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Aksiyel (oksietil)pirolidin Tkameli Silisyum(IV) Ftalosiyaninin Sentezi, Yapisal
Karakterizasyonu, Agregasyon ve Fotobozunma 6zelliklerinin incelenmesi

Omer GUNGORY

OZET: Bu calismada, (oksietil)pirolidin gruplar1 ile eksenel olarak ikame edilmis yeni bir
silikon(IV)ftalosiyanin sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Yeni saflastirilmis bilesik, element
analizi, FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve MALDI-TOF kiitle spektrometrisi gibi standart karakterizasyon
teknikleri ile karakterize edildi. Elde edilen silikon(IV) ftalosiyanin, aseton, diklorometan, kloroform,
piridin, DMF, DMSO ve etil asetat gibi organik ¢oziiciilerde miikemmel ¢oziiniirlik gostermistir.
Ayrica, yeni silikon (IV) ftalosiyaninin agregasyon ve fotobozunma o&zellikleri incelenmistir.
Sentezlenen yeni ftalosiyanin bilesigi agregasyon gostermemistir.
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Synthesis, Structural Characterization of Axial (oxyethyl)pyrrolidine Substituted Silicon(1V)
Phthalocyanine and Investigation Aggregation and Photodegradation Properties

ABSTRACT: In this study, a novel silicon(IV) phthalocyanine axially substituted with
(oxyethyl)pyrrolidine groups was synthesized and characterized. The novel purified compound was
characterized by standard characterization techniques such as elemental analysis, FT-IR, UV-Vis, H-
NMR and MALDI-TOF mass spectrometry. Obtained silicon(IV)phthalocyanine showed excellent
solubility in organic solvents such as acetone, dichloromethane, chloroform, pyridine, DMF, DMSO
and ethyl acetate. Also, aggregation and photodegregation features of novel silicon(IV)phthalocyanine
were investigated. The synthesized new phthalocyanine compound did not show aggregation.
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GIRI

%talosiyaninler, Iskogya da 1928 yilinda tesadiifen sentezlenmelerinden bu yana onemli bir
endiistriyel kimyasal olarak kullanilmaktadir. Ilk olarak endiistriyel pigment olarak gelistirilen
ftalosiyaninler daha sonraki yillarda optik diskler (Zhang ve ark., 2010), fotovoltaik (Loi ve ark., 2003),
gaz algilama (Guillaud ve ark., 1998), siv1 kristal (Yuksel ve ark., 2011), tibb1 aletler (Pan ve ark.,
2015) ve fotodinamik tedavi (PDT) (Cheng ve ark., 2003) gibi ¢esitli teknolojik uygulamalarda aktif
olarak arastirilmaktadir.

Kanser tedavisi i¢in ana hedef, normal dokulara ve fonksiyonlara zarar vermeden kanserli
hiicrelerin segici olarak yok edilmesidir. Fotodinamik terapi (PDT), hiicrelerde reaktif oksijen liretmek
icin 151k ve 1518a duyarlilastiric1 bir ajan arasindaki etkilesimin avantajlarindan yararlanan bir kanser
tedavisidir. PDT’de tiimore lokolize olan bir fotoduyarlastirici kullanilir (Durmus, 2012). Tiimorli
hiicrelere yerlesen fotoduyarlastirici daha sonra spesifik bir dalga boyu 1sik ile uyarilir. Uyarilan
fotoduyarlastiric aldig1 enerjiyi temel haldeki oksjene (*02) aktarir ve singlet oksijen (*O2) olusmasini
saglar. Singlet oksijen oksidasyon ile tiimorlii hiicreyi yok eder. Boylece normal hiicrelere zarar
verilmeden tiimérlii hiicreler yok edilmis olur. Iyi bir fotoduyarlastirict floresans 6zellik gdstermeli,
toksik olmamali, tercihen su da ¢oziinmeli veya toksik olmayan ¢oziiciilerde ¢ozlinmeli, kanserli
(tiimorlii) hiicrelere karsi secici olmali, singlet oksijen (*O2) iiretmeli ve normal hiicrelerde hizli bir
sekilde uzaklagmalidir (Durmus, 2012). Kimyagerler bu alanda bir¢ok fotoduyarlastiric1 sentezlerken
maalesef yeterli laboratuarlarin olmamasindan dolay1r bu fotoduyarlastiricilarin biyolojik aktiviteleri
tam olarak incelenememektedir (Dumoulin, 2012). Son yillarda ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide
fotoduyarlastiric1 ~ (photosensitisers) olarak kullanimi ile ilgili birgok ¢alisma yapilmistir.
Ftalosiyaninlerin fotokimyasal ve fotofiziksel ozellikleri ile ilgili Gebze Teknik Universitesinden
Mahmut Durmus ve ¢alisma ekibi tarafindan yapilmis bir¢ok 6nemli ¢aligma bulunmaktadir (Ertem ve
ark., 2018; Giingér ve ark., 2016; Giirol ve ark., 2018; Giirol ve ark. 2017). Ftalosiyaninler
fotoduyarlastirici olarak sentezlenirken metal atomuna dikkat edilmelidir. Ozellikle silisyum, titanyum
ve c¢inko ftalosiyanin tiirevleri {izerinde c¢aligmalar yapmistir. Bu calismada ise, aksiyel
(oksietil)pirolidin ikameli silisyum(IV)ftalosiyaninin tiirevi sentezlenmis ve yapisi karakterize
edilmistir. Fotodinamik terapide fotoduyarlastirict olarak kullanilabilirligi tizerine ilk arastirma olmasi
amaciyla agregasyon, floresan ve fotobozunma (Photodegradation) 6zellikleri incelenmistir.

MATERYAL VE METOT

SiCls, toluen, piridin, kloroform, heksan ve 1-(2-Hidroksietil)pirolidin Merck'ten satin alinmistir.
Kullanilan ¢oziiclilerin tamami kurutuldu ve molekiiler elekler {iizerinde depolanmistir. Tim
reaksiyonlar Schlenk sistemi kullanilarak kuru ve oksijensiz azot atmosferi altinda gerceklestirilmistir.
Silisyum(IV) ftalosiyanin literatiirdeki metoda gore sentezlenmistir (Lowery ve ark., 1965).
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Sekil 1. Aksiyel (oksietil)pirolidin Tkameli Silisyum(IV) Ftalosiyaninin Sentezi
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Aksiyel (oksietil)pirolidin Tkameli Silisyum(IV) Ftalosiyaninin (Pyr-SiPc) Sentezi

0,47ml (0,40 mmol) 1-(2-Hidroksietil)pirolidin15ml toluen+5ml pridinde ¢6ziiliir ve iizerine
0,029 (0,82mmol) NaH ilave edildi. Daha sonra 0,1g (0,16 mmol) SiPcCl; ilave edilerek 4 saat refluks
edilir. Silikajel kolonda Kloroform-Heksan (1:2) ile saflastirma yapilir.IR: 29262860 (aliphatic C—H),
1622 (C=N), 839 (Si-O-C).H NMR (CDCI3): § =9.66-9.61 (d, 8H, Pc—H,), 8.35 (m, 8H, Pc—Hjp),
1.25 (4H, CH2-CH2-0O-Si), 1.16 (4H, CH2-0-Si), 1.01 (8H, pyrrolidine), 0.43 (8H, pyrrolidine).
UV-Vis (DMSO): Amax, nm (log €): 682 (5.32), 654 (4.75), 611 (4.72), 346 (5.05). Hesaplanan:
CasHaoN1002Si: C, 68.73; H, 5.26%; N, 18.22 % Bulunan: C, 68.54; H, 5.16%; N, 18.24. MALDI-
TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: C44H40N1002Si, 768.94; Bulunan: 769.63 [M+1]+.

BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen yeni aksiyel 1-(oksietil)pirolidin ikameli silisyum(IV) ftalosiyaninin (Pyr-SiPc)
bilesiginin yapisal karakterizasyonu standart spekroskopik yontemler kullanilarak yapilmistir. Yeni
silisyam ftalosiyanin bilesiginin FT-IR spekrumu incelendiginde 839 cm® de Si-O-C piki
goriilmektedir (Wheeler ve ark., 1984).

Ftalosiyaninler mavi-yesil renkli bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin yapisal karakterizasyonunun en
kolay yolu UV-Vis spektroskopisidir. Ftalosiyanin bilesikleri yaklasik olarak 300-360 nm civarinda
n—m* gecislerine karsilik gelen B bandi (soret band) ve 650-750 nm civarlarinda ise =—7* gegislerine
karsilik gelen karakteristik Q bandi gostermektedirler. Q bandinin ikiye yarilmis olmasi ftalosiyanin
bilesiginin merkezinde metal olmadig1 (metalsiz ftalosiyanin) anlamina gelmektedir. Q bandinin tek ve

daha siddetli goriilmesi ise ftalosiyanin bilesiginin merkezinde metal oldugu anlamina gelmektedir
(Sekil 2) (Leznoff ve Lever, 1996).
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Sekil 2. Ftalosiyanin Bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari ( B ve Q Bandlar)
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Sekil 3. Pyr-SiPc Bilesiginin UV-Vis Spektrumu. (1.0 x 10°°M, DMSO)
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Yeni bilesigin UV-Vis spektrumu incelendiginde 355 nm de B bandi ve 698 nm de Q bandi
goriilmektedir. Q bandinin tek bir band olmasi metalli oldugunun gostergesidir. Ayrica maddenin mavi
renkli olmasi ftalosiyanin oldugunun diger bir kanitidir.

Kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki 769,63 [M+1]+ olarak gozlenmesi Onerilen yapiy1
desteklemektedir (Sekil 4).
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Sekil 4.Aksiyel Pyr-SiPc Bilesiginin Kiitle Spektrumu

miz

Ftalosiyaninler makrosiklik diizlemsel bilesiklerdir ve 18 m elektron sisteme sahiptirler.
Aromatik halkali bilesiklerin bir manyetik alan igerisine girdiklerinde m-elektronlarindan dolay1
diyamanyetik halka akimi meydana getirdikleri bilinmektedir (Balci, 2007). Bu diyamanyetik halka
akimi ftalosiyanin ¢evresinde sekonder bir manyetik alan olusturmaktadir. Olusan bu sekonder
manyetik alan ftalosiyanin diizleminin disinda dis manyetik alanin yonii ile ayn1 olurken, ftalosiyanin
diizleminin i¢inde ve iistiinde (ve altinda) dis manyetik alan yoniiniin tersinde olmaktadir (Sekil 5.). Bu
sebepten dolayi, ftalosiyanin halkasinin disinda manyetik alan siddeti artarken, halka igerisinde ve
iistiinde (ve altinda) manyetik alan siddeti azalmaktadir. Ftalosiyaninlerin H-NMR spektrumlar
incelendiginde, halka diizleminin disindaki protonlarin siddetli manyetik alana maruz kaldiklarindan
dolay1 anti-perdelemeye maruz kaldiklar1 ve rezonanslarimin asagi alana kaydigi goriilmektedir.
Ftalosiyanin diizleminin iginde ve lstiinde (ve altinda) olan protonlar ise daha az manyetik alana
maruz kaldiklart i¢in yukari alana kaymaktadir. Bu olaya manyetik anizotropidenmektedir. Daha dnce
grubumuz tarafindan bu etki agiklanmistir (Glingor ve ark., 2016).

Ho Perdeleme Bolgesi

Antiperdeleme

. . Antiperdeleme
Bolgesi

Bolgesi

— Perdeleme Bélgesi

Sekil 5.Ftalosiyanin halka akimlarinin diamanyetik anizotropik perdelemesi. Ho: dis manyetik alan yonii
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Sekil 6.Pyr-SiPc Bilesiginin *H-NMR Spektrumu

H-NMR spektrumu incelendiginde pirolidin’e ait olan SiO-CH> piki 1,16 ppm’de, SIOCH>-CH>
piki ise 1,25 ppm’de goriilmektedir. Bu pikler teorik olarak hesaplanan piklere gore daha yukar1 alanda
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi ftalosiyaninin halkasinin olusturdugu manyetik anizotropidir.

Ftalosiyaninler floresan bilesiklerdir. Fotoduyarlastiricilarin floresan davranisi, viicutta bunlarin
izlenmesi veya kanser hiicrelerinin belirlenmesi i¢in onemlidir (Gillenwater ve ark., 1998). Bir
tedavinin potansiyel basarisina veya basarisizligina, fotoduyarlastiricinin floresan davranisindaki
tedavi Oncesi, sirasit ve sonrasinda fark degerlendirilerek karar verilebilir (Braichotte ve ark., 1996).

Sentezlenen silisyum ftalosiyanin bilesiginin floresans emisyon 6lgtimii DMSO igerisinde yapilmistir
(Sekil 7).
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Sekil 7.Pyr-SiPc bilesiginin DMSO igerisindeki emisyon spektrumu. . (1.0 x 10°°M, DMSQ)

Agregasyon Davramislarinin incelenmesi

Agregasyon varlig1 spektrokimyasal olarak absorbsiyon pikinin daha diisiik dalga boyuna
kaymasi (hipokromizm) ve absorbsiyon siddetinin azalmasi ile gozlenir (Ulmann, 1992). Agregasyon
durumlan sicakliga, coziicliye, merkez metal atomuna, siibstitlient sayisina ve siibstitiientlerin
pozisyonuna baglidir (Dominguez ve ark., 2001). Agregasyon, singlet oksijeni tiretmek i¢in gereken
elektronik transferleri sondiiriir ve bu nedenle fotofiziksel 6zellik olarak olumsuz bir etkiye sahiptir.
Bu agregasyon egilimi ftalosiyaninlerde diger fotosensitizerlere gére daha fazla sorun olusturmaktadir.

Sentezlenen silisyum ftalosiyanin bilesigi, Beer-Lambert kanununa gére 1,2 x 10° M ile 2,0 x
10% M arasinda farkli konsantrasyonlarda, DMSO igerisinde UV-Vis spektrumlari aliarak Q bandinda
degisim olmadig1 gozlenmistir (Sekil 8). Bu sonug yeni silisyum ftalosiyanin bilesiginde agregasyonun
olmadig1 gostermektedir.
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Sekil 8. DMF iginde Pyr-SiPc Bilesiginin agregasyon davramst. . (1.0 x 10°°M, DMSO)

Fotobozunma ve Fotobozunma Kuantum Verimi (®q)

Molekiiller tarafindan absorbe edilen enerjinin, molekiiller arasinda depolimerizasyon,
dehidrojenasyon gibi ayrilma reaksiyonlarina sebep olmasina fotobozunma denir. Fotobozunma
kimyasal bir olaydir. Fotobozunma molekiiliin yapisina, konsantrasyonuna, c¢oziiciiye ve 151k
yogunluguna baglidir. Daha net bir ifade ile fotobozunma, molekiiliin 1s18a karsi ne kadar dayanikli
olup olmadiginin bir ifadesidir ve fotobozunma kuantum verimi (®q) ile belirlenebilir. Fotobozunma
kuantum verimi (®q) ne kadar diisiikse molekiil 1s18a kars1 o kadar dayanikli demektir.

Ftalosiyaninlerin fotoduyarlastirici (photosensitizers) olduklart bilinmektedir. Uygun 1sikla
aydinlatilan 1518a duyarh bir fotoduyarlastirici, singlet oksijen iiretir ve fotooksidasyon reaksiyonlari
yoluyla kismen molekiil yapis1 bozulur. Ftalosiyanin bilesikleri fotoduyarlastirici olduklarindan dolay1
1518a maruz kaldiklarinda singlet oksijen {liretirler ve olusan singlet oksijen ftalosiyanin halkasina
katilarak depolimerizasyon reaksiyonunu gergeklestirir. Ftalosiyanin bilesiklerinin fotobozunmasinda,
fotooksidasyon iirlinii olarak genellikle ftalimid olusmaktadir (Schnurpfeil ve ark., 1997).

S - ~

- 2

Spektrofotometrik 670 nm Su Filitresi Isik
Hucre Filtre Kaynag:

Sekil 9.Fotobozunma Olgiim Diizenegi

Fotobozunma 6l¢iimleri (Photodegradation) 6l¢iimleri i¢in Sekil 9°deki diizenek kullanilmistir.
Sentezlenen silisyum ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO icerisinde 1x10°M ¢ozeltisi hazirlandiktan
sonra 30 voltluk 15182 maruz birakilmig ve UV-Vis. spektrumlar1 alinarak Q bandlarindaki degisim
incelenmistir. Fotobozunma kuantum verimi (®q) literatiirdeki metoda gore hesaplanmistir (Durmus ve
ark., 2012).Pyr-SiPc i¢in fotobozunma kuantum verimi (@g) 0,41 olarak bulunmustur. Literetiirde
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Si(IV)Pc’nin degeri olmadigindan standart olarak Zn(II)Pc degeri alinmistir. Standart Zn(IT)Pc’nin @qg
degeri 0,26’dir (Giirol ve ark., 2007). Bu degerler yeni bilesiklerin standart Zn(II)Pc gore 1s18a karst
daha az dayanikli oldugunu gostermektedir.

1 -

—— 0 dak.

Absorbans

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 10.Fotobozunma verimi él¢iimleri sirasindaki UV-Vis. spektrum degisimi. (1.0 x 10°M, DMSO)

SONUC
Bu calismada, aksiyel (oksietil)pirolidin ikameli silisyum(IV)ftalosiyaninin sentezlenmis ve

yapisi element analizi, FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve MALDI-TOF kiitle spektrometrisi gibi standart
karakterizasyon teknikleri ile karakterize edilmistir. Yeni sentezlenen silisyum(IV) ftalosiyanin bilesigi
aseton, diklorometan, kloroform, piridin, DMF, DMSO ve etil asetat gibi organik ¢oziiciilerde ytliksek
oranda ¢oziiniirliikk gostermistir. Maalesef suda ¢oziinmemektedir. DMSO diger organik ¢oziiciilere
gore cok daha az toksik etki gosterdigi i¢cin agregasyon ve fotobozunma 6zellikleri DMSO igerisinde
incelenmistir. fotobozunma sonuglar1 standart unsubstitue Zn(ll) ftalosiyanin ile karsilastirilmistir.
Yeni sentezlenen Silisyum(IV)ftalosiyanin (Pyr-SiPc) bilesiginin floresan ozellik géstermesi ve
agregasyonun olmamasindan dolayr fotodinamik terapide (PDT) fotoduyarlastirict olarak
kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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