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Oz

Bu c¢alisma kapsaminda, yeni hidroksil bilesigi 1, ftalonitril bilesigi 3, periferal tetra-(E)-4-(3-(3-(2,4,6-
trimetoksifenil)akriloil)fenoksi) substitue metalsiz (H2Pc 4) ve metalli ftalosiyaninlerin (Co(Il)Pc 5, Cu(Il)Pc 6, Ni(ll)Pc
7, Zn(1)Pc 8) sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. 3 Bilesiginin siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu yeni
periferal tetra substitue metalsiz ftalosiyanin (4) elde edilmistir. Yeni periferal tetra substitue metalli ftalosiyaninler
(Co(1)Pc 5, Cu(I)Pc 6, Ni(I)Pc 7, Zn(Il)Pc 8) ise 3 bilesiginin n-pentanol ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU)
karigimu igerisinde sirasi ile susuz CoCly, CuCly, NiClz ve Zn(CH3COOQ); tuzlari ile kaynatilmasi sonucu sentezlenmistir.
Elde edilen yeni ftalosiyanin kompleksleri kloroform, diklorometan, tetrahidrofuran, dimetilsiilfoksit ve dimetilformamid
gibi yaygin organik ¢dziiciiler icerisinde iyi ¢oziiniirliik gostermistir. Sentezi gerceklestirilen yeni bilesikler (1, 3, 4, 5, 6,
7 ve 8) IR, 'H NMR, BC NMR, kiitle, UV-Vis spektroskopi ve elementel analiz teknikleri kullanilarak karakterize
edilmistir.

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, Karakterizasyon, Periferal, Sentez, Siklotetramerizasyon

Abstract

In this study, a new hydroxyl derivate 1, phthalonitrile derivative 3 and peripherally tetra-(E)-4-(3-(3-(2,4,6-
trimethoxyphenyl)acryloyl)phenoxy) substituted new metal-free 4, Co(lIl) 5, Cu(ll) 6, Ni(ll) 7 and Zn(Il) 8 phthalocyanine
derivatives were synthesized and characterized. Metal-free Pc 4 was prepared by cyclotetramerization of phthalonitrile
derivate 3 and MPcs 5-8 were synthesized by heating 3 with CoCl,, CuCls, NiCl, and Zn(CH3COO); in n-pentanol in the
presence of 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene (DBU), respectively. These phthalocyanines were good soluble in
organic solvents such as chloroform,
dichloromethane, tetrahydrofuran, dimethylsulfoxide and dimethylformamide. The new compounds (1, 3, 4, 5, 6, 7 and
8) were characterized by a combination of IR, *H NMR, *C NMR, mass, UV-Vis spectroscopy and elemental analysis
techniques.
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1. Giris

Ftalosiyaninler (Pc) 18-r elektron sistemine sahip
sekiz karbon ve sekiz azot atomu iceren onalti iyeli
diizlemsel aromatik bir makro halkadan olusur.
Yapisal olarak porfirinlere benzemelerine karsin
onlar gibi dogal olarak olugmazlar ve tamamen
sentetik triinlerdir. Ftalosiyaninler
siklotetramerizasyon reaksiyonu ile elde edilebilir.
Bu reaksiyon c¢ap olarak ftalosiyanin halka igi
bosluguna uygun metal iyonlarinin varliginda daha
yiiksek verimle gergeklesir (Cu?*, Co%, Ni%,
Zn*2... gibi) (Mutlu vd; 2020).

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler giiniimiizde
oldukga fazla uygulama alanina sahiptir. Bunlardan
bazilarina 6rnek vermek gerekirse; gilinlimiizde
bakir ftalosiyaninler boyar madde olarak
kullanilabilmektedir (Yongde vd; 2006). Ozellikle
kobalt, demir ve rutenyum ftalosiyaninler g¢esitli
reaksiyonlarda katalizor olarak
kullanilabilmektedir (Dini vd; 2003). Fotodinamik
terapi (PDT) kanser tedavisinde kullanilmaya
basglanilan ve klasik yontemlere gore ¢ok daha
zararsiz olan bir alternatiftir. Secici olarak, timorlii
dokuyu yok eden ve fotosensitizer olarak
adlandirilan bir ilag ile 15181 kombinasyonunu
kullanir. Metalli ftalosiyaninler genellikle, 650-
700 nm civarinda maksimum absorpsiyon
yapmakta ve Ga, Al ve Zn ftalosiyaninler PDT’de
fotosensitizer olarak kullanilmaktadir. Metalli
ftalosiyaninlerden ¢inko ftalosiyaninler PDT i¢in
en uygun fotosensitizerlerden biridir (Kluson vd,;
2008). Ftalosiyaninlerin UV spektrumlari, elektron
veren veya ¢eken gazlara maruz birakildiklarinda
degiskenlik  gosterdigi  i¢in  ftalosiyaninlerin
kullanildig1 elektrokimyasal ve optik gaz sensorleri
gelistirilmistir (Sarki vd; 2019). Yiiksek kimyasal
kararliliklarindan dolay: ftalosiyaninler, CD-ROM
ve DVD-ROM teknolojilerinde de kullanim
olanagi bulmustur (Bekaroglu; 1996).

