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Bu Doktora Tez ¢alismas1 Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Anabilim Dal1, Organik Kimya Arastirma Laboratuarinda gerceklestirilmistir.

Yapmis oldugum deneysel caligmalar ve incelemeler simdiye kadar {izerinde
calisilmamis, kumarin tiirevi orjinal metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin sentezini ve
yapilarinin aydinlatilmasini igermektedir.

Doktora Tez Calisma konusunun tamamlanmasinda; 107T347 no’lu “Kumarin
ve Kumarin Tag Eter Gruplari igeren Yeni Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Ozelliklerinin
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Aragtirma Projelerini Destekleme Programi’na tesekkiirii bir borg bilirim.
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Maddi ve manevi desteklerini esirgemeyerek sabirla bugilinlere gelmemde ¢ok

biiyiik emege sahip sevgili AILEM’e sonsuz tesekkiirler. ..

Kasim 2009 Aliye Ashi ESENPINAR
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OZET

KUMARIN TUREVI BAZI FTALOSIiYANINLERIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Ftalosiyaninler (Pc), yiiksek kimyasal ve fiziksel kararliliga sahip mavi-yesil
renkli sentetik maddelerdir. ilk kez 1907°de o-siyanobenzamid’in sentezi sirasinda
yan liriin olarak kesfedildiginden beri ftalosiyanin ve metal tiirevleri ile ¢ok yaygin
olarak ¢alisilmaktadir.

Diger taraftan sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri kumarin (2H-1-benzopiran-2-
on) tiirevleri icermektedir. Kumarinler benzopiranlar olarak bilinen bilesiklerin bir
grubuna aittir. Antioksidanlar ve antikoagiilantlar olarak analizlerde, lazerlerde ve
klinik uygulamalarda floresans isaretleyici olarak, parfiimeri ve besinlerde katki
maddesi olarak 6nemli role sahip bir bilesik grubudur.

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin bazilar tag eter birimleri de igermektedir.
Tac¢ eterler ilk kez 1967 yilinda C.J.Pedersen tarafindan sentezlenmistir. Ilk
bulunuslarindan itibaren tag eterler pek ¢ok alanda, 6zellikle, organik ve anorganik
katyon, anyon, nétr molekiillerin tasiyici olarak kullanilmaktadir. Alkali metallerin
(Na", K") i¢c oyuga girmesi ile biyolojik sistemlerde membranlar boyunca iyon
tasinim1 miimkiin olabilmistir. Florojenik kumarin gruplar1 tasiyan tag eterler
floresans spektroskopisinde kullanilirlar. Ayrica ftalosiyanin ve tag eter gibi 6nemli
iki yapmin kombinasyonundan olusan ftalosiyanin bilesiklerinin ilging farmakolojik
ozellikler gosterebilecekleri diigiiniilmektedir.

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin en 6nemli dezavantaji organik ¢oziiciiler ve
sudaki c¢oziiniirliiklerinin diigiik olmasidir. Periferal pozisyonlarinda tag eter
makrohalkalar1 veya alkil/alkoksi gibi uzun zincirli gruplar igeren ftalosiyaninlerin
organik solventlerdeki ¢oziiniirliigiinde artig goriilmiistiir.

Doktora tez calisma konusu kapsaminda periferal ve periferal olmayan
pozisyonlarda tag eter, alkil, alkiloksi gruplart iceren orijinal cesitli metalsiz ve
metalli ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. lH-NMR, FT-IR, UV-VIS, MS
MALDI-TOF analiz metodlar1 kullanilarak yapilar1 karakterize edilmis ve aym

zamanda floresans spektroskopisi teknikleri ile de floresans 6zellikleri incelenmistir.

Kasim 2009 Aliye Ashi ESENPINAR
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME
PHTHALOCYANINES WITH COUMARIN DERIVATIVE

Phthalocyanines (Pcs) are blue-green coloured synthetic compounds with high
chemical and physical stability. The compounds and its metallo derivatives have
been studied very extensively since its first discovery in 1907 as a by-product in the
synthesis of o-cyanobenzamide.

On the other hand, we synthesized phthalocyanines bearing coumarin (2H-1-
benzopyran-2-one) moieties. The coumarins belong to a group of compounds known
as the benzopyrones. Coumarins are a group of compounds that have important roles
as antioxidants and anticoagulants for use in analysis; as fluorescent markers, in
lasers and clinical use; as additives in food and cosmetics.

Also, we synthesized phthalocyanines containing crown ether moieties. Crown
ethers was first synthesized in 1967 by C.J.Pedersen. The ability of crown ethers to
form stable complexes with cations, mainly with alkali and alkaline earth cations, has
spurred interest in these compounds. Crown ethers bearing fluorogenic coumarin
groups are used in fluorescence spectroscopy. A combination of two potentially
promising units (i.e. phthalocyanines and crown ethers) has yielded products
showing interesting properties.

A major disadvantage of phthalocyanines and metallophthalocyanines are their
low solubility in organic solvents or water. Crown ether or long chain groups, such
as alkyl/alkoxy substitution enhances the solubility of phthalocyanines in common
organic solvents.

In PhD thesis study, we synthesized original some novel metal free and metallo
phthalocyanines bearing crown ether, alkyl, alkyloxy groups on peripheral and
unperipheral positions. The structure of compounds were characterized with using
'"H-NMR, FT-IR, UV-VIS, MS MALDI-TOF analysis methods and their

fluorescence properties were investigated by fluorescence spectroscopy techniques.

November 2009 Aliye Ashi ESENPINAR
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YENILIK BEYANI

KUMARIN TUREVI BAZI FTALOSIiYANINLERIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Doktora tez konusu kapsaminda simdiye kadar literatiire gegmemis yeni 4,5-
bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo)ftalonitril (1), metalsiz ve metalli ftalosiyanin
kompleksleri  (2-6); 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-
merkaptofenil)biit-2-enoat]ftalosiyaninato ¢inko (3a); 4,5-bis(4-metil-2-okso-2H-
kromen-7-ilokso)ftalonitril (7), metalsiz ve metalli ftalosiyanin kompleksleri (8-12);
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-oksofenil )biit-2-
enoat]ftalosiyaninato ¢inko (9a); 4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo)ftalonitril (13), metalsiz ve metalli ftalosiyanin kompleksleri (14-16);
4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7iltiyo)etoksi)ftalonitril (17), metalsiz ve metalli
ftalosiyanin =~ kompleksleri  (18-20);  4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-krosmen-7-
iloksi)etiltiyo)ftalonitril (21), metalsiz ve metalli ftalosiyanin kompleksleri (22-24);
4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril  (25), metalsiz ve
metalli ftalosiyanin kompleksleri (26-28); 4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril
(29), metalsiz ve metalli ftalosiyanin kompleksleri (30-33); 6,7-[12-4-tag-3-[p-(3',4'-
disiyanofenoksi)fenil]kumarin (51), metalsiz ve ¢inko ftalosiyanin kompleksi
(52,53); 6,7-[15-5-tag-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenillkumarin (54) ve metalli
ftalosiyanin kompleksleri (55,56); 6,7-[12-4-tag-3-[p-(2',3'-
disiyanofenoksi)fenilkumarin (57), metalsiz ve c¢inko ftalosiyanin kompleksi
(58,59); 6,7-[15-5-tag-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenillkumarin (60) ve metalli
ftalosiyanin kompleksleri (61-63) sentezi ilk defa bu c¢alisma kapsaminda
gerceklestirilmis olup kumarin tiirevi ftalosiyanin sinifina ait orjinal bilesiklerdir. Bu
bilesiklerin yapilar1 FT-IR, UV-Visible, 'H-NMR ve MS MALDI-TOF analiz
yontemleri ile aydinlatilmistir.

Doktora Tez Calisma konusu kapsaminda sentezlenen ve karakterizasyonu
yapilan (34-37) numarali ligand ve ftalosiyaninler Journal of Porphyrin and
Phthalocyanines adli dergide; (38-50) numarali ligand ve ftalosiyaninler ise

Polyhedron adl1 dergide 2009 yilinda yayinlanmistir.

Kasim 2009  Prof. Dr. Mustafa BULUT  Do¢. Dr. Mehmet KANDAZ Aliye Ash ESENPINAR
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SEMBOLLER

'A : Angstron

Ac : A¢il Grubu

Ar : Aril Grubu

e : Santigrat Derece
Co : Kobalt

Et : Etil Grubu

EX : Eksitisyon

EM : Emisyon

Fe : Demir

H,Pc : Metalsiz ftalosiyanin
K : Potasyum

L : Ligand

Li : Lityum

M : Metal

Ma : Molekiiler agirlik
Me : Metil Grubu

MPc : Metalli ftalosiyanin
Na : Sodyum

Ni : Nikel

Pc : Ftalosiyanin

R :Alkil Grubu

Rb :Rubidyum

Sb : Antimon

X : Degisken Grup
o(ppm) : Kimyasal Kayma
pl : Mikrolitre

A : Dalga boyu

€ : Eksitisyon katsayisi
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KISALTMALAR

Ac,O
AIDS
BQ

CDs
CHCA
CHCl;
CH,Cl,
CH;CN
CH,NH,
CsH,,OH
Cu(CH3;COO0),
CuCN
Co(CH;3C00),.4H,0
DBU
DBN
DMF
DMSO
DPPC
DVDs
E.N.

EI

ESI
EtOH
FDA
FT-IR
GC
"H-NMR
H,0
HCONH,
H,S0,

: Asetik asit

: Immunodeficiency syndrome

: 1,4-Benzokinon
: Yazdirilabilir kompakt disk
: a-Siyano-4-hidroksi sinnamik asit
: Kloroform
: Diklorometan
: Asetonitril
: Metil amin
: Pentanol
: Bakir asetat
: Bakar siyaniir
: Kobalt asetat (4 mol kristal sulu)
: 1,8-Diazabisiklo [5.4.0Jundek-7-ene
: Dizabisiklo [4.3.0]non-5-ene
: Dimetilformamid
: Dimetilsiilfoksit
: Disiklopentadienilplatinyum(IT)kloriir
: Dijital ¢cok yonlii diskler
:Erime noktasi
: Electron impact
: Elektron sprey iyonizasyon
: Etil alkol
: Food and drug administration
: Fourier transform infrared spektroskopisi
: Gaz kromatografisi

: Proton niikleer magnetik rezonans

: Su

: Formamid

: Sulfurik asit
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H;PO,
HOMO

HPLC
K,CO;
KMnOy
KSCN
LUMO
MeOH

MgCO;
MS
MALDI
MW
Na,CO;
NaSCN
NiClL,.6H,0
NH,OH
ONP
OP
PDT
POPOP
SIMS
SOCl,
TCQ
TLC
THF
TMS
TOF
UV-VIS
Zn(CH;C00),.2H,0

: Fosforik asit

: En yiiksek enerjili molekiiler orbital

: Hematoporfirin

: Yiiksek performansli s1vi kromatografisi
: Potasyum karbonat

: Potasyum permanganat
: Potasyum tiyosiyanat

: En diisiik enerjili molekiiler orbital

: Metil alkol

: Magnezyun oksit

: Magnezyum karbonat

: Kiitle spektrometresi

: Matrix asisted laser desorption ionization
: Mikro dalga

: Sodyum karbonat

: Sodyum tiyosiyanat

: Nikel kloriir (6 mol kristal sulu)

: Amonyum hidroksit
: Okta-non periferal

: Okta periferal

: Foto dinamik terapi

: 1,4-Bis(5-feniloksazol-2-il)benzen
: Ikinci iyon kiitle spektrometrik teknik

: Tiyonil kloriir

: 2,3,5,6-Tetakloro-1,4-benzokinon
: Ince Tabaka Kromatografisi

: Tetrahidrofuran

: Tetrametilsilan

: Lazer ablasyon ucus zamanl

: Ultraviole Visible

: Cinko asetat (2 mol kristal sulu)
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BOLUM I

GIRIS ve AMAC

Kumarinler (2H-1-benzopiran-2-on), sentetik kimyada genis kullanim alani olan
ve biyolojik aktiviteye sahip bilesiklerdir [1]. Bir benzen ¢ekirdegi ile a-piran
halkasimin birlesmesi sonucu benzopiranlar olarak bilinen heterosiklik bilesiklerin
sinifin1 temsil ederler [2]. Halka sistemindeki ester grubuna ait karbonil, kumarinler
icin karakteristik bir gruptur. Kumarin dogal iiriinlerin biiyiik bir boliimiinde glikoziti
(melilotosit) halinde bulunmaktadir. Genellikle bitki materyalinden izole edilir. Saf
haldeyken beyaz kristal katidir, vanilya aromal1 bir kokusu vardir. 1876’dan bu yana
ticari bir {irlin olarak parfiimlere, sabunlara ve deterjanlara koku vermek icin

kullanilmaktadir [3].

F

Kumarin

(2H-1-benzopiran-2-on)

Sekil .1 Kumarin (2H-1-benzopiran-2-on)’1n Iskeletsel ve Sentetik Yapisi

Bitkilerden izole edilen kumarinlerin yapist direkt sentez metodlar1 olarak
bilinen Perkin Kondensasyonu (salisilaldehit ve asetik anhidrit), Pechmann
Reaksiyonu (fenol ve maleik asit ya da B-keto ester), Knoevenagel Reaksiyonu (o-
hidroksi benzaldehitler ile malonik ve diger asitlerin esterleri) ve diger teknikler ile
aydinlatilmistir [4].

Ik defa 1967 yilinda Charles Pedersen tarafindan sentezi gerceklestirilen alkali
ve toprak alkali metal katyonlarinin ekstraksiyonunda kullanilan tag eterler ise,

hetero atomlarin etilen veya propilen kopriileri ile birbirine baglandigr halkali
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bilesiklerdir [5]. Giiniimiizde gegerliligini koruyan ta¢ eter tanimi, en az bir
makrosiklik halka iceren sistemler seklindedir. Bir ta¢ eterin olusumu igin
bilesiminin halkali olmas1 ve oksijen gibi verici gruplar igermesi gerekir [6]. ilk ve
¢ok yonlii aromatik tag eter birlesigi dibenzo-18-tag-6-dir ve alkali metal
katyonlartyla kompleks yapabilen ilk sentetik birlesiktir. Ta¢ eterler uzun yillardir

faz transfer katalizi olarak, iyon segcicilii ve iyono elektronik alanlarinda

kullanilmaktadirlar [7].
)
0 o
0 o
K/O\)

Dibenzo-18-Tag-6
Sekil 1.2 Sentezlenen Ilk Tac Eter Bilesigi
Ftalosiyaninler (Pc), dogal porfirin halkasiyla yakindan ilgisi olan, aromatik 18-
7 elektron yapisina sahip organik fonksiyonel maddelerin 6nemli bir sinifini
olustururlar. Yapilarindaki siddetli m—n* gecislerinden dolayr mavi-yesil renkli
oldukca kararli ¢ok yonlii makrosiklik bilesiklerdir. Halka boslugunda 70°den fazla

metalik ya da metalik olmayan iyonlar igerebilir. Konjuge olmus bir zincir formuna

dort azot atomu ile baglanmis izoindol sinifi dort iiniteden olusmaktadir [8].

Sekil 1.3 Metalli Ftalosiyanin’in Molekiiler Yapisi
Doktora tez calismasi kumarin, ta¢ eter ve ftalosiyanin olmak lizere {i¢ ana
konuyu i¢ine alan bilesiklerin sentezini ve karakterizasyonunu kapsamaktadir.
“Kumarin Tiirevi Baz1 Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu” isimli tez
calisma konusunun ilk doneminde giris maddeleri olan 4,5-dikloro-1,2-disiyano
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benzen, kumarinler (7-hidroksi-4-metilkumarin ve 7-merkapto-4-metilkumarin) ve
bu maddelerin siibstitiisyonu sonucu olusan 4,5-bis(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)ftalonitril, 4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)ftalonitril, 4-
nitroftalonitrilin 2-merkaptoetanol ve sonrasinda 7-hidroksi-4-metilkumarin ile olan
reaksiyonundan 4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril, ve yine
4-nitroftalonitril’in 2-kloroetanol ile siibstitiisyonundan olusan {iriiniin 7-merkapto-4-
metilkumarin ile reaksiyonundan 4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi)ftalonitril sentezlenmistir. Ikinci doneminde ise; 4,5-dikloro-1,2-
disiyano benzen’in 2-merkaptoetanol ve sonrasinda 7-hidroksi-4-metilkumarin ile
olan reaksiyonundan 4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo)ftalonitril, ve yine 4,5-dikloro-1,2-disiyano benzen’in 2-kloroetanol ile
siibstitiisyonundan olusan iirliniin 7-merkapto-4-metilkumarin ile reaksiyonundan
4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril, umbelliferon (7-
hidroksikumarin) ile 4-nitroftalonitril’in reaksiyonu sonucu olusan 4-(2-okso-2H-
kromen-7-iloksi)ftalonitril sentezlendi, ayrica umbelliferonun 7.pozisyonundaki
hidroksil gurubu alkillendi ve ikinci asamada ise kumarin lakton halkasi1 agilarak
olusan fenol gurubu 4-nitroftalonitril ile reaksiyona sokularak (Z)-metil-3-[2-(3,4-
disiyanofenoksi)-4-(hekziloksi)fenil]akrilat baslangic bilesikleri elde edildi. Ugiincii
doneminde ise; p-hidroksifenilasetik asit ve 4-nitroftalonitril/3-nitroftalonitril’in
K,CO3; ve DMF ortamindaki niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan p-
(3,4-disiyanofenoksi)fenilasetik asit / p-(2,3-disiyanofenoksi)fenilasetik  asit
sentezlenerek bu bilesiklerin 2,4,5-trihidroksi benzaldehit ile olan Perkin Reaksiyonu
sonucu 6,7-dihidroksi-3-[p-(3 ,4 -disiyanofenoksi)fenilJkumarin/ 6,7-dihidroksi-3-[p-
(2,3"-disiyanofenoksi)fenilJkumarin elde edilmistir, bu kumarin iizerinden 6. ve 7.
pozisyonlardaki hidroksil grubunun DMF, K,CO; ortaminda 1-bromohekzan ile
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan 6,7-dihekziloksi-3-[p-(3,4-
disiyanofenoksi)fenil Jkumarin/ 6,7-dihekziloksi-3-[p-(2,3 -
disiyanofenoksi)fenillkumarin  sentezlendi, ayrica  6,7-dihidroksi-3-[p-(3,4-
disiyanofenoksi)fenil Jkumarin/ 6,7-dihekziloksi-3-[p-(2.3-
disiyanofenoksi)fenil[kumarin’in trietilenglikol ditosilat ve tetraetilenglikol ditosilat
ile Na,COs3; ve CH3CN ortamindaki reaksiyonundan 12-tag-4 ve 15-tag-5 tac eter

siibstitiie dinitril iceren ligandlarin sentezleri tamamlandi.



Bu bilesikler kristallendirme ve kolon kromatografisi yontemleri ile saflastirildi.
Saflagtirilan baslangig¢ bilesiklerinin yapilart FT-IR, UV-VIS, MS-MALDI-TOF, 'H-
NMR, analiz metodlar1 kullanilarak karakterize edildikten sonra, bu bilesikler
tizerinden yiiksek kaynama noktali ¢oziiciiler kullanilarak metalsiz ftalosiyaninler ve
Zn(CH;3C00),.2H,0, Co(CH3;C00),.4H,0, Cu(CH3;COO), ve NiCl,.6H,O metal
tuzlart kullanilarak metalli ftalosiyaninler sentezlendi, bu ftalosiyaninler cesitli
¢oziiciiler kullanilarak ekstraksiyon islemi ile saflastirildiktan sonra yapilar1 yine FT-
IR, UV-VIS, ve MS-MALDI-TOF analiz yontemleri ile tayin edildi. Bilesiklerin
floresans Ozellikleri ise floresans spektroskopi cihazi kullanilarak incelendi. Ayrica
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo) ¢inko
metalli ftalosiyanin ve 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(4-metil-2-okso-2H-
kromen-7-ilokso) ¢inko metalli ftalosiyanin’in metalik lityum ve hekzanol
icerisindeki ortamda kumarine ait lakton halkalarinin agilip daha sonra olusan fenol
gruplariin hekzillenmesi ile sirasiyla; 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-
(hekziloksi)-4-merkaptofenil )biit-2-enoat]ftalosiyaninato ¢inko ve
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-oksofenil )biit-2-
enoat]ftalosiyaninato ¢inko sentezlenmis yine bu bilesiklerin yapilar1 da yukarida
belirtilen analiz yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Boylelikle literatiire
cesitli biyolojik ve teknolojik alanlarda potansiyel uygulama bulabilecek orjinal

kumarin ve tag eter tiirevi ftalosiyaninlerin kazandirilmasi amaglanmastir.



BOLUM 11
GENEL BiLGIiLER

IL.1. KUMARINLERIN KiMYASI

Bir benzen c¢ekirdegi ile a-piran halkasinin birlesmesi benzopiranlar olarak
bilinen heterosiklik birlesiklerin bir smifin1 verir. Benzopiranlar iki farkli sinifa
ayrilirlar:

(1) Benzo-a-piranlar, kumarinler olarak bilinirler

(2) Benzo-y-piranlar, kromanlar olarak adlandirilir,

Bu iki smif birlesikte yalnizca heterosiklik halkadaki karbonil grubunun

pozisyonu farklidir.

0]
X
0
65/ & 5\ 4
0]

Kumarin
Kromon

(Benzo-a-piran) (Benzo-y-piran)
Sekil II.1 Kumarin ve Kromon Yapilari

Bu grup birlesiklerin 6rnekleri serbest ya da kombine olmus halde sebzelerde
mevcut oldugu tespit edilmistir. Dogal iiriinlerin biliyliik bir boliimiinde glikozit

(melilotosit) halinde bulunmaktadir.

[Glukoz

o)

COOH
Melilotosit

Sekil I1.2 Kumarin’in Glikozit Yapisi



Benzo-a-piran grubu birlesiklerin sinifina ait kumarin ilk defa 1820 de tonka
bezelyesinden izole edilmistir. Bazi kumarin tiirevleri bitkiler aleminin genisge bir
boliimiinde bulunmaktadir. Ozellikle orchidaceae, Leguminoceae, Rutaceae,
Umbelliferae ve Labiatae zengin kumarin igerikli dogal bitkilerdir [9]. Baz1 dogal
kumarin kaynaklari;

Geyik dili, tar¢in kabugu ve yagi, tonka fasulyesi, aga¢ kabugu, ¢imen, lavanta,
bokhara yoncasi ve beyaz yonca, nane yagi, havu¢ tohumu yagi, vanilya, adacay1

bitkisinde kumarin bulunmaktadir [3].

Euy Online

Sekil I1.3 Kumarin Birimi Iceren Tonka Bezelyesi, Tar¢in ve Vanilya



11.2 KUMARINLERIN KULLANIM ALANLARI ve BIYOLOJIK
ONEMLERI

Kumarinler, sentetik kimyada genis¢e kullanim alan1 olan ve biyolojik aktiviteye
sahip bilesiklerdir. Kumarin bilesikleri kromonlarin, kumaronlarin, 2-agil-
rezorsinoliin sentezinde, yiyeceklerde katki malzemesi olarak ve kozmetikte
kullanilmigtir [1]. Kumarin tarih boyunca parfiimeride ¢ok biiyilk 6neme sahip
olmustur. ik sentetik kumarin giizel koku amagcl kullanilmistir, kumarin lavanta ve
turunggillerle kombine olmustur. Ayn1 zamanda bergamot yagi ile birlikte de
parfimeri sanayisinde kullanilmaktadir [3]. Floresans spektrumu’nun mavi-yesil
boliimiindeki liiminesans, kumarin tiirevlerinin biiyiik bir kismi i¢in karakteristiktir.
Bu o6zelliklerinden dolay1 kumarinlerin optical bleaching agents (optik beyazlatma
ajani1), lazer olusturucu ajan ve liiminesans etiketleyici olarak kullanildiklar
bulunmustur. Furokumarinler ya da psoralenler epidermal fotouyaricilardir ve deri
hastaliklarinin fototerapisinde kullanilmaktadir. Ayrica kumarin tiirevleri fotokromik
malzemelerin olusturulmasiyla da yakindan ilgilidirler [10]. Liiminesans ve diger
indikatorler olarak analitik kimyada, yiyeceklerde aroma arttirici madde olarak,
matbaa sanayisinde, lazer teknolojisinde organik belirte¢ olarak, tarimda zehirli
kimyasallarda, ve eczacilik uygulamalarinda ilaglarda bulunmaktadir. Kumarinlerin
uygulama alanlarindan ¢ok fizikokimyasal Ozellikleri tartisilmig; organik yari
iletkenlerin iiretiminde, sintilasyon materyalleri, kuantum jeneratorler, vitaminler ve
cesitli organik belirtegler gibi o6zellikleri 6n plana c¢ikarilmigtir. Bu bilesiklerin
fizikokimyasal 6zelliklerinin disinda muhtesem ve genisletilebilir uygulama alanlari,
elektronik yapilari, biyosentezlerdeki goriiniisleri ve biyolojik rolleri, degisik
hazirlanma metodlar1 vb. vardir [11].

Kumarinler bitki biyokimyas1 ve psikolojisinde antioksidanlar, enzim
inhibitdrleri ve toksik maddelerin onciisii olarak ¢ok onemli etkilere sahiptirler. Ayni
zamanda bu bilesikler bitkilerdeki biiylime hormonunun diizenlenmesini,
fotosentezdeki solunumun kontroliinii saglamaktadir. Kumarinler uzun yillardir
iltihap giderici, antioksidan, antialerjik, antitrombotik, antiviral, ve antikanserojenik
aktiviteye sahip bilesikler olarak bilinmektedir. Hidroksi kumarinler tipik fenolik
bilesiklerdir ve metal selat olusturucu, serbest radikal kovucu olarak kullanilirlar,
bunlar gii¢lii zincir-kiric1 (chain-breaking) antioksidanlardir. Kumarinlerin yapilari
cesitli bilesiklerle siibstitiisyon sonucu degistirilebilir ve biyolojik aktiviteleri de

etkilenebilir, kumarinlerin biiyiik bir ¢ogunlugu zararsizdir ve insan hastaliklarinin
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Onlenmesinde yardimci olabilir. Basit kumarin ve 7-hidroksi kumarinin invitro
kosullarda kotii huylu insan hiicrelerinin ¢ogalmasini 6nledigi tespit edilmistir. o-
Dihidroksi kumarinlerin de sitotoksik o6zellik gosterdigi bulunmustur. Bunun yani
sira dikumarol ve sentetik tiirevi warfarin sodyum tuzu (komadin) sitotoksik etki
gostermektedir [2].

Tablo I1.1 Sitotoksik Ajan Olarak Kullanilan Kumarinlerin Yapilari
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Son zamanlarda yapilan arastirmalara gére metal kompleksi igeren kumarinler
de biyolojik aktiviteye sahiptir. Ozellikle toprak metallerinden lantanyum kloriir
antitiimor aktivite gostermektedir. Warfarinin zirkonyum kompleksi, umbelliferonun
seryum (III) kompleksi ve 7-hidroksi-4-metilkumarin’in lantanyum (III), neodiyum
(IIT) kompleksleri toksik onleyici ajan olarak kullanilmaktadir [2].



7-Hidroksikumarin’in (umbelliferon) iyi kompleks olusturma 6zelligine ragmen,
7-hidroksi- ve dihidroksikumarin tiirevlerinin gecis metalleri ve lantanitlerle olan
calismalar1 kisitlidir. Umbelliferon’un diorganokalay (IV) tiirevleri sentezlenmis ve
bunun ilging biyolojik aktivite gosterdigi bulunmustur. 1,10-Fenantrolin ve
diorganokalay (IV) antienflamatuar ve kardiovaskiiler aktivite gosteren kumarinlerdir

[12].

HO (0] (0]
1
TN
‘6 4a 3
SN ESF

Umbelliferon

1,10-Fenantrolin

< ; \ /\\\\\
\Sn e /\\

e \\

Sekil I1.4 Biyolojik Aktivite Gosteren Kumarin ve 1,10-Fenantrolin’in Diorgano
kalay (IV) Kompleksleri

Kumarin tiirevlerinin diger karakteristik farmakolojik 6zellikleri ise; koroner
damar acict ve B-bloklayici etkidir. Pek ¢ok furokumarin foto uyarici 6zellige
sahiptir ve spazmolitik davranig gosterir. Bazi kumarinlerin ve furokumarinlerin
bakteriostatik ve antimikotik (antimytotic) etkilerinin oldugundan bahsedilmektedir.
Kumestrol ve benzer bilesikler giiclii 6strojen 6zellige sahiptirler, baz1 sentetik ve
dogal kumarin tiirevleri anti-HIV aktivite gosterirler [4] ve sedef hastaligina karsi

aktif birim igerirler [13].



Kumarin’in go6giis kanseri hastalarinda lenflerin tedavisi i¢in klinik amagl
kullanildig: bildirilmistir; ayrica bobrek hiicresi kanserlerinin tedavisinde ve genetik
onkolojide tromboembolizm hastaligindan korunmak icin kullanildigi1 bilinmektedir
[14].

11.3 KUMARIN TUREVLERININ SINIFLANDIRILMASI

Kumarinler alt1 kategoriye ayrilarak siniflandirilmiglardir.

I1.3.1 Benzen Halkas1 Uzerinde Siibstitiient Tasiyan Kumarinler

Kumarin halkasina degisik siibstitiientlerin baglanmasiyla mono-, di-, tri-

stibstitiie kumarinler meydana gelir [15].

11.3.1.1 Mono-Sibstitiie Kumarinler

N _0 Q)
’ l R=H 7-Hidroksikumarin (Umbelliferon)

RO N F R=CH3 7-Metoksikumarin (Herniarin)

Sekil II.5 Mono-Siibstitiic Kumarinler

I1.3.1.2 Di-Siibstitiie Kumarinler (Benzen halkasinda hidroksi ya da

alkiloksi grubu igeren kumarinler)

HO 0 Q)
v
’ \| R=H 6,7-Dihidroksikumarin (Eskuletin)
RO NP R=CH;  7-Hidroksi-6-metoksikumarin (Skopoletin)
Sekil I1.6 6,7-Di-siibstitiie Kumarinler
OH

NN A0
T

Sekil I1.7 7,8-Di-siibstitiie Kumarin

11.3.1.3 Tri-Siibstitiie Kumarinler

OH OMe | N I/O O
HO 0] O
X
| |\j HO N N
OMe FNF OMe
7,8-Dihidroksi-6-metoksikumarin (Fraksetin) 6-Hidroksi-5,7-dimetoksikumarin

Sekil I1.8 Tri-Siibstitiie Kumarinler
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I1.3.2 Benzen Halkasina Halkali Yapilarin Kondensasyonu ile Meydana Gelen
Kumarinler
I1.3.2.1 Furanokumarinler (Psoralen Tiirevleri)
Bu bilesikler kumarin iskeletine baglanan bes tiyeli furan halkasindan olusurlar.
Bu grup tiyelerin ¢ogu lineer furanokumarin’in tiirevleri olan psoralen ya da daha
kararli  agisal izomeri olan anjelisindir.  Dihidrofuranokumarinler  ve

dihidropiranokumarinler de bu grubun iiyeleridirler.

e 0\ _0._0O
.o Y

Psoralen Anjelisin o) \/O (0]
O _0._0O OMe OMe
o) o)
\j 0 N Bergapten
OMe \ ’ | P
OMe 7
Pimpinellin Ksantotoksin

Sekil I1.9 Furanokumarinler

I1.3.2.2 Piranokumarinler
Bu grubun {iyeleri furanokumarinlerin analoglaridir ve alt1 liyeli bir halka
igerirler. Furanokumarinler gibi lineer ve agisal {iyeleri mevcuttur.
Kumarin halkasinin Piron halkasina kondensasyonu sonucu meydana gelen

kumarin tiirevleridirler [16].

(6] [¢] (0]
N / R!
R 0 0
Ksantiletin Seselin
H;C o >
(|3H3 CHs H;C
CH
1 B H/ 3
OCOCH=—CCH OCOCH CH,CH, K O—C—CHy  R-0—C—CHy-C{
OAc OAc 0 CH;
o (0] (0] o o o Dihidrosamidin
Z -
Samidin Visnadin

Sekil I1.10 Piranokumarinler
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11.3.2.3 Benzokumarinler
O O

5,6-Benzokumarin 6,7-Benzokumarin 3,4-Benzokumarin

(Ellagik asit)

Sekil I1.11 Baz1 Benzokumarin Tiirevi Bilesikler

I1.3.3 Piran Halkasina Siibstitiie Olmus Kumarinler
4-Hidroksikumarin ve 3-metil-4-hidroksikumarin (autumnariol gibi) bu gurubun
tiyeleridir [16].
I1.3.3.1 Mono-Siibstitiie Kumarinler

0] (0]
Cy

OH
4-Hidroksikumarin

3-fenilkumarin

4-fenilkumarin

Sekil I1.12 Piran Halkas1 Uzerinde Mono-Siibstitiie Kumarinler
Hidroksi kumarinlerden 4-hidroksikumarinlere bitkilerde serbest olarak

rastlanmaz. 4-Hidroksikumarin ile 2-hidroksikromon arasinda bir tautomeri dengesi

vardir [17].

