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Ozet

Bu calismada periferal olmayan konumlarinda tetra stbstitlie karboksilik asit uglari igeren,

suda ¢Ozlndr, dort yeni ftalosiyanin tirevi sentezlenmistir. Bunun igin Oncelikle 3-
nitroftalonitril ile 4-merkaptobenzoikasit tepkimeye sokularak yeni bir ftalonitril tirevi (1) elde

Anahtar kelimeler edilmistir. Bu yeni ftalonitril tirevi FTIR, 'H NMR ve MS gibi spektroskopik teknikler ile

“Atik su”;“Organik elementel analiz kullanilarak karakterize edilmistir. 1 bilesiginden gikilarak metalsiz (2a), cinko
kirletici”;“Ftalosiyaninler”;“Singlet  (2b), kobalt (2c) ve nikel (2d) metalli dért farkli ve suda ¢ozinir ftalosiyanin tirevi
oksijen”; “Fotobozunma” sentezlenmistir. Bu tiirevler arasindaki metalsiz ve ¢inko ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve

fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Fotofiziksel 6zellik olarak bilesiklerin (2a ve 2b) floresans
emisyon ve uyarilma spektrumlari alinmis, floresans kuantum verimleri ile floresans émiirleri
hesaplanmistir. Fotokimyasal ¢alisma olarak ise bilesiklerin (2a ve 2b) singlet oksijen kuantum
verimleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar 1siginda 0Ozellikle 2b bilesigi, atik sulardaki
organik kirleticilerin foto bozunmasinda kullaniimak tizere 6nerilebilir.

Synthesis of Water-Soluble New Phthalocyanines and Investigation of
Their PhotophysicochemicalProperties

Abstract
In this work, four new phthalocyanine derivatives containing tetra-substituted carboxylic

acid moieties at nanperipheral position and water soluble have been synthesized. First of
all for this, a new phthalonitrile derivative (1) was obtained from the reaction of 3-
nitrophthalonitrile and 4-mercapto benzoic acid. This phthalonitrile derivative (1) was
characterized by spectroscopic techniques such as FTIR, '"H NMR, MS and as well as

Keywords elemental analysis. Four different (2a, 2b, 2c and 2d) and water-soluble phthalocyanine

“Waste water”;“Organic derivatives were synthesized by cyclotrimerization reaction of compound 1. Among these
pollutant”;“Phthalocyanines”;“Singlet  phthalocyanines the photophysical and photochemical properties of metal-free (2a) and
oxygen”;“Photodegradation” zinc (2b) derivatives have been examined. The fluorescence emission and excitation

spectra of the compounds (2a and 2b) were examined, fluorescence quantum yields and
fluorescence lifetimes were calculated as photophysical properties. Singlet oxygen
quantum yields of the compounds (2a and 2b) were calculated as a photochemical study.
The results obtained show that in particular the compound 2bmay be suggested to be
used for photodegradation of organic pollutants in the waste water.
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1. Giris

Makro halkal
ftalosiyanin bilesigi 1907 yilinda asetik asit ve

bilesikler sinifinda yer alan ilk

ftalimit’den o-siyanobenzamid sentezi sirasinda
koyu mavi renkli yan Grin olarak elde edilmistir
(Braun and Tcherniac 1907). 20 yil sonra ilk bakir
metalli ftalosiyanin bilesigi, Diesbach ve Van Der
Weid bakir
siyanirle piridin icerisinde 200 °C’'de isitilmasi ile

tarafindan  o-dibromobenzenin
mavi renkli ve ¢o6zliinmeyen urin olarak elde
edilmis ancak vyapisi aydinlatilamamistir (De
Diesbach and Von der Weid 1927). 1928 vyilinda
Scottish Dyes Ltd. sirketinde endistriyel olarak
ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid dretilirken
tepkime ortaminda mavi-yesil renkli bir safsizlik
gorilmastiir.Bu safsizligin ftalimidin demirle yaptig
bir yan trtin oldugu ve cok kararl, ¢6zinmeyen
tasidigr gorlilmuistir (Linstead,
1929’dan 1933’e
Linstead ve grubunun vyapmis oldugu

pigment ozelligi
1934).
kadar
calismalar neticesinde aydinlatiimistir (Robertson,
1935). Metalli ftalosiyanin kompleksleri (MPc),
ozellikle bakir endlstride biylk
Olclide yaklasik  50.000
ton).Son komplekslerinin
terapide (PDT)
fotoalgilayici, fotokopi makinelerinde foto iletken

Ftalosiyaninlerin yapisi

ftalosiyanin,
Uretilmektedir (yilda
yillarda, MPc
uygulamalari fotodinamik
ajan ve elektrokatalizor gibi alanlara genislemekle
birlikte bu komplekslerin farkli uygulama alanlari da
(Tureket al. 1987,Kadishet al. 2003,
McKeown, 1998, Giuntiniet al. 2005).Ftalosiyaninler

mevcuttur

olaganusti  termal ve  kimyasal kararhhk
gostermektedir.MPc komlekslerine yalnizca
kuvvetli asitler etki etmektedir.MPc
komplekslerinin  ¢ozlndrligl  ana  halkaya

baglanarak
Pc elde
etmek icin karboksilik asit veya siilfonik asit gibi

fonksiyonel gruplar

artinlmaktadir.Ozellikle suda ¢ozinir
gruplar  tastyan  molekiller  Pc  halkasina
baglanmaktadir (Oluwoleet al. 2017, Milleret al. 2007,

Ogunbayo and Nyokong 2010, Allenet al. 2001).