Ftalosiyaninlerin yukarida bahsedilen ve daha
bir¢ok uygulama alaninda kullanimini kisitlayan en
biliyiik problem yaygin organik c¢oziiciilerdeki
diisiik ¢oziiniirlik veya ¢oziinmeme problemidir
(Unlii vd; 2008). Ftalosiyaninlerin uygulama
alanlarinda kullammmini kisitlayan veya diisiik
etkinlik ¢ikmasina neden olan bir diger Snemli
etkense  ¢ozlicii icerisinde ftalosiyaninlerin
agregasyona (istiflenme) ugramasidir. Ftalosiyanin
halkasinda ligandlarin baglanabilecegi iki farkl
pozisyon bulunmaktadir, bunlar periferal ve non-
periferal olmak {izere adlandirlir. Ligandin
baglanmasi periferal konumdan gerceklestiginde
cOzeltide ftalosiyanin molekiilleri arasindaki
molekiiller arasi etkilesimler daha kuvvetli olur ve
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bu durum onlarin istiflenmesine (agregasyona)
neden olur. Bu durumu engellemek i¢in periferal
pozisyonlara molekiil agirligi biiyiik olan hacimli
ligandlar baglanarak ftalosiyanin molekiillerinin
cozelti igerisinde birbirlerine fazla yaklagmasi
engellenerek agregasyon azaltilabilir ayrica
¢Oziiniirlige de pozitif yonde katki yapilmis olunur
(Ao vd; 1995).

Sentez ve karakterizasyonu gerceklestirilen
hidroksil bilesigi 1, ftalonitril bilesigi 3, metalsiz
ve metalli ftalosiyanin kompleksleri 4, 5, 6, 7 ve 8
orijinal bilesikler olup literatiirde
bulunmamaktadir. Caligma kapsaminda metalsiz,
diamanyetik nikel(Il) ve ¢inko(Il) ayn1 zamanda
paramanyetik kobalt(Il) ve bakir(Il) merkez metal
iyonlari igeren periferal tetra substitue ftalosiyanin
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezi
gerceklestirilen tiim yeni bilesikler (1, 3, 4,5, 6, 7
ve 8) Infrared, *H NMR, C NMR, MS, elektronik
absorpsiyon spektroskopi ve elementel analiz
teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Sentez ve karakterizasyonu gergeklestirilen tiim
kompleksler (4, 5, 6, 7 ve 8) kloroform (CHCls),
diklorometan (CHCl,), tetrahidrofuran (THF),
dimetilsiilfoksit (DMSO) ve dimetilformamid
(DMF) gibi yaygin organik ¢oziiciiler igerisinde
¢Oziinmektedir. Bu c¢alismada tercih edilen
dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢oziiciisii igerisinde
agregasyon gostermemektedir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 daha fazla uygulama alan1 i¢in daha farkli
caligmalarda kullanilabilecekleri diisiiniilmektedir.

2. Materyal ve metot
2.1. Kullanmlan kimyasal madde ve malzemeler

Tiim kimyasallar yiiksek kalitededir ve ¢esitli ticari
firmalardan satin alinmistir. Tiim ¢oziiciiler Merck
firmasindan satin alimmustir ve kullanimdan 6nce
destillenmistir. Reaksiyonlar azot gazi
atmosferinde nemsiz ortamda gergeklestirilmistir.
Ftalosiyaninlerin  sentezinde Schlenk sistemi
kullanilmistir. Proton ve karbon niikleer manyetik
rezonans spektrumlart (*H NMR, BC NMR),
dotero-dimetilsiilfoksit icerisinde Bruker Avance
I11 400 MHz NMR spektrometresi ile alinmistir.
Kimyasal kayma (J) degerleri ppm, baglanma
sabiti degerleri (J) ise Hz (Hertz) cinsinden
verilmistir. Infrared spektrumlar1 (IR) ATR teknigi
kullanilarak Perkin Elmer 1600 Fourier Transform-
Infrared (FT-IR-ATR) cihaz1 ile alinmigtir.
Elektronik absorpsiyon spektrumlart (UV-Vis)
dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢oziiclisii igerisinde, oda
sicakliginda, 1 cm’lik yol uzunluguna sahip
kiivetler kullanilarak Perkin Elmer Lambda 25
spektrofotometresi ile alinmustir. Kiitle
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spektrumlari1 (MS) igin Bruker Microflex LT
MALDI-TOF MS spektrometre cihazi
kullanilmigtir. Elementel analiz Costech ESC 4010
cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Erime
noktalar1 Barnstead electro thermal 9200 cihazi ile
tayin edilmistir.