O O O OH
—>
R
Z
OH 0]

) . . 2-Hidroksikromon
4-Hidroksikumarin

Sekil I1.13 4-Hidroksikumarin ile 2-Hidroksikromon Arasindaki Tautomeri Dengesi

12



11.3.3.2 Di-Siibstitiie Kumarinler

H
Me \/O o
\ OH | |
HO | /‘ ad OH
O O OH
Autumnariol 3.,4-dihidroksikumarin

(3-metil-4-hidroksikumarin)
Sekil I1.14 Piran Halkas1 Uzerinde Di-Siibstitiie Kumarinler

3,4-Dihidroksikumarin ile 2,4-Dihidroksikromon arasinda bir tautomeri vardir

[17].

Oo_ _0O O OH
—_—
-
Q%IOH @,;OH
OH o)

3,4-Dihidroksikumarin 2,4-Dihidroksikromon
Sekil I1.15 3,4-Dihidroksikumarin ile 2,4-Dihidroksikromon Arasindaki Tautomeri

Dengesi

11.3.3.3 Hidroksi Grubu Igeren Kumarinler
a) Warfarin
Sentetik bir bilesik olan warfarin 4-hidroksi grubu igeren bir kumarindir,

oldukca genis capta oral bir antikoagiilan olarak kullanilir [16].
0) 0)
O F O
OH 0)

CHj;
Sekil I1.16 Warfarinin Yapis1
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b) Fenprokumon
4-Hidroksi grubu igeren diger bir kumarin olan fenprokumon’un AIDS’e
(Immunodeficiency Syndrome ) neden olan viriisiin olgunlasmasindan sorumlu olan

HIV-1 proteazi1 6nemli derecede inhibe ettigi ve antiviral aktiviteye sahip oldugu

o 0O
(L

OH

bulunmustur [16].

Sekil I1.17 Fenprokumon’un Yapist

11.3.4 Benzen ve Piran Halkas1 Uzerinde Siibstitiient Tastyan Kumarinler
I1.3.4.1 4-Metilumbelliferon (7-Hidroksi-4-metilkumarin)
Kumarinlerin bu grubunun {yeleri fluorofor olarak kullanilirlar. 4-
Metilumbelliferonlar  genellikle su kaynaklarinda  bakteriyel kirlenmelerin

belirlenmesi i¢in uygulanan testlerde fluoresans sinyal olusturmay1 saglarlar [16].
HO O 0]

Z

Me
Sekil I1.18 4-Metilumbelliferon (7-Hidroksi-4-metilkumarin)

I1.3.4.2 7-Amino-4-metilkumarin
7-Amino-4-metilkumarin’in  (AMC) peptid tiirevleri proteaz aktivitenin

arastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir [16].
H,N 0] 0)

F

Me
Sekil I1.19 7-Amino-4-metilkumarin



I1.3.5 Piran Halkasina Halkali1 Yapilarin Kondensasyonu ile Meydana Gelen
Kumarinler
11.3.5.1 Bes Uyeli Halkalarin Kondensasyonu Ile Meydana Gelen
Kumarinler
Bu grubun 6nemli bir iiyesi olan kumestrol ¢ok yiiksek Ostrojenik aktiviteye
sahip bir bilesiktir [15].
Kumestanlar ya da kromon kumarinler Alfafa ve Ladino yoncasinda dogal

olarak bulunmaktadirlar [16].

0. 0O O
/ /
() g

Kumestan Kumestrol

Sekil I1.20 Piron Halkasina Bes Uyeli Halkalarin Kondensasyonu ile Meydana Gelen

Kumarinler

11.3.5.2 Alt1 Uyeli Halkanin Kondensasyonu Ile Meydana Gelen Kumarin
HO D O 0]

OH

Aeterniyol
Sekil 11.21 Piron Halkasina Alt: Uyeli Halkalarin Kondensasyonu ile Meydana

Gelen Kumarin
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I1.3.6 Dimerkumarinler
Iki kumarinin piran halkalarmin 3. pozisyonundaki aktif karbon atomlarmin
birlesmesiyle meydana gelen kumarin tlirevleridir [16]. Kumarin tiirevi olan
dikumarol, melilotus yoncast ve diger kuru bitkilerdeki mikrobiyolojik
biotransformasyon iiriinlidiir. Hayvan yeminde 10 ppm den daha fazla bulunmasi
sigirlarda i¢ kanama ile 6lime neden olmaktadir. Ciinkii dikumarol karacigerde
vitamin K rediiktazin gorevini engellemektedir. Boylece karaciger proteinleri

baglayacak vitamin K bulamamaktadir [3].
®)

Bishidroksikumarin (Dikumarol) Dafnoretin

HO Z 0 o~ o
Demetildafnoretin

Sekil 11.22 Sentetik Yolla Elde Edilen 3,3 -Metilenbis-(4-hidroksikumarin) Yapisi

I1.4 KUMARIN TUREVLERININ SENTEZI iCIN KULLANILAN
METODLAR

Literatiirlerde kumarin tiirevleri i¢in; Perkin, Pechmann, Knoevenagel,
Reformatsky ve Wittig basta olmak {izere pek ¢ok sentez metodu 6nerilmistir [1].

Kumarin’in dnceden bir benzoik asit tiirevi oldugu diisiiniiliiyordu, fakat W. H.
Perkin tarafindan salisilaldehitden sentezi sirasindaki klasik reaksiyonda lakton
halkas1 olugsmadan 6nce bir molekiil su kaybi ile o-hidroksi sinnamik asidin olustugu
bildirilmistir.

Bununla birlikte zaman zaman farkli yapisal formiiller de 6nerilmistir. Perkin (I),
Basecke (II), Strecker, Fitting ve Tiemann (II), Salkowski (IV) ve Morgan, Mickleth
Wait (V) ve formiil (IIT) kumarin tiirevlerinin bilinen reaksiyonlarina gére bulunan

evrensel olarak dogru kabul edilmis formiillerdir. Oyleki kumarin ve kumarin
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tirevlerinin o-hidroksi sinnamik asitten tiiretilen lakton grubu kimyasal yapinin

belirleyici en 6nemli noktasidir [9].

/c:o CH=——=Cc=—CoO © ©
CeHs /
COCH;3 OH u
I I
Perkin (1868) Basecke (1870) Egﬁ;kgg(ggg)“)
o Tiemann (1877
-
(6)
o o AN
©/—I\i CHjp /
v A%
Salkowski (1877) Morgan ve Micklethwait (1906)

Clayton (1908)
Sekil I1.23 Kumarin I¢in Onerilen Olas1 Yapilar
Kumarinlerin pek ¢ok 6nemli sentetik metodlar1 mevcuttur, tim bu metodlarin

merkezi bir benzen halkasinin piran halkasiyla birlesmesi tizerine kurulmustur.

I1.4.1 Perkin Reaksiyonu
Bu klasik metod tiim organik kimya kitaplarinda mevcuttur. Perkin tarafindan
salisilaldehidin asetik anhidrit ve susuz sodyum asetat ile 1sitilmasiyla sentezlenmis

ilk kumarindir.

OH OH
140-160°C
+ (CH3CO)20 + CH3COONa ——>
Asetikanhidrit Sodyum asetat 2
CHO CH=CHCOONa
o-Hidroksibenzaldehit o-Hidroksisinnamat
H/H0
© (0]

kumarin

Sekil I1.24 Perkin Kumarin Sentezi
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Bu reaksiyonda ara iiriin olarak o-hidroksi sinnamik asit tiirevi olusur ve bunun
sodyum tuzu kendiliginden lakton halkasinin olusumu yoniinde gegis yapar. Bu
metod Tiemann ve Herzfield, Taage ve sayisiz bir¢ok arastirmaci tarafindan basarili
bir sekilde kullanilmistir. Ancak bu metodun bazi kisitlayict dezavantajlar1 vardir: o-
hidroksi aldehitleri siibstitiie fenollerden elde etmek zordur; Bu metod piran
halkasinda siibstitiie olmayan kumarinleri verir, verimler ise genelde diisiiktiir. Iyot
kullanilarak yapilan katalizme reaksiyonu ile {iriin verimlerinin arttirilmasi
hedeflemislerdir.

I1.4.2 Pechmann Reaksiyonu

Pechmann derisik siilfiirik asit varliginda fenol ve malik asit karigimini 1sitarak
bir kumarin tiirevi elde etmistir. Bu metodunda uygulanabirligi kisithidir ¢linkii pek
cok siibstitlie fenol bu reaksiyonu vermemektedir [9].

HO OH COOH Ho ° °

— +3H,0 +CO

F

+  CH,CH(OH)COOH

Rezorsin Malik asit 7-Hidroksikumarin

Sekil I1.25 Pechmann Reaksiyonu ile 7-Hidroksikumarin Sentezi

Bununla birlikte en ¢ok uygulanabilir ve en basit metod Pechmann’dir. Bu
yontemle hem benzen hem de piran halkasinda siibstitiient igceren kumarinler
hazirlanabilir. Bununla birlikte reaksiyonun gidisat1 fenol {izerindeki siibstitiientlere,
kondensasyon ajanmna ve B-keto ester’e bagldir. Ornegin; rezorsinol’iin %75lik
siilfiirik asit ve etilasetoasetat ile muamelesinden %96 verimle 7-hidroksi4-
metilkumarin sentezlenir. Fenol halindeyken ayni ester ve kondensasyon ajani ile %2
verimle 4-metilkumarin olusur. Pechmann reaksiyonunda sert asitler reaksiyonu ters

yonlendirebilir [13].
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OCZH5
Etilaseto asetat
%75 H2SO4
Rezorsinol, R= OH

Fenol, R=H
7-Hidroksi-4-metilkumarin, R= OH; %96
4-Metilkumarin, R=H; %3

N CeH5N(CH3),
A
o]
o) OCH; OCH;
OCH;

2,8-Dimetoksikroman
}7

(CeHs)20 KM“O4
Pd/C/A
0 OH

OCHs OCHs OCH,
8-Metoksilaktol

Allileter OCHs
a-metoksi alil eter

guaiacol

8-Metoksikumarin 8-Metoksidihidrokumarin
Sekil I1.26 Pechmann Reaksiyonu ile 8-Metoksikumarin Sentezi

Oksijen igeren alilik ya da propargilik aril eterlerin kullanimi Clasien
diizenlenmesi ile yeni kumarin sentez metodlar1 gelistirilmistir.

Fenolik substrat guaiacol’den metoksi allen ilavesiyle a-metoksi alil eter
sentezlenmistir. Metoksi allen’e fenollerin asit katalizli ilaveleri ile yiiksek verimde
akrolein asetaller olusur. a-Metoksi alil aril eter akrolein’in metil guaiacyl asetalidir.
Reaksiyon kosullart sdyle tanimlanmistir: solvent etkisi (eter, metilen klortir),
konsantrasyon (%0.5-20 mol), asit katalizorii (asetik, kloroasetik, dikloroasetik, p-
toluen siilfonik asit), sicaklik (0-40 °C), zaman (5dk-24h) ve konsantrasyon. Tiim
durumlarda son iirlin guaiacol ve a-metoksi alil aril eter’in karigimini igerir. En iyi
kosullar asit konsantrasyonunun yiiksek oldugu karigimin 1/1 durumudur. a-Metoksi
alil aril eter kararsizdir; nemden etkilenerek cabucak fenolde donebilir. Kararsizlik,
¢oOzelti ve inert atmosferle kontrol edilebilir. Diger basamakta a-metoksi alil aril eter
Clasien diizenlenmesi ile dimetil anilin i¢inde refliikks yapilir; boylece keten asetale
fenolik grubun molekiil i¢i katilmasi gerceklesir. 2,8-Dimetoksikroman iki
oksidasyon ve bir hidroliz basamagindan gecerek 8-metoksikumarin’e doniisiir.

Seyreltik asit 8-metoksilaktol’ii verir, bu daha sonra potasyum permanganat ile 8-
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metoksidihidrokumarin’e okside edilir. Ikinci oksidasyon basamaginda ise karbon-
karbon ¢ifte bagi olusur (difenil eter i¢inde katalitik dehidrojenasyonla %80 verim).
Guaiacol’den %48 verimle 8-metoksikumarin sentezlenmistir [13].

B-keto esterler ile fenol arasindaki reaksiyonda iki durum s6z konusudur: (A)

kumarin tiirevinin olusumu, (B) kromon tiirevinin olusumu:

CH,

+ HO + CyHs

Kromon

Sekil I1.27 Pechmann Reaksiyonunda Kondensasyon Ajan1 Olarak Fosfor pentaoksit
ve Siilfiirik Asit Kullanimimin Reaksiyon Uzerine Etkisi

Fenoller ile etil asetosetatin siilflirik asit varlifindaki kondensasyonu kumarin

olusumu yoniinde, fosfor pentaoksit kullanimi ise kromon olusumu yoniinde

reaksiyonu yonlendirmistir [9].
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I1.4.3 Pencmann-Duisberg Reaksiyonu
Pechmann ve Duisberg siilfiirik asit varliginda - keto esterler ile fenollerin
kondanse olmasi sonucu kumarin tiirevlerini sentezlemislerdir. Bu reaksiyonun
cesitli kumarin tlirevlerinin sentezinde genisce uygulanabildigi tespit edilmistir, bu

metod piran halkasina siibstitliie olmus kumarinleri vermektedir.

R oH CH3COCH2CO0C; H5 R o o)
+ l - +GQHgO +H0
CH3C(OH)=CHCOOC2Hs Z
Fenol B-Ketoester &y

Kumarin tiirevi

Sekil I1.28 Pechmann-Duisberg Kumarin Sentezi

Bu reaksiyon piran halkasina siibstitiie olan c¢esitli kumarin tiirevlerinin
sentezinde kullanilmistir. Orneklerin hepsinde siilfiirik asit kondensasyon ajani
olarak davranmaktadir. Stlfiirik asit ¢ozeltisi varhiginda 2,7-dihidroksinaftalin ve
etilasetoasetat’in  Pechmann-Duisberg  kondensasyonu  bir¢ok arastirmacilar
tarafindan incelenmistir. Buu-Hoi ve Lavit kondensasyon ajani olarak kuru HCI
kullandiginda agisal benzokumarin sentezlemislerdir. Pardanani ve Sethna %80
H,SO4 ile lineer benzokumarini sentezlemisler, benzer bir grupta difenileter ile
refliiks sonucu benzokromon ve katalizor olarak kuru HCI kullanarak da agisal

benzokumarini bulmuslardir [18].
HO

OH 0 0
H,S0O, HO
+ CH;COCH,COOC,H;
F
2,7-Dihidroksinaftalin CH;

Lineer benzokumarin

wli HCI 8-Hidroksi-4-metil-2H-nafto[2,3-b]piron-2-on
cty_ P Ox~-CHs
HO (0)

] Benzokromon
Acisal Benzokumarin

9-Hidroksi-1-metil-3H-nafto[2, 1 b]piron-3-on 9-Hidroksi-2-metil-4H-nafto[2, 1-blpiron-4-on

Sekil 11.29 2,7-Dihidroksinaftalin ve Etilasetoasetatin Pechmann-Duisberg

Kondensasyonu
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I1.4.4 Knoevenagel reaksiyonu
Knoevenagel; etil molonat, etilasetoasetat, etilsiyano asetat ile o-hidroksi
aldehitlerin  piperidin, piridin ve diger organik bazlar varligindaki
kondensasyonundan kumarin tiirevlerinin olustugu bir metod gelistirmistir. Bu metod
pek c¢ok arastirmaci tarafindan basarili bir sekilde kullanilmistir; 6zellikle shah ve
shah rezorsinol cekirdegi kullanarak y-siibstitiitiisyonu iizerindeki g¢aligmalarinda
hidroksil grubuna gore orto pozisyonundaki formil grubunu gelistirilmistir. Bu metod
ile formillenmis 4-agil rezorsinoller ve diger di-, tri-hidroksi asetofenonlar ile
malonik ester, asetoasetik ester ve siyanoasetik esterin kondensasyonu sonucu pek

¢ok kumarin tlirevi sentezlenmistir [9].

HO OH HO 0 O
COOCyHj5;

Piperidin
e

CH2R /

CHO R

2.4-Dihidroksibenzaldehit Etil ester Kumarin tiirevi
R: COOC2H5, COCH3

Sekil I1.30 Knoevenagel Reaksiyonu ile Kumarin Tiirevlerinin Sentezi

o-Hidroksi aldehitler ve fenilasetonitril sodyum etoksit yada potasyum etoksit

varliginda kondanse olarak 3-fenil kumarinleri verir [9].

CN
HsCO OH
| HsCO 0 o
+ THZ Sodyum etoksit
—_—
CHO CoHs F

2-Hidroksi-4-metoksibenzaldehit Fenilasetonitril 7-metoksi-3-fenilkumarin

Sekil I1.31 Knoevenagel Reaksiyonu ile 7-Metoksi-3-fenilkumarin Sentezi

Bandgar ve grubu tek basamakta, mikrodalga ile siibstitiie 3-karboksi
kumarinleri sentezlemistir. Bu metod zehirli asitler, bazlar ve solventlerden
kurtulmak i¢in solventsiz ortamda kat1 katalizorler varliginda uygulanmistir. Bu
calismada 2-hidroksi benzaldehit ve meldrum asidinden oda sicakliginda katalitik

miktar amonyum asetat kullanilarak 3-karboksikumarinler sentezlenmistir. Baslangi¢
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bilesiklerinin kantitatif doniisiimii 1sitma ve ugucu organik solvent olmadan
gercgeklestirilmistir. Uriin su ile yikanarak amonyum asetat fazlas1 giderilmistir.

Kat1 o-vanilin ile meldrum’s asidinden katalitik miktar amonyum asetat
kullanilarak Knoevenagel Reaksiyonuyla 3-karboksi-7-metoksikumarin

sentezlenmistir [19].

Qv P

0-Vanilin Meldrum asidi
" -
NH4 CH3CH;O
MeO (0] O
/ OH
3-Karboksi-7-

metoksikumarin

Sekil I1.32 Knoevenagel Reaksiyonu ile 3-Karboksi-7-metoksikumarin Sentezi

I1.4.5 Hoesch reaksiyonu
Sonn Hoesch reaksiyon kosullar1 altinda siyanoasetik ester ile rezorsinoliin
kondensasyonundan ketiminhidrokloriir bulmus, bunun hidrolizi ile de 4,7-
dihidroksi kumarin sentezlemistir. 4-Hidroksikumarinler i¢in diger bir metod da
Anschiitz tarafindan bulunmustur. Eter ¢ozeltisi i¢inde, o-asetoksi benzoilkloriir ile
asetoasetik esterin sodyum tlirevinin kondanse olmasi sonucu 4-hidroksikumarin

tiirevleri sentezlenmistir.

23



OH

HO
HO OH CN
HCI

CH,COOC,H
CH,COOC,Hs o oeoocte

Rezorsinol Siyanoasetik ester HH

HO o o HO o) 0
\CKZ
OH NH
4,7-Dihidroksikumarin Ketiminhidroklortir

Sekil I1.33 Hoesch Reaksiyonu ile 4,7-Dihidroksikumarin Sentezi
Pauly ve Lockemann erimis estere metalik sodyum ilave ederek metilasetil

salisilatdan 4-hidroksikumarin sentezlemislerdir [9].

OCOCH, © o
+ CH3C(ONa)=CHCOOCpH5 ——>
Siyanoasetikester sodyum tuzu /
cocl y y CHg
OH

3-metil-4hidroksikumarin

Sekil I1.34 Hoesch Reaksiyonu ile 3-Metil-4-hidroksikumarin Sentezi

I1.4.6 Reformatsky reaksiyonu

o-Hidroksi arilalkil ketonlar Reformatsky reaksiyon kosullari altinda kumarin
tiirevlerine doniisebilmektedirler. Bu metod ile baz1 kumarinlerin sentezi i¢in ¢alisan
arastirmacilar sunlar1 tespit etmislerdir. Beklenen sinnamik asidin o- ve -
pozisyonlarinda iki alkil grubu varsa cis asit formu olusur ve yiiksek verimde
kumarin tiirevine kolayca siklizasyon gerceklesebilir; o- ya da B- pozisyonlarinda
siibstitiient yoksa ya da yalnizca a-pozisyonunda varsa beklenen sinnamik asit trans
asittir ya da o-kumarik asit formu olusur ve kumarin olusumu i¢in halka kapanmasi
gerceklesmez. Bundan bagka trans- sinnamik asit veren yukaridaki reaksiyonda o-

hidroksi aldehitlerin metil eterleri kumarinlere dontisemez [9].
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HO OCH,

HO OCH,
R'CHBrCOOC2Hs
Cinko yunu /CHR'COOCQH5
COCH,R c

/\OH
o-Hidroksiaril alkil keton RH,C
SOCl,
Piridin
HO 10 o) HO OCH;
HI/H2SO4
COOC,H
- 2Hs
d
= N T/ ~r
CH,R CH,R
3,4-Dialkilsiibstitiie kumarin
R=R'=H/alkil

Sekil I1.35 Reformatsky Reaksiyonu ile 3,4-Dialkilsiibstitiie Kumarinlerin Sentezi

I1.4.7 Terminal Alkinlerden Paladyum Katalizorii ile Kumarinlerin Sentezi

I
R
— % Pd(OAc
L, = rvemen Smnze® (O
XH 2 mol piridin «

1 mol n-Bu,NCI.DMF

X= O,NCOZEt X= O NH
! 5 mol % Pd(OAc) S
+ 5 =—R + 1atmCO ol 7 2
2 mol piridin o o
OH 1 mol n-Bu,NCI,DMF

Sekil I1.36 Terminal Alkinlerden Paladyum Katalizorii ile Kumarin Sentezi
Yukaridaki reaksiyona Ornek olarak o-iyodofenol ile fenil asetilenin
reaksiyonundan 3-fenilkumarinin sentezi verilebilir. I¢ alkinlerden kumarinlerin

sentezi de yine ayn1 yontemle ger¢eklesmektedir [20].
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I R

X
+ 5R—=—=R +1atmco_2 Mo % PdOAc),
2 mol piridin
OH O 0]

1 mol n-Bu,NCI,DMF
120°C ,24h

Sekil 11.37 i¢ Alkinlerden Paladyum Katalizorii ile Kumarin Sentezi

I1.4.8 Ketokumarinlerin Sentezi
Ketokumarinler salisilaldehit ile [-ketoesterlerin kondensasyonu sonucu

olusurlar. Triplet sensibilizator olarak ince polimer filmler de kullanilirlar [21].
0
CHO I

R N piperidin NS ONar
I _ + R1OOCCHZCOAI‘ - > Ry
OH (—R,0H) A N X0

3-Arilkumarin
0]

N EHO piperidin NN O CH,CO0Me
Rl + MeOOCCH,COCH,COOMe ————— R—-
~ Z > o No

R= Fenil, metoksifenil, siyanofenil X-CHO
N
+ R_I

# OH

piperidin

3,3'-Karbonilbiskumarin

Sekil I1.38 Ketokumarinlerin Sentezi

I1.5 KUMARIN TUREVLERI UZERINDEN GERCEKLESEN
REAKSIYONLAR
Benzen ve heterosiklik a-piran iceren kumarin halka sistemi ¢esitli kompanentler
iceren siibstitlientler ile kondanse edilerek tlirevlendirilebilir.
Kumarinlerin halojen, nitro, amino ve siilfonik asit tiirevleri bulunmustur.
Bununla birlikte kumarin serilerinin alkoller, aldehitler ve karboksilik asit tiirevlerini
hazirlamak oldukg¢a zordur. Kumarin halka sisteminin benzen boliimii basit benzen

tiirevleri kadar reaktif degildir.
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I1.5.1 Kumarinlerden Asit Tiirevlerine Geometrik Doniisiim
o-Hidroksi sinnamik asit laktonlarindan olusan kumarinler alkali tuzlar ile
muamele edilince kumarinik asitleri verirler, tekrar asitleme ile de yeniden

kumarinlere doniisiim gergeklesir. Bundan dolayr kumarinik asitler “cis

bilesiklerdir. Serbest halde bulunmazlar “cis” formu daha kararli olarak bilinir.

o) o)
NaOH H——C——C4H,OH H——C——CgH4OH
—_— —_—
-
= H——C——COO(H)Na HOOC——C—H
HCI

cis-Kumarinik asit trans-Kumarinik asit

lm

H—C—C6H4OH
+ C02

Kumarin

H—C—H
Hidroksi stiren

Sekil I1.39 Kumarinik Asidin Alkali Tuzunun Olusum Reaksiyonu

“Trans asit (kumarinik asit)” serbest halde bulunabilir ve 1sitma ile karbondioksit
ve hidroksi stirene bozunabilir. Cis formunun kumarinlere doniisiimii giin 151g1nda
bile kolayca gergeklesmektedir, trans-cis déniisiimii ise 100 °C de derisik siilfiirik

asitte 1sitma ile olmaktadir [9].
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I1.5.2 7-Hidroksikumarinlerin Reaksiyonlar1
I1.5.2.1 Alkil Grubu Takilarak Zincir Uzatma Reaksiyonu
Hidroksikumarinlere alkil grubu baglanilarak kumarinlerin g¢esitli solventlerdeki
¢Oziintirliikleri arttirilabilir. Asagida 7-hidroksikumarinin 7-pozisyonuna alkil grubu

baglanilarak zincir uzatma reaksiyonuna ait bir 6rnek verilmistir [22].

K,CO;
o X /\/\/\/\ 2-Biitanon
—O—>
TN, 7 T T L
¢}
HO O /\/\/\/\O /\O 0
7-(Okt-7-eniloksi)kumarin
HSi(OCHs),
DPPC
THF
0
70 C
Y
S9!
AYAYAVa e e
(OCH3)3Si Y o 0

7-Hidroksikumarinden 7-(8-trimetoksisililoksi)kumarin
DPPC: Disiklopentadienilplatinyum(IT)kloriir

Sekil I1.40 7-Hidroksikumarinden 7-(8-trimetoksisililoksi)kumarin Sentezi
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I1.5.2.2 Halka A¢ilma Reaksiyonu

7-Hidroksikumarin (umbelliferon) THF ve DMF icinde sodyum hidriir ve
klorometil metileter ile muamele edildiginde oksidatif birlestirme ile %88 verimle
metoksi metil eterli iirlin olusur. Bu {iriin {izerinden kuru metanol i¢inde sodyum
metoksit kullanilarak kumarin lakton halkasi agilir ve % 89 verimle metil esterli iiriin
olusur. 7-Metoksimetiletersinnamat’daki fenolik hidroksi grubu dimetilsiilfat ile
metillenerek % 84 verimle metillenmis {iriinli verir. Bu {iriin lizerindeki metoksimetil
grubu katalitik miktar asit kullanilarak % 92 verimle 4-hidroksi-2-metoksisinamit
bilesigini olusturur [23].

I YN

| ‘ NaH/THF-DMF N
Z 0" N0 cH,0cH,Cl
HO e o CH30CH2 o~ o

. . . Oda sicaklig
7-Hidroksikumarin 7-metoksimetileterkumarin
MeOH / CH30Na
refliiks
COOCH
AN 3 N COOCH;
(CH3),804/K,CO;3 /aseton
CH30CH20 OMe refluks CH30CH2 OH
7-metoksimetiletersinnamat
AcCl/MeOH
oda sicaklig

HO OMe

4-hidroksi-2-metoksisinamit

Sekil I1.41 7-Hidroksikumarinlerin Halka A¢ilma Reaksiyonu
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I1.5.3 Dihidroksikumarin Tiirevlerinden Tag Eter Bilesiklerinin Sentezi

Oksijen dipol iceren pek cok makrohalkali eterler, potansiyometrik optik
spektroskopi ve NMR spektroskopi metodlar kullanarak alkali ve toprak alkali
katyon memran tagima ve baglama Ozelliklerinin arastirilmast amaciyla
sentezlenmistir.

Isiga duyarli birimler i¢eren iyonoforda dondr oksijen atomlarmin elektronik
katyonik etkilesimi sirasinda molekiiller arasinda degisimler olabilir. Florojenik
makrohalkalarin floresans spektrumu katyon baglama etkilerinin arastirilmasi igin
giivenilir bir metoddur. Florojenik kumarin [12]-tag-4, [15]-tag-5 ve [18]-tag-6
tiirevleri sentezlenerek ve floresans spektroskopi yardimiyla katyon baglama etkisi

incelenebilmektedir [24].

- I e - =
CHSO OH HOM CH4CO0 Na 22
1a ib CH3C'
CH30 +Hy.HCI
XCH4OC H X s O
- L
DMF +Na,CO4 = = =
|
(\ n |x HG«"\E,/ %
0 0 3 (2 cl HO
33 cl 0
(_0 O_;‘m 3% (4 |Tos HCOCHM X ONT .t‘lzt *

G

losd, =

Sekil I1.42 Kumarin Birimi Iceren Tac Eterlerin Sentezi [Cakil Erk, Ayten Gé¢men
ve Mustafa Bulut, Supramolecular Chemistry, (1999), 11, 49-56.]
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I1.5.4 [2+2] Fotosiklokatilma Reaksiyonlar1
I1.5.4.1 Fotodimerizasyon
a,B-Doymamis karboksilik asitlerin halkali esterleri olarak bilinen kumarinler
piran halkasinin 3,4-bagina fotosiklokatilma reaksiyonuna ugrayarak siklobiitan
tiriini verirler. Boyle reaksiyonlar fotodimerizasyonu igermektedir. Kumarinlerin

fotodimerizasyonu’nun sayisiz drnekleri vardir [10].

ho avy ©
— endo-dimer
/ Q\ +
O\H/ :glg)j
0 %) 0
ekzo-dimer

Sekil 11.43 Kumarinlerin Fotodimerizasyon Uriinleri

I1.5.4.2 Olefinlerin Fotosiklokatilmalar1
Olefinlerin kumarinlere [2+2] siklokatilmalar1 fotodimerizasyondan daha
etkilidir. Olefinler fotodimerizasyonu inhibe edebilirler. 7-Aminokumarinlerin
fotodimerizasyona egilimleri yoktur. Olefinlerle reaksiyona girerek siklobiitan
tirlinlerini verirler. Sonugta reaksiyon regiospesifik olarak uyarilmis durumda [2+2]
siklokatilma  {iriiniinii  verir.  Ornegin;  7-N,N-dimetilamino-4-metilkumarin

asetonitrilde stiren ile reaksiyona girerek “[2+2]” reaksiyonu verir [10].

(CHIN 0 0 (CaflaN
C6H>_CH=CH2
- A>30 nm
CHjy

Sekil I1.44 Kumarinlerin Olefinlerle Fotosiklokatilma Reaksiyonlari

31



11.6 KUMARINLERIN FiZIKOKIMYASAL ve SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERI

Molekiil formiilii CoHeO,, molekiil agirligr 146.1g/mol, yogunlugu 0.935g/ml,
erime noktast 71 °C olan kumarin genelde renksiz ya da sari kristaller seklinde
goriiliir, tiirevleri organik solventlerde iyi ¢oziiniir (kloroform, dietil eter, etil alkol,
metil alkol). 100 °C de siiblime olurlar. Yaglar ve yagh yiyeceklerde bulunurlar [25].

Bazi hidroksikumarinler etkin floresans oOzelligi vermeleri ile bilinirler, 3-
pozisyonunda farkli siibstitiientler igeren umbelliferon tiirevleri floresans o6zelligi
gosterirler. 3-pozisyonunda karboetoksil, karbonil ya da asetil igeren 7-hidroksi ve 7-
metoksikumarinlerin noétral alkolik c¢dzeltilerde floresans ozellikleri artmaktadir,
ancak ayni gruplarin 4-pozisyonunda bulunmasi siddeti etkilememektedir. 7-
Hidroksikumarinler nétral ya da alkali ortamda parlak floresans verirler, fakat asidik
ortamda bu etki azalir. 7-hidroksikumarinlerin floresans1 mavidir, metoksi tiirevleri
ise menekse rengi floresans verirler, kat1 haldeyken de sivi haldeyken de sar1 renkli
3-benzoilkumarinler floresans vermezler. Dihidroumbelliferon ve tiirevleri etilenik
cifte bag icermediklerinden dolay1 floresans vermezler. 5S-Hidroksikumarinler alkali
ortamda ¢oziindiiklerinde koyu sar1 renklidirler ve floresans vermezler [9].

Kumarin’in 7-pozisyonuna elektron verici siibstitiientlerin girisi ile n—n*
gecisleri  gerceklesirken aromatik halkadaki elektron c¢ekici siibstitiientlerin
konjugasyonu n—n* gecislerinde kayda deger bir azaltma gerceklestirir, ¢iinkii
elektron verici siibstitiientden karbonil grubuna molekiil i¢i ylik transferi daha diisiik
enerjili durumun olugsmasini saglamaistir.

Absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki batakromik kaymalar elektron veren
siibstitiientin Ozelliklerine baglidir. Amino grubu hidroksi grubundan daha fazla
elektron verir ve kumarinin uyarilma enerjisi daha fazladir. Alkillenmis amino
kumarinlerde elektron veren siibstitiientin Ozellikleri yogunlagmaktadir ve
absorpsiyon floresans bantlar1 daha uzun dalga boyuna kaymaktadir.

Molekiildeki piran halkasina elektron ¢eken siibstitiientlerin girmesiyle 6rnegin;
triflorometil, etoksikarbonil, aril, heteroaril ve diger gruplar vb. Absorpsiyon ve
floresans maksimumu yiik transfer derecesinin artmasina bagli olarak kirmizi
bolgeye kayar [10].

Kumarinler UV spektrofotometresinde 270-310 nm civarinda maksimum

absorpsiyon gosterirler. Kromonlardan 240-250 nm civarinda minimum absorpsiyon
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gostermeleriyle ayrilirlar. Ayrica hidroksil grubu igerenlerde, alkali ilavesi ile
batakromik kayma meydana gelmektedir.

IR spektrumu ise kumarinlerin yapi tayininde degerli bilgiler vermektedir.
Spektrumlarinda 1700-1750 cm ' de goriilen bant a-pirandaki karbonil gerilmesine
ait olup kumarinler i¢in karakteristiktir. Kromonlar da bu gerilme (y-piran) 1650 cm
! dir.

NMR spektrumu ile halkaya bagli gruplarin varligi, cinsi ve konumu hakkinda
kesin sonuglar elde edilmektedir. Ornegin; 6.1-6.4 ppm ve 7.5-7-8.3 ppm de goriilen
iki dublet piran halkasindaki C,-H ve C,-H deki iki hidrojene aittir. Bu nedenle
diger bilesiklerde oldugu gibi kumarinlerin yap1 tayininde Proton Magnetik
Rezonans ve “C Nikleer Magnetik Rezonans Spektrometrelerinden
yararlanilmaktadir.

" C-NMR spektroskopisinde ise 6zellikle glikozit kumarinler ve bunlarin ger¢ek
pozisyonlar1 ile anomerik pozisyonlar1 tanimlanmistir. Bu spektroskopide yapilan
caligmalarda karbonil-karbon atomu kimyasal kaymasi, yaklasik olarak 160 ppm

olarak bulunmustur. Kumarin i¢in asagidaki kimyasal kaymalar gozlenmistir [15].

Tablo I1.2 Kumarin i¢in Gozlenen *C-Kimyasal Kayma Degerleri

Kumarin B -

Karbon NMR 8 1
no (ppm) , 82 02 _0O
2 160.4
3 1164 | 6 T =3
4 143.6 5 4
4a 118.8
5 128.1
6 124.4
7 131.8
8 116.4
8a 153.9

Hidroksi ve metoksi gruplarinin benzen halkasina etkisi ile kumarindeki karbon
atomlar1 yaklasik olarak 30 ppm diisiik alanda g6zlenir. Siibstitiientler orto ve para da

oldugu zaman, karbonlar yaklasik olarak 13 ppm ve 8 ppm yliksek alana ¢ikar [16].
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11.7 KUMARINLERIN FiZYOLOJIK AKTIVITELERI

Kumarinler; tavsanlar, kurbagalar, toprak solucam1 ve pek c¢ok hayvanda
uyusturucu etkisi gostermektedirler. Fare icin uyutucu ve yatistirici etkisi vardir.
Kopeklerde zehir etkisi fazladir, yaklasik 5g’lik dozu bir koyunu 6ldiirebilmektedir.
Atlar ve sigirlar i¢in 6limciil doz yaklagik 40g’dir. Fareler iizerine pimpinellin,
posadenin ve ostruthol gibi dogal kumarinlerin zehir etkisi ¢ok diisiiktiir.

Kumarin, 3-klorokumarin ve 6zellikle anjelisinin baliklar iizerinde uyusturucu
etkisi vardir.

Insanlar iizerinde kumarinlerin zehir etkisi ¢ok diisiiktiir, kalp iizerinde zararli
etkileri yoktur, diiz kaslar ve sempatik sinirler iizerinde etkilidir. Diigiik dozlarda

yatistirici, yiiksek dozlarda uyutucu etkisi vardir [9].

H3C
o © (0] \C ° © (0]
H3C/ H ‘
H3CO / H,CO /
Psodanin
OCH,
Pimpinellin

OCH,CH——C(CHa),

HC——=CCO00 OH I
| Ancelisin

CH3 CH3
Ostruthol

Sekil I1.45 Fizyolojik Aktivite Gosteren Bazi Kumarin Tiirevleri

Kumarin mide ve bagirsakla ilgili sistemden (gastrointestinal sistem) hizlica
absorbe olduktan sonra viicuda dagilir. Kumarin’in yiyecekler yoluyla alinan giinliik
miktar1 0.02mg/kg viicut agirligi, kozmetik iiriinlerinden alinan miktar1 ise
0.04mg/kg viicut agirligidir.

Kumarin’in biyotransformasyon yapan tiirleri oldugu bilinmektedir. 7-
Hidroksikumarin sitokrom P450 izoenzim CYP2A6 tarafindan katalizlenmis insan
hiicrelerinin ¢ogunda 6nemli bir faktore sahiptir. Biyotransformasyon fazinda 7-
Hidroksikumarin glukronid ya da siilfat konjugatlarina donistirilir. 7-
Hidroksikumarin ve onun glukronidi ya da siilfat1 insan iiriner sisteminin yaklasik

%80’inde gozlenmektedir. Bununla birlikte insandaki metabolik sistemde 2-
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hidroksifenilasetik asit olusumuyla sonuglanan metabolik yolda kumarin, kumarin-
3,4-epokside cevrilir. 24 saat i¢inde idrarda oral yolla alinan kumarin’in (her bir
insan icin 200 mg) yaklasik %4 lniin 2-hidroksifenilasetik aside doniistigi
bildirilmigstir [14].
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Sekil I1.46 insan Uriner Sisteminde Kumarin-3,4-epoksit Olusumunda izlenen
Metabolik Yol
I1.8 KUMARIN ve TUREVLERI’NIN ANALIZI ICIN KULLANILAN
METODLAR
I1.8.1 Titrimetik Metod
Kumarin tiirevlerinin kantitatif tayininin titrimetrik metodu alkali ortam
varliginda lakton (a-piran) halkasinin agilmasi esaslidir. Alkali fazlasi hidroklorik ya
da siilfiirik asit ile titre edilmistir.
I1.8.2 Kalorimetrik Metod
Kumarinlerin kantitatif analizinin kalorimetrik metodu diazonyum tuzlan ile
renkli bilesikler (agik kahveden hafif kiraz rengine) verebilme yeteneklerini
icermektedir. Bu metod bergapten, psoralen ve ksantatoksin’den izole edilen
kumarinlerin analizleri i¢in basarili sonuglar vermistir [4].
I1.8.3 Spektrofotometrik Metod
Spektrofotometrik metod UV spektral bolgede absorpsiyon veren kumarinlerin

tespit edilmesi esashidir. Bu metod bag yapmis molekiiler orbitallerden bag
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yapmamis orbitallere olan m-elektron gegisine sahip kumarinler ve furokumarinlerin
spektrumundaki ana absorpsiyon bantlarini tespit eder. 220-350 nm araligindaki
yiiksek siddetteki birkac karakteristik bandin varligi kumarinlerin kantitatif tayini
i¢in UV spektrofotometrisi’nin kullanimini miimkiin kilmaktadir.
I1.8.4 Polarografik Metod

Polarografik metod, furokumarin igeren hazir ilaglarin analizi i¢in kullanilmgtir.
Bu teknik o-piran halkasinin civa elektrot {izerinde indirgenmesi esashidir (3,4-
pozisyonundaki ¢ifte bag). Polarografik metodun avantaji kumarinlerin herhangi bir
On ayirma islemine tabi olmadan hizli ve giivenilir bir sekilde tespit edilmesine
olanak sunmaktadir. Bununla birlikte bu teknik, hazirlanan ¢ozelti 6rneklerindeki
elektrokimyasal olarak aktif, kirliliklere karsi ¢ok hassastir. Maalesef su anda
polarografik metod kumarinlerin tayini i¢in pek pratik olarak kullanilmamaktadir.

Floresans analizleri kumarin ve furokumarinlerin tayininde kullanilabilir, ¢linkii
pek cogu notral alkol c¢ozeltileri, alkali ¢ozeltiler ve UV eksitasyonu altinda
konsantre H,SO, icinde, goriiniir ve UV spektral bolgede karakteristik Floresans
gosterirler (sar1, yesil, mavi ya da mor). Floresans asidik ortamda daha az goze
carpmustir, fakat alkali ortamda kuinoid yapisinin olusumuna bagli olarak artmustir.
Floresans piklerinin yerleri ve stokes kaymasi bitki kimyasi o&rneklerindeki

kumarinlerin tanimlanmasini saglamaktadir.

babbdadé

Sekil I1.47 Kumarinlerin UV Spektral Bolgedeki Karakteristik Floresanslari

(sar1, yesil, mavi ya da mor)
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I1.8.5 Kagit Kromatografisi

Kagit kromatografisi cogunlukla diger fotokimyasal analitik tekniklerle birlikte
kullanilmistir. Ornegin kagit kromatografisi ile kumarinlerin ayrilmasi (petrol eteri,
DMF, aseton) polarografik tayinle izlenmistir [4].

I1.8.6 Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi (GC) islenmemis bitki materyalleri ve Orneklerindeki
furokumarinlerin kantitatif analizi ve tayini i¢in kullanilan en {istiin metoddur.
Stibstitiie  furokumarinlerin  kromatografik davranislariyla 1ilgili arastirmalar
(alikonma zamani) bazi genel kurallar1 ortaya koymaktadir: 1) hidroksi
kumarinlerden metoksi kumarinlere dogru alikonma zamani azalir (¢iinkii hidrojen
baglar1 araciliyla yiizeye tutulma, adsorpsiyon azalir). II) o-alkil siibstitiientli
furokumarinler 8-hidroksi izomerden sonra elue edilirler. III) logaritmik bagil
alikonma zamani molekiiler agirligin lineer bir fonksiyonudur. GC data kumarinlerin
yapilarinin ve alikonma zamaninin hesaplanmasi igin kullanilmaktadir.

I1.8.7 Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC)

HPLC, kumarin ve furokumarin tiirevlerinin analizi i¢in kullanilan en yaygin
metoddur. HPLC herhangi bir 6n saflagtirmaya gerek kalmadan kumarinlerin kalitatif
ve kantitatif tayinini saglar. Floresans dedektorli gradient moddaki HPLC
ayciceginin koklerinde bulunan biyolojik fraksiyonlu kumarinlerin ayrilmasinda
kullanilmastir.

Gelecegi parlak en iyi metod kiitle spektrometreli (MS) HPLC’dir. HPLC/MS
teknigi toksikolojik analizlerde kan plazmasindaki kumarin serilerinin (4-hidroksi
kumarin tiirevleri) dogrudan antikoagiilant Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in

gelistirilmistir [4].
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I1.9. TAC ETERLER
I1.9.1 Genel Bilgiler

8 X

L Y A

18-Tag-6 15-Tag-5 12-Tag-4

SeUNesEFa

Ce Y (¢ H Q)
J

Sekil 11.48 Baz1 Tag Eterlerin U¢ Boyutlu ve Iskelet Yapisinin Gosterimi

Sodyum, potasyum ve benzeri katyonlarin noétral molekiiller ile kompleks
meydana getirmeleri, makrohalkali eterlerin ortaya ¢ikislarina kadar fazla bilinen bir
konu degildi. Ancak 1967 yilinda Pedersen tarafindan sentezlenen altmisa yakin yeni
tiir halkali eterin kimyasal 6zellikleri ve bilhassa alkali ve toprak alkali katyonlara
gosterdikleri karakteristik duyarliklarindan dolay1, bu yeni tiir makrohalkali eterler
cok kisa zamanda hizla uygulama ve arastirma alanina girmis ve bu alanda bir¢ok
makale yaymlanmistir [26]. Makrohalkal1 eterler, etilen glikoliin halkali polimerleri
olarak tanimlanabilirler. Pedersen, bis(2-kloretil)eter ile tek OH grubu korunmus
katekol’den bis[2-(o-hidroksifenoksi)etil]eter hazirlama diisiincesiyle, tam saf
olmayan katekol 6rnegi kullanmis ve bekledigi iiriiniin yaninda az miktarda, alkali ve
toprak alkali metallerin bir¢ok tuzu ile kararli kompleksler yapabilen bir halkali

polieter elde etmistir. Boylece ilk tag¢ (crown) eter bir nevi sans eseri bulunmustur

[7].
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Sekil I1.49 Bis [2-(o-Hidroksifenoksi)etil]eter ve Dibenzo-18-Tag-6"nin Sentezi

Bazi1 makrohalkali eterlerin sentezlenmesinden sonraki yapilan komplekslesme
caligmalari, farkli biiytikliikteki makrohalkali eterlerin, farkli biiyiikliikteki metal
iyonlar1 ile se¢imli kompleks olusturduklarini ortaya g¢ikarmistir. Bu ozellikleri

dolayisiyla makrohalkali eterler son zamanlarda genis arastirmalara konu olmustur

[7].
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I1.9.2 Ta¢ Eterlerin Adlandirilmasi

Pedersen, sentezini yaptigi altmisa yakin eterin adlandirilmasinin kolay
olmayacagini ve IUPAC isimlendirme kurallarina gdre verilen isimlerin kurallar
geregince ¢cok karmasik ve uzun olacagi diisiincesi ile, bu sinif bilesikler i¢in keyfi de
olsa bir adlandirma yontemi Onermistir. Bu bilesiklerin konformasyonlar1 géz dniine
alindiginda, molekiillerin “tag”a benzer sekiller meydana getirmelerinden dolayz,
Pedersen bu tiir bilesiklere Ingilizce “ta¢” anlamina gelen “crown” bilesikleri adini
vermis ve boOylece kimya, “crown eter” denilen yeni tiir bilesiklerle tanigmuistir.
Ayrica  katyonlu  komplekslerinin  yapilarinda, komplekslesmis  katyonun
makrohalkali eter tarafindan taglandirilmis bir durumda bulundugu ileri
siriildiigiinden, bu isimlendirme yolu 6zellikle tekrarlanan kullanilma hallerinde
literatiirde ¢ok¢a kullanilir olmustur. Tag¢ eterler isimlendirilirken su sira takip
edilmektedir:

1. Hidrokarbon halkasinin sayisi ve tiirii (benzo, nafto, siklohekzil v.b. gibi)

belirtilir.

2. Polieter halkasindaki atomlarin toplam sayis1 yazilir.

3. Sinifin ad1 “crown” belirtilir.

4. Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayist yazilir [7].

Sonug¢ olarak, karmagik olan IUPAC adlandirma sistemi yerine o6zel bir
adlandirma sistemi genel olarak kabul edildi (tablo I1.3). Atomik diizenlenme taca
benzediginden bu bilesikler ta¢ eter olarak adlandirildi. Ortak tag¢ eterler icin
kisaltmalar kullanildi. Ornegin; tablo I1.3'deki 2 numarali bilesik, halkada 5 tanesi
endosiklik oksijen atomu olmak {izere toplam 15 tane atom igermektedir. Bu halka
15-tag-5 veya [15]tag-5 olarak adlandirilir. Sibstitiientlerin eklenmesi veya
kondensasyon yapilar1 gibi durumlarda benzo- ve disiklohekzano- 6nekleri kullanilir
[27].

(oY
0 0
Qouoj

15-tag-5

TS

Toplam atom sayis1 (Cve O)  Bigim Oksijen sayisi
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Tablo I1.3. Tag Eterlerin Adlandirilmasi

Bilesik | IUPAC Ad1 Basit Ad1 Kisa Adi
No

1 1,4,7,10-Tetraoksasiklododekan 12-tag-4 12C4

2 1,4,7,10,13-Pentaoksasiklopentadekan 15-tag-5 15C5

3 1,4,7,10,13,16-Hekzaoksasiklooktadekan 18-tac-6 18C6

4 1,4,7,10,13,16,19- 21-tag-7 21C7

Heptaoksasikloheneikosan

5 2,3,5,6,8,9,11,12-Oktahidro-1,4,7,10,13- Benzo-15-tag-5 |BI5CS5
benzopentaoksasiklopentadecin

6 6,7,9,10,17,18,20,21-Oktahidrodibenzo Dibenzo-18-tag-6 | DB18C6
[b.k]-
[1,4,7,10,13,16]hekzaoksasiklooksadecin

7 6,7,9,10,12,13,20,21,23,24,26,27- Dibenzo-24-tag-8 | DB24C8
Dodekahidro-dibenzo [b,n]
[1,4,7,10,13,16,19,22]oktaoksa-
siklotetrakosin

8 2,5,8,15,18,21- Disiklohekzano- | DCH18C
Hekzaoksatrisiklo[20.4.0.0'*]-hekzakosan | 18-tac-6 6

9 2,5,8,11,18,21,24,27- Disiklohekzano- | DCH24C
Oktaoksatrisiklo[26.4.0.0'>!"]dotriakontan | 24-tac-8 8

10 1,4,10-Trioksa-7,13-diazasiklopentadekan | Diaza-15-ta¢c-5 |DA15C5

11 1,4,10,13-Tetraoksa-7,16- Diaza-18-tag-6 DA18C6
diazasiklooktadekan

12 1,4,7,13,16-Pentaoksa-10,19-diazasiklo- Diaza-21-tag-7 DA21C7

heneikosan

13 1,4,10,13-Tetraoksa-7,16- Ditio-18-tag-6 DT18C6
ditiosiklooktadekan
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Yan zincir slibstitiientleri, ana halkadaki toplam oksijen sayisi ve halka boyutuna

gore tag eterlerin isimlendirilmesi gosterilmistir [7].
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Disiklohekzil-24-8
Dibenzo-21-tag-7 Diizlemsel degil

34-43 %A
Sekil I1.50 Baz1 Ta¢ Eter Tiirevleri
I1.9.3 Tag Eterlerin Siniflandirilmasi

Glinlimiizde gegerliligini koruyan ta¢ eter tanimi, en az bir makrosiklik halka
iceren sistemler seklindedir. Bir ta¢ eterin olusumu i¢in bilesiminin siklik olmasi ve
oksijen gibi verici gruplar igermesi gerekir. Tag¢ eterlerin yapilarinda bulunan
oksijenlerin her ikisinin veya birinin diger heteroatomlarla veya heterosiklik yapilarla
yer degistirmesi sonucu farkli tag eter ve tiirevleri bulunmustur [27]:
1. Koronandlar veya Korondlar
2. Podandlar
3. Kriptandlar
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11.9.3.1 Koronandlar veya Korondlar
Ta¢ eterlerin yapisinda bulunan oksijenlerin kismen veya tamamen
heteroatomlarla veya heterosiklik yapilarla yer degistirmesi sonucu olusan hetero tag

eterler koronandlar veya korandlar olarak adlandirilirlar.
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Sekil I1.51 Koronandlarin Yapisi

11.9.3.2 Podandlar

Tag eterlerin acik zincir analoglari olan podandlar da tac eterler olarak

siniflandirilirlar [27].
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Sekil I1.52 Podand Yapist

11.9.3.3 Kriptandlar
Kriptandlar; ii¢ boyutlu katyon baglayici bi- veya oligosiklik bilesikler olarak tag

eterlerin bir baska sinifin1 olusturmaktadirlar.
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11.9.4 Tag Eterlerin Ozellikleri ve Katyonik Tuzlarla Olan Etkilesimleri

Aromatik makro halkali polieterlerin genel 6zellikleri soyledir:

Notraldirler.

Keskin erime noktali renkli birlesiklerdir.

Su ve alkolde az ¢oziiniirler, aromatik solventlerde tamamen c¢oOziiniirler.
Metilenkloriir ve kloroformda ¢ok ¢oziiniirler.

Aromatik eterlerin karakteristik siibstitiisyon reaksiyonlarini verirler
(halojenleme, nitrolama).

Asidik kosullarda paraformaldehit ile muamele edildiklerinde formaldehit
recineleri olusur.

Eterlerin boliinme reaksiyonlari ile bozulurlar.

Doymus makro halkali polieterler rutenyum katalizi kullanilarak katalitik
hidrojenlenmis aromatik birlesiklerden basit bir sekilde elde edilir.
Bridge-bond izomerler iki yada daha fazla aromatik yan zincir siibstitiienti
iceren birlesiklerden elde edilir; 6rnegin dibenzo-18-tag-6, disiklohekzil-18-
tac-6’nin steroizomerinin bir karisimi verir.

Doymus polieterler renklidir.

Diisiik erime noktalilar kat1 ya da viskozdur [7].

Is1 karsisinda kararhidirlar. Fakat yiiksek sicaklikta oksijen tarafindan korunan
aromatik birlesiklere benzerler.

Tiim solventlerde aromatik birlesiklerden daha fazla c¢oziiniirler, pek cogu

petrol eterinde ¢ozlinebilir.

Tuz komplekslerinin kararliliginda; ta¢ eter bagil oyuk ve metal boyutu, polieter

halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi ve simetrik dizilimi 6nemli rol oynar. Polieter

halkasinda toplam 12 atom ve 4 oksijen igeren tag eter birlesikleri ile toplam 60 atom

ve 10 oksijen atomu iceren tac eterler sentezlenmistir. Bu bilesiklerin ¢ogunda

kompleks yapici ajanlarin ise yaramadigi tespit edilmistir, fakat bu ajanlarin 5 ve 10

oksijen atomu igeren halkalarda kesinlikle etkili oldugu bulunmustur. Tiyoiire gibi

baz1 molekiiller tag eter bilesikleri ile kompleks olusturmuslardir.

Tag eter bilesikleri kararli kristal yapida komplekslerdir ve komplekslerinin

coOzeltileri alkali, toprak alkali metaller ile amonyum iyonlarini igerir. Bunlardan

bazilari, 6rnegin disiklohekzil-18-tag-6 Co(Il) ve diger gecis metalleri ile kompleks
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olusturur. Doymus bilesikler aromatik bilesiklerden daha iyi kompleks yapan
ajanlardir
Makrohalkali polieterler ile tuzlar arasindaki komplekslerin olusumunda ii¢
kriter vardir [7]:
(a) Kristal olarak komplekslerin izolasyonu
(b) Aromatik bilesiklerin ultraviole spektrumundaki karakteristik degisimleri

(c) Farkli solventlerde polieterler ve tuzlarin ¢oziiniirlerindeki degisim

Tablo I1.4 Makrosiklik Polieterler ve Oyuk Caplari

Makrosiklik polieterler Oyuk gap1
14-tag-4 1.2-1.5
15-tag-5 1.7-2.2
18-tag-6 2.6-3.2
21-tag7 3.4-43

Tablo I1.5 Kompleks olusturabilen farkli boyutlardaki katyonlar

Grup I Grup 11 Grup 1II Grup IV
Li 1.36
Na 1.94

K 266 Ca  1.98
Cu(l) 1.92 Zn 148
Rb 294 Sr 226

Ag 252 cd  1.94

Cs 334 Ba 2.68 La 230

Au(l) 2.88 Hg(Il) 2.20 TI(I) 2.80 Pb(Il) 2.40
Fr 352 Ra 2.80

NH4 2.86

Tag eterler, katyonun oksidasyon basamagina bagli olmaksizin katyonlar ile 1:1,

2:1, 1:2, 3:2 metal: ligand (M:L) kompleksleri meydana getirmektedirler.
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Komplekslesme, halka tizerindeki oksijen atomlarinin olusturdugu dipol ile katyon
arasindaki elektrostatik iyon-dipol etkilesmesi sonucu olusur. Olusan kompleksin
kararlilig1 ve olusma stokiyometrisi, halka boslugu ile katyonun bagil biiyiikliigline
baghdir. Eger katyonun ¢ap1 halkaya tam uyacak biiyiikliikteyse kararli 1:1 (M:L)
stokiyometrisine sahip kompleks meydana gelir. 1:1 (M:L) komplekslerinde katyon,
halkali eter tarafindan tamamen cevrelenmektedir. Halka boslugu, metale gore ¢ok
bliyiikse bunun sonucunda tamamlanmamis bir komplekslesme olur ve 2:1 veya 3:2
(M:L) kararli kompleksi olusur. Benzer sekilde, metal iyonu halka boslugundan
biliylikse bunun sonucunda 1:2 veya 2:3 (M:L) kompleksleri olusur. Olusan
kompleksler aprotik organik ¢oziiciilerde ¢dziinebilmektedir. Ornegin 18-tac-6 ile
kompleks olusturan KMnO4 benzende ¢oziiniir [28].

Tag eter ile katyon arasindaki etkilesmeler “ev sahibi-konuk (host-guest)” iliskisi
olarak ifade edilmektedir. Burada tac eter ev sahibi, alkali katyon ise konuk olarak
davranmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolay: tag eterler birgok reaksiyonda faz-transfer
katalizorli olarak kullanilmaktadirlar. Dogal olarak meydana gelen ve iyonofor
antibiyotikler olarak siniflandirilan nonactin ve valinomycin bilesikleri, halkalarinda
ester gruplar icermekle birlikte, tag eterlere benzer sekilde Na”, K gibi alkali metal

iyonlari ile kompleks olusturmaktadirlar.
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Sekil 11.54 Bazi1 Tag Eter Benzeri Dogal Makrohalkali Bilesikler
Bu dogal bilesiklerin Na" ve K ile ev sahibi-konuk iligkisi neticesinde hiicre
zar1 iginden bu iyonlar1 biyolojik sistemlere tasiyabilirligi ortaya ¢ikmistir. Bu durum
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Ozellikle sinir zarlarmin uyarimi agisindan dnemlidir. Son zamanlarda valinomycin
benzeri yeni makrohalkali bilesikler sentezlenmekte ve bunlarin halkali
antibiyotiklerle olan benzer yanlar1 arastirilmaktadir. Bu tip bilesiklerin sentezi
Ozellikle biyolojik olarak katyon tasima ve se¢imlilik proseslerinin arastirilmasi igin
fayda saglayacaktir [28].
I1.9.5 Tag Eterlerin Sentezi

[lk sentezlenen makrohalkali polieter, dibenzo-18-tag-6’nin  Pedersen
tarafindan, bis(2-kloretil)eter ile tek OH grubu korunmus katekol’den bis[2-(o-
hidroksifenoksi) etilleter hazirlamak i¢in tam saf olmayan katekol Ornegi
kullandiginda, bekledigi iirlinlin yaninda az miktarda halkali bir polieter elde etmis
oldugu Sekil 11.46°da agiklanmisti. Pedersen, olusan bu yan {iriiniin alkali ve toprak
alkali metallerin bir¢ok tuzu ile kararli kompleksler yaptigini agiklamistir. Tag eterler
meydana gelirken, karbon atomlar1 lizerinde ardarda gelen eter oksijenlerine
baglanir. Sentez sonucu elde edilen halkali iiriinler, oksijenler arasinda uzun veya
kisa metilen kopriileri olan yapilara gore ¢ok daha kararli iyon-metal kompleksleri
olusturma egilimindedir. Ta¢ eterlerin sentezinde seyreltik calisma yontemi ve
template etki yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemlerin asil amaci polimerlesmeye
gitmeksizin istenilen makrohalkay1 elde edebilmektir. Seyreltik ¢alisma ydnteminde,
istenen {irtinii verecek olan ¢ikis reaktifleri, cok seyreltik bir ortamda, ¢ok yavas ve
miimkiinse ayni hizda reaksiyon ortamina aktarilir. Seyreltik ¢alisma yOnteminin
dezavantaj1 son derece kii¢lik miktarda iiriin elde etmek i¢in ¢ok miktarda ¢oziiciiniin
kullanilmasidir. Kalip etkisi olarak da bilinen template etki yonteminde ise 6zellikle
polimerlesmeyi engellemek ve istenilen biiyiikliikte halka olusumunu saglamak igin,
reaksiyon ortamina ¢ap1 halka biiyiikliigiine esit ve ‘template’ etki yapabilen bir

metal iyonu ilave edilir.
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Tag eterlerin sentez yontemlerini birkag ana baslik altinda toplayabiliriz:
I1.9.5.1 Diol ve Ditosilatlardan Tag¢ Eter Sentezi
Halka olusum reaksiyonlari, genelde yavas yiiriiyen bir yer degistirme
reaksiyonudur. Bir alkilhalojeniir veya tosilat ile alkoksit ya da fenoksitin niikleofilik
stibstitlisyonu ile olur (Williamson Eter Sentezi) [29].

B
R—OH + R—X ———» R—O0—FR

Sekil I1.55 Williamson Eter Sentezinin Genel Gosterimi
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Sekil I1.56 Diol ve ditosilat kullanilarak sentezlenen tag eter 6rnekleri
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I1.9.5.2 Katekol ve Dihalojentirlerden Tag¢ Eter Sentezi
Fenolik —OH gruplar1 da uygun dihalojeniirlerle bazik ortamda halkalagma
reaksiyonu verirler. Benzo ya da dibenzo grubu bagl tag¢ eterler katekoliin uygun
dihalojeniirler ile bazik ortamdaki kondensasyon reaksiyonundan elde edilmektedir

[29].
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OH
2 ©i + 2 TsO(CH2CH20)2CH2CH20Ts + 4 NaOH
OH

(CH2CH20)2CH2CH2

+4NaOTs +4 HO

(CH2CH20)2CH2CH2

Sekil 11.57 Aromatik Halkaya Sahip Tag Eter Sentezine Bir Ornek

I1.9.5.3 Kumarinlerden Tag Eter Sentezi
Kumarin  tiirevi  tag¢  eterler,  o-dihidroksi  kumarin tiirevlerinin

polietilenglikolditosilatlar ile reaksiyonu sonucu elde edilir [24].

RS e
HO 0.__0O " o 0.__0
Cl (0] Cl o

= K,CO, , DMF

w0 Co 9

R=H, CH,, CH,
n=0,1
Sekil I1.58 Kumarin Tiirevi Tag¢ Eter Sentezi

I1.9.6 Tag Eterlerin Katyon-Template Etkisi
Alkali metal iyonlarinin makrohalkali eterlerin sentezinde template rol oynadigi
tespit edilmistir. 18-Tag-6’nin sentezinde ortamda K' iyonunun varligi, bu sentezi
daha da kolaylastirmaktadir. Bu iiriiniin olusumunda reaksiyon biiyiik bir olasilikla

asagida goriilen kademeden geger [29].

OTs

h@\ QN
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Sekil I1.59 18-Tag-6 sentezinde K Iyonunun Template Etkisi
y Y
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Tosil gruplari, bagli oldugu karbon atomunu kismen pozitiflestirir ve diger
molekiiliin negatif oksijeni ile baglanma gerceklesir. Ortamda K" olmasayd, tosilat
gruplari, ilgili etilenglikol zincirine baglanarak polimerik yapilar olusturacakti. Bu
ornekte belirtildigi gibi ideal template-metal iligskisi olugmasi i¢in, halkali {iriiniin
boslugunu en iyi dolduran iyon olarak uygun ¢apta katyonlar kullanilmalidir. Halka
biiyiikliigiinii belirlemede en 6nemli faktorlerden birisi kullanilan iyonun capidir.
Uygun iyon ile halka ¢apinin orantili oldugu, calismalarla ispat edilmistir. 15 tyeli
halka igin (15-tag-5 veya benzo-15-tag-5) iyon ¢apt daha bilyilk olan Na'
kullamlirken, 12 iiyeli halka icin (12-tag-4) iyon cap1 daha kiiciik olan Li" kullanilir.
12-14 iiyeli halka i¢in Na" daha uygundur. Template reaksiyonlarin belli avantaj ve
dezavantajlar1 vardir. Avantajlar1 sunlardir:

1) Makrohalkali ligandlarin metal komplekslerinin dogrudan dogruya reaksiyon
ortaminda elde edilmis olmasidir. Template etki olmaksizin gergeklesmesi miimkiin
olmayan pek ¢ok reaksiyon bu sekilde miimkiin hale gelmektedir.

2) Seyreltik calisma zorunlulugu ortadan kalkmaktadir. Verimler genellikle ¢ok
yiiksektir.

3) Elde edilecek makrohalka iizerinde sterik ve konformasyonel agidan istenilen
kontrol yapilabilmektedir.

Template etkinin dezavantajlar1 ise sunlardir:

1) Biitiin metal iyonlarinin template etki gostermesi beklenemez. Bu nedenle,
istenilen bir reaksiyon i¢in uygun bir metal iyonunun bulunmasit her zaman miimkiin
olmayabilir.
2) Bazi durumlarda metal kompleksi halinde elde edilen iiriini, metalsiz
makrohalkali hale doniistiirmek miimkiin olamamaktadir.
3) Template reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin istenilen halka biiylikliigliniin
disina ¢ikabilmekte veya oligomerlesmeler meydana gelebilmektedir [29].

I1.9.7 Tag Eterlerin Kullanim Alanlari

Tag eterler organik sentezlerde faz-transfer katalizi olarak ve komplekslesme
ajanlar1 olarak kullanilirlar. inorganik tuzlarin organik ¢oziiciilerde ¢dziinmesinde tag
eterlere ihtiya¢ duyulur. Ihtiyag duyulan miktar; anyonlarin harekete gegmesini yani
ayrilmasin1 saglayacak kadardir. Notral olan tag eterler kuaterner amonyum
tuzlartyla karsilastirildiklarinda faz-transfer katalizi olarak asil avantajlari, anyonlari

(ciplak iyonlar) miikemmel olarak harekete gecirmeleri ve yabanci iyonlarin
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bulunmamasidir. Ilavelerinde faz transferi genellikle dogrudan kristal yapidan
organik fazin ( kati-sivi faz transferi) igine dogru gergeklesir.

Endiistride 6zellikle polimerlerin imalatinda kullanilmaktadir. Prensip, iyonlarin
katilmasini gerektiren herhangi bir reaksiyona tag eterler etki edebilir.

Ta¢ eter uygulamalarinin diger 6nemli bir alan1 da kimyasal analizdir. Tag
eterlerin iyon segiciligi; iyonlarin toplanmasina izin vermesi, ayirmasi ve iyonlari
maskelenmesi ve iyonlarin konsantrasyonlarinin tayinidir. Uygun metotlar, iyon
ekstraksiyonu, iyon kromatografisi, membran tasimasi ve iyon-segici elektrotlar
icine alir.

Tag eterler, AIDS 'de, deterjan endiistrisinde, elektro organik sentezlerde,
galvanizlemede ve organik iletkenlerin imalatinda, sivi-kristalin fazlarda ve
antikorosiflerde kullamlabilir. Ozel yapilarin &zellikleri ile 6rnegin, biikiilmez
halkalar veya fonksiyonel gruplar, yiiksek se¢icilige sahip komplekslerde ve iyon
ekstraksiyonlari i¢in kullanilabilir. Polimerik veya polimer bagl ta¢ eterler katyonlar

i¢in kromatografi materyali olarak kullanilabilir [27].
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11.9.8 Marmara Universitesi Organik Kimya Arastirma Laboratuarinda
Sentezlenen Kumarin Tag Eter bilesikleri

Florojenik kumarin [12]-tag-4, [15]-tag-5 ve [18]-tac-6 tiirevleri sentezlenmis ve
floresans spektroskopi kullanilarak katyon baglama etkisi incelenmistir.
Makrosiklik halkada benzo ve benzopiran birimli ¢iftli kromofor yapilarinin katyon
baglama sonuglari irdelenmistir.

Floresans spektroskopik degisimler iyonofor makro halkanin, misafir—ev sahibi
(host- guest) etkilesimi ile incelenmistir.

Yeni kumarin ev sahiplerinin (host) floresans emisyon ve uyarma spektrumlari
kuru asetonitrilde alkali katyonlar varliginda katyon baglama etkilerindeki degisimle

Olctilmiistiir [30].

%
N s

CH4COO0 Na
CH 30 |
CHBD +Py.HCI
XCH4(OC H )X Os O
H
DMF +Na,COy = ey i
L |

Inlx HO b
31.':::[ /:\{lj/

3|3 'lcl +XE H4OC JH X +DMF At«ico:,

3 |4 |Tos

Sekil II.60 Benzota¢ FEterlerin Kumarin Tiirevlerinin Sentezi ve Floresans
Spektrumunda Katyon Baglama Ozelliklerinin Incelenmesi [Cakil Erk, Mustafa
Bulut, Ayten G6¢men, Journal of Inclusion Phenomena and Macrocyclic Chemistry,
(2000), 37, 441-450]

Farkli kromofor birimli ¢esitli ta¢ eterler sentezlenmis. Floresans emisyon
spektrumunda ta¢ eterlerin 4H, 4-metil-6,7-dihidroksi ve 7,8-dihidroksi kumarin
tiirevlerinin alkali katyon baglama etkisi incelenmistir. Kromofor eterler m-elektron
akisindaki azalmadan dolayr UV-VIS spektrumuyla katyon baglama o6zellikleri

incelenebilir.
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Diger bir ¢alismada 3-fenilkromenon birimi igeren yeni tag¢ eterlerin floresans
spektroskopisi ile Li", Na', K* ve Rb" perkloratlar kullanarak katyon kompleks
olusumu incelenmistir.

3-Fenilkromenonlar yiiksek kuantum verimlerinden dolay1 giiclii floresans

emisyon spektrumu verirler [31].
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3a 0 H

3b 1 H

3c 2 H 4a, 4b, 4c, 4d, 4e, 4f
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4 1 H

4c 2 H

4d 0 MeO

4e 1 MeO
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Sekil 11.61 3-Fenilkromenon Birimi Iceren Yeni Tag Eterlerin Sentezi [Mustafa
Bulut, Cakil Erk, J. Heterocyclic Chem., (2001), 38, 1291]
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Farkl1 kromofor birimli ¢esitli kromenon tag eterler sentezlenerek asetonitrildeki
katyonik etkilesimleri incelenmistir. Bununla birlikte kumarin birimindeki fenil
tizerinde bulunan oksijen atomu ta¢ eterdeki diger oksijenlerle 1:1 misafir iyonlu
kompleks olusturulmustur.

Makrosiklik halka boyutu [12]-tag-4 , [18]-tag-6 olan kumarin birimi igeren 3-

metoksi fenil kromenon tag eterler sentezlenmistir [32].
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Sekil 11.62 3-Metoksifenil Kromenon Tac Eterlerin Sentezi [Cihan Giindiiz, Umit
Salan, Nalan Ozkul, Ismet Basaran, Umit Cakir, Mustafa Bulut, Dyes and Pigments,
(2006), 71, 161-167]
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11.10. FTALOSIYANINLER
11.10.1 Genel Bilgi ve Tarihce
Ftalosiyanin yunanca nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu mavi) kelimesinden
tiretilmistir. “Ftalosiyanin” kelimesi organik birlesiklerin bir siifi olarak ilk kez
1933 de profesor “Reginald P. Linstead” tarafindan kullanilmistir. Ftalosiyaninler
metalsiz (iki hidrojenli) ve metalli olmak iizere iki gesittir. Ftalosiyanin molekiiliiniin

sekli asagidaki gibidir [33]:

24 23
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: 2

M= Metal
Sekil I1.63 Metalsiz (1) ve Metalli Ftalosiyanin (2)’nin Molekiiler Yapisi ve

Numaralandirilmis Sistem [34]

Sekil I1.64 Metalsiz Ftalosiyanin’in Molekiiler Modelleme ile Ug Boyutlu

Konfigilirasyonu ve Sivi Kristal Fotografi [34]
Metalsiz ftalosiyanin merkezindeki iki hidrojen atomu periyodik tablodaki bir
metalle yer degistirerek metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir. En az 70 gesit metal
ile metalli ftalosiyaninler hazirlanmistir. Tablo 6 ftalosiyanin merkezine

yerlesebilecek metalleri gdstermektedir.
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Tablo I1.6 Ftalosiyanin Merkezine Yerlesebilecek Metaller

' Periodic Table of the Elements s
3 4 B hydrogen ¥ poor metals 5| [5] 7 8 ] 10
Be alkali metals B nonmetals B C N 0] F Ne

m 2 | | alkali.e.arth metals B noble gases = 7 = 5 = &
Mg B transition metals B rare earth metals A silPls cl | Ar

18 20 21 _22 23 24 25 26 27 _28 29 30 B | B 32 33 34 a5 36
Ca|Sc|Ti |V |Cr|Mn|Fe |Co|Ni |Cul|Zn|Ga|Ge| As | Se| Br | Kr

37| 38| 39| 40| 41| 42| 43| 44| 45 48| 47| 48| 49| 50| 51| 52| 53| 54
Sr|Y |Zr [Nb[Mo| Tc [Ru|Rh|Pd [Ag |Cd | In |SbfTe] I | Xe

55| 6| &7 72| 73| 74 75 76| 77 78| 79| 80| 1| 62 83 84| 85
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Ftalosiyaninler diizlemsel aromatik makro halkalardir, karbon ve azot atomlar1
boyunca 18m-elektron aromatik bulutu ile delokalize olmus dort izoindol birimi
iceren porfirinlerin analogudurlar. Ftalosiyaninlerin sanayideki uygulamasi dogal
koyu yesil-mavi renklerinin bir sonucu olarak baslamistir.

Ftalosiyaninler 1907 de tesadiifen kesfedilmistir. Londra da kuzey metropolitan
gaz sirketinde ““ Braun ve “ Tcherniac” o-siyanobenzamidi 1sittiktan sonra mavi bir
madde bulmuglardir. Bu madde muhtelemen ftalosiyanindi. 1927°de Fribourg
Universitesinde “ Diesbach ve Von Der Weid” o-dibromobenzen ile bakir siyaniiriin
reaksiyonundan benzeni nitrillemeyi denemislerdir. Bunun sonunda mavi bir iiriin
elde etmigler, bu da muhtemelen bakir ftalosiyanindi.

1928 de Scottish Dyes Ltd. Grangemouth calisanlar1 ftalikanhidrit ve
amonyaktan ftalimidin hazirlanmasi1 sirasinda reaksiyon ortaminda mavi bir
safsizligin oldugu tespit ettiler. Bu mavi madde demir ftalosiyanindi, cam bir
reaksiyon kabi yerine demir reaksiyon kabinin kullanimi sonucu demir ve ftalimidin
reaksiyonundan olusmustur [33].

Ftalosiyanin bilesiklerine ait ilk patent 1929 yilinda British Patent 322,169,
Scottish  Dyes sirketinden Dandridge, Drescher ve Thomas’a aittir.

Ayrica 1929’un baslarinda Londra Universitesinde profesor Linstead ve ¢alisma
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grubu ftalosiyanin yapisinin karakterizasyonu icin Ingiliz kimya sanayisinden maddi
destek almislar, basarilari ise 1933-1934 yillar1 arasinda yayinlanmistir.

Ftalosiyanine merkezi metal atomunun baglanmasi ile merkezdeki metal
atomunun yaptig1 koordine kovalent bag ve azot benzen yapilari boyunca yiiksek
derecedeki aromatiklik ftalosiyaninlerin beklenmeyen bir kararliliga sahip olmasini
saglamaktadir. Ftalosiyaninler asitlere, bazlara, neme, 1siya, 1s18a her gesit solvente
kars1 kararlidirlar. Genellikle 500 °C’nin iizerinde piroliz ile dekompoze (bozulurlar)
olurlar. Bakir ftalosiyanin ve digerleri derisik siilfiirik asitte ¢oziinebilir ve seyreltik
stilfiirik asitte ¢oker.

Ftalosiyaninler kararhidirlar ancak ¢Ozilnirliikleri azdir o6zellikle bakir
ftalosiyaninin digerlerine gore daha fazla oranda goze carpan mavilikte olmasindan
dolay1 “blue pigment” olarak kabul edilmis, 1935 de The New York Times’da yiiz
yilin kesfi mavi pigment (“blue pigment”) olarak yayinlanmistir. 1985 yilindan bu
yana ftalosiyanin pigment ve boyar maddelerinin iiretimi devam etmekte ve her
gecen glin artmaktadir [33]. Ftalosiyaninlerle ilgili yapilan ¢alismalarin 2005 yilina
kadar yillara gére dagilimi tablo I1.7 de verilmistir [35].

Tablo I1.7 Ftalosiyaninler Uzerine Bilimsel Dokiiman
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11.10.2 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninler icin “Pc” kisaltmasi kullanilmaktadir. Ayrica metalli
ftalosiyaninlerde (MPc) metaller periyodik tablo standartlarina gore kisaltilmistir.
Ornegin; CuPc bakir ftalosiyaninden gelmektedir. Metalsiz Ftalosiyanin dihidrojen

Pc, H,Pc ya da basit¢e Pc olarak adlandirilir [33].
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Sekil I1.65 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

11.10.3 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar1
Ftalosiyaninler farkli bilimsel ve teknolojik alanlarda muhtesem ilging 6zellikler
gosteren birlesiklerdir. Ftalosiyaninlerin uygulama alanlari su sekilde 6zetlenebilir:
# Metalli ftalosiyaninler (MPc) dzellikle Co ve Fe Pc’ler elektrokatalizor olarak
kullanilmaktadirlar.
# Miirekkep olarak kullanilirlar ¢iinkii siddetli koyu mavi renge sahiptirler.
# Yiiksek enerji yogunluklu pillerin gelismesinde yardimci bilesen olarak

kullanilirlar [33].
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Viicuda enjekte edilerek kanserli hiicreler tarafindan secici olarak adsorbe
olan bazi boyar maddeler yani ftalosiyaninler, kanser hastaliklarinin
fotodinamik terapisinde (PDT) kullanilmaya adaydir. Kanserli doku lazer
etkisi altinda bir toksin (zehir) formundaki boya ile etkilesmekte ve toksin
kanserli hiicreleri dldiirmektedir. Beckman Laser Enstitiisii ve diger bazi
merkezler bu arastirmada aktif olarak gorev almiglardir. PDT de fotouyarict
olarak kullanilmalarinin nedeni optik spektrumun kirmizi bélgesinde siddetli
absorpsiyon (~700 nm) vermeleridir [33,43,44,45,47,48,49,52,54,61].
Fotovoltaik cihaz olarak [33,49],

Hidrojene suyun indirgenmesi i¢in fotokatalizor olarak [33],

Yar1 iletkenlik, elektriksel iletkenlik, optik-magnetik kayit cihazlar
[34,50,53,58],

Temel ve uygulamali bilimlerde genisce bir g¢alisma alani olan non-lineer
optik gibi pek ¢ok ozelligi vardir [34,38,46,47,51].

Langmuir-Blodgett  filmlerinin  kullanim1  i¢in  sentezlenmislerdir
[8,34,38,41,42,43,44,48,55,59,62].

Genigsletilmis m-elektron sistemleri optik elektronik cihaz alaninda cesitli
uygulamalar olan diisiik enerjili goriiniir bolgede ¢ok etkili absorplayicilar
olustururlar [37].

Ftalosiyanin kimyasmin en Onemli 0Ozelligi gelismekte olan kimyasal
reaksiyonlarin genis bir alaninda homojen ve heterojen katalizor olarak
kullanilmalaridir [37,45,51,54].

Ftalosiyaninler iletken polimerlerde sensor olarak [37,45,46],

S1v1 kristal renkli ekran uygulamalarinda kullanilirlar
[8,35,38,41,42,43,44,47,48,50,62].

Bilgi depolama sistemlerinde kullanilmaktadirlar
[35,36,40,41,42,44,51,53,58].

Ftalosiyaninlerin 6nemli ve hassas uygulamalarindan biri de renklendirici
olarak kullanilmalaridir [37,51].

Elektrokromik cihazlar olarak [37,41,43,48,53,56],

Gaz sensorler ve fotouyarici gibi daha pek ¢ok alanda kullanilmaktadir
[8,37,44,47,48,50,56,59,62].

Elektrografide [8,38,49,52],

Yakat pillerinde, foto elektrokimyasal pillerde,
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Kimyasal ve 1s1 direnci 6zelliklerinden dolayi tercih edilen bakir ftalosiyanin;
boyalarda, plastikte, tekstilde, yazict miirekkeplerinde kullanilmaktadir.
Ftalosiyanin’in temelindeki yesil pigment klor ve brom tarafindan hidrojenin
yer degistirmesiyle olusmaktadir. Klorlama ile mavi-yesil ftalosiyaninler
bromlama ile acik yesil ftalosiyaninler olusur [38].

Fotovoltaik giines pili uygulamalarinda [8,39,40,45,46,49,51,56,57,59],
Fotokopi makinelerinde [40,43,55,56,57,61] ,

Sarj transferinde [40],

Lazer yazicilarda boya olarak [40,45],

Elektroliiminesans kayit cihazlari [41,45],

Yazdirilabilir kompakt diskler (CDs), dijital ¢ok yonlii diskler (DVDs) i¢in
genisce uygulama alani olan organik birlesiklerdir [8,41,52,55,56,61].
Yakin—IR cihazlarinda tasiyict malzeme olarak kullanilmaktadirlar
[42,44,46,53,55].

Isik emisyonu yapan diyotlar olarak [47],

Molekiiler elektronik olarak [8,47],

Viriislerin fotoinaktivasyonunda, mikrop 6ldiiriicli ve antibakteriyel ajanlarda
kullanilmaktadir [52,62].

Ham petrolden siilfiiriin geri kazanilmasinda katalizor olarak,

Kserografide sarj malzemesi olarak,

Deodorantlarda,

Bitkilerin biiylimesine yardimci ajan olarak kullanilmaktadirlar [52].

Plastik ve metal yiizeyleri renklendirmede kullanilmakta [55,57]

Petroliin oktan oraninin arttirilmasinda kullanilmaktadirlar [55,59].

Lazer malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar [58].
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11.10.4 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Y 6ntemleri ve Olusum
Mekanizmalar1
I1.10.4.1 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Y dntemleri

Ftalosiyanin komplekslerinin zengin koordinasyon kimyas1 yiiksek teknolojik
uygulamalar i¢in spesifik iiriinlere yeni bi¢cimler vermek isteyen arastirmacilari tegvik
etmektedir. Cok sayidaki farkli metal iyonlarini icine alan ftalosiyanin halkasi
sinirsiz sayida ¢esitli halkalar ve aksiyel siibstitiientler ile sonsuz yeni Ornekler
vermek i¢in kombine olmustur [34].

Ftalosiyaninler; ftalik imid, ftalik amid, ftalik anhidrit, ftalik asit, ftalonitril
izoindoldiimin  (izoindolin), diiminoizoindolin, o-siyanobenzamid ve 2,3-

naftalendikarbonitril baslangi¢ bilesikleri kullanilarak sentezlenmislerdir [38,41,52].

o ©§“ o

i i ftalik anhidrit
Ftalik imid Ftalik amid
:: :CN
HOOC N
CN .
Izoindoldiimin
Ftalonitril (izoindolin)
Ftalik asit
Diiminoizoindolin o-Siyanobenzamid 2,3-Naftalendikarbonitril

Sekil 11.66 Ftalosiyaninlerin Sentezi i¢in Baslangi¢ Bilesiklerinin Gdsterimi



a) Metalsiz ftalosiyanin sentezi

Diisiik verimde geri doniisiimlii  etil alkollii refliks ortaminda o-
siyanobenzamidin reaksiyonunu igermektedir (sekil 11.67 a). Linstead ve grubu 230
°C’nin iizerindeki sicaklikta o-siyanobenzamid ile magnezyum, antimon ya da
magnezyum oksit, magnezyum karbonat gibi tuzlar kullanilirsa yiiksek verimli
metalli ftalosiyaninler sentezlenebilecegini, daha sonra bunlarin derisik H,SO,’lii
ortamda sogukta metalsiz ftalosiyaninlere gecilebilecegini rapor etmislerdir (sekil

I1.67 b). Siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde o-siyanobenzamid’in analoglar1 da

kullanilabilmektedir.
0]
a) EtOH (b) 1. Mg, Sb, Mgo yada
@ A NH, MgCO03, 240°C
Metalsiz ftalosiyanin «——— »  Metalsiz ftalosiyanin
2. H2S0O4
CN

Sekil I1.67 Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi 1

Elvidge ve Linstead kaynayan tetralin ya da bir hidrojen dondr olan siiksinonitril
varliginda 1,3-diiminoizoindolinin 1sitilmasi ile orta verimde metalsiz ftalosiyanin
elde etmislerdir (sekil I1.68 a). Daha yiiksek verime ise izoindolinin 2-N,N-

dimetilaminoetanol i¢inde refliiks edilmesi sonucu ulasilmistir (sekil 11.68 b) [34].

NH
(a) (CH2NH2)
Butanol
NH
(b) Me N(CHz)zOH
NH &\

Metalsiz ftalosiyanin

Sekil I1.68 Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi 2
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b) Metalli Falosiyanin sentezi
Ftalosiyaninler ftalik asit tiirevlerinden tek basamakta sentezlenirler. Bu sirada

cOzelti i¢ine ¢esitli metal tuzlar eklenerek metalli ftalosiyaninler hazirlanabilir

(MPc) [38]. D O O O

CN 5
Li, CsH110H MX;, EQE%L?H,
Refliks
RS 2LIX
i Al!!' ‘!!Ds

Sekil I1.69 Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Benzer ya da benzer olmayan siibstitiie ftalosiyaninlerin verimleri ¢esitlilik
gostermektedir. Maalesef non-periferal pozisyonlardaki benzer olmayan
siibstitiientler ile ftalosiyaninlerin sentezinin ¢ofu kromatografik metodlarla
ayrilamayan bilesik karigimini vermektedir.

Saf siibstitiie metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin sentezi siibstitiie 1,2-
disiyanobenzen ya da 1,3-diimino-1H-izoindollerin siklotetramerizasyonu ile
hazirlanmstir.

Ayrica Wohrle ve grubu niikleofilik olmayan gii¢lii bazlarin varliginda [(1,8-
diazabisiklo(5.4.0)undek-7-en) (DBU)] ya da (1,5-diazabisiklo(4.3.0)non-5-en)
(DBN) gibi] cesitli siibstitiie dinitrillerin 1-pentanol ic¢inde yiiksek verimde
ftalosiyaninleri verdigini bulmustur. Bu metod 1liman kosullarda, yiiksek verimde saf
ftalosiyaninler verdiginden kolay ve uygulanabilirdir. Periferal yiizeylerde ¢esitli
alkil tiyo gruplu oktasiibstitiie metalsiz ve metalli ftalosiyaninler de sentezlenmistir

[34]. Tablo IL.8 ftalosiyaninler i¢in Onerilen sentez yontemlerini 6zetlemektedir [63].

N /j CE]
Ny Xy
DBU DBN

Sekil I1.70 DBU ve DBN Yapisi
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Tablo I1.8 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metodlar1

CN Baz, A

Metod 1 — 3 PcHy

CN

Ftalonitril

i. Li (Na, Mg), Alkol, A
#} PcH 5

i H
CN

Metod 11

cN o
Hidrokinon,
Metod III —_ § PdH,

CN

A
Metod IV DMAE,

NH

Diiminoizoindolin

CN

Metal ya da metal tuzu, A

P PcM

Metod V

CN

CN Metal tuzu, solvent, A
Metod VI -

CN

CN

Metal tuzu, Baz, Solvent, A

Metod VII » PcM

CN
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Tablo I1.8 Devam Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metodlar1

COOH

Ure, Metal iyonu, A

A
/ COOH \
Ftalik asit

Ure, Metal iyonu, A

X

Metod VIII PcM
(0]
Ftalik anhidrit B
Ure
A ]
Ure, Metal iyonu, A
NH
NH Ftalimid ~ ©
Metal tuzu, DMAE, A PcM
Metod IX NH > e
NH
Diiminoizoindolin
Br
CuCN, A
Metod X » PcCu
Br
1,2-Dibromobenzen
[¢]
Metod XI NH
o ?  DMAE, A
PCHZ
CN
2-Siyanobenzamid
Metal ya da Metal tuzu, A
Metod XII PcH, » PcM
Metal ya da Metal tuzu, A
Metod XIII PcM’ PcM
Metod S Daha 6nce sentezlenen ftalosiyaninlerin modifikasyonu ile ftalosiyanin sentezi
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11.10.4.2 Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalari

Reaksiyon mekanizmasiin detayli analizine ulagsmak baslangic maddelerinin
coklugu ve yliksek sicakliga bagl olarak ¢cok zordur. Buna ragmen ftalosiyanin i¢in
bir olusum mekanizmasi Onerilmistir. Ftalonitril benzeri ftalik asit tiirevleri elde
etmek icin tre ile birlikte ftalikanhidritin transformasyonu agiklanmistir, ancak
mekanizma tamamen anlasilamamistir. Ornedin ara iriin 1 ve 2’nin olusumu
izoindolindiimin ve nikel (II) kloriir’iin pentanol i¢indeki reaksiyonundan
gergeklesmistir, ara {iriin 3 i¢in ise mukayese edilebilir bir elektrokimyasal metod
gelistirilememistir. Metalsiz ftalosiyaninler i¢in template etkiye ihtiya¢ yoktur,

reaksiyon 4,5,6 ve 7 izole ara iiriinler {izerinden gercgeklesir [38].

N N N N Ni N
i N \_ N\ _/ \ N/
N N N N
Cl HN \ \
/ NS N\
HN o]
| NH |
1 CsHis | Et
2 OH
3
NO, N
X 7N\
OMe
SN O=N N NH N=,
X A
\ N Na" \ \ N NH
N =, \
N Lt A
RO N Li
4 5 AN OMe

Sekil I1.71 Ftalosiyanin Olusumu Sirasinda Meydana Gelen Ara Uriinler

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin olusumu i¢in farkli mekanizmalar ayni
reaksiyon kosullar1 boyunca tartisilmistir. Ftalosiyaninlerin olusumu bir baz olan
alkoksit varliginda c¢ozelti icinde ftalonitril tiirevleri kullanilarak gerceklestirilmistir.
Template etki simetrik olmayan kalabalik gruplar igeren siibstitiie ftalonitrillerden
ftalosiyaninlerin olusumunda farkli riin karigimlarint en aza indirmek igin

kullanilmistir [38].



11.10.4.3 Ftalosiyaninler I¢in Onerilen Yeni Sentez Yontemleri

Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinin bilinen klasik sentez yontemlerinin yani
sira yeni sentez yOntemleri gelistirmek icin yapilan c¢alismalar giderek hiz
kazanmaktadir. Gelistirilen bu yontemlerle daha kolay, daha ekonomik, daha kisa
siirede ve daha verimli reaksiyonlar gelistirmek amacglanmaktadir. Gelistirilen bu
yontemlerin basinda mikrodalga (MW) enerjisi kullanilarak yapilan reaksiyonlar
gelmektedir. Mikrodalga enerjisi 1980°1i yillarin ortalarindan itibaren kimyasal
reaksiyonlarda kullanilmaya baslamistir. Mikrodalga enerjisi kullanilarak kimyasal
reaksiyonlar daha kisa siirede ve verimli olmaktadir. Ayrica bu reaksiyonlar
genellikle ¢oziiclisliz ortamda gergeklestiginden daha temiz sartlar altinda olugmakta
ve olusan tiriinler daha kolay saflagtirilabilmektedir. Bu nedenle bu tip reaksiyonlar

temiz kimya (Green Chemistry) sinifina girerler [64,65].

P ————
T . 1000 w
{3/ T 30 sex
=

/',_7”‘ © Power
7
- Time(min)

~
e
&
7 Remate Contral

Sekil I1.72 Mikrodalga ile Ftalosiyaninlerin Sentezi

Mikrodalga enerjisi kullanilarak ftalosiyaninlerin sentezi konusunda c¢esitli
caligmalar yapilmistir. Bu konudaki calismalar o6zellikle son yillarda siirat
kazanmaktadir.

1998 yilinda A.Shaabani tarafindan yapilan ¢aligmada, ftalik anhidrit ile metal

tuzlarinin {ire varliginda ¢oziicii kullanmadan kuru sartlarda mikrodalga enerjisi

67



uygulayarak reaksiyona sokulmasi klasik yontemlere nazaran ¢ok daha kisa bir
siirede ve yiiksek verimle gerceklestirilmistir. Bu ¢aligsmada siibstitiie olmamis Cu,

Co, Ni ve Fe ftalosiyanin tiirevlerinin sentezleri yapilmstir (sekil I11.73) [66].

Ure N
4 o + M2t . ~
MW 5-7 dk. NH—M——N
=
o) Cu, Co, Ni, Fe

Sekil I1.73 Mikrodalga Enerjisi ile Ftalik anhidritten Ftalosiyanin Sentezi

I1.10.5 Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler
Tetra siibstitiie ftalosiyaninler siibstitiientlerin makrosiklik halka tizerindeki

pozisyonlarina gore genel olarak iki gruba ayrilir (sekil I1.74).

R

O R
! ‘ | ‘
R
R

R

. L. 1 (4)-Tetra Siibstitiie Ftalosiyanin
2 (3)-Tetra Siibstitiie Ftalosiyanin

) (fzomer karigtmi)
(Izomer karigimi)

Sekil I11.74 Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler

Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin aksine tetra siibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal
izomerin karistmi olarak elde edilirler. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler makrosiklik
halkadaki stibstitiientlerin pozisyonlarina gore degisik fiziksel ve kimyasal 6zellikler
gosterirler. Elde edilen izomer karisimlarini birbirlerinden ayirmak icin temel olarak

iki metod vardir. Bunlardan birisi karisimin kromatografik olarak ayrilmasi, digeri
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ise secici sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir [67-71]. 2,3-Tetrasiibstitiic
ftalosiyaninler  4-siibstitiie  ftalonitrillerden baslanarak sentezlenirken 1,4-
tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde baslangic maddesi olarak 3-siibstitiie ftalonitril
tiirevleri kullanmilir (sekil II1.75). Bu iki tiirev tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin
sentezleri esnasinda dort yapisal izomerden olusan bir karisim ele geger. 2,3-
Tetrastibstitiie bilesiklerde dort izomer ve oranlar1 12,5% Cagp, 25% Csy, 50% Cs ve
12,5%D,y, iken 1,4-tetrastibstitiie ftalosiyaninlerde bu oran merkez metal iyonuna ve

periferal siibstitiientlerin yapisina baglidir.
/@[CN RIOH CN  Mx,
—_—
on DMF/K2CO3 g g on RIOR

CuCN MX,

RZOH B CcuCN
B —
DMF
BrH,C R,OH,C

NO,

OR
R
CN ROH CN MX,
_—
—_—
DMF/K,CO3
CN CN

Sekil I1.75 Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi
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I1.10.6 Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler
11.10.6.1 Periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler

Bu tek-izomerli ftalosiyaninler 4,5-disiibstitiie ftalonitrillerden hazirlanabilir.
Makul uzunlukta (genellikle pentilden daha uzun, -CsHy;) alkil zincirli tlirevleri pek
cok organik ¢oziiciide ¢Ozilinlir ve kolumnar sivi kristal ozellik gosterir. 4,5-
Dialkilftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve esnek alkil zinciri arasindaki
baglayic1 gruplara baghdir. 1,2-Dibromobenzen tiirevi DMF igerisinde bakir (I)
siyaniir kullanilarak bromun yer degistirmesi ile ftalonitrile dontstiiriiliir (sekil 11.76)

[71].

HsC Br BrH,C B BrH2C
e A

H;C Br BrH,C BrH,C

Sekil 11.76 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi; Baslangi¢
maddeleri ve sartlar: i. Uygun alkil halojeniir, potasyum hidroksit ve faz transfer
katalizori, 100°C. ii. Brom, diklorometan, 0°C. iii. Bakir(I)siyaniir (CuCN),
dimetilformamit, geri sogutucu altinda kaynatma (150°C). iv. Ftalonitril
siklotetramerizasyonu. v. Uygun alkil Grignard reaktifi, nikel katalizor, dietileter,
geri sogutucu altinda kaynatma, 48 saat. vi. Brom, demir katalizorii, diklorometan,
24 saat. vii. N-bromsiiksinimid, 151k, benzoil peroksit, karbontetraklortir. viii. Uygun

alkol, baz katalizor.
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I1.10.6.2 Non-periferal okta(onp)-siibstitiie Ftalosiyaninler
Non-periferal siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi ise 2,3-disiyanohidrokinon’un
alkollerle alkillenmesi sonucu olusan 3,6-dialkiloksi-1,2-disiyanobenzenlerin
ftalosiyaninlere doniisiimii ile gerceklesmektedir.
Woéhrle ve grubu benzer bir sentez olan 2,3,9,10,16,17,23,24-oktaslibstitiie
ftalosiyaninleri tasarlamiglardir (sekil I1.77). Bu prosediir 4,5-dikloro-1,2-
disiyanobenzen ile O- ve S-niikleofillerin 4,5-disiibstitiie-1,2-disiyanobenzen gibi

oktastibstitiie ftalosiyaninleri veren reaksiyonunu igermektedir [34].

1. Ac, O R CN
OH 2. HCONH :C[ ROH/RSH j@i
3. NH4OH/HZO cl DMSO R CN

4. SOCl2/ DMF

4,5-Dikloroftalik asit 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen ~ 4,5-Disiibstitiie-1,2-disiyanobenzen

DBU/ 1- Pemanol

Qg
G,

Oktasiibstitiie metalsiz ftalosiyanin

R= Hidrokarbon grup
Sekil I1.77 Okta Siibstitiie Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi
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I1.10.7 Tag Eter Stibstitiie Ftalosiyaninler

Periferal pozisyonlarinda siibstitiient i¢cermeyen ftalosiyaninler gii¢ ¢oziinen
bilesiklerdir. Bu nedenle ftalosiyaninlerin 6zelliklerini inceleyebilmek i¢in degisik
siibstitiient igeren ftalosiyaninler sentezlenmistir. Bu nedenle tag eter siibstitiie
ftalosiyaninlerin sentezine agirlik verilmis ve 1986 yilinda ilk tag eter ftalosiyanin

sentezlenmistir [33,72].

Sekil I1.78 1k Tag Eter Siibstitiie Ftalosiyanin

Tag eterler ¢ok disli makrosiklik bilesiklerdir, “ta¢”in katyonlara olan ilgisinden
dolay1r boyle isimlendirilmislerdir. Karakteristik ozellikleri organik solventlerde
¢Oziinebilir inorganik bilesiklerdir ve c¢oziintirliiklerinin artmasiyla reaktiviteleri de
artmaktadir. Her bir ta¢ eter tiirli i¢cin katyonun girecegi boslugun bir boyutu vardir.
[k kullanimlar1 inorganik bilesikleri ¢c6zmek, tac eterlerin seciciligine bagli olarak
inorganik tuzlar1 ayirmak, sivi-sivi ekstraksiyonu, sivi-memran ayrimi, hassas iyon
elektrodlar ve faz transfer katalizi olarak sentezlerde kullanilmislardir, ta¢ eter
stibstitiie ftalosiyaninler solvent ve katyonla birlikte agregasyona kars1 yiiksek bir
egilim gostermektedirler. Bu tiir tag eter siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri alkali
katyonlarin kalorimetrik analizi icin, se¢ici ekstraksiyon reaktifi olarak ve sivi
kristallerde kullanilirlar. Besli ta¢ eter halkalarinin y1gin halinde dizilmesiyle iyon
kanallar1 olugabilir ve iyonlar taginabilir. Ftalosiyanin halkasinda siibstitiient olarak

tag eter gruplarmin se¢ilmesinin nedeni hiicre igine kolaylikla girebileceginin
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diistiniilmesidir. Ayrica tag eter siibstitiie ftalosiyaninlerin potansiyel PDT ajani
olarak kullanilmalar1 hedeflenmektedir. Bu tiir ftalosiyanin kompleksleri kanserin
fotodinamik terapisi i¢in gerekli olan yiiksek singlet oksijen olusturabilme
kapasitesine sahiptirler [47]. Sekil 11.79 da tag eter siibstitiie ¢inko ftalosiyaninlere

ornek verilmistir.

AN 3
(0\0’;))0 Ng: ]fll) EZ \_})LO&:—%—E O’T;_;j
Kipi 5 2\0’03 o (\0,? H 8

Lo (vo{ §/0 W J_oe

go?j Ok.{;o’c?
Cb) Loy

Sekil I1.79: Tac Eter Siibstitiie Cinko Ftalosiyaninler (i) kuru K,CO3;, DMF, 50 °C,
(1) 175 OC, 350W, N,N-dimetilaminoetanol, Zn(CH;COO), [Mahmut Durmus,
Zekeriya Biyiklioglu, Halit Kantekin, Synthetic Metals, (2009),159,1563-1571].

11.10.8 Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

11.10.8.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler diizlemsel aromatik makro halkalardir, karbon ve azot atomlari
boyunca 18n-elektron aromatik bulutu ile delokalize olmuslardir. Ftalosiyaninlerin
sanayideki uygulamasi dogal koyu yesil-mavi renklerinin bir sonucu olarak
baglamistir. Bunun sonucu olarak ftalosiyaninler uzun yillardir tekstil ve

miirekkeplerde boyar madde olarak kullanilmaktadir.
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Ftalosiyaninler termal ve kimyasal olarak kararhidirlar ve siddetli
elektromagnetik radyasyona dayanabilirler. Merkezi bosluktaki iki hidrojen atomu
70°den fazla metalle yer degistirebilir. Makro halka c¢evresine ve aksiyel
pozisyonlara g¢esitli siibstitiientler baglanabilir. Ftalosiyaninlerdeki cogu yapisal
degisimler m-sisteminin varliginin bir sonucudur [35].

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin dezavantajlari organik ¢oziiciilerde ya da
sudaki ¢oziintirliikklerinin diisiik olmasidir. Bununla birlikte ftalosiyanin iskeletinin
periferal ve non-periferal pozisyonlarma alkil ya da alkiloksi gruplarinin
baglanmasiyla ¢Oziiniirliik artmaktadir. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler oktasiibstitiie
ftalosiyaninlerden daha fazla c¢oziinmektedir. Oktasiibstitiie sistemlerin tersine,
tetrasiibstitiie ftalosiyaninler monosiibstitiie ftalonitriller ya da diiminoizoindolin
baslangic maddelerinden sentezleri sirasinda yapisal izomelerin bir karigimi olarak
bulunurlar. Tetrasiibstitiie makro halkalarin siibstitiient pozisyonu iki g¢esittir (non
periferal ve periferal) bunlar farkli fiziksel ve kimyasal davraniglarindan dolay1 ayirt
edilebilirler.

Cinko ftalosiyanin kompleksleri ¢ok ilgi cekicidir, ¢iinkii takdir edilebilir
derecede yiiksek triplet yarilanma omrii ve kuantum verimine sahiptir. Uzun
yarilanma Oomrii bir ¢ok avantajlar sunmaktadir. Metalli ftalosiyanin halkasindaki
periferal ve non- periferal siibstitiientlerin triplet kuantum verimi ve yarilanma
Oomriinii etkilemesi beklenmektedir [37].

4-Stibstitiie  ftalonitrilden  2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetra siibstitiie
ftalosiyaninler sentezlenirken, 3-siibstitiie analogundan 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-
tetra slibstitiie ftalosiyaninler sentezlenmistir. 4,5- Dikloroftalonitrilden okta
stibstitiie ftalosiyaninler sentezlenmistir her iki durumda da tetra siibstitiie
ftalosiyaninler i¢in dort yapisal izomer karisimi bulunmustur. Izomer karisimlart Cyp,
Cay, Cs ve Dy, molekiiler simetrisi olarak dizayn edilmistir. 2(3)-Siibstitiie bilesikler
i¢in beklenen izomer karisim miktarlart %12,5 Cgn, %25 Cyy, %50 Cs ve %12,5
Dy dir. 1(4) stibstitiie kompleksler i¢in kompozisyon merkezdeki metal iyonuna ve
periferal siibstitlientin yapisina baglidir [42].

% 3- Nitroftalonitrilden sentezde = non-periferal siibstitiie ftalosiyanin
(a-Stibstitiie Pc) olusur.
% 4-Nitroftalonitrilden sentezde—> periferal siibstitiie ftalosiyanin (-

Siibstitiie Pc) olusur [42].
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Ftalosiyaninlerin  ¢oziiniirliigli  fiziksel ve kimyasal karakteristiklerinin
incelenmesi i¢in ¢ok 6nemlidir. Ftalosiyaninlerin 6zellikleri sadece ligand tizerindeki
siibstitlientin dogasindan etkilenmez (elektron veren ya da c¢eken grup), ligand
merkezindeki metal iyonundan da etkilenir. Coziiniirliikk Pc halkasinin c¢evresindeki
makrosiklik gruplar ve alkil, alkoksil, fenoksil gibi ¢oziiniirliigii arttirict farkl
stibstitiientlerin ilavesiyle degistirilebilir [45]. Uzun alkil, alkiloksi ya da alkiltiyo
zincirli periferal siibstitiisyon apolar solventlerde ¢oziiniir ftalosiyanin iirlinleri verir.
Tersine karboksi ya da kuaterner amonyum gruplar1 genis pH araliginda sulu
cozeltilerdeki ¢oziiniirliigii arttirirlar. Ayrica periferal konumda tetraaza-, tetraoksa-
monoaza- ve diazadioksa- makro halkalar1 ile birlesen ftalosiyaninler gesitli metal
kompleksleriyle  multiniikleer  kompleksler  olustururlar  [53].  Elektronik
sistemlerinden dolay1 Pc halkasi klasik yer degistirme reaksiyonlar1 vermez, fakat
cesitli fonksiyonel gruplarla siibstitiie olabilir [58].

Ftalosiyanin halkas1 iizerindeki siibstitiient pozisyonlari erime noktasini
etkilemektedir. Genellikle non-periferal alfa (o) siibstitlie ftalosiyaninler periferal -
siibstitiie ftalosiyaninlerden daha diisiik erime noktasina sahiptirler. Bundan dolay1
sentezlenen non-periferal alfa (o) okta siibstitiie bilesikler oda sicakliginda
cogunlukla sividirlar [60].

11.10.8.2 Spektroskopik Ozellikleri
Tipik metalli ftalosiyaninlerin ultraviole visible (UV-VIS) absorpsiyon
spektrumu delokalize olmus halka sistemi i¢indeki gegislerden kaynaklanan farkli

bantlar olarak gosterilmistir (sekil I1.80) [34].

[ Absorbans
25

2 {
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Sekil I1.80 B ve Q Bantlar1 Gosterilen Metalli Ftalosiyaninlerin Klasik Absorpsiyon

Spektrumu
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Metalli ftalosiyaninlerde agagi yukar1 650-750 nm de goriiniir bolgenin sonunda
yer alan Q bandi Dy, simetrisine sahiptir. Bu simetri ftalosiyanin halkasindaki (Pc*)
HOMO orbitalinden (en yliksek enerjili molekiiler orbital) LUMO orbitaline (en
diisiik enerjili molekiiler orbital) yapilan n—n* elektronik gegisinin bir sonucudur.
UV bolgesinin en sonundaki (300-350 nm de) mavi dalga boyundaki daha az siddetli
bantlar B bantlar1 (soret) olarak adlandirilir. B bantlar1t =—=LUMO gegcislerinin bir

sonucudur. Bu iki m—7n* gecislerinin kaynagi sekil I1.81 de gosterilmistir [34].

il ramii
dq.. S ————
il

Sekil I1.81 Ftalosiyanin Komplekslerindeki B ve Q Bantlarinin Olusumunun
Gosterildigi Elektronik Gegis Spektrumu,
(x bir elektronu simgelemektedir).

Metalsiz ftalosiyanin durumunda ise orbitaller dejenere olmustur. indirgenmis
D, molekiiler simetrisine sahiptir. Bundan dolay1 Q-bandi ikiye yarilir. Molekiiliin
spektrumunda ilave bantlar goriilebilir, bunlar metalden liganda ya da liganddan
metale dogru olan yiik gegisleri veya dimerik komplekslerin n-sistemleri arasindaki

eslesmeden dogmaktadir [38].
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Sekil I1.82 Siibstitiie Olmamis Metalsiz Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Ftalosiyaninlerin UV-VIS spektrumu genellikle ¢oziiciiye ve konsantrasyona
baghdir. Yiiksek konsantrasyonlar ya da yiiksek protik karakterli ¢dziiclilerde
agregatlar olusturur. Ayrica elektron verici bir grubun varligi Q-bandinda batakromik
kaymaya ve cevredeki hacimli siibstitlientler ise agrege olmus tiirlerin olusumunun
engellenmesiyle keskin Q-bandi’nin olugsmasina neden olur.

Kobalt ve ¢inko ftalosiyaninler yiiksek enerjili alanda keskin absorpsiyon piki
verirler ve omuz hemen hemen hi¢ olusmaz [40].

Agregasyon genellikle monomerden dimere dogru es diizlemde halkalarin
birlesmesi olarak tanimlanir ve konsantrasyona (artan konsantrasyonlarla birlikte
agregasyon da artar), ¢oziicliniin dogasina, siibstitiientlerin dogasina, kompleks
yapan metal iyonlarina ve sicakligina baghdir. Agrege olmus durumda
komplekslesmis ftalosiyanin halkalarinin elektronik yapist temel ve uyarilmis
durumdaki elektronik yapilarinin bozulmasina neden olmustur.

Genellikle metalli ftalosiyanin komplekslerinde agregasyona bagli pik maviye
kaymaktadir. Bununla birlikte agregasyonun ¢ozeltideki daha az genel ¢esidi (j tipi
agregasyon) kirmiziya kayan pik olarak goriilmektedir. Protonlanmaya bagli olarak
simetrideki azalma Q-bandinin ikiye yarilmasina neden olur, protonlanmamis Pc’ler

D4y, simetrisine sahiptirler [42].
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Azot atomlarinin mono protonlanmasi; mono, di-, tri-protonlanmig formlar i¢in
simetriyi digiiriir, Q bandi ikiye yarilir ve batakromik kayma gozlenir. Tetra
protonlanmis tiirler yeniden Dg, simetrisine donmektedir. Diklorometan (DCM) ve
kloroform gibi solventler az bir miktar HC1 igerdiginde igteki azot atomlarinin
protonlanmasiyla protonlanmis metalli ftalosiyanin tlirevleri olusur. Bunlar normal
Pc molekiiliinden daha diisiik simetriye sahiptir ve Q bandi ikiye yarilir. Gergekte pik
Q-bandina gore kirmiziya kayar [42].

Oksijen ya da siilfiir kopriilii tetra siibstitiisyon, siibstitiie olmamis tiirevleriyle
karsilastirildiginda ~10-15 nm daha yiiksek dalga boyuna kaydig1 goriiniir. Siibstitiie
olmamis ZnPc’nin 673 nm de absorpsiyon band1 verdigi tespit edilmistir [55].

Sterik olarak hacimli alfa (a)- pozisyonundaki siibstitlisyonda B-pozisyondaki
siibstitiisyona gore agregasyona egilim en aza indirgenmistir [60].

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlarinin ise makro halkali m-sistemine baglh
olarak genis diamagnetik halka olusturduklar1 bilinmektedir. Ftalosiyaninlerin
aromatik protonlarinin sinyalleri diisiik alanda go6zlenir. Aksiyel bagli ligandlarin
sinyalleri yiiksek alana dogru genisce bir kayma gosterirler. Yiiksek alana kaymalar
makrosiklik halkadaki protonlarin ¢evresine baghdir. Bu 6zellik NMR kaymalarinin
belirteci olarak kullamlir. Diizlemsel ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumu
agregasyon olgusuna bagl olarak farkli sicaklik ve konsantrasyonlarda aromatik ve
merkezi halka protonlariin kaymalarini gostermektedir. Agregasyon aksiyel
ligandlarin ya da 1,4-pozisyonuna uzun alkil zincirlerinin eklenmesiyle azaltilabilir
[38].

11.10.9 Ftalosiyaninlerin Genel Saflastirma Y 6ntemleri ve

Karakterizasyonlari
11.10.9.1 Genel Saflastirma Y ontemleri

Siibstitiie olmamis ftalosiyaninler siiblimasyon ya da derisik siilfiirik asitte ¢oziip
su ile ¢oktiirerek saflastirilabilir. Bu klasik saflastirma metodu 1siya ve aside karsi
yiiksek kararliliga sahip ftalosiyaninler i¢in kullanilabilir, su ya da organik solventler
kullanarak basit yikama teknikleri ya da ekstraksiyon prosesleri kullanilabilir.

Coziiniirliigii fazla olan siibstitiie ftalosiyaninleri genel saflastirma metodlariyla
ayirmak miimkiindiir, saflastirma genelde aliimina ya da silikajel dolgu maddesi
kullanarak kolonda yapilir. Kristallendirme ve ekstraksiyon prosediirleri
kullanilabilir. Molekiil agirliginin artmasi termal kararliligin azalmasma ve

siiblimasyonun zorlagsmasina neden olur. Bununla birlikte siibstitiie ftalosiyaninler
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icin termal kararlilik asitlere dogru azalabilir, bunun i¢in saflagtirma igleminde
stilfiirik asitle muamele tavsiye edilmemektedir [38].
I1.10.9.2 Karakterizasyonlari

Ftalosiyaninlerin optik ve elektrokimyasal oOzellikleri kimyasal yapilarinin
dogasma baghdir. Ornegin ftalosiyaninlerin uyarilmis halleri diizlemsel n-
yapilarindan etkilenmistir. Ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda modern analitik
metodlar kullanilmistir. Kiitle spektroskopisi, infared spektroskopisi ve elektronik
absorpsiyon spektroskopisi gibi.

a) Kiitle Spektroskopisi

Kiitle spektroskopisi (MS) dogrudan kompleksin molekiil agirhigmi oSlger.
1960’lardan 1980’lere kadar elektron impact (EI) metodu kullanilmistir. EI-MS
ftalosiyaninlerin ¢ok kisitli bir bolgesinde kullanilmaktadir. Daha sonra FAB ve
ikinci iyon kiitle spektrometrik (SIMS) teknikleri gelistirilmistir. Pek ¢ok periferal ve
aksiyel siibstitiie ftalosiyaninler bu teknikle karakterize edilmislerdir. Suanda ise
elektro sprey iyonizasyon (ESI) yada matrix- assisted laser desorption ionization
(MALDI) soft iyonizasyon teknikleri gelistirilmistir [52].

b) FAB ve SIMS Metodlari

FAB ve SIMS teknikleri genellikle yiiksek molekiil agirlikli tiirlerin tayininde
kullanilmaktadir. Ornek matrix ile muamele edilir ve ksenon, argon ya da sezyum
atomlariyla bombardiman sonucu iyonize hale gecer. FAB ve SIMS teknikleri, soft
iyonizasyon metodlarindan daha basit pargalara ayrilmaktadir. Siibstitiie olmamis

metalli ftalosiyaninlerin FAB analiz sonuglari tablo I1.9 da 6zetlenmistir.
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Tablo I1.9 Siibstitie Olmamis Metalli Ftalosiyaninlerin FAB-MS Sonuglari
(Matriks: HzSO4/H3PO4)

Metal M iyon pikleri

H, 514 [H,Pc]*, [H,Pc = H]*, [H,Pc + O]*, [(H.,Pc + O) + H]*,
[H,Pc + H,O1", [H,Pc + O,]*, [(H,Pc + O,) + H|
Fe 568 [FePc]', [FePc — H]', [FePc + Q1°, [(FePec + Oy + H]™,
[FePe + H,0]*, [FePc + 0O,]*, [{FePe + 0,) + H]’
Co 571 [CaPe]™, [CoPc + HI®, [CoPe + O], [{CoPc + O) + H]*, [CoPe + H.O]",
[CoPc + O,]", [(CoPe + O,) + H]", [Pc + 3H]'
Ni 570 [NiPc]*, [NiPc + H]', [NiPc + Q]*, [(NiPc + Q) + H]",
[NiPc + H,O0]", [NiPc + O,]*, [(NiP¢ + O,) + H]"
Cu 575 [CuPc] . [CuPc + H|®, [CuPc + O], [(CuPc + O) + H]",
[CuPe + H,0]", [CuPe + O,]°, [(CuPe + O,) + H]*
Zn 576 [ZnPc|’, [ZnPc + H]'. [ZnPc + O]', [(ZoPc + O) = H]",
[ZnPe + H,0]", [ZnPe + 0,]*, [(ZnPe + 0,) + H]*
Pk 720 [Pe = 3H|™
¢) Lazer ablasyon Metodu
Lazer ablasyon ugus zamanli (TOF) MS ftalosiyanin birlesikleri i¢in daha az
kullanilan bir metoddur. Ftalosiyaninlerin kimyasal yapilari iizerinde 6nemli sonuglar
verir. Iyonizasyon mekanizmasi donmus ¢ozelti Orneklerinin 1smlandiriimasi
esaslidir [52].
d) MALDI Metodu
MALDI, soft iyonizasyon tekniklerinden ortaya g¢ikmistir. Molekiil agirlig
200000’1in tizerindeki biiyiik bioorganik ve sentetik organik molekiillerin kiitlelerinin
tayinine olarak saglanmaktadir. MALDI teknigi ultraviyole (goriiniir) bolgede
absorpsiyon yapan matriks {izerine 6rnegin uygulanmasi esasina dayanir. Matriks ve
ornek karigtillir ve bir levha iizerine yayilir. Vakum altinda Ornek matriks
molekiilleri ile homojen olarak dagilir. Darbeli lazer vurusu (pulse laser shot) matriks
molekiillerini uyarir, bu sirada 6rnek molekiilleri hizlica buharlagir. Matrix se¢imi
molekiiler iyon sinyallerinin agik¢a gozlenebilmesi i¢in ¢ok iyi se¢ilmelidir. Tablo

I1.10 ftalosiyaninler i¢in kullanilabilecek matriks 6rneklerinin 6zetini vermektedir.
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Tablo 11.10 Ftalosiyaninler I¢in Kullanilan MALDI Matriks Ornekleri

Matriks YH.FH

HC=CH{CN)COOH

Siyano-4-hidroksi sinnamik asit (CHCA) | =
e
OH
H___ COOH
Trans-4-hidroksi-3-metoksi sinnamik asit = H
(Ferrulik asit) 1||
b
HO L
OCH;5
0

1,8,9-Antrasentriol (Ditranol) G‘O

1,4-Benzokinon (BQ) [}:@:0

2,3,5,6-Tetrakloro-1 4-benzokinon (TCQ)

e) ESI Metodu

ESI ftalosiyanin kimyasinda soft iyonizasyon teknigi olarak bilinmektedir.
Ornek igeren ¢ozelti bir elektrik alan varliginda kapiler cubuk igine yerlestirilir. ESI
tekniginde matriks kullanilmaz. Protik solventler tercih edilir. Ftalosiyaninler i¢in
genellikle solvent olarak metanol i¢eren kloroform kullanilir [52].

f) IR Spektroskopisi

IR spektroskopisi molekiiler yap1 karakterizasyonu ig¢in kullanilan en 6nemli
analitik metoddur. Dg4y, simetrisine sahip siibstitiie olmamis metalli ftalosiyaninler de
Ni> Co>Fe>Cu>Zn sirasinda yiiksek frekanslardan diisiik frekanslara kayma olur.

g) Elektronik Absorpsiyon Spektroskopisi

Elektronik absorpsiyon spektrumu ftalosiyaninlerin en 6nemli 6zellikleri ile ilgili

spektral bilgi saglar. Du, simetrisine sahip tipik metalli ftalosiyaninler goriiniir
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bolgede (~ 650-700 nm) en diisiik enerjide tekli bir Q-band1 ve ~300-500 nm de daha
az siddetli B-bandi (soret band1) verir [52].

|||']

o

Sekil I1.83 Siibstitiie Olmamis Cinko Ftalosiyanin’in Absorpsiyon spektrumu
11.10.10 Ftalosiyaninlerin Biyolojik Onemi

Son birkag yildir ftalosiyaninler fotodinamik kanser tedavisinde fotouyarict
olarak kullanilmaktadir [8].

Giliniimiizde kanser tedavisinde biitiin diinyada yaygin olarak kullanilan ii¢ ana
yontem; cerrahi, kemoterapi, ve radyoterapidir. Kanserli dokunun tiimii ya da bir
kismi cerrahi yontemle alinabilir. Cerrahi miidahale oncesi kisiye genellikle genel
anestezi uygulanmaktadir. Biiyiik bir cerrahi miidahale geciren kisilerin iyilesmeleri
haftalar ya da aylar siirebildigi gibi cerrahi miidahale sonrast agri olabilir. Cerrahi
miidahale sonras1 hastaya gerekli goriiliirse kemoterapi ve/veya radyoterapi
uygulanabilir. Kemoterapi, normal hiicrelere olasi en az zarar1 vererek, kanserli
hiicreleri oldiirebilen bir ila¢ tedavisi yontemidir. Kemoterapi genellikle birkac¢ ay
boyunca, iki veya ii¢ haftalik araliklarla, her seans birka¢ saat olmak iizere birkag
giin uygulanir. Mide bulantisi, kusma, sa¢ dokiilmesi, halsizlik gibi bir¢ok yan etkisi
vardir. Radyoterapi 1sinla (x-151n1) tedavi yontemidir. Viicudun i¢inden ve disindan
1sinlama olarak ikiye ayrilir. Distan tedavide, x-isinlari bir makineden dogrudan
kanserli organa ve gevresindeki dokuya yonlendirilir. Igten tedavide ise, igine
radyoaktif madde konulan kapsiiller kisinin viicut bosluguna, tiimériin iizerine ya da
cevresine yerlestirilir. Bazi1 kisilere yalnizca tek bir seans tedavi uygulanirken,
bazilarmin birka¢ seansa ihtiyaci olabilir. Baz1 hastalarda radyoterapiden sonra

yorgunluk, deride kizariklik ya da yanma hissi, mide bulantisi, kusma ve ishal gibi
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yan etkiler goriilebilir. Ameliyat, kemoterapi ve radyoterapiye destek olarak,
bagisiklik sistemini, kanserle savagsma yoniinde c¢alismaya Ozendiren ilag
(immunoterapi) tedavileri de yapilmaktadir. Son yillarda bu ii¢ ana geleneksel kanser
tedavi yontemine ek olarak bazi kanser tiplerinde fotodinamik terapi de yer almaya
baslamistir. Fotodinamik terapi A.B.D, Almanya, Japonya, Ingiltere, Fransa,
Hollanda, Kanada gibi birgok iilke saglik kurumu tarafindan bir¢ok kanser tedavi
uygulamalar i¢in onaylanmistir. PDT 1960’larin basinda sekillenmeye basglamis,
1980’lerin basinda Amerikan Yiyecek ve Ila¢ Kurulu'nun (Food and Drug
Administration (FDA) hematoporfirin (HpD) tiirevi olan fotofrin isimli ilacin klinik
uygulamalarina onay vermesiyle birgok kanserin tedavisinde uygulanmaya
baslanmistir. PDT, 1s18a duyarli ilacin (photosensitizer) hastaya damar yoluyla
verilmesini (veya topikal olarak uygulanmasini) takiben bu ilacin tiimorlii dokuda
birikmesinin ardindan, belli dalga boyundaki 11k ile uyarilarak kanserli hiicrelerin
tahrib edilmesi esasina dayanir (sekil 11.84). Isiga duyarli bu ilaglarin normal dokuya
kiyasla tiimorlii dokuda birikme ve muhafaza edilebilme egilimleri ¢ok daha fazladir

[73].

0 e 3] o

‘2°% °2°%
m: W W W N

Sekil I1.84 Fotodinamik terapide hastaya damar yoluyla verilen (1) 1s18a duyarh ilag

belli bir siire sonra tiimorlii dokuda birikir (2). Daha sonra uygun dalga boyundaki

1s1kla uyarilan ilag (3), sadece bulundugu bolgedeki dokunun tahribatina neden olur

4).
Yiiksek dalga boyunda (yaklagik 700 nm civarinda) absorpsiyon yapmalari,

yiiksek triplet hal kuantum verimleri, triplet halde kalma siirelerinin uzun olmasi
(lifetime) ve etkili bir sekilde singlet oksijen olusturabilme kapasiteleri nedeniyle
ftalosiyanin bilesikleri fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde kullanilabilecek
hedef molekiillerdir. Viicut sivisina direkt olarak verilebilecegi i¢in suda ¢oziinebilen
fotouyaricilar fotodinamik terapide Onemli avantaj saglamaktadir. Bu amagla,
siilfonat, karbonat, fosfonat ve kuaternerlestirilebilen amino gruplarinin ftalosiyanin
halkasina periferal ya da non-periferal olarak baglanmalar ile suda ¢oziinebilme

ozelligi gosteren ftalosiyanin bilesikleri elde etmek miimkiindiir [73].
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Sekil 11.85 Fotodinamik Terapi Yontemi Ile Kanser Tedavisi

11.10.11 Suda ve Polar/Apolar Solventlerdeki Coziiniirliigli Arttirmaya Y 6nelik

Sentezlenen Biyolojik Aktivite Esasli Ftalosiyaninler

HsC

4"

Sekil I1.86 H.R. Pekbelgin Karaoglu, Ahmet Giil, Makbule Burkut Kocak,
“Synthesis and characterization of a new tetracationic phthalocyanine”, Dyes and

Pigments, 76, (2008), 231-235, [8].
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Sekil I1.87 Hatice A.Dinger, Atif Koca, Ahmet Giil, M.Burkut Kocak, “Novel
phthalocyanines bearing both quaternizable and bulky substituents”, Dyes and
Pigments, 76, (2008), 825-831, [40].
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Sekil I1.88 Aliye Asli Esenpinar, Mustafa Bulut, “Synthesis and characterization of
metal-free and metallo-phthalocyanines with four pendant coumarinthio/oxy-

substituents”, Dyes and Pigments, 76, (2008), 249-255, [55].
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Sekil 11.89 A. Asli Esenpmar, A. Riza Ozkaya and Mustafa Bulut, “A convenient
synthesis of phthalocyanines bearing four methyl 4-hexyloxyphenyl-2-phenoxy
acrylate functionalities”, J. Porphyrins Phthalocyanines, (2009), 13, 739746, [56].
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Sekil I1.90 Aliye Asli Esenpinar, Ali Riza Ozkaya, Mustafa Bulut, “Synthesis and
electrochemistry  of  tetrakis(7-coumarinthio-4-methyl)-phthalocyanines, and

preparation of their cinnamic acid and sodium cinnamate derivatives”, Polyhedron,

28 (2009), 3342, [57].
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Sekil I1.91 Aliye Ash Esenpinar, Mustafa Bulut, “Synthesis and characterization of
novel a- or B-tetra[6,7-dihexyloxy-3-(4-oxyphenyl)coumarin]-substituted metal-free

and metallo phthalocyanines”, Polyhedron 28 (2009) 3129-3137, [58].
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Sekil I1.92 Habibe Cakici, Aliye Asli Esenpinar, Mustafa Bulut, “Synthesis and
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Sekil I1.93 Aydin Alemdar, Ali Riza Ozkaya, Mustafa Bulut, “Synthesis,
spectroscopy, electrochemistry and in situ spectroelectrochemistry of partly
halogenated coumarin phthalonitrile and corresponding metal-free, cobalt and zinc

phthalocyanines”, Polyhedron, (2009), 28, 3788-3796, [61].
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Sekil 11.94 Meryem Camur, Mustafa Bulut, Mehmet Kandaz, Orhan Guney,
“Synthesis, characterization and fluorescence behavior of new fluorescent probe

phthalocyanines bearing coumarin substituents”, Polyhedron, 28, (2009), 233-238,
[74].
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Sekil 11.95 Metin Ozer, Ahmet Altindal, Bekir Salih, Mustafa Bulut, Ozer
Bekaroglu, “Synthesis and characterization of novel cofacial bis-phthalocyanines

containing 16-crown-5 ether groups”, Tetrahedron Letters 49 (2008) 896-900, [75].
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Sekil 11.96 Yunus Zorlu, Mahmut Ali Ermeydan, Fabienne Dumoulin, Vefa Ahsen,

Huguette Savoie Ross W. Boyle,

phthalocyanines.

Synthesis

“Glycerol and galactose substituted zinc

Photochemical &

and photodynamic

activity”,

Photobiological Sciences, 8 (3), (2009), 312-318, [76].
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BOLUM I11

III.1 DENEYSEL BOLUMDE KULLANILAN KiMYASALLAR ve

CIHAZLAR
Tablo I11.1 Sentezlerde Ayirma ve Saflastirma Islemlerinde Kullanilan
Kimyasal Maddeler
Adi Uretici Firma Katalog No Ozelligi
4,5-Dikloroftalik asit Aldrich 179884-250G Susuz
Asetik anhidrit Acros 149490010 Susuz
Dietil eter Acros 176830010 Susuz
Formamid Acros 205820010 Susuz
P,0s Acros 215750025 Kuru
%25 NH,OH Acros 255210010 Sentez amacl
SOCL, Acros 382660010 Kuru
Dimetil formamid (DMF) Acros 116220010 Susuz
H,SO, Acros 133610010 Sentez amagh
HNO; Acros 124660010 Sentez amaglh
Ftalimid Acros 131100010 Kuru
3-Nitroftalik anhidrit Acros 168990250 Kuru
NaHCO; Acros 123360010 Kuru
7-Merkapto-4-metilkumarin Aldrich 63759-5G Saf
Etil alkol Acros 397690010 Susuz
Metil alkol Acros 177150025 Susuz
N-N-Dimetilamino etanol Acros 116180010 Susuz
Hekzanol Acros 120790010 Susuz
DBU Aldrich 33482-250ML-F Susuz
Zn(CH;C0O0),.2H,0 Acros 207640010 Kuru
Etil asetat Acros 149470010 Susuz
Tetrahidrofuran (THF) Acros 181500025 Susuz
Aseton Acros 177170010 Susuz
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Tablo II1.1 devam Sentezlerde Ayirma ve Saflastirma islemlerinde Kullanilan

Kimyasal Maddeler

Adi Uretici Firma Katalog No Ozelligi
Cu(CH;C00),.4H,0 Acros 405370500 Kuru
NiCL.6H,0 Acros 193570050 Kuru
Dimetilsiilfoksit (DMSO) Acros 295520010 Susuz
Co(CH;C00),.4H,0 Acros 293062500 Kuru
Kinolin Acros 132190010 Susuz
2-Merkaptoetanol Acros 125470010 Kuru
Kloroform (CHCl;) Acros 158210010 Susuz/Kolon i¢in
Diklorometan (CH,Cl,) Acros 390700010 Susuz
2-Kloroetanol Acros 180960010 Kuru
%37 HCI Acros 423790025 Sentez amaglt
1-Bromohekzan Acros 107045000 Kuru
NaOMe Acros 173120025 Kuru
p-Hidroksifenil asetik asit Acros 121711000 Kuru
2.,4,5-Trihidroksi Acros 345940050 Saf
benzaldehit
CH;COONa Acros 149610010 Kuru
Asetik asit (CH;COOH) Acros 124040025 Teknik
Na,COs; Acros 123670010 Kuru
Trietilenglikolditosilat Acros 291430250 Kuru
Tetraetilenglikolditosilat Aldrich 341703-50G Kuru
Asetonitril Acros 149520010 Susuz
K,CO;, Acros 198040010 Kuru
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Tablo II1.2 Yap1 Aydinlatma Calismalarinda Kullanilan Cihazlar

Adi Modeli Bulundugu yer
Erime noktasi tayin cihazi GALLENKAMP Marmara Universitesi
Kimya boliimii
FT-IR Spektrofotometresi Perkin Elmer Spectrum RX1 Marmara Universitesi
Fourier Transform Infrared Organik Kimya Aragtirma
Spektrofotometre Laboratuari
NMR Spektrometresi Varian 500 MHz Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisti
Kiitle Spektrometresi Maldi-Tof, Bruker Daltonios Marmara Universitesi
Autoflex III Organik Kimya Aragtirma
Laboratuari
UV-Visible Shimadzu 2400 Marmara Universitesi
Spektrofotometresi UV/VISIBLE Spectrometer | Organik Kimya Arastirma
Laboratuari
Fluoresans HITACHI F-7000 Marmara Universitesi
Spektrofotometresi Organik Kimya Arastirma
Laboratuari

Doktora Tez c¢alismasinda ftalosiyanin sentezi igin kullanilan baslangig
maddelerinden; 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen [77], 4-nitroftalonitril [78], 3-
nitroftalonitril [79], 7-hidroksi-4-metilkumarin [80], 7-hidroksikumarin [81] ve p-
(3,4-disiyanofenoksi)fenilasetik asit [82] Marmara Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Organik Kimya Arastirma Laboratuarinda literatiirlerde kullanilan
metodlara gore sentezlendi ve saflastirildi. Bu bilesikler kullanilarak sentezlenen
ftalosiyaninler ise ¢Oziiniirlik farkindan yararlanilarak degisik ¢oziiciilerle

ekstraksiyon islemi yapmak suretiyle saflagtirilmislardir.
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I11.2 SENTEZLENEN BILESIiKLER
I11.2.1 4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo)ftalonitril (1) Sentezi

O
O
NC Cl HS o_ O )
DMF NC S
+ P CHs
NC Cl K,CO3, oda sck. NG S o
CH, o
_—
() CH3

Sekil II1.1 4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo)ftalonitril Sentezi

100 mI’lik bir balona 2g (0.010 mol) 7-merkapto-4-metilkumarin, 1.026g (0.005
mol) 1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzen ve 2.875g (0.020 mol) K,CO; ilave edilir
tizerine 60 ml DMF eklenerek inert ortamda, oda sicakliginda 48 saat karistirilir. 48
saat sonunda olusan iiriin buzlu suya dokiilerek pH’1 5 olana kadar asitlendirilir,
¢oken iiriin vakumda siiziiliir asitligi gidene kadar saf suyla yikamr. 50 °C de vakum
etliviinde kurutulur.

Tablo I11.3 4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo)ftalonitril’in Deneysel

Sonuglari

O

Molekiil Formiilii: C23H16N204SZ Ha Hb O H
e
Erime Noktasi: >300 °C CN S /
Verim: 2.1g (%80 CH
g ( Y ) He Hd 3f
Renk: Acik sar1 toz S
. CN O 0]
Coziiniirliik: Kloroform, THF, DMF, DMSO
Ha _
M,: 508g/mol
CHs

IRy, .. (em™'): 3051 (aril CH), 2993 (alkil CH), 2218 (C=N), 1728 (C=0),
1600 (C=C), 1245 (Ar—-O—C)

'H-NMR § ;; (CDCLy): 7.39 (s, 2H, Ar-H,), 7.26 (d, J=8 Hz, 2H, Ar-Hy), 7.34 (d, =8 Hz,

2H, Ar-H,), 7.69 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-Hy), 6.39 (s, 2H, Ar—H.), 2.48 (s, 6H, CH; )

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 325 (4.30)

max
Floresans Data: (EM) (1.10'5M) Aem: 328, (EX) (1.10'6M) Aex: 330
(5 slitt) (DMF) Asiokes: Aem-Agmax=3

MS (MALDI-TOF) m/z:508 [M]"
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Sekil ITI-S.2 devam 4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7iltiyo)ftalonitril’in "H-NMR Spektrumu
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Sekil I11I-S.2 devam 4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7iltiyo)ftalonitril’in "H-NMR Spektrumu
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o0s A
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280 430 atalll 830

Dalga Boyu A (nm)

Sekil I11-S.4 4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo)ftalonitril’in UV-VIS

Spektrum
: iy
Floresans |
giddeti (a.u) : {EM]
100

o)

300 350 400 450 500
A (nm)

Sekil III-S.5 4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo)ftalonitril’in Floresans

Spektrumu
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111.2.2 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo) ]

D{ H, N N-Dimetilaminoetanol
m 24 saat, 160°C, refliiks é:@[
C \E g/
@)

Metalsiz Ftalosiyanin (2) Sentezi

\ (0}
o

Sekil II1.2 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-0kso-2 H-kromen-7-
iltiyo)]Ftalosiyanin Sentezi
Schlenk tiipii i¢ine 0.1g (0.0002 mol) 4,5-bis(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)ftalonitril ve iizerine 2 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilerek inert ortamda
160 °C de 48 saat refliiks edilir. 48 saat sonunda olusan iiriin aseton, etil alkol icine
dokiiliir ¢oken iirlin santrifiij edilir, icerdigi safsizliklar ise {iriinii aseton, etil asetat,

etanol, metanol ve THF ile yikamak suretiyle uzaklastirilir. Kurumaya birakilir.

Tablo 111.4 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il

tiyo)]Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,;,HgNgO6Ss
Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.062 (%62)

Renk: Koyu Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1) ve DMSO (1s1)
M,: 2034g/mol.

IRy, (ecm™'): 3290 (NH), 3051 (aril CH), 2947 (alkil CH), 1720 (C=0), 1593 (C=C),
1242 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) .. (log £) (nm): 702 (4.18), 667 (4.13), 637 (3.81), 607 (3.70),

max
347 (4.44)

Floresans Data: (EM) (1.10°M) Aep: 685, (EX) (1.10°M) Aey: 689
(20 slitt) (DMF) Asioes: Apm-Aoma=17
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Abs
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A {nra)

Sekil I11-S.7 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-
iltiyo)]Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Floregsans 7] q
giddeti (a.u) b
200
. /{EM]
100
5 (EX)
0
L T T | T T T 1
300 ADD D 60D D 300 ! )|
A {nm)

Sekil II1-S.8 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-0kso-2 H-kromen-7-

iltiyo)]Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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I11.2.3 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo) ]
Cinko Metalli Ftalosiyanin (3) Sentezi

[o]
(0]
NC s / ‘
- S
NC 0] 0 Hekzanol, DBU '”Z!L,,N B
24 saat, 160 ° C, refliiks :
= S
) CH,

Sekil I11.3 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-0kso-2 H-kromen-7-

iltiyo)]Cinko Metalli Ftalosiyanin Sentezi
Schlenk tiipii i¢ine 0.1g (0.0002 mol) 4,5-bis(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-

iltiyo)ftalonitril, 0.01g (0.00005 mol) Zn(CH3COO),.2H,0 ve {izerine 2 ml hekzanol,

5-6 damla DBU ilave edilerek inert ortamda 160 °C de 24 saat refliiks edilir. 24 saat

sonunda olusan iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir ¢oken {iriin santrifiij edilir, igerdigi

safsizliklar ise Uriinii aseton, etil asetat, etanol, metanol ve THF ile yikamak suretiyle

uzaklastirilir. Uriin kurumaya birakalir.

Tablo II1.5 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il
tiyo)]Cinko Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;;;HqNgO,6S3sZn
Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.062g (%60)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1) ve DMSO (1s1)
M,: 2097g/mol

IRy, (cm~'): 3058 (aril CH), 2923-2858 (alkil CH), 1724 (C=0), 1600 (C=C),
1242 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 693 (4.42), 364 (4.61)

max
MS (MALDI-TOF) m/7:2097 [M]" (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks)
Floresans Data: (EM) (1.10°M) A, 721, (EX) (1.10°M) Aey: 713

(20 slitt) (DMF) Asiokes: Apm-Agmax=28
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0,322 r , ,

0,200

0,200

Abs

:

0,000

0,037 L L L
280,00 400,00 00,00 £00,00 900,00
A (nm)
Sekil IT1-S.11 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-

iltiyo]Cinko Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Floresans A
giddeti (a.u) 7
200
. L (EX)
100
1 (EM)
0
L T T | T T T 1
300 400 500 600 F00 300 900

A (nm)
Sekil II1-S.12 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-
iltiyo)]Cinko Metalli Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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I11.2.3a 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-merkaptofenil)

biit-2-enoat]Ftalosiyaninato Cinko (3a) Sentezi

Hekzanol/Li, DMF

1-Bromohekzan

(3a)

Sekil II1.3a 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-merkapto
fenil)biit-2-enoat] Ftalosiyaninato Cinko Sentezi
50 ml’lik bir balona 0.03g (0.000014 mol) 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(4,5-
bis(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo) ¢inko metalli ftalosiyanin (3) konarak 10 ml
kuru DMF i¢inde ¢oziiliir ve tizerine 10 ml hekzanol ve 0.01g (0.0014 mol) metalik
lityum ilave edilir, bir magnetik karistiric1 lizerinde geri sogutucu altinda 4 saat
reflikks edildikten sonra reaksiyon balonu oda sicakligina sogutulur ve ortama 0.03

ml (0.00023 mol, 1.175 g/mol) 1-bromohekzan eklenir; 1-bromohekzan ilavesinden
112



sonra reaksiyon oda sicakliginda vakumlu ortamda 2 giin devam ettirilir. 2. Giin
sonunda elde edilen {iriin (3a) buzlu su i¢ine dokiilerek ortamdan olusan tuzu
uzaklastirmak i¢in pH~6 oluncaya kadar HCI ile asitlendirilir, ¢coken iiriin santrifiij
edilir, igerdigi safsizliklar ise {iriinii aseton, etil asetat, etanol, metanol ve THF ile
yikamak suretiyle uzaklastirilir. Uriin kurumaya birakilir.

Tablo II1.5a 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-merkapto

fenil)biit-2-enoat] Ftalosiyaninato Cinko Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,p3H 140Ng024SsZn
Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.010g (%20)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF ve DMSO

Ma: 3453g/mol

IRy, . (em™'): 3058 (aril CH), 2952-2918 (alkil CH), 1714 (C=0), 1656 (C=C),
1598 (C=C), 1244 (Ar—0-C)

UV-VIS (DMF, 1.286.10°M) & (log &) (nm): 707 (4.82), 336 (4.98)

Floresans Data: (EM) (1.10°M) Aem:715 nm, (EX) (1.10°M) Aen:711 nm
(20 slitt) (DMF) Agiokes: Abm-Aomax=3
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1,354 T T T

1.000

Abs.

0,500

0,000

I

0,119 4 '
280,00 400,00 €00,00 800,00 200.00

A (nm)

Sekil I111-S.14 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-merkapto
fenil)biit-2-enoat]Ftalosiyaninato Cinko Metalli Ftalosiyanin UV-VIS

Spektrumu
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0,322 T T T

0,200

0,200 -

Abs.

0,100 -

0,000

0,037 1 1 1
280,00 400,00 800,00 800,00 800,00

A (nm)

Sekil IT1-S.15 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-20kso-2 H-kromen-7-
iltiyo)]Cinko Metalli Ftalosiyanin (siyah) ve 2,3,9,10,16,17,23,24-
Oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-merkaptofenil)biit-2-enoat]
Ftalosiyaninato Cinko Metalli Ftalosiyanin (mavi) UV-VIS Spektrumu

Floresans
siddeti (a.u) 1 (EX)

w ~

|
G600 o0 aD0 oD
A (nm)

Sekil I11-S.16 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-
merkaptofenil)biit-2-enoat]Ftalosiyaninato Cinko Metalli Ftalosiyanin

Floresans Spektrumu

116



111.2.4 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo)]
Bakir Metalli Ftalosiyanin (4) Sentezi

0
o)
NC S /
jj CH,  CulCH,CO0), NN s
NC e} 0 Hekzanol, DBU ”’Ciu”N :
24 saat, 160 °C, refliks
— S
0 CH,

: S 0._0
H,C NN m
|
o
0 0
0
s
/

Sekil 111.4 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo)
Bakir Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.1g (0.0002 mol) 4,5-bis(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)ftalonitril, 0.05g (0.00005 mol) Cu(CH;COQ), ve iizerine 2 ml hekzanol 5-6
damla DBU ilave edilerek inert ortamda 160 °C de 24 saat refliiks edilir. 24 saat
sonunda olusan {irilin etil alkol i¢ine dokiiliir ¢oken iirlin santrifiij edilir, icerdigi
safsizliklar ise Uiriinii aseton, etanol, etil asetat, metanol ve THF ile yikamak suretiyle
uzaklastirilir.
Tablo I11.6 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-

iltiyo)Bakir Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,,HeNgO;6SsCu
Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.062g (%60)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1) ve DMSO (1s1)
M,: 2096g/mol

IRy, . (cm'): 3058 (aril CH), 2931-2858 (alkil CH), 1724 (C=0), 1600 (C=C),
1245 (Ar-0-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 720 (4.47), 663 (4.41), 339 (4.64)

max
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I11.2.5 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo) ]

Nikel Metalli Ftalosiyanin (5) Sentezi
0
jj CH NiCl,.6 H,O

3 6-0 M,
NC 0 /o) Hekzanol, DBU
24 saat, 160 °C, refliiks
=
) CH, E{
@j%

Sekil II1.5 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-
iltiyo)]Nikel Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.1g (0.0002 mol) 4,5-bis(4-metil-20kso-2H-kromen-7-
iltiyo)ftalonitril, 0.0117g (0.00005 mol) NiCl,.6H,O ve {izerine 2 ml hekzanol, 5-6
damla DBU ilave edilerek inert ortamda 160 °C de 24 saat refluks edilir. 24 saat
sonunda olusan iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir ¢oken {iriin santrifiij edilir, igerdigi
safsizliklar ise Uriinii aseton, etanol, etil asetat, metanol ve THF ile yikamak suretiyle
uzaklagtirilir.
Tablo I11.7 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il

tiyo)]Nikel Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,,HeNgO;6SeNi1
Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.062g (%60)

Renk: Koyu yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1) ve DMSO (1s1)
M,: 2091g/mol

IRy, . (cm'): 3060 (aril CH), 2936-2855 (alkil CH), 1720 (C=0), 1605 (C=C),
1240(Ar-0-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 724 (4.30), 649 (4.22), 341 (4.74)
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I11.2.6 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo) ]
Kobalt Metalli Ftalosiyanin (6) Sentezi

O
6}

3
O =
o}
@5 "o
NC S
jj o, Co(CH,C00),4H,0
NC 0 o) Kinolin
24 saat, 190 © C, Refliiks
= S
e @j

CH 3
M ’ L7
(6]
? =43
H,C o CH,
\ ©®)

Sekil I11.6 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-

iltiyo)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin Sentezi
Schlenk tiipii i¢ine 0.1g (0.0002 mol) 4,5-bis(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)ftalonitril, 0.0123g (0.00005 mol) Co(CH;C0O0),.4H,0 ve iizerine 2 ml kinolin
ilave edilerek inert ortamda 190 °C de 24 saat refliiks edilir. 24 saat sonunda olusan
iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir ¢coken tiriin santrifiij edilir, icerdigi safsizliklar ise tirtinii
aseton, etanol, etil asetat, metanol ve THF ile yikamak suretiyle uzaklastirilir.
Tablo II1.8 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-
iltiyo) Kobalt Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;;,HaN3zO,4S:Co
Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.062g (%60)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1) ve DMSO (1s1)
M,: 2093g/mol

IRy, . (cm'): 3066 (aril CH), 2977 (alkil CH), 1718 (C=0), 1595 (C=C),
1242(Ar-O—C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 683 (4.25), 357 (4.47)

max
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0,229 T T T

0,300

0.200

Abs

0,100

0,000

0,024 1 . :
280,00 400,00 £00,00 800,00 200,00

A (nm)
Sekil I11-S.20 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il
tiyo)|Kobalt Metalli Ftalosiyanin FT-IR Spektrumu

0,330 T T T

0,200

0,200

Abs

0.100

0,000
0,040 | [ 1
280,00 400,00 00,00 800,00 200,00
A (nm)

Sekil II1-S.21 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il
tiyo)]|Metalsiz (siyah), Cinko (kirmiz1) ve Kobalt Metalli Ftalosiyanin
UV-VIS Spektrumu
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I11.2.7 4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)ftalonitril (7) Sentezi

KLCO;, NC o ¢

o)
0
NC Cl HO O O NC 0] /
+ DMF, oda sck. j@[ CH,
NC cl _
CH,

@)
Sekil II1.7 4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)ftalonitril Sentezi

100 mI’lik bir balon i¢ine 2g (0.011 mol) 7-hidroksi-4-metilkumarin, 1.12g
(0.0056 mol) 1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzen ve 3.136g (0.022 mol) K,CO; ilave
edilerek {izerine 20 ml DMF eklenir, reaksiyon inert ortamda oda sicakliginda 7 giin
kanigtirilir. 7 glin sonunda olusan {iriin buzlu suya dokiilerek pH’1 5 olana kadar
asitlendirilir, ¢oken iiriin vakumda siiziiliir asitligi gidene kadar saf suyla yikanir. 50
°C de vakum etiiviinde kurutulur.

Tablo II1.9 4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)ftalonitril Deneysel

Sonuglari

Molekiil Formiilii: CygH;sN,O4

Erime Noktasi: 300-303 °C Hb, O
Verim: 1.6g (%59) NC o /1
Renk: Bej rengi

Hd
Coziiniirliik: Kloroform (1s1), THF (1s1), DMF, DMSO NC O 0 (0]
M,: 476g/mol Ha \@;

IRy, (em~'): 3066-3043 (aril CH), 2923 (alkil CH), 2229 (C=N), 1724 (C=0), _
1620 (C=C), 1265 (Ar-0-C)

'"H-NMR 5, (DMSO): 7.98 (s, 2H, Ar-H,), 7.23 (d, = 2 Hz, 2H, Ar-H,), 7.16 (dd, J=2

Hz, 8 Hz, 2H, Ar-H,), 7.08 (dd, J=2 Hz, 8 Hz, 2H, Ar—Hy), 6.30 (s, 2H, Ar—H,), 2.42 (s, 6H,

CHs )

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 318 (4.46)

max
Floresans Data: (EM) (1.10°M) Aep: 321, (EX) (1.10°M) Aey: 323
(5 slitt) (DMF), Asiokes: Abm-Aomax=3

MS (MALDI-TOF) m/z:476 [M]", 498 [M+Na]
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Sekil I11-S.23 devam 4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)ftalonitril’in '"H-NMR Spektrumu
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Sekil ITI-S.25 4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)ftalonitril UV-VIS

Spektrumu
Florezans (EX]
giddeti (a.u)
] (EM)
100
u_ﬁj —
I T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
300 350 400 450 500
A (nm)

Sekil II1-S.26 4,5-Bis(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-ilokso)ftalonitril Floresans

Spektrumu
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I11.2.8 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)]

P CH
NC (¢} |
j@ CH, N,N- Dlmctllammoctanol
NC OO0 1505, 48 saat, Refluks saat, Refluks i]j
= O
@) CH,
CH

\ o] "
(e}

Metalsiz Ftalosiyanin (8) Sentezi

®)
Sekil II1.8 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-0kso-2 H-kromen-7-il

okso)]Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi
Schlenk tiipii i¢ine 0.1g (0.0002 mol) 4,5-bis(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
ylokso)ftalonitril ve iizerine 2 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilerek inert
ortamda 160 °C de 48 saat refliiks edilir. 48 saat sonunda olusan iiriin etil alkol i¢ine
dokiiliir ¢oken iiriin santrifiij edilir, icerdigi safsizliklar ise iirlinii aseton, etanol, etil
asetat, metanol ve THF ile yikamak suretiyle uzaklastirilir. Uriin kurumaya birakilir.
Tablo 111.10 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il

okso)]Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,;,HgNgO,4
Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.072g (%72)

Renk: Koyu yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1),
M,: 1906g/mol

IRy, (cm™'): 3282 (NH), 3058 (aril CH), 2916 (alkil CH), 1716 (C=0), 1608 (C=C),
1265 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 697 (4.10), 667 (4.19), 635 (4.06), 327 (4.41)

max

Floresans Data: (EM) (1.10°M) Aep: 667, (EX) (1.10°M) A, 681
(20 slitt) (DMF), Asiokes: Apm-Aomar=30
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0.230 T T T

0,200

Abs,

0,100

0,000
0,023 L L :
280,00 400,00 800,00 £00.,00 200,00
A {nmj)

Sekil IT1-S.28 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il
okso)]Metalsiz Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Floresans ;
giddeti (a.u)
200
. EX
100 e (EX)
:/) /(EM)
0
T T T T T T 1
J00 400 500 600 700 300 900

A (nm)
Sekil I11-S.29 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il

okso)]Metalsiz Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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111.2.9 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-0kso-2 H-kromen-7-ilokso)]
Cinko Metalli Ftalosiyanin (9) Sentezi

CH o o

3
0] _ o)
g o Q. D—cn,
Ne ° { Zn(CH,CO0), 2 H,0 °©
n B Q
X o, PHCCO0L210 S o
NC ¢} e} Hekzanol, DBU Z:an ~
> 24 saat, 160° C, reflitks ; — o o o
o N N
o
|

o ©)
Sekil II1.9 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-0kso-2 H-kromen-7-il
okso)]Cinko Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.1g (0.0002 mol) 4,5-bis(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
ilokso)ftalonitril, 0.011g (0.00005 mol) Zn(CH3;COO),.2H,O ve iizerine 2 ml
hekzanol, 5-6 damla DBU ilave edilerek inert ortamda 160 °C de 24 saat refliiks
edilir. 24 saat sonunda olusan {iriin etil alkol i¢ine dokiiliir ¢coken iiriin santrifiyj edilir,
icerdigi safsizliklar ise {iriinii aseton, etanol, etil asetat, metanol ve THF ile yikamak
suretiyle uzaklastirilir. Uriin kurumaya birakilir.
Tablo I11.11 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il

okso)]Cinko Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,;;,HqNzO,47Zn
Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.0745g (%72)

Renk: Koyu yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1),
M,: 1969g/mol

IRy, (cm™'): 3074 (aril CH), 2923-2858 (alkil CH), 1724 (C=0), 1608 (C=C),
1272 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & . (log £) (nm): 672 (4.61), 333 (4.55)

max

Floresans Data: (EM) (1.10°M) Aep: 689, (EX) (1.10°M) A,: 682
(20 slitt) (DMF), Asiokes: Apm-Aoma=17
MS (MALDI-TOF) m/z:1969 [M]" (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks)
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Abs.

0,200 -

0,100

0.000

0,047 1 1 1
280,00 400,00 800,00 800,00 900,00
A {nm)

Sekil 111-S.32 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il
okso)] Cinko Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Floresans
giddeti (a.u)

(EX)

(EM)

T T | T T T 1
300D 4D0D 200D 6DD 0D aDo oDD
A (nm)

Sekil II1-S.33 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il

okso)]Cinko Metalli Ftalosiyanin Floresans Spektrumu

138



I11.2.9a 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-oksofenil )biit-

2-enoat]Ftalosiyaninato Cinko (9a) Sentezi

Hekzanol/Li, DMF

1-Bromohekzan

(%92)

Sekil I11.9a 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-oksofenil)
biit-2-enoat]Ftalosiyaninato Cinko Sentezi
50 ml’lik bir balona 0.03g (0.000015 mol) 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-
bis(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-ilokso) ¢inko metalli ftalosiyanin (9) konarak 10 ml
kuru DMF i¢inde ¢oziiliir ve tizerine 10 ml hekzanol ve 0.01g (0.0015 mol) metalik
lityum ilave edilir, bir magnetik karistiric1 lizerinde geri sogutucu altinda 4 saat
reflikks edildikten sonra reaksiyon balonu oda sicakligina sogutulur ve ortama 0.03

ml (0.00024 mol, 1.175 g/mol) 1-bromohekzan eklenir; 1-bromohekzan ilavesinden
139



sonra reaksiyon oda sicakliginda vakumlu ortamda 2 giin devam ettirilir. 2. Giin
sonunda elde edilen {iriin (9a) buzlu su i¢ine dokiilerek ortamdan olusan tuzu
uzaklastirmak i¢in pH~6 oluncaya kadar HCI ile asitlendirilir, ¢cdken iiriin santrifiij
edilir, igerdigi safsizliklar ise {iriinii aseton, etil asetat, etanol, metanol ve THF ile
yikamak suretiyle uzaklastirilir. Uriin kurumaya birakilir.

Tablo III.11a 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-okso

fenil)biit-2-enoat]Ftalosiyaninato Cinko Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,osH;4NgO3,Zn
Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.015g (%30)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF ve DMSO

M,: 3325g/mol

IRy, . (em'):3071-3060 (aril CH), 2955-2930 (alkil CH), 1716 (C=0),
1652-1590 (C=C) 1240 (Ar-O—C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & . (log £) (nm): 680 (4.43), 318 (4.69)

max
Floresans Data: (EM) (1.10°M) A¢p: 707, (EX) (1.10°M) Aey: 697
(20 Slltt) (DMF) AStokes: AEm'AQmaXZ27
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3,400

A

0.200

Q.000 -

4.8 L L L
280,00 40000 20000 BOO.ED 00.00

A {nm)
Sekil 111-S.35 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-
oksofenil)biit-2-enoat]Ftalosiyaninato Cinko Metalli Ftalosiyanin

UV-VIS Spektrumu

0,558 T T T

0.400

Abs.

0.200

0.000 -

_Clluj_;e [ 1 [
280,00 400,00 800,00 800,00 500,00

A {nm)

Sekil II1-S.36 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis (4,5-bis(4-metil-20kso-2 H-kromen-7-
ilokso) Cinko Metalli Ftalosiyanin (siyah) ve 2,3,9,10,16,17,23,24-
Oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-oksofenil)biit-2-enoat]
Ftalosiyaninato Cinko Metalli Ftalosiyanin (mavi) UV-VIS Spektrumu
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I11.2.10 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-ilokso)]

Bakir Metalli Ftalosiyanin (10) Sentezi

(0]
P CH,
NC o |
j@ cH,  Cu(CH,CO0),
NC (0] (0] Hekzanol, DBU uf N
_ 24 saat, 160°C, refliiks

™ CH,
CH3
o o
o o
/
HC— o CH,

0 (10
Sekil I11.10 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il
okso)]Bakir Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.1g (0.0002 mol) 4,5-bis(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
ilokso)ftalonitril, 0.0052¢g (0.00005 mol) Cu(CH;COQ); ve tizerine 2 ml hekzanol 5-
6 damla DBU ilave edilerek inert ortamda 160 °C de 24 saat refliiks edilir. 24 saat
sonunda olusan fiiriin etil alkol i¢ine dokiiliir ¢oken {iriin santrifiij edilir, igerdigi
safsizliklar ise iirlinii aseton, etanol, etil asetat, metanol ve THF ile yikamak suretiyle
uzaklastirilir. Uriin kurumaya birakalir.
Tablo 111.12 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il

okso)]Bakir Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,;;HcNgO,4,Cu
Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.078g (%76)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1),
M,: 1968g/mol

IRy, . (cm'): 3074 (aril CH), 2939-2866 (alkil CH), 1724 (C=0), 1604 (C=C),
1276 (Ar-O—C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 677 (4.03), 323 (4.77)

max
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I11.2.11 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)]

Nikel Metalli Ftalosiyanin (11) Sentezi

(0]
(0] CH,
NC (6] |
jj CH, NiCl, 6 H,0
NC (6] (o) Hckzanol DBU
P 24 saat, 160 °C, refliks

%) CH,
CH3
o o
o
o
/
HC— o CH,

o (n

Sekil II1.11 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il
okso)]Nikel Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.1g (0.0002 mol) 4,5-bis(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
ilokso)ftalonitril, 0.0125g (0.00005 mol) NiCl,.6H,O ve iizerine 2 ml hekzanol, 5-6
damla DBU ilave edilerek inert ortamda 160 °C de 24 saat refluks edilir. 24 saat
sonunda olusan {irilin etil alkol i¢ine dokiiliir ¢oken iirlin santrifiij edilir, icerdigi
safsizliklar ise iirlinii aseton, etanol, etil asetat, metanol ve THF ile yikamak suretiyle
uzaklastirilir. Uriin kurumaya birakilir.
Tablo I11.13 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il

okso)]Nikel Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;,HgNgO,4Ni1
Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.067g (%65)

Renk: Koyu yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1),
M,: 1963g/mol

IRy, (ecm™'): 3066(aril CH), 2923-2866 (alkil CH), 1724 (C=0), 1612 (C=C),
1272 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 680 (3.94), 635 (3.97), 320 (4.69)

max
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111.2.12 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)]

Kobalt Metalli Ftalosiyanin (12) Sentezi

0O

o
NC /
o Co(CH coo>2 4H,0
CH

CH

3

0 Kmolm
NC 0o 24 saat, 160 °C, refliiks
= O o]
) CH,
CH

H3C { 0 H,

N7C0f N

o (12)
Sekil 111.12 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il

okso)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.1g (0.0002 mol) 4,5-bis(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
ylokso)ftalonitril, 0.0130g (0.00005 mol) Co(CH3C00),.4H,0 ve iizerine 2 ml
kinolin ilave edilerek inert ortamda 190 °C de 24 saat refluks edilir. 24 saat sonunda
olusan {irlin etil alkol i¢ine dokiiliir ¢oken {iriin santrifiij edilir, icerdigi safsizliklar ise
iriinii aseton, etil asetat, etanol, metanol ve THF ile yikamak suretiyle uzaklastirilir.
Uriin kurumaya birakalir.
Tablo 111.14 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il

okso)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,;,H¢NgO,4Co
Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.058g (%56)

Renk: Koyu yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1),
M,: 1963g/mol

IRy, (ecm™'): 3058 (aril CH), 2923 (alkil CH), 1720 (C=0), 1604 (C=C),
1272 (Ar-0-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & . (log £) (nm): 628 (4.24), 364 (4.45)

max
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Sekil I11-S.40 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il
okso)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

943-3 | L ]

0.400 q

0.200 -

I
1

0.200

Abs,

0.100

0.000
£0.053 L 1 L
280.00 400,00 200.00 £00.00 200,00
A (nmj)

Sekil IT1-S.41 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-il
okso)]Metalsiz (siyah), Cinko (kirmizi) ve Kobalt (mavi) Ftalosiyanin
UV-VIS Spektrumu
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I11.2.13 4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril (13) Sentezi

/ OH
NC NO, — K,CO, ,DMF NC S
* —_—
D/ HS oH 30 0 C
e NC

o

DMF
socl,

00C ,24saat
NC S c
NC: : b
HO (0} O
DMF, K,CO,
24 saat 500 C =
CH,
NC S (¢} (0} O
D/ /
NC
13 CH,

Sekil II1.13 4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril

Sentezi
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a. 4-(2-Hidroksi etiltiyo)ftalonitril Sentezi

3g (0.017 mol) 4-nitroftalonitril, 1.21ml (1.35g, d:1.115g/ml, 0.017 mol) 2-
merkapto etanol ve 4.78¢g ( 0.0348 mol) K,CO3; 100 ml’lik balona konur tizerine 20
ml kuru DMF ilave edilerek 7 giin oda sicakliginda karistirilir, 7. giin sonunda olusan
kirmizi renkli iiriin buzlu su i¢ine dokiilerek ortam asitlendirilir (pH~5) ve {irliniin

¢okmesi saglamir. Saf su ile yikanir ve kurutulur. Uriin saflastirilma asamasinda etil

alkolden kristallendirilir.

Tablo I11.15 4-(2-Hidroksi etiltiyo)ftalonitril’in Deneysel Sonuglari
Molekiil Formiilii: ClngNQOS

Erime Noktasi: - (vaks iiriin)
Verim: 0.700g (%20)
Renk: Kirmizi

Coziiniirliik: Aseton, etil asetat, etil alkol, metil alkol, THF
M,: 204g/mol

b. 4-(2-Kloro etiltiyo)ftalonitril Sentezi
4-(2-Hidroksi etiltiyo)ftalonitril (0.700g) (0.0018mol) 10 ml DMF de ¢oziilerek
{izerine 2ml SOCI, ilave edilir ve inert atmosferde (vakumda) buz banyosunda 0 °C

de 24 saat reaksiyon devam ettirilerek 4-(2-hidroksi etiltiyo)ftalonitril elde edilir.

Tablo II1.16 4-(2-Kloro etiltiyo)ftalonitril’in Deneysel Sonuglari
Molekiil Formiilii: C,,H,N,SCI

Erime Noktasi: 178 °C

Verim: 0.650g (%385)

Renk: Acik kahve

Coziiniirliik: Aseton, asetonitril, etil asetat, CHCl;, CH,Cl,, DMF, DMSO
M,: 222,5 g/mol
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4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril (13) Sentezi

4-(2-Kloro etiltiyo)ftalonitril (0.500g) 15 ml DMF de ¢oziiliir {izerine 0.396g 7-
hidroksi-4-metilkumarin ve 0.465g K,COj ilave edilerek reaksiyon 60 °C de 48 saat
devam ettirilir. Olusan tiriin buzlu su igine dokiiliir, ortam pH~5 olana kadar
asitlendirilir, ¢oken tiriin siiziiliir asitligi gidene kadar saf su ile yikanir ve kurutulur.

Saflastirilma amaci ile iiriine CHCl; ile silikajel kolon kromatografisi yapilir.

Tablo II1.17 4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril’in

Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C20H14 NzOzSz H1 Ho
Erime Noktasi: 85-90 °C Hq H Hqg
0 o_ _0O
Verim: 0.670g (%82) NC S
Renk: Kahverengi 7
vereng NC He He Hg
e He  CH,(h)

Coziiniirliik: Etil asetat, THF, CHCl;,DMF, DMSO
M,: 362g/mol

IRy, (cm'): 3097-3043 (aril CH), 2931-2858 (alkil CH), 2229 (C=N),

1708 (C=0), 1600 (C=C), 1242 (Ar-O-C)
'H-NMR 3 ,; (CDCLy): 7.65 (d, J= 2 Hz, 8 Hz, 1H, Ar-H,), 6.49 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-Hy),
7.55 (dd, J= 8 Hz, 1H, Ar-H,), 5.82 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-Hy), 5.79 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-H.),
6.53 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-H)), 6.23 (s, IH, Ar—H,), 2.42 (s, 3H, CHyy) 1.45 (t, 2H, H,), 4.06
(t, 2H, Hy)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 325 (4.59)

max

Floresans Data: (EM) (1.10°M) Aep: 328, (EX) (1.10°M) Ay: 330
(5 Slltt) (DMF), Asokes: AEm'AQmax:3

MS (MALDI-TOF) m/z:362 [M]"
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Sekil II1-S.45 4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril UV-VIS

Spektrumu
Floresans : / (EX}
giddeti (a.u)
1
11
! (EM)
a0
50
20
1
-10
T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
300 360 400 450 500

A (nm)
Sekil IT1-S.46 4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril Floresans

Spektrumu
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111.2.14 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il

0 \:7(:14;

0

[

S
/ o 0._0 ENLN —
NC S N,N-Dimetilaminoetanol © 0 / Ng H ii@s o o o
o S HN ]
Z N
NC 1600C, 48 saat, Refliks >
13 CH, CH,

CH,

oksi)etiltiyo)) Metalsiz Ftalosiyanin (14) Sentezi

Sekil 111.14 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7- il
oksi)etiltiyo)) Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi
Schlenk tiipii i¢ine 0.100g (0.00027 mol) 4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo)ftalonitril konur, {izerine N,N-dimetilaminoetanol ilave edilerek inert
ortamda 160 °C de 48 saat refliiks edilir. 48 saat sonunda olusan iiriin etil alkol i¢ine
dokiiliir, iiriiniin ¢okmesi saglanir. Uriin santrifiij edilerek; su, aseton, etil asetat,

MeOH, EtOH ile yikanarak saflagtirilir ve kurutulur.

Tablo II11.18 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7- il

oksi)etiltiyo)) Metalsiz Ftalosiyanin’in Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: CgoHs3N3O(,S,4
Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.025g (%25)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)
M,: 1450g/mol

IRy, . (cm'): 3282 (NH), 3066 (aril CH), 2923 (alkil CH), 1708 (C=0), 1600 (C=C),
1265 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 680 (4.65), 633 (4.38), 325 (4.73)

max
Floresans Data: (EM) (1.10'5M) Aem: 705, (EX) (1.10'6M) Aex: 690
(20 Slltt) (DMF), AStokcs: AEm'AQmaxzzs
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Sekil IT1-S.48 2.9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo))Metalsiz Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

(EX)
Floresans /
giddeti (a.u)

600 /

(EM)
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Sekil I11-S.49 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-

iloksi)etiltiyo))Metalsiz Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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I11.2.15 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
oksi)etiltiyo))Cinko Metalli Ftalosiyanin (15) Sentezi

Hekzanol, DBU

NC s 0 o
Zn(CI[(OO) 2H,0 / N ;:@
=
NC 1600C 24 saat, Refliiks
13 CH,

Sekil II1.15 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il

oksi)etiltiyo))Cinko Metalli Ftalosiyanin Sentezi
Schlenk tiipii i¢ine 0.100g (0.00027 mol) 4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-

iloksi)etiltiyo)ftalonitril ve 0.0151g(0.00007 mol) Zn(CH3;COO),.2H,0 (219g/mol)

konarak tizerine 2 ml hekzanol ve 5-6 damla DBU eklenir, 160 OC de 24 saat refliiks

edilir. 24 saat sonunda olusan {iriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve santrifiij edilerek; su,

aseton, etil asetat MeOH, EtOH ile yikanarak safsizliklardan arindirilir ve kurutulur.

Tablo I11.19 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
oksi)etiltiyo))Cinko Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: CgoHscN3O,S4Zn
Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.046g (%44)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)
M,: 1513g/mol

IRy, . (cm'): 3058 (aril CH), 2916-2858 (alkil CH), 1700 (C=0), 1593 (C=C),
1265 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 683 (4.51), 346 (4.21)

max

Floresans Data: (EM) (1.10'5M) Aem: 703, (EX) (1.10'6M) Aex: 691
(20 slitt) (THF), Astokes: Agm-Agmax=20
MS (MALDI-TOF) m/z:1513 [M]" (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks)
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Dalga Boyu » (nm)

Sekil IT1-S.52 2.9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo))Cinko Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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Sekil II1-S.53 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo))Cinko Metalli Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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I11.2.16 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
oksi)etiltiyo))Kobalt Metalli Ftalosiyanin (16) Sentezi

;f\
o N CH,

0

/ \ Hekzanol, DBU E Z
NC s o o
]@/ \@;j Co(CH,C00), 4 H,0 / N (0 N’;@ o
=
NC 160°C 24 saat, Reflitks
=
13 CH,
CH,

Sekil I11.16 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
oksi)etiltiyo)) Kobalt Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.05g (0.00013 mol) 4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo)ftalonitril ve 0.0085g (0.000034 mol) Co(CH3C0OO0),.4H,0 (249g/mol)
konarak tizerine 2 ml hekzanol ve 5-6 damla DBU eklenir, 160 OC de 24 saat refliiks
edilir. 24 saat sonunda olusan {iriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve ¢okmesini saglamak
icin santrifiij edilir; daha sonra icerdigi safsizliklardan arindirilmak iizere su, aseton,
etil asetat, MeOH, EtOH ile yikanir ve kurutulur.

Tablo I11.20 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
oksi)etiltiyo)) Kobalt Metalli Ftalosiyanin’in Deneysel Sonuclari

Molekiil Formiilii: CgyHscNsO;,S,Co
Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.031g (%30)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1),
M,: 1507g/mol;

IRy, . (cm'): 3055 (aril CH), 2931-2858 (alkil CH), 1704 (C=0), 1604 (C=C),
1265 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10*M) & . (log £) (nm): 681 (4.56), 334 (4.60)

max
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iloksi)etiltiyo))Kobalt Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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I11.2.17 4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7iltiyo)etoksi)ftalonitril (17) Sentezi

NC NO cl

NC O
[ K,CO,, DMF
OH Cl oda sicakligi NG
NC a
HS 0] 0]
DMSO, K,CO,
oda sicakligt, 7 giin P

CH,

o ey
%
CH,
Sekil I11.17 4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril Sentezi
a. 4-(2-Kloroetoksi)ftalonitril Sentezi
100 ml’lik bir balon igine 2g (0.011 mol) 4-nitroftalonitril ve 0.930g (d:
1.202g/mol, 0.774 ml, 0.011 mol) 2-kloroetanol ve 3.19g (0.022 mol) K,CO; ilave
edilerek tizerine 20 ml DMF eklenir, inert ortamda oda sicakliginda 48 saat
karistirilir, 48 saat sonunda olusan iirlin buzlu suya dokiilerek pH’1 5 olana kadar

asitlendirilir, ¢oken iirlin vakumda siiziiliir asitligi gidene kadar saf su ile yikanir ve

kurutulur.

Tablo II1.21 4-(2-Kloroetoksi)ftalonitril’in Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,,H,N,OCl
Erime Noktasi: 182 °C

Verim: 0.900g (%38)

Renk: Kahverengi

Coziiniirliik: DMF, DMSO, Asetonitril
M,: 206g/mol
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4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril (17) Sentezi

50 ml’lik bir balon igine 0.800g (0.0016 mol) 4-(2-kloroetoksi)ftalonitril ve
0.323g (0.0016 mol) 7-merkapto-4-metilkumarin (192g/mol), 0.348g (0.0025 mol)
K,COj3 konarak iizerine 20 ml DMSO ilave edilir, reaksiyon 7 giin oda sicakliginda
karistirilir. Reaksiyon sonunda olusan iirlin buzlu suya dokiiliir ve seyreltik HCI ile

asitlendirilir; siiziiliir ve ndtrallesene kadar saf su ile yikanir kurutulur.

Tablo I11.22 4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril’in Deneysel

Sonuglart
Molekiil Formiilii: C20H14N203S
H H2

Erime Noktasi: 200-205 °C 1)_(

Ha Hd
Verim: 0.543g (%39) NC 0 S 0. _O
Renk: bej P

NC

Céziiniirliik: DMF, DMSO Ho  Fe Ho

Hb Hf  CH,

M,: 362g/mol
IRy . (cm ~1): 3089 (aril CH), 2916-2858 (alkil CH), 2229 (C=N), 1716 (C=0),

1593 (C=C), 1249 (Ar-O-C)
"H-NMR § ;, (DMSO): 8.02 (d, J= 2 Hz, 1H, Ar-H,), 8.20 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-H,), 7.68
(dd, J=2 Hz, 8 Hz, 1H, Ar-H.), 7.80 (d, J= 3 Hz, 1H, Ar—H,), 7.47 (dd, J=2 Hz, 8 Hz, 1H,
Ar-H,), 8.04 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar—Hy), 6.46 (s, 1H, Ar—H,), 2.42 (s, 3H, CH;)), 4.06 (t, 2H,
H,), 2.86 (t, 2H, H,)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) A (log €) (nm): 321 (4.03)

max

Floresans Data: (EM) (1.10°M) Aep: 328, (EX) (1.10°M) Ay: 330
(5 slitt) (DMF), Asokes: Arm-Agmax=7

MS (MALDI-TOF) m/z:362 [M]"
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Sekil IT1-S.59 4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril UV-VIS

Spektrumu
Floresans
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Sekil ITI-S.60 4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril Floresans

Spektrumu
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I11.2.18 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il

o \;—CH‘
[s
0

Ne © r° N.N-Dimetilami 1 \; 2\
,N-Dimetilaminoetano! 0. 0. N {
e ane . S\
NC]@/ —~ 160 °C, 48 saat, Refliiks s H H,\));@o s 00
A .
CH, N A _
17 on,
CH,

H7(‘4i\ 0

)

tiyo)etoksi))Metalsiz Ftalosiyanin (18) Sentezi

Sekil II1.18 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4—(2-(4-metil-1§-0kso-2H-kr0men—7-il
tiyo)etoksi))Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Schelenk tiipii i¢ine 0.1g (0.00027 mol) 4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-
7iltiyo)etoksi)ftalonitril konarak {izerine 2 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilir,
160 °C de 48 saat inert ortamda refliiks edilir. 48 saat sonunda olusan iiriin etil alkol
icine dokiilerek ¢oktiiriiliir, ¢oken {iriin santrifiij edilir. Igerdigi safsizliklardan
arindirilmak tizere aseton, etil asetat, diklorometan, kloroform, su, EtOH ve MeOH
ile yikanarak saflastirilir, kurutulur.
Tablo I11.23 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il

tiyo)etoksi)) Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: CgoHsgN3O(,S.4
Erime Noktas: : >300 °C

Verim: 0.069g (%69)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)
M,: 1450g/mol

IRy, . (cm™'): 3276 (NH), 3058 (aril CH), 2954-2850 (alkil CH), 1714 (C=0),
1695 (C=C), 1238 (Ar-0-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) 1 (log £) (nm): 712 (4.10), 682 (4.05), 321 (4.45)

max
Fluoresans Data: (EM) (1.10°M) Agp: 703, (EX) (1.10°M) Aoy 694
(20 Slltt) (DMF), AStokcs: AEm'AQmang
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Sekil I11-S.62 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-

iltiyo)etoksi)) Metalsiz Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Floresans
siddeti (a.u)
200-
] (EM)
: -~
] (EX)
1uu—:~/
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i T T | T T T 1
300 400 H00 600 700 800 on0

A (nm)
Sekil IT1-S.63 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-

iltiyo)etoksi)) Metalsiz Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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I11.2.19 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
tiyo)etoksi))Cinko Metalli Ftalosiyanin (19) Sentezi

Hekzanol, DBU

(0] (0]
NC ° Zn(CH,C00), 2H,0
i T S —
NG 7 160 9C, 24 saat, Refliiks 0—@ O 0
CH, ?( ) P

Sekil I11.19 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il

tiyo)etoksi))Cinko Metalli Ftalosiyanin Sentezi
Schlenk tiipii i¢ine 0.100g (0.00027 mol) 4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-

7iltiyo)etoksi)ftalonitril ve 0.0153g (0.00007 mol) Zn(CH3C0OQO),.2H,0 (219g/mol)

konarak tizerine 2 ml hekzanol ve 5-6 damla DBU eklenir, 160 OC de 24 saat refliiks

edilir. 24 saat sonunda olusan iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve ¢okmesi saglanir,

coken iirlin santrifiij edilir, igerdigi safsizliklardan arindirilmak iizere aseton, etil

asetat, su, EtOH, MeOH, CH,Cl, ve CHCl; ile yikanir ve kurutulur.

Tablo 111.24 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
tiyo)etoksi))Cinko Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: CgoHscN3O>S4Zn
Erime Noktas: : >300 °C

Verim: 0.097g (%93)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1) ve DMSO (1s1)
M,:1513g/mol

IRy, . (cm'): 3051 (aril CH), 2931 (alkil CH), 1716 (C=0), 1600 (C=C),
1269 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & .. (log £) (nm): 680 (4.54), 340 (4.63)

max
Fluoresans Data: (EM) (1.10°M) Agp: 692, (EX) (1.10°M) Ay 684
(20 Slltt) (DMF), AStokcs: AEm-AQmalez
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Sekil I11-S.64 2.9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi))Cinko Metalli Ftalosiyanin FT-IR Spektrumu
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Sekil II1-S.65 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Cinko Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Floresans
giddeti (a.u)

g

e

AN

0 400  HO 2 GO F00 2 300 2 900

A (nm])

Sekil IT1-S.66 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi)) Cinko Metalli Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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I11.2.20 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
tiyo)etoksi))Kobalt Metalli Ftalosiyanin (20) Sentezi

Hekzanol, DBU

0._0 Q
Ne ° __ CoCH,C00), 4HO
NG 2 1609C, 24 saat, Refliks *@% i:@ 0
CH,
17

e\ P
(o]

20

Sekil I11.20 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il

tiyo)etoksi))Kobalt Metalli Ftalosiyanin Sentezi
Schlenk tiipi i¢ine 0.05g (0.00013 mol) 4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-

7iltiyo)etoksi)ftalonitril ve 0.0086g (0.000034 mol) Co(CH3C00),.4H,0 (249g/mol)

konarak tizerine 2 ml hekzanol ve 5-6 damla DBU eklenir, 160 OC de 24 saat refliiks

edilir. 24 saat sonunda olusan iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve ¢oktiiriiliir, ¢oken iiriin

santrifiij edilir; daha sonra igerdigi safsizliklardan kurtarmak icin aseton, etil asetat,

su, MeOH ve EtOH ile yikanir, kurutulur.

Tablo II1.25 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
tiyo)etoksi))Kobalt Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: CgoHscNzO1,S,Co
Erime Noktasi: : >300 °C

Verim: 0.031g (%30)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)
M,: 1507g/mol

IRy, . (cm'): 3058 (aril CH), 2923-2858 (alkil CH), 1712 (C=0), 1604 (C=C),
1269 (Ar-O—C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & .. (log £) (nm): 684 (4.40), 333(4.61)

max
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Sekil II1-S.68 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Kobalt Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

0.5 7
0,45 A
0.4 A
0,35 A

0,3 4

ABS

0,25 A
0,2 4
0,15 A
01 4

0,05 A

':I T T T T
280 380 480 580 GE0 780 280

Dalga Boyu 3, (nm)

Sekil IT1-S.69 2.9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Metalsiz (siyah), Cinko (kirmizi) ve Kobalt (mavi)
Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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I11.2.21 4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril (21)

Sentezi

NC Cl m 2 K,CO,, DMF
:@i + 2HS OH - =
NC cl Buz banyosu

sonra oda sicaklig1

0._0
Ne s ° DMF K,CO,
- +
NC s o 24 saat 50 °C =
o CH,
(0]
21 .

NC:@:S OH
NC S OH
a N/
socl,
DMF, 0 °C
24 saat
NC:©:S Cl
NC S Cl
N/

b

Sekil II1.21 4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril

Sentezi

a. 4,5-Bis(2-hidroksietiltiyo)ftalonitril Sentezi

2g  (0.010mol) 4,5-diklorodisiyanobenzen, 1.42 ml (1.58g, 0.020mol,
d:1.115g/ml, 78g/mol) 2-merkaptoetanol ve 4g (0.030mol) K,CO;, 100 mI’lik balona
konur, lizerine 20 ml kuru DMF ilave edilerek 5 giin oda sicakliginda karistirilir.
5.glin sonunda olusan iirlin buzlu su i¢ine dokiiliir, asitligi pH~5 olana kadar HCl ile

asitlendirilir, vakumda siiziiliir asitligi gidene kadar saf su ile yikanir ve kurumaya

birakilir.

Tablo I11.26 4,5-Bis(2-hidroksietiltiyo)ftalonitril’in Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;,H;,N,0,S,

Erime Noktas:: : 182 °C

Verim: 2¢g (%70)

Renk: Bej

Coziiniirliik:, Aseton, CHCI;, EtOAc, THF, EtOH, MeOH
M ,:280g/mol
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b. 4,5-Bis(2-kloroetiltiyo)ftalonitril

4,5-Bis(2-hidroksietiltiyo)ftalonitril (2g, 0.0078 mol) 100 mI’lik bir balona alinir
ve lizerine 20 ml DMF eklenerek ¢oziinmesi saglanir, iizerine 1.35 ml SOCI,
(1.63g/ml 118.97g/mol, 0.012 mol) ilave edilerek reaksiyon buz banyosu i¢inde 48
saat devam ettirilir, 48 saat sonunda olusan iirlin buzlu su i¢ine dokiilerek ¢okmesi
saglanir, ¢oken lriin vakumda siiziiliir asitligi gidene kadar saf su ile yikanir ve

kurumasi i¢in desikatore konur.

Tablo I11.27 4,5-Bis(2-kloroetiltiyo)ftalonitril’in Deneysel Sonuglari
Molekiil Formiilii: C,,H,,N,S,Cl,

Erime Noktas: : 205 °C

Verim: 1.5g (%61)

Renk: Sari

Coziiniirliik: CHCl;, EtOAc, THF

M,: 317g/mol
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4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril (21) Sentezi
4,5-Bis(2-kloroetiltiyo)ftalonitrilden 1.5g (0.0047 mol) alinarak 100 ml’lik
balona konur, iizerine 1.66g (0.0094 mol) 7-hidroksi-4-metilkumarin, 1.973g (0.014
mol) K,COs3, 50 ml DMF eklenerek ¢oziinmesi saglanir, reaksiyon vakumda 48 saat
oda sicakliginda devam ettirilir, 48 saat sonunda olusan {iriin buzlu suya dokiiliir,
ortami1 ndtrallestirmek i¢in ilizerine biraz HCl ilave edilir, vakumda siiziiliir ve asitligi
gidene kadar saf su ile yikanir, kurumaya birakilir.
Tablo I11.28 4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril’in

Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C32H24N20682 o
Erime Noktast: : 105-110 °C o 0 , e
Verim: 1.43g (%51) " H1: Hf 2 CH; ()
Renk: bej NC:@:S ol
C
Coziiniirliik: DMF, DMSO NC s o
M ,:596g/mol o,
H,C

IRy .« (cm ~1): 3082 (aril CH), 3001-2947 (alkil CH), 2229 (C=N), 1666 (C=0),

1593 (C=0C), 1261 (Ar-O-C)
"H-NMR 3§ ,; (CDCL): 7.72 (s, 2H, Ar-H,), 7.55 (d, J= 3 Hz, 2H, Ar-H,), 6.46 (dd, J= 2
Hz, 8 Hz, 2H, Ar—H,), 7.47 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-H,), 6.23 (s, 2H, Ar—H.,), 2.39 (s, 6H,
CHjs ), 4.06 (t, 4H, H,),
2.94 (t,4H, H,)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) A (log &) (nm): 323 (4.38)

max
Fluoresans Data: (EM) (1.10°M) Aep: 387, (EX) (1.10°M) Aoy 389
(5 slitt) (DMF), Agiores: Abm-Aomax=04

MS (MALDI-TOF) m/z:596 [M]'
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Sekil II1-S.73 4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril’in
UV-VIS Spektrumu

Floresans
giddeti (a.u)

Pl Loy

A (nm)
Sekil II1-S.74 4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril’in

Floresans Spektrumu
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111.2.22 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
oksi)etiltiyo))Metalsiz Ftalosiyanin (22) Sentezi

) o o

‘ o
CH,
CH, _ o
/ \ (e} s 4 ‘
NC S (0] N,N-Dimetilaminoetano o et
]@ ’ ' :
NC S

S S &)
1600 C, 48 saat, Refliiks II§ ’:O:
) ‘H HN ] .

Sekil 111.22 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
oksi)etiltiyo))Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.100g (0.00016 mol) 4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-
krosmen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril konur, {izerine 2 ml N-N,dimetilaminoetanol
eklenerek 160 °C de 48 saat refliiks edilir. 48 saat sonunda olusan iiriin etil alkol
i¢ine dokiliir ve ¢oken iirlin santrifiij edilir; igerdigi safsizliklardan ise su, aseton, etil
asetat, MeOH, EtOH ve THF ile yikanarak arindirilir, kurumasi i¢in desikatore
konur.
Tablo I11.29 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-

iloksi)etiltiyo))Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;,5HogNgO,4Ss
Erime Noktas: : >300 °C

Verim: 0.045g (%45)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)
M,: 2386g/mol

IRy, (cm™'): 3282 (NH), 3066 (aril CH), 2918 (alkil CH), 1705 (C=0),
1583 (C=C),1234 (Ar-O-C)
UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 679 (4.40), 632 (4.18), 332 (4.64)

Fluoresans Data: (EM) (1.10°M) Agp: 707, (EX) (1.10°M) Aey: 656
(20 slitt) (DMF), Asiokes: Apm-Agmax=28

196



L61

nwnipeds YI- L4 urueArsorel zis[erdA((0Anma(1s)0]I-£-UdWON-HZ-08)0-Z-[IOW-1)-7)SIq-G H)SIeNO-FC €T LT19T°01°6°€ T SL'S-TIT IPPS
(wo/q) a




ABS
s
[%)]

0.5 7
0,45
04 4

0,35

280 350 480 580 GE0 TE0 B30

T T T T T 1

Dalga Boyu . (nm)

Sekil I11-S.76 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-

7-iloksi)etiltiyo))Metalsiz Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Floresans -
giddeti :a.u]_:
300
Tl ®0
200-
1uu—;!J (EM)
0] -—
k I I | T T T 1
300 400 500 T 00 300 900

A (nm)

Sekil II1-S.77 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-

7-iloksi)etiltiyo))Metalsiz Ftalosiyanin floresans Spektrumu
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111.2.23 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
oksi)etiltiyo))Cinko Metalli Ftalosiyanin (23) Sentezi

o /
o}
|
CH,
N,N-Dimetilaminoetanol -
NC s o Zn(CH,C00),.2 H,0 ?
X e N
NG s 160 0C, 24 saat, Refliiks Z‘,

L_/O%O Wij s g N

H,C
21 °

Sekil 111.23 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il

oksi)etiltiyo))Cinko Metalli Ftalosiyanin Sentezi
Schlenk tiipii i¢ine 0.100g (0.00016 mol) 4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-

7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril ve 0.0091g (0.000041 mol) Zn(CH;3;COQO),x2H,0O konur,

tizerine 2 ml N-N,dimetilaminoetanol eklenerek 160 C de 24 saat refliiks edilir. 24

saat sonunda olusan {irlin etil alkol i¢ine dokiiliir ve ¢oken liriin santrifiij edilerek;

su, aseton, etil asetat, MeOH, EtOH, ve THF ile yikanarak safsizliklardan arndirilir

ve kurumasi i¢in desikatore konur.

Tablo I11.30 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo))Cinko Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;,3HosNgO,4S:7Zn
Erime Noktas: : >300 °C

Verim: 0.054g (%53)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF ve DMSO (1s1)
M,: 2449g/mol

IRy, (ecm'): 3051 (aril CH), 2926-2854 (alkil CH), 1707 (C=0), 1587 (C=C),
1286 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 696 (4.39), 358 (4.23)

max

Fluoresans Data: (EM) (1.10°M) Aep: 710, (EX) (1.10°M) Aey: 702
(20 Slitt) (DMF): AStokcs: AEm'AQmax:14
MS (MALDI-TOF) m/z:2450 [M+1] (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks)
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Dalga Boyur (nm)

Sekil IT1-S.80 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-
7-iloksi)etiltiyo))Cinko Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Floresans
giddeti (a.u) 1
_ (EX)
] Vg
200
] (EM)
100
0
L T T | T T T 1
300 400 500 600 T00 300 900

A (nm)
Sekil II1-S.81 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-
7-iloksi)etiltiyo))Cinko Metalli Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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111.2.24 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il

oksi)etiltiyo))Kobalt Metalli Ftalosiyanin (24) Sentezi

CH

3
R N,N-Dimetilaminoetanol
NC S o CO(CH3COO)2 4 HZO

CH.

160 0C, 24 saat, Refliiks

H,C
21 ¢

()
5.

Sekil 111.24 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
oksi)etiltiyo))Kobalt Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.100g (0.00016 mol) 4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-
7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril ve 0.0104g (0.000041 mol) Co(CH3;C0OO),.4H,0O konur,
tizerine 2 ml N-N,dimetilaminoetanol eklenir, 160 OC de 24 saat refliiks edilir. 24
saat sonunda olusan iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve ¢oken iiriin santriflij edilir; su,
aseton, etil asetat, MeOH, EtOH, ve THF ile yikanarak igerdigi safsizliklardan
arindirilir ve kurumasi i¢in desikatore konur.
Tablo I11.31 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-

iloksi)etiltiyo))Kobalt Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,5HosNgO,4SsCo
Erime Noktasi: : >300 °C

Verim: 0.046g (%45)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1) ve DMSO (1s1)
M,: 2443g/mol

IRy, (cm™'): 3058 (aril CH), 2924-2856 (alkil CH), 1707 (C=0), 1585 (C=C),
1269 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & . (log £) (nm): 686 (4.31), 323 (4.39)

max

203

Qz
Iiznéél
T
7

H,C



v0¢

nuwmiadg
AI-14 uruekisorelq [[eRA 8qo3((0AN[1S(ISYO[I-/ -USWOL]-[{Z-0S30-Z-[NOW-§)-7)SIq-G p)SI eI~ €T LT9T°01°6°€ T T8"S-TII IPPS
(wo/1) a

ﬂmﬁ. oO0L DOl CooE 000E e

= 2 . o 1 M M § & i o 4 M 3 i I & 5 1 i i L L

o O'H

_ ﬁw wu o =

0 o MW O'H IE
0 Ng h 8




03

025 A

ABS

015 A

01

0,05 -

D T T T
280 430 GE0 ga0

Dalga Boyur (nm)

Sekil 111.83 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo))Kobalt Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

ABS
o
n

280 380 480 580 GED B0 BEO

Dalga Boyur (nm)

Sekil 111.84 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo))Metalsiz (siyah), Cinko (kirmizi) ve Kobalt (mavi)
Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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I11.2.25 4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril (25) Sentezi

NC Cl ,—I 2K,CO, , DMF NC (0] Cl
+ 2 OH Cl :@[
NC cl Buz banyosu

sonra oda sicaklig NC

a N/
pme [HS 0.0
K,CO, O;j
24 saat 50° C
CH,
0
T
CH,
Nc:©:o’ s
NC o) s
L/
o)
0
25 H,C

Sekil II1.25 4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril Sentezi

a. 4,5-Bis(2-kloroetoksi)ftalonitril

2g (0.0101mol, 197g/mol) 4,5-diklorodisiyanobenzen, 1.36 ml (1.63g,
0.0203mol, d:1.202g/ml, 80.5g/mol) 2-kloroetanol ve 4.20g (0.030mol) K,CO3, 100
ml’lik balona konur, iizerine 20 ml kuru DMF ilave edilerek 7 giin oda sicakliginda
kanigtirilir. 7.glin sonunda olusan iiriin buzlu su i¢ine dokiiliir, asitligi pH~5 olana
kadar HCI ile muamele edilir, ¢oken {iriin siiziiliir asitligi gidene kadar saf su ile
yikanir ve kurutulur.

Tablo I11.32 4,5-Bis(2-kloroetoksi)ftalonitril’in Deneysel Sonuglar

Molekiil Formiilii: C;,H;,N,O,Cl,
Erime Noktasi: : 207-210 °C
Verim: 1.9873g (%69)

Renk: Kahverengi

Coziiniirliik: DMF, DMSO

M, :285g/mol
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4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril (25) Sentezi

1.98g (0.0069mol) 4,5-bis(2-kloroetoksi)ftalonitril alinarak 100 ml’lik balona
konur, {izerine 2.68g (0.0034 mol, 192g/mol) 7-merkapto-4-metilkumarin, 2.90g
(0.020 mol) K,CO3;, 70 ml DMF eklenerek c¢ozlinmesi saglanir, reaksiyon inert
ortamda 5 giin oda sicaklifinda devam ettirilir, 5.giin sonunda olusan {iriin buzlu
suya dokiiliir, pH’1~5 olana kadar HCI ile asitlendirilir, ¢oken {iriin vakumda siiziiliir
ve asitligi gidene kadar saf su ile yikanir, kurumaya birakilir. Olusan iirlinii
saflagtirmak i¢in CHCl; ile kolon kromatografisi yapilir.
Tablo I11.33 4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril’in

Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C32H24N20682 o]
Erime Noktast: : 230-235 °C i | , He
Verim: 3.585g (%86) LN CH, ()

Renk: Sari NC:@:() I L

NC N
Coziiniirliik: DMF, DMSO °_o
M ,:596g/mol QF

H,C

IRy .« (cm ~1): 3066 (aril CH), 2939-2904 (alkil CH), 2225 (C=N), 1724 (C=0),

1593 (C=C), 1253 (Ar-O-C)
'"H-NMR 5 ;, (DMSO): 7.85 (s, 2H, Ar-H,), 7.38 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-H,), 7.77 (dd, J= 2
Hz, 8 Hz, 2H, Ar—H,), 7.55 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-H,), 6.26 (s, 2H, Ar—H.), 2.39 (s, 6H,
CHsp), 4.18 (t, 4H, H,),
3.18 (t, 4H, H,)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 343 (4.99)

max
Fluoresans Data: (EM) (1.10°M) Aep: 404, (EX) (1.10°M) Ay 406
(5 Slltt) (DMF) AStokes: AEm'AQmax:61

MS (MALDI-TOF) m/z:596 [M]"
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Sekil IT1-S.85 4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril’in FT-IR Spektrumu
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Sekil I11-S.86 devam 4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril’in "H-NMR Spektrumu



DMSO
/

H20

it
S ) Ex
h it s
A
T s - : ! .
g s e ——— K
T tsenonsnssusnsnssonsmonenononentesososssemesememememegom——e L
---------------------- 1t|.._ '
T |
8
i ey :
Gk e rssastonidill

He
CH, (f)

Hb
H2
S

S

T o @) }

Ha

NC
NC

211

Sekil I11-S.86 devam 4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril’in '"H-NMR Spektrumu
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Sekil IT1-S.88 4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril’in
UV-VIS Spektrumu

Floresans
giddeti (a.u) _
0
B A
A (nm)

Sekil II1-S.89 4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril’in

Floresans Spektrumu
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111.2.26 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
tiyo)etoksi))Metalsiz Ftalosiyanin (26) Sentezi

NC o s N,N-Dimetilaminoetanol
NC o ii

s 160 C, 48 saat, Refliks x)
O, HC
° |
— 0 (o] 0,
25 H,C o [ ]
S S,
(e}
o
H,C

Sekil 111.26 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-

iltiyo)etoksi))Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi
Schlenk tiipii i¢ine 0.100g (0.00016 mol) 4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-

7-iltiyo)etoksi)ftalonitril konur, {izerine 2 ml N-N,dimetilaminoetanol eklenerek 160

OC de 48 saat refliiks edilir. 48 saat sonunda olusan iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve

santrifiij edilerek; su, aseton, etil asetat, MeOH, EtOH ve THF ile yikanarak

safsizliklardan arindirilir ve kurumasi igin desikatore konur.

Tablo 111.34 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;,5HogNgO,4Ss
Erime Noktas: : >300 °C

Verim: 0.040g (%40)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)
M,: 2386g/mol

IRy, . (cm'): 3284 (NH), 3071 (aril CH), 2922 (alkil CH), 1708 (C=0), 1588 (C=C),
1242 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 672 (4.10), 618 (4.10), 330 (4.51)

max
Fluoresans Data: (EM) (1.10°M) A¢y: 705, (EX) (1.10°M) Aey: 652
(20 slitt) (DMF) Asiokes: Aem-Agmax=33
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Sekil I11-S.91 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Metalsiz Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Floresans
giddeti (a.u) |

g

2

(EX)
/

J (EM)

300 400 500 600 F00 300 900
A (nm)

Sekil I11-S.92 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-

e

iltiyo)etoksi))Metalsiz Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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111.2.27 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
tiyo)etoksi))Cinko Metalli Ftalosiyanin (27) Sentezi

N
(o]
o CH, i
‘ _— [9)
0 |
CH, o CH
o\ Hekzanol, DBU o o
NCDEO S Zn(CH,C00), 2 H,0 s ° N o s
> Zp-N_J :[
NC o s 160 °C, 24 saat Refluks 5\ 0 § } N S
o HC o
QJ‘O l QJ”
— 0 (0] 0, —
25 H,C o [ ] e

Sekil 111.27 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il

tiyo)etoksi))Cinko Metalli Ftalosiyanin Sentezi
Schlenk tiipii igine 0.100g (0.00016 mol) (M4:596 g/mol) 4,5-bis(2-(4-metil-2-

okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril ~ ve ~ 0.0091g  (0.000041 mol)

Zn(CH3COO0),.2H,0 (219g/mol) konur, iizerine 2 ml hekzanol ve birka¢ damla DBU

eklenerek 160 °C de 24 saat refliiks edilir. 24 saat sonunda olusan iriin etil alkol

icine dokiiliir ve santrifiij edilerek; su, aseton, etil asetat, MeOH, EtOH ve THF ile

yikanarak icerdigi safsizliklardan arindirilir ve kurumast i¢in desikatore konur.

Tablo I11.35 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Cinko Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;,5HosNgO,4SsZn
Erime Noktas: : >300 °C

Verim: 0.019g (%18)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1) ve DMSO (1s1)
M,: 2449g/mol

IRy, (ecm™'): 3063 (aril CH), 2926-2858 (alkil CH), 1716 (C=0), 1587 (C=C),
1244 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 678 (4.60), 355 (4.56)

max

Fluoresans Data: (EM) (1.10°M) Agp: 710, (EX) (1.10°M) Aey: 699
(20 Slltt) (DMF) AStokes: AEm—AQmax=32
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Sekil I111-S.94 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Cinko Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Floresans
giddeti (a.u) |
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/ (EM)
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Sekil II1-S.95 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Cinko Metalli Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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111.2.28 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il
tiyo)etoksi))Kobalt Metalli Ftalosiyanin (28) Sentezi

S g
o)
o) CH, [ ]
| — , 2
CH, | | o= o
N,N-Dimetilaminoetano! o s
>
NG o s Co(CH,CO0), 4 H.0 TN, A N
¢ ot Do
Co-N_|

NC o] s 160 °C, 24 saat Refluks s, i o .

Sekil 111.28 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il

tiyo)etoksi))Kobalt Metalli Ftalosiyanin Sentezi
Schlenk tiipii i¢ine 0.100g (0.00016 mol) 4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-

7-iltiyo)etoksi)ftalonitril ve 0.010g (0.000041 mol) Co(CH3COO),.4H,0 (249g/mol)

konur, iizerine 2 ml N,N-dimetilaminoetanol eklenerek 160 °C de 24 saat refliiks

edilir. 24 saat sonunda olusan {iriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve ¢oken iirlin santrifiij

edilerek; su, aseton, etil asetat, MeOH, EtOH, ve THF ile yikanarak safsizliklardan

arindirilir ve kurumasi i¢in desikatore konur.

Tablo I11.36 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Kobalt Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;,3HosN3O,4S:Co
Erime Noktas: : >300 °C

Verim: 0.025g (%24)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1) ve DMSO (1s1)
M,: 2443g/mol

IRy, . (cm'): 3068 (aril CH), 2926 (alkil CH), 1716 (C=0), 1585 (C=C),
1244 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 665 (4.32), 320 (4.43)

max
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Sekil 111-S.97 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Kobalt Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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Sekil I11-S.98 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Metalsiz (siyah), Cinko (kirmizi) ve Kobalt (mavi)
Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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I11.2.29 4-(2-Okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (29) Sentezi

HO (0] (0]
. NC NO, oo, NC 0 0._0
= 5 =
NC DMF,50 C NC
29
Sekil I11.29 4-(2-Okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril Sentezi

100 mI’lik bir balona 1g (0.0061 mol) umbelliferon, 1.70g (0.012 mol) K,COs,
1.06g (0.0061 mol) 4-nitroftalonitril ve 25 ml kuru DMF ilave edilerek reaksiyon

inert ortamda 50 °C de 3 giin devam ettirilir, 3. giin sonunda olusan iiriin buzlu suya
dokiiler ve bir miktar HCI ile asitlendirilerek iirliniin ¢okmesi saglanir, ¢oken {iriin
vakumda siiziiliir ve asitligi gidene kadar saf su ile yikanarak desikatérde kurumaya

birakilir.

Tablo II1.37 4-(2-Okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril’in Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C17H3N203

H H
Erime Noktast: : 229 °C a d
. NC O O O
Verim: 1.3g (%73)
Renk: Pembe NC = H
Coziiniirliik: CHCl;, THF, DMF, DMSO HC He H h
M ,,:288g/mol Hp f g

IRY, .« (cm ~1): 3066-3028 (aril CH), 3007-2842 (alkil CH), 2225 (C=N), 1720 (C=0),
1589 (C=C), 1245 (Ar—O-C)

'"H-NMR § ;, (DMSO): 7.25 (d, J= 2 Hz, 1H, Ar-H,), 7.80 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-H,), 7.55

(dd, J=2 Hz, 8 Hz, 1H, Ar-H,), 7.91 (d, J=2 Hz, 1H, Ar-Hy), 7.15 (dd, J=2 Hz, 8 Hz, 1H,

Ar-H,), 8.07 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-Hjy), 8.13 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-H,), 6.45 (d, j= 8 Hz, 1H,

Ar—Hy)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 307 (3.98)

max
Fluoresans Data: (EM) (1.10°M) Aep: 313, (EX) (1.10°M) Aoy 315
(5 slitt) (THF) Astokes: Abm-Aomax=6

MS (MALDI-TOF) m/7:288 [M]"
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Sekil ITI-S.102 4-(2-Okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril’in UV-VIS Spektrumu

Floresans
siddeti (a.u)

1

1

1

‘ A
-1
T T | T T T 1
300 40D a0 60D Fil L) 00 oD
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Sekil IT1-S.103 4-(2-Okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril’in Floresans Spektrumu
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111.2.30 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))Metalsiz
Ftalosiyanin (30) Sentezi

N
NC e} o) o) N,N-Dimetilaminoetanol N
=
ch@/ \©:j 160 °C, 48 saat, Refliiks O 0 NH N — 0 00
X =
29 N

g

O

8
4

o
30

Sekil 111.30 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))
Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.100g (0.00034 mol) 4-(2-Okso-2H-kromen-7-
iloksi)ftalonitril ve 2 ml N,N-dimetilaminoetanol eklenerek 160 °C de 48 saat refliiks
edilir. 48 saat sonunda olusan mavi renkli iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve ¢oken {iriin
santrifiij edilerek; su, aseton, etil asetat, MeOH, EtOH ve THF ile yikanarak icerdigi
safsizliklardan arindirilir ve kurumasi icin desikatore konur.
Tablo I11.38 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))

Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuglar

Molekiil Formiilii: C;,5HosNgO,4Ss
Erime Noktas: : >300 °C

Verim: 0.047g (%47)

Renk: Pembe

Renk: Mavi

Coziiniirliik: DMF, DMSO

M,: 1154g/mol

IRy, . (cm'): 3292 (NH), 3068 (aril CH), 2931 (alkil CH), 1726 (C=0), 1602 (C=C),
1230 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) & (log £) (nm): 667 (4.36), 623 (4.13), 320 (4.52)

max

Fluoresans Data: (EM) (1.10°M) Aep: 705, (EX) (1.10°M) Aey: 696
(20 slitt) (DMF) Asiokes: Aem=Agmax=38
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Sekil ITI-S.105 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))
Metalsiz Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Floresans
giddeti (a.u)

g

(EM)

~

(EX)

= & B

e

I
F00 800 00
A (nm)

Sekil IT1-S.106 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))

Metalsiz Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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I11.2.31 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))Cinko
Metalli Ftalosiyanin (31) Sentezi

A

Kinolin

Zn(CH, COO)2 2 H,0
]©/ —a
195 °C, 24 saat, Refliks

peraisg f©” o

3t
Sekil I11.31 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))Cinko
Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.200g (0.00069 mol) 4-(2-Okso-2H-kromen-7-
iloksi)ftalonitril ve 0.038g (0.00017 mol) Zn(CH3C0OO),.2H,0 (219g/mol) konarak
iizerine 2 ml kinolin eklenir, 195 °C de 24 saat refliiks edilir. 24 saat sonunda olusan
mavi renkli {irtin etil alkol i¢ine dokiiliir ve ¢oken liriin santriflij edilerek; su, aseton,
etil asetat, THF, MeOH ve EtOH ile yikanarak safsizliklardan arindirilir ve kurumasi
i¢in desikatore konur.
Tablo I11.39 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))

Cinko Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;,3HosNgO,4S:7Zn
Erime Noktasi: : >300 °C

Verim: 0.100g (%47)

Renk: Mavi

Coziiniirlik: DMF, DMSO
M,:1217g/mol

IRy, (cm™'): 3082 (aril CH), 2941-2831 (alkil CH), 1734 (C=0), 1587 (C=C)
1232 (Ar-0-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) .. (log £) (nm): 674 (4.85), 316 (4.64)

max

Fluoresans Data: (EM) (1.10°M) Aep: 695, (EX) (1.10°M) Ay: 681
(20 slitt) (DMF) Asiokes: Apm-Aomax=21
MS (MALDI-TOF) m/z:1217[M]" (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks)

233




beT
nwnneds YI- 1.4 uruekrsoe) 1A oqur)((1SYo[I- L-Udton-HZ-08Y0-7)-1)SBendL-(+2) €2°(L1) 91°(01) 6°C LOTS-TIT MRS
(wo/T) a

o =B S R e, 4 R AR - 4 i

S
]

\ \8 i
9 O l_N‘Z (O ¢]

| f@ m
&




Zrw

3 %4

nwmniadg

Py JOL-TATVIN SIA utueAsofel [[eIRA our)((ISYO[I-£-UdtWOD-HZ-0SY0-7)-H)Send [ -(+2) €2 (L1) 91°(01) 6°C SOT°S-III IPIRS

0081 0091 oovlL

0021 0001

002

009

0

—_—

T —

..............

SZEZh 00EZL SLZZL 0SZZE STITL 0022l SLlZh 05bZh szizh ool

ego izl
L200ZZI

T RTE =

{e] suany

& b had e et L T = =

—_—

8609128 /

[-IN

L3 _




05 7

07 - n

04 1

ABS

0.3 -

02 +

I:II1 | k
I:I T T T T 1 1

280 350 480 &80 G50 780 &0
Dalga Boyux (nm)

Sekil IT1-S.109 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))
Cinko Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Florezans
giddeti (a.u)
] (EX)
; (EM)
1000—
0
T T T T T T T T | T T T T | T T T T I T T T T | T T T T |
60D 70D 0D 00D

A (nm)
Sekil ITI-S.110 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))

Cinko Metalli Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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111.2.32 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))Kobalt
Metalli Ftalosiyanin (32) Sentezi

Hekzanol, DBU
Co(CH,C00), 4 H,0

0
0; \i
X
N N
NC o _0._0 ‘
" ! —
j@/ 0.0 N—Co— ) 0._0
NC > 160 °C, 24 saat, Refliks m/ ; = \©/\j
N i =
N ;NE y
0

28
Og /i

o

Sekil 111.32 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4—(2-okso-ZH—lziomen-7-i10ksi))
Kobalt Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipti igine 0.100g (0.00034 mol) 4-(2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)ftalonitril ve 0.021g (0.000086 mol) Co(CH;COO),.4H,0 (249g/mol) konarak
uizerine 2 ml hekzanol ve 5-6 damla DBU eklenir, 160 OC de 24 saat refliiks edilir. 24
saat sonunda olusan yesil renkli iirlin etil alkol i¢ine dokiiliir ve ¢oken iirlin santrifiij
edilerek; su, aseton, etil asetat, MeOH, EtOH ve THF ile yikanarak safsizliklardan
armdirilir ve kurumasi i¢in desikatore konur.
Tablo I11.40 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))

Kobalt Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;,3HosN3O,4S:Co
Erime Noktas: : >300 °C
Verim:0.072g (%69)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF, DMSO
M,:1211g/mol

IRy, . (cm'): 3076 (aril CH), 2931-2858 (alkil CH), 1730 (C=0), 1602 (C=C),
1230 (Ar-O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) 1 (log £) (nm): 660 (4.42), 319 (4.66)

max
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Sekil IT1-S.112 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))
Kobalt Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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111.2.33 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))Bakir
Metalli Ftalosiyanin (33) Sentezi

Kinolin, Cu(CH,CO0),

NC o 0._0
o1 -
NC = 195 °C, 24 saat, Refliiks
X
28

ool Jioroe
\
g

33
Sekil 111.33 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))Bakir
Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii igine 0.05g (0.00017 mol) 4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril
ve 0.0078g (0.000043 mol) Cu(CH3COOQO), (182g/mol) konur, iizerine 2 ml kinolin
eklenerek 195 °C de 24 saat refliiks edilir. 24 saat sonunda olusan yesil renkli iiriin
etil alkol igine dokiiliir ve ¢oken iiriin santriflij edilerek; %23 NHs, su, aseton, etil
asetat, MeOH, EtOH ve THF ile yikanarak safsizliklardan arindirilir ve kurumasi igin

desikatore konur.

Tablo I11.41 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))
Bakir Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;,5HosN:O,4SsCu
Erime Noktas: : >300 °C

Verim: 0.030g (%57)

Renk: Mavi

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)
M, :1216g/mol

IRy, . (cm'): 3070 (aril CH), 2958-2870 (alkil CH), 1730 (C=0), 1605 (C=C),
1232 (Ar-0-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) 1 (log £) (nm): 671 (4.11), 318 (4.35)

max
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Dalga Boyux (nm)

Sekil IT1-S.114 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))
Bakir Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

0,8

0,7 ﬂ

ABS

280 380 480 80 20 T80 280

Dalga Boyux (nm)

Sekil IT1-S.115 2,9,16,23-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))Metalsiz (mavi),
Cinko (kirmiz1), Kobalt (yesil) ve Bakir (siyah) Metalli Ftalosiyanin
UV-VIS Spektrumu
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I11.2.34 (E)-Metil-3-[2-(3,4-disiyanofenoksi)-4(hekziloksi)fenil|akrilat (34) Sentezi

/\/\/\ K,CO, INNIN 0 o o
DMF 50°C 72 saat \©i;/|/

a
CN CH,ONa/MeOH
NC\ Refliiks, 24 saat
N o /\/\/\
/\/\/\ K,CO; .DMF
O -
0 oda sicaklig1 * =
CN COOCH,
Z=COOCH, b
34

Sekil II1.34 (E)-Metil-3-[2-(3,4-disiyanofenoksi)-4(hekziloksi)fenil|akrilat Sentezi

a. 7-(Hekziloksi)-2H-kromen-2-on Sentezi

100 ml’lik bir balona 2g (0.012 mol) 7-hidroksikumarin (umbelliferon) konur,
tizerine 1.83 ml (d: 1.11g/ml, 165g/mol) 1-bromhekzan ve 2.55g (0.018 mol,
135g/mol) K,COs ilave edilerek 20 ml kuru DMF iginde ¢oziiliir ve reaksiyon 50 °C
de 72 saat devam ettirilir, 72 saat sonunda olusan iirlin buzlu su i¢ine dokiiliir ve
¢Okmesini saglamak i¢in seyreltik HCI ile sogukta asitlendirilir, asitleme islemi
sonras1 vaks halde elde edilen iiriin etil asetat ile ekstraksiyon yapilir, asitligi gidene

kadar su ile yikanir ve desikatorde kurutulur.

Tablo I11.42 7-(Hekziloksi)-2H-kromen-2-on’un Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;sH;3NsO;

Erime Noktasr: : -

Verim: 1,8g (%60)

Renk: kirmiz1 vaks

Coziiniirliik: Aseton, CHCl;, CH,Cl,, EtOAc, THF, MeOH, DMF, DMSO
M,: 246g/mol

IRy, . (cm'): 3076 (aril CH), 2943-2866 (alkil CH), 1734 (C=0), 1614 (C=C),

1236 (Ar-O-C)
UV-VIS (THF, 1.10°M) Ay (log €) (nm): 321 (4.82)
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b. (E)-Metil-3-(4-(hekziloksi)-2-hidroksifenil)akrilat Sentezi

100 ml’lik bir balona 1.5g (0.006 mol) 7-hekziloksi kumarin konur, iizerine
0.34g (0.006 mol) NaOMe ilave edilir ve 20 ml kuru metanol ile ¢oziilerek 24 saat
refliiks edilir, 24 saat sonunda olusan liriin buzlu suya dokiiliir 2M HCI ile muamele
edilir, asitleme islemi sonrasinda {iriin EtOAc ile ekstrakte edilir, desikatorde

kurutulur.

Tablo I11.43 (E)-Metil-3-(4-(hekziloksi)-2-hidroksifenil)akrilat’in Deneysel

Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;4H,,04

Erime Noktas: : -

Verim: 1,370g (%80)

Renk: kirmizi vaks

Coziiniirliik: CHCl;, CH,Cl,, EtOAc, THF, DMF, DMSO
M,: 278g/mol

IRy, (cm™'): 3088 (aril CH), 2943-2862 (alkil CH), 1734 (C=0), 1614 (C=C),

1232(Ar-O-C), 3456 (OH)
UV-VIS (THF, 1.10°M) Ay (log €) (nm): 321 (4.94)
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(E)-Metil-3-|2-(3,4-disiyanofenoksi)-4-(hekziloksi)fenil|akrilat (34) Sentezi

100 ml’lik bir balona 1g (0.0036 mol), (E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-
hidroksifenil)akrilat, 0.62g (0.0036 mol) 4-nitroftalonitril, 0.74g (5.4 mol) K,COs
konur iizerine 20 ml kuru DMF ilave edilerek 50 °C de inert ortamda 4 giin reaksiyon
devam ettirilir, 4.giin sonunda olugan iiriin buzlu suya dokiilerek seyreltik HCI ile

asitlendirilir, vaks tirtine EtOAc ile ekstraksiyon yapilir ve kurutulur.

Tablo 111.44 (E)-Metil-3-[2-(3,4-disiyanofenoksi)-4-(hekziloksi)fenil]akrilat’in

Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C24H24N204

CN
Erime Noktasi: : - CN
Verim: 0.900g (%62) Ha
Renk: Kirmizi vaks /\/\/\ Hf He
O O
Hd Hb
Hg " =COOCH, (1)

Hh He

Céziiniirliik: CHCl;, CH,Cl,, EtOAc, THF, DMF, DMSO
M,: 404g/mol
IRy, . (cm'): 3097 (aril CH), 2937-2864 (alkil CH), 2241 (CN), 1734 (C=0),
1616 (C=C), 1230(Ar-0—C)

'H-NMR & ;; (DMSO): 9.01 (d, J= 2 Hz, 1H, Ar-H,), 7.58 (d, j= 8 Hz, 1H, Ar-H,), 8.67
(d, J=8 Hz, 1H, Ar-H,), 6.25 (d, J= 8 Hz, 1H, C=CHy), 7.95 (d, j= 8 Hz, 1H, C=CH.), 6.90
(d, j= 8 Hz, 1H, Ar-H;, Ar-H,), 8.42 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-H,), 3.31 (s, 3H, OCHj), 4.04 (t,
2H, OCH,), 1.76 (m, 2H, -CH,CH,0), 1.43 (m, 2H, -CH,CH,CH,0), 1.29 (m, 2H, -
CH,CH,CH,CH,0), 1.31 (m, 2H, -CH,CH,CH,CH,CH,0), 0.88 (s, 3H, CH;)
UV-VIS (THF, 1.10°M) )., (log €) (nm): 316 (4.28)
Fluoresans Data: (EM) 1,083,10°M Aen: 322, (EX) 1,083,10°M A,: 389

(5 slitt) (THF) Asiokes: Abm-Aomax=6
MS (MALDI-TOF) m/z:450 [M+2Na]", 466 [M+Na+K]"
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Sekil I11-S.118 (E)-Metil-3-[2-(3,4-disiyanofenoksi)-4-(hekziloksi)fenil]akrilat’in FT-IR Spektrumu
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UV-VIS Spektrumu
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I / (EM)
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Sekil II1-S.122 (E)-Metil-3-[2-(3,4-disiyanofenoksi)-4-(hekziloksi)fenil]akrilat’in

Floresans Spektrumu
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111.2.35 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-feniloksi)
akrilat]Cinko Metalli Ftalosiyanin (35) Sentezi

H,C00C

\ VAVAVAN

COOCH,

N,N-Dimetilaminoetanol

o
o)
V7
Zn(CH,C00), 2 H,0
VA VAVAN 0 3
0 — N
\CQ/\ 160 °C, 24 saat, Refliiks ‘Htgﬁo
~~COOCH,
COOCH, (b 5;;

COOCH,

Sekil 111.35 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-feniloksi)
akrilat]Cinko Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiiptine 0.1g (0.00025 mol) (E)-metil-3-[2-(3,4-disiyanofenoksi)-4-
(hekziloksi)fenil]akrilat ve 0.013g (0.000062 mol) Zn(CH3COO),.2H,0 konur iizerine
2 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilerek 160 C de inert ortamda 24 saat refliiks
edilir, 24 saat sonunda olusan iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir, ¢coken iiriin santrifiij
yapilir, icerdigi safsizliklardan arindirilmak iizere aseton, asetik asit, su EtOH, MeOH,
EtOAc ve THF ile yikanir, kurutulur.
Tablo I11.45 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-feniloksi)

akrilat]Cinko Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: CosHosN3O;Zn

Erime Noktasi: : >300 °C

Verim: 0.064g (%61)

Renk: yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)

M,: 1681g/mol

IRy, .. (cm “1):3043 (aril CH), 2947-2854 (alkil CH), 1705 (C=0), 1610 (C=C),
1230 (Ar—O-C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) Apay (log €) (nm): 703 (4.76), 648 (4.47), 354 (4.77)

Fluoresans Data: (EM) (1.10°M) Acy: 720, (EX) (1.10°M) Aey: 719
(20 slitt) (THF) Astokes: Apm=Agmax=17

MS (MALDI-TOF) m/z:1681 [M]" (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks)
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0.7 7

ABS

280 380 480 580 a0 780 580

Dalga Boyu {nm})

Sekil ITI-S.125 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-
feniloksi)akrilat]Cinko Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Floresans
giddeti (a.u) +

Sekil TT11-S.126 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-

feniloksi)akrilat]Cinko Metalli Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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I11.2.36 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-feniloksi)
akrilat] Kobalt Metalli Ftalosiyanin (36) Sentezi

H,C00C

\ PAVAVAN

N COOCH,

0
N,N-Dimetilaminoetanol V7
AU Co(CH,CO0), 4 H,0
0 © N
m 160 0C, 24 saat, Refliiks 'o—N):(B’O
=COOCH, '
COOCH, j_: §

COOCH,

Sekil 111.36 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-met11-3-(4-(hek2110k51)-2-fen110k51)

akrilat]Kobalt Metalli Ftalosiyanin Sentezi
Schlenk tiipiine 0.085g (0.00021 mol) (E)-metil-3-[2-(3,4-disiyanofenoksi)-4-

(hekziloksi)fenil]akrilat ve 0.013g (0.000052 mol) Co(CH3;COO),.4H,O konur

{izerine 2 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilerek 160 °C de inert ortamda 24 saat

reflilks edilir, 24 saat sonunda olusan firiin etil alkol i¢ine dokiiliir, ¢oken iiriin

santrifiij yapilir, icerdigi safsizliklardan arindirilmak iizere aseton, asetik asit, su,

EtOH, MeOH, EtOAc ve THF ile yikanir, kurutulur.

Tablo 111.46 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-feniloksi)

akrilat]Kobalt Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglart

Molekiil Formiilii: CosHysNsO;sCo
Erime Noktas: : >300 °C

Verim: 0.033g (%37)

Renk: yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)
M,: 1675g/mol

IRy, . (cm'): 3049 (aril CH), 2947-2860 (alkil CH), 1703 (C=0), 1610 (C=C),

1232 (Ar-0-C)
UV-VIS (DMF, 1.10°M) hunax (log €) (nm): 691 (3.68), 326 (4.08)
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Sekil I11-S.128 2.9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-
feniloksi)akrilat]Kobalt Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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I11.2.37 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-feniloksi)
akrilat] Bakir Metalli Ftalosiyanin (37) Sentezi

H,CO0C

N \ PAVAVAN

NC
N COOCH

N,N-Dimetilaminoetanol

fo) 3
Z
Cu(CH,C00),
VA VAVAN o] ¥
0 N
\CC/\ 160 0C, 24 saat, Refliiks o 'WN):@*O
" =COOCH, ?lé N
O
=

34
COOCH,

AN \
37
Sekil I11.37 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-feniloksi)
akrilat]Bakir Metalli Ftalosiyanin Sentezi
Schlenk tiiptine 0.050g (0.00012 mol) (E)-metil-3-[2-(3,4-disiyanofenoksi)-4-
(hekziloksi)fenil]akrilat ve 0.0056g (0.000031 mol) Cu(CH3;COOQ), konur iizerine 2 ml

N,N-dimetilaminoetanol ilave edilerek 160 C de inert ortamda 24 saat refliiks edilir,

COOCH,

24 saat sonunda olusan iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir, ¢oken iiriin santrifiij yapilir,

icerdigi safsizliklardan arindirilmak {izere aseton, asetik asit, su, EtOH, MeOH, EtOAc

ve THF ile yikanir, kurutulur.

Tablo I11.47 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-feniloksi)
akrilat]Bakir Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: CysHosNgO,cCu
Erime Noktasi: : >300 °C

Verim: 0.005g (%10)

Renk: yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)
M,: 1680g/mol

IRy, .. (cm™'): 3049 (aril CH), 2943-2854 (alkil CH), 1712 (C=0), 1612(C=C),

1236 (Ar-O-C)
UV-VIS (DMF, 1.10°M) Aoy (log £) (nm): 700 (3.31), 640 (4.07), 324 (4.40)
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Sekil I11-S.130 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-fenil
oksi)akrilat]Bakir Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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Sekil II1-S.131 2,9,16,23-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-feniloksi)akrilat]
Cinko (siyah), Kobalt (mavi) ve Bakir (kirmizi) Metalli Ftalosiyanin
UV-VIS Spektrumu
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I11.2.38 6,7-Dihidroksi-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil[kumarin (38) Sentezi

NC o o 1. CH,COONa Asetik anhidrit HO o o
=
NC CH,COOH o OH 2 MeOHITHF90°C7gin  HO O
38 BN C :CN
CN

Sekil II1.38 6,7-Dihidroksi-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil [kumarin Sentezi

Reaksiyon balonu i¢ine 2g (0.00719 mol) p-(3,4-disiyanofenoksi)fenilasetik
asit, 1.10g (0.00719 mol) 2,4,5-trihidroksibenzaldehit, 2.94g (0.036 mol)
CH3COONa konur iizerine 15 ml asetik anhidrit ilave edilerek reaksiyon inert
ortamda 160-170 °C de 8 saat devam ettirilir, 8 saat sonunda balon oda sicakligia
sogutulur ve icine buz pargalari atilarak sogukta 1 gece karistirilir, ¢oken {iriin
stiziiliir, asitligi gidene kadar saf su ile yikanir, olusan iiriin ikinci agsamada balona
alinir lizerine 70-80 ml MeOH/THF ilave edilir, ortam asidik olana kadar sey. HCI
ile asitlendirilir ve bir geri sogutucu takilarak inert ortamda 80-90 °C de 1 hafta
karigtirilir, reaksiyon sonunda olusan deasetilleme iirlinlinii saflagtirmak i¢cin CHCl;
ile kolon yapilir.

Tablo I11.48 6,7-Dihidroksi-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin Deneysel

Sonuglari

Molekiil Formiilii: C23H12N205

H1
Erime Noktast: : >300 °C HO
Verim: 1.73g (60%) H
HO °
Renk: Sari H
6
Coziiniirliik: EtOH, MeOH, THF, DMF, DMSO o CN
H
M,: 396g/mol °
H; CN
H

IR v(em™): 3400-3396 (OH), 3100 (aril CH), 2950-2890 (alkil CH), 2200 (C=N), 1703
(C=0), 1600 (C=C), 1566-1488 (Ar. C=C), 1245 (Ar-O-Ar)
UV-VIS Ay, (nm) (log €) (THF) (1,01.10°M): 363 (4.26)
"H-NMR (500 MHz; DMSO): 8y, ppm 13.80 (s, 2H, OH), 7.09 (s, 1H, Ar-H,), 6.81 (s,
1H, Ar-H,), 8.17 (s, 1H, Ar-H3), 7.63 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-H,), 7.28 (d, ]= 8 Hz, 2H, Ar-Hjs),
7.86 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-Hy), 7.38 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-H,), 8.14 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-Hy)
Fluoresans Data: (EM) (1.01.10°M), A¢,:440 nm, (EX) (1.01.10°M), A.,:369 nm

(5 slitt) (THF), Asiokes: Aem-Aoma=77
MS (MALDI-TOF) m/7:396 [M]"
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Sekil ITI-S.136 6,7-Dihidroksi-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil [kumarin’in Floresans

Spektrumu
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I11.2.39 6,7-Dihekziloksi-3-[p-(3 4 -disiyanofenoksi)fenil [kumarin (39) Sentezi

1-Bromhekzan NN

O~ -0
K,CO, CH,CN 85-90 ° C O P

o
SN
38 ° CN O
o
CN 39 QCN

CN

Sekil I11.39 6,7-Dihekziloksi-3-[p-(3 ,4 -disiyanofenoksi)fenil[kumarin Sentezi

100 mI’lik bir reaksiyon balonunun igine 1g (0.0025 mol) 6,7-dihidroksi-3-
[p-(3'-4'-disiyanofenoksi)fenil[kumarin, 0.75 ml 1-bromohekzan (0.833g, d:
1.11g/ml, 165g/mol, 0.005 mol) ve 0.696g (0.005 mol) K,CO3 konur, iizerine 20 ml
kuru DMF ve tetrabiitil amonyum bromiir (0.02g) eklenerek inert ortamda 5 giin 80-
90 °C de tutulur, 5.giin sonunda olusan iiriin buzlu suya dokiilir ve sey. HCI ile
asitlendirilir, ¢oken tirlin siiziiliir asitligi gidene kadar saf su ile yikanir, desikatérde
kurutulur, iriinii saflastirmak i¢cin CHCl; ile silikajel kolon kromatografisi yapilir