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OZET

ALFA-TOKOFEROL iLE SUBSTIiTUE FTALOSIiYANINLERIN SENTEZI,
YAPI TAYINI VE SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Elif KURT
Yiiksek Lisans Tezi
Kirklareli Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Danisman: Prof. Dr. Meryem CAMUR DEMIR
Temmuz 2021, 44 sayfa

Alfa-Tokoferol insanlarda E vitaminin biyolojik olarak aktif olan antioksidan
bilesenidir. E vitamini, ilk olarak 1922°de Katharine Bishop ve Herbert M. Evans’in
yaptiklar1 ¢alismalar dogrultusunda kesfedilmistir. Tokoferoller, tokol ¢ekirdeginden
tiiremis olup aralarindaki farklilik, tokol ¢ekirdegine bagli olan metil gruplarmin sayisi
ve konumu bakimindan ileri gelmektedir. Farkli yapidaki tokoferollerin, biyolojik
etkinlikleri farklilik gostermektedir. Diger tokoferollere gore kimyasal ve biyolojik
olarak etkin olan tokoferol, a-tokoferoldiir. A¢ik sar1 renkli, viskoz ve hafif kokuludur.
Alfa-tokoferoller, bitkisel yagda ¢6ziinen 6nemli bir antioksidandir. Antioksidanlar,
serbest radikallerin insan viicudundaki hiicrelere zarar vermesinin engeller.

Ftalosiyaninler (Pc), yesil renkli, 18-m elektron konjuge sistemine sahip makro halkali
bilesiklerdir. Pc’lerin sahip olduklar1 fiziksel ve kimyasal 6zellikler sayesinde c¢esitli
kullanim alanlar1 vardir. Kanser tedavisinde yeni bir tedavi yontemi olan fotodinamik
terapi (PDT) alaninda kullanimlar1 yayginlagmastir.

Tez ¢alismasi1 Kirklareli Universitesi Ileri Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi
Laboratuvarinda gercgeklestirildi. Ilk asamada 3-/4- nitroftalonitril ile alfa-tokoferol
bilesiklerinin siibstitiisyon tepkimesinde iki adet yeni ftalonitril bilesigi sentezlendi.
Daha sonra bu ftalonitril bilesikleri kullanilarak ¢inko ve indiyum metalli Pc’ler
periferal ve periferal olmayan konumlarda siibstitiie olarak sentezlendi. FT-IR, 'H-NMR
ve MALDI-TOF spektroskopik yontemleriyle yapilar1 aydinlatilarak, fotokimyasal ve
fotofiziksel ozellikleri UV-Vis ve floresans spektrofotometre cihazlari kullanilarak
incelendi.

Anahtar Kelimeler: Alfa- Tokoferol, Metalli Ftalosiyaninler, PDT, Fotofiziksel
ozellikler, Fotokimyasal 6zellikler.



ABSTRACT

SYNTHESIS, STRUCTURE DETERMINATION AND INVESTIGATION OF
SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF PHTHALOCYANINES SUBSTITUTED
WITH ALPHA-TOCOPHEROL

Elif KURT
MSc Thesis
Kirklareli University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Supervisor: Prof. Dr. Meryem CAMUR DEMIR
July 2021, 44 pages

Alpha-Tocopherol is a biologically active antioxidant component of vitamin E in
humans. Vitamin E was first discovered in 1922 in line with the studies of Katharine
Bishop and Herbet M. Evans. Tocopherols have been derived from the tocol core, and
the difference between them is number and location of the methyl groups attached to the
tocol core. Biological efficiency of different structure tocopherols is showing
differences. According to other tocopherols, chemically and biologically effective
tocopherol is a-tocopherol. It is light yellow in color, viscous and lightly scented.
Alpha-tocopherols are vegetable oil-soluble and an important antioxidant. Antioxidants
prevent free radicals from damaging cells in the human body.

Phthalocyanines (Pcs) are green colored, macrocyclic compounds with an 18-n electron
conjugate system. Pc’s have various usage areas thanks to their physical and chemical
properties. Its use in the field of photodynamic therapy (PDT) which is a novel
operation method has become widespread in cancer treatment. It is applied to cancer
patients alone or together with traditional cancer methods.

This Master's thesis study was carried out in Kirklareli University Advanced
Technologies Application and Research Center Laboratory. In the first step, two new
phthalonitrile compounds were synthesized from the substitution reaction of 3-/4-
nitrophthalonitrile and alpha-tocopherol compounds. Then using these phthalonitrile
compounds, peripherally and non-peripherally substitute, zinc and indium metal
phthalocyanine compounds were synthesized. Their characterization were explained
with FT-IR, *H-NMR and MALDI-TOF spectroscopic methods, photochemical and
photophysical properties were examined wusing UV-Vis and fluorescence
spectrophotometer devices.

Keywords: Alpha- Tocopherol, Metallic Phthalocyanines, PDT, Photophysical
properties, Photochemical properties.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

°C Santigrat Derece

Ex Uyarma

Em Emisyon

M Metal

nm Nanometre

dr Floresans Kuantum Verimi

OR Singlet Oksijen Kuantum Verimi
$q Fotobozunma Kuantum Verimi
TF Floresans Omrii

10 Dogal Istma Omrii

ke Floresans Oran Sabiti

Zn Cinko

In Indiyum

Kisaltmalar Aciklamalar

a-TOC Alfa-Tokoferol

BC-NMR 3C Niikleer Magnetik Rezonans
DBU 1,8-Diazabisiklo[5.4.0] undek-7-ene
FT-IR Kizilotesi Spektroskopisi
'H-NMR Proton Niikleer Magnetik Rezonans
H,Pc Metalsiz Ftalosiyanin

MPc Metalli Ftalosiyanin
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PDT
THF
TLC
UV-Vis

Ftalosiyanin

Fotodinamik Terapi
Tetrahidrofuran

Ince Tabaka Kromatografisi

Morotesi-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler uygulamali bilimlerde potansiyel dnemi olan makrosiklik bilesiklerdir.
Baz1 kanser tiirlerinin Fotodinamik Terapi (PDT) ile tedavisinde miikemmel bir
potansiyele sahiptirler (Oniszczuk, 2016). Pc’lerin ¢oziiniirligi merkezinde bulunan
metal iyonu ile birlikte fiziksel, kimyasal 6zelliklerinin yaninda sentezlenen liganda
baglanan siibstitiienlere gore farklilik gostermektedir. Son zamanlarda Pc’lerin ikinci
nesil fotoduyarlastirici olarak kanser tedavisinde PDT’ de kullanilmasi ile 6nem

kazanarak bu alanda ¢aligmalar yapilmaktadir (Senge, 2013).