MPc komplekslerinin uygun dalga boyunda 1sik
varliginda molekiler oksijenden (*0,), fotokatalitik
islemlerde kullanilan singlet oksijen (*0,) tiretme

yetenekleri mevcuttur.Ftalosiyanin

komplekslerinin, alkanlar ile alkenlerin
dontsimleri, cevre kirliligine yol acan organik
kirleticilerin ve atik sulardaki aromatik yapilarin
fotobozunmasini iceren bircok tepkime igin
fotokatalizor olarak gorev yaptiklari bilinmektedir.
Fotokataliz, katalizor olarak kullanilabilir
ftalosiyaninler gibi fotoaktif metaryaller ve 1sigin
kombinasyonu kullanilarak molekdllerin dénlsim
veya parcalanma tepkimelari olarak bilinmektedir
2010). Fotooksidatif
katalizor olarak kullanilan ftalosiyaninlerin, yliksek
redoks aktif

olmalari, glicli koordinasyon ozellikleri, gorinir

(Ogunbayo and Nyokong

kimyasal kararliik g&stermeleri,
bolge ile yakin infrared (NIR) araliginda glicli
absorpsiyon yapmalari ve singlet oksijen lretme
yetenekleri gibi bir takim Ustin karakteristik
ozelliklere sahip olduklari bilinmektedir(Musluoglu
et al. 1992). Ftalosiyaninler tarafindan Uretilen
singlet oksijenin organik kirleticilerin
fotooksidasyonunda 6nemli bir yere sahip oldugu
rapor edilmistir (Wohrleet al. 2004). Bu ylizden
yiksek singlet oksijen Uretim kapasitesine sahip
fotoalgilayicilarin gelistiriimesi olduk¢ca 6nem arz

etmektedir(Marais et al. 2007).

Bu calismada, yukarida sayilan birgcok kullanim ve
uygulama alanina sahip ftalosiyaninlerin, periferal
olmayan konumlarinda karboksilik asit uglari
bulunduran yeni tiirevleri sentezlenmistir.Bu yeni
ftalosiyaninler tetra sibstitlie olup metalsiz, ginko,
kobalt ve nikel tlrevlerinden
olusmaktatirlar.Sentezlenen ftalosiyanin tirevleri
UV-vis., FTIR, '"H NMR ve MS gibi spektroskopik
teknikler  ve kullanilarak

elementel analiz

karakterize  edilmistir.Bu  tlrevler arasindaki

metalsiz ve ¢inko ftalosiyaninlerin (2a ve 2b)
fotofiziksel (floresans

emisyon ve uyariima,

floresans kuantum verimleri ve Omdrleri) ve
fotokimyasal (singlet oksijen kuantum verimleri)
ozellikleri incelenmistir.Fotofizikokimyasal
ozellikleri incelenen bu yeni Pc tirevleri (2a ve 2b),
suda ¢ozlinlr oOzellige sahip olduklarindan ve
singlet oksijen Gretme yeteneklerinden dolayi, atik
sulardaki kirleticilerin

organik giderilmesinde

kullanilmak tzere onerilebilirler.
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2. Materyal ve Metot

Bu calismadaki tim tepkimeler azot atmosferinde
ve kurutulmus c¢ozicller kullanilarak yapilmistir.
Kullanilan tim kimyasallar ve co6ziicller yiksek
saflikta olup ticari yollardan saglanmistir. Tim
tepkime asamalari ince tabaka kromotografisi ile
takip edilmis olup ¢oziciler molekiiler elek
3-Nitroftalonitril,  4-
merkaptobenzoik asit, potasyum karbonat, 1,8-
Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene (DBU), Zn(AcO),,
CoCl,, NiCl, ve 1,3-difenilizobenzofuran (DPBF)
Sigma-Aldrich’ten alinirken DMF, DMSO, HCI,
metanol, hekzan, dietil eter, piridin, etanol, CHCl;

varliginda  saklanmistir.

ve aseton da Merck’ten tedarik edilmistir.

FTIR analizleri Perkin-Elmer Spectrum One FTIR
ile ATR teknigi
yapilmistir. Elementel analiz sonuglari Thermo
Flash EA 2000 CHNS analiz cihazindan, erime
noktasi tayinleri ise Stuart smp30 melting point

spektofotometresi kullanilarak

apparatus’dan olctlmustir. *H NMR spektrumlari
VARIAN UNITY INOVA 500MHz spekrometresi ile
alinmis olup kitle analizinde (MS) ise Bruker
Autoflex mass spectrometer cihazi ile MALDI TOF
olarak DBH kullanilarak
calismada vyeni

teknigi ve matriks
sentezlenen
ftalosiyaninlerin floresans spektrumlari ve UV
PerkinElmer LS55

luminescence ve Thermo Scientific Evolution 201

OlcUlmdistir. Bu

spektrumlari siraslyla

UV spektrofotometreleri ile 6lgllmustir.
2.1. Fotofizikokimyasal Calismalar

Bu calisma kapsaminda fotofiziksel ¢alisma olarak
sentezlenen ftalosiyaninlerin floresans kuantum
verimleri ve floresans omiirleri; fotokimyasal
calisma olarak ise singlet oksijen kuantum verimleri
incelenmistir.Bu  ¢alismalarda  kullanilan  foto
algilayicilar (2a ve 2b) ve standart (ZnPc), 2.5 x 10
M derisimde hazirlanmis ve bulunan tim sonuglar
standart ile kiyaslanmistir. Diger taraftan hazirlanan
bu cozeltiler floresans olciimlerinde ~10 M’a

kadar seyreltilmistir.
2.1.1. Floresans Kuantum Verimi ve Omrii

Ftalosiyaninlerin (2a ve 2b) floresans kuantum
verimleri Esitlik 1 yardiyla hesaplanmistir(Dingeret
al.2015, Ogunsipeet al. 2004). Bu ¢alismada standart

olarak slbstitiie olmamis c¢inko ftalosiyanin (ZnPc)
kullanilmistir (DMSQO’da ®¢(Std) = 0.20) (Strickler and
Berg 1962).

F.Agiq.n? Q)
Fsta-A NGy

(DF = ¢F (Std)

Burda F ve Fgq sirasiyla o6rnegin ve standardin
floresans emisyon pikinin altindaki alandir. A ve Agyq
ise sirasiyla 6rnegin ve standardin uyarilma dalga
boyundaki absorbanslaridir (yaklasik 0.05). n ve ngy
ornek ve standardin

ise siraslyla ¢cozalduga

¢Ozlcunun refraktif indeksleridir.

Dogal radyoaktif omir (ty) StricklereBerg esitligini
Photochem CAD  programi ile
hesaplanmistir(Strickler and Berg 1962, Duet al.1998,
Kéksoyet al. 2015). Floresans omri ise Esitlik 2

kullanan

yardimi ile hesaplanmistir.

To

2.1.2. Singlet Oksijen Kuantum Verimi

Singlet oksijen kuantum verimleri oda sartlarinda
ZnPc standardi yardimiyla ve DPBF singlet oksijen
sondiricisi ile Esitlik 3 kullanilarak hesaplanmistir
(Kirbag et al. 2014, Ogunsipe et al. 2003).

b, = ¢Std RDPBF-Igtb(l (3)
A — A RStd I
DPBF -'abs

Burada @, ve ®,gq siraslyla ornek ve standardin
(DMSO’da ®, = 0.67) singlet oksijen kuantum
verimleridir(Atmaca et al. 2015). Rppsr V€ Rppgrsig
terimleri sirasiyla 6rnek ve standart varliginda
DPBF’'in parcalanma oranlaridir. lps ve lapssiq ise
sirasiyla ornek ve standardin 5181 absorplama
oranlaridir. Deneyde kullanilan DPBF ¢o6zeltisinin
107°M
Fotoalgilayicilarin (2a ve 2b) ve DPBF’in ¢ozeltileri

derisimi~2.5 x civarindadir.

karanlikta ve sirasiyla 1:3 oraninda karistirilarak
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belirli sirelerde 1siga maruz birakilarak UV-vis.
spektrofotometresi ile 6lctimler yapilmistir.

Bu calismada kullanilan 1sitk 300 W’lik bir halojen
lambadan saglanmis olup gelen 1sikk Once su
filtresinden (UV 1siginin stiziilmesi icin) daha sonra
da 650-720 nm araliginda dalga boyunu gegiren
optik bir filtreden gegcirilerek o6rnek kivetine

ulastirilmistir(Ogunsipe et al. 2004).
2.2. Sentez
3-(Karboksifenilsulfonil)ftalonitril (1)’in Sentezi:

1 g (5.7 mmol) 3-nitroftalonitril ve 0.89 g (5.7
mmol) 4-merkaptobenzoik asit 15 mL
dimetilformamid’de, azot atmosferinde (N,)
¢Ozildi. Daha sonra bu karisim Uzerine 1.57 g (11.4
mmol) susuz potasyum karbonat iki saat boyunca
porsiyonlar halinde eklenerek tepkime 75 °C’de 15
saat izlendi. Oda sicakligina kadar sogutulan
tepkime karisimi 100 mL buzlu suya dokilerek 1:1
(v / v) konsantre hidroklorik asit (HCI) yardimiyla pH
1’e disiridldi ve 2 saat dinlenmeye birakilan
karisimdan olusan ¢okelek filtre kagidi yardi ile
stzlilda. Cokelek nétr olana kadar su ile yikandi ve
daha sonra metanol-su ¢oOzicli sisteminde
kristallendirildi. Verim: 0.98 g (61%), e.n: 280 °C.
FTIR (cm™"): 3322 (asit OH), 3098-3000 (Ar-H), 2231
(C=N), 1681 (C=0), 1593-1420 (Ar-C=C). 'H-NMR
(d-DMSO, ppm): 12.1 (s, 1H, karboksilik asit OH),
8.1-7.25 (m, 7H, Ar-H). MS (MALDI TOF): m/z:
302.17 [M+Na]". CysHgN,O,S icin  hesaplanan
elementel analiz: % C, 64.27; H, 2.88; N, 9.99; S,
11.44. Bulunan: % C, 64.42; H, 2.74; N, 10.31; S,

10.70.

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis(4-
karboksifenilsulfonil) ftalosiyanin (2a)’in Sentezi:

100 mg (0.35 mmol) 1, 5 mL 1-pentanol igerisinde
N, atmosferinde c¢ozllerek Uzerine katalitik
miktarda (10 uL) DBU eklendi. Olusan karisim 140
%C’de 10 saat karistirildi. Oda sicakhigina kadar
sogutulan tepkime karisimi 10 mL etanole dokuldi
ve olusan ¢cokelek dnce etanol ile daha sonra bol
miktarda su ile yikandi. Elde edilen c¢dkelek
konsantre HCl ile asitlendirildi ve dnce su ile daha
sonra da metanol, hekzan ve dietil eter ile yikandi.

Verim: 16 mg (%15), e.n > 300°C. FTIR (cm™): 3600

(NH), 3179 (karboksilik asitOH), 3059-3000 (Ar-H),
1713 (C=0), 1397-1270 (Ar-C=C). *H NMR (d-DMSO,
ppm): 11,4 (s, 1H, karboksilik asitOH) 8.1-7.0 (m,
28, Ar-H). MS (MALDI TOF): m/z: 1124 [M+H]". UV-
vis. Amax (nm) (DMSQ’da): 660. CgH34N30sS,s icin
hesaplanan elementel analiz: % C, 64.16; H, 3.05;
N, 9.98; S, 11.42. Bulunan: % C, 63.80; H, 3.15; N,
10.01; S, 11.21.

1(4),8(11),15(18),22(25)-
karboksifenilsulfonil)
(2b)’in Sentezi:

Tetrakis (4-

ftalosiyaninato  ¢inko(ll)

100 mg (0.35 mmol) 1 ve 19 mg (0.08 mmol)
Zn(AcO), 5 mL
atmosferinde ¢oziilerek (izerine katalitik miktarda
(10 pL) DBU eklendi. Olusan karisim 140 °C’de 10
saat karistirildi. Oda sicakhgina kadar sogutulan

1-pentanol igerisinde N,

tepkime karisimi 10 mL etanole dokildi ve olusan
¢Okelek dnce etanol ile daha sonra bol miktarda su
ile yikandi. Elde edilen ¢okelek konsantre HCI ile
asitlendirildi ve 6nce su ile daha sonra da metanol,
hekzan ve dietil eter ile yikandi. Verim: 21 mg
(%20), e.n > 300°C. FTIR (cm™'): 3270 (karboksilik
asit OH), 3099-3061 (Ar-H), 1715 (C=0), 1398-1103
(Ar-C=C). 'H NMR (d-DMSO, ppm): 11.5 (s, 1H,
karboksilik asitOH), 8.13—-7.02 (m, 28H, Ar-H). MS
(MALDI TOF): m/z: 1187 [M+H]". UV-vis. Amax (nm)
(DMSO’da): 696. CgoH3;Ng0gS,Zn igin hesaplanan
elementel analiz: % C, 60.73; H, 2.72; N, 9.44; S,
10.81. Bulunan: % C, 60.10; H, 2.55; N, 9.31; S,
10.28.

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis(4-
karboksifenilsulfonil)
(2c)’in Sentezi:

ftalosiyaninato  kobalt(ll)

100 mg (0.35 mmol) 1 ve 11.3 mg (0.087 mmol)
CoCl, 5 mL 1-pentanol icerisinde N, atmosferinde
cozllerek lizerine katalitik miktarda (10 pL) DBU
karigim 140 °C’de 10 saat
karistirildi. Oda sicakhgina kadar sogutulan tepkime

eklendi. Olusan
karisimi 10 mL etanole dokildi ve olusan ¢okelek
Once etanol ile daha sonra bol miktarda su ile
yikandi. Elde edilen ¢okelek konsantre HCI ile
asitlendirildi ve once su ile daha sonra da metanol,
hekzan ve dietil eter ile yikandi. Verim: 25 mg
(%24), e.n > 300°C. FTIR (cm™'): 3265 (karboksilik
asit OH), 3059-3000 (Ar-H), 1710 (C=0), 1397-1101
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(Ar-C=C). MS (MALDI TOF): m/z: 1180.9 [M+H]".
UV-vis. (DMSQO’da): 700.
CsoH32N305S,4Co icin hesaplanan elementel analiz: %
C, 61.06; H, 2.73; N, 9.49; S, 10.87. Bulunan: % C,
60.87; H, 3.05; N, 9.38; S, 10.67.

Amax (nm)

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis(4-
karboksifenilsulfonil)
(2d)’in Sentezi:

ftalosiyaninato  nickel(ll)

100 mg (0.35 mmol) 1 ve 11.34 mg (0.087 mmol)
NiCl, 5 mL 1-pentanol igerisinde N, atmosferinde
¢ozllerek Uzerine katalitik miktarda (10 ulL) DBU
karisim 140 °C’'de 10 saat
karigtinildi. Oda sicakhgina kadar sogutulan tepkime

eklendi. Olusan
karisimi 10 mL etanole dokildi ve olusan ¢okelek
once etanol ile daha sonra bol miktarda su ile
yikandi. Elde edilen ¢okelek konsantre HCl ile
asitlendirildi ve 6nce su ile daha sonra da metanol,
hekzan ve dietil eter ile yikandi. Verim: 18 mg
(%17), e.n > 300°C. FTIR (cm™'): 3182 (karboksilik
asit OH), 3062-3000 (Ar-H), 1691 (C=0), 1397-1270
(Ar-C=C). MS (MALDI TOF): m/z: 1180 [M+H]*. UV—
vis. Amax (nm) (DMSQ’da): 660. CgoH3,NgOsS4Ni igin
hesaplanan elementel analiz: % C, 61.08; H, 2.73;
N, 9.50; S, 10.87. Bulunan: % C, 61.10; H, 2.48; N,
9.69; S, 10.73.

3. Bulgular
3.1. Sentez ve Karakterizasyon

Bu calismada, 3-nitroftalonitril ve 4-merkapto
benzoik asitin nikleofilik aromatik yer degistirme
tepkimesi ile elde edilen ftalonitrilin (1)'in uygun
sartlarda halka kapanmasi tepkimesinden olusan
ftalosiyanin tirevlerinin sentez semasi Sekil 1.'de
verilmistir. Metalli ftalosiyaninlerin (2b, 2c ve 2d)
sentezi, yeni ftalonitril tirevi (1) ve uygun metal
tuzlari ile 1-pentanol igerisinde, azot atmosferinde,
140 °C’de ve baz olarak DBU varliginda 10 saatte
gerceklestirilmistir. Metalsiz ftalosiyaninin (2a)
sentezinde ise sartlar diger ftalosiyaninler ile ayni
birlikte metal tuzu

olmakla yalnizca

kullanilmamistir ve buna baglh olarak metalsiz
ftalosiyaninin verimi (%15), metallerin template
etkisi olmadigindan (Durmus and Nyokong 2007),
%20, 2c: %24 ve 2d: %17)
karsilastirildiginda daha dislik bulunmustur.

metallilerle (2b:

Sentezlenen yeni karboksilik asit uclu ftalonitril
tirevi (1) icin ¢ozlinlrlik testi yapilmis ve bu
bilesigin DMSO, DMF, piridin gibi yaygin polar
organik ¢ozicllerde ve ayrica bazik pH’da suda ¢ok
(Cizelge 1.).
Ftalosiyanin tiirevlerinin (2a, 2b, 2c ve 2d) sentezi

iyi ¢OzUndigl tespit edilmistir
ve saflastirilmasi islemi sonunda bunlar icin de
¢Ozindrlik testi yapiimis ve baslangic bilesigine (1)
ek olarak etanolde de ¢ozlinilrlik tepit edilmistir.
Boylece PDT ve bir ¢ok fotokatalitik islem igin
onemli olabilecek karboksilik asit uglu ve suda

¢Ozunur yeni ftalosiyanin tirevleri sentezlenmistir.

Cizelge 1. Bilesik 1 i¢in ¢ozlintrlak testi sonuclari

Cozicii Sogukta Sicakta
DMSO + +

DMF + +
Piridin + +
CHCl,4 - -
Aseton - -
Etanol - -

THF -

Su (pH >7) +
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DMF, K,CO,

HOOC
COOH
NO,
S
CN
+
CN

75°C, 15 sa.

5 i :CN
SH CN

2a,M: 2H
2b,M: Zn
2c,M: Co
COOH 2d,M: Ni

Sekil 1. Yeni ftalosiyaninlerin sentez semasi

Bu calismada sentezlenen yeni bilesiklerin (1, 2a,
2b, 2c ve 2d) yapilari FTIR, 'H NMR, UV-vis. ve MS
gibi spektroskopik tekniklere ilave olarak elementel
analiz yardimi ile aydinlatilmistir. 1 bilesiginin FTIR
spektrumunda, karboksilik asidin OH grubu 3322
cm™de, aromatik hidrojenler 3098-3000 cm™de,
C=N grubu 2231 cm™de, C=0 grubu 1681 cm™“de
ve Ar-C=C gruplari ise 1593-1420 cm™de titresim
Bilesigin (1) 'H NMR
karboksilik  asit
protonuna ait pik singlet olarak ve 8.1-7.25 ppm

bantlari  vermistir.

spektrumunda 12.1 ppm’de
araliginda aromatik protonlara ait pikler ise
multiplet olarak gorilmastir. 1 bilesiginin kitle
spektrumunda molekiler iyon piki m/z: 302.17
[M+Na]” (Sekil 2.) wve
elementel analiz sonuglari ise teorik hesaplananlar

olarak tespit edilmis

ile  uyum icerisindedir. TUim bu sonuglar
degerlendirildiginde 1 bilesiginin basarili bir sekilde

sentezlendigi gorilmektedir.

1000 -
E1

302.17 [M + NaJ*

Siddet a.u

200 -

o d
200.000 250.000 300.000 350.000 400.001
m/z

Sekil 2.1 bilesigine ait MS spektrumu

Ftalosiyaninlerin (2a, 2b, 2c ve 2d) olusmasi ile 1
bilesiginin FTIR spektrumunda gorilen siyanir
(C=N) gruplarina ait, 2231 cm™deki keskin pik
kaybolmustur. Ftalosiyaninlerin (2a, 2b, 2c ve 2d)
diger
kaymalar disinda baslangic bilesigi (1) ile benzerlik
gostermektedir. 2a ve 2b bilesiklerinin 'H NMR
spektrumlarinda karboksilik asit protonuna ait

FTIR spektrumlarindaki pikler ise ufak

pikler singlet olarak sirasiyla 11.4 ve 11.5 ppm’de,
aromatik protonlara ait pikler ise multiplet olarak
8.1-7.0 ve 8.13-7.02 ppm araliginda gorialmdistar.
2c ve 2d bilesiklerinin 'H NMR spektrumlari
paramanyetik metaller icerdiginden

2014).

Ftalosiyaninlerin (2a, 2b, 2c ve 2d) kitle analiz

alinamamistir(*Yilmaz et al.

sonuglari gorilen molekiler iyon pikleri ile yapiyi
desteklemektedir. Bilesiklerin molekiler iyon piki
degerleri sirasiyla 2a icin m/z: 1124 [M+H]", 2b icin
m/ z: 1187 [M+H]", 2c icin m/z: 1180.9 [M+H]" ve
2d icin m/z: 1180 [M+H]" olarak bulunmus ve 2c
bilesiginin spektrumu oOrnek olarak Sekil 3.'de
verilmistir.

1180.9 [M+H]*

$iddet a.u

920 1.020 1.120 1.220 1.320
miz

Sekil 3.2c bilesigine ait MS spektrumu
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Ayrica ftalosiyaninlerin elementel analiz sonuglari
da teorik hesaplamalar ile uyum igerisindedir. Tim
bu  karakterizasyon  verileri g6z  Oninde
bulunduruldugunda hedeflenen bilesiklerin (2a, 2b,
2c ve 2d) basarili bir sekilde sentezlendikleri

gorulmektedir.

3.2. Temel Hal Absorpsiyon Spektroskopisi
Ftalosiyaninler UV adet

karakteristik pik vermektedir.Bunlardan ilki 670 nm

spektrumlarinda ki

civarinda Q bandi olarak, digeri ise 300-400 nm
arasinda B bandi olarak bilinen piklerdir.Metalli ve
metalsiz ftalosiyaninlerin bu karakteristik bantlari
gecislerinden
ftalosiyaninlerde Q bandi

kaynaklanmaktadir.Metalli
tek bir
gorilmesine ragmen metalsiz ftalosiyaninlerde bu

n—r*

pik olarak

Q bandi, simetrinin degismesinden dolayi, ikiye
yarilmaktadir (Gouterman, 1961, Mack and Stillman
2001).Bu ozellik
bilesiginin metalli mi yoksa metalsiz mi oldugunu

sentezlenen vyeni ftalosiyanin
belirlemede kullanilan en basit ve en yaygin
yontem olarak bilinmektedir.2a bilesiginin UV
spektrumlari su (pH>7), etanol, DMSO ve DMF
¢Ozicilerinde alinmistir.Bu c¢ozeltilerden elde
edilen Q bantlar icin A, degerleri Cizelge 2.de
verilmistir. Diger ftalosiyaninler ile beraber 2a
bilesiginin sudaki spektrumu o6rnek olarak Sekil

4.de gorulmektedir.

Cizelge 2. Ftalosiyaninlere (2a, 2b, 2c ve 2d) ait Q bandi
absorbans degerleri

Cozicii 28 (Amax 2b (Amax  2€ (Amax  2d (Amax
nm) nm) nm) nm)
Su 661 646 713 632
Etanol 655 698 701 652
DMSO 660 696 700 660
DMF 707 702 699 710
ol
1,8 I‘l‘
1,4 \ 26
g2 ] ‘\"E\‘\ 24 . AV TZa /fc
ST A
<08 \ '\.\ :_;’ )f\\ N
04 | ”//l',’[ \J?.
: /. \
o | 2 N
. =

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.Ftalosiyaninlerin (2a, 2b, 2c ve 2d) suda alinan UV
spektrumlari.Her bir bilesik icin derisim yaklasik 2.5 x 10°
> M civarindadir.

3.3. Fotofizikokimyasal Calismalar

Bu calisma kapsaminda sentezlenen
ftalosiyaninlerden 2a ve 2b bilesiklerinin floresans
emisyon ve uyariima élciimleri yapilmistir.Olciimler
sirasinda 2a ve 2b bilesiklerinin DMSO ¢6ziicisi
icerisinde oldukca seyreltik (Abs ~ 0.05 ve derisim
~1.5 x 107) ¢ozeltileri hazirlanarak molekiillerin
kendi
sondirmeleri engellenmistir (Maree and Nyokong
2001).2a bilesiginin DMSO ¢ozliclsi
Olcllen standartlastirilmis emisyon ve uyarilma
spektrumlari ornek olarak Sekil 5.'de
gorilmektedir. 2a ve 2b bilesiklerinin DMSQO’da

Olcllen spektrumunlarindan emisyon ve uyarilma

derisimden dolayi floresanslarini

icerisinde

maksimumlari Cizelge 3.’de verilmistir.

Cizelge 3. Ftalosiyaninlerin fotofiziksel parametreleri

Uyarilma, A.,,  Emisyon, A,

2a 606 678
2b 609 689

2a ve2b bilesiklerinin floresans kuantum verimleri
DMSO
spektrumu ve standart olarak ZnPc

¢Ozlciusl icerisinde alinan emisyon
referansi
kullanilarak yukarida verilen esitlik (Esitlik 1)
yardimiyla belirlenmistir. 2a bilesiginin floresans
kuantum verimi 2b bilesigi ile karsilastirildiginda
daha yuksek oldugu tespit edilmistir.2a bilesiginde
sistemler arasi gecisi tesvik edecek, agir atom gibi,
herhangi bir etki bulunmadigindan molekil daha
cok floresans ile durulmaya ugramistir (Khoza and
Nyokong 2015) ve bu ylizden de floresans kuantum
verimi  2b daha yliksek

bilesigine  kiyasla

bulunmustur (Cizelge 4.).
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Sekil 5.2a bilesiginin standartlastiriimig emisyon ve
uyariima grafikleri, derisim ~ 1.5 x 107 M.

Ftalosiyaninlerin floresans omdrleri molekilin
emisyon ve absorbans spektrumu yardimi ile
PhotochenCAD

programi ile de hesaplanabilmektedir.2a bilesiginin

Strickler-Berg esitlgini  kullanan
floresans omriu bilesigin absorpsiyon ve emisyon
spektrumlari kullanilarak PhotochemCAD programi
yardimiyla hesaplanmistir.2a ve 2b bilesiklerinin
floresans omdrleri sirasiyla 4.68 ns ve 3.45 ns
olarak bulunmustur (Cizelge 4.).

2a ve 2b
ftalosiyanin tlrevlerinin singlet oksijen kuantum

Yapilan fotokimyasal calismalarda
verimleri hesaplanmistir.Singlet oksijen kuantum
verimleri (®,) ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) standardi
kullanilarak Esitlik 3.yardimiyla hesaplanmistir. 2a
ve 2b bilesikleri icin DMSO icerisinde alinan
bulunan singlet oksijen
Cizelge 4.de

Ftalosiyanin tarafindan Uretilen

spektrum yardimiyla

kuantum verimi (®,) degerleri
gorilmektedir.
singlet oksijen miktari ¢ozeltiye 151k gdnderilmesi ile
DPBF pikindeki kaybolmanin spektroskopik olarak
izlenmesi ile bulunmus ve deney sirasinda Q
bandinin siddetinde énemli bir degisikligin olmadigi
gortlmustir.Bu durum singlet oksijen ol¢imu

esnasinda ftalosiyaninlerin bozunmadigini

gostermistir (Durmus and Nyokong 2008, ®Yilmaz et al.
2014).

2b DMSO
1,2 1,2
B -
Zos S
1 3 e
£
°0,8 L o
50,4 y =-0,0026x + 1,0406
R* = 0,9854
0,8 0,2
) o
s o 100 200 ~
.E 0,6 Zaman (Sn)
@
8
< -
0,4
0,2
0 - . :
300 400 500 600 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.2b bilesigi DPBF molekillnin

absorbans degisim grafigi. Spektrum 20 sn araliklarla

varhginda
Olgtlmustiir

Singlet  oksijen  kuantum verimi degerinin
fotoalgilayicinin triplet kuantum verimine bagli
oldugu bilinmektedir ve yiiksek triplet kuantum
verimine sahip komplekslerin yliksek singlet oksijen
kuantum verimine sahip olmalari
beklenmektedir.Pc’lerin 1sikla etkilesmesi sonucu
olusan singlet oksijen oldukga reaktif bir tiir olup,
Ozellikle organik kirleticilerin fotopargalanmasinda
fotokatalizor olarak kullanilmaktadir(Khoza and
Nyokong 2015, Nombona et al. 2012).Sekil 6."da2b
bilesigi icin deney sirasinda DMSO igerisinde DPBF
varliginda gozlenen spektral degisim 6rnek olarak

verilmistir.

Cizelge 4. Ftalosiyaninlere ait DMSO’da elde edilen
fotofizikokimyasal parametreler

@, T (ns) D,
2a 0.38 4.68 0.22
2b 0.24 3.45 0.31

UV-vis.
izlenmistir.2b

Deney sirasinda DPBFin parcalanmasi
spektroskopisi kullanilarak

bilesiginin, ylksek triplet basamag kuantum
verimine baglanan, singlet oksijen kuantum verimi
degerinin 2a bilesiginden daha yiksek oldugu
gorulmustir (Cizelge 4.).2b bilesiginin singlet
oksijen kuantum verimi (®,=0.31) referans olarak
kullanilan substitie olmamis ZnPc’den ($,=0.67)
daha disiik olmasina ragmen 2a bilesiginden daha

ylksek bulunmustur.
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4. Sonug

Bu calismada periferal olmayan konumlarinda tetra
stbstitiie karboksilik asit gruplarn tasiyan vyeni
metalsiz (2a), ¢inko (2b), kobalt (2c) ve nikel (2d)
ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir.Oncelikle 3-
nitroftalonitril ve 4-merkapto benzoik asitin bazik

ortamda, nikleofilik aromatik yer degistirme
tepkimesinden yeni bir ftalonitril tdrevi (1)
sentezlenmistir.Metanol-su  ¢bzlici  sisteminde

kristallendirilerek saflastirilan bilesik (1) % 61
verimle elde edilmistir.1 bilesigi FTIR, 'HNMR ve
MS gibi spektroskopik tekniklere ilave olarak

elemental analiz ile de karakterize edilmistir.1

bilesiginin uygun metal tuzlarinin varlginda
(metalsiz ftalosiyanin sentezinde metal
kullanilmamustir), 1-pentanol igerisinde, azot

140 °C’'de ve baz olarak DBU
varliginda 10 saatte gerceklesen halka kapanmasi

atmosferinde,
tepkimesi ile  tetra slbstitie karkoksilik asit
gruplari tasiyan yeni ftalosiyanin tirevleri (2a, 2b,
2c ve 2d) sentezlenmistir. Sentezlenen bu yeni
ftalosiyanin tirevleri FTIR, UV-vis., '"HNMR ve MS
gibi spektroskopik tekniklere ilave olarak elemental
analiz ile de karakterize edilmistir.Uygulanan tiim
karakterizasyon tekniklerinden elde edilen veriler
Onerilen sekilde

yapilarin basarili bir

sentezlendiklerini gostermektedirler.

Hazirlanan ftalosiyaninlerden 2a ve 2b tirevlerinin

fotofiziksel (floresans emisyon ve uyariima,

floresans kuantum verimleri ve omdrleri) ve
fotokimyasal (singlet oksijen kuantum verimleri)
kuantum

Ozellikleri incelenmistir.Floresans

verimlerinde 2a bilesiginin floresans kuantum
verimi 2b bilesigi ile karsilastirildiginda daha ylksek
oldugu tespit edilmistir.2a bilesiginde sistemler
arasi gegisi tesvik edecek, agir atom gibi, herhangi
bir etki

floresans ile durulmaya ugramistir ve bu ylizden de

bulunmadigindan molekil daha ¢ok

floresans kuantum verimi 2b bilesigine kiyasla daha
yliksek bulunmustur. Fotokimyasal ¢alisma olarak
incelenen bu bilesiklerin singlet oksijen kuantum
ise floresansla tercih

verimlerinde durulmayi

eden2a bilesiginin  kuantum verimi 2b ile

kiyaslandiginda daha disuk olarak bulunmustur. 2b

bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi standart
olarak kullanilan ZnPc’den daha disiik olmasina
ragmen,suda ¢ozinir bir tirev olmasi nedeni ile bu
bilesik, 6zellikle atik sulardaki organik kirleticilerin
foto bozunmasinda kullaniimak Gzere 6nerilebilir.
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