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PIRIDIN SUBSTITUYE FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Ismail GUREL

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstituisii

Kimya Anabilim Dal1

X + 74

2011

Danisman: Prof. Dr. Mustafa SULU

Ftalosiyaninlerin elektriksel, optik, katalitik Ozelliklerinden dolay1 gaz sensor,
yariiletken ve giines pilleri gibi malzemelerin hazirlanmasi, katalitik tepkimeler ve
fotodinamik kanser tedavisi gibi bir¢ok farkli alanda kullanildiklar1 goériilmektedir.
Piridin ve tiirevleri de farmakolojik, optik ve katalitik 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok
uygulama alaninda kullanilmaktadir. Bu nedenle periferal konumda piridin tiirevleri
iceren ftalosiyaninlerin hazirlanmas1 ve karakterizasyonu ilging olacaktir.

Bu caligmada, 4,5-dihidroksiftalonitril ve 2-kloro-5-nitropiridinin K,COj; varliginda
tepkimesi ile S-nitropiridin disiibstitiiye ftalonitril 3 hazirlandi. 3 bilesiginin
hidrokinonda tetramerizasyonu sonucu S-nitropiridin  oktasiibstitiiye —metalsiz
ftalosiyanin 4 elde edildi. 3 bilesiginin kinolinde Zn(OAc), ya da Co(OAc),.4H,0 ile
tepkimesi sonunda S-nitropiridin oktasiibstitiiye metalli ftalosiyaninler 5 ve 6 elde
edildi. 5-nitropiridin disiibstitliye ftalonitril 3 bilesiginin %10 Pd/C katalizér varliginda

indirgenmesi sonucu S-aminopiridin disiibstitiiye ftalonitril 7 hazirlandi. 7 bilesiginin

i



lityum metali varliginda tetramerizasyonu ve asidik hidrolizi ile S5-aminopiridin
oktasiibstitiiye metalsiz ftalosiyanin 8 elde edildi. 7 bilesigininl,8-Diazabisiklo[5.4.0]-
undek-7-en (DBU) varliginda Zn(OAc), ya da Co(OAc),.4H,O0 ile tepkimesi sonunda 5-

aminopiridin oktastibstitiiye metalli ftalosiyaninler 9 ve 10 elde edildi.
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Hazirlanan bilesikler 'H-NMR, *C-NMR, UV-VIS, IR spektroskopisi ve Elementel
Analiz ile karakterize edildi. Piridin siibstitiiye ftalosiyaninlerin agregasyon davraniglari

¢oziicliye ve derisime bagli olarak incelendi.

ANAHTAR KELIMELER: Ftalosiyanin, Piridin, Cinko, Kobalt, Agregasyon.
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Supervisor: Prof. Dr. Mustafa SULU

Due to their electrical, optical, catalytic properties, phthalocyanines have been used
in many different areas such as in gas sensors, preparation of materials such as
semiconductor and solar cells, in catalytic reactions and photodynamic cancer therapy.
Pyridine and its derivatives have been used in many applications due to their
pharmacologycal, optical and catalytic properties. Therefore, the preparation and
characterization of phthalocyanines containing pyridine derivatives on periferal position
would be interesting.

In the present work, 5-nitropyridine disubstituted phthalonitrile 3 was prepared by
the reaction of 4-dihydroxyphthalonitrile and 2-chloro-5-nitropyridine in the presence of
K,COs. 5-nitropyridine octasubstituted metal-free phthalocyanine 4 was obtained by the
tetramerization of compound 3 in hydroquinone. 5-nitropyridine octasubstituted metallo
phthalocyanines 5 and 6 were obtained by the reaction of compound 3 with Zn(OAc),
or Co(OAc),.4H,0 in quinoline. 5-aminopyridine disubstituted phthalonitrile 7 was
prepared by the reduction of compound 3 in the presence of 10% Pd/C catalyst. 5-

aminopyridine octasubstituted metal-free phthalocyanine 8 was obtained by the
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tetramerization of compound 7 with metalic lithium and then its acidic hydrolysis. 5-
aminopyridine octasubstituted metallo phthalocyanines 9 and 10 were obtained by the

reaction of compound 7 with Zn(OAc), or Co(OAc),.4H,0 in the presence of DBU.
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Prepared compounds were characterized by '"H-NMR, "“C-NMR, UV-VIS, IR
spectroscopy and elemental analysis. The aggregation behaviors of pyridine substituted

phthalocyanines were studied depend on solvents and concentrations.

KEY WORDS: Phthalocyanine, Pyridine, Zinc, Cobalt, Aggregation.
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1.GIRIS

Kararli m-konjuge sisteme sahip ftalosiyaninler gaz sensorler, katalizor, yariiletken
ve bazi optik malzemelerin hazirlanmas1 gibi ¢ok farkli uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir [1-4]. Son yillarda ise ilging fotofiziksel ozelliklerinden dolay1
fotodinamik  kanser tedavisinde ve diger tibbi uygulamalarda kullanimi
yayginlagsmaktadir. Bu Ornekler ftalosiyaninlerin ileri teknolojinin bir¢ok alaninda
kullanimlarinin etkili bir sekilde artacagini gdstermektedir [5].

Biyolojik ve farmakolojik Ooneme sahip piridin ve tilirevleri optik ve katalitik
ozelliklerinden dolay1 ilgi gérmektedir [6-8]. Son yillarda piridin siibstitiiye ftalosiyanin
tiirevlerinin hazirlandig1 ve farkli uygulamalarda kullanildig1 gériilmektedir [9-15].

Dikkat cekici 0zellikleri ve farkli uygulama alanlarindaki kullanimlarindan dolay1
periferal konumlarinda piridin tiirevleri igeren yeni ftalosiyaninlerin sentezlenmesi ve
ozelliklerinin incelenmesi ilging olacaktur.

Bu nedenle periferal pozisyonda 5-nitro- ve 5-aminopiridin tiirevleri iceren metalsiz,
cinko ve kobalt ftalosiyaninler hazirlandi ve karakterize edildi. Ayrica sentezlenen

ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oziiciiye ve derisime bagl agregasyon davraniglar1 incelendi.

1.1. Ftalosiyaninler

Dogal olarak bulunmayan tamamen sentetik yolla elde edilen ftalosiyaninler (Pcs)
porfirin i¢eren klorofil ve hemoglobin gibi yapilara benzeyen makrosiklik bilesiklerdir.
Ftalosiyaninler dort benzo grubu ve mezo konumunda bulunan dort azot atomu ile

yapisal olarak porfirinlerden farklilik gostermektedir [1].

Porfirin Porfirazin
Tetrazaporfirazin
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Ftalosiyaninin ilk sentezinden yaklasik ¢eyrek yilizyil sonra metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin  yapilar1 Robertsonun X-1smn1  kirmim  analizleri sonucunda
aydinlatilmistir. Robertson 1933-1940 yillar1 arasinda metalsiz ftalosiyaninlerle yaptigi
calismalarla ftalosiyanin molekiiliiniin diizlemsel ve Dyj, simetrisinde oldugunu ve metal

eklenmesiyle molekiiliin D4y, simetrisinde oldugunu gostermistir [1].
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Ftalosiyanin halkasma siibstitiiyentler —non-periferal, periferal ve aksiyel

konumlardan baglanabilirler [1-4].

Aksiyel konumlar
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NN
N | S
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Non-periferal konumlar



1.1.1. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Sekil 1.1 de goriildigi gibi, o-siyanobenzamit, ftalik anhidrit, ftalimit, 1,2-
dibromobenzen ve ftalik asit gibi bilesiklerden ¢ikilarak ftalosiyanin elde edilmektedir,
ancak en yaygin kullanilan baslangic maddeleri ftalonitril ve 1,3-diiminoizoindoldiir

[1,15,16].
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Sekil 1.1. Ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri (i: Metot A, EtOH/A, Metot B, 1.
Mg, Sb, MgO veya MgCQO3, 240 °C 2. H,SO,, ii: metal tuzu, ¢oziicii, riflaks,
iii: tire, metal tuzu, ¢oziicii, riflaks, iv: CuCN, DMF, A, NH4OH, v: NH4Cl,
iire, (NH4)>:Mo0QO4, CuSO4.5H,0O, A, vi: Diiminoizoindol, 1-kloronaftalen,
DMSO, Ar, A vii: Metal tuzu, ¢oziicii, A)

Unsiibstitilye, mono- veya disiibstitliiye ftalonitrilin azot veya argon atmosferi
altinda ortalama 180-200 °C de kinolin, N,N-dimetilformamit (DMF), etilen glikol,
pentanol veya diger alkollerde c¢esitli metal tuzlari ile etkilestirilmesi sonucu metalli

ftalosiyaninler elde edilmektedir [1,16].
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Ftalonitril veya izoindol tiirevinin hidrokinon veya N,N-dimetiletanolamin (DMEA)
gibi coziiciilerle tetramerizasyonu sonucu metalsiz ftalosiyaninler elde edilmektedir.
Metalsiz ftalosiyanin sentezinde diger bir yontem ise ftalonitril tiirevinin, Li metali ya
da Na veya Mg metal tuzlari ile pentanol, hekzanol ya da oktanol gibi ¢oziiciilerde
tepkimesi sonucu olusan sodyum, magnezyum veya lityum ftalosiyaninlerin asidik

hidrolizidir [1,15,16,17].
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Ftalosiyaninlerin sentezinde genellikle azot igceren heterosiklik bilesikler smnifindan
olan 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU), 1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN),
1,5,7-triazabisiklo[4.4.0]dek-5-ene (TBD) ve piridin gibi bazlar kullanilmaktadir
[18,19].



Bu bazlar asagidaki sekilde goriildigii gibi alkollerle alkoksit olusturarak
ftalonitrilin -CN grubunun karbon atomuna saldirip tetramerizasyonun gerceklesmesine

yardimet olurlar.
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1.1.2. Ftalosiyaninlerin saflastiriimasi
Stibstitiiye olmayan ftalosiyaninler ve bunlarin metalli tiirevlerinin saflastirilmasi,

1) Yiiksek sicakliklara dayanikli olan ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikkleri ¢ok az
oldugundan siiblimasyon yontemiyle saflastirilabilirler.
2) Giiclii asitlere kars1 son derece dayanikli olduklarindan dolay:1 der. H,SO4 icinde

¢ozme ve daha sonra buzlu suda ¢oktiirme yapilarak kolayca saflagtirilmaktadir.
Stibstitiiye ftalosiyaninlerin saflastirilmast,

Stibstitiiye ftalosiyaninlerde, siibstitiiye gruplar arasindaki olusabilecek etkilesimler
ve mol kiitlesindeki artiy nedeniyle saflagtirma igin siiblimasyon yontemi pek
uygulanmaz. Siibstitiiye gruplarin baglanmasi ile artan ¢oziiniirliiklere bagli olarak

¢oziiniirliik farkindan saflastirma yapilmasi miimkiindiir [1].