Bu c¢alismada kloroform (CHCIs), diklorometan
(CH2Cly), tetrahidrofuran (THF), dimetilsiilfoksit
(DMSO), dimetilformamid (DMF), metanol
(MeOH), etanol (EtOH), sodyum hidroksit
(NaOH), potasyum karbonat (K,CQ3), hidroklorik
asit  (HCI), 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en
(DBU), kobalt(Il) kloriir (CoCly), bakir(Il) kloriir
(CuCly), nikel(II) kloriir (NiCl,), ¢inko(II) asetat
(Zn(CH3COO0)2), azot gaz1 ( Na(g) ) kimyasallari
kullanilmistir. Reaksiyonlarin kontrolii ince tabaka
kromatografisi (TLC) ile yapilmustir.

2.2. Orijinal bilesiklerin sentezi
2.2.1. (E)-3-(3-hidroksifenil)-1-(2,4,6-

trimetoksifenil)prop-2-en-1-one (1) bilesiginin
sentezi

2,4,6-trimetoksiasetofenon (0.5 g, 0.0024 mol) ve
3-hidroksibenzaldehit (0.29 g, 0.0024 mol) 10 mL

>~ o o)
OH

2.4,6-trimetoksiasetofenon

3-hidroksibenzaldehit

Sekil 1. 1 Numarali bilesige ait sentez semast

2.2.2. (E)-4-(3-(3-(2,4,6-
trimetoksifenil)akriloil)fenoksi)ftalonitril (3)
bilesiginin sentezi

25 mL'lik bir reaksiyon balonuna 1 nolu hidroksil
bilesigi (3.00 g, 0.0095 mol), 4-nitro ftalonitril (2)
(1.65 g, 0.0095 mol) ve 8 mL dimetilformamid
(DMF) eklendi ve 60 °C'de yarim saat karistirildi.
Siire sonunda ¢ozeltiye susuz potasyum karbonat
(K2C03) (3.93 g, 0.029 mol) 15 dakika araliklarla
esit kisimlar halinde ilave edildi. Olusan karisim
azot gaz1 ( N2(g) ) atmosferi altinda 60 °C'de 5 giin
karigtirildi. Reaksiyon tamamlaninca karigim su-
buz karisimu igerisine dokiildii ve karistirildi, ¢oken
ham iriin siizilerek ayrildt ve etanolden
kristallendirilerek saflastirildi (3). Gergeklestirilen
reaksiyon Sekil 2°de gosterilmistir. Verim: 3.37 g
(% 80). Erime noktas1 = 90-92 °C. FT-IR (KBr, cm’
1: 3078 (Ar-H), 2942-2841 (Alif. C-H), 2233
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etanol (EtOH) igerisinde ¢6ziildii. Bu karisima oda
sicakliginda 5 mL % 40’lik sodyum hidroksit
(NaOH) ¢ozeltisi ilave edildi. Olusan karisim oda
sicakliginda 1 giin karistirildi. Siire sonunda TLC
kontrolii  yapilarak reaksiyon sonlandirildi.
Reaksiyon sonucunda elde edilen karisim, su-buz
karigimi igerisine dokiilerek sar1 renkli kati ham
irtin ¢okene kadar hidroklorik asit (HCI) ile
asitlendirildi. Flde edilen kat1 ham iiriin siiziilerek
ayrildi, kurutuldu. Ham iirlin 1:1 etanol/su karigimi
kullanilarak kristallendirildi ve iiriin saf halde elde
edildi. Gergeklestirilen reaksiyon Sekil 1°de
gosterilmistir. Verim: 0.61 g (% 83). Erime noktas1
= 66-69 °C. FT-IR (KBr, cm?): 3219 (-OH), 3051
(Ar-H), 2937-2837 (Alif. C-H), 1680, 1616, 1577,
1410, 1227, 1126, 974, 779 ; *H NMR (400 MHz,
CDCl3-DMSO-ds) 6 = 9.64 (-OH), 7.19 (m, 1H),
7.13(d, J =16 Hz., 1H), 7.04 (br, 1H), 6.96 (s, 1H),
6.83 (m, 2H), 6.29 (br, 2H), 3.84 (s, -OCHs;, 3H),
3.72 (s, -OCHj3,6H) ; **C NMR (100 MHz, CDCls-
DMSO-ds) 6 = (193.6), (162.4), (158.5), (158.2),
(144.2), (136.0), (130.3), (129.2), (119.9), (118.1),
(115.0), (111.4), (91.5), (56.2), (55.9) ; MS (ESI),
(m/z): Teorik: 340.16 ; Deneysel: 341.18 [M+H]";
Kapali Formiil: CigH150s5 ; (Elementel Analiz)
Teorik: (C: 68.78) (H: 5.77) (O: 25.45) ; Deneysel:
(C: 68.76) (H: 5.81) (O: 25.42).

o o)