Alfa-Tokoferol insanlarda E vitaminin biyolojik olarak aktif olan antioksidan
bilesenidir. Alfa- Tokoferol coklu doymamis yag asitlerinin peroksidasyona karsi

korunmasi ve biyolojik hiicre hasarmin 6nlenmesi gibi 6nemli rollere sahiptir (L.
Zhang, 2019), (B. Mishra, 2019).

Bu c¢alismada Alfa-Tokoferol bilesiginin  oncelikle 3-/4- nitroftalonitril ile
tepkimesinden elde edilen ftalonitril tiirevleri tizerinden ¢inko( Zn) ve indiyum (In)
metalli ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen ftalosiyaninler saflastirilip
yapilar1 tayin edildikten sonra spektroskopik ve fotokimyasal ozellikleri (singlet
oksijen, fotobozunma kuantum verimleri), Ultraviyole Visible (UV-vis) ve floresans

spektroskopisi ile incelenmistir.






2. ALFA-TOKOFEROL (E VITAMINI)

2.1. Tarihi

E vitamini, 1922’ de Katharine Bishop ve Herbet M. Evans’in yaptiklar1 ¢aligmalar
dogrultusunda ilk kez kesfedilmistir. Evans ve Bishop beslenmenin sigan {iremesine
etkisini incelerken iireme i¢in gerekli bir faktor olan E vitaminini kesfetmistir.
Calismalarinda bilinmeyen bir faktor olan E vitamini,”’X’> maddesi olarak
adlandirilmistir. Daha sonra 1936 yilinda izole edilmesinin ardindan, tanimlanmistir

(Konger, 2006).

2.2. Tanim ve Ozellikleri

4-tokoferol ve 4-tokotrienol yapilari ile toplamda sekiz bilesik E vitamini aktivitesi
gostermektedir. Bu formlar monometil (3), dimetil (B veya y) ve trimetil (o)) tokoferoller
ve ayni1 sekilde tokotrienol bilesikleridir. Tokoferoller, tokol ¢ekirdeginden tiiremis olup
aralarindaki farklilik tokol ¢ekirdegine bagli olan metil gruplarmin sayis1 ve konumu
bakimindan ileri gelmektedir. Farki formlardaki tokoferoller biyolojik etkinlikleri ile de
farklilik gostermektedir. Dogada yaygin olarak bulunan vitamin E’nin kimyasal ve

biyolojik agidan en aktif formu alfa-tokoferoldiir (Schneider, 2005).

CH,

HO

CH,
CH,

Sekil 2.1.Tokotrienol molekiiler yapisi



CH,

CH
3
CH,

Sekil 2.2. Tokoferol molekiiler yapisi

Tokoferoller, bir kromanol halkasi ve izoprenoid zinciri icermektedir. Yagda ¢oziinen
bir vitamindir. Insan viicudunda E vitamini sentezlenemez. Besinler ve takviyeler ile

viicudun E vitamini ihtiyaci karsilanir (Al-Salih, 2013).

E vitamini sadece bitkiler tarafindan iretilmektedir. Tokoferoller in yogun olarak
sentezlendigi yliksek bitkiler gibi fotosentez yapan organizmalardir. Tim yesil
dokularda 6nemli kisimlari bulunur, fakat c¢ogunlukla tohumlarda olusturulurlar

(Altmer, 2017).

Tim tokoferol ve tokotrienoller i¢in E vitamini genel bir tanimlamadir. Tokofereoller,
oda sicakliginda viskoz yaglardir ve acik sar1 renklidir. Suda ¢oziinmezler fakat aseton,
alkoller, kloroform, heksan, tetrahidirofuran (THF) gibi organik ¢6ziiciilerde ve bitkisel
yaglarda ¢Oziiniirler (Craft, 2016).

Sekil 2.3.Alfa-tokoferol (vitamin E)’nin molekiiler yapisi



2.3. Alfa-Tokoferol’iin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Alfa-Tokoferol’e ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler Cizelge 2.1.’de verilmistir (Fiume,

2002).
Cizelge 2.1. Alfa-tokoferol’e ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler
Ozellik Tanimlama Referans

Fiziksel Ozellikler Hafif kokulu, viskoz ve yagli sivi CTFA 1999a
Kimyasal Formiil Ca9H5002 Wenninger and
McEwen 1997

Molekiil Agirhig 430,7 g/mol BASF 1994a

Erime Noktas1 3°C BASF 1994a
Kaynama Noktas1 200°C -220 °C (0,2mm Hg) CTFA 1999a
Cozintrlik Eter, kloroform,aseton ve bitkisel yaglarda kolayca CTFA 1999a

¢Oziiniir, suda hemen hemen ¢6ziinmez.

Yogunluk 0,947-0,958 (25 °C) CTFA 1999a
Kirilma Indeksi 1,503-1,507 (25 °C) CTFA 1999a

Asit Degeri 1,0 max. Henkel 1996

Parlama Noktasi1 Yaklasik olarak 260 °C BASF 1995
Kararlilik Isiga ve oksijene duyarl CTFA 1999a

2.4. Bir Antioksidan Olarak Alfa-Tokoferol

Tokoferollerin bilinen en Onemli

Tokoferollerin  ve

tokotrienollerin  antioksidan

ozelliklerinden biri

aktivitesi

(kromanoller

antioksidan olmasidir.

olarak

gruplandirilmis olup) esas olarak fenolik hidrojenlerini serbest radikallerine doniistiirme
kabiliyetlerinden kaynaklanmaktadir. Antioksidan aktiviteleri karsilagtirildiginda en
etkin bilesen alfa-tokoferol’diir (Kamal-Eldin, 1996).

Fenolik hidroksil grubuna sahip aromatik halka alfa-tokoferol’iin aktif bolgesidir. Bu
halkanin hidrojeni, peroksidasyona ugrayan ¢coklu doymamis yag asidinin sahip oldugu
peroksil radikallerine vererek zincir reaksiyonun kirilmasi ile antioksidan etkiler

gozlenir. Alfa-tokoferol’iin kolay oksitlenebilme 6zelligi vardir (Iris C., 2019).

Vitamin E gelisme, iireme, c¢esitli hastaliklar1 6nler ve dokulardaki biitiinliigiin

korunmasina yardime1 olmakta islevseldir (Altiner, 2017).



Yapilan cesitli arastirmalar sonucunda alfa- tokoferoliin kanser riskini disiirildigi
ortaya koyulmustur. Vitamin E sahip oldugu antikanserojik 6zelligi ile bazi kanser

tiirlerinin biiylimesini 6nlemektedir (Yang, 2012),(Gaziano, 2009).