1) Cozinirliigi az olan ftalosiyaninleri cesitli ¢oziiciilerle yikayarak ¢oziinen
safsizliklar1 uzaklastirmak,

2) Coziinmeyen safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in, ¢Oziinen siibstitiiye ftalosiyaninlerin
ekstraksiyonu ve daha sonra ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi,

3) Ozellikle asimetrik ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda Aliimina ve Silikajel gibi
dolgu maddeleri lizerinde normal, flas veya vakum yontemleri kullanilarak kolon
kromatografisi uygulamak,

4) Ince tabaka kromatografisi (TLC), yiiksek performans sivi kromatografisi (HPLC),
5) der. H,SOy icinde ¢dzme ve daha sonra soguk su ya da buzda ¢oktiirme, islemleri

uygulanir [1].

1.1.3. Ftalosiyaninlerin karakterizasyonu

Ftalosiyaninler genel olarak asagidaki yontemlerle karakterize edilmektedir.

1- UV-VIS Spektroskopisi,
2- NMR Spektroskopisi,

3- IR Spektroskopisi,

4- Elementel Analiz,

5- Kiitle Spektrometrisi,

6- X-1511 Difraktometrisi,

Bu yontemlerden 6zellikle UV-VIS spektroskopisi ile ftalosiyaninlerin olusumunu
tayin etmek miimkiindiir.

Ftalosiyaninler n-elektronlarinca zengin olmalar1 nedeniyle UV-VIS spektrumunda
n—n* veya n—n* gecislerine karsilik gelen farkli absopsiyon pikleri verirler. Bunlar,
720-670 nm araliginda gozlenen Q-bandi ve 420-320 nm aralifinda gozlenen B veya
Soret bandlarmna karsilik gelmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler Q-bandi

bolgesindeki ikiye boliinme ile birbirinden ayirt edilebilirler (Sekil 1.2) [20,21,22].
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Sekil 1.2. 1,4-(C¢Hi3)sPcH, ve 1,4-(C¢Hi3)sPcNi e ait karakteristik UV-VIS
spektrumlari

1.1.4. Mononiikleer ftalosiyaninler

Periyodik tablodaki ozellikle ge¢is metallerinin ¢oguyla monoftalosiyaninler
sentezlenmis ve Ozellikleri incelenmistir [1-4].

Periferal konumda nitro, amino, 4-(dimetilamino)sinnamaldehit grubu bulunan
cinko ftalosiyanin tiirevleri ve bu ftalosiyaninlerin kuaternize tuzlar1 sentezlenmis ve

elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir [23].
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Tetrasiibstitiiye ariloksi metalsiz, ¢inko ve nikel ftalosiyaninler sentezlenmis ve
karakterize edilmistir. Cinko ftalosiyanin tiirevlerinin agregasyon ozelligi ¢alisilmigtir

[24].

CN
N N, M: H, Zn, Ni
M(OAc), >7—/ :<< R: H, (CH,);H

R

R: H, (CH,);H

Ftalonitril tiirevinin Zn(AcO), ile tetramerizasyonu sonucu oktasiibstitiiye cinko

ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir [25].
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1,3-Diiminoizoindoliin SiCls ile tepkimesi sonucu aksiyel konumda silisyum
gruplar1 olan silisyum ftalosiyanin sentezlenmistir. Bu bilesigin NaH varliginda solketal
ya da PEG750 ile tepkimesi sonucunda aksiyel konumda solketal ve PEG750 gruplar1

iceren ftalosiyaninler sentezlenmistir [25].
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4-izopropilfenoksi oktasiibstitiiye rodyum ftalosiyanin sentezlenmis ve bu bilesigin
aksiyel konumuna farkli siibstitiiyentler takilmigtir [11]
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1.1.5. Biniikleer ftalosiyaninler

Sandvig ftalosiyaninler;

Genel yapilar1 agagida gosterilen sandvig ftalosiyaninler, lantanit ve aktinit metalleri

iceren biniikleer ftalosiyanin tiirevleridir [26,27].

4-(4,6-diaminopirimidin-2-iltiyo)  silibstitiye = sandvi¢  Lu(IIl)  ftalosiyanin
sentezlenmis ve nonlineer absorpsiyon ve optik simirlayici (optical limiting, OL) 6zelligi

incelenmistir [28].

/ll\ Hekzanol
— [P S —

NC:©/S N° NH;  pgy, ~
NC
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Clamshell tipi ftalosiyaninler,

Tek kovalent bagh koprii gruplarla birbirine baglanmis ftalosiyaninler asagidaki
resimde gorildiigii gibi bir deniz canlisinin  iki bolimden olusan kabuguna

benzediginden dolay1 “clamshell” olarak adlandirilmaktadir.

Genel olarak biniikleer clamshell ftalosiyaninler, 1,3-diiminoizoindolinin N,N-
dimetiletanolamin gibi bazik bir ¢oziiclide tetramerizasyonu sonucu elde edilmektedir.
Zn, Cu, Ni, Co gibi metalli clamshell biniikleer ftalosiyaninler sentezlenmistir [18].

Isagot ve arkadaslar1 ter-biitil siibstitiiye biniikleer clamshell tipi metalsiz

ftalosiyanini sentezlemistir [18].
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Farkli kovalent bagli bis(ftalonitril)in capraz tetramerizasyonu ile biniikleer

clamshell bakir ftalosiyanin sentezlenmistir [29].
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Leznoff, yapisinda bir ftalonitril grubu bulunan asimetrik slibstitiiye
monoftalosiyaninin farkli siibstitiiyent iceren izoindol ile tepkimesi sonucu clamshell

ftalosiyanini sentezlemistir [38].
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Diizlemsel Ftalosiyaninler;

Diizlemsel ftalosiyaninler bir¢ok farkli yontemle sentezlenmektedir. Genel olarak
diizlemsel ftalosiyanlerin sentezi clamshell ftalosiyanin sentezine benzer sekilde mono-
ve bis(ftalonitril)lerin veya bis(diiminoizoindolin)lerin tetramerizasyonu sonucu

yapilmaktadir [30].
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Piridin-Pd-piridin kopriisti ile iki ftalosiyanin halkasi bir birine baglanarak ilging

biniikleer diizlemsel ftalosiyanin elde edilmistir [31].

1.1.6 Top (ball) tipi ftalosiyaninler

Cok yakin zamanlarda, yeni biniikleer ftalosiyanin tiirii olan top tipi
ftalosiyaninlerin  ¢aligildigi  goriilmektedir. Genel olarak, top tipi biniikleer

ftalosiyaninler ftalonitrillerin ¢apraz tetramerizasyonu ile sentezlenmektedir [18,21].

4+

OTf -



Ik olarak Tomilovanin grubu tarafindan sentezlenen top tipi biniikleer ftalosiyanin

asagida goriilmektedir [32].

CN
/@ Zn(OAc),.2H,0
(0] CN

Son yillarda, Tiirk bilim adamlari tarafindan kaliksaren ve bis(naftofuran) kopriileri

iceren top tipi ftalosiyaninler sentezlenmistir [33,34].

o

1.1.7. Poliniikleer ftalosiyaninler

Triniikleer ftalosiyaninler ilk olarak biniikleer clamshell ftalosiyaninlerin sentezinde
yan lirlin olarak bulunup, yapisi kiitle spektrometresiyle aydinlatilmistir. Fakat bunlar1
izole etmek i¢in yapilan denemelerin basarisiz olmasindan dolay1 daha sonra yapilan
caligmalarda ¢apraz siklizasyon yontemiyle biiyiik miktarlarda elde edilmistir, drnegin;
ftalonitril ile bis(diiminoizoindolin)lerin etkilesmesiyle olusur [18,35].

4-neopentiloksiftalonitril ~ ile  pentaeritriliin ~ tiirevi  olan  tetrakis(1,3-
diiminoizoindolin)in rastgele tetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin elde
edilmektedir. Elde edilen bu bilesigin susuz CoCl, ile etkilestirilmesi sonucu kobalt

tiirevi hazirlanmistir [36].
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ftalosiyanini sentezlemistir [37].

Ceyhan, koprii konumunda nitro grubu iceren biniikleer ftalosiyaninin ¢inko metali
ve NaOH varliginda MeOH-THF karisiminda 1sitilmasiyla azo kopriilii tetrantikleer
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Leznoft, OCH,C(Et)(Me)CH,OH siibstitiiye metalsiz ftalosiyanine, ftalonitril,
izoindol gruplar1 baglanmasi ve ftalonitril grubunun izoindole doniistiiriilmesi sonucu

olusan bilesigin 5-neopentiloksi-1,3-diiminoizoindol tiirevi ile tepkimesi sonucunda
pentaniikleer ftalosiyanini elde etmistir [38].
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1.1.8. Piridin siibstitiiye ftalosiyaninler

OCH:Bu; M

Ha, Zn, Cu).

Aksiyel ve periferal konumlarda farkli piridin tiirevleri igeren bazi ftalosiyaninler

sentezlenmis ve bunlardan bazilarinin kuaternize edilmesiyle suda ¢oziinebilme

ozellikleri kazandirilmistir. Hazirlanan ftalosiyaninlerin 6zellikle fotofiziksel ve

fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir [15,16].