¢

OH

EtOH
NaOH

1

(C=N), 1649, 1585, 1413, 1227, 1123, 976, 810,
791; *H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 6 = 7.76 (d,
J=8 Hz. 1H), 7.49 (m, 2H), 7.38 (d, J=16 Hz. 1H,
AB sisteminin B pargasi), 7.30 (m, 3H), 7.09 (m,
1H), 6.98 (d, J=16 Hz. 1H, AB sisteminin A
pargast), 6.17 (s, 2H), 3.87 (s, 3H), 3.79 (s, 6H),
2.12 (s, 6H) ; 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds) 6 =
(193.4), (162.7), (161.4), (159.0), (154.0), (141.5),
(138.1), (135.5), (131.0), (130.5), (126.1), (121.9),
(121.7), (121.6), (119.9), (117.7 (CN)), (115.2
(CN)), (114.9), (111.5), (109.2), (90.7), (56.0),
(55.5) ; MALDI-TOF-MS (m/z): Teorik: 440.43;
Deneysel: 441.14 [M+H]® ; Kapali Formiil:
C26H20N20s ; (Elementel Analiz) Teorik: (C:
70.90) (H: 4.58) (N: 6.36) (O: 18.16) ; Deneysel:
(C: 70.93) (H: 4.57) (N: 6.39) (O: 18.12).
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Sekil 2. 3 Numarali bilesige ait sentez semasi (i: Na(g), 60 °C, kuru DMF, kuru K,CO3)

2.2.3. Metalsiz ftalosiyanin (4) sentezi

(3) Nolu bilesik (250 mg, 0.57 mmol), DBU (4
damla) ve kuru n-pentanol (6 mL) karigtmi Schlenk
tipii  igerisine eklendi 160 °C’de N2(Q)
atmosferinde 1 giin boyunca karistirildi. Reaksiyon
sonunda karigim {izerine etanol ilave edildi ve geri
sogutucu altinda 4 saat reflux edildi. Coéken ham
iirlin stiziilerek ayrildi ve diisiik basing altinda
desikatdrde kurutuldu. Daha sonra ham iiriin kolon
kromatografisi yontemi ile saflastirildi
[kloroform:metanol  (100:4)].  Gergeklestirilen
reaksiyon Sekil 3’de gosterilmistir. Verim: 79 mg
(% 31). Erime noktas1 =>250 °C. FT-IR (KBr, cm
1: 3287 (N-H), 3067, 2994, 2931, 2837, 1575,
1457, 1228, 1119, 1013, 977, 815, 751; *H NMR
(400 MHz, DMSO-dg) J = 7.80-7.48 (m, 8H, ArH),
7.40-6.81 (m, 28H, ArH), 6.31-5.97 (m, 8H, ArH),
3.71 (s, 12H, -OMe), 3.62 (s, 24H, -OMe) ; UV-
Vis (DMSO): Amax, NM: 703, 666, 388 ; MALDI-
TOF-MS (m/z): Teorik: 1763.81 ; Deneysel:
1917.99 [M+DHB]" .

2.2.4. Periferal tetra siibstitiie metalli
ftalosiyaninlerin (5, 6, 7 ve 8) genel sentezi

(3) Nolu bilesik (250 mg, 0.57 mmol), ilgili susuz
metal tuzlari [(M= CoCl; (36.40 mg, 0.28 mmol);
CuCl;, (37.67 mg, 0.28 mmol); M= NiCl; (36.30
mg, 0.28 mmol); M= Zn(CHsCOO); (51.35 mg,
0.28 mmol)], kuru n-pentanol (6 mL) ve DBU (4
damla), Schlenk tiipii i¢erisinde 160 °C’de N2(Q)
atmosferinde 1 giin boyunca karistirildilar. Siire
tamamlandiktan sonra karigimlara etanol ilave
edildi ve geri sogutucu altinda 4 saat reflux edildi.
Coken ham iriinler stiziilerek aynldilar ve
desikatorde kurutuldular. Daha sonra ham tiriinler
kolon kromatografisi yontemi ile saflastirild
[kloroform:metanol (100:1.5)]. Gergeklestirilen
reaksiyonlar Sekil 3’de gosterilmistir.

2.2.4.1. Kobalt(I) ftalosiyanin (5)
Verim: 87 mg (% 33). Erime noktas1 = >250 °C.

FT-IR (KBr, cm™): 3064, 2996, 2936, 2841, 1577,
1457, 1224, 1123, 1018, 975, 810, 754; UV-Vis
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(DMSO): Amax, NM: 673, 621, 382; MALDI-TOF-
MS (m/z): Teorik: 1819.74; Deneysel: 1969.23
[M+DHB-4H]".

2.2.4.2. Bakar(1l) ftalosiyanin (6)

Verim: 92 mg (% 35). Erime noktas1 = >250 °C.
FT-IR (KBr, cm™): 3061, 2996, 2936, 2837, 1579,
1455, 1224, 1016, 972, 810, 746; UV-Vis
(DMSO): Amax, NM: 679, 619, 380; MALDI-TOF-
MS (m/z): Teorik: 1825.31; Deneysel: 1979.82
[M+DHB]* .