3. FTALOSIiYANINLER

3.1. Tarihi

Ftalosiyaninler arastirmaci Braun ve Tcherilac tarafindan ilk kez 1907 yilinda sentetik
olarak elde edilen 6nemli boyar madde gruplarindandir. Asetilanhidrit ve ftalimid
reaksiyonu ile 0-siyanobenzamid sentezlenmesi sonucunda yan {iriin olarak tesadiif eseri

sentezlenmistir (Bkz. Sekil 3.1.), (Moser F. , 1983).

20 yil sonrasinda, ilk defa o-dibromobenzen ile bakir siyaniiriin 200 °C’ye 1sitilmasiyla
mavi renge sahip ve ¢oziinmeyen bir bakir metalli ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir.
Ancak yapis1 aydmnlatilmamistir. 1928 yilinda, ftalik anhidrit ile amonyak bilesikleri
ftalimid tretimi swrasmnda mavi-yesil renge sahip bir kirlilik gozlemlenmistir. Bu
kirliligin, demir metali ile ftalamid bilesiginin tepkimesi ile olusan yan iiriin olmasi ile
birlikte kararli ve ¢oziinmeyen bir boyar madde 6zelligi sahip oldugu gézlenmistir.
1929°dan 1933 yilina kadar Linstead ve grubu ftalosiyaninler iizerinde yaptiklari

calismalar dogrultusunda ftalosiyaninlerin yapilar1 aydinlatilmistir (Y1lmaz, 2017).

Ftalosiyanin sdzciigliniin kelime anlami, Yunan terimleri olan nafta (kaya yagi) ve
siyanin (koyu mavi) sézciiklerinden ileri gelmektedir.1933°te ilk defa Prof. Reginald P.
Linstead, metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin tiirevlerinden meydana gelen organik

bilesikleri tanimlayarak ftalosiyanin (Pc) ismini kullanmistir (Thomas, 1990).

O o [e)]
H5C
NH, 3 i A NH, A
NH + C — —== Boyar Madde
2
HC— CH,
o O

Sekil 3.1. Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemi

3.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi ve Ozellikleri

Ftalosiyaninler, 18-n elektron konjuge sistemine sahip makro halkali bilesikler ve
bunlarim ¢esitli metal kompleksleridir (Alemdar, 2010).



Renkleri maviden sarimtirak yesile dek degisim gosteren ftalosiyaninler (Pc), (Moser &
& Thomas, 1983), yap1 bakiminda porfinlere benzeyen hemoglobin, vitamin Bi, gibi
dogal bulunmazlar (Stillman & Thomson, 1974).

Pc’ler ¢ekirdeginde bir bosluga sahiptir. Ftalosiyaninlerin sahip oldugu c¢ekirdek
bosluguna yetmisten fazla degisik metalin ikame olmasiyla birlikte farkli iglevsel
gruplar benzen halkasinin periferal veya non-periferal kisimlarina baglanarak farkli
kombinasyonlarla, farkli 6zelliklere sahip ftalosiyanin bilesiklerinin sentezlenmesi
miimkiin olur (Giirek, 1996).

23 24
22 25
non-perlferal konum
perlferal konum
3—
15 N= \ N
11 8 non-penferal konum
10 9

Sekil 3.2. Ftalosiyaninlerin periferal ve periferal olmayan konumlari

Ftalosiyaninlerin sahip oldugu makrosiklik yap1 giiclii konjiigasyona neden olmaktadir.
Bu giiclii ¢ekim ftalosiyanin halkasinin her yanma yayilarak olusan kuvvetli
konjiigasyon ile ftalosiyaninlere 6nemli 6zellikler kazandirir. Ftalosiyaninler kimyasal,
termal olarak kararhilik, fotokararlilik, diizlemsellik ve kirmizi bolgede yiiksek molar
absorpsiyon katsayis1 gibi birgok dnemli 6zellige sahip olur (Demirbas, Akyliz, Akcay,
Bekircan, Koca, & Kantekin, 2018).

Ftalosiyaninler, 400-500 °C araliginda havada 6nemli bir bozulma gostermezler. Cogu
metal kompleksi 900 °C’ye kadar vakum altinda dekompoze olmaz. Giiglii asit ve bazlar
karsisinda dayaniklidir. Makrosiklik yap1 yalnizca giiclii dikromat veya seryum

tuzlarinin ftalik asit veya ftalamide pargalanmasi ile bozunur (Camur, 2005).

Bu sebeple, giiclii konjuge © baglar1 nedeniyle ftalosiyaninler makrosiklik bilesiklerin
onemli bir smifidir (Keles, 2017).



Ftalosiyanin yapisindaki 18 m elektron sisteminin m—n* gecisi sirasinda ultraviyole
(UV) bolgesinde 400-700 nm arahiginda giiglii absorpsiyon gozlenir. UV-Vis
spektrumda gozlenen bu piklerden biri 600-700 nm’de Q Bandi, digeri ise 300-350
nm’de B bandidir (Yalginkaya, 2010).

Sekil 3.3 Metalsiz ftalosiyaninin kimyasal yapis1

N—M—N
= Ne
N=— AN

Sekil 3.4. Metalli ftalosiyaninin kimyasal yapis1



3.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik isimlendirilmesi asagida(Sekil 3.5.) verilmistir

(Mckeown, 1998).

RS
N L

M=Merkez katyon
Pc=ftalosiyanin

NPc=naftaloftalosiyanin Benzo Siibstitiient (S)

Cn:a]‘kﬂ:CCnHlm—l
OC =alkoksi=-OC H, .,

a- ( L) n M P c-n- p - S s CO,H=karboksilik asit=-CO,H

CN=nitril (sityano)

siibstitiientlerin numarasi ve
pozisyonlari (n-p)
t=tetra(periferal)=2,9(10), 16(17), 23(24) 2 25
op=oktaperiferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp=oktanonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

23 24

Z =N
' 18 NZTON 1
i = HN\ ’
Merkez katyona (M) bagli aksiyel (a) ligantlar (1) ~_ 5
n=1 yada2 16 > N N\ 4 4
Cl'=Kloriir
HO™=Hidroksil y .
F=Flortr
10 9

Sekil 3.5. Ftalosiyaninlerin isimlendirilmesi
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3.4. Ftalosiyaninlerin (Pc) Sentez Metotlar:
3.4.1. Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) sentezi

Alkali metaller ve toprak alkali metaller, metal igermeyen ftalosiyanin sentezinde
kullanilabilinir. Bu tiir ftalosiyaninlerdeki merkezi metal iyonu, bir asit protonu ile

kolaylikla yer degistirebilir (Erdogan, 2014).
H,Pc’ler bir¢ok farkli baslangic maddesinden (Bkz. Sekil 3.6.) pek ¢ok farkli yontemle
elde edilebilinir.