Elektron gekici 6zellige sahip 5-triflorometilpiridin siibstitiiye ¢inko ftalosiyaninler

sentezlenmis ve fiziksel 6zellikleri ¢aligilmistir [39].
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Piridin siibstitiiye asimetrik metalsiz, ¢inko ve magnezyum ftalosiyaninler

sentezlenerek floresans kuantum verimleri incelenmistir [40].
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Oksijen kopriisii ile kuaternize piridin tiirevleri bagli olan ¢inko ftalosiyaninler

sentezlenmis ve bazi spektroskopik tekniklerle karakterizasyonu ¢aligilmistir [41].
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Tetramerkapto piridin siibstitiiye galyum ve indiyum ftalosiyaninler sentezlenmis ve
bu ftalosiyaninler kuaternize edilerek PDT de kullanilabilme 6zelligine sahip oldugu

tespit edilmistir [42].
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Suda ¢oziinebilen elektron ¢ekici piridin gruplar1 igeren kuaternize ftalosiyaninlerin

PDT de kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu tespit edilmistir [43].
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Alkol ve suda ¢oOziinebilen metal sensor Ozellik gosteren bis(piridin-2-ilmetil)

malonamit stibstitiiye palladyum, bakir ve kobalt ftalosiyaninler sentezlenmis ve bazi
spektroskopik 6zellikleri ¢aligilmistir [9].
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Tiyo kopriili mangan(Ill) ftalosiyanin sentezlenmis kuaternize edilerek suda

¢coziinebilme ozelligi saglandiktan sonra elektrokimyasal sensor 6zelligi calisilmistir

[44].
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Aksiyel konuma CI, OH", alkil ve silan gruplar1 bagh olan kuaternize silisyum

ftalosiyaninlerin, ¢inko tiirevlerinden daha 1iyi floresans Ozellik gdsterdigi

belirtilmektedir [45].
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M = Si, L = OSi(CH,CH,CH,),
M = Si, L = OSi(CH,(CH,),),
M = Si, L = 0Si(C4H,),C(CH,),

M =Zn, R=CH,
M = Zn, R = (CH,CH,0),CH,

M = Si, L = OSi(CH,CH,CH,),, R = CH,

M = Si, L = OSi(CH,(CH,),);, R = CH,

M = Si, L = 0Si(C4H;),C(CH,),, R = CH,

M = Si, L = 0Si(CH,CH,CH,),, R = (CH,CH,0),CH,

Periferal konumda alkiltiyo gruplar1 ve piridin tiirevleri bulunan metalsiz ve metalli

(Zn, Co) ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis ve bazi spektrokopik ozellikleri

incelenmistir [46].
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Terpiridin rutenyum kompleksleri igeren c¢inko ftalosiyaninler sentezlenmis ve

spektroskopik tekniklerle bazi 6zellikleri incelenmistir [47].

R=H
R=-OCH,C(CH,),

Desil ve oktil gibi gruplar iceren ftalosiyaninler hazirlanarak aksiyel konumlarina

benzil, karbonil ve piridin gibi ligantlar takilmis ve baz1 6zellikleri ¢aligilmustir [48].
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Pirazin kopriili piridin siibstitiiye palladyum ftalosiyanin sentezlenmis, PDT de
kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu gdzlenmistir. Bu komplekslerin kuaternize

tuzlarinin daha diisiik singlet oksijen kuantum verimi gosterdikleri belirtilmektedir [49].

Periferal konumda tersiyer biitil siibstitiiye rutenyum ftalosiyaninin aksiyel

konumuna iki farklt piridin grupu baglanmis ve fotovoltaik hiicrelerde kullanilabilme

ozelligine sahip oldugu belirtilmektedir [50].
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Cok az sayida diimin siibstitiiye ftalosiyaninler de ¢aligilmistir, bunlardan bir tanesi
pirazin koprilii diimin simetrik ftalosiyanin hazirlanmis ve elektron transfer

proseslerinde kullanilabilme 6zelligi incelenmistir [51].
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1.2. Cahismanin Amaci

Ftalosiyaninler sensor, bilgi depolama, katalizor ve fotodinamik terapi gibi c¢ok
farkli uygulama alanlarinda kullanilan makrosiklik bilesiklerin en Onemlilerinden
biridir. Piridin ve tiirevlerinin, 6zellikle biyolojik ve katalitik 6zellikleri onlarin 6nemini
artirmaktadir [1-4]. Son yillarda piridin igeren ftalosiyaninlerle ilgili bazi1 ¢aligmalar
yapilmis ve bunlardan bazilarmin 6zellikle fotodinamik terapide kullanilabilme
potansiyeli ¢calisilmistir [15,16,42,43,45,49].

Bu nedenlerden dolay1r oOzellikle katalizor ve fotodinamik kanser tedavisinde
kullanilabilme potansiyeline sahip olabilecek piridin siibstitilye yeni ftalosiyaninler
hazirland1 ve bazi ozellikleri incelendi. Hazirlanan yeni ftalosiyaninlerin kuaternize
edilmesiyle suda ¢oziinebilme 6zelligi kazanmasi1 6zellikle fotodinamik terapi ve diger
biyolojik uygulamalarda énemli olabilecektir. Ozellikle 5-aminopiridin oktasiibstitiiye
ftalosiyanin tiirevlerinden ¢ikarak dendritik ftalosiyanin tiirevlerinin hazirlanabilmesi

yapilan ¢aligmanin dnemini daha da artiracaktir.

23



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Cihazlar

'H-NMR ve "C-NMR spektrumlar1 Bruker 300 MHz lik NMR spektrometresinde
olgtildi. IR spektrumlar1 ATl Unicam-Mattson 1000 spektrometresinde KBr pelet
hazirlanarak ve Perkin Elmer Spectrum 100 spektrometresinde ATR teknigi kullanilarak
ol¢iildii. UV-VIS spektrumlari, SHIMADZU 1601 UV-VIS spektrometresinde 6l¢iildii.
Elementel Analiz dl¢iimleri, LECO CHNS 932 cihazi ile indnii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezinde (IBTAM) yaptirildu.

2.2. Bilesiklerin Sentezi

Tepkimeler argon atmosferi altinda yapildi. Ftalosiyanin bilesikleri kapakli, basinca
dayanikli cam tiiplerde sentezlendi. Kullanilan c¢o6ziiciiler molekiiler elekle veya

literatiirdeki uygun yontemlerle [52] kurutuldu ve saflastirildi.

2.3. 5-Nitropiridin oktasiibstitiiye ftalosiyaninlerin sentezi

2.3.1. 4,5-Di[(5-nitropiridin)-2-iloksi| ftalonitril sentezi, 3,

1. Yontem:

4,5-Dibromokatekol sentezi

Ilgili literatiir [53,54] modifiye edilerek 4,5-dibromokatekol sentezlendi. Katekoliin
(15.0 g, 136.2 mmol) kuru CH,Cl, (160 mL) igerisindeki siispansiyonuna molekiiler
bromun (43.5 g, 272.4 mmol) CH,Cl, (20 mL) ¢dzeltisi -5°C de iki saat boyunca azar
azar eklendi. Tepkime boyunca ¢ikan HBr gazi NaOH c¢ozeltisi ile tutuldu. Karigim oda
sicakliginda 24 saat karistirildiktan sonra karigimin ¢oziiciisii doner buharlastiricida
uzaklastirildi ve kati, petrol eteri (3x20 mL) ile yikanip kurutuldu. Elde edilen krem
renkli kat1, Et,O, EtOH, aseton, CHCI;, THF ve PhCHj3 de ¢oziinmektedir. Verim: 33.3
g (% 94)
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Karakterizasyon

C6H402Br2
(267.93 g mol™)

"H-NMR: (300.13 MHz, CDCl;, 25 °C)
7.16 s (2H, Ar-H), 5.27 s (2H, Ar-OH)

1,2-dibromo-4,5-di[(5-nitropiridin)-2-iloksi]benzen sentezi, 1,

4,5-Dibromokatekol (0.8 g, 3.0 mmol) ile 2-kloro-5-nitropiridinin (1.0 g, 6.6 mmol)
DMSO daki (35 mL) ¢ozeltisine susuz K,CO3 (3.3 g, 23.9 mmol) eklendi ve karigim 50
°C de 3 giin karistirildi. Tepkime sonunda koyu kirmizi karisim buzlu suya (250 mL)
azar azar dokiildii, ¢oken kati siiziildi, swrasiyla su (6x100 mL), MeOH (4x20 mL), Et,O
(2x15 mL) ile yikand1 ve vakumda kurutuldu. Elde edilen beyaz kati, CHCIs, aseton ve
THF de ¢6ziinmektedir. Verim: 1.4 g (% 93)

Karakterizasyon

C16H806N4Br2
(512.09 g mol™)

Elementel Analiz:
C16HsO6N4Br; icin hesaplanan: C:37.53; H:1.58; N:10.94 %, bulunan: C:36.99; H:1.60;

N:10.79 %.

'"H-NMR: (300.13 MHz, CDCls, 25 °C)
8.99 d (2H, Py-H), 8.47 dxd (2H, Py-H), 7.65 s (1H, Ph-H), 6.93 d (2H, Py-H).

IR: (KBr pelet)
3441, 3095, 1608, 1532, 1464, 1396, 1352, 1277, 1153, 1113, 894, 719 cm’’
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4,5-Di[(5-nitropiridin)-2-iloksi]ftalonitril sentezi, 3,

1 in (300 mg, 0.6 mmol) piridin (0.8 mL) igerisindeki ¢ozeltisine CuCN (157 mg,
1.8 mmol) eklendi ve 300 °C de 30 dakika sitild1. Isitma sonrasi bu karisim {izerine,
FeCl3.6H,0 nun (11.0 g) su (8.2 mL) ve HCI (2.0 mL) igerisindeki ¢ozeltisi 30 dakika
boyunca azar azar eklendi ve 80 °C de 20 dakika karistirildi. Tepkime sonunda karisim
CH,Cl, (10x5 mL) ile ekstrakte edildi. CH,Cl, ¢ozeltisi sirasiyla %10 luk tuzlu su (4x30
mL) ve su (4x30 mL) ile yikandi, MgSO, ile kurutuldu. CH,Cl, ¢ozeltisi doner
buharlastiricida yaklagik 3 mL kalana kadar uzaklastirildi, kalint1 p-eteri icerisine damla
damla eklendi ve olusan kat1 siiziildi. Ham dirin kolon kromatografisi ile
(MeOH/CH,Cl, 1:50) silikajel dolgu maddesi kullanilarak saflastirilmaya caligildi
Ancak, 4,5-di[(5-nitropiridin)-2-iloksi]ftalonitril  ve  1-bromo-2-siyano-4,5-di[(5-
nitropiridin)-2-iloksi]benzen karisimi ayrilamadi. Ulasilan safliktaki katinin IR ve 'H-

NMR ile karakterizasyonuna bakildi.