2.2.4.3. Nikel(Il) ftalosiyanin (7)

Verim: 89 mg (% 34). Erime noktas1 = >250 °C.
FT-IR (KBr, cm™): 3065, 3000, 2937, 2838, 1578,
1457, 1225, 1018, 974, 810, 751; *H NMR (400
MHz, DMSO-dg) 0 = 7.85-7.46 (m, 8H, ArH),
7.38-7.03 (m, 28H, ArH), 6.21-6.05 (m, 8H, ArH),
3.76 (s, 12H, -OMe), 3.53 (s, 24H, -OMe) ; UV-
Vis (DMSO): Amax, Nm: 671, 622, 379; MALDI-
TOF-MS (m/z): Teorik: 1818.41; Deneysel:
1972.01 [M+DHB]* .

2.2.4.4. Cinko(1l) ftalosiyanin (8)

Verim: 98 mg (% 38). Erime noktas1 = >250 °C.
FT-IR (KBr, cm™): 3007, 2938, 2839, 1579, 1455,
1226, 1019, 975, 809, 761; *H NMR (400 MHz,
DMSO-ds) 0 = 7.72-7.40 (m, 8H, ArH), 7.35-6.84
(m, 28H, ArH), 6.39-6.15 (m, 8H, ArH), 3.70 (s,
12H, -OMe), 3.35 (s, 24H, -OMe) ; UV-Vis
(DMSO): Amax, NM: 672, 618, 380; MALDI-TOF-
MS (m/z): Teorik: 1828.21; Deneysel: 1982.21
[M+H+DHB]".
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Complex: 5, 6, 7, 8

M: Co, Cu, Ni, Zn
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i = n-pentanol, DBU, 160 °C, N,(g)

ii = n-pentanol, DBU, 160 °C, N,(g), CoCl,, CuCl,, NiCl,, Zn(CH;COO),

Sekil 3. 4, 5, 6, 7 ve 8 Numaral1 bilesiklere ait sentez semasi

3. Bulgular ve tartisma
3.1. Sentez

Sentez  calismas1  Ozetle 1i¢  basamaktan
olusmaktadir. Bu basamaklar 1, 3, 4, 5, 6, 7 ve 8
orijinal bilesikleri i¢in Sekil 1, Sekil 2 ve Sekil 3°de
sentez semast olarak gosterilmistir.

(-) Sentez g¢alismasinin ilk basamaginda 2,4,6-
trimetoksiasetofenon ile  3-hidroksibenzaldehit
arasindaki reaksiyon sonucu hidroksil bilesigi (1)
% 83 verimle saf olarak elde edilmistir.

(--) ikinci basamakta hidroksil bilesigi (1) ile 4-
nitroftalonitril (2) arasindaki reaksiyon sonucu (E)-
4-(3-(3-(2,4,6-

trimetoksifenil)akriloil)fenoksi)ftalonitril 3
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bilesigi sentezlenmistir. 3 Bilesigi kristalizasyon
yontemi ile saflastirilmistir ve % 80 verimle elde
edilmistir.

(---) Sentez g¢alismasinin son basamaginda ise 3
bilesiginin, n-pentanol, DBU ve ¢esitli metal
tuzlar1 (CoClz, CuCly, NiCly, Zn(CHsCOO)y) ile
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu periferal
tetra-substitue metalsiz (H:Pc 4) ve metalli
ftalosiyaninler (Co(ll)Pc 5, Cu(Il)Pc 6, Ni(Il)Pc 7,
Zn(lhPc  8) elde edilmistir.  Sentezlenen
komplekslerin saflastiriimasi kolon kromatografisi
yontemi ile gergeklestirilmistir. Elde edilen
ftalosiyanin komplekslerinin hepsi yaygin organik
¢oOziiciiler igerisinde ¢oziinmiistiir ve bu calismada
tercih edilen dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢oziiciisii
icerisinde agregasyon gostermemistir.
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3.2. Karakterizasyon

Caligmanin karakterizasyon basamaginda
oncelikle elde edilen orijinal bilesiklerin (1, 3, 4, 5,
6, 7 ve 8) infrared (IR), proton niikleer manyetik
rezonans (*H NMR), karbon niikleer manyetik
rezonans (*C NMR), kiitle (MS) ve elektronik
absorpsiyon (UV-Vis) spektrumlari alinmustir.
Elementel analiz orijinal bilesiklerin yapisal
karakterizasyonunu desteklemek amaciyla
gergeklestirilmistir. 1, 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 Bilesikleri
icin spektral karakterizasyon sonuglar1 asagida
sirasi ile yorumlanmigtir.