HN

\

_ \
R |
= CN
o i, ii veya iii v
Ftalonitril \ N/ / Diiminoisoindol

o) X
ortosiyanobenzamid Vil
X=F, Br, Cl, 1
Ftalikanhidrit

Cl
=
\N HN 1R

Cl /

cl S

trikloroisoindolein

CN

1soindoltiyon

Sekil 3.6. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

(i):  Li(k) ve 135-140 °C’ kaynayan pentanol, daha sonra suda asit
hidrolizi,

(ii):  Hidrokinon ile es zamanli 1sitma,

(iii):  1,8-Diazobisiklo (4.3.0) on-5-en (DBN) iginde 1sitma veya
pentanol ile 1stitma

(iv):  Pentanol veya 2-(dimetilamino)etanol (DMAE) iginde kaynatma,
(v): Etil alkolde kaynatma,

11



(vi): 1-klornaftalin, iire, Co, 263 °C’de 1sitma veya Nitrobenzen, iire,
ZnCl, karigima,

(vii): DMF, Hidrokinon ve trietanolamin (TEA) ile diiminoizoindol ile
1sitma,

(viii): 80-90 °C’de diiminoisoindol ve DMARE ile 1sitma,

(ix): Mg, Sb, MgO veya MgCOs beraberinde 240 °C’de 1sitma daha
sonra asit hidrolizi (Ozdemir & Ozgiiney, 2017).

3.4.2. Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi

MPc’lerden, HyPc’e gore ¢ok daha kolay ve daha fazla verimli iirlinler sentezlenir.
Metalli ftalosiyaninlerin iirlinlerinin veriminin yiiksek olmasi reaksiyon sirasinda
metalinin yaptig1 template etkiden kaynaklanmaktadir. Bu etki sayesinde reaktantlar
uygun pozisyon ile birbirine baglanir. Metalli ftalosiyaninlerin sentezinde n-pentanol
veya benzer alkoller kullanilir. Reaksiyon, n-pentanol veya benzer alkollerin kaynama
sicakliginda olusur. Gene olarak, bazik katalizor DBU kullanilir. MPc’lerin
iletkenlikleri ¢ok iyidir. Ayrica ¢ok kaliteli ince film olusturma egiliminde oldugundan
giiniimiizde metalli ftalosiyanin sentezi ile ilgili birgok ¢alisma yapilmaktadir (Hanack,
1991).

MPc¢’lerin sentez yontemlerinin semasi (Bkz Sekil 3.7. ) asagida verilmistir.
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Sekil 3.7. Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

3.5. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlarn

Ftalosiyaninler sentetik yontemler ile elde edilir. Ftalosiyaninler birgok 6nemli fiziksel
ve kimyasal 6zellik gosterirler. Yiiksek elektron transferi yeteneginin bir sonucu olarak
(Aydin, 2017), 1907 tarihinde yapilan ilk sentezin ardindan, mavi-yesil pigment olarak
kullanilmasmin yam sira, reaksiyon katalizleme, optik veri toplama, niikleer kimyada
uygulamalari, kimyasal sensor, Langmuir Blodgett filmlerinde (LBF), kanser tedavisi
icin fotodinamik reaktif olarak kullanilmaktadir. Goriiniir 15181 yakalayan ve kizilotesi
(Ir) 1silarin ge¢mesine izin veren optik filtreler, metalli veya metalsiz ftalosiyanin
kullanilarak tretilir. Ftalosiyaninler, koku adsorplayici filtrelerde, korozyon dnlemekte,
fotovoltaik hiicrelerinde yiik ayiriminda, sivi kristal gostergelerinde, fotoiletken olarak
kirmiziya duyarli fotokopi uygulamalarinda ve lazer boyalarinda kullaniimaktadir

(Camur, Ozkaya, & Bulut, 2007), (Yasa, 2012).

Ftalosiyaninlerin merkezinde yer alan metalin sahip oldugu ozellikler, sentezlenecek

metalli ftalosiyanin (MPc) ozellikleri, tepkime ve uygulama nedeniyle Onemlidir.
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Metalli ftalosiyaninler genel olarak bakildiginda endiistri, teknoloji, tip ve bilim ile ilgili
alanlarda cesitli bir uygulanabilirlik s6z konusudur. Ayrica ¢esitli tibbi durumlarin
fotodinamik tedavisi (PDT) ve fotodinamik tanist (PDD) igin potansiyel foto-duyarl
maddeler (PS) olarak arastirilmaktadirlar (Boyar, 2018).

3.6. Ftalosiyaninlerin PDT Tedavisinde Kullanimi

1900 yilinda tip Ogrencisi “’Oscar Rabb’’ tarafindan ilk kez fotodinamik terapi
yapilmistir. Oscar, protozoonlar iizerinde goézlenen Oliimcil etkiyi akridin turuncu
cozelti ve 151k ile oldugunu goézlemlemistir. Tappeiner ve Jesionek 1903 yilinda bu
konuyu daha kapsamli olarak incelemislerdir. Eozin ve beyaz 151k kullanmak sureti ile

cilt kanserini iylestirmeye ¢alismiglardir (Allen, 2001).

Auler ve Banzer 1942°de hayvan ve insanlarda hematoporfirin ve ultraviyole ile timor

tedavisini ele almiglardir. Tiimor tedavisi ilk defa 1978’de yapilmistir (Erdogan, 2014).

Fotodinamik tedavi (PDT), kanser i¢in alternatif bir tedavidir. Molekiiler oksijeni
varliginda 1s18a duyarh ilag ve 15181 bir birlesimidir (Camur, Ahsen, & Durmus, 2011).
Fotosensitizer (1s18a duyarli)) molekiiller 6zgiil dalga boyunda 1sik kaynagi ile
uyarildiginda hedef dokuda ¢ok toksik singlet oksijen olustur ve oksidatif hasar ile
hedef dokuyu yok eder (Mroz, 2011).

PDT igin ideal bir senzitizerin sahip olmas1 gereken 6zellikler;

1. Kirmiziya yakin IR 151k absorpsiyonu (bu dalga boylar1 doku tarafindan hissedilebilir

miktarda absorplanmadigi i¢in, aktif olan 151k tarafindan dokuya niifuzu optimize etmek
icin)

2. Tiumorhi dokuda segici olarak kalmasi,

3. Toksik olmamali,

4, 102’nin iiretiminin yliksek verimli olmals,

5. Kimyasal olarak saf olmali,

6. Tespit i¢in fliloresan olmali,

7. Coziniirligi yiiksek olmalidir (Camur, Ahsen, & Durmus, 2011).
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Pc’ler PDT tedavilerinde fotofiziksel ve fotokimyasal olarak belirtilen 6zelliklerin pek
coguna sahiptir. Ftalosiyaninler, PDT tedavileri i¢in Onemlidir. Ftalosiyaninlerin
kirmiziy1 absorplama, hedef dokuya yeterli oranda 151k girerek ve derinin 1518a olan
fotosenzivitesini minimuma indirir. Ftalosiyaninler toksik olmadigindan, fliioresandirlar
ve etkili fotodinamik aktivite goOstermektedir. Ayrica 600-800 nm araliginda
absorpsiyon yapmalar1 ve etkili bir sekilde singlet oksijen olusturabilme ve yiiksek
¢oziinlirliige sahiptir. Gostermis olduklar1 bu 6zellikler sayesinde ftalosiyanin bilesikleri

fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde kullanilmaktadir (Allen, 2001).

Ftalosiyanin bilesigine yiiksek c¢oziiniirlik 6zelligi makrosiklik yapmin periferal veya
non-periferal konumlarina baglanan siibstitiientler ile saglanir. Ftalosiyaninler ikinci
nesil fotosensitizerlardir. Ftalosiyanin halkasinda ikame eden metal iyonu, bilesigin
fotofiziksel 6zelliklerini oldukca etkilemektedir. Cinko, magnezyum ve indiyum gibi
metalli ftalosiyaninler 6nemli miktarda singlet oksijen tiretmeleri nedeniyle ilgi odagi
olmuslardir (Atilla, 2007).

3.6.1.Giiniimiizde fotodinamik terapinin uygulamalan

Tedaviye yonelik ¢cok fazla PS ajan iiretilmis ve halen iiretilmeye ¢alisilmaktadir. Ancak
bunlarin en basinda gelen ve klinik tedavilerde uygulanmaya baslanmis, Amerika
Kanser Dernegi (American Cancer Society=ACS 2007) tarafindan belirlenen birkag

fotosensitizer bulunmaktadir. Bunlar:

Porfimer Sodyum (photofrin)

Aminolevulinik Asit (ALA ya da Levulan)
Aminolevulinik Asit’in Metil Esteri (Metvixia)
Meso-tetra-hidroksifenil-klorin (mTHPC)
Verteporfirin (Visudin) dir.

o M w0 oPE

Porfimer Sodyum (photofrin), en fazla kullanilan PS ajandir. Diger PDT’ de kullanilan
ajanlar gibi belirli dalga boyunda 151k kullanilarak uygulanir. Profimer sodyumun
kullanildig1 en bilindik kanser ¢esidi 0zefagus (yemek borusu) kanseridir. Ayrica

mesane kanseri lizerine de ¢alismalar mevcuttur.

Aminolevulinik Asit (ALA ya da Levulan), yine PS ajanin 1sikla duyarl hale getirilmesi
ilkesine dayanan yontemde kullanilan ilag direkt olarak deriye uygulanir. Ozellikle

aktinik keratosis (AK), tedavisinde kullanilir. Aktinik keratoz genellikle giines
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maruziyetinden kaynaklanan bir prekanserdz bir cilt gelisimidir. ALA fotodinamik

terapide siklikla kullanilan bir sensitizer ajandir.

Aminolevulinik Asit’in Metil Esteri (Metvixia) ,ALA’nin metil ester formu ALA’nin
gelistirilen bir¢ok formundan sadece bir tanesidir. ALA’nin kanser hiicreleri iizerine
etki etme siiresine gore ¢ok daha hizli bir etki mekanizmasi vardir. Farkli kanser tiirleri
iizerinde etkileri arastirilmistir. Food and Drug Administration (FDA) tarafindan 2004

yilinda kullanilmaya baglanmistir.

Meso-tetra-hidroksifenil-klorin (mTHPC) 2001 yilinda bas ve boyun kanserinden dogan
problemlerin yatistirilmasinda kullanilmigtir. Bu PS ajan ¢ok aktiftir ve porfimer
sodyuma gore daha diisiik dozda kullanilmast uygun bulunmustur. Ilacn
kullanilmasindan ancak 4 giin sonra 151k uygulamasi yapilabilmektedir. mTHPC’nin

etkinligi bir¢ok arastirmada incelenmistir.

Verteporfirin (Visudin) yasa bagl olusan lekelerin tedavisinde ve ilerleyen g6z
problemlerinde kullanilmaktadir. Yontem PDT yontemi olmasina karsin kanser

tedavilerinde kullanimi heniiz tartisma konusudur.

PDT gelecekte farkli kanserler ve hastaliklarin tedavisinde kullanilabilmek i¢in gegen

giin gelistirilmektedir (Gorgiilii, 2008).
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4. MATERYAL VE METOD

Yapilan ¢alismamizda sentezlenen bilesiklerin mor Otesi- goriiniir bolge ve floresans
spektrumlar1  Kirklareli Universitesi ITUAM’da, Shimadzu UV-2600 UV-Vis
Spektrometre cihazi ile PTI/QM30 floresans spektrofotometre cihazinda THF ¢oziiciisii
kullanilarak alinmugtir. Infraed spektrumlari, Namik Kemal Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Bruker VERTEX 70ATR cihazinda alinmusitr. *H-
NMR ve MALDI-TOF MS analizleri Gebze Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvari’nda, Varian Unity Onova 500 MHz NMR Spektrometre cihazi ve Bruker
Microflex Lt Maldi-Tof MS cihazinda yapilmustir.

Ftalosiyanin sentezinde baslangic maddesi olarak kullandigimiz alfa-tokoferol Aldrich
firmasindan satin alinmistir. (Young, 1990) 3-Nitroftalonitril (George, 1995) ve 4-

nitroftalonitril (Young, 1990) bilesikleri literatiire gore hazirlanmistir.
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1. Ftalonitril Sentezleri
5.1.1. 3-[(2,5,7,8-tetrametil -2-(4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi]ftalonitril
sentezi

3-Nitroftalonitril 1,0 g (5,78 mmol), alfa tokoferol 2,4913 g (5,78 mmol), potasyum
karbonat 1,1965 g (8,67 mmol) ve 5 mL kuru DMF bir tepkime balonuna alinir.
Reaksiyon karisimi, vakumlu bir balonda magnetik karistiricida 5 giin boyunca
reaksiyon 50°C’ye sitilir ve karistirilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC) ile
takip edilerek sonlandirilir ve {iriin buzlu ortamda %10 HCI ile muamele edilir. Vaks
ham iriin kloroform/su ile ekstrakte edilir ve sodyum karbonat ilave edilerek kalan su

uzaklastirilir. Uriin desikatorde kurutulur.
Verim: 2.499 g (%77.37)
E.N.: Yogun sivi

FT-IR (ATR), vmad(cm™): 3060-3055 (Ar C-H), 2924-2866 (Al C-H), 2231 (C=N),
1582 (C=N), 1454-1377 (Ar C=C), 1271-1083 (C-O).

'H NMR (CDCls, 500 MHz): 84: 6.76 (d, J= 9 Hz, 1H, Ar-H), 7.38 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.49 (t, J= 9 Hz, 1H, Ar-H), 0.86-0.89 (m, 12H, Al-H), 1.08-1.18 (m, 10H, Al-
H),1.26-1.33 (m, 6H, Al-H), 1.37-1.42 (m, 5H, Al-H), 1.50-1.58 (m, 3H, Al-H), 2.14 (s,
9H),1.97 (broad s, 2H), 2.0 (broad s, 2H).

CH;
CHs

CHs CH, oN
OH o oN
CH, CHy CHy I DMF, K,CO,4 CHy CHj CH; @ij; \é/
)\/\/k/\/k/\ W
H,C S Iy CH
HLC CHO CN 3 CH; 3
3 O,N\ij/cm CHj

Alfa-tokoferol 3-[(2,5,7,8-tetrametil-2-(4,8, 1 2-trimetiltridesil)
kroman-6-il)oksi] ftalonitril

Sekil 5.1. 3-[(2,5,7,8-tetrametil-2(4,8,12-trimetiltridesil-6-il)oksi] ftalonitril sentezi
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Sekil 5.2. 3-[(2,5,7,8-tetrametil-2)4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi]
ftalonitril FT-IR spekturumu
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Sekil 5.3. 3-[(2,5,7,8-tetrametil-2)4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi]
ftalonitril *H-NMR spekturumu
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Sekil 5.4. 3-[(2,5,7,8-tetrametil-2)4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi]

ftalonitril "H-NMR spekturumu (aromatik bolge)

EK3 1 1 C:\Users'pciDesktop

2
\

be i gy
N AW R

22

T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 18 18 1.4 1.2

Sekil 5.5. 3-[(2,5,7,8-tetrametil-2)4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi]

ftalonitril 'H-NMR spekturumu (alifatik bolge)
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5.1.2. 4-[(2,5,7,8-tetrametil -2-(4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi]ftalonitril
sentezi

4-Nitroftalonitril 1,0 g (5,78 mmol), alfa tokoferol 2,4913 g (5,78 mmol), potasyum
karbonat 1,1965 g (8,67 mmol) ve 5 mL kuru DMF bir tepkime balonuna alinir.
Reaksiyon karigimi, vakumlu bir balonda magnetik karistiricida 5 giin  boyunca
reaksiyon 50°C’ye sitilir ve karistirilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC) ile
takip edilerek sonlandirilir ve tiriin buzlu ortamda %10 HCI ile muamele edilir. Vaks
ham iriin kloroform/su ile ekstrakte edilir ve sodyum karbonat ilave edilerek kalan su

uzaklastirilir. Uriin desikatdrde kurutulur.
Verim: 2.495 g (%77.48)
E.N.: Yogun sivi

FT-IR (ATR), vmax/(cm™): 3068-3055 (Ar C-H), 2924-2866 (Al C-H), 2231 (C=N),
1598 (C=N), 1455-1377 (Ar C=C), 1300-1089 (C-O).

'H NMR (CDCls, 500 MHz): 8y: 7.12 (s, 1H, Ar-H), 7.14 (d, J= 9 Hz, 1H, Ar-H), 7.70
(d, 3= 9 Hz, 1H, Ar-H), 0.86-0.89 (m, 12H, Al-H), 1.08-1.18 (m, 10H, Al-H), 1.26-1.29
(m, 6H, Al-H), 1.31 (s, 3H, Al-H), 1.39-1.46 (m, 2H, Al-H), 1.55 (t, 2H), 1.81-1.90 (m,
1H), 1.94 (s, 2H), 1.97 (s, 2H), 2.15 (s, 9H).
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Sekil 5.6. 4-[(2,5,7,8-tetrametil-2)4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi]
ftalonitril sentezi
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Sekil 5.7. 4-[(2,5,7,8-tetrametil-2)4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi]
ftalonitril FT-IR spektrumu
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Sekil 5.8. 4-[(2,5,7,8-tetrametil-2)4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi]
ftalonitril ‘H-NMR spekturumu
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Sekil 5.9. 4-[(2,5,7,8-tetrametil-2)4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi]
ftalonitril 'H-NMR spekturumu (aromatik bélge)
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Sekil 5.10. 4-[(2,5,7,8-tetrametil-2)4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi]
ftalonitril *"H-NMR spekturumu (alifatik bolge)

5.2 Ftalosiyanin Sentezi
5.2.1. Non-periferal siibstitiie ¢cinko (II) ftalosiyanin sentezi (3NZnPc)

3-[(2,5,7,8-tetrametil-2-(4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi]ftalonitril  0.1656 g
(0.298 mmol) ile Zn(OAc), 2H,0 0.016 g (0.0745 mmol) 5 mL hekzanol ve 2-3 damla
1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7ene (DBU) birlikte tepkime tiipiine alinir. Vakumlanan
tepkime karisimi, magnetik karistiricida 24 saat boyunca 300 °C’ye kadar isitilir.
Tamamlanan reaksiyon sonucunda elde edilen yesil kat1 metanol yardimi ile ¢okmesi
saglanir. MeOH, EtOH, asetonitril, aseton ve etil asetat ile yikanir, yikama islemi

tamamlanan {iriin desikatorde kurumaya birakilir.
Verim: 0.08 g (%47.0)

E.N.: >300°C
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Sekil 5.11. Non-periferal siibstitiie ¢inko (II) ftalosiyanin sentezi
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5.2.2. Non-periferal siibtitiie indiyim (II) kloriir ftalosiyanin sentezi (3NInPc)

3-[(2,5,7,8-tetrametil-2-(4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi]ftalonitril  0.1513 g
(0.272 mmol) InCl; 0.015 g (0.068 mmol) 5 mL hekzanol ve 2-3 damla 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7ene (DBU) birlikte tepkime tiipiine almnir. Vakumlanan
tepkime karigimi, magnetik karistiricida 24 saat boyunca 300 °C’ye kadar isitilir.
Tamamlanan reaksiyon sonucunda elde edilen yesil kat1 metanol yardimi ile ¢okmesi
saglanir. MeOH, EtOH, asetonitril, aseton ve etil asetat ile yikanir, yikama islemi

tamamlanan {iriin desikatorde kurumaya birakilir.
Verim: 0.054 g(%33.98)
E.N.:>300°C

FT-IR (ATR), vmad(cm™): 3058-3050 (Ar C-H), 2929-2861 (Al C-H), 1600 (C=N),
1452-1373 (Ar C=C), 1248-1083 (C-O).
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Sekil 5.12. Non-periferal siibtitiie indiyum (II) kloriir ftalosiyanin sentezi
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Sekil 5.13. Non-periferal indiyum (II) kloriir ftalosiyanin FT-IR spektrumu

5.2.3. Periferal siibstitiie cinko (IT) ftalosiyanin sentezi (4NZnPc)

4-[(2,5,7,8-tetrametil-2-(4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi] ftalonitril  0.1725 ¢
(0.31 mmol) Zn(OAc), 2H,0 0.017 g (0.0775 mmol) 5 mL hekzanol ve 2-3 damla 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7ene (DBU) birlikte tepkime tiipiine almnir. Vakumlanan
tepkime karisimi, magnetik karistiricida 24 saat boyunca 160 °C’ye kadar isitilir.
Tamamlanan reaksiyon sonucunda elde edilen yesil kati metanol yardimi ile ¢okmesi
saglanir. MeOH, EtOH, asetonitril, aseton ve etil asetat ile yikanir, yikama islemi

tamamlanan {iriin desikatorde kurumaya birakilir.
Verim: 0.072 g(%40.61)
E.N.: > 300 °C

FT-IR (ATR), vmad(cm™): 3059-3048 (Ar C-H), 2923-2860 (Al C-H), 1601 (C=N),
1453-1372 (Ar C=C), 1249-1083 (C-O).

(MALDI-TOF) m/z: 2292.191 [M]".
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Sekil 5.14. Periferal siibstitiie ¢inko (II) ftalosiyanin sentezi
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Sekil 5.15. Periferal siibstitiie ¢inko (IT) ftalosiyanin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.16. Periferal siibstitiie ¢inko (IT) ftalosiyanin MALDI-TOF spekturumu

5.2.4. Periferal siibstitiie indiyum (II) kloriir ftalosiyanin sentezi (4NInPc)

4-[(2,5,7,8-tetrametil-2-(4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi] ftalonitril  0.1597 g
(0.287 mmol) InCl; 0.016 g (0.0718 mmol) 5 mL hekzanol ve 2-3 damla 1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7ene (DBU) birlikte tepkime tiipine alinir. Vakumlanan
tepkime karigimi, magnetik karigtiricida 24 saat boyunca 230 °C’ye kadar isitilir.

Tamamlanan reaksiyon sonucunda elde edilen yesil kat1 metanol yardimi ile ¢okmesi
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saglanir. MeOH, EtOH, asetonitril, aseton ve etil asetat ile yikanir, yikama islemi

tamamlanan {iriin desikatorde kurumaya birakilir.

Verim: 0.072 g(%42.93)
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Sekil 5.17. Periferal siibstitiie indiyum (II) kloriir ftalosiyanin sentezi



6. SONUC VE ONERILER

6.1. Sonucg

Bu yiiksek lisans tezi siirecinde, alfa-tokoferol baslangic maddesi, 3-/4- nitroftalonitril
bilesikleri ile reaksiyona sokularak reaksiyon sonrasinda 3-[(2,5,7,8-tetrametil-2-
(4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi]ftalonitril ve 4-[(2,5,7,8-tetrametil-2-(4,8,12-
trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi]ftalonitril bilesikleri sentezlendi. Elde edilen bilesikler

saflastirildi.

Ardindan 3-[(2,5,7,8-tetrametil-2-(4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi] ftalonitril
bilesigi kullanilarak,

e Periferal olmayan siibstitiie ¢inko (II) ftalosiyanin (3NZnPc),

e Periferal olmayan siibstitiie indiyum (II) ftalosiyanin (3NInPc),

4-[(2,5,7,8-tetrametil-2-(4,8,12-trimetiltridesil)kroman-6-il)oksi] ftalonitril bilesigi
kullanilarak,

e Periferal siibstitiie ¢inko (II) ftalosiyanin (4NZnPc),

e Periferal siibstitiie indiyum (II) ftalosiyanin (4NInPc) bilesikleri elde edildi ve

saflastirma isleminin ardindan desikatore konuldu.

Sentezlenen ftalonitril ve metalli ftalosiyaninlerin yapilarinin ve 6zelliklerinin
incelenmesinde UV-Vis, FT-IR, MALDI-TOF, 'H-NMR ve floresan spektrometre
kullanildi. Cinko (Zn) ve indiyum (In) metalli ftalosiyaninlere ait, singlet oksijen
kuantum verimi, floresan kuantum verimi ve fotobozunma kuantim verimi 6lgiimleri

i¢in ¢Oziicli olarak THF kullanilmistir.

Bu ¢aligma ile ftalosiyanin halkasina alfa-tokoferol gibi farki grup siibstitiie edilmis ve
bunlarin farkli metalli (Zn, In) ftalosiyanin tiirevleri sentezlenerek karakterizasyonlar1

yapilmis ayrica fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir.
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Sekil 6.1. Non-periferal siibstitiie indiyum (II) kloriir ftalosiyanin (3NInPc)
bilesigine ait UV-visible spektrumlari
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Sekil 6.2. Non-periferal siibstitiie indiyum (II) kloriir ftalosiyanin (3NInPc)
bilesigine ait singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimii
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Sekil 6.3. Non-periferal siibstitiie indiyum (IT) kloriir ftalosiyanin (3NInPc)
bilesigine ait fotobozunma kuantum verimi 6l¢timii
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Sekil 6.4. Non-periferal siibstitiie indiyum (II) kloriir ftalosiyanin (3NInPc)
bilesigine ait emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari

35




25 -

——2x10-6 M
; —4x10-6 M
). ——6x10-6 M
2| e | —sx10-6 M
: | —10x10-6 M
g 151 % —12x10-6 M
£
é 14 % gy . o012 o000t

0 v
300 400 500 800
Dalga boyu / nm
Sekil 6.5. Non-periferal siibstitiie ¢inko (II) ftalosiyanin (3NZnPc)
bilesigine ait UV-visible spektrumlari
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Sekil 6.6. Non-periferal siibstitiie ¢inko (II) ftalosiyanin (3NZnPc)
bilesigine ait singlet oksijen kuantum verimi 6l¢timii
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Sekil 6.7. Non-periferal siibstitiie ¢inko (1) ftalosiyanin (3NZnPc)

bilesigine ait fotobozunma kuantum verimi 6l¢iimii
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Sekil 6.8. Non-periferal siibstitiie ¢inko (II) ftalosiyanin (3NZnPc)
bilesigine ait emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 6.9. Periferal siibstitiie indiyum (II) klortir ftalosiyanin (4NInPc)
bilesigine ait UV-visible spektrumlari
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Sekil 6.10. Periferal siibstitiie indiyum (II) klortir ftalosiyanin (4NInPc)
bilesigine ait singlet oksijen kuantum verimi 6l¢timii
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Sekil 6.11. Periferal siibstitiie indiyum (II) kloriir ftalosiyanin (4NInPc)

bilesigine ait fotobozunma kuantum verimi 6l¢timii
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Sekil 6.12. Periferal siibstitiie indiyum (II) kloriir ftalosiyanin (4NInPc)
bilesigine ait emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari

39




¥ =34429x - 0,013
R?=0,9997

Absorbans

—2x10-6 M
—4x10-6 M
—6x10-6 M
—8x10-6 M
——10x10-6 M
—12x10-6 M

0 4E-06 SE-06
Derisim / M

0,000012 0,000016

400 500 600 700 800
Dalga boyu / nm

Sekil 6.13. Periferal siibstitiie ¢inko (I1) ftalosiyanin (4NZnPc)

bilesigine ait UV-visible spektrumlari
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Sekil 6.14. Periferal siibstitiie ¢inko (II) ftalosiyanin (4NZnPc)

bilesigine ait singlet oksijen kuantum verimi 6l¢timii
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Sekil 6.15. Periferal siibstitiie ¢inko (II) ftalosiyanin (4NZnPc)
bilesigine ait fotobozunma kuantum verimi 6lgtimii
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Sekil 6.16. Periferal siibstitiie ¢inko (I1) ftalosiyanin (4NZnPc)
bilesigine ait emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari
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Cizelge 6.1. Sentezlenen Pc’lerin fotokimyasal ve fotofiziksel degerleri

Bilesik Cozicii & 1f To ke ON D,
(ns) (ns)  (X10°)(s™)  (x107%

Std zZnPc ¥ THF 0.25 272 109 0.917 0.0002 0.53

ANZNPC THFE 012 401 3312 030 0195 0.18

ANINPC THF 008 216 2881 035 1022 0.23

3NZnPc THFE 528 267 818 1.22 0.0278 0.26

3NInPc THFE 503 037 1379 073 2293  0.32

Cizelge 6.2. Sentezlenen Pc’lerin adsorpsiyon, emisyon ve uyarma degerleri

Bilesik Coziici Qband loge Uyarma Emisyon  Stokes
Kaymasi
Do e (M) e, (M)
(nm) AStokes,
(nm)
Std ZnPc & THE 666 5.19 666 673
ANZNPC THE 682 4.54 682 688
ANINPC THE 702 4.52 702 713 11
3NZnPc THF 701 5.29 701 710 9
3NInPc THF 726 4.93 726 734 8
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6.2. Oneriler

Yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan ¢alismalarda, 3- / 4-nitroftalonitril bilesikleri ile
alfa-tokoferol’iin tepkimeleri sonucunda ftalonitril ligandlar1 sentezlenmis, bu
ligandlarin Zn(OAC),.2H,0 ve InCl; tuzlar ile hekzanol / DBU iginde tepkimelerinden
nonperiferal / periferal olarak siibstitiie metalli ftalosiyaninler (3NZnPc, 3NInPc,
4ANZnPc, 4NInPc) sentezlenmistir. Elde edilen ftalosiyaninler metanol, asetonitril,
etanol, aseton ve etil asetat ile yikanarak temizlenmistir. Elde edilen metalli

ftalosiyaninler THF te ¢oziinmektedir.

Ligandlarm FT-IR spektrumlarinda 2231 cm™ ’de verdikleri pik nitril (-C=N)
gruplarmm varligm kanitlamaktadir. Aromatik C-H piki 3060-3050 cm™ civarinda,
alifatik C-H pikleri siddetli olarak 2920-2860 cm™ civarinda goriilmiistir. CDCls
¢coziiciisii iginde alinan "H-NMR spektrumlarinda 3-nitro tiirevi ftalonitril ligandina ait
aromatik protonlar yap1 ile uyumlu olarak 6.76 ppm’de dublet, 7.38 ppm’de dublet ve
7.49 ppm’de triplet verirken, alifatik protonlar 0,86-2.00 ppm araliginda multipletler ve
singletler vermistir. 4-Nitro tiirevi ftalonitril ligandina ait aromatik protonlar da yapi ile
uyumlu olarak 7.12 ppm’de singlet, 7.14 ppm’de dublet ve 7.70 ppm’de dublet verirken,
alifatik protonlar 0,86-2.15 ppm araliginda multipletler ve singletler vermistir. Her iki

ligand da yogun akigkan sivi olarak elde edilmistir.

Ftalosiyanin bilesiklerinde (3NInPc, 4NZnPc) 2200 cm™ civarinda nitril pikinin (-C=N)
goriilmemesi bize ftalonitril bilesiklerinin tamamen ftalosiyaninlere doniistiiglini
gostermektedir. FT-IR spektrumlarinda goriilen diger pikler ligandlar ile benzerdir.
MALDI-TOF spektrumunda 4NZnPc i¢in 2292,191°de goriilen molekiiler iyon piki
yap1y1 dogrulamaktadir.

THF icinde mor Otesi-goriiniir bolge ve floresans spektrofotometre cihazlari

kullanilarak, Pc’lerin asagidaki 6zelliklerinin incelenmesi yapilmistir:

e spektroskopik olgtimlerle agregasyon ozellikleri,
o fotofiziksel 6l¢iimler ve hesaplamalar ()

o fotokimyasal 6lgiimler ve hesaplamalar (@, ve ®g)

Pc’lerin UV-Vis spektrumlarinda metalli ftalosiyanin yapisina uygun olarak tekli ve
siddetli Q bandlar1 gozlenirken, agregasyon meydana gelmemistir. Nonperiferal

stibstitiie ¢inko ftalosiyanin UV-vis spektrumunda, periferal siibstitiie olana gore 19 nm
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kirmiziya kayma goriilirken, nonperiferal siibstitiie indiyum ftalosiyanin UV-vis
spektrumunda, periferal siibstitiie olana gére 24 nm kirmiziya kayma goriilmustiir.
Uyarma spektrumlart1 Q bandlar1 ile ayni dalga boyunda godzlenmistir. Emisyon
spektrumlar1 yap1 ile uyumlu olarak uyarma spektrumlarmin ayna goriintiisii seklinde

gozlenmistir.

Singlet oksijen kuantum verimlerinde nonperiferal siibstitiie indiyum ftalosiyanin
standarda en yakin degeri vermistir. Fotobozunma kuantum verimleri 10 civarinda
olup, PDT ¢alismalar1 i¢in uygun degerler elde edilmistir. Floresans kuantum verimleri
incelendiginde ise tiim ftalosiyaninler standarda yakin degerler verirken, nonperiferal

stibstitiie indiyum ftalosiyanin THF i¢inde en iyi verime (®F = 0,30) sahiptir.

Yiiksek lisans tez ¢alismasindan elde edilen sonuglara gére In metalli nonperiferal

stibstitiie ftalosiyanin PDT’de uygulama alani bulabilecek potansiyele sahiptir.
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