Karakterizasyon

4,5-di[(5-nitropiridin)-2-iloksi]ftalonitril
Ci1sHsO6Ns
(404.32 g.mol™)

1-bromo-2-siyano-4,5-di[(5-nitropiridin)-2-iloksi]benzen
C17H806N5Br
(458.21 g.mol™)

'"H-NMR: (300.13 MHz, CDCL, 25 °C)
9.00 d (2H, Py-H), 8.70 dxd (2H, Py-H), 8.00 s (1H, Ar-H), 7.65 s (1H, Ar-H), 7.41 d
(2H, Py-H).

IR: (ATR)

3288, 3064, 2230, 1604, 1570, 1507, 1468, 1391, 1347, 1323, 1258, 1111, 1081, 1013,
948, 899, 881, 844, 761, 716, 698 cm’".
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II. Yontem:

1,2-Dibenziloksi-4,5-dibromobenzen sentezi;

Iigili literatiire gore sentezlendi [55]. 4,5-dibromokatekoliin (10 g, 37.3 mmol)
etanoldeki (150 mL) ¢6zeltisine benzil kloriir (14.2 g, 112 mmol) ve susuz K,COs3 (31 g,
224.3 mmol) eklendi ve 8 saat riflaks yapildi. Tepkime sonunda karigimin ¢oziiciisii
doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalint1 CH,Cl,/H,O karisiminda ekstrakte edildi ve
elde edilen karigimin organik fazi ayrilarak susuz MgSOy ile kurutuldu. Organik fazin
¢oziiclisii doner buharlastiricida uzaklastirildi, kalinti MeOH ile yikandi ve vakumda

kurutuldu. Beyaz kati, CHCls;, THF ve aseton da ¢oziinmektedir. Verim: 15.5 g (% 93).

Karakterizasyon

CisH20,Br,
(448.00 g.mol™)

'"H-NMR: (300.13 MHz, CDCL, 25 °C)
7.46-7.30 m (10H, Ar-H), 7.19 s (2H, Ar-H), 5.13 s (4H, CH,-Bz)

1,2-Dibenziloksi-4,5-disiyanobenzen sentezi;

Iigili literatiire gore sentezlendi [55]. 1,2-Dibenziloksi-4,5-dibromobenzen (10 g,
22.3 mmol ) ve CuCN iin (14 g, 156.3 mmol) DMF deki (200 mL) karigimi 24 saat
riflaks yapildi. Tepkime sonunda kahverengi karigim tizerine % 25 lik NH4OH (300
mL) ¢Ozeltisi azar azar eklendi ve oda sicakliginda olusan karisimdan 24 saat hava
gecirildi. Bu islem sonunda kati, siiziildii ve mavi renkli siiziintliniin rengi kaybolana
kadar su ile yikanip vakum etiiviinde 60 °C de kurutuldu. Elde edilen kati, sicak toluen
ile (7x40 mL) ekstrakte edildi ve toluen ¢ozeltisinin ¢dziiclisii doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Acik yesil kati CH3;CN ile ¢oziildi, siiziildi ve ¢ozeltinin ¢oziiciisii doner
buharlastiricidda  uzaklastirildi.  Kati, vakumda kurutulduktan sonra metanolde
kristallendirildi. Elde edilen beyaz kati, CHCl;, aseton, MeOH, PhCH3, CH3CN, THF,
EtOAc da ¢oziinmektedir. Verim: 3.0 g (% 49)
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Karakterizasyon

C,0H12,0:N;
(337.00 g.mol™)

'"H-NMR: (300.13 MHz, CDCl, 25 °C)
7.50-7.38 m (10H, Ar-H), 7.22 s (2H, Ar-H), 5.25 s (4H, CH, Bz).

IR: (KBr pelet)
3122, 3066, 2940, 2880, 2228, 1690, 1623, 1362, 1289, 1231, 1094, 963, 887, 693, 637

-1
cm .

4,5-Dihidroksiftalonitril sentezi;

Ilgili literatiire gore sentezlendi [55]. 1,2-Dibenziloksi-4,5-disiyanobenzenin (2.9 g,
8.5 mmol) THF (60 mL) ¢ozeltisine %10 Pd/C katalizorii (136 mg, kiitlece %5) eklendi.
Olusan siispansiyon hidrojen gazi atmosferinde 30-35°C de 18 saat karistirildi. Tepkime
sonunda karisim Celite {lizerinden siiziildii. Sar1 renkli THF c¢ozeltisinin ¢oziiciisii
yaklagik 4 mL kalana kadar doner buharlastiricida uzaklastirildi ve kalint1 n-hekzan ile
coktiirildii, olusan kati sliziildii, vakumda kurutuldu. Elde edilen krem renkli kati,

aseton, alkol, CH;CN, THF ve EtOAc da ¢oziinmektedir. Verim: 1.3 g (% 93)

Karakterizasyon

C8H402N2
(160.13 g.mol™)

'"H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-dg, 25 °C)
7.26 s (2H, Ft-H), 6.03 br s (2H, Ft-OH)

IR: (KBr pelet)
3500-2600, 2240, 1590, 1522, 1451, 1327, 1199, 1090, 896, 536 cm’".

28



4,5-Di[(5-nitropiridin)-2-iloksi]ftalonitril sentezi, 3,

4,5-Dihidroksiftalonitril (1.2 g, 7.7 mmol) ve 2-kloro-5-nitropiridinin (4.9 g, 30.8
mmol) CH3CN (60 mL) ¢ozeltisine susuz K,CO;3 (2.1 g, 15.4 mmol) eklendi ve karisim
80-85 °C de 5 giin 1sit1ld1. Tepkime sonunda sar1 renkli karigim % 1 lik tuzlu suya (600
mL) dokiildii ve olusan kat1 siiziildii. Elde edilen kat1 swrasiyla, su (6x100 mL), MeOH
(4x20 mL) ve Et,O (2x15 mL) ile yikandi, vakumda kurutuldu ve asetonda
kristallendirildi. Elde edilen beyaz kati, CHCIs, aseton, CH;CN, PhCH; ve THF de
coziinmektedir. Verim: 2.8 g (% 90)

Karakterizasyon

Ci1sHsO6Ns
(404.32 g.mol™)

Elementel Analiz:
CisHgOgNp icin hesaplanan: C:53.47; H:1.99; N:20.79 %, bulunan: C:52.95; H:2.15;
N:20.35 %.

'"H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-dg, 25 °C)
9.01 d (2H, Py-H), 8.63 dxd (2H, Py-H), 8.50 s (2H, Ft-H), 7.25 d (2H, Py-H).

BC-NMR: (75.03 MHz, DMSO-d,, 25 °C)
164.41, 148.75, 144.84, 142.11, 137.01, 130.44, 115.41, 113.74, 112,27

IR: (KBr pelet)

3102, 3088, 3059, 2239, 1608, 1575, 1518, 1464, 1351, 1293, 1250, 1187, 1110, 1015,
917, 849, 761, 534 cm’
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2.3.2 5-Nitropiridin oktasiibstitiiye metalsiz 4, cinko 5 ve kobalt 6, ftalosiyaninlerin

sentezi

5-Nitropiridin oktasiibstitiiye metalsiz ftalosiyanin sentezi, 4,

3 (300 mg, 0.742 mmol) ve hidrokinon (82 mg, 0.7 mmol) kat1 karisimi1 185 °C de 6
saat 1s1t1ldi. Tepkime sonunda olusan siyah-yesil renkli kat1 sirastyla sicak MeOH (4x10
mL), Et;O (2x10 mL) ile yikand1 ve kurutuldu. Kati, sicak DMF ile ekstrakte edildi ve
DMF c¢ozeltisinin ¢oziiclisii yaklagik 2 mL kalana kadar doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Kalinti MeOH ile ¢oktiiriildii, santrifiijlenerek ayrildi ve sirastyla MeOH
(4x10 mL), MeOH:aseton(1:10) karigimi1 (4x10 mL) ile yikand1 ve vakumda kurutuldu.
Siyah-yesil kati, THF (8x10mL) ile ekstrakte edildi ve THF ¢ozeltisinin ¢oziiciisii doner
buharlastiricida yaklasik 3 mL kalana kadar uzaklastirildi. Kalint1t MeOH:Et,O karisimi
(1:1) ile ¢oktiriildii ve siiziildii. Yesil kati, THF:MeOH karisimi1 (1:10) (4x10 mL) ile
yikand1 ve vakumda kurutuldu. Elde edilen yesil kati, aseton ve THF de az, DMF ve
DMSO da iyi ¢6ziinmektedir. Verim: 7 mg (% 2)

Karakterizasyon

C7:H34024N24
(1619.23 g.mol™)

'"H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-dg, 25 °C)
9.02-7.24 br m (32H, Ar-H)

IR: (KBr pelet)
3076, 1603, 1580, 1463, 1390, 1346, 1259, 1113, 1014, 893, 841, 741 cm™

UV-VIS: (THF, Ay, nm (log €, Mem™))
693 (5.84), 672 (5.90), 644 (5.81), 339 (6.15)
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5-Nitropiridin oktasiibstitiiye ¢inko ftalosiyanin sentezi, 5,

3 (200 mg, 0.5 mmol) ve Zn(OAc), (23 mg, 0.1 mmol) karigim1 kinolinde (400 mg,
0.4 mL) 185 °C de 4 saat 1sit1ldi. Tepkime sonunda olusan karisima MeOH eklendi ve
¢oken kati siiziildii. Uriin, 4 bilesigi icin uygulanan saflastrma yontemiyle saflagtirildi.
Elde edilen yesil-mavi kati, aseton ve THF de az, DMF ve DMSO da iyi ¢6ziinmektedir.
Verim: 40.0 mg (% 19)

Karakterizasyon

C7,H3,024N24Zn
(1682.60 g.mol™)

'"H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-dg, 25 °C)
9.11 s (8H, Pc-H), 9.0 d (8H, Py-H), 8.57 dxd (8H, Py-H), 7.18 d (8H, Py-H)

IR: (ATR)
3072, 1603, 1576, 1446, 1389, 1335, 1245, 1109, 1026, 838, 760, 525 cm’™.

UV-VIS: (DMF, Ayiay, nm (log €, Mem™))
672 (6.19), 634 (5.77), 609 (5.56), 347 (6.05)

5-Nitropiridin oktasiibstitiiye kobalt ftalosiyanin senteZi, 6,

3 (200 mg, 0.5 mmol) ve Co(OAc),.4H,0 (31 mg, 0.1 mmol) karigimi kinolinde
(400 mg, 0.4 mL) 185 °C de 4 saat 1sitildi. Tepkime sonunda olusan karisima MeOH
eklendi ve ¢oken kat1 siiziildii. Uriin, 4 bilesigi i¢in uygulanan saflastirma ydntemiyle
saflagtirildi. Elde edilen koyu yesil kati, aseton ve THF de az, DMF ve DMSO da iyi
coziinmektedir. Verim: 20 mg (% 10)

Karakterizasyon

C7,H3,0,24N24Co
(1676.15 g.mol™)
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IR: (ATR)
3077, 1579, 1517, 1456, 1389, 1343, 1266, 1096, 840, 761 cm’*

UV-VIS: (DMF, Ayiay, nm (log €, Mcm™))
666 (5.43), 599 (5.23), 302 (6.07)

2.4. 5-Aminopiridin Oktasiibstitiiye Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.4.1 4,5-Di[(5-aminopiridin)-2-iloksi] ftalonitril sentezi, 7,

3 (1.6 g, 3.9 mmol) ve %10 Pd/C katalizér (160 mg, kiitlece %10) karigiminin
MeOH deki (100 mL) stispansiyonu hidrojen gazi atmosferinde 60 °C de 3 giin 1sitild1.
Tepkime sonunda karigim siiziildii, elde edilen kat1, sicak DMSO ile ekstrakte edildi ve
kirmizi renkli DMSO c¢ozeltisi Celite iizerinden siiziilerek katalizor kalintilarindan
ayrildi. DMSO c¢oOzeltisinin = ¢oziiciisii  yaklagik 10 mL kalana kadar doner
buharlastiricida uzaklastirildi ve %5 lik NaHCOs (300 mL) ¢ozeltisi {izerine azar azar
eklendi ve olusan kati siiziilerek ayrildi. Kati, sirastyla su (4x10 mL), MeOH (4x5 mL),
THF (3x5 mL) ve Et,0O (2x5 mL) ile yikandi, vakumda kurutuldu. Elde edilen krem
renkli kat, piridin, DMF ve DMSO da ¢6ziinmektedir. Verim: 1.1 g (% 73)

Karakterizasyon

CisH120:Ng
(344.75 g.mol™)

Elementel Analiz:
Ci1sH1202Ng i¢in hesaplanan: C:62.78; H:3.51; N:24.41%, bulunan: C:61.05; H:3.82;
N:23.04 %.

'"H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-dg, 25 °C)

7.88 s (2H, Ft-H), 7.50 d (2H, Py-H), 7.08 dxd (2H, Py-H), 6.75 d (2H, Py-H), 5.21 s
(4H, NH,-H, D,O degisimi ile kayboldu.)
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BC-NMR: (75.03 MHz, DMSO-de, 25°C)
152.47, 150.92, 143.20, 132.23, 136.91, 125.93, 115.97, 112.67, 110.52.

IR: (ATR)
3410, 3309, 3213, 3017, 2238, 1586, 1479, 1423, 1286, 1225, 895, 835, 639, 481 cm’!

2.4.2. S5-Aminopiridin oktasiibstitilye metalsiz, 8, c¢inko, 9, ve kobalt, 10,

ftalosiyaninlerin sentezi

5-Aminopiridin oktasiibstitiiye metalsiz ftalosiyanin sentezi, 8,

7 (90 mg, 0.3 mmol) THF/oktanol ( 1/1 ) karigiminda lityum metali (1.8 mg, 0.261
mmol) varhginda 185 °C de 8 saat 1sitildi. Tepkime sonunda olusan karigim p-eteri ile
coktiiriildii ve siizlildii. Ham iirlin asetik asit ile ¢oziildii, %25 lik NH4OH ile bazik
yapildi ve olusan kati santrifiijlenerek ayrildi. Elde edilen kati1 sirasiyla su (5 mL),
MeOH (4x5 mL), THF (2x5 mL), aseton (5 mL), Et;,O (2x2 mL) ile yikand1 ve
vakumda kurutuldu. Yesil kati, DMF de (2 mL) ¢oziildii ve THF/Et,O ( 1/10 ) karisimi
ile ¢oktiirlildii, olusan kati siiziildii, THF, Et,0 ile yikand1 ve vakumda kurutuldu. Elde
edilen yesil kati, DMF ve DMSO da ¢6ziinmektedir. Verim: 7.0 mg (% 5)

Karakterizasyon

C7,Hs50038N24
(1379.37 g.mol™)

'"H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-dg, 25 °C)
9.00-6.60 br m (32H, Ar-H), 5.17 (16 H, NH,-H, D,0 degisimi ile kayboldu)

IR: (ATR)
2927, 1727, 1658, 1527, 1471, 1373, 1279, 1226, 1186, 1017, 893, 832, 724, 516 cm’!

UV-VIS: (DMF, My, nm (log &, M'cm™))
702 (4.31), 678 (4.42), 648 (4.17), 337 (5.09)
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5-Aminopiridin oktasiibstitiiye ¢inko ftalosiyanin sentezi, 9,

6 (100 mg, 0.3 mmol) ve Zn(OAc); (14.0 mg, 0.07 mmol) karigimi DMF de (2 mL)
DBU (45 mg, 44 uL, 0.3 mmol) varliginda 185 °C de 1.5 saat 1sitildi. Tepkime sonunda
olusan karisim su (4 mL) ile ¢oktiiriildii ve kat1 santrifiij ile ayrildi. Ham {iriin sirasiyla
sicak su (2x10 mL), sicak MeOH (3x10 mL), sicak aseton (2x10 mL), sicak THF (2x10
mL) ve Et;O (2x3 mL) ile yikandi, kurutuldu. Yesil kati, sicak DMF (15 mL) ile
ekstrakte edildi, DMF ¢ozeltisinin ¢oziiclisii yaklasik 2 mL kalana kadar doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen kalint1 asetonla ¢oktiiriildii, siiziildii, aseton
ve eterle yikandi vakumda kurutuldu. Yesil katt DMF de (1 mL) ¢oziildii ve THF (2
mL) ile ¢oktiiriildii olusan kat1 ayrildi, THF ve Et,O ile yikand1 ve vakumda kurutuldu.
Bu islem 2 defa yapildi. Elde edilen yesil kati, DMF ve DMSO da ¢oziinmektedir.
Verim: 25.0 mg (% 24)

Karakterizasyon

C7,H4308N24Zn
(1442.73 g.mol™)

'"H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-dg, 25 °C)
9.50-6.50 br m (32H, Ar-H), 5.20 br s (16 H, NH,-H, D,O degisimi ile kayboldu.)

IR: (ATR)
3329, 1583, 1481, 1447, 1399, 1270, 1228, 1089, 1030, 895, 746 cm’

UV-VIS: (DMF, My, nm (log &, M'cm™))
686 (5.12), 619 (4.40), 355 (4.97)

5-Aminopiridin oktasiibstitiiye kobalt ftalosiyanin sentezi, 10,

6 (100 mg, 0.3 mmol) ve Co(OAc),.4H,0 (18 mg, 0.07 mmol) kariggmi1 DMF de (2
mL) DBU (44 pL, 0.3 mmol) varligimda 185°C de 1 saat 1sitildi. Uriin 8 bilesigi igin
uygulanan saflagtirma yontemiyle saflastirildi. Elde edilen yesil kati, DMF ve DMSO da
¢oziinmektedir. Verim: 20.0 mg (% 19)
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Karakterizasyon

C7,H4308N24Co
(1436.27 g.mol™)

IR: (ATR)
3322, 1583, 1482, 1451, 1410, 1268, 1226, 1141, 1093, 1047, 903, 517 cm™

UV-VIS: (DMF, Ayay, nm (log €, Mcm™))
677 (4.94), 606 (4.43), 316 (5.14)
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
3.1. 5-Nitropiridin Oktasiibstitiiye Ftalosiyaninlerin Sentezi
3.1.1. 4,5-Di[(5-nitropiridin)-2-iloksi|ftalonitril sentezi

4,5-Di[(5-nitropiridin)-2-iloksi]ftalonitril sentezi i¢in iki alternatif yol denendi.
a) llgili literatiirdeki yontemlerde [53,54] ¢oziicii, sicaklik, brom ¢dzeltisinin ekleme
siiresi ve tepkime siiresinin optimize edilmesi sonucu yiiksek saflik ve verimle
dibromokatekol elde edildi. Dibromokatekoliin DMSO da K,COs varliginda 2-kloro-5-

nitropiridin ile etkilestirilmesi sonucu dipiridin siibstitiiye dibromobenzen 1 hazirlandi.

2 | \N
ON X HO Br K,CO; Z 0 Br
» | + . Ij:
= DMSO
N 1 B

C HO T 50 oC o Br

Z

N 1
ONTY

2

Hazirlanan 1 bilesigi 'H-NMR ve IR spektroskopisi ile karakterize edildi.
1 bilesiginin CDCl; de dlgiilen 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.1), 8.9-6.9 ppm

araliginda aromatik proton pikleri gézlenmektedir.
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Sekil 3.1. 1 bilesiginin 'H-NMR spektrumu (CDCl3)

36



1 bilesiginin KBr pelet hazirlanarak 6lgiilen IR spektrumunda (Sekil 3.2), 3100 cm™
de piridine ait bir pik gézlenmektedir.

80

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sekil 3.2. 1 bilesiginin IR spektrumu

1 bilesiginin piridin katalizorliiglinde nitrobenzen, piridin gibi farkli ¢oziiciilerde ve
farkli sicakliklarda CuCN iin asirist ile tepkimesi sonucu dipiridin siibstitiiye ftalonitril

3 sentezlendi [55,56,57].

() ) )
> =
0 Br CuCN % CN 0 CN
—_— +
0 Br o Br o CN
7 7 7
1 2 3
N N N
ON N OzN X ON X

Olusan ham {irlin, farkli c¢oziiciilerle yikama, ekstraksiyon ve c¢oktiirme gibi
saflagtirma teknikleri kullanilarak 6n temizleme yapildiktan sonra kolon kromatografisi
ile saflastirilmaya calisildi. Fakat ortamdaki tiirlerin fazla ve verimin diisiik olmasindan
dolay1 yeterince saflastirilamadi. Ulasilabilen safliktaki katinin ATR ile 6lgiilen IR
spektrumunda (Sekil 3.3), 2230 cm™ de 2 ve 3 bilesiklerine ait ¢atal CN piki

gozlenmektedir.
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Sekil 3.3. 2 ve 3 bilesikleri karisiminin IR spektrumu

2 ve 3 bilesikleri karisiminin Aseton-ds da Slgiilen "H-NMR spektrumunda (Sekil
3.4), ftalonitrilin aromatik halkasina ait 8.00 ppm ve 7.65 ppm de iki farkli singlet ve
piridin halkasna ait pikler gozlenmektedir [58].
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Sekil 3.4. 2 ve 3 bilesikleri karisimmm 'H-NMR spektrumu (Aseton-de)
b) lgili literatiire gore dibromokatekoliin K,COs varliginda benzil kloriir ile alkoldeki

tepkimesi sonucu 1,2-dibenziloksi-4,5-dibromobenzen elde edildi [55]. Elde edilen
bilesigin CDCl; da 6lgiilen 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.5), 7.46-7.19 ppm
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araliginda aromatik proton pikleri ve 5.21 ppm de ise benzil halkasindaki CH, grubuna
ait pik gozlenmektedir. Elde edilen bilesigin DMF de CuCN f{in asirisi ile tepkimesi
sonucu 1,2-dibenziloksi-4,5-disiyanobenzen sentezlendi [55-56]. 1,2-dibenziloksi-4,5-
disiyanobenzen bilesiginin KBr pelet hazirlanarak dlgiilen IR spektrumunda (Sekil 3.6),
2228 cm’ de ftalonitrile ait -CN piki gozlenmektedir. 1,2-dibenziloksi-4,5-
disiyanobenzen bilesiginin CDCl; da 6lgiilen "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.7), 7.50-
7.22 ppm araliginda aromatik protonlara ait pikler ve 5.25 ppm de benzil halkasina bagl
CH, gurubuna ait bir pik gozlenmektedir. 1,2-dibenziloksi-4,5-disiyanobenzen
bilesiginin Pd/C katalizorliigiinde benzil grubunun kirilmasi ile 4,5-dihidroksiftalonitril
sentezlendi [55]. 4,5-dihidroksiftalonitrilin  KBr pelet hazirlanarak 6lgiilen IR
spektrumunda (Sekil 3.8), 2241 cm™ de ftalonitrile ait CN piki gozlenmektedir. 4,5-
dihidroksiftalonitrilin DMSO-ds da 6lgiilen "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.9), 7.26
ppm de aromatik protonlarin piki gbzlenirken ve 6.0 ppm de hidroksi grubuna ait pik
yayvan gozlenmektedir [55,58].

C 0
T3 B —
HO Br Cl EOH @_/O Br

Riflaks

DMF
Riflaks | CUCN

-
HO CN EtOAc @_/O CN
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Sekil 3.5. 1,2-dibenziloksi-4,5-dibromobenzenin 'H-NMR spektrumu (CDCls)
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Sekil 3.6. 1,2-dibenziloksi-4,5-disiyanobenzenin IR spektrumu
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Sekil 3.7. 1,2-dibenziloksi-4,5-disiyanobenzenin 'H-NMR spektrumu (CDCls)
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Sekil 3.8. 4,5-dihidroksiftalonitrilin IR spektrumu
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Sekil 3.9. 4,5-dihidroksiftalonitrilin 'H-NMR spektrumu (DMSO-ds)

Literatlirdeki bazt yontemler modifiye edilerek [35,44,45,53,59] 4,5-
dihidroksiftalonitrilin farkli ekivalentteki K,CO3; ve Na,COj; gibi bazlarla THF, DMF ve
DMSO gibi farkl ¢oziiclilerde, farkli siirelerde ve farkli sicakliklarda 2-kloro-5-
nitropiridin ile etkilestirilmesi sonucu 3 bilesigi sentezlenmeye c¢alisildi. Diger bir
yontem olarak da 4,5-dihidroksiftalonitrilin sodyum tuzu ile 2-kloro-5-nitropiridin ile
etkilestirildi. Ancak yapilan bu calismalarda 3 bilesigi elde edilemedi. 4,5-
dihidroksiftalonitrilin susuz K,COs varliginda susuz CH3;CN de 2-kloro-5-nitropiridinin
agirisi ile 80-85 °C de 5 giin 1sitilmasi sonucu 4,5-di[(5-nitropiridin)-2-iloksi]ftalonitril 3
bilesigi yiiksek verimle (% 90) elde edildi.

O,N | N
=
CN
N o CH,CN 0 N
4 | + + 2K,CO;
/ O
N Cl HO CN 80-85 °C = 0 CN
I
N
O,N N 3

Hazirlanan 3 bilesigi 'H-NMR, C-NMR, IR spektroskopisi ve Elementel Analiz ile
karakterize edildi.

3 bilesiginin DMSO-dg da 6lgiilen 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.10), 9.01-7.25
ppm araligimda aromatik proton pikleri gozlenmektedir [10,45,60].
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Sekil 3.10. 3 bilesiginin 'H-NMR spektrumu (DMSO-de)

3 bilesiginin DMSO-ds da &lgiilen "C-NMR spektrumunda (Sekil 3.11), 115.41
ppm de birbirine simetrik konumda olan -CN grubundaki karbona ait tek pik
gozlenirken, 164.41, 148.75, 144.84, 142.11, 137.01, 130.44, 115.41, 113.74, 112,27
ppm de aromatik halkalara ait karbon pikleri gozlenmektedir [45].

ole\N
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Sekil 3.11. 3 bilesiginin *C-NMR spektrumu (DMSO-dg)
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3 bilesiginin KBr pelet hazirlanarak dlciilen IR spektrumunda (Sekil 3.12), 2239
cm’ de ftalonitrile ait CN piki gozlenmektedir [10,45,60].

304

204

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sekil 3.12. 3 bilesiginin IR spektrumu

3 bilesiginin Elementel Analiz sonuglarmin teorik degerlerle uyum iginde oldugu

gozlenmektedir [45].

3.1.2. S5-Nitropiridin oktasiibstitiiye metalsiz 4, cinko S5 ve kobalt 6,

ftalosiyaninlerin sentezi

4,5-Di[(5-nitropiridin)-2-iloksi]ftalonitrilin 3  tetramerizasyonu ile metalsiz
ftalosiyanini 4 elde etmek amaciyla literatiirdeki birgok farkli sentez yontemi denendi
[12,15,16,21], fakat sonu¢ alinamadi. Ancak 4,5-di[(5-nitropiridin)-2-iloksi]ftalonitrilin
3 hidrokinonda tetramerizasyonu sonucu S-nitropiridin oktasiibstitiiye metalsiz
ftalosiyanin 4 sentezlendi. Farkli c¢oziiclilerle ve ¢oziicii karisimi ile yikanarak

saflastirildi. 4 bilesigi aseton ve THF de az, DMF ve DMSO da iyi ¢oziinmektedir.
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Hazirlanan 4 bilesigi UV-VIS, 'H-NMR ve IR spektroskopileri ile karakterize
edildi.

4 bilesiginin THF de olgiilen UV-VIS spektrumunda (Sekil 3.13), 693, 672 nm de
yayvan olarak Q-bandi ve 644 nm de bir omuz gozlenirken, B band1 339 nm de
gozlenmektedir [61].
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Sekil 3.13. 4 bilesiginin THF de 6l¢iilen UV-VIS spektrumu

4 bilesiginin DMSO-ds da 6lgiilen "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.14), aromatik
proton pikleri 9.02-7.24 ppm aralifinda goézlenmektedir [43,45]. Ftalosiyanin halkasinin
merkezindeki NH gruplarma ait proton pikleri DMSO varliginda gozlenememistir [61].
Bu bilesigin "H-NMR spektrumunda iiriin piklerine ilave olarak bazi ¢oziicii pikleri

gozlenmektedir.
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Sekil 3.14. 4 bilesiginin '"H-NMR spektrumu (DMSO-de)

4 bilesiginin ATR ile dlgiilen IR spektrumunda (Sekil 3.15), ftalonitrile ait CN piki

gozlenmemektedir [43].
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Sekil 3.15. 4 bilesiginin IR spektrumu

4,5-Di[(5-nitropiridin)-2-iloksi]ftalonitrilin =~ 3 tetramerizasyonu ile  metalli

ftalosiyaninleri 5 ve 6 elde etmek amaciyla literatiirdeki bir¢cok farkli sentez yontemi
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denendi [12,15,16,45], fakat sonu¢ alinamadi. 4,5-Di[(5-nitropiridin)-2-iloksi]ftalonitril-
in 3, kinolinde Zn(OAc), ve Co(OAc),.4H,0 ile tetramerizasyonu sonucu ¢inko 5 ve
kobalt 6 ftalosiyaninler sentezlendi. Bu bilesikler farkli c¢oziiciilerle ve ¢oziicii
karisimlar1 ile yikanarak veya ¢oktiiriilerek saflastirildi. 5 ve 6 bilesikleri aseton, THF
de az, DMF ve DMSO da ise ¢oziinmektedir.

NO, NO,
Z ¥ Z
Ny e
|
=
O:(:[CN Z0(0A), veya Co(0A), Lo Qr V@ A
4
CN

0 Kinolin, 185 °C 4N
02N X N 3 ON*@/
_C M: Zn 5 \/>

M:Co 6

Hazirlanan 5 ve 6 bilesikleri UV-VIS, 'H-NMR ve IR spektroskopileri ile
karakterize edildi.

5 ve 6 bilesiklerinin DMF de 6lgiilen UV-VIS spektrumlarinda (Sekil 3.16),
sirastyla 672 nm, 666 nm de Q-bandi ve 634,608 nm, 599 nm de birer omuz
gozlenirken, B band1 347 nm ve 302 nm de gozlenmektedir [43,45].
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Sekil 3.16. 5(—) ve 6 (---) bilesiklerinin THF de 6l¢iilen UV-VIS spektrumu
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5 bilesiginin DMSO-ds da dlgiilen "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.17), aromatik

proton pikleri 9.11-7.18 ppm arahiginda gozlenmektedir. Bu bilesigin "H-NMR

spektrumunda {iriin piklerine ilave olarak bazi ¢oziicli pikleri gdzlenmektedir. 6 bilesigi

paramanyetik oldugu i¢in 'H-NMR spektroskopisi ile karakterizasyonu yapilmamistir

[61].
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Sekil 3.17. 5 bilesiginin "H-NMR spektrumu (DMSO-de)

ppm

5 ve 6 bilesiklerinin ATR ile 6l¢iilen IR spektrumlarinda (Sekil 3.18, Sekil 3.19),

ftalonitrile ait CN piki gozlenmemektedir [61].
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Sekil 3.19. 6 bilesiginin IR spektrumu

3.1.3. 5-Nitropiridin oktasiibstitiiye sandvi¢ ftalosiyaninlerin sentezi

4,5-Di[(5-nitropiridin)-2-iloksi]ftalonitrilin 3 Lu(OAc);.nH,O veya Eu(OAc);.nH,O
ile DBU varliginda pentanol, etilen glikol, DMF, hekzanol gibi farkli ¢oziiciilerde veya
¢oziicli karisimlarinda ve farkli sicakliklarda oktasiibstitiiye Lu(IIl) ve Eu(IIl) sandvig
ftalosiyanin sentezlenmeye c¢alisildi. Ancak sonug¢ elde edilemedi. 3 bilesiginin
Lu(OAc);.nH,0 veya Eu(OAc);.nH,O ile DBU varliginda kinolindeki tepkimesi sonucu
Lu(IlT) ve Eu(Ill) sandvi¢ ftalosiyaninler ¢ok diisiik verimlerle elde edilebildi. Fakat

verimin ¢ok diisiik olmasindan dolay1 saflastirilmasi ve karakterizasyonu yapilamadi.

3.2. 5-Aminopiridin Oktasiibstitiiye Ftalosiyaninlerin Sentezi

3.2.1. 4,5-Di[(5-aminopiridin)-2-iloksi] ftalonitril sentezi, 7,

Caliymanin amaci, S-nitropiridin oktasiibstitiiye ftalosiyaninler sentezlendikten
sonra nitro grubunu amine indirgemek ve bu gruplarm kullanilmasiyla dentritik
ftalosiyaninler hazirlamak ve bunlarin da kuaternize edilerek suda ¢dziinebilen dentritik
ftalosiyaninler olusturmakti. Suda ¢oziinebilme 6zelligi olan ftalosiyaninler 6zellikle

fotofiziksel uygulamada dnemlidir.
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5-Nitropiridin oktastibstitiiye metalsiz, ¢inko ve kobalt ftalosiyaninlerin verimlerinin
cok diisiik ve saflastirma islemlerinin ¢ok basamakli olmasindan dolayi, ilgili literatiir
[62,63,64] modifiye edilerek 3 bilesigi MeOH de 60 °C de Pd/C ile indirgenmesi sonucu
4,5-di[(5-aminopiridin)-2-iloksi]ftalonitril 7 hazirland1.

O,N H,N

| NN 2 | NN
Z OIICN PdIC Z OIICN
- -
_ 0 CN MeOH, 60 °C _ 1) CN
o N IN 3 AN IN 7

Hazirlanan 7 bilesigi 'H-NMR, "C-NMR, IR spektroskopileri ve Elementel Analiz
ile karakterize edildi.

7 bilesiginin DMSO-ds da Slgiilen "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.20), aromatik
proton pikleri 7.88-6.75 ppm aralifinda gozlenirken piridin halkasina bagli NH,
protonlar1 pikleri 5.21 ppm de gézlenmektedir. NH, proton pikleri D,O ile yer degisimi
sonucu yok olmaktadir [62,63] (Sekil 3.21). Bu bilesigin 'H-NMR spektrumunda iiriin

piklerine ilave olarak bazi ¢oziicli pikleri gozlenmektedir.

10 9 . EI.I . 7 [ 5. 4 3 2 1 0 ppm
Sekil 3.20. 7 bilesiginin "H-NMR spektrumu (DMSO-de)
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Sekil 3.21. 7 bilesiginin "H-NMR (D,0O Degisimi) spektrumu (DMSO-dg)

7 bilesiginin DMSO-ds da olgiilen *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.22), 115.97
ppm de birbirine simetrik konumda olan -CN grubundaki karbona ait tek pik
gozlenirken, 152.47, 150.92, 143.20, 132.23, 126.91, 125.93, 112.67, 110.52 ppm de
aromatik halkalara ait karbon pikleri gézlenmektedir [45,61,63].

H,N. | N
Z o CN
b Lt tal it gl P et II
= o) CN
S
H,N X
V5§ 150 145 142 135 e 125 120 s 119 ppm -
i )
200 180 160 140 120 100 80 &0 40 20 0 ppm

Sekil 3.22. 7 bilesiginin *C-NMR spektrumu (DMSO-dy)
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7 bilesiginin ATR ile lgiilen IR spektrumunda (Sekil 3.23), 3411, 3309, 3213 cm™
de NH, ve 2238 cm™ de ftalonitrile ait CN piki gdzlenmektedir [61,63].
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Sekil 3.23. 7 bilesiginin IR spektrumu

7 bilesiginin Elementel Analiz sonuglarinin teorik degerlerle uyum i¢inde oldugu da

goriilmektedir.

3.2.2. S5-Aminopiridin oktasiibstitilye metalsiz, 8, c¢inko, 9, ve kobalt, 10,

ftalosiyaninlerin sentezi

4,5-Di[(5-aminopiridin)-2-iloksi]ftalonitrilin 7 tetramerizasyonu ile metalsiz
ftalosiyanini 8 elde etmek amaciyla literatiirdeki birgok farkli sentez yontemi denendi
[12,15,16,21], fakat sonu¢ alinamadi. 7 bilesiginin THF ve oktanol (1:1) karisiminda
lityum metali varliginda tetramerizasyonu sonucu 5-aminopiridin oktasiibstitiiye lityum
ftalosiyanin hazirlandi. Hazirlanan lityum ftalosiyaninin asetik asit ile hidrolizi ve % 25
lik NH4OH ile bazik yapilmas1 sonucu metalsiz ftalosiyanin 8 elde edildi. Bu iiriin farkli

coziiciilerle ve ¢oziicli karisimlar ile yikanarak saflastirildi.
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Hazirlanan 8 bilesigi UV-VIS, 'H-NMR ve IR spektroskopileri ile karakterize
edildi.
8 bilesiginin DMF de 6l¢iilen UV-VIS spektrumunda (Sekil 3.24), 702, 678 nm da

ikiye boliinmiis Q-bandi ve 648 nm de bir omuz goézlenirken, B bandi 337 nm de

gozlenmektedir [61].
1700 . . . .
b -
'ﬁ\\k‘\\
i 1,000k ]
b
24 \.\'
' A
_ N |
N,
\\
. P
M I
""--..\_|_‘_‘_\_\_ _,_:-"’-'H-'_F
00co L L - L L K
2000 ADC0 EOC0 £00,0 700.0 2000

W avaelangth [ron.)

Sekil 3.24. 8 bilesiginin DMF de 6lgiilen UV-VIS spektrumu

8 bilesiginin DMSO-ds da dlgiilen 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.25), 9.00-6.60
ppm araliginda aromatik proton pikleri gézlenirken 5.17 ppm de piridin halkasma bagh
NH; proton pikleri gézlenmektedir. NH, proton pikleri D,O ile yer degisimi sonucu yok
olmaktadir (Sekil 3.26). Ftalosiyanin halkasina ait NH gruplarmin proton pikleri DMSO
varliginda gdzlenememistir [43,45,61]. Bu bilesigin 'H-NMR spektrumunda iiriin

piklerine ilave olarak bazi ¢oziicii pikleri de gozlenmektedir.
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Sekil 3.25. 8 bilesiginin 'H-NMR spektrumu (DMSO-de)
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Sekil 3.26. 8 bilesiginin 'H-NMR (D,0 Degisimi) spektrumu (DMSO-ds)

8 bilesiginin ATR ile Olgiilen IR spektrumunda (Sekil 3.27), ftalonitrile ait CN piki

gozlenmemektedir [43].
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Sekil 3.27. 8 bilesiginin IR spektrumu

4,5-Di[(5-aminopiridin)-2-iloksi]ftalonitrilin, 7, tetramerizasyonu ile metalli
ftalosiyaninleri 9 ve 10 elde etmek amaciyla literatiirdeki birgok farkli sentez yontemi
denendi [12,15,16,45] fakat tatmin edici sonug¢ alinamadi. 7 bilesiginin susuz Zn(OAc);
veya Co(OAc),.4H,O ile DMF de DBU varliginda tetramerizasyonu sonucu 5-
aminopiridin oktasiibstitiiye ¢inko 9 ve kobalt 10 ftalosiyaninler sentezlendi. 9 ve 10
bilesikleri farkli ¢oziiciilerle yikand1 ve DMF (1 mL) de ¢oziildii, THF (2 mL) ile
coktiiriildii. Bu islem birka¢ defa yapilarak saflastirildi. 9 ve 10 bilesikleri DMF ve
DMSO da ¢ozlinmektedir.

A, Zn(AcO), veya Co(OAc),4H,0 'N o . OQ—NHZ
CN DBU L, V= A
CN =N
O DMF, 185 °C =N 0,&«‘%\ N
[e]
" "NH,

HzN N o o)
[y y
= 2
NH, M:Zn9 NH,
M: Co 10

Hazirlanan 9 ve 10 bilesikleri UV-VIS, 'H-NMR ve IR spektroskopileri ile

karakterize edildi.
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9 ve 10 bilesiklerinin DMF de o6lgiilen UV-VIS spektrumlarinda (Sekil 3.28),

strastyla 686 nm, 677 nm de Q-bandi ve 619 nm, 606 nm de birer omuz gdzlenirken, B-

band1 355 nm ve 316 nm de gézlenmektedir [43,45].
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Sekil 3.28. 9 (—) ve 10 (---) bilesiklerinin DMF de 6l¢iilen UV-VIS spektrumu

9 bilesiginin DMSO-ds da dlgiilen "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.29), aromatik
proton pikleri 9.50-6.50 ppm araliginda gézlenmektedir [43,45,65]. Piridin halkasina
bagli NH, proton pikleri 5.20 ppm de gozlenmekte ve D,O ile yer degisimi sonucu yok
olmaktadir (Sekil 3.30). 10 bilesigi paramanyetik oldugu i¢in 'H-NMR spektroskopisi
ile karakterizasyonu yapilmamustir [61]. Bu bilesigin '"H-NMR spektrumunda iiriin

piklerine ilave olarak bazi ¢oziicii pikleri de gdzlenmektedir.
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Sekil 3.29. 9 bilesiginin '"H-NMR spektrumu (DMSO-de)
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Sekil 3.30. 9 bilesiginin "H-NMR (D,0O Degisimi) spektrumu (DMSO-dg)

9 ve 10 bilesiklerinin ATR ile dl¢giilen IR spektrumlarinda (Sekil 3.31, Sekil 3.32),
ftalonitrile ait CN pikleri gézlenmemektedir [61].
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3.3. Sentezlenen Ftalosiyaninlerin Agregasyon Davramslarinin Incelenmesi

Bu calismada, 5-nitropiridin oktasiibstitiiye ftalosiyanin bilesiklerinin (4, 5, 6) DMF,
DMSO ve THF deki ve 5-aminopiridin oktasiibstitiiye ftalosiyanin bilesiklerinin (8, 9,
10) ise DMF ve DMSO daki agregasyon davraniglar1 incelendi.

5-Nitropiridin oktastiibstitiiye metalsiz ftalosiyanin 4 bilesiginin THF, DMF ve
DMSO da o6lgiilen UV-VIS spektrumunda (Sekil 3.33), swasiyla 693, 672 nm de
karakteristik ikiye boliinmiis Q-band1 gozlenirken, 708, 675 nm ve 703, 683 nm de Q-
bandlar1 yayvan olarak gozlenmekte, 644 nm, 604 nm ve 615 nm de ise birer omuz
gozlenmektedir. B-bandlar1 ise sirasiyla 339 nm, 349 nm ve 344 nm de gozlenmektedir.
4 bilesiginin DMF ve DMSO daki UV-VIS spektrumlarinda Q-bandi bolgesindeki
pikler yayvanlagsmasi agregasyonun oldugunu gostermektedir. DMF ve DMSO nun
giiclii koordine olma 6zelliginden dolay1 agregasyonu belirtilmektedir [66,67].
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Sekil 3.33. 4 bilesiginin THF (-.-.-.-), DMF ve (—) DMSO (---) da o6lgiilen UV-VIS
spektrumu

5-Nitropiridin oktasiibstitiiye ¢inko ftalosiyanin S bilesiginin THF, DMF ve DMSO
da dlgiilen UV-VIS spektrumunda (Sekil 3.34), sirasiyla 675 nm, 677 nm ve 672 nm de
karakteristik Q-bandlar1 gozlenirken 635 nm, 636 nm ve 609 nm de birer omuz
gbzlendi, B-bandlar1 sirasiyla 346 nm, 347 nm ve 347 nm de gozlendi. 5 bilesiginin
DMF ve DMSO da 6lgiilen UV-VIS spektrumlarinda Q-bandmin yaninda ortaya ¢ikan
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omuzun siddetinin artmasi sonucu agregasyon davranisi gosterdigi gozlenmektedir ve

literatiirde de benzer 6érnekler vardir [24].
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Sekil 3.34. 5 bilesiginin THF (-.-.-.-), DMF ve (—) DMSO (---) da o6lgiilen UV-VIS
spektrumu

5-Nitropiridin oktasiibstitiiye kobalt ftalosiyanin 6 bilesiginin THF, DMF ve DMSO
da dlgiilen UV-VIS spektrumunda (Sekil 3.35), sirasiyla 665 nm, 677 nm ve 666 nm de
karakteristik Q-bandlar1 gozlenirken 607 nm, 609 nm ve 600 nm de birer omuz
gbzlendi, B-bandlar1 sirasiyla 303 nm, 303 nm ve 302 nm de gozlendi. 6 bilesiginde
coziicliye bagl agregasyon gozlenmedi.

5-Aminopiridin oktasiibstitiiye metalsiz ftalosiyanin 8 bilesiginin DMF ve DMSO
da olgiilen UV-VIS spektrumunda (Sekil 3.36), sirasiyla 702-678 nm ve 681-618 nm
araliklarinda Q-bandlar1 yayvan olarak gozlenirken 648 nm ve 618 nm de birer omuz
gbzlendi, B-bandlar1 her iki ¢oziiciide de 337 nm de gozlendi. 8 bilesiginde ¢oziiciiye

bagli agregasyon gozlenmedi.
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Sekil 3.35. 6 bilesiginin THF (-.-.-.-), DMF ve (—) DMSO (---) da o6lgiilen UV-VIS
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Sekil 3.36. 8 bilesiginin DMF (—) ve DMSO (---) da 6lgiilen UV-VIS spektrumu

5-Aminopiridin oktasiibstitiiye ¢inko ftalosiyanin 9 bilesiginin DMF ve DMSO da
Olciilen UV-VIS spektrumunda (Sekil 3.37), swasiyla 686 nm ve 687 nm de
karakteristik Q-bandlar1 gézlenirken her iki ¢oziicii i¢in 619 nm de birer omuz gozlendi,

B-bandlar1 ise her iki ¢oziicii i¢in 355 nm de gozlendi.
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Sekil 3.37. 9 bilesiginin DMF (—) ve DMSO (---) da 6lgiilen UV-VIS spektrumu

5-Aminopiridin oktasiibstitiiye kobalt ftalosiyanin 10 bilesiginin DMF ve DMSO da
Olciilen UV-VIS spektrumunda (Sekil 3.38), swasiyla 677 nm ve 684 nm de
karakteristik Q-bandlar1 gozlenirken 606 nm ve 609 nm de birer omuz gozlendi, B-
bandlar1 swrasiyla 316 nm ve 312 nm de gozlendi. Bu sonuglara gore 9 ve 10

bilesiklerinde ¢oziicliye bagli agregasyon gézlenmedi.
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Sekil 3.38. 10 bilesiginin DMF (—) ve DMSO (---) da 6l¢iilen UV-VIS spektrumu

5-Nitropiridin ve 5-aminopiridin oktasibstitiiye ftalosiyaninlerin (4, 5, 6, 8, 9, 10)
agregasyon davraniglart DMF de farkli derisimlerde de (2x10°-10x10° M) incelendi.
5-Nitropiridin oktasiibstitiiye metalsiz ftalosiyanin 4, ¢inko ftalosiyanin § ve kobalt

ftalosiyanin 6 bilesiklerinin UV-VIS spektrumlarinda (Sekil 3.39), (Sekil 3.40) ve (Sekil

62



3.41) derisime bagli olarak dalga boylarinda 4 ve 6 i¢in bir kayma gozlenmezken 5 i¢in
kayma gozlenmektedir ve bu sonuglar 5 bilesiginin derisime bagli agregasyonu
oldugunu gostermektedir (Sekil 3.40) [24]. 4 ve 6 bilesikleri icin Lambert-Beer yasasina

gore derigimin azalmasi ile absorpsiyonun azaldigi gozlenmektedir.

2000 : : : .
- \ .
-
"
-,
A FLT
5 Rrar RS ]
- N
NN
N \
S T
w NN |
. . -,_‘_.\_:\_“ ;"Ha..,q_‘_“_
T AT e D
R T e e S e
- ~e— TTIT ':_::__._'.' R atrelnantill _‘: _?H“:}xq
UL I 0 ~ ! e
0o q0C0 FOCO BO0D oo a00.0

Wwavelength (rm.)

Sekil 3.39. 4 bilesiginin farkli derisimlerde DMF de Olgiilen UV-VIS spektrumu
(10x10°, 8x10°, 6x10°°, 4x10°, 2x10° M)
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Sekil 3.40. 5 bilesiginin farkli derisimlerde DMF de Olgiilen UV-VIS spektrumu
(10x10°, 8x10°°, 6x107°, 4x10°, 2x10° M)
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Sekil 3.41. 6 bilesiginin farkli derisimlerde DMF de Olgiilen UV-VIS spektrumu
(10x10°, 8x10°, 6x107°, 4x10°, 2x10° M)
5-Aminopiridin oktasiibstitiiye metalsiz ftalosiyanin 8, cinko ftalosiyanin 9 ve
kobalt ftalosiyanin 10 bilesiklerinin DMF de derisime bagli olgiilen UV-VIS
spektrumunlarinda (Sekil 3.42), (Sekil 3.43) ve (Sekil 3.44) derisime bagli olarak dalga
boylarinda bir kayma gozlenmedi. Bu sonuglar 8, 9 ve 10 bilesiklerinde Lambert-Beer

yasasina gore derisimin azalmasi ile absorpsiyonun azaldig1 gézlenmektedir.
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Sekil 3.42. 8 bilesiginin farkli derisimlerde DMF de Olgiilen UV-VIS spektrumu
5 6 6 6 6
(10x10°, 8x10°°, 6x107°, 4x10°, 2x10° M)
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Sekil 3.43. 9 bilesiginin farkli derisimlerde DMF de Olgiilen UV-VIS spektrumu

(10x10°, 8x10°, 6x107°, 4x10°, 2x10° M)
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Sekil 3.44. 10 bilesiginin farkli derisimlerde DMF de o6lgiilen UV-VIS spektrumu

(10x10°, 8x10°°, 6x107°, 4x10°, 2x10° M)
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3.4. Sonuc ve Oneriler

Ftalosiyaninlerin ilging fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 farkli uygulama
alanlarinda kullanimi bu bilesiklere olan ilgiyi giderek artirmaktadir [1,4]. Son yillarda,
ozellikle suda coziinebilen bazi piridin siibstitiiye ftalosiyaninlerin hazirlandigi ve
bunlarin fotofiziksel 6zelliklerinin ¢aligildig: gériilmektedir [15,16,42-45,49].

Bu nedenlerden dolayi, 6zellikle fotofiziksel ve katalitik 6zellikleri ilging olabilecek
piridin tiirevleri iceren yeni ftalosiyaninler sentezlendi. Sentezlenen bilesikler 'H-NMR,
13C-NMR, UV-VIS, IR spektroskopileri ve Elementel Analiz ile karakterize edildi.
Ayrica hazirlanan ftalosiyaninlerin ¢oziiciiye ve derisime baglh agregasyon davranislari
incelendi.

Calismanin devami olarak, hazirlanan bu yeni ftalosiyaninlerin 6zellikle fotofiziksel
ve katalitik 6zelliklerinin incelenmesi planlandi. Bu bilesiklerin kuaternize edilmesiyle
suda ¢oziinebilen tiirevlere doniistiiriilebilmesi onlarin fotofiziksel 6zelliklerinin
onemini daha da arttirabilir.

Ozellikle 5-aminopiridin oktasiibstitiiye ftalosiyaninlerden ¢ikilarak dendritik ve

farkli ftalosiyanin tiirevleride hazirlanabilir.
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