(-) 1 Bilesiginin infrared spektrumunda 3219 cm™
de -OH grubuna ait gerilim titresimi
gbzlemlenmistir. 1 Bilesigi i¢in infrared spektrumu
yoniinden en karakteristik pik -OH (hidroksil)
gerilim titresimi oldugundan bu goézlem bilesigin
basarili sekilde sentezlendigini desteklemektedir. 1
Bilesiginin proton niikleer manyetik rezonans
spektrumunda ¢ = 9.64 (-OH), 7.19 (m, 1H), 7.13
(d,J=16 Hz., 1H), 7.04 (br, 1H), 6.96 (s, 1H), 6.83
(m, 2H), 6.29 (br, 2H), 3.84 (s, -OCH3, 3H), 3.72 (s,
-OCHgs, 6H) protonlar1 gdézlemlenmistir, bilesigin
toplam hidrojen atomu sayisit ile spektrumunun
uyum igerisinde olmasi yapisini dogrulamaktadir.
Bilesigin karbon sayzisi ile karbon niikleer manyetik
rezonans spektrumu da uyum igerisindedir ve bu
uyum bilesigin dogru sekilde elde edildigini
gostermektedir. 1 Nolu bilesik i¢in alinan kiitle
spektrumunda m/z = 341.18 [M+H]" ‘de
gdzlemlenen molekiiler iyon piki sentezlenen yeni
bilesigin teorik olarak hesaplanan mol kiitlesi ile
uyumludur ayrica elde edilen {iriiniin elementel
analiz sonuglar1 kiitle spektrumu ile birlikte
bilesigin  CisH1s0s olan kapali  formiiliinii
dogrulamaktadir.

(--) Sentezi gergeklestirilen 3 nolu ftalonitril
bilesiginin infrared spektrumunda 2233 c¢cm™ ‘de
nitril grubuna ait pik gozlemlenmistir. 3 Bilesigi
i¢in infrared spektrumu yoniinden en karakteristik
pik -CN (nitril) gerilim titresimi oldugundan bu
gbzlem bilesigin bagarili sekilde sentezlendigini
desteklemektedir. 3 Nolu bilesigin proton niikleer
manyetik rezonans spektrumunda 6 = 7.76-6.17
ppm araliginda aromatik protonlara ait ve 3.87-
2.12 ppm arahiginda ise alifatik protonlara ait
kimyasal kayma degerleri gdzlemlenmistir.
Sentezlenen bilesigin proton niikleer manyetik
rezonans spektrumu bilesigin yapist ile uyum
icerisindedir. 3 Nolu bilesigin karbon niikleer
manyetik rezonans spektrumunda sirasi ile 115.2
ve 117.7 ppm’de -CN (nitril) grubunun karbon
atomlarma ait piklerinin gézlemlenmesi Onerilen
yeni  dinitril  bilesiginin  basarili  sekilde
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sentezlendigini gostermektedir. Son olarak 3 nolu
bilesik i¢in alman kiitle spektrumunda m/z =
441.14 [M+H]" ‘de gozlemlenen molekiiler iyon
piki sentezlenen yeni bilesigin teorik olarak
hesaplanan mol kiitlesi ile uyumludur. Kiitle
spektrumu sonucu ile 3 bilesiginin elementel analiz
sonuglart uyum igerisindedir ve her ikisi birden
bilesigin basarili sekilde elde edildiginin kanitidir.

(---) Degerlendirmede biitiinliik olusturmak adina
asagidaki her bir paragrafta 4, 5, 6, 7 ve 8
komplekslerinin sirast ile infrared (IR), kiitle (MS),
elektronik absorpsiyon (UV-Vis), proton ve karbon
niikleer manyetik rezonans (*H NMR ve **C NMR)
spektrumlari birlikte yorumlanmustir.

H:Pc (4) Bilesiginin infrared spektrumunda, (E)-4-
(3-(3-(2,4,6-

trimetoksifenil)akriloil)fenoksi)ftalonitril 3
bilesiginin 2233 cm™ *de goriilen nitril grubuna ait
pik kaybolmustur. Ayrica H.Pc (4) bilesiginin
infrared spektrumunda 3287 cm™ *de halka igi N-H
grubuna ait pik ortaya ¢ikmigtir. Gozlemlenen bu

farkliliklar  (3) Dbilesigi ilizerinden metalsiz
ftalosiyanin ~ (4) bilesiginin  sentezlendigini
desteklemektedir. Sentezi gerceklestirilen

kobalt(ll) ftalosiyanin (5), bakir(Il) ftalosiyanin
(6), nikel(ll) ftalosiyanin (7) ve ¢inko(II)
ftalosiyanin (8) bilesiklerinin infrared spektrumlari
birbirine ¢ok benzerdir. Her dort ftalosiyanin
bilesiginin infrared spektrumunda 3 bilesiginin
nitril grubuna ait 2233 cm? de goriilen pikin
kaybolmasi 3 bilesigi tizerinden bahsedilen metalli
ftalosiyanin  komplekslerinin  elde edildigini
gostermektedir.

Ftalosiyaninler olduk¢a biiyiik molekiil agirligina
sahip bilesiklerdir ayrica metanol gibi ¢oziiclilerde
disik  ¢oziinirlik  gostermektedirler.  Bu
sebeplerden dolay1 kiitle spektrumlar kiigiik
molekiil agirlikli ve ¢oziiniirligii yiiksek organik
bilesiklere gore daha zor yorumlanmaktadir.
Fragment analizi ile sonug alinmast biiyiik molekiil
agirliklar1  sebebiyle ¢ogu zaman miimkiin
olmamaktadir. Sentezi gerceklestirilen 4, 5, 6, 7 ve
8 bilesiklerinin MALDI-TOF yontemiyle alinan
kiitle spektrumlarinda matriks olarak
dihidroksibenzoikasit (DHB) kullanilmugtir
(Goksoy vd; 2016). DHB bilesiginin mol kiitlesi
154.12 g/mol diir. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesigi
igin kiitle spektrumunda m/z; 1917.99 [M+DHB]*
iyon piki gozlemlenmistir ve bu deger (4)
bilesiginin teorik olarak hesaplanan mol kiitlesi ile
uyum icerisindedir. Sentezi gerceklestirilen
kobalt(IT), bakir(Il), nikel(II) ve ¢inko(II)
metaloftalosiyaninlerin (5, 6, 7 ve 8) teorik olarak
hesaplanan mol kiitleleri siras1 ile 1819.74,
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1979.82, 1818.41 ve 1982.21 g/mol dir. Bu
bilesiklerin kiitle spektrumlar1 incelendiginde
kobalt(IT) ftalosiyanin i¢in m/z: 1969.23 [M+DHB-
4H]*, bakir(Il) ftalosiyanin ig¢in m/z: 1979.82
[M+DHB]", nikel(II) ftalosiyanin i¢in m/z: 1972.01
[M+DHB]" ve ¢inko(Il) ftalosiyanin igin m/z:
1982.21 [M+H+DHB]" molekiiler iyon pikleri
gozlemlenmistir. Bu  degerler sentezlenen
ftalosiyanin  komplekslerinin 6nerilen yapisini
desteklemektedir.

Ftalosiyaninlerin elektronik absorpsiyon
spektrumlar1  yaklasik olarak  630-780 nm
araliginda keskin bir Q bandi ve yaklagik olarak
320-380 nm araliginda zayif bir B (Soret) bandi
olmak {iizere iki kisma ayrilir. Her iki absorpsiyon
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metal iyonu halka ile dort adet esdeger bag yapar
ve simetri Dan olarak belirlenir ve bu simetriden
dolay1 Q bandi keskin bir pik olarak gdézlemlenir
(Mack vd; 2001). Metalsiz ftalosiyaninlerde
simetri Dan olarak belirlenir ve simetrinin diismesi,
Q bandmin yarilarak iki esit pik olarak
gozlemlenmesine neden olur (Kobayashi vd;
2000). 4,5, 6, 7 ve 8 Bilesiklerinin 25 °C’de DMSO
icinde 1x10° M konsantrasyonda kaydedilen
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Sekil 4. H2Pc (4), Co(IT)Pc (5), Cu(Il)Pc (6), Ni(IDPc (7) ve Zn(I)Pc (8) Bilesiklerinin oda sicakliginda
DMSO iginde 1x10° M konsantrasyonda kaydedilen UV-Vis spektrumlari

Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin elektronik
absorpsiyon spektrumunda Q band absorpsiyonlari
Amax: 703 ve 666 nm’de ve B bandabsorpsiyonu ise
Ama:  388nm’de  goézlemlenmistir.  Bilesigin
elektronik absorpsiyon spektrumunda 703 ve 666
nm civarinda goriilen yarilmis Q bandina sahip

olmas1 kavitesine herhangi bir metal iyonu
baglamadigin gostermektedir. Kobalt(Il),
bakir(1l), nikel(II) ve cinko(II)
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metaloftalosiyaninlerin (5, 6, 7 ve 8) elektronik
absorpsiyon spektrumlarinda sirasiyla 673, 679,
671 ve 672 nm’de gozlenen pikler ikiye yarilmamus
keskin Q bandma aittir. B bandlar1 kobalt(Il)
ftalosiyanin  (5) i¢in 382 nm’de, bakr(Il)
ftalosiyanin  (6) i¢in 380 nm’de, nikel(I)
ftalosiyanin (7) i¢in 379 nm’de ve ¢inko(Il)
ftalosiyanin (8) i¢in 380 nm’de gozlemlenmistir. 5,
6, 7 ve 8 Komplekslerinin UV-Vis spektrumlarinda
tek ve keskin bir Q bandina sahip olmasi, metalli
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ftalosyaninlerin Da, simetrisi ve genel UV-Vis
spektrumlari ile uyumludur.

Paramanyetik kobalt(Il) ve bakir(Il) iyonlarini
bulundurmalar1 sebebiyle 5 ve 6 numarah
ftalosiyanin komplekslerinin proton ve karbon
nilkleer — manyetik  rezonans  spektrumlar
alinamamaktadir (Degirmencioglu vd; 2012). (3)
Nolu bilesik {izerinden sentezlenen HzPc
bilesiginin (4) proton niikleer manyetik rezonans
spektrumunda metalsiz ftalosiyaninin (4) halka
icinde bulunan protonlarina ait sinyal, Ol¢iimler
esnasinda  hazirlanan  ¢ozeltilerin  yiiksek
konsantrasyonlu olmasi ve bu konsantrasyonda
molekiiliin muhtemel agregasyonu sebebiyle
gozlenememistir (Degirmencioglu  vd; 2011).
Bilesigin 'H NMR spektrumunda beklendigi gibi
baslangi¢ (3) bilesiginin *H NMR spektrumundan
cok farkli olmamakla birlikte aromatik protonlara
ait kimyasal kayma degerleri 7.80-5.97 ppm
araliginda, alifatik protonlara ait kimyasal kayma
degerleri ise swrasiyla 3.71 ve 3.62 ppm’de
gozlemlenmistir. ~ Nikel(Il)  ftalosiyanin ~ (7)
bilesiginin détoro DMSO’da alinan proton niikleer
manyetik rezonans spektrumunda kimyasal kayma
degerleri aromatik protonlar i¢in 7.85-6.05 ppm
aralig1 olarak, alifatik protonlar i¢inse 3.76 ppm ve
3.53 ppm olarak belirlenmistir. Bu degerler ayni
proton sayisina sahip ¢inko(II) ftalosiyanin (8) igin
7.72-6.15 ppm aralig1 (ArH), 3.70 ppm (-OMe) ve
3.35 ppm (-OMe) olarak degisiklik gostermistir.
Proton niikleer manyetik rezonans spektrum
sonuglar1 4, 7 ve 8 bilesiklerinin belirlenen yapilar
ile uyum igerisindedir.

4. Sonuclar

Bu ¢alisma kapsaminda sentez ve karakterizasyonu
gerceklestirilen hidroksil bilesigi 1, ftalonitril
bilesigi 3, metalsiz ve metalli ftalosiyanin
kompleksleri 4, 5, 6, 7 ve 8 orijinal bilesikler olup
literatiirde bulunmamaktadir. Ftalonitril bilesigi 3
tizerinden metalsiz, diamanyetik nikel(ll) ve
¢inko(II) ayn1 zamanda paramanyetik kobalt(I) ve
bakir(Il) merkez metal iyonlar1 igeren periferal
tetra  substitue  ftalosiyanin  kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezi gerceklestirilen tiim yeni
bilesikler (1, 3, 4, 5, 6, 7 ve 8) Infrared, *H NMR,
BC NMR, MS, elektronik absorpsiyon
spektroskopi ve elementel analiz teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Sentez ve
karakterizasyonu gergeklestirilen tiim kompleksler
(4, 5, 6, 7 ve 8) kloroform (CHCls), diklorometan
(CHCly), tetrahidrofuran (THF), dimetilsiilfoksit
(DMSO) ve dimetilformamid (DMF) gibi yaygin
organik ¢oziiciiler igerisinde ¢oziinmektedir ve bu
caligmada tercih edilen dimetilsiilfoksit (DMSO)

¢oziiciisii icerisinde agregasyon gdstermemektedir.
Bu durum sentez ve  Kkarakterizasyonu
gerceklestirilen ftalosiyanin komplekslerini farkl
uygulama alanlari i¢in ¢alisilabilir kilmaktadir. Bu
calisma  alanlarnt  i¢cin  bir  degerlendirme
yapildiginda; hem kobalt(Il) ftalosiyanin (5) hem
de bakir(IT) ftalosiyanin (6) bilesikleri i¢in daha
ileriki agamalarda katalizor 6zellikleri incelenebilir
ve ayr1 bir ¢aligma olarak literatiire kazandirilabilir.
Substitie  metalli  ftalosiyaninlerden  ¢inko
ftalosiyaninler PDT i¢in en uygun
fotosensitizerlerden  biridir. Ayrica literatiir
incelendiginde tetra stibstitiie metalsiz
ftalosiyaninlerin de fotodinamik terapi igin
fotosensitizer ozelliklerinin incelendigi
gortilmektedir. Dolayisi ile metalsizftalosiyanin (4)
ve ¢inko(II) ftalosiyanin (8) bilesikleri i¢in daha
ileriki asamalarda fotosensitizer &zelliklerinin
incelenmesi  {izerine  farkli  bir c¢alisma
gercgeklestirilebilir ve sonuglarin olumlu olmasi
durumunda  bu calisma da literatiire
kazandirilabilir.
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