutuldu.

Verim: 2.4 g (%79).

e.r= 260°C.

IR, vmax (cY): 3085, 2988-2545, 2231, 1680, 1586, 1295, 12485 1846L.
Ilgili grafik asagida verilmitir.
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5

Sekil 5.24. Amidoamin substitlie ftalonitril bifiginin sentezi §)

5.3.4. 4-(4-(N-((3-Dimetilamino)propil)amid)fenokgftalonitril (5)'in sentezi

4-(4-Karboksifenoksi) ftalonitril (2.3 g, 8.71 mmpICHCl; (26 mL) ilavesi ile
¢cozuldu ve 5 dakika katirildi. Reaksiyon kagimina trietilamin (TEA, 1.55 mL, 11
mmol) eklendi, yaklgk 15 dakika buz banyosunda kamldi. Ayri bir yerde
hazirlanan etilkloroformatin (EtOCOCI, 0.60 mL) CHE@BO0 mL) icindeki kagimi,
damlatma hunisi yardimi ile yaki& 40 dakikada reaksiyon kammina eklendiilave
islemi bittikten 1 saat sonra buz banyosundaki rgakskarsimina N,N-dimetil-1,3-
propandiamin (0.89 g, 8.71 mmol) damla damla ekleedreaksiyon kagimi oda
sicaklginda kargtirlmaya devam edildi. Reaksiyon gidtl ¢cozicu sistemi olarak
metanolin kullanild@ ince tabaka kromatografisi yontemi ile kontroliléidve
reaksiyon 24 saat sonra sonlandirldi. Reaksiyariigiisii d§lik basingta doner
buharlagtirici yardimiyla buharkdurildi. Elde edilen viskoz siweklindeki kalintiya
su eklendi (25 mL) ve Urin reaksiyon ortamindahastetatla (3 x 25 mL) ekstrakte
edildi. Organik faz, %5’lik NaHC@ve NaCl c¢ozeltileri ile yikandi ve N&O, ile
kurutuldu. Organik fazin ¢6ztcistu doner buhdmeri da kurulga kadar distile
edilerek, ham 0rin mobil faz olarak diklormetaniull&nildigi silikajel ile
doldurulmy kolon kromatografisi yontemiyle sagtarildi. Saf Griin THF'de yeniden

kristallendirildi ve BOs yaninda vakum altinda kurutuldu.

Verim: 2.2 g (%74).
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Elementel analiz hesaplanan gH2:N4O2.H,O (366.4 g/mol) (%): C, 65.56; H,
6.05; N, 15.29Bulunan (%): C, 65.04; H, 6.18; N, 14.88.

IR, vmax (cm™): 3481 (N-H),3272 (OH), 3087 (Ar-CH), 2948-2790 (Alif, C-H),
2228 (G=N), 1634 (C=0), 1587-1554 (C=C), 1486 (C-C), 12B5-Q-Ar), 1212,
1179, 952, 841.

'H NMR (DMSO-dg), (8: ppm): 8.55 (s, 1H, NH), 8.12-8.01 (d, 1H, Ar-H), 7.94-
7.91 (q, 2H, Ar-H), 7.84 (s, 1H, Ar-H), 7.47-7.48, (LH, Ar-H), 7.25-7.22 (q, 2H,
Ar-H), 3.27 (t, 2H, -CH), 2.24 (t, 2H, -CH), 2.11 (s, 6H, -Ck), 1.68-1.58 (m, 2H, -
CHy).

13C NMR (DMSO-dg), (6: ppm): 165, 160, 156, 137, 132, 130,124, 123, 120, 117,
116, 116, 109, 57, 45, 38, 27.

LCMS-MS (ESIY), (m/z) : 366 [M+H,O]", 350 [M+2HT.

Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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5.4. Amidoamin substitie ftalosiyaninlerin sentezi
OR
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Sekil 5.29. Amidoamin slibstitlie ftalosiyaninlerB+14) sentezi

5.4.1. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-(N3tdimetilamino)propil)
karbamat)oksietil]ftalosiyaninato ¢inko (l) (6)'nin sentezi

4-(2-(N-((3-dimetilamino)propil)karbamat)oksiettidonitril (3) (2.00 g, 6.32 mmol)
kuru DMAE (10 mL) icinde yaklkgk 50 °C’de kastirilarak ¢ozildillgili karisima
kuru ZnCh (0.215 g, 1.58 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami 145°C’de argon
atmosferinde, geri goitucu altinda kaynatilarak 5 saat karldi. Reaksiyon
sonunda olgan, yeil renkli reaksiyon kagimi suya (75 mL) dokuldi ve kammin
pH"1 derisik NH3 c¢ozeltisikullanilarak pH 9-10'a ayarlandi. Okan kati madde
santrifijlenerek sivi kisimdan ayrildi. Kati Grifl braninda seyreltik HCI (75 mL)
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ilavesi ile ¢ozuldi ve ¢cozinmeyen kisim santrifigheek ayrildi. Yeil renkli madde
1/1 seyreltik NH ¢ozeltisi ile pH 9-10’a kadar bazikkgirildi. Olusan ¢okelek saf
amidoamin substitie ftalosiyanin olup santrifijlexie ayrildi. Elde edilen Grln,
seyreltik NH; ve aseton ile yikandi ve THF'te yeniden kristallgihdi. Saf Grin

P,Os yaninda vakum altinda kurutuldu.

Cozundr: DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO.

CO6zunmez:Asetonitril.

Verim: 0.76 g (%36).

Elementel analiz hesaplanan gHgoN16012Zn (1330.8 g/mol) (%): C, 57.76; H,
6.06; N, 16.84Bulunan (%): C, 56.97; H, 6.46; N, 16.15.

UV/vis (DMSO): Amax (log€) 682.0 (4.84), 614.5 (4.23), 354.0 (4.61).

IR, Vmax (cm): 3290 (N-H), 3067 (Ar—CH), 2952-2861 (C-H), 1716=(0), 1597
(C=C), 1468-1392 (C-C), 1230 (COO0), 1158, 109331 ®42.

'H NMR (DMSO-dg), (6: ppm): 8.88-7.57 (m, 12H, Ar-H), 7.47-7.44 (m, 4H,
CON-H), 4.71-4.56 (m, 8H, O-Cj{{ 4.18-4.10 (m, 8H, O-C}), 3.43-3.15 (m, 8H,
N-CH,), 2.27-2.24 (m, 8H, NH-CH), 2.12 (m, 24H, N-Ch), 1.64-1.61 (m, 8H, -
CHy-).

MALDI-TOF-MS: m/z: 1331 [MT.

Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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5.4.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-(N3tdimetilamino)propil)
karbamat)oksietil]ftalosiyaninato kobalt(ll) (7)'in sentezi

4-(2-(N-((3-dimetilamino)propil)karbamat)oksiettidonitril  (3) (2.00 g, 6.32
mmol), Co (Il) asetat (0.28 g, 1.58 mmol) kuru DMAES mL) icinde ¢dzuldu ve
150°C’de argon atmosferinde, geri@ducu altinda kaynatildi. Reaksiyon ilerlgyi
¢c6zlcu sistemi olarak THF/hekzan (3/4)'in kullargldnce tabaka kromatografisi ile
kontrol edildi. 15 saat sonunda elde edilen mawikliereaksiyon kagimi oda
sicaklgina s@utuldu ve saf su (50 mL) icine dokildu. Kamin pH'I dersik NH3
cOzeltisikullanilarak 9-10’a ayarlanarak c¢okturtldi. Ham madnPc 6) ile ayni

yontemle saflgtirildi.

COzundr: DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO.

CoOzunmez:Asetonitril, HO.

Verim: 1.46 g (%70).

Elementel analiz hesaplanan €HgoN16012Co (1324.4 g/mol) (%):C, 58.04; H,
6.09; N, 16.92Bulunan (%): C, 57.41; H, 5.72; N, 15.96.

UV/vis (DMSO): Amax (I0g €) 661.5 (4.76), 606.0 (4.23), 333 (4.64).

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vma/cm™ 3325 (N-H), 3062(Ar—CH), 2943,
2872(C-H), 1699(C=0), 1608 (C=C), 1521-1338 (C-C230 (COO0), 1126, 1093,
1056, 960.

LCMS-MS (ESIY),(m/z): 1324 [MT.

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.4.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-(N3tdimetilamino)propil)
karbamat)oksietil]ftalosiyaninato nikel (I) (8)'in sentezi

4-(2-(N-((3-dimetilamino)propil)karbamat)oksiettidonitril (3) (2.00 g, 6.32 mmol)
ve kuru NiCh (0.204 g, 1.58 mmol) kuru DMAE (10 mL) icinde cddii ve
reaksiyon kagimi 145 °C’de argon atmosferinde, 12 saat gerglgacu altinda
kaynatildi. Mavi-ysil renkli reaksiyon kagimi, oda sicakiina sgutuldu ve doygun

NaCl ¢ozeltisi (50 mL) ile ¢okturialdu. Santrifijteplanan madde bol su ile yikandi
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ve kurutuldu. Daha sonra sirasiyla asetonitril seten ile yilkanan madde yuratici
faz olarak THF'in kullanildii silikajel ile doldurulmy olan kolon kromatografisi
yontemiyle saflgtirildi. Kolondan toplanan fazin c¢o6ziciusi kugdu kadar

buharlgtirildi. Saf Griin REOs yaninda vakum altinda kurutuldu.

CoOzundr: DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO.

Cozunmez:Asetonitril, HO.

Verim: 0.83 g (%40).

Elementel analiz hesaplanan g3HgoN16012Ni.3H,0 (1376.6 g/mol) (%):C, 55.78;
H, 6.29; N, 16.26Bulunan (%): C, 56.05; H, 6.66; N, 16.35.

UV/vis (DMSO): Amax (log €) 675.0 (4.30), 628.0 (4.18), 385.0 (3.82).

IR, vmax (cm®): 3308-3207 (N-H), 3067 (Ar—CH), 2941-2775 (C-H)986(C=0),
1608-1532 (C=C), 1457-1338 (C-C), 1226 (COO0O), 11289, 963.
MALDI-TOF-MS: m/z: 1376 [M + 3H0]".

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.4.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[2-((§3-morfolino)propil)karbamat)
oksietil] ftalosiyaninato ¢inko (I) (9)nun sentezi

4-(2-(N-((3-morfolino)propil)karbamat)oksietil)fiahitril (4) (1.5 g, 4.19 mmol) n-
pentanol (6 mL) de ¢dzuldl, Gzerine kuru Zn@.14 g, 1.04 mmol) ve DBU (iki
damla) ilave edildi. Reaksiyon kaimi, 135 °C’de 7 saat argon atmosferinde geri
sogutucu altinda kaynatildi. Cozelti kami oda sicakfiina s@utulduktan sonra
metanol/su (1/1) ile c¢okturaldd. Yie renkli ham 0Orin santrifijle toplanarak
metanol/su (1/1) ile birka¢ defa yikandi ve kurdtulUrin safsizliklardan kurtarmak
icin asetonitril (80 mL) ile soxhlet ekstraksiyowyapildi. Saf Grin 50°C’de ,Ps

yaninda vakum altinda kurutuldu.

Cozundar: DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO.
C6zunmez:Asetonitril, HO.
Verim: 0.71 g (%45).
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Elementel analiz hesaplanan @HggN1s016Zn (1498.9 g/mol) (%): C, 57.69; H,
5.92; N, 14.95Bulunan (%): C, 57.99, H, 6.04, N, 14.30.

UV/vis (DMSO): Amax (l0g €) 682 (4.66), 614 (4.02), 356 (4.19).

IR, Vmax (cm™): 3312 (N-H), 3067 (Ar-CH), 2948-2811 (C-H), 1698=(@), 1608-
1529 (C=C), 1486-1334 (C-C), 1223, 1114, 1039, 984,

'H NMR (DMSO-dg), (8: ppm): 9.23-7.42 (m, 16H, Ar-H ve CONH), 4.73-4.58
(m, 16H, O-CH), 4.04 (m,16H, CH), 3.54 (m, 8H, CH), 3.35 (m, 24H, ChH) ve
2.32-2.24 (m, 8H, C}).

LCMS-MS (ESI™), (m/z) : 1498 [M]".

Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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5.4.5. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[2-((§3-morfolino)propil)karbamat)
oksietil] ftalosiyaninato kobalt (11) (10’1n sentezi

4-(2-(N-((3-morfolino)propil)karbamat)oksietil)fiahitril (4) (1.5 g, 4.19 mmol) n-
pentanolde (10 mL) ¢ozuldiu ve 25 mL kkifli reaksiyon tiptine alindi. Uzerine
kuru Co (Il) asetat (0.19 g, 1.07 mmol) ve DBU daedildi. Reaksiyon kagmi 135
°C’de 7 saat argon atmosferinde gefiigocu altinda kaynatildi. Reaksiyon lami
oda sicakigina s@utuldu ve suya (25 mL) dokuldid, etilasetatla ekgtraedildi
(3x15 mL). Ekstraksiyon sonunda elde edilen etdtaisfazi degik NaCl ¢ozeltisi
(2x25 mL) ile yikandi ve N&O, Uzerinden kurutuldu. Organik fazin ¢ozucusu
kuruluga kadar buharkarildi ve mavi renkli kalinti elde edildi. Mavi m&li kati tGriin
etanolde (50 mL) ¢6zuldlu ve etanoliin kaynama sigakla yarim saat katirilarak
cbzinmeyen safsizliklar suzildd. Etanol doner Hagtemcida kurulga kadar
buharlgtirildi. Saf drtin sirasiyla su ve asetonitrillegnkli ve 50°C’de s yaninda

vakum altinda kurutuldu.

Cozundr: DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO.

C6zunmez:Asetonitril, HO.

Verim: 0.703 g (%45).

Elementel analiz hesaplanan @HggN16016C0 (1492.5 g/mol) (%):C, 57.94; H,
5.94; N, 15.02.Bulunan (%): C, 57.09; H, 5.12; N, 14.78.

UV/vis (DMSO): Amax (log €) 680 (4.30), 618 (4.15), 342 (4.22).

IR, Vmax (cm™®): 3294 (N-H), 3067 (Ar-CH), 2930-2815 (Alif. C-H)713 (C=0),
1608-1522 (C=C), 1486-1345(C-C), 1233, 1064, 963, 8

LCMS-MS (ESIY), (m/z) : 1493 [M+HT".

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.4.6. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[2-((§3-morfolino)propil)karbamat)

oksietil]ftalosiyaninato nikel (II) (11)’in sentezi

4-(2-(N-((3-morfolino)propil)karbamat)oksietil)ftahitril (4) (0.9 g, 2.51 mmol)
DMAE’de (6 mL) ¢ozildii ve 25 mL likilifli reaksiyon tiipiine alindi. Uzerine kuru
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NiCl, (16 mg, 1.25 mmol) ve DBU ilave edildi. Reaksiyoarikmi 145 °C’'de 18
saat argon atmosferinde gerigatucu altinda kaynatildi. Oda sicgikha sg@utulan
reaksiyon kagimi doygun NaCl ¢ozeltisi ile ¢okturuldi. Coken rdadsantrifij ile
toplandi. Elde edilen kati madde birkac defa syikandi ve kurutuldu. Y@ renkli
kati Grin kolon kromatografisi yontemiyle silikajg¢ doldurulmy olan kolondan
yuruttcul faz olarak THF kullanilarak safliauldi. Kolondan toplanan fazin ¢6zicusu
kuruluga kadar buharkgurildi ve elde edilen saf madde 50°C’dgRyaninda vakum

altinda kurutuldu.

Cozundr: Asetonitril, DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO.

Cozunmez:H,0.

Verim: 0.52 g (%55.9).

Elementel analiz hesaplanan &HggN1g016Ni (1490.6 g/mol) (%): C, 57.95; H,
5.94; N, 15.02Bulunan (%): C, 57.21; H, 5.18; N, 14.66.

UV/vis (DMSO): Amax (log €) 674.5 (4.33), 626.5 (4.05), 257 (4.49).

IR, vmax (cm™): 3254 (N-H), 3106 (Ar-CH), 2933-2811 (Alif. C-H)7Q9 (C=0),
1644-1529 (C=C), 1486-1356 (C-C), 1237 (COO), 1BH3,, 862.
MALDI-TOF-MS: m/z: 1491 [M+HT.

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.4.7. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[4-(N3tdimetilamino)propil)amid)
fenoksi] ftalosiyaninato ¢inko(ll) (12)'run sentezi

4-(4-(N-((3-dimetilamino)propil)amid)fenoksi)ftalanl (5) (0.6 g, 1.72 mmol) 25
mL lik silifli reaksiyon tupiinde DMAE (5 mL) icinde ¢ozuldWzerine kuru Zn (11)
aseta(0.15 g, 0.86 mmol) ve DBU ilave edildi. Reaksiykarisimi argon atmosferi
altinda 145 °C’de 18 saat kgtrrildi. Oda sicakfiina sgutulan reaksiyon kagimi
doygun NaCl ¢ozeltisi ile cokturaldi. Ham kati Grgemtrifijle toplandi. Elde edilen
yesil kati driin bol su ve aseton ile yikandi, kurutuldSaflgtirma klemi
metanol/TEA (9/1) kagiminin mobil faz olarak kullanildi silikajel ile doldurulmy

kolon kromatografisi yontemi kullanilarak yapildKolondan toplanan fazin
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¢cObzlcuslu kurulga kadar buharaurildi ve elde edilen saf drin 50 °C’de(B

yaninda vakum altinda kurutuldu.

Cozundr: DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO.

COzunmez:Asetonitril, aseton, pD.

Verim: 0.52 mg (%84).

Elementel analiz hesaplanan ggHgoN160sZn (1456.6 g/mol) (%): C, 65.86; H,
5.53; N, 15.36Bulunan (%): C, 65.24; H, 5.84; N, 15.82.

UV/vis (DMSO): Amax (log €) 679.0 (4.38) ,612.0 (3.06), 357.0 (4.06).

IR, vmax (cmY): 3286 (N-H), 3063 (Ar, C-H), 2937-2779 (Alif, C-H)633 (C=0),
1597 (C=C), 1468-1313 (C-C), 1226, 1169, 1046, 842,

'H NMR (DMSO-dg), (8: ppm): 9.36-8.00 (m, 28H, Ar-H), 7.50-7.37 (m, 4H,
CON-H), 3.38-3.36 (m, 8H, N-CH 2.42-2.38 (m, 8H, NH-C}), 2.25-2.24 (m,
24H, N-CH), 1.76-1.71 (m, 8H, -CH).

MALDI-TOF-MS: m/z: 1457 [M+HT.

Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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5.4.8. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[4-(({3-dimetilamino)propil)amid)
fenoksi] ftalosiyaninato kobalt (II) (13)in sentezi

4-(4-(N-((3-dimetilamino)propil)amid)fenoksi)ftalanil (5) (0.6 g, 1.72 mmol), kuru
Co (Il) aseta(0.15 g, 0.86 mmol) DMAE’de (8 mL) ¢ozildu. UzeridBU ilave
edildi. Reaksiyon kagimi argon atmosferi altinda 145 °C’de 18 saatskandi. Oda
sicaklgina s@utulan reaksiyon kagimi doygun NaCl ¢ozeltisi ile cokturaldi ve
olusan katilar santrifijle toplandi. Elde edilen katadde bol su ve asetonitril ile
yikandi, kurutuldu. Safiuirma slemi kloroformun mobil faz olarak kullaniigh
silikajel ile doldurulmy kolon kromatografisi yontemi ile yapildi. Kolondan
toplanan fazin ¢ozucusu kurghi kadar buharkainlidi. Elde edilen mavi renkli saf

urtin 50 °C’de FOs yaninda vakum altinda kurutuldu.

COzundr: DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO.

Cozunmez:Asetonitril, aseton, pD.

Verim: 0.54 g (%87).

Elementel analiz hesaplanan gHgoN160sCo (1452.5 g/mol) (%):C, 66.15; H,
5.55; N, 15.43Bulunan (%): C, 65.52; H, 4.85; N, 15.30.

UV/vis (DMSO): Amax (log €) 661.0 (4.18) ,600.5 (3.18), 336.0 (4.02).

IR, Vmax (cm™): 3286 (N-H), 3063 (Ar, C-H), 2941-2779 (Alif, C-H)633 (C=0),
1597 (C=C), 1468-1324 (C-C), 1233, 1165, 1093, 844.

MALDI-TOF-MS: m/z: 1452 [MT].

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.4.9. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[4-(({3-dimetilamino)propil)amid)
fenoksi]ftalosiyaninato nikel (11) (14)'n sentezi

4-(4-(N-((3-dimetilamino)propil)amid)fenoksi)ftalanl (5) (0.6 g, 1.72 mmol) ve
kuru NiCk (0.12 g, 0.92 mmol) DMAE'de (8 mL) ¢6zuldi. UzerimBU ilave
edildi. Reaksiyon kagimi argon atmosferi altinda 145 °C’de 24 saatskandi. Oda
sicaklgina sg@utulan reaksiyon kagimi doygun NacCl ¢ozeltisi ile ¢oktiruldi ve kati

madde santrifiijle toplandi. Elde edilen mavgiyeenkli kati Grin bol su ve
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asetonitril ile yikandi, kurutuldu. Saflama klemi metanoliin mobil faz olarak
kullanildigi silikajel ile doldurulmy kolon kromatografisi yontemiyle tamamlandi.
Kolondan toplanan fazin ¢ozicustu kugdukadar buharkaurildl. Yesil renkli saf

urtin 50 °C’de FOs yaninda vakum altinda kurutuldu.

COzundr: EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO.

Cozunmez:Asetonitril, aseton, pD.

Verim: 0.49 g (%78).

Elementel analiz hesaplanan gHgoN160sNi (1452.3 g/mol) (%): C, 66.16; H,
5.55; N, 15.43Bulunan (%): C, 65.87; H, 4.96; N, 14,72.

UV/vis (DMSO): Amax (log €) 673.0 (4.52), 606.5 (3.18), 381.5 (3.85).

IR, Vmax (cm™): 3279 (N-H), 3067 (Ar, C-H), 2933-2775 (Alif, C-H),713 (C=0),
1633 (C=C), 1496-1370 (C-C), 1230, 1169, 1093, 956.

MALDI-TOF-MS: m/z: 1453 [M+HT.

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.
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5.5.1. Silfobetain tirevlerinin genel sentez yonteinil5-17), (24-26), (33-35)

Sulfobetain sentezi gercekigilecek olan ftalosiyanin §-14), DMF'de c¢o6zildu.
Ftalosiyanin-DMF c¢6zeltisine 1,3-propansultonugirial ilave edildi. Reaksiyon
karisimi 50-70 °C’'de, 22-48 saat argon atmosferi altikdastirildi. Reaksiyon
karisimi oda sicakfiina sgutuldu ve DCM ilavesi ile ¢okturaldi. Cokturmgemi
sonunda elde edilen kati madde santrifijle toplaBttie edilen kati Griin DCM ve
aseton ile birkac defa yikanarak temizlendi ve kudu. Kati madde suda ¢6zuldd,
¢cozinmeyen kisimlar santrifijle ayrildi, ¢cozelet@s ilavesi ile yeniden ¢okturulda.
Coken yail-mavi renkli trtn santriftjle toplandi. Saf Gri#Os yaninda 70 °C’de

vakum altinda kurutuldu.

5.5.1.1. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-siktil(3-(N,N-dimetil-N-(3-
sulfopropil)amonyum)propil)karbamat] ftalosiyaninato ¢inko (I1)

(15)’nin sentezi

ZnPc (6) (0.1 g, 7.5.10-2 mmol) DMFde (5 mL) cadiil ve Uzerine 1,3-
propansulton (1.46 g, 12 mmol) ilave edildi. Reg&ai karsimi 70 °C’de argon
atmosferi altinda 22 saat kgmildi. Elde edilen Griin genel sentez yonteminde

verildigi gibi saflatinldi.

COzunur: DMF, DMSO, HO.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH.

Verim: 0.12 g (%89).

Elementel analiz hesaplanan &H104N1602452n.3H,0 (1873.4 g/mol) (%): C,
48.72; H, 5.92; N, 11.9@ulunan (%): C, 49.55; H, 6.13; N, 12.18.

UV/vis (DMSO): hmax (log €) 683.0 (5.24) , 667.0 (2.80), 356.5 (4.01).

IR, vmax (cm™®): 3391 (N-H), 3056 (Ar-CH), 2952-2813 (Alif. CH), Z (C=0),
1604 (C=C), 1540, 1338 (Sz&}), 1158 (S=Qn), 1032 (COO0), 956, 891.

'H NMR (DMSO-dg), (6: ppm): 9.39-7.55 (m, 12H, Ar-H), 7.28-7.02 (m, 4H,
CON-H), 4.68-4.11 (m, 16H, O-Gl 3.77-2.77 (m, 24H, N-C§, (m, 16H, -CH-),
(m, 8H, NH-CH), 1.93-1.67 (m, 24H, -Ch\.
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MALDI-TOF-MS: m/z: 1819 [M].
Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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5.5.1.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-siktil(3-(N,N-dimetil-N-(3-
sulfopropil)amonyum)propil)karbamat] ftalosiyaninato kobalt (11)

(16)'In sentezi

CoPc ) (0.1 g, 75.18 mmol ) DMFde (3 mL) ¢ozuldi ve Uzerine 1,3-
propansulton (1 g, 8.18 mmol) ilave edildi. Reaksiykarsimi 50 °C'de 24 saat
argon atmosferi altinda kanrildi. Elde edilen Urin genel sentez ydnteminde

verildigi gibi saflatinldi.

COzunur: DMF, DMSO, HO.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, THF, MeOH.

Verim: 0.11 g (%81.75).

Elementel analiz hesaplanarC;¢H104N160245:Co (1812.9 g/mol) (%):C, 50.35; H,
5.78; N, 12.36Bulunan (%): C, 49.35; H, 6.13; N, 11.76.

UV/vis (DMSO): Amax (log €) 667 (4.39) ,607 (2.82), 335 (4.10).

IR, vmax (cm™®): 3322 (N-H), 3052 (Ar-CH), 2930-2872 (Alif. CH), 98 (C=0),
1608-1522 (C=C), 1329 (Sz6»), 1179 (S=Qm), 1032 (COO), 960, 902.
MALDI-TOF-MS: m/z: 602 (M)*3, 453(M)*.

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.5.1.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-siktil(3-(N,N-dimetil-N-(3-
sulfopropil)amonyum)propil)karbamat] ftalosiyaninato nikel (11) (17)’in

sentezi

NiPc @) (0.1 g, 75.18 mmol) DMF'de (2 mL) ¢ozuldi. Uzerine 1,3-propartsal (1
g, 8.18 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami 70 °C’de 48 saat argon atmosferi
altinda kawtirildi. Elde edilen Uriin genel sentez yonteminderildigi gibi
saflastirildi.

Cozindr: EtOH, MeOH, DMF, DMSO, KD.
C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, THF.
Verim: 0.12 g (%85).
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Elementel analiz hesaplananC¢H104N16024S:Ni.6H,0 (1918.63 g/mol) (%):C,
47.52; H, 6.09; N, 11.6 Bulunan (%): C, 46.87; H, 5.70; N, 10.96.

UV/vis (DMSO): Amax (log €) 674 (4.33) , 626 (2.96), 280 (4.38).

IR, Vmax (cm®): 3395 (N-H), 3056 (Ar-CH), 2959-2793 (CH), 1698 (@F 1612
(C=C), 1349 (S=Qim), 1129 (S=Q), 1093, 1035 (COO), 963, 855.
MALDI-TOF-MS: m/z: 559[(M) **+6H,0].

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.5.1.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[RH((3-(N-propanstilfonikasit)
morfolino)propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato ¢inko (I1) (24)’'nun

sentezi

ZnPc @) (0.15 g, 0.1 mmol) DMF'de (6 mL) ¢ozlldi. Uzering3-propansulton
(1.22 g, 10 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami 70°C’de 22 saat argon atmosferi
altinda kawtirildi. Elde edilen Uriin genel sentez yonteminderildigi gibi

saflgstirildi.

COzunur: DMF, DMSO, HO.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH.

Verim: 0.175 g (%88).

Elementel analiz hesaplanan gH11J0N1602852n.2H,0 (2023.5 g/mol) (%): C,
49.86; H, 5.78; N, 11.0Bulunan (%): C, 49.97; H, 6.01; N, 10.83.

UV/vis (DMSO): Amax (log €) 681.5 (4.23), 667.0 (3.20), 356.5 (4.01).

IR, Vmax (cm™): 3387 (N-H), 3060 (Ar-CH), 2944-2872 (Alif. CH), Z (C=0),
1608-1542 (C=C), 1482 (C-C), 1338 (Ssf), 1151 (S=Q), 1033 (COO0), 960,
873.

'H NMR (DMSO-dg), (6: ppm): 8.86-7.58 (m, 12H, Ar-H), 7.28-7.01 (m, 4H,
CONH), 4.69-4.55 (m, 8H, O-Gi 4.13-4.12 (m, 8H, O-CHl, 3.95-3.65 (mBH,
CHy), 3.45-3.03 (m, 48H, -Chl ve 1.93-1.69 (m, 24H, -G

MALDI-TOF-MS: m/z: 562 [(M)"*+H,0+2Na], 533 [(M}*+2H,0].

Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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5.5.1.5. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[RH((3-(N-propanstlfonikasit)
morfolino)propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato kobalt (1) (25)'in

sentezi

CoPc (@0) (0.2 g, 0.13 mmol) DMF'de (7 mL) ¢Ozuldiu. Cozelarsimina 1,3-
propansulton (1.6 g, 13 mmol) ilave edildi. Reaksiykarsimi 50 °C’de 24 saat
argon atmosferi altinda kanrildi. Elde edilen Urin genel sentez ydnteminde

verildigi gibi saflatinldi.

COzunur: DMF, DMSO, HO.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH.

Verim: 0.18 g (%69).

Elementel analiz hesaplanan &iH;12N160285,C0.H,O (1999.1 g/mol) (%)C,
50.47; H, 5.75; N, 11.2Bulunan (%): 50.28; H, 5.30; N, 10.98.

UV/vis (DMSO): Amax (log €) 675.0 (4.33) , 612.5 (3.08), 338.0 (4.03).

IR, Vmax (cm™): 3391 (N-H), 3067 (Ar-CH), 2941-2807 (C-H), 1713=(@), 1608-
1536 (C=C), 1471 (C-C), 1334 (Sz&), 1158 (S=Qm), 1032 (COO0), 920, 830.
LCMS-MS (ESIY), (m/z): 2018 [M+2H0]", 513[(M) **+H,0].

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.5.1.6. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[RH((3-(N-propanstilfonikasit)
morfolino)propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato nikel (11) (26)’in

sentezi

NiPc (11) (0.1 g, 0.067 mmol) DMF'de (5 mL) ¢6zuldi. Uzexid,3-propansulton
(0.98 g, 8.05 mmol) eklendi. Reaksiyon kam 50°C’de 24 saat argon atmosferi
altinda kawtirildi. Elde edilen Uriin genel sentez yonteminderildigi gibi

saflastirildi.

Cozindr: DMF, DMSO, HO.
C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH.
Verim: 0.12 g (%91).
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Elementel analiz hesaplanan gH112N1602854Ni (1980.8 g/mol) (%):C, 50.93; H,
5.70; N, 11.31Bulunan (%): C, 50.34; H, 5.46; N, 10.80.

UV/vis (DMSO): Amax (log €) 675.5 (4.45) , 613.5 (3.87), 326.5 (4.32).

IR, vmax (cmY): 3384 (N-H), 3070 (Ar-CH), 2952—2872 (Alif. CH), AZ (C=0),
1608 (C=C), 1453-1417 (C-C), 1345 (Ssk), 1143 (S=Qn), 1032 (COO), 909,
783.

MALDI-TOF-MS: m/z: 519 [(M)**+Na].

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.5.1.7. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[8-(N,N-dimetil-N-(3-
sulfopropil)amonyum)propil)fenoksi] falosiyaninato ¢inko (1) (33)'nun

sentezi

ZnPc (12) (0.06 g, 0.04 mmol) DMF’de (5 mL) ¢oziildi. Uzexi,3-propansulton
(1.2 g, 9.8 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami 50°C’'de 24 saat argon atmosferi
altinda kawtirildi. Elde edilen Uriin genel sentez yonteminderildigi gibi

saflgstirildi.

COzunur: DMF, DMSO, HO.

Co6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH.

Verim: 0.068 g (%85).

Elementel analiz hesaplanan 6H104N1602052n.4H,0 (2019.6 g/mol) (%): C,
54.71; H, 5.59; N, 11.1®Bulunan (%): C, 54.25; H, 5.66; N, 11.58.

UV/vis (DMSO): Amax (log €) 679.0 (4.45) , 612.0 (2.92), 357.0 (3.68).

IR, Vmax (cm™®): 3395 (N-H), 3056 (Ar-CH), 2952-2807 (Alif. CH), 18 (C=0),
1644 (C=C), 1496-1396 (C-C), 1338 (S5, 1158 (S=Qn), 1035, 960.

'H NMR (DMSO-dg), (6: ppm): 9.41-7.38 (m, 28H, Ar-H), 7.25-7.00 (m, 4H,
CON-H), 3.39 (m, 24H, -C§), 3.32-2.76 (m, 24H, -CH)l, 2.02-1.95 (m, 8H, N-CH
ve 1.69 (m, 16H, -C}J.

MALDI-TOF-MS:m/z: 666 [(M)"+H,0], 487 (M)*.

Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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5.5.1.8. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[8-(N,N-dimetil-N-(3-
sulfopropil)amonyum)propil)fenoksi] falosiyaninato kobalt (1) (34)'in

sentezi

CoPc (3) (0.06 g, 0.04 mmol) DMF'de (5 mL) ¢6zuldii. Uzexit,3-propansulton
(1.2 g, 9.8 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami 50°C’'de 24 saat argon atmosferi
altinda kawtirildi. Elde edilen Uriin genel sentez yonteminderildigi gibi

saflgstirildi.

COzunur: DMF, DMSO, HO.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH.

Verim: 0.072 g (%90.5).

Elementel analiz hesaplanan 6H104N1602054C0.3H,0 (1995.1 g/mol) (%):C,
55.38; H, 5.56; N, 11.28ulunan (%): C, 55.54; H, 6.11; N, 10.87.

UV/vis (DMSO): Amax (log €) 668.0 (4.66) , 607.0 (3.40), 338.5 (4.26).

IR, vmax (cm™®): 3391 (N-H), 3056 (Ar-CH), 2944-2813 (Alif. CH), 18 (C=0),
1640 (C=C), 1500-1417 (C-C), 1327 (Ssf), 1158 (S=Qm), 1032, 924.
MALDI-TOF-MS:m/z: 666 [(M)"+H,0], 485 (M)™.

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.5.1.9. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[8-(N,N-dimetil-N-(3-
sulfopropil)amonyum)propil)fenoksi] falosiyaninato nikel (11) (35)'nin

sentezi

NiPc (14) (0.06 g, 0.04 mmol) DMF'de (3 mL) ¢6zuldi. Uzexin,3-propansulton
(2.46 g, 20 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami 50°C’de 24 saat argon atmosferi
altinda kawtirildi. Elde edilen Uriin genel sentez yonteminderildigi gibi

saflgstirildi.

COzunadr: HO.
C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH, DMF, DMSO.
Verim: 0.072 g (%90.2).
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Elementel analiz hesaplanan &H10/N1602054Ni.4H,0 (2012.9 g/mol) (%): C,
54.89; H, 5.61; N, 11.18ulunan (%): C, 55.41; H, 6.04; N, 10.95.

UV/Vis (Su): Amax (log €) 678.5 (3.46) , 616.0 (4.13), 334 (4.52).

IR, vmax (cmY): 3402 (N-H), 3060 (Ar-CH), 2941-2807 (Alif. CH), 16 (C=0),
1655-1601 (C=C), 1471-1388 (C-C), 1342 (56 1158 (S=Qm), 1035, 924.
MALDI-TOF-MS:m/z: 569 [(M)"*+2H,0+2Na], 540 [(M}*+3H,0].

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.
5.5.2. Betain turevlerinin genel sentez yontemi (180), (27-29), 36-37)

Betain sentezi gercelgiirilecek olan ftalosiyanin §-14), metanolde c¢ozulda.
Cozunme glemi tamamlandiktan sonra reaksiyon kamna her bir deney icin
asagida verilen stokiometrilerde sodyum kloroasetaer#l. Reaksiyon kagimi 50-
76 °C’de, 12-36 saat katrildi. Reaksiyon kagimi oda sicakfiina sgutuldu ve
reaksiyon sirasinda alan ¢okelti santrifijle toplanarak atildi. Cozunnyigsil-mavi
renkli reaksiyon kagiminin c¢6zlicuslu doner buhatiamcida kurulga kadar
buharlatinldi. Kati driin THF ve kloroformla yikanarak teatendi. Saf trin FOs
yaninda 70 °C’de vakum altinda kurutuldu.

5.5.2.1. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-siktil(3-(N,N-dimetil-N-(3-
asetat)amonyum)propil)karbamat] ftalgiyaninato ¢inko (Il) (18)’nin

sentezi

ZnPc @) (0.08 g, 6.18 mmol) oda sicakfinda metanolde (8 mL) ¢cozildi. Uzerine
sodyum kloroasetat (0.033 g, 284 @mol) ilave edildi. Reaksiyon karmi 76
°C'de 18 saat geri gotucu altinda kaynatildi. Elde edilen Grin genehtese
yonteminde verildii gibi saflastirildi.

Cozindr: EtOH, MeOH, DMF, DMSO, HO.
C6zunmez:DCM, asetonitrit, aseton.
Verim: 0.086 g (%92).
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Elementel analiz hesaplanan @HggN16020Zn (1562.9 g/mol) (%): C, 55.33; H,
5.68; N, 14.34Bulunan (%): C, 55.03; H, 6.21; N, 14.45.

UV/vis (DMSO): Amax (log €): 683.0 (4.61), 624.0 ( 3.96), 357.5 (4.05).

IR, vmax (cm™®): 3362 (N-H), 3056 (Ar-CH), 2955-2876 (Alif. CH), 13 (C=0),
1597 (C=00), 1558 (C=C), 1486-1338 (C-C), 1230 (¢QAMD50, 956.

'H NMR (DMSO-dg), (8: ppm): 9.25-7.46 (m, 12H, Ar-H), 7.30-7.28 (m, 4H,
CON-H), 4.75-4.72 (m, 8H, O-C}{ 4.29-4.18 (m, 8H, O-C}), 3.99-3.57 (m, 8H, -
CHy-), (m, 24H, N-CH), 3.09-3.08 (m, 16H, -Chive 1.82-1.73 (m, 8H, -CH).
MALDI-TOF-MS: m/z: 390 (M)*.

Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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5.5.2.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-siktil(3-(N,N-dimetil-N-(3-
asetat)amonyum)propil)karbamat] ftalog/aninato kobalt (11) (19)’in

sentezi

CoPc ) (0.1 g, 7.6.18 mmol) metanolde (12 mL) ¢ozildii ve (zerine sodyum
kloroasetat (0.04 g, 34.£0nmol) ilave edildi. Reaksiyon karmi 76 °C’de 18 saat
geri s@utucu altinda kaynatildi. Elde edilen triin genettae yonteminde verildi

gibi saflatinldi.

COzunar: HO.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtQMMeOH, DMF, DMSO.

Verim: 0.102 g (%86.8).

Elementel analiz hesaplanan &HggN16020C0-3C,H,0, (1382.4 g/moal) (%):C,
57.34; H, 5.98; N, 16.2Bulunan (%): C, 56.78; H, 6.18; N, 16.76.

UV/is (su): Amax (l0g €) 684.0 (2.86), 601.0 (3.75), 376.0 (3.65).

IR, Vmax (cm™): 3283 (N-H), 3070 (Ar-CH), 2952-2876 (Alif. CH), 120(C=0),
1604 (C=0), 1522 (C=C), 1482 (C-C), 1233 (CO0),3,@B3.

MALDI-TOF-MS: m/z: 615[(M)**+ Ci4H100s(matriks)], 388 (MJ*.

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.5.2.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-siktil(3-(N,N-dimetil-N-(3-
asetat)amonyum)propil)karbamat] ftalog/aninato nikel (11) (20)’in

sentezi

NiPc @©) (0.1 g, 75.18 mmol), metanolde (4 mL) c¢ozildi. Uzerine sodyum
kloroasetat (0.05 g, 43.Zanmol) ilave edildi. Reaksiyon karmi 76 °C’de 18 saat
geri s@utucu altinda kaynatildi. Elde edilen triin geneltae yonteminde verildi

gibi saflatinldi.

Cozundr: MeOH, HO.
C6zunmez:DCM, CH;CN, GHsO, DMF, DMSO.
Verim: 0.105 g (%89).
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Elementel analiz hesaplanan &HggN1gO20Ni (1556.3 g/mol) (%): C, 55.57; H,
5.70; N, 14.40Bulunan (%): C, 55,97; H, 5,86; N, 14,65.

UV/is (su): Amax (log €) 681.0 (2.77) , 605.5 (3.68), 385.0 (4.08).

IR, vmax (cm™®): 3283 (N-H), 3063 (Ar-CH), 2955-2872 (Alif. CH), Z (C=0),
1597 (C=00), 1532 (C=C), 1482-1396 (C-C), 1233 (D93, 931.
MALDI-TOF-MS: m/z: 389 (M)*.

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.5.2.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[RH((3-(N-asetat)
morfolino)propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato ¢inko (l1)

(27)’'nun sentezi

ZnPc @) (0.06 g, 0.04 mmol) metanolde (5 mL) ¢Ozuldi. tiEe sodyum
kloroasetat (0.02 g, 0.17 mmol) ilave edildi. Rewds kargimi geri sgutucu altinda
76 °C’de 18 saat katirldi. Elde edilen trin genel sentez yontemindgldigi gibi
saflgstirildi.

COzunur: DMF, H0.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, DMSO.

Verim: 0.063 g (%90.9).

Elementel analiz hesaplanan gHgsN16024Zn (1731.1 g/mol) (%): C, 55.51; H,
5.59; N, 12.95Bulunan (%): C, 55.08; H, 5.78; N, 12.54.

UV/vis (DMSO): hmax (log €) 681.0 (4.01) , 667.0 (3.25), 356.5 (3.85).

IR, vmax (cm™®): 3218 (N-H), 3056 (Ar-CH), 2959-2869 (Alif. CH), 67 (C=0),
1713 (C=0), 1648-1529 (C=C), 1237 (COO0O), 1068, 981.

'H NMR (DMSO-dg), (6: ppm): 9.50-7.27 (m, 12H, Ar-H), 7.03 (m, 4H, CONH),
4.73-4.01 (m, 16H, O-CH, 3.71 (mA48H, -CH) ve 2.27-1.51 (m, 16H, GH
MALDI-TOF-MS: m/z: 1554 [M-3GH,05]".

Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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5.5.2.5. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[RH((3-(N-asetat)morfolino)
propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato kobalt (1) (28)'In

sentezi

CoPc (0) (0.06 g, 0.04 mmol) metanolde (5 mL) ¢ozuldu. filee sodyum
kloroasetat (0.02 g, 0.17 mmol) ilave edildi. Rewds kargimi geri sgutucu altinda
76 °C’de 28 saat katirildi. Elde edilen trin genel sentez yontemindgldigi gibi
saflgstirildi.

COzunur: DMF, DMSO, HO.

C6zinmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH.

Verim: 0.065 g (%94.2).

Elementel analiz hesaplanan gHgsN16024C0 (1724.6 g/mol) (%):C, 55.71; H,
5.61; N, 12.99.Bulunan (%): 50.28; H, 5.30; N, 10.98.

UV/vis (DMSO): Amax (log €) 662.5 (4.14), 605.0 (3.18), 334.0 (3.96).

IR, vmax (cm™®): 3301 (N-H), 3063 (Ar-CH), 2944-2811 (Alif. CH), 63 (C=0),
1705 (C=0), 1597 (C=C), 1414 (C-C), 1248 (COO0),3,(=B1.

MALDI-TOF-MS: m/z: 1550 [M-3GH.0,]".

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.5.2.6. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[RH((3-(N-asetat)morfolino)
propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato nikel (Il) (29)’'in sentezi

NiPc (11) (0.1 g, 0.067 mmol) tamamen ¢6ziinene kadar adklgiinda metanolde
(7 mL) karstirildi. Uzerine sodyum kloroasetat (0.03 g, 0.2hat) ilave edildi.

Reaksiyon kagimi geri s@gutucu altinda 76 °C'de 28 saat karildi. Elde edilen
uriin genel sentez yonteminde vegiidyibi saflastirildi.

Cozindr: DMF, DMSO, HO.
C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH.
Verim: 0.091 g (%79).
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Elementel analiz hesaplanan ggHgeN16024Ni. (HO),CegH3CO,H (1894.5 g/mol)
(%): C, 55.63; H, 5.47; N, 11.98ulunan (%): C, 55.38; H, 5.66; N, 11.97.
UV/vis (DMSO): Amax (log €) 673.0 (4.40) , 625.0 (4.20), 388.0 (3.62).

IR, vmax (cm™®): 3319 (N-H), 3076 (Ar-CH), 2944-2811 (Alif. CH), % (C=0),
1597 (C=0), 1532 (C=C), 1457-1352 (C-C), 1244 (CAQ}5, 1093, 934.
MALDI-TOF-MS: m/z: 1551 [M-3GH.0,]".

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.5.2.7. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[8-(N,N-dimetil-N-(3-asetat)

amonyum)propil)fenoksi] ftalosiyaninap ¢inko (l1) (36)’'nun sentezi

ZnPc (2) (0.06 g, 0.04 mmol) ve sodyum kloroasetat (0.01085 mmol)
metanolde (5 mL) ¢ozildii. Reaksiyon kani 50 °C’'de 6 saat katirildi. Uzerine
ilave sodyum kloroasetat (0.01 g, 0.85 mmol) ekieeds0 °C’'de 12 saat katrildi.

Elde edilen trin genel sentez yonteminde veiilgibi saflastirildi.

COzunadr: HO.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH, DMF, DMSO.

Verim: 0.058 g (%84.1).

Elementel analiz hesaplanan ggHgsN16016Zn (1691.1 g/mol) (%):C, 62.50; H,
5.24; N, 13.25Bulunan (%): C, 61,78; H, 4,61; N, 12,87.

UV/is (su): Amax (log €) 680.5 (3.21), 630.5 (4.15), 338 (4.22).

IR, vmax (€cmY): 3294 (N-H), 3060 (Ar-CH), 2948-2854 (Alif. CH), 13 (C=0),
16266 (C=0), 1601 (C=C), 1471-1320 (C-C), 1161 31042.

'H NMR (DMSO-dg), (6: ppm): 8.87 -7.39 (m, 28H, Ar-H), 7.22-7.13 (m, 4H,
CON-H), 3.61-3.55 (m, 8H, N-CHi 3.32-3.08 (m, 24H, N-C}), (m, 16H,-CH) ve
1.95-1.85 (m, 8H, -CH).

MALDI-TOF-MS:m/z: 531 [(M)**+6H,0].

Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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5.5.2.8. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[8-(N,N-dimetil-N-(3-asetat)

amonyum)propil)fenoksi] ftalosiyaninab kobalt (11) (37)'In sentezi

CoPc (3) (0.06 g, 0.04 mmol) ve sodyum kloroasetat (0.0Q.§7 mmol) metanolde
(5 mL) ¢ozildu. Reaksiyon kamnmi 50 °C’de 36 saat katirildi. Elde edilen trin
genel sentez yonteminde verdgibi saflatirildi.

Co6zundr: DMF, DMSO, HO.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH.

Verim: 0.062 g (%89.9).

Elementel analiz hesaplanan ggHggN16016C0.6H,O (1792.7 g/mol) (%): C,
58.96; H, 5.62; N, 12.50Bulunan (%): C, 58.33; H, 5.85; N, 12.80.

UV/vis (DMSO): Amax (l0g €) 662.0 (4.34) , 604.5 (3.17), 334.5 (4.22).

IR, vmax (cm?): 3351 (N-H), 3056 (Ar-CH), 2952-2854 (Alif. CH), 13 (C=0),
1597 (C=0), 1496-1392 (C-C), 1233, 1169, 1093, 942.

MALDI-TOF-MS:m/z: 421 (M),

Mlgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.5.2.9. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[8-(N,N-dimetil-N-(3-asetat)

amonyum)propil)fenoksi] ftalosiyaninab nikel (Il) (38)’'in sentezi

NiPc (14) (0.06 g, 0.04 mmol) ve (0.02 g, 0.17 mmol) soldykloroasetat
metanolde (5 mL) ¢Ozuldu. Reaksiyon kani 76 °C'de 15 saat geri @atucu
altinda kaynatildi. Elde edilen Grin genel sentémntgminde verildii gibi

saflgstirildi.

COzunadr: HO.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH, DMF, DMSO.

Verim: 0.065 g (%95).

Elementel analiz hesaplanan ggHgsN16016Ni. (HO),CgH3CO,H (1838.5 g/mol)
(%): C, 62.06; H, 5.15; N, 12.18ulunan (%): C, 61.95; H, 5.36; N, 11.82.
UV/is (su): Amax (log €) 680.5 (3.46) , 620.5 (3.20), 340.0 (3.68).



107

IR, vmax (cMiY): 3276 (N-H), 3063 (Ar-CH), 2937-2854 (Alif. CH), a9 (C=0),
1615 (C=0), 1597 (C=C), 1500-1392 (C-C), 1230, 1163, 945.
MALDI-TOF-MS:m/z: 575 [(M)"*+ (HO%CsHsCO,H (matriks)].

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.5.3. N-Oksit turevlerinin genel sentez yontemi 223), (30-32), (39-41)

N-Oksit sentezi gerceld@rilecek olan ftalosiyanin §-14) metanolde c¢o6zulda.
Uzerine reaksiyon icin gereken sitokiyometride %@’ H,O, ilave edildi.
Reaksiyon kagimi 50-76 °C’de, 15-48 saat kgmildi. Oda sicakfiina sgutulan
reaksiyon kagimina MnQ eklendi ve yaklgak 5 dakika kawtirildi. MnO, ve
reaksiyona girmeyerek coken skangic maddesi santrifijlenerek reaksiyon
ortamindan ayrildi. Y&#l-mavi renkli reaksiyon c¢ozeltisinin ¢ozucusu kiuga kadar
buharlgtirildi. Ham drtin THF ve kloroform ile yikanarakntelendi. Saf drtin 70

°C’de ROs yaninda vakum altinda kurutuldu.

5.5.3.1. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-{B-dimetilamin-oksit)
propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato ¢inko (Il) (21)’'nun sentezi

ZnPc @) (0.02 g, 0.15 mmol) MeOH’de (15 mL) ¢ozildu. Urer %30’luk HO;
(0.7 mL, 23.8 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami 76°C’de 15 saat geri gotucu
altinda kaynatildi. Elde edilen urin genel sentémtgminde verildii gibi
saflastirildi.

Co6zundr: EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO, k0.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton.

Verim: 0.19 g (%89).

Elementel analiz hesaplanan €HgoN16016Zn (1394.8 g/mol) (%): C, 55.11; H,
5.78; N, 16.07Bulunan (%): C, 54.96; H, 4.95; N, 15.68.

UV/vis (DMSO): hmax (l0g €): 684.0 (3.98), 616.5 (3.05), 355.5 (3.49).

IR, Vmax (cm™): 3284 (N-H), 3070 (Ar—CH), 2944-2876 (C-H), 1709=@@), 1601
(C=C), 1482-1450 (C-C), 1284 (N-0), 1233 (CO0), 8,966, 747.
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'H NMR (DMSO-dg), (6: ppm): 8.98-7.29 (m, 12H, Ar-H), 6.73 (m, 4H, CON-H),
4.71-4.54 (m, 16H, O-C})|, 4.14-4.06 (m, 8H, N-Ch), 3.32 (m, 24H, N-Ch), 3.16-
2.66 (m, 8H, NH-CH) ve 1.80-1.78 (m, 8H, -CH).

MALDI-TOF-MS: m/z: 385 [(M)"*+2H,0], 348 (M)*.

Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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5.5.3.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-{B-dimetilamin-oksit)
propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato kobalt (11) (22)'in sentezi

CoPc {) (0.2 g, 0.15 mmol) MeOH’de (12 mL) ¢ozildi. Ureri%30’luk BO, (0.7
mL, 23.8 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami 76 °C’de 15 saat geri $otucu
altinda kaynatildi. Elde edilen urin genel sentémtgminde verildii gibi
saflgstirildi.

COzundr: EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO, kO.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton.

Verim: 0.14 g (%68).

Elementel analiz hesaplanan gHgoN16016C0.Na" (1411.3 g/mol) (%):C, 54.46;
H, 5.71; N, 15.88 Bulunan (%): 55.01; H, 6.03; N, 15.78.

UV/vis (DMSO): Amax (log€) 679.0 (4.22), 614.0 (4.01), 270.0 (5.12).

IR, Vmax (cm™): 3301 (N-H), 3070 (Ar-CH), 2937-2775 (Alif. CH), 189C=0),
1608 (C=C), 1482-1410 (C-C), 1273 (N-0), 1230 (CO11p5, 960.
MALDI-TOF-MS: m/z: 370[(M)**+Na).

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.5.3.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-{B-dimetilamin-oksit)

propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato nikel (Il) (23)’in sentezi

NiPc @) (0.08 g, 0.060 mmol) MeOH'de (6 mL) ¢ozuldii. Unrer %30’luk HO
(0.2 mL, 6.9 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami 76°C’de 24 saat geri gotucu
altinda kaynatildi. Elde edilen Urin genel sentémntgminde verildii gibi

saflastirildi.

Cozunar: MeOH, HO.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, DMF, DMSO.

Verim: 0.075 g (%89.2).

Elementel analiz hesaplanan gHgoN1gNiO162H20 (1424.1 g/mol) (%):C, 53.98;
H, 5.95; N, 15.74Bulunan (%): C, 54.45; H, 6.28; N, 15.06.
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UV/vis (DMSO): Amax (I0g €) 670.5 (4.03), 619.5 (4.12), 278.5 (4.56).

IR, Vmax (cm): 3327 (N-H), 3070 (Ar-CH), 2955-2847 (CH), 1698 (O=Q604
(C=C), 1486-1421 (C-C), 1300 (N-O), 1230 (COO}1,11035, 996.
MALDI-TOF-MS: m/z: 427[(M)**+2H,0+2Na], 365(M) **+H,0].

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.5.3.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[RH((3-morfolin-N-oksit)propil)

karbamat)oksietil] ftalosiyaninato c¢irko (Il) (30)’'nun sentezi

ZnPc Q) (0.06 g, 0.040 mmol) MeOH'de (5 mL) ¢ozildi. Urer%30’luk HO,
(0.1 mL, 3.4 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami 76°C’de 15 saat geri gotucu
altinda kaynatildi. Elde edilen Grin genel sentémntgminde verildii gibi

saflagstirildi.

Coziiniir: DMSO, H,0.

C6zinmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, THF, MeOH, DMRVISO.

Verim: 0.055 g (%88.7).

Elementel analiz hesaplanan @HggN16020Zn.2H,0 (1598.9 g/mol) (%): C,
54.08; H, 5.80; N, 14.0Bulunan (%): C, 54.24; H, 6.38; N, 14.75.

UV/Vis (su): Amax (log €) 684.0 (3.98), 616.5 (3.05), 355.5 (3.49).

IR, vmax (cmY): 3265 (N-H), 3060 (Ar—CH), 2933-2876 (Alif. CH), 48 (C=0),
1604 (C=C), 1450-1363 (C-C), 1262 (N-O), 1230 (CO1In8, 952, 859.

'H NMR (DMSO-dg), (6: ppm): 9.14-7.44 (m, 12H, Ar-H), 7.32-7.04 (m, 4H,
CONH), 4.73-4.60 (m, 16H, O-GH 4.31-4.19 (m16H, CH,), 3.35-3.11 (m, 24H,
CHy), 3.00-2.99 (m, 8H, CHl ve 1.59-1.57 (m, 8H, CHl

MALDI-TOF-MS: m/z: 408 [(M)**+H,0], 390(M)*,

Ilgili grafikler asagida verilmitir.
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Sekil 5.82. 30 bilgigine ait MALDI TOF kitle spektrumu

5.5.3.5. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[RH((3-morfolin-N-oksit)propil)
karbamat)oksietil] ftalosiyaninato kolalt (1) (31)'in sentezi

CoPc (0) (0.1 g, 0.067 mmol) MeOH’de (5 mL) ¢ozildi. Ureri%e30’luk HO;
(0.2 mL, 6.8 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami 76°C’'de 15 saat geri $otucu
altinda kaynatildi. Elde edilen drin genel sentémtgminde verildii gibi
saflastinidi.

COzunur: DMF, DMSO, HO.

CoOzuinmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, THF, MeOH.

Verim: 0.08 g (%77).

Elementel analiz hesaplanan @HggN16020C0o (1556.5 g/mol) (%)C, 55.56; H,
5.70; N, 14.40Bulunan (%): C, 55.96; H, 5.63; N, 15.81.

UV/vis (DMSO): hmax (log €): 663.5 (4.38), 609.5 (3.55), 335.0 (4.16).

IR, vmax (cm™): 3391 (N-H), 3070 (Ar—CH), 2944-2879 (Alif. C-H)702 (C=0),
1608 (C=C), 1482-1410 (C-C), 1273 (N-0), 1233 (CO11p5, 1061, 963.
MALDI-TOF-MS: m/z: 389(M)*.

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.
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5.5.3.6. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[RH((3-morfolin-N-oksit)propil)
karbamat)oksietil] ftalosiyaninato nilel (1) (32)’in sentezi

NiPc (11) (0.1 g, 0.067 mmol) MeOH’de (8 mL) ¢ozuldi. Ureri%30’luk HO,
(0.2 mL, 6.8 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami 50 °C’'de 15 saat katirildi.
Reaksiyon kagimina ilave HO, (0.1 mL, 3.4 mmol) eklendi ve 50 °C’'de 9 saat

karstirildi. Elde edilen Griin genel sentez yontemineeldigi gibi saflastirildi.

COzunur: DMF, DMSO, HO.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, THF, MeOH.

Verim: 0.084 g (%80).

Elementel analiz hesaplanan @HggN16020Ni (1556.3 g/mol) (%):C, 55.57; H,
5.70; N, 14.40Bulunan (%): C, 55.87; H, 5.95; N, 14.18.

UV/vis (DMSO): Amax (log €) 670.5 (3.67), 619.5 (3.74), 384.5 (3.18).

IR, vmax (cmY): 3301 (N-H), 3070 (Ar—CH), 2937-2815 (Alif. CH), 48 (C=0),
1612 (C=C), 1457-1417 (C-C), 1262 (N-0), 1233 (COI1I)5, 1093, 963, 859.
MALDI-TOF-MS: m/z: 551[(M)**+9H,0], 389(M)**.

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.5.3.7. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[8-(N,N-dimetil-aminoksit)

propil)fenoksi] ftalosiyaninato ¢inkoll) (39)'nin sentezi

ZnPc (12) (0.06 g, 0.04 mmol) MeOH’de (5 mL) ¢oziildi. Ureri%30’luk HO,
(0.1 mL, 3.4 mmol) ilave edildi ve reaksiyon kami 60 °C’de 48 saat kaguirild.

Elde edilen trln genel sentez yonteminde veiilgibi saflastirildi.

Coziiniir: DMSO, H,0.

Co6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, THF, MeOH DMF, 3.

Verim: 0.051 g (%82.3).

Elementel analiz hesaplanan gHgoN16012Zn (1522.9 g/mol) (%): C, 63.09; H,
5.29; N, 14.72Bulunan (%): C, 62,75; H, 5,48; N, 14.14.

UV/is (Su): Amax (log €): 684.0 (3.96), 634.0 (4.08), 337.0 (4.28).
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IR, Vmax (cm™): 3258 (N-H), 3060 (Ar—CH), 2952-2782 (Alif. CH), a8 (C=0),
1604 (C=C), 1489-1392 (C-C), 1262 (N-0), 1226, 1®ES.

'H NMR (DMSO-dg), (6: ppm): 8.81 -7.39 (m, 28H, Ar-H), 7.18 (m, 4H, CON-H),
3.59-3.10 (m, 32H, -CHJ ve 1.58-1.23 (m, 16H, -CH).

MALDI-TOF-MS:m/z: 381 (M)™.

Ilgili grafikler asagida verilmitir.

Cl)R
7\ o
; © 4 29 1
/\ N“>>"NTO
N N N H 3 | O
/ \ 8 5
= |

O
RO— N->Zn=N
AN | 2 I \ 9
NN _N 10
8
OR
DMSO =—su
1,6 -
o L2 1
c
3
5 0,8
(%2}
<
0,4 -
O T I T T I
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu/nm

Sekil 5.83. 39 bilgigine ait UV-vis spektrumu
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Sekil 5.87. 39 bilgigine ait KMK grafigi

5.5.3.8. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[8-(N,N-dimetil-aminoksit)
propil)fenoksi] ftalosiyaninato kobalt(ll) (40)'nin sentezi

CoPc (3) (0.06 g, 0.040 mmol) MeOH’de (5 mL) ¢ozuldi. dre %30’luk HO,
(0.1 mL, 3.4 mmol) ilave edildi ve reaksiyon kami 76°C’de 15 saat geri gotucu
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altinda kaynatildi. Elde edilen urin genel sentémtgminde verildii gibi
saflastirildi.

Co6zundr: DMF, DMSO, HO.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, THF, MeOH.

Verim: 0.048 g (%77.4).

Elementel analiz hesaplanan gHgoN16012C0.9H,O (1678.6 g/mol) (%): C,
57.24; H, 5.88; N, 13.3Bulunan (%): C, 56.88; H, 5.71; N, 13.10.

UV/vis (DMSO): Amax (I0g €) 664.5 (4.59), 606.5 (3.46), 462 (2.94).

IR, Vmax (cm™): 3361 (N-H), 3067 (Ar—CH), 2955-2869 (Alif. CH), 16 (C=0),
1633 (C=C), 1496-1406 (C-C), 1262 (N-0), 1230, 116®W7, 1010, 848.
MALDI-TOF-MS:m/z: 564 [(M)"*+ 9H,0+Na], 380 (MJ*.

Mlgili grafikler ekler kisminda verilngtir.

5.5.3.9. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[8-(N,N-dimetil-aminoksit)

propil)fenoksi] ftalosiyaninato nikel(ll) (41)'nin sentezi

NiPc (14) (0.06 g, 0.040 mmol) MeOH’de (5 mL) ¢ozildi. Unrer%30’luk HO»
(0.1 mL, 3.4 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami 76°C’de 15 saat geri gotucu
altinda kaynatildi. Elde edilen Grin genel sentémntgminde verildii gibi

saflgstirildi.

COzunadr: HO.

C6zunmez:DCM, asetonitril, aseton, EtOH, THF, MeOH, DMRVISO.

Verim: 0.051g (%82.3).

Elementel analiz hesaplanan gyHgoN16012Ni (1516.5 g/mol) (%):C, 61.19 ; H,
5.52; N, 14.27Bulunan (%): C, 59.89 ; H, 5.33; N, 14.68.

UV/vis (DMSO): Amax (l0g €): 678.5 (4.40), 630.0 (4.21), 393 (3.73).

IR, vmax (cmY): 3373 (N-H), 2945 (Ar—CH), 2885 (C-H), 1709 (C=@§03 (C=C),
1487-1450 (C-C), 1285 (N-O), 1235 (COO0), 11230,®57, 881.
MALDI-TOF-MS:m/z: 553 [(M)"*+6Na +2H,0], 379 [(M)"*.

Ilgili grafikler ekler kisminda verilngtir.
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5.6. Ic Tuz Yapili Ftalosiyanin Tirevlerinin Misel Olusturma Ozelliklerinin

incelenmesi

5.6.1.Sentezlenen i¢ tuz yapili maddelerin (15-41) yuzeperilimlerinin dl¢cilimesi

Sentezlenen i¢ tuz yapilh maddeleritb41) sulu c¢ozeltilerinin yizey gerilimleri
olculerek kritik misel konsantrasyonlari belirlen@iciimler 298 K (25 + 0,2C)
sabit sicakiiinda yapildi. Maddelerin ylzey gerilimleri yuzeyrige cihazinda
halka koparma yoéntemi ile 6lgildii. Olgcimlerde Piatim/iridyum du Ndy halkasi
kullanildi. Her 6lgme sleminden 6nce, du Ny halkasi bunsen beki alevi ile
temizlendi. Cihazda otomatik hesaplama metodu exegil 6lcim yapildi. Cihaz
prensibine gbére Du Niy halkasinin cam kap icerisindeki i¢c tuz yapil mad
¢Ozeltisine batirilip, halkanin ¢dzeltiden kopmanda 6lguim alinmakta ve gerler
konsantrasyona kgrylzey gerilimi (mN/m) olarak grafe gecirilmektedir.

Olgiim yontemi;

Olcumi yapilacak olan ftalosiyaninleriag-41) ultra saf suda (50 mL)galikca %
0.2'lik cozeltileri hazirlandi. Hazirlanan ¢ozedtil ylizey gerilim tayin cihazinin
(Sekil 5.88.) numune haznesine kondu. Cihazin numuggygaya doldurmasi
sgglandi. Kopma deneyinin yapilagatanka 50 mL ultra saf su konuldu. Deneye
baslandginda cihazin, her 5 dakikada Riringa ile dl¢cim yapilacak tanka numune
enjekte ederek ilgili konsantrasyona denk geleneyugerilim d&erini 6lgmesi
sglandi. OrtalamalO Olcim sonunda elde edilegeder cihaz tarafindan otomatik

olarak grafge gecirdi.
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Sekil 5.88. a) Yiizey gerilim tayin cihazi béluml&) Kopma deneyinin yapilgh tank

5.7. Fotofiziksel Ve Fotokimyasal Olguimler

Bu tez cajmasinda sentezlenen c¢inko ftalosiyaninleén 15, 24, 338 (9, 18, 27,
36), (12, 21, 30, 39 absorbans, uyariima ve emisyon 6lgiimleri odekbgada 1 cm
uzunlyzunda kivetler kullanilarak ol¢Ulmtiir. ZnPc bilgiklerinin DMSO igerisinde
fotofiziksel Ozellikleri arasinda floresans kuantumerimleri ve oOmdrleri,
fotokimyasal Ozellikleri arasinda ise singlet o&mikuantum verimleri hesaplanarak,
sonugclar kaglastirilmistir. Bu 6zelliklerin incelenmesi ve hesaplanmasasnda
UV-vis ve floresans spektrofotometre élciimleringararlanilidi.

5.7.1. Konsantrasyon ¢agmasi

Cinko ftalosiyanin turevleriq, 15, 24, 33 (9, 18, 27, 3¢, (12, 21, 30, 39 hassas
terazide belirli miktarlarda tartildi (0.85-1.30 ngrartilan kati madde 10 mL
DMSO’da co6zuldiu. Farkh konsantrasyonlarda hazatancozeltierden DMSO
ilavesi ile sirasiyla 1.2 x 1.0 x 1¢°, 0.8 x 10°, 0.6 x 1C°, 0.4 x 10° ve 0.2 x 10

M konsantrasyonlarda c¢oOzeltiler hazirlandi. Hamala c¢ozeltilerin  UV-vis
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spektrofotometresi ile 300-800 nm arasinda spekeurdlculdi ve sonuclar grae

gecirildi.
5.7.2. Floresans kuantum verimleri ve ygam sureleri

Cinko ftalosiyanin turevining, 15, 24, 38 (9, 18, 27, 36, (12, 21, 30, 39 floresans
olciimii, konsantrasyon cghalarinin sonunda 6lcimii yapilan 0.2 x>1M
konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler ile gercakiddi.

5.7.3. Singlet oksijen kuantum verimleri

Tam o6lgumler karanlik ortamda gercedtlgldi. Isik kayna olarak 300 Watt'lik
General Electric Quartz lamba, Ultraviyole ve iné@ radyasyonlari filtre etmek icin
600 nm’ lik bir filtre kullanildi. Deneyde kullarah sistemirsemasiSekil 5.89.de
goOrulmektedir.

— _ we
<O S - O O : m : spektrofotometresi

Istk Kaynag . "
A 600 nm'lik 700 nm'lk
300 Watt Su Filtresi Filtre Filtre Numune

Sekil 5.89. Fotokimyasal dlgiim sisteg@masi

Tdm o6lcumlerde ¢ozlcu olarak DMSO, singlet oksgéndurucu (quencher) olarak
ise DPBF (1,3-difenilizobenzofuran) kullanignr (Sekil 5.90.).

=
(P

Sekil 5.90. DPBF (1,3-difenilizobenzofuran)
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Olcumi yapilacalé, 15, 24, 339, 18, 27, 3612, 21, 30, 3umaral ftalosiyaninler
DMSO'da c¢ozillerek 1.10 M konsantrasyonda cozeltiler hazirlandi. Hazinena
cozeltilere 2/1 (V/V) oraninda DPBFnin~8 x 10° M) DMSO’da hazirlanan
cOzeltisi eklendi. Elde edilen ftalosiyanin/DPBFzetii karsimlari bger saniye 15
KV 1s1iga maruz birakildi ve c¢ozeltilerin UV-vis spektrafotetresi ile 300-800 nm
arasinda spektrumlari o6lguldd. UV-vis spektroskogilciimler sonunda DPBF
bilesigine ait 417 nm’de gbzlenen absorpsiyonunugigi@i incelenerek sonuclar
grafige gecirildi.



BOLUM 6. SONUC VE TARTI SMA

6.1. Sentez ve Karakterizasyon

Sentez cajmalari balangic maddelerinin sentezil,( 2), amidoamin sibstitlie
ftalonitrillerin sentezi 8-5), amidoamin sibstitlie ftalosiyaninlerin sente&il§) ve
ic tuz vyapih ftalosiyaninlerin sentezil%41) olmak Uzere dort samada
gerceklatirildi. Maddelerin karakterizasyonlari bgigin ttrine gore UV-vis, FT-IR,
NMR, kutle spektroskopileri ve elementel analiz tgmiyle yapildi.i¢c tuz yapili
ftalosiyaninlerin kitle spektrumlarinda, ¢cok yukyion pikleri m/z dgerleri olarak
farkl katyon iyonlar icin gozlemgiolup, bu durum i¢ tuz yapili molekullerin analiz
sirasinda kolaylikla iyongaigini gostermektedir. Bu tez ¢ghasinda ¢ok yukli iyon
pikleri metin icinde ve grafiklerde +4 yikli bir t@n icin (M)™ seklinde
gosterilmi olup, +4 yuklu bir katyona farkl bir maddeghaolmasi durumunda ise
[(M)*+Na] seklinde gosterilmitir [141]. Sentezi gercekjérilen sultain tiirevi
ftalosiyaninlerin'H NMR spektrumlarinda: 8.30 ppm civarinda safsizlik olgu
distintlen ve carpisareti ile gosterilen yeni bir pik gozlengtir. ilgili degerlerin
sultain tdrevlerine 6zgu yapiya @asu molekilleri olabilecg distnulirken net

karakterizasyonu ayrintili bir NMR catnasiyla yapilabilir [142].

6.1.1. Balangic maddelerinin (1, 2) sentezi ve karakterizagnu

Bu tez cakmasinda bgdangic olarak 2-Hidroksietil-N-((3-dimetilamino) i)

karbamat {) bilesiginin sentezi yapilmgtir. 1 bilesigi Etilenkarbonatin 45 °C deki
eriyigi Uzerine N,N-dimetil-1,3-propandiaminin damla damlavesi ve reaksiyon
karisimi oda sicakfiinda 15 saat katirilmasi ile gerceklgen katilma reaksiyonu
sonucunda hazirlandi. Acik sari renkli viskoz seklindeki saf Griin %91 verimle

elde edilerek, karakterizasyonu, FT-IR, NMR, kisleektroskopileri ve elementel
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analiz yontemiyle yapildil maddesine ait FT-IR spektrumunda, alifatik O-H itam
N-H'I ve amit karbonil titrgimleri sirasiyla 3323, 3198, 1691 chde g6zlendi.'H
NMR spektrumunda heteroatomaghaN-H protonud: 6.16 ppm’de singlet 1H
degserinde go6zlenirken O-H protonu ise 4.52 ppm’de singlet ve 1H Jerinde
gozlendi. Yapiya ait alifatik protonlar 16H gk¥indes: 3.91-1.49 ppm’de 4 triplet, 1
kuartet ve 1 singlet olarak gozlergii. **C NMR spektrumundd. bilesigine ait 7
pik gozlenmigtir. 1 bilesigine ait MALDI-TOF-MS ile alinmg kitle spektrumunda
molekiiler iyon piki [M+H0]" 208 m/z’'de gorilmektedir ve hesaplanargette
uyum gostermektedir. Ayrica elementel analiz scanuga dnerilen yapiyi destekler
niteliktedir.

2-Hidroksietil-N-((3-morfolino)propil)karbamat(2) bilesiginin sentezi 45 °C’de
eriyik haldeki etilenkarbonat'in Ustiine 4-(3-amingul)morfolin’in damla damla
ilavesi ile baladi. Reaksiyon kagimi oda sicakfiinda 48 saat kagtirildi. Acik sari
renkli viskoz sivi seklindeki madde 2) %73 verimle elde edildi. FT-IR
spektrumunda alifatik O-H, amid N-H’1 ve amit karflo sirasiyla 3431, 3323, 1691
cm Yde gdzlendi.2 bilesigine ait’H NMR spektrumunda hetero atomaghaN-H
protonud: 6.07 ppm’de singlet 1H @erinde ve O-H protonu is& 4.54 ppm’de
singlet ve 1H dgerinde go6zlendi. Ayrica®C NMR spektrumunda gézlenen 8 pik
onerilen yapiyr destekle®. bilesigine ait EST (Elektron Spreyiyonlastirma) tekng;i
ile alinms kitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]233 m/z’ de
gorulmektedir ve oOnerilen molekil yapisi icin hdaapn dgerle ortigmektedir.
Elementel analiz sonuglari da hesaplanaiederle uyumludur.

6.1.2. Ftalonitril bilesiklerinin (3-5) sentezi ve karakterizasyonu

4-(2-(N-((3-dimetilamino)propil)karbamat)oksiettidonitril ~ (3)  bilesigi, 1
bilesiginin 4-Nitroftalonitril ile nukleofilik aromatik shistitiisyon reaksiyonu sonucu
elde edilmgtir. Reaksiyon sirasinda 4-Nitroftalonitril bglgi ile etkilesecek baz
olarak K.COs kullaniimstir [143]. Reaksiyon sonunda izole edil8rbilesigi %70
verimle elde edildi ve sentez yontemleri ygptuz makale c¢aymalarinda
uluslararasi dergilerde yayinlan@ .bilesigine ait FT-IR spektrumunda amit grubu
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NH’i, aromatik CH ve alifatik CH titr@mleri sirasiyla 3317, 3079-3033, 2948-2777
cmt deserlerinde goOzlendi. 2231 ciide gozlenen keskin pik nitril grubuna 6zgi
karbon azot Gcli kEa ait olup ftalonitril yapisinin ofumunu desteklergiir. 3
bilesigine ait 'H NMR spektrumunda aromatik protonlar 7.66—7.17 ppm'de 2
dublet ve 1 singlet olarak 3H gerinde, amit grubuna ait NH protodu5.95 ppm’de
singlet ve 1H dgerinde, alifatik CH gruplarina ait protonlar toplam 10H gzinde

§: 4.36-3.16 ve 2.26-1.54 ppm’'de 4 triplet, 1 muétplarak gozlenngtir. *C NMR
spektrumunda ftalonitril tirevlerine 6zgu karboroticli bga ait karbon atoma:
115.9 ppm’de goOzlenmiolup aromatik bolgedé: 161.9-107.6 ppm arginda 9
karbon atomuna ait pik, alifatik bdlgede &657.8-26.9 ppm’de 6 karbon piki olmak
Uzere goOzlenen onbepik ilgili yapinin olsumunu destekler3 bilesigine ait
MALDI-MS (matriks destekli lazer desorpsiyon iyoagonu) tekrdi ile alinmsg
kutle spektrumunda molekiler iyon piki [M]316 m/z’ de gorilmektedir ve
hesaplanan teorik @erle uyum gostermektedir. Elementel analiz sonucthr

Onerilen yapiyi destekler.

4-(2-(N-((3-morfolino)propil)karbamat)oksietil)ftaitril (4) bilesigi, 2-Hidroksietil-
N-((3-morfolino)propil)karbamat (2) ve 4-Nitroftalonitril bileiginin, KyCO;
katalizorligiinde nukleofilik aromatik substitiisyon reaksiyorangcu 3 gin oda
sicaklginda argon atmosferi altinda kgmimasiyla %46 verimle elde edildi.
Maddenin erime noktasi 14€ olarak olciildi. Maddeye ait FT-IR spektrumunda
3304 cmde N-H, 3085-3045 cit'de aromatik C-H, 2966—2815 chraralginda ise
alifatik C-H titresimleri gdzlendi. &N gerilme titrgimine ait dger ise 2231 cifide
yer almaktadir4 bilesigine ait'H NMR spektrumunda: 8.06, 7.49, 7.30 ppm'de
aromatik protonlar yer alirken, amit grubuna a#HNprotonud: 7.79 ppm’de,
gozlenmitir. **C NMR spektrumunda aromatik bélgede; benzen haikasit 6,
C=N grubuna ait 2, amit grubunag@aC=0 grubuna ait 1 tane olmak Uzérel62.2-
106.8 ppm arafinda toplam 9 karbon atomuna ait pik gozlegimi Alifatik karbon
atomlarina ait 6 pik ise spektrumust 68.4-26.4 ppm dger aralginda yer
almaktadir.4 bilesigine ait EST (Elektron Spreyiyonlastirma) tekngi ile alinms
kutle spektrumunda molekiler iyon piki [M+HB59 m/z’ de godrilmektedir ve
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hesaplanan gerle uyum gostermektedir. Ayrica elementel analinuglari da
Onerilen yapi olsumunu destekler.

4-(4-(N-((3-dimetilamino)propil)amid)fenoksi)ftaldanl  (5) bilesigi, literatlr
proseduriine gore sentezlenen 4-(4-Karboksifensa&jfitri'in N,N-dimetil-1,3-
propandiamin ile reaksiyonu sonucu sentezlgtimiSaf Urin, %74 verimle elde
edildi. FT-IR spektrumunda amit grubuna ait N-Horaatik CH ve alifatik CH
gerilim titresimleri sirasiyla 3481, 3087, 2948-2790 ¢ie gozlenmitir. ilgili
spektrumda nitril grubuna 6zgu karbon azot Gclg gerilim titresimine aitsiddetli
pik 2228 cn' deserinde gozlenirken karbon oksijen ciftegbgerilimi 1634 cri’de
gozlenmitir. 5 bilesigine ait'H NMR spektrumunda aromatik protonkir8.12-7.22
ppm aralginda gozlenirken, amit grubuna ait N-H protaiiuB.55 ppm’de, alifatik
CH; protonlari ised: 3.27-1.58 ppm araginda bulunmaktadir. MaddenfiC NMR
spektrumunda yapidaki benzen kikderine ait karbon atomlari ve nitril grubu
karbonlar aromatik boélgedé: 165-109 ppm araglinda 13 pik olarak alifatik
karbonlar ised: 57-27 ppm arafinda 4 pik olarak gozlengiolup spektral veriden
elde edilen toplam 17 pik 6nerilen yapi @lmunu destekler. 5 bilesigine ait ESI
(Elektron Spreyiyonlastirma) tekngi ile alinms kitle spektrumunda molekiiler iyon
piki [M+2H]" 350 m/z' de gorilmektedir ve beklenen teorikgelde uyum
gostermektedir. Elementel analiz sonucuna gére mdddane HO bali sekilde
bulunmy olup ilgili deger IR spektrumunda 3247 chde gozlenen deerin su
molekiline ait O-H gerilme titsenden kaynaklagini gostermektedir.

6.1.3. Amidoamin substitle ftalosiyaninlerin (6-14kentezi ve karakterizasyonu

Sentezi gercekidirilecek olan ftalosiyanin maddesinin éncil ki@ (3-5) yuksek
kaynama noktali bir ¢ozicude (DMAE, n-pentanol) (gda. 3 bilesiginden yola
cikilarak yapilan sentezlerde ¢6zlicu olarak bazik ¢bzicu olan DMAE
kullanildigindan reaksiyon ortamina ekstra bir baz ilavesi ilyegzken, 4,5
bilesiklerinden n-pentanolde yapilan sentezlerde ¢conetimina katalitik miktarda
organik bir baz olan DBU eklendi. Cozelti kamina sentezi gercelgirilecek
metalli ftalosiyanine ait metal tuzu (ZnClZn (1) asetatCo (ll) asetat, NiG)
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eklendi. Reaksiyonlar 130-155 °C’de 5-15 saat argtmosferinde geri $oitucu
altinda kaynatilarak gercekteildi ve maddeler ortamdan coktirulerek izoleledi
Ortamdan izole edilen maddeler yeniden c¢oktirmekk@matografi yontemleri

kullanilarak saflstirildi.

Ftalosiyanin bilgiklerinin sentezine3 numarali ftalonitril bilgiginden Zn (II) ),
Co (I) (7) ve Ni (I) (8) ftalosiyaninlerin senteziyle glandi. izolasyon §lemleri
sonundab bilesigi %36, 7 bilesigi %70 ve8 bilesigi %40 verimle elde edildi. Co (ll)
ftalosiyanin %70 gibi yuksek bir verimle elde eddk literatir prosedurine
kazandirilmgtir. Metalli ftalosiyanin bilgiklerinin karakterizasyonunun ilk basagna
olan UV-vis spektrumunda, ftalosiyanin molekulinikili dejenere durumdan
kaynaklanan [}, simetrisindeki Q band absorpsiyonu genellikle 50- nm
civarindasiddetli bir absorpsiyon piki olarak gozlenmektediy.7 ve 8 bilesiklerine
ait UV-vis spektrumundaSgkil 6.1.) gorinir bolgede sinyal vereat* gecislerine
ait Q bandlari sirasiylgnax 682.0 (4.84), 661.5 (4.76) ve 675.0 (4.30) nngiddetli
absorpsiyonlageklinde, ikincil pikler ise zayif absorpsiyonlarachk gozlennsiir.
Bilesiklerin Soret bandlarina ait absorpsiyon pikleg srasiylaé\max 354.0 (4,61),
333.0 (4,64) ve 385.0 (3.82) nm’de yer almakta@iabjo 6.1.) ve ilgili pikler metalli
ftalosiyanin olgumunu destekler.

—27ZnPc (6) CoPc (7) =——NiPc (8)
0,8 -
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o
~

0 T - T T
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Sekil 6.1. 6, 7, 8 bilgklerine ait UV-vis spektrumu (DMSO, 0.5 x f(M)
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Tablo 6.1. 6, 7, 8 bilgklerine ait UV-vis spektrumunda elde edilen Q vbéahd dgerleri. DMSO, 0.5 x 15 M

Bilesik ZnPc B) CoPc ) NiPc @)
Q bandia, (nm)(loge) 682.0 (4.84) 661.5 (4.76) 675.0 (4.30)
B bandh .y (NM)(loge) 354.0 (4.61)  333.0(4.64)  385.0(3.82)

Sentezi gercekigirilen Zn (1) ftalosiyanin 6), kobalt (lIl) ftalosiyanin 7) ve Ni (ll)
ftalosiyaninin @) IR spektrumlari olduk¢a benzerdir. Amit grubund B-H
titresimleri 3325-3208 cr aralginda gozlenirken, aromatik yapiya ait C-H
titresimleri 3067-3062 cmi aralginda gozlenmiir. Karbonil grubu geriime
titresimleri ise 1716-1698 crharalginda gozlenmsi olup ilgili degerler amidoamin
substitiie ftalosiyanin ofumunu destekler. Kobalt ftalosiyaninin?) (paramanyetik
Co () iyonlarini bulundurmasi sebebiylH-NMR ve *C-NMR spektrumu
alinamamygtir. Monosubstitiie ftalonitril bikgklerinden sentezlenen tetrasibstitiie
ftalosiyaninler 4 yapisal izomerden 4D C,y, Can, C5) olusmaktadir [144]. ZnPc
ftalosiyaninlerin  cozundrliklerinin - cok iyi olmamasnedeniyle **C NMR
spektrumlart incelenemestir. Zn (ll) (6) ftalosiyanine ait proton NMR
spektrumunda, beklenen toplam 80 protona ait kimly&ayma dgerlerine gore
aromatik protonlab: 8.88-7.57 ppm’de, amit grubuna ait protory.47-7.44 ppm’de
gozlenirken, alifatik —CH protonlari 6: 4.71-1.61 ppm arainda metil grubu
protonlari ise yine alifatik bolgede 2.12 ppm’de gozlenrgtir. Aromatik ve alifatik
proton sinyallerinin integral oranlarinin uygu@lu yapinin dg@rulugunu teyit
etmektedir. MALDI-TOF ve LCMS-MS (ES) teknikleri ile alinan Kkiitle
spektrumunda sirasiyla 1331 [M{6), 1324 [M] (7), 1376 [M + 3HO]"da (8)
molekdiler iyon pikleri gozlenmgiir ve bu dgerler bilsiklerin 6nerilen yapisini
desteklemektedir. Ayrica bilklere ait deneysel elementel analiz sonuclariaarik
degerlerle uyumu gozlenmiolup ilgili sonuglar yeni bilgiklerin 6nerilen yapisini

desteklemektedir.
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Bir diger 6ncul bilgik olan 4 numarali ftalonitril bilgiginin bazik bir ¢6zlcu
varhiginda argon atmosferi altinda kaynatiimasi yontegniytalonitril bilesiginin
tetramerizasyonu sonu@) 10 ve 11 numarali Zn (1), Co (ll) ve Ni (Il) ftalosiyanin
turevleri sentezlendi. Zn (1), Co (Il) ve Ni (Ifjalosiyanin @, 10, 11) bilesiklerinin
oda sicakiginda DMSO icinde alinan UV-vis spektrumundar* gecislerinden
kaynaklanan karakteristik Q bandgeéeri sirasiylaimax 682.0 (4.66), 680.0 (4.30),
674.5 (4.33nm’de siddetli bir absorpsiyon ve ikincil pikler zayif baomuzseklinde
absorpsiyon bandi olarak gozlestiri Soret bandina ait pikler daha zayiddette
olmak Uzere sirasiyldmae 356.5 (4,19), 342.0 (4.22), 257.0 (4.49hm’de
gozlenmigtir (Sekil 6.2.) (Tablo 6.2.).

—2ZnPc (9) —CoPc (10) =—NiPc (11)
2 -

1,5 -
1 _
0,5 -

O — T T
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Absorbans

Sekil 6.2. 9, 10, 11 bilkgklerine ait UV-vis spektrumu (DMSO, 1 x 1W)

Tablo 6.2. 9, 10, 11 bijéklerine ait UV-vis spektrumundan elde edilen QB/band dgerleri. DMSO, 1 x 1T

M
Bilesik ZnPc Q) CoPc (0) NiPc 1)
Q band\ ., (nM)(loge) 682.0 (4.66) 680.0 (4.30) 674.5 (4.33)
356.5 (4,19) 342.0 (4.22) 257.0 (4.49)

B bandiy,, (nm)(loge)

Sentezi gercekdtirilen (9, 10, 11) ftalosiyaninlerin IR spektrumlari oldukca
benzerdir. Belangic maddesindel) 3304 cni“de gdzlenen amit grubuna ait keskin
N-H gerilim titresimi tetramerizasyon sonucu broad pikler halindasyla 3312,

3294 ve 3254 ch (9, 10, 11) gézlenmitir. Yine balangic maddesine ait 2231 tm

“de gozlenen EN grubuna ait dgerinin ftalosiyaninlerde gdzlenmemesi ilgili



132

grubun farkh bir forma donfiimini desteklemektedir. Zn (I1Q)( ftalosiyanin
bilesiginin *H NMR spektrumunda aromatik protonlara ait kimydsafma dgerleri
d: 9.23-7.74 ppm’de, amit protond: 7.42 ppm’de gozlenrir. Alifatik -CH,
protonlara ait kimyasal kayma ghkxleri ise 6. 4.73-2.24 ppm ara@inda yer
almaktadir. MALDI-TOF ve LCMS-MS (ES) teknikleri ile alinan Kiitle
spektrumunda sirasiyla 1498 [MP), 1493 [M+HT (10), 1491 [M+H['da (11
molekiler iyon pikleri gozlenngiir ve ilgili degerler onerilen yapiyl destekler.
Ayrica elementel analiz sonuclari da teorik vel@daryumlu olup yap! okumlarini

desteklemektedir.

Zn (1) (12), Co (1) (13) ve Ni (Il) (14) ftalosiyanin kompleksleri, 4-Karboksifenoksi
grubunu tatyan balangic  maddesinin  N,N-dimetil-1,3-propandiamin ile
kondenzasyonu sonucu elde edildnnumarali ftalonitril bilgiginin ilgili metal
tuzlarinin (Zn (ll) asetat, Co (ll) asetat ve NICIDMAE ve DBU’lu ortamdaki
reaksiyonundan sentezlergtim. Zn (Il), Co (II) ve Ni (ll) ftalosiyaninlerin(12, 13,
14) oda sicakfiinda DMSO icinde alinan UV-vis spektrumunda* gecislerinden
kaynaklanan karakteristik Q bandgeéeri sirasiylaimax 679.0 (4.38), 661.0 (4.18),
673.0 (4.52nhm’de siddetli bir absorpsiyon ve ikincil pikler zayif bamuzseklinde
absorpsiyon bandi olarak gozlestiri Soret bandina ait pikler daha zayiddette
olmak Uzere sirasiyldmax 357.0 (4.06), 336.0 (4.02), 381.5 (3.8Bjn'de
gozlenmigtir (Sekil 6.3.) (Tablo 6.3.).
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—7nPc (12) =——CoPc (13) =—NiPc (14)
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Sekil 6.3. 12, 13, 14 bikgklerine ait UV-vis spektrumu (DMSO, 1 x 1W)

Tablo 6.3. 12, 13, 14 bijiklerine ait UV-vis spektrumunda elde edilen Q veahd dgerleri. DMSO, 1 x 1T

Bilesik ZnPc (12) CoPc 13) NiPc (14)

Q bandi, (nm)(loge) 6790 (4.38)  661.0(4.18) 673.0 (4.52)

B bandi,, (nm)(loge)  357.0 (4.06)  336.0(4.02) 381.5(3.85)

12, 13 ve 14 bilesiklerinin IR spektrumlari benzer olup amit grubumaiN-H gerilim
titresimi 3286-3279 crit aralginda gozlennstir. Zn (1) (12) ftalosiyanin bilgiginin
'H NMR spektrumunda aromatik protonlara ait kimyasayma degerleri 5: 9.36-
7.83 ppm’de, amit protondt 750-7.37 ppm’de gozlenstir. 12 bilesigine ait alifatik
protonlars: 3.38-2.38 ppm ardgdinda -CH protonlari,é: 2.25-2.24 ppm arainda -
CHs protonlari, 6: 1.76-1.71 ppm’ de ise yine -GH protonlari godzlenngtir.
MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda sirasiyla 1457 [NI*+KL2),
1452 [M]" (13), 1453 [M+H]’da (14) molekiiler iyon pikleri gozlenrgiir ve ilgili
degerler Onerilen yapiyr destekler. Ayrica elementahla sonucglari da teorik

verilerle uyumlu olup yapi okwmlarini destekler.
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6.1.4.1¢ tuz yapil ftalosiyanin tirevlerinin (15-41) sen¢zi, karakterizasyonu

6.1.4.1. 6-8 bilgiklerinden sentezlenen i¢ tuz yapih ftalosiyaninlen sentezi,

karakterizasyonu

6-14 bilegiklerinin amido amin gruplarinin uygun bir ¢ozucéarhginda sodyum
kloroasetat, 1,3-propansulton ve hidrojen perokariginda katilma reaksiyonlari
sonucu suda ¢ozundr i¢ tuz yapih ftalosiyaninlgs-41) sentezlendi. Sentezlenen bu
bilesiklerin yapilari UV-vis, FT-IR,'H NMR, *C NMR, MALDI-TOF kiitle
spektroskopisi ve elementel analiz 6lgtimlerindele edilen verilerle aydinlatildi.

Bir c¢esit, sulfobetain tlrevi ftalosiyanin daha 6nce CAMURI. ve arkadslari
tarafindan ftalosiyaninin molekultnin 1,3-propatmulin girisi ile DMF’li ortamda
argon atmosferi altinda katwriimasiyla elde edilngtir [145]. i¢c tuz yapil
sulfobetain tdrevi 1517 bilesikleri 6-8 bilesiklerinin  1,3-propansulton ile
kuaternizasyonu sonucu elde edildi. Kuaternizassamucu elde edilen i¢ tuz yapili
turevler suda ¢ozunir 6zellik gostermektedis-17 bilesiklerinin oda sicakiinda
DMSO icinde alinan UV-vis spektrumunda-t* gegcislerinden kaynaklanan
karakteristik Q band dgerleri sirasiylaimax 683.0 (5.24) ,667 (4.39), 674 (4.11)
nm’de siddetli bir absorpsiyon ve ikincil piklekmax 667.0 (2.80), 607 (2.82), 626
(2.96) nm deerinde zayif bir omuz bandgeklinde gozlenngtir (Sekil. 6.4.).
Sulfobetain olgumununl5 ve 16 bilesiklerinde batokromik kaymaya neden oggu
gozlenmgtir. Sentezi gercekiirilen ftalosiyaninlerin £5-17) DMSO ve suda alinan
UV-vis 6lcimleri ZnPc 15)'in maksimum c¢6zunurige ve minimum agregasyona

ugradigini gostermytir.
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a) b)
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Sekil 6.4. a) 15-17 bilgklerine ait UV-vis spektrumlari su, 1.20. b) DMSO, 1.16 M

ZnPc (5), CoPc 16), NiPc (L7) sulfobetain tirevi ftalosiyaninlerin IR spektruanl
birbirine benzerdir. Spektrumlarda sulfobetain samuna bgli 1349-1129 crit
degeri aralginda asimetrik ve simetrik S=O gerilme tiiraleri yeni bir bant olarak
gozlenmgtir ve ilgili olusum IR spektrumu agisinda 6nerilen yapilarings@unu
destekler. Zn (1) ftalosiyaninin16) DMSO icinde alinar'H NMR spektrumunda
aromatik protonlara ait kimyasal kaymagdderi 6. 9.39-7.75 ppm arainda
multiplet ve 12H dgerinde gozlenirken amit protond: 7.28-7.02 ppm’'de 4H
degerinde alifatik protonlara ait kimyasal kaymagdderi ise 3: 4.68-1.67 ppm
aralginda gozlenmtir. MALDI-TOF teknigi ile alinan kitle spektrumunda sirasiyla
1819 [M]" (15), 453 (M)*™* (16), 559 [(M) *+6H,0] (17) 'de molekiiler iyon pikleri
gozlenmg olup elde edilen dgerler 6nerilen yapilarin ojumunu destekler.
Sulfobetain tlrevlerinin yapiya su molekuiligbhasekilde kristallendikleri bilinen
Ozelliklerindendir. Elementel analiz sonuclarindé&c (17) yapisina ait sonuclar 6
tane HO moleklli bglamis olarak bulunmg olup teorik verilerle uyumludur ve

yap! olgumlarini destekler.

6-8 bilesiklerinin metanolde c¢ozulerek stokiyometrik oranstadyumkloroasetat ile
geri sgutucu altinda kaynatiimasi sonucu betain tlrevui; yapili bilgikler (18-
20) sentezlendi. ZnPclB), CoPc 19), NiPc 0) molekullerinin oda kgullarinda
suda alinan UV-vis spektrumlarindar* gecislerinden kaynaklanan karakteristik Q
band dgerleri sirasiylaimax 683.0 (4.61), 684.0 (2.86), 681.0 (2.77) nmsaletli

bir absorpsiyon ve ikincil pikleknax 624.0 ( 3.96), 601.0 (3.75), 605.5 (3.68) nm
degserinde zayif bir omuz bandyeklinde gozlennstir (Sekil. 6.5.). Elde edilen
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spektrumlar betain tirevlerinin sulu ¢ozeltilerdéksek agregasyonagradiklarini

gostermgtir.

ZnPc (18) ==CoPc (19) NiPc (20)
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Sekil 6.5. 18, 19, 10 bikgklerine ait UV-vis spektrumlari (su, 1.‘fCM)

ZnPc (8), CoPc 19), NiPc @O0) bilesiklerinin IR spektrumlari yoninden oldukca
benzerdir. Betain okwmunun sonucu olarak ilgili bg&lerin IR spektrumlarinda
1604-1597 cri aralginda C=0 gerilim titrgimine ait yeni bir pik gdzlenniir. Elde
edilen veriler IR spektrumu agisindan maddeswiwnu destekler. Zn (11)18)
bilesiginin DMSO’da alinan'H NMR'1 alifatik ve aromatik protonlara ait kimydsa
kayma dgerleri acisindan yapi ajumunu destekler18 bilesigine ait *H NMR
spektrumunda aromatik protonlar 9.25-7.46 ppm ar@inda gozlenirken amit
grubuna ait protoné: 7.30-7.28 ppm’de gozlenstir. Alifatik protonlar ise farkli
kimyasal cevrelere sahip protonlar olép4.75-1.73 ppm ara@inda gozlenngiir.
ZnPc (8), CoPc 19), NiPc @O0) bilesiklerinin kutle spektrumlarinda deneysel
deserler sirasiyla 390 (M§, 615 [(M)*"*+Cy4H100s(matriks)], 389 (MJ* olarak
bulunmutur. Elementel analiz sonuglari da ayrica teorikilege uyumlu olup

madde olgumlarini destekler.

6-8 bilesiklerinin metanolde c¢ozulerek c¢ozelti kamina HO,'nin stokiyometrik
oraninin fazlasi eklenerek reaksiyon kamnin geri sgutucu altinda kaynatiimasi
sonucu N-Oksit41, 22, 23) olusumlari gerceklgirildi. ZnPc 1), CoPc 22), NiPc
(23) Dbilesiklerinin  UV-vis spektrumlari  bgdangic maddelerinin  UV-vis
spektrumlarinda gozlenen glere benzerdir. Bu durum N-Oksit elumunun net

bir spektral kaymaya neden olmgihin kaniti olmakla beraber, N-Oksit glumlari
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maddelere i¢ tuz olwmuna bgh suda c¢ozindrlik 6zefli kazandirmgtir. ZnPc
(21), CoPc 22, NiPc @3)e ait oda sicakfinda DMSO’da alinan UV-vis
spektrumlarinda gozlenen Q bandederi sirasiylamax 684.0 (3.98), 679.0 (4.22),
670.5 (4.18) nmde gozlenirken ikincil omuzlar siyks 616.5 (2.05), 614.0 (2.76),
619.5 (4.04) nm dgerindedir.n-duzeyleri/LUMO gegilerinden kaynaklanan Soret
band dgerleri ise ZnPc 41), CoPc 22), NiPc @3) bilesikleri igin sirasiylaimax
355.5 (2.68), 270.0 (5.12), 278.5 (4.56) nm olabakunmutur (Sekil 6.6.). Elde
edilen spektral sonuclar ayniskalar ve ayni ¢oziicl icinde alinan élgiimler N-Oksit
trevi 3 ftalosiyanin iginA, =Agmak / Aomak &sitli gine gore DMSO ve suda NiPc

(23)'in maksimum agregasyongradigini gostermytir.

a) b)
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Sekil 6.6. a) 21-23 bilgklerine ait UV-vis spektrumlari DMSO, 1.2 b) su, 1.16 M

21, 22 ve 23 maddelerine ait IR spektrumlaridiengic maddelerinin spektrumlarina
benzer olup en bilyiik fark sirasiyla 1284, 12732801cm”de olusan N-O gerilim
bandi dgeridir. Zn (I) (21) ftalosiyanine aitH NMR aromatik yapiya ait protonlar
d: 8.98-7.29 ppm’de multiplet ve 12Hgl¥inde gbzlennstir. Ftalosiyanin haklasina
bagli substitiiente ait amit protonu 6.73 ppm’de gozlenirken alifatik ptotonlar
4.71-1.78 ppm arainda gozlenngtir. N-Oksit tlrevlerinin kitle spektrumlari
hesaplanan verilerle uyumlu olup ZnP21) icin 348 (M)* CoPc 22) icin 370
[(M)**+Na] ve NiPc 23) icin 365[(M) "*+H,0] dezerindedir. N-Oksit olsumlarinin
yuksek su tutma kapasiteleri bilinmekte olup eletaleanaliz verileri sulu degerleri

ile uyumludur ve Onerilen yapi glumlarini destekler.
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I¢ tuz yapili ZnPc, CoPc ve NiPc turevlerinin sudgiziinirligli ve agregasyonlari
karsilastirildiginda, stilfobetain ve betain ttrevinin N-Oksit tlinevoranla suda daha
lyi ¢c6zindigl ve az agrege ol@gu sonucuna ukalmistir. Bu durum hacimli

substitiientlerin agregasyonu azaltmasi sonucuaigan bir 6zelliktir §ekil 6.7.).

a) b)
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Sekil 6.7. 15-23 i¢ tuz yapili sultain, betain veQ¥sit tiirevlerinin UV-vis spektrumlari su, 1:3M

Ayni fonksiyonel gruplar iceren ftalosiyanin yamhin ¢ozinarlik ve agregasyon
Ozellikleri merkez metal iyonuna @la olarak kasgllastirildiginda maksimum
¢ozunurlik Zn () metalinin bulungw ftalosiyanin tirevlerinde gozlenirken
agregasyon siralamasinin Ni (H)Co (ll) > Zn (ll) oldugu gorulmigttr. Bu durum
cinko metalinin yiksek ¢cozunurlik 6zgilhe sahip olmasi ve nikel metalinin ise
oktahedral yap! okiurma gilimden dolayl yuksek agregasyon géstermesi sonucu

ortaya ¢ikan bir 6zelliktir.
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6.1.4.2. 9-11 bilgklerinden sentezlenen i¢ tuz yapili ftalosiyaninlen sentezi,

karakterizasyonu

Bu tez cakmasinin  birinci basanianda  sentezlenen = 4-(2-(N-((3-
morfolino)propil)karbamat)oksietil)ftalonitril (4) bilesiginden 9-11 numarali
ftalosiyanin bilgikleri sentezlennstir. Bu basamakta is8-11 maddelerinden yola
citkarak ilgili yapilarin tirev molekulleri olan sain, betain ve N-Oksit24-32)
yapilarinin sentezi gercekteildi. ZnPc (24), CoPc 25), NiPc @6)’e ait oda
sicaklginda DMSO’da alinan UV-Vis spektrumunda gozleneha@d dgerleri ve
n-duzeyleri/LUMO gegilerinden kaynaklanan Soret bandgederi Tablo 6.4'da
verilmis olup ilgili degerler Dy, simetrisindeki metalli ftalosiyaninlerin derleri ile

uyumludur.

Tablo 6.4. 24, 25, 26 bilerine ait UV-vis spektrumundan elde edilen QBs/band dgerleri Konsantrasyon:
1.16M

Bilesik ZnPc @4) CoPc 25 NiPc 6)
681.5 (4.23) 675.0 (4.33) 675.5 (4.45)
667.0 (3.20) 612.5(3.08) 613.5(3.87)

Q band\max (nM)(loge) (DMSO)

B bandinmay (Nm)(loge) (DMSO)  356.5 (4.01)  338.0 (4.03)  326.5 (4.32)
709.0 (3.48)  687.0 (4.81) 693.0 (2.41)
639.0 (4.26)  626.0 (4.11) 614.5(3.12)

Q bandimay (Nm)(loge) (su)

B bandmax (Nm)(loge) (su) 341.0 (3.96)  305.0 (4.54) 337.5(3.25)

Sultain tirevlerinin IR spektrumlari incelegaide suilfobetain okumuna bl
asimetrik ve simetrik S=O gerilimleri 1345-1143 o yeni birer band olarak
gozlendi. 24 bilesiginin DMSO icinde alinan'H NMR spektrumunda alifatik
protonlar 8.86-7.58 ppm arginda go6zlenirken amit grubuna ait protondar7.28-
7.01 ppm araginda gozlennstir. ZnPc @4)’ye alifatik protonlar ise 6: 4.69-1.69
ppm aralginda gozlenngtir. 24-26 bilesiklerine ait kitle spektrumu verileri ise
sirastyla  [(Mj*+2H,0] 533, [(M)"*+H,0] 513 ve[(M)™*+Na] 519 m/z dgerinde
olup ilgili yapilarin olgumlarini destekler. Elementel analiz sonuclar éarik

degerlerle uyumludur.
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9-11 bilesiklerinden sentezlenen betain tlrevlerin2v-29) UV-vis spektrumundan
elde edilen Q ve B band gerleri Tablo 6.5."da verilmi olup ilgili degerler
baslangic maddelerinin  verileriyle kafastirildiginda betain  olgumunun
agregasyonu artirgh gozlenmgtir. Benzer sekilde i¢ tuz olgumu yapilara suda

¢Ozunurluk 6zelli kazandirmgtir.

Tablo 6.5. 27, 28, 29 biilerine ait UV-vis spektrumundan elde edilen QBs/band dgerleri Konsantrasyon:
1.16M

ZnPc @7)

CoPc 28)

NiPc @9)

Q bandimay (nm)(loge) (DMSO)

681.0 (4.01)
667.0 (3.25)

662.5 (4.14)
605.0 (3.18)

673.0 (4.40)
625.0 (4.20)

B band\a (nm)(loge) (DMSO)

361.5 (3.85)

334.0 (3.96)

388.0 (3.62)

697.0 (3.54)

711.0 (2.30)

698.0 (3.11)

Q bandima, (nm)(loge) (su) 627.0 (4.14) 624.0 (3.40) 613.0 (4.04)

B bandimay (nM)(loge) (su) 343.5 (4.40) 341.0(3.53) 347.0(3.88)

Betain tdrevlerinin IR spektrumlarinda ZnRx7), CoPc 28), NiPc @9) bilesiklerine
ait C=O titraimi sirasiyla 1712, 1705, 1597 dcide yeni birer pik olarak
gbzlenmitir. Zn (Il) ftalosiyanine 27) ait ‘H NMR spektrumunda aromatik ve
alifatik protonlara ait kimyasal kayma ghkxleri madde olgumunu destekler27
bilesigine ait'H NMR spektrumunda aromatik protonlar ve amit gryiatonlars:
9.50-7.03 ppm aralinda gozlenirken alifatik -CHprotonlaris: 4.73-1.51 ppm
aralginda go6zlennstir. Maddelerin 27-29) kitle spektrumunda molekillere ait
fragment pikleri sirasiyla [M-3@1,0,]" 1554, [M-3GH,0,]" 1550, [M-3GH,0,]"
1551 m/z’ de gorilmektedir ve sonuclar hesaplaregerterle uyum gostermektedir.

Ayrica elementel analiz sonuclari da 6nerilen yapdesteklemektedir.

Ilgili seriye ait N-Oksit tlirevleri30-32 bir 6nceki seriye benzeekilde cinko ve
kobalt tlrevlerine gore guk c¢ozunurlik ve yiksek agregasyon gostgtimiZnPc
(30), CoPc 81), NiPc 32 bilesiklerine ait Q ve Soret band gerleri Tablo 6.6'da

verilmistir.
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Tablo 6.6. 30, 31, 32 biiklerine ait UV-vis spektrumundan elde edilen QBs/band dgerleri Konsantrasyon:

1.18M
Bilesik ZnPc B0) CoPc 81) NiPc 32
683.0 (4.04) 663.5(4.38) 670.5 (3.67)
Q band\max (nM)(loge) (DMSO)
616.5 (3.05) 609.5(3.55) 619.5(3.74)
B band\nax (nmM)(loge) (DMSO) 355.5(3.49) 335.0 (4.16) 384.5(3.18)
703.5(3.13) 705.0(3.23) 695.5 (2.89)
Q bandinay (nm)(loge) (su)
635.0 (3.82) 625.5(3.88) 611.0 (4.07)
B bandimax (nmM)(loge) (su) 343.0 (4.20) 336.0(4.10) 368.0(3.85)

ZnPc @0), CoPc 81), NiPc @2) bilesiklerinin IR spektrumlari benzerdir ve yeni
gozlenen N-O gerilim bandina ait g ilgili yapi olwumlarini destekler.30
maddesinin DMSO icinde alinaltH NMR spektrumunda aromatik protonlas:
9.14-7.44 ppm’de amit grubuna ait protoriia7.32-7.04 ppm’de gozlenstir. Ilgili
yapliya ait alifatik protonlar ise farkli kimyasa\wgelere sahip olup: 4.73-1.57 ppm
aralgindadir. MALDI-TOF tekngi ile alinan kiitle spektrumunda sirasiyl@v)*™
390 B0), (M)™ 389 B1), (M)* 389 B2) m/z’de molekiiler iyon pikleri gozlenmi
olup ilgili degerler hesaplanan gerlerle uyumludur. Elementel analiz sonuclari da

hesaplanan gerlerle uyumlu olup 6nerilen yapi glumlarini destekler.

6.1.4.3. 12-14 bilgklerinden sentezlenen i¢ tuz yapih ftalosiyaninlen sentezi,

karakterizasyonu

Sentez cajmalari 12-14 bilesiklerinden i¢ tuz yapilB3-41 bilesiklerinin sentezi ile
sonlandinldi. 4-(4-(N-((3-dimetilamino)propil)amfdnoksi)ftalonitril &) bilesigi
sentezi gercekigirilen baglangic maddelerinden hidrofobik karakteri en yike&dn
bilesik olup bu basamakta sentezi gercekigden sultain, betain ve N-Oksit
olusumlarina hidrofobik karakterin etkisi de incelegtmi Bu seriye ait sentez
calismalarina propil amin grubunun katilma reaksiyonouso sultain olgumlari ile
baslandi. Reaksiyonlar sonunda saf ftalosiyanin tigevin sirasiyla Zn (1) §3)
%85.0 Co (I) 84 %90.5, Ni (Il) @5 %90.2 gibi yuksek verimlerle elde edildi.
ZnPc B3) ve CoPc 84) e ait DMSO da ve NiPc3p)’e ait suda oda sicakinda
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gOzlenem-duzeyleri/LUMO  gegilerinden

kaynaklanan Q band gerleri ve Soret band derleri Tablo 6.7’de verilngi olup

ilgili degerler Dy, simetrisindeki metalli ftalosiyaninlerin alum degerleri ile

uyumludur. NiPc 85)'nin sulfobetain olgumundan sonra sussindaki ¢cézuculerdeki

¢cozanarligh azalmgtir.

kullaniimistir.

Bu nedenle hesaplamalarda sadece sudaki

sonugl

Tablo 6.7. 33, 34, 35 biiklerine ait UV-vis spektrumundan elde edilen QBsband dgerleri Konsantrasyon:

1.16Mm
Bilesik ZnPc @3) CoPc 84) NiPc 35)
Q bandis (MM)(0g9) OMSO)  £150655) 070 (s0) -
B band\. (nm)(loge) (DMSO)  357.0 (3.68)  338.5 (4.26) -
654.0 (3.06)  705.0 (2.27) 678.5 (3.46)
Q bandimay (NM)(loge) (su) 641.5(3.96) 607.5(3.13) 616.0 (4.13)
B band\ . (nm)(loge) (su) 345.0 (4.14) 343.0(3.14) 334.0(4.52)

Sultain turevlerin IR spektrumlari oldukca benzé&rpoasimetrik ve simetrik S=0

bandlari yeni birer pik olarak spektrumlarda gomiestir. Karakteristik olarak

sulfobetain tarevi Zn (Il) ftalosiyaninir3g) IR spektrumunda amit grubu 3395 cm-

1'de gozlenirken, aromatik ve alifatik CH gruplarrasiyla 3056 cthve 2952-2807

cmde gdzlenmitir. Yine cinko ftalosiyanine ait sultain alumuna bgli asimetrik

S=0 gerilim titrgimleri 1338 cri’de simetrik S=O gerilim titrgmleri ise 1158 cm

“de balangic maddesindel?) bulunmayan yeni bir der olarak gozlenngtir. Ayni

seriye ait Co (Il) 84) ve Ni (ll) (35) ftalosiyaninlerde de alifatik ve aromatik gerilim

titresimleri benzer boélgelerde gozlengrolup asimetrik gerilim titrgmleri sirasiyla
1327, 1342 crvde simetrik gerilim titrgimleri ise 1158, 1158 cifide yeni birer

band olarak gozlenmi olup

ilgili

degerler

onerilen

yap!l okwmlarini

desteklemektediB3 bilesigine ait'H NMR spektrumunda gozlenen kimyasal kayma

degerleri; aromatik bolgedé: 9.41-7.38 ppm’de 28 proton gkrinde amit grubu

protonu ised: 7.25-7.00 ppm aralinda gozlenngtir. Metil grubuna ait protonlas:
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3.39 ppm'de multiplet ve 24H derinde gozlenirken alifatik sulfobetain
olusumundan sonra gozlenen protonlar toplam 24gededes: 2.02-1.69 ppm’de
gozlenmgtir. MALDI-TOF teknigi ile alinan kitle spektrumunda molekuler iyon
pikleri sirasiyla 487 (MYf (33), 485 (M)* (34), 540 [(M)"*+3H,O]'de (35)
gozlenmg olup ilgili sonuglar hesaplanan gexlerle uyumludur. Ayrica elementel
analiz sonuglari da hesaplanarngeiderle uyumlu olup 6nerilen yapi glumlarini

destekler niteliktedir.

Betainlerin yapilarinin sentez gahalari 86-38 serisinin sentezi ile sonlandirildi.
Metonollii ortamda sodyum kloroasetatla yapilan esergalgmalarinda maddeler
sirasiyla Zn (Il) 86) %84.1 Co (Il) 87) %89.9, Ni (1) 38) %95.0 verimlerle elde
edildi. ZnPc (36) ve NiPc (38)nin CoPc @7) DMSO ve suda alinan UV-vis
spektrumunda gb6zlenen Q band ve Soret bangerei Tablo 6.18'de yer
almaktadir.

Tablo 6.8. 36, 37, 38 bijiklerine ait UV-vis spektrumundan elde edilen QBsband dgerleri Konsantrasyon:
1.16M

Bilesik ZnPc (36) CoPc 87) NiPc 38

Q bandia (MM)(loge) (DMSO) e g (?é.oog) 2045 5;‘?‘7‘% ]

B bandimay (Nm)(loge) (DMSO)  345.0 (2.37)  334.5 (4.22) -

Q bandimax (nmM)(loge) (su) 680.5(3.21) 692.0(2.86) 680.5(3.46)
630.5 (4.15) 626.0(3.77) 620.5 (3.20)

B bandimax (Nm)(loge) (su) 338.0 (4.22) 338.0(3.92) 340.0(3.68)

Betain turevlerinin IR spektrumlari oldukca bezdupp spektrumlarda betain
olusumuna bal yeni bir C=0 gerilim titrgim deeri gbzlenmgtir. 36 bilesigine ait
'H NMR spektrumunda ftalosiyanin halkasina ve beszaih aromatik protonlas:
8.87-7.39 ppm araglinda multiplet ve 28H drinde goOzlenmtir. Betain
olusumuna bah olusan -CH- protonlari ised: 3.61-3.55 ppm arainda yer
almaktadir. MALDI-TOF tekrgi ile alinan kitle spektrumunda molekiler iyon
pikleri sirasiyla 531 [(Mf+6H,0] (36), 421 (M)y* (37), 575 [(M)"+
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(HO),CsH3CO,H (matriks)] de gbzlenmiolup ilgili sonuglar hesaplanan gkrlerle
uyumludur. Ayrica elementel analiz sonuclar daap&man dgerlerle uyumlu olup

Onerilen yapi olgumlarini destekler.

39-41 bilesikleri i¢ tuz yapili N-Oksit tiirevi bilgklerdir. lgili bilesiklerin UV-vis

spektrumunda gozlenen Q ve Soret bangederi metalli ftalosiyanin olgumunu

destekler (Tablo 6.13.). Zn (lIB9), Co (II) @0) ve Ni (Il) (41) ftalosiyaninlerin IR
spektrumlart bgangic maddelerinin IR spektrumlarina oldukca bedize 1262,

1262, 1285 cm-1'de gb6zlenen zayif N-O gerilim titn@ deseridir. Cozunarlik
nedeniyle Zn (I) 89 ftalosiyanine ait net bir'H NMR spektrumu elde
edilememgtir. 39 bilesigine ait NMR spektrumunda aromatik protonéar8.93 -7.18
aralginda gozlenirken alifatik protonlarda net pikledeledilemensive : 3.59-1.23
ppm aralginda yayvan pikler gozlenstir.

Tablo 6.9. 39, 40, 41 biiklerine ait UV-vis spektrumundan elde edilen QBsband dgerleri Konsantrasyon:
1.16M

Bilesik ZnPc B9 CoPc @0) NiPc @41)

6815 (4.14)  664.5(4.59) 678.5 (4.40)

Q bandima, (NM)(loge) (DMSO) 5555 (o60) 6065 (3.46) 630.0 (4.21)

B bandima (nm)(loge) (DMSO)  363.0 (3.52) 462 (2.94) 393 (3.73)

684.0 (3.96) 693.0 (3.23) 688.5(2.93)

Q bandima (NM)(loge) (su) 634.0 (408)  617.0(3.99) 620.5 (3.81)

B bandimax (nmM)(loge) (su) 337.0 (4.28) 353.0 (4.92) 333.0(4.02)

MALDI-TOF teknigi ile alinan kitle spektrumunda molekiler iyon prkisirasiyla
381 (M)™ (39), 380 (M)* (40), 379 (M) (41) de gbzlenmi olup ilgili sonuclar
hesaplanan gerlerle uyumludur. Ayrica elementel analiz sonuctia hesaplanan

degerlerle uyumlu olup dnerilen yapi glumlarini destekler.

Bilesiklere ait spektrumlar deneysel kisimda ve eklsmknda verilmtir.
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6.2. ic Tuz Yapili Ftalosiyanin Tirevlerinin (15-41) KMK Degerlerinin

Hesaplanmasi
KMK degeri hesaplanirken kullanilan yéntem;

Asagida 15 numarali silfobetain tip ftalosiyanine ait KMK labs 6rnek olarak

verilmistir.

Yaptigimiz calgmada i¢ tuz yapisinda sentezlenen ftalosiyaninviginain KMK
degerleri, halka koparma yodntemi kullanilarak yizeyrilgai tayin cihazi ile

Olctlmistar.

15 numarali sultain yapili Zn(ll)ftalosiyanin molekine ait ylzey gerilim tayin
cihazindan okunan yuzey gerilime gakonsantrasyon verileri gr&e gecirilmg ve
Sekil. 6.8'de gosterilmitir. YAM madde konsantrasyonu KMK gerine ulatiginda
yuzey gerilim dgerinde ani bir dgisiklik gozlenmektedir.Sekil 6.8'de yer alan
grafikte gozlenen keskin @gim bize 15 numarali sulfobetain tip biesin KMK
degerini vermektedir. Buna gore sulfobetain turevigmafikten KMK deeri 0.047

g/L olarak okunmgive daha sonra pM cinsinden hesaplanarak vetiimi

£.50 -

35 - £

>
> 30

0 0,006 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03
Konsantrasyon (%)

Sekil 6.8. 15 bilgigine ait KMK grafigi
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Sentezi gercekigirilen tim ic¢ tuz yapili ftalosiyanin yapilarinat &MK degerleri
aynisekilde hesaplanarak sonuclar Tablo 6.10’da vegtimi

Tablo 6.101I¢ tuz yapih YAM'lerin KMK degerleri

Madde KMK Madde KMK Madde KMK
Degeri Degeri Degeri
(LM) (LM) (LM)
15 25.0 24 92.5 33 152.0
18 32.0 27 30.0 36 92.2
21 30.2 30 - 39 125.9
16 116.9 25 24.7 34 86.1
19 133.3 28 32.2 37 98.1
22 142.5 31 334 40 -
17 32.1 26 28.9 35 114.9
20 85.1 29 80.4 38 85.2
23 120.2 32 81.6 41 96.1

Deterjan sanayinde kullanilan i¢ tuz yapisindaki béAM’lerin KMK de gerleri 0.1-
330 uM degerlerinde olup Tablo 6.11'de verilgtir. Bu tez cakmasi kapsaminda i¢
tuz yapih ftalosiyaninlerin KMK dgerleri 25-152 uM arasinda bulunmstur ve
ilgili degerlerin aktif olarak deterjan sanayinde kullaniigntuz yapil ttrevlerin

deger aralginda old@gu sonucuna ukalmistir.
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Tablo 6.11. Yaygin olarak kullanilan i¢ tuz yadM’ler ve KMK degerleri

KMK Degeri
Adi Kimyasal Yapisi (uUM)
3-(N,N-Dmetiloktilamino)propansiilfonat i¢ EH3 0 330
CHy(CH,)eCHy & > >—§-0
tuzu (SB 3-8) HaCHRCH o R
3-(Desildimetilamino)propansiilfonat i¢ tuzu HaC, ~so 25-40
/N: 3~
(SB 3-10) HICHLC™ ong
3-(Dodesidimetilamino)propansiilfonat i¢ MG o 2-4
CHy(CHz)1oCH ™~ —$-0
tuzu 0
- - CH o -
3-(N,N CHa(CHZ).ZCH22$G/¥§—o‘ 0.1-0.4
Dimetiaminomiristilamino)propansiilfonat CHs 0

Sentezlenen tirevler kalastinldiginda propilamin grubu icerer8 numarali
baslangic maddesinden yola cikilarak sentezi gergéklen i¢c tuz yapil
maddelerden silfobetain turevleri Zn (IB5 ve Ni (1) (17) ftalosiyaninler icin
KMK degerinin daha dgilk olduzu gozlenmgtir. Co(ll) (16)’de en yuksek KMK
deserine sahip oldgu gorialmigtir. Ayni fonksiyonel gruplara sahip sultain
turevlerinin KMK degerleri metallere gore kaifastirildiginda Zn (I) @5) < Ni (11)
(17) < Co (II) (16) oldugu sonucuna ukalmistir. Betain ve N-OKsit tirevlerine
bakildginda yine en diiik KMK degerlerine Zn (Il) ftalosiyanin bikgklerinin (18,
21) sahip oldgu ortaya ¢ikmaktadir.

4 numarali morfolino propil amin grubunun hidrofoldiarakteri3 bilesigine gore
daha fazla olup bu durumun misel g@lmuna etkisi incelenmgtir. 4 numarali
baslangic maddesinden sentezlenen sultain yapilakihMig siralamasi Co (1) 25)
< Ni (II) (26) < Zn (ll) (24) olarak bulunmgtur. Betain tirevlerinde ise Zn (l127)
en diguk KMK degerine sahipken Ni (11)Z9) en yuksek KMK dgerine sahiptir4
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numaral bglangic maddesinden sentezlenen N-OKksit yapilizgolusumlarinda ise
Zn (1) (30) turevinin KMK deseri hesaplanamaugiir. Calsilan konsantrasyon
aralginda s6z konusu bi&gin  misel olgturacak kadar kimejmedii

disunulmistar. Co (1) 1) ve Ni (1) (32) ftalosiyaninler kaplastirildiginda kobalt
ftalosiyaninin misel olgturma 6zellginin daha dg&ik konsantrasyonlarda gozlepdi

sonucuna ukalmistir.

Bu tez camasinda sentezlenenstangic maddelerinden hidrofobik karakteri en
yuksek olarb bilesigidir. 5 maddesinden sentezlenen i¢ tuz yapili ftalosiyarden
N-Oksit turevi Co (ll) 40) calsilan konsantrasyonda misel giurma 0Ozellgi
gostermemitir. Sultain ttrevlerin KMK dgerleri Co (I) 34) < Ni (II) (35) < Zn ()
(33) olarak bulunmsgtur. Betain turevlerinde ise KMK deri en diguk ftalosiyanin

Ni (1) (38) betain turevi olarak bulunngtur.

3-5 bilesiklerinden sentezlenen i¢ tuz yapil tirevlerskagtirildiginda genel olarak
4 numaral bglangic maddesinden sentezi gercgliligen ic tuz tirevlerinde misel
olusumlarinin daha diilk konsantrasyonda {adigini gorulmitiar. Ftalosiyanin
halkasina bgi sdbstituentlerin  hidrofilik karakteri arttikca isel olumu
kolaylasirken, hidrofobik karakterin artmasi sonucu stegikgel nedeniyle misel
olusumunu zorlamaktadir. Bu nedenle hidrofobik 6zglliyiksek olan5 baglangic
maddesine ait tirevlé&d ve 4maddelerinden sentezlenen turevilere gore dahakiiks
konsantrasyonlarda misel eturmustur. Baglangic maddelerin karakteri yaninda
metal etkisi de incelensi olup metalin karakterine gore misel glmunda

sistematik bir d@isiklik gbzlenmemigtir.
6.3. Fotofiziksel Ve Fotokimyasal Olgtimler

Merkez atomu olarak diyamanyetik atomlari {ZrAlI"®ve G&°) iceren ftalosiyanin
komplekslerinin singlet oksijen verimlerinin yikseknasi nedeniyle tez cgtnasi
kapsaminda sadece cinko ftalosiyanin tirevlerirotoffziksel ve fotokimyasal

Ozellikleri incelenmgtir.
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6.3.1. Konsantrasyon ¢afmasi sonuglari

Cinko ftalosiyanin tiirevlerinin DMSO icinde 0.2:30.2.10° M konsantrasyonlarda
UV-vis spektroskopik 6lcim sonuclari grgdi gecirildi. Elde edilen grafiklerden
maksimum absorpsiyonun yapgdiQ bandi absorpsiyonlarina kakonsantrasyon
grafikleri gizilerek gimleri hesaplandi. Hesaplama sonucu elde edilesdamasyon

degisiminin Beer-Lambert kanununa uyguglugdstermektedir.

Elde edilen sonu¢ ayni zamanda 6lcimua yapilan cftedosiyaninler icin ¢ozicu
olarak DMSO kullanildiinda konsantrasyon ggimi sonucu meydana gelen
agregasyonun ihmal edilebilir olgunu gdstermektedir.6 bilesigi ve onun
kuaternize turevlerinelf, 18, 21) (Sekil 6.8.) ait konsantrasyon caha grafikleri
ornek olarak sgagida verilmitir (Sekil 6.9Sekil 6.12.). Dger tirevlerin
konsantrasyon grafikleri ise ekler bolimiinde yeraMtadir.

ORR"
o '
ﬁ/ 5 N g/ \i N
N
N N\ N N ORR"
L) OR ORR'— N-Zn<N
RO— N—Zn=~N 7| N
% '\ll N\ N= NN 0
N= —N __ Rz /——\OJ\N/\/\?:I)\/"
\ 1/ H IR
\ 15

— O
6 / Y )J\ N
\ ‘/ R= O H Iil ORR" R"=/\/\SO3

OR

18 @)
"= S
R 0
21
R'=—0

Sekil 6.8. Fotofiziksel ve fotokimyasal dlgimi yaml6, 15, 18, 21 numaral ftalosiyaninler
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6.3.2. Floresans kuantum verimleri ve ygam streleri sonuclari

Cinko ftalosiyanin turevlerinder6( 15, 18, 2}, (9, 24, 27, 3} (12, 33, 36, 3Pelde
edilen floresans emisyon grgfi kullanilarak floresans kuantum verimlenDg)
denklem 6.1yardimiyla hesaplanstir.

2
®p = Dp(Std) F Xl 21 6.1)

. 2
Fstg x A x ng,

Bu denklemde;

®rF: Numunenin floresans kuantum verimini

®r(std) : Standart bilgigin floresans kuantum verimini

F : Numunenin floresans emisyogrisinin altindaki alanini

Fstq : Standart bilggin floresans emisyongeisinin altindaki alanini
A : Numunenin absorbansini

Asiq: Standart bilgigin absorbansini

n : Numunenin ¢ézildii ¢ézicunin refraktif indisini

Nstd - Standart bilggin ¢ozuldgu ¢ozucunun refraktif indisini tanimlamaktadir.

Tum hesaplamalar substitie olmamcinko ftalosiyanine kiyasla @ =0.20)
hesaplanngi ve literatiirdeki dgeriyle kasilastiriimistir. 6 bilesigine ait ®F degeri
0.18 olarak hesaplangwe sibstitie olmamftalosiyanine gore diik bir dezer elde
edilmistir. 15 bilesigine ait®r degeri 0.17,18 bilesigi degeri 0.17 ve21 bilesiginde
ise 0.15 olarak bulunmgtur. S6z konusu gerler sibstitie olmamftalosiyaninlerle
substitiie ftalosiyanin yapilan kalestirildiginda periferal ve nonperiferal
substitientlerin floresans o6lcimine etkisi konusurdlgi sa&lamaktadir. Tez
calismasi kapsaminda elde edilen sonuclara gére sidosigiin floresans kuantum
verimlerine etkisi N-Oksit41) > betain (8) = sulfobetain 15) > ¢inko ftalosiyanin

(6) olarak bulunmgtur.

Floresans ygm sureleri €g) uyarilms bir molekilin ortalama yam stresini

gostermektedir. Daha uzun floresansaya siresi daha yiksek floresans kuantum
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verimi anlamina gelmektedir. Fonksiyonel gruplailewve edilmedgi 6, 9 ve 12
numaral ftalosiyaninlerde floresanssgen sureleridenklem 6.2 ve denklem 6.3
kullanilarak hesaplanglinda sirasi ile 3.34, 3.61 ve 3.17 olarak bulugtomu
Kuaternizasyondan sonra hesaplarrandegerlerinin 3.05-3.39 arasinda ggtigi
gorulmistir. Bu tez calbmasi kapsaminda sentezi gercglitiben ftalosiyaninlerin
floresans ygam sirelerinin  referans olarak kullanilan unsubstit cinko
ftalosiyaninin floresans yam suresine kiyasla yakla 3 kat fazla oldgu
gorulmistir. 6 numarall bglangi¢ ftalosiyanini ve ondan tiretilen seriye @itko
ftalosiyaninlerin ygam sureleri kaulastiriidiginda Zn (II) @5) > zZn (1) (6) > Zn
(I (18) > Zn (Il) (22) sonucuna ukalmis olup, cinko ftalosiyaning) olusumundan
sonra i¢ tuz olgumlar icin eklenen substitientlerin ftalosiyannme yasam

surelerini fazla etkilemegi gorulmstur.

k|: = (DF/TF (6.2)

De=TF/ 1o (6.3)

Bu denklemlerde;
ke: Floresans sabitini
OrF: Numunenin floresans kuantum verimini

Tr : Floresans omdurlerini

To: Numunenin dgal radiatif dmurlemi tanimlamaktadir.

9, 24, 27, 30serisine ait sonuglarda i numarali bgangic¢ ftalosiyanini 3.61
degerindeki ygam siresi ile maksimum gere sahiptir. Bu durum morfolin halkasi
iceren gruba ilave edilen substitientlerin floresaygam slresini azalgfl ve
sonimlemeyi arttirggni gostermektedirllgili seriye ait floresans yam siresi
siralamasi ise Zn (ID9 > zn (II) (27) > zZn (II) (24) > Zn (1) (30) seklinde
bulunmutur. N-Oksit olgumunda ortaya cikan radikalik yapidan dolayr N-©Oksi

turevi en dguk floresans ygam stresine sahip bulungtur.
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12, 33, 36, 39serisi incelendiinde ise yine sulfobetain tlrevinin maksimurg
degerine sahip oldgu gortulmtar. Tam turevlerin floresans yam suresi siralamasi
ise Zn (1) @3) > Zn (Il) (12) > Zn (1) (39) > Zn (II) (36) olarak bulunmgtur.

6.3.3. Singlet oksijen kuantum verim sonuclari

Foto uyarici olarak davranan ftalosiyaninlerin égansi ile enerji transferi sayesinde
Isik aktivasyonu sonucu ajan reaktif oksijen radikaline singlet oksijen aerilr.
S6z konusu uyarilma ile fotouyarici, ya bir sulisii@ reaksiyona girerek serbest
radikaller olgturur (tip 1 reaksiyon) veya enerjisini moleklleksgene transfer
ederek yuksek derecede reaktif olan tekil oksijg@,)( meydana getirir (tip 2
reaksiyon). PDT'de daha cok tip 2 reaksiyonu kullaaktadir. Uyarilmy oksijenin
yasam suresinin kisa olmasi nedeniyle belli bolgekilet ve daha uzaktaki gakli
doku etkilenmez [146-152].

Yapmsg oldugumuz calgmada tip 2 reaksiyonu kullanilgtr. Kullandgimiz

ftalosiyanin molekulleri harici olarak vergmoldusumuz si1g1 absorplayarak singlet
oksijen olgumunu sglamistir. Tez calgmasi kapsaminda yapilan catalar

sonucunda duretilen singlet oksijen miktaringglbalarak UV-vis spektrumunda
DPBF molekiline ait 417 nm civarinda yer alan dmos dgerinin gittikce

azaldgl go6zlenirken, oOlcimiu yapilan tim ftalosiyanin nkilkerinde Q bandi
degerlerinde herhangi bir @esiklik gbzlenmemstir. Bu durum cakilan ftalosiyanin

molekullerinin singlet oksijen ofumu sirasinda bozunmayasramadginin bir

gostergesidir. Yapilan oOlgimlerde c¢ozicu olarak mM&ullanildgindan tuzak
molekill olarak DPBF kullanilrgtir. Farkh ¢ozuculer igin farkh tuzak molekulleri
kullaniimaktadir [153-155].

Her molekulin farklh ¢ozuculerdeki singlet oksijemantum verimi dgismekte olup,
ilgili calismalar DMSO icerisinde gercekt&ildi ginden hesaplamalarda unsubstitie
cinko ftalosiyaninin DMSO icinde hesaplanan singtétsijen kuantum verimi
(©p=0.67) kullaniimgtir. S6z konusu ftalosiyaninlerin Urettikleri siegloksijene
bagli olarak, DPBF molekult endoperoksit molekilinaidtnts olup bu dgisimin
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DPBF molekiline ait UV-vis spektrumundakigdkli gi gozlenmitir (Sekil 6.13.-
Sekil 6.16.).

Sirasiyla 6lcimi yapilan ftalosiyanin molekulleriag singlet oksijen kuantum

verimleri (@,) denklem 6.4e gore hesaplanstir.

R x lSt(l
¢A — CDSA[(I abs 6.4)
RStd X labs

Bu denklemde;
®A: Numunenin singlet oksijen kuantum verimini

®>'%: Standart maddenin singlet oksijen kuantum verirgStandart olarak sibstitiie
olmams ¢inko ftalosiyanin bilgigi kullanilir)

R: DPBF bilgiginin numune varfiinda absorbans gagimini
Rsi¢ DPBF bilgiginin standart varfiinda absorbans ggimini
labs Numunenin absorplagliisik miktarini tanimlamaktadir [156].
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Sekil 6.13. 6 bilgigine ait singlet oksijen kuantum verimi belirlemeesince absorbans ggimi
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Sekil 6.14. 15 bilgigine ait singlet oksijen kuantum verimi belirlemeesince absorbans glgimi
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Sekil 6.15. 18 bilgigine ait singlet oksijen kuantum verimi belirlemeesince absorbans glgimi
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Sekil 6.16. 21 bilgigine ait singlet oksijen kuantum verimi belirlemeesince absorbans glgimi

6, 15, 18, 21serisine ait singlet oksijen kuantum verimlerasiyla 0.76, 0.84, 0.82

ve 0.76 olarak bulunngtur. Ilgili degerler substitiile olmamiftalosiyaninin singlet
oksijen kuantum verimi dgrinden (0.67) daha yuksek olup, slbstitient ilaves

singlet oksijen olgumunu artirmgtir (Tablo 6.12, Tablo 6.13.).

Tablo 6.12. 6, 15, 18, 21 bjiklerine ait Q band, log, uyarilma ve stokes kaymagizleri

o Q band Uyarilma Emisyon Stokes kayma

Bilesik loge

Amax, (NM) Aex, (NM) Aem (NM) Astokes (NM)
ZnPd6) 682 4.84 684 694 10
Silfobetairfl5) 683 5.24 685 694 9
Betain(18) 683 461 684 693 9
N-oksit(21) 684 3.98 686 693 7
Std-ZnPc 672 4.96 670 679 9
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Tablo 6.13. 6, 15, 18, 21 kilderine ait fotofiziksel ve fotokimyasal 6lciim saglar 6zet tablo

Bilesik o T (ns)  To(ns) ke (s D,

ZnPd6) 0.18 3.34 0.053 538x10 0.76
Siilfobetairf15) 0.16 3.39 0.050 501x10 083
Betair(18) 0.17 3.24 0.052 524x¥0 0.82
N-oksit(21) 0.15 3.13 0.048 479x10 0.76
Std-ZnP¢&*° 0.20 1.22 6.80 1.47x10 067

9, 24, 27, 30serisine ait singlet oksijen kuantum verim hesaimucu elde edilen

veriler unsubstitie ¢inko ftalosiyanine kiyasla sitient ilavesinin singlet oksijen

olusumunu artirdgini  gostermgtir. Maksimum singlet oksijen kuantum verimi
sulfobetain 24) tip ftalosiyaninde gozlenntir (Tablo 6.14, Tablo 6.15.).

Tablo 6.14. 9, 24, 27, 30 bjiklerine ait Q bandlog €, uyariima ve stokes kaymagdeleri

Q band Uyarilma Emisyon Stokes kayma
Bilesik log €

Amax (NM) Aex, (NM) Aem (NM)  Astokes (NM)
ZnPq9) 682 4.66 686 693 7
Silfobetair24) 681.5 4.23 686 694 8
Betain(27) 681 4.01 684 693 9
N-oksit(30) 683 4.04 687 695 8
Std-ZnPc 673 451 670 679 9
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Tablo 6.15. 9, 24, 27, 30 bgiklerine ait fotofiziksel ve fotokimyasal él¢iim saglari 6zet tablo

Bilesik o e (ns) 1o (ns) ke(S™) D,

ZnPq9) 0.19 3.61 19 526x1b 057
Siilfobetairi24) 0.22 3.20 14.54 6.87x10 0.77
Betairn(27) 0.19 3.28 17.26 579x10 0.64
N-oksit(30) 0.15 3.14 20.9 477x1 0.8
Std-zZnP¢*® 0.20 1.22 6.80 1.47x10  0.67

12, 33, 36, 39talosiyaninlerin hesaplanan singlet oksijen kuamteerimleri 0.49-

0.57 aralginda olup unsibstitie ftalosiyaninin singlet oksijguantum verim

deserine ¢ok yakindir. Bu durum halkanin hidrofobikadterinin ¢ozuntrlge basli

olarak molar absorptivite katsayilarini azaltarakgket oksijen verimlerini de

azalttgl yonde yorumlanabilir (Tablo 6.16, Tablo 6.17.).

Tablo 6.16. 12, 33, 36, 39 bjlklerine ait Q band, log, uyarilma ve stokes kaymagieleri

o Q band Uyarilma Emisyon Stokes kayma

Bilesik log €

)\max, (nm) )\Ex- (nm) )\Em- (nm) AStokes (nm)
ZnPq12) 679 4.38 680 689 9
Silfobetairi33) 679 4.45 676 686 10
Betain(36) 679 4.07 680 689 9
N-oksit(39) 681.5 414 685 693 8
Std-ZnPc 673 451 670 679 9
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Tablo 6.17. 12, 33, 36, 39 kglklerine ait fotofiziksel ve fotokimyasal 6l¢ciim saglari 6zet tablo

Bilesik o T (ns)  To(ns) ke(s™) D,

ZnPq12) 0.18 3.17 17.6 567x1b 0.49
Siilfobetairi33) 0.34 3.19 9.38 1.06 x1b 056
Betair(36) 0.20 3.05 15.25 6.55x10 057
N-oksit(39) 0.16 3.14 19.63 509x10 0.57
Std-ZnP¢&*° 0.20 1.22 6.80 1.47x10 067

Elde edilen sonuclar tez caghasi kapsaminda sentezi gercgliiden tim cinko

ftalosiyanin yapilarinin foto uyarici olarak 6énehilecgini gostermektedir.

Bu tez kapsaminda yapilan gatalarda;

Sentezi gercekitirilen ftalosiyanin molekdllerinin organik ¢ozu@ite ve sudaki
¢Ozunurluklerinin artirlmasi i¢in hedef molektube¥ AM 0zelligi kazandiracak ve
sulfobetain, betain ve N-OKksit gibi tlrevleri gluracak substitientler ilave edilerek
turev molekiller hazirlanmgy karakterize edilngive yeni kullanim alanlarina yonelik

olarak fiziksel, fotofiziksel ve fotokimyasal 6zileri arastiriimistir.

Elde edilen sonucglara gore, i¢ tuz yapili maddeld(MK degerleri endustride
kullanilan YAM’lerin KMK deger aralginda bulunmg olup, tez cakmasi
kapsaminda sentezi gerceitiglen ic tuz yapili maddelerin endustride kullam

YAM'’lere alternatif olarak sunulabilegeni gostermstir.

Sentezi gercekigirilen cinko ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve fokimyasal 6lcim

sonuclarina goére PDT tedavide kullaniimak Uzere tgfaricilar olarak onerilebilir.

Sonug olarak tez camasi kapsaminda YAM ve foto uyarici olarak Oneriéslek

farkl i¢ tuz yapili maddeler sentezlenerek litératkazandiriingtir.
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EK A4. 4- Nitroftalonitril ait IR spektrumu
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EK B59. 37 bilsigine ait IR spektrumu
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EK B61. 37 bilsigine ait KMK grafi gi
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EK B63. 38 bilsigine ait IR spektrumu
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EK B65. 38 bilgigine ait KMK grafi gi
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EK B67. 22 bilsigine ait IR spektrumu
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EK B69. 22 bilsigine ait KMK grafi gi
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EK B71. 23 bilsigine ait IR spektrumu
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EK B73. 23 bilsigine ait KMK de gerinin hesaplanmasi

57

(&)
w
1

IS
O
1

SN
(6]
1

Yuzey Gerilimi [mMN/m]

l . _

SN
[uiy

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03
Konsantrasyon[%]

EK B74. 31 bilsgigine ait UV-vis spektrumu
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EK B75. 31 bilsigine ait IR spektrumu
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EK B77. 31 bilgigine KMK grafi gi
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EK B78. 32 bilsgigine ait UV-vis spektrumu
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EK B79. 32 bilsigine ait IR spektrumu
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EK B81. 32 bilsigine ait KMK grafi gi
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EK B85. 41 bilsigine ait UV-vis spektrumu
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EK B87. 41 bilsigine ait KMK grafi gi
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EK C4. 30 Numaral bilesigin farkli konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumlari
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EK C6. 33 Numaral bilesigin farkli konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumlari
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EK C7. 39 Numaral bilesigin farkli konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumlari
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EK C10. 24 bilgigine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme siiesince
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EK C12. 30 bilgigine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme siiesince
absorbans dgisimi
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EK C14. 33 bilgigine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme siiesince
absorbans dgisimi
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EK C16. 39 bilgigine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme siiesince
absorbans dgisimi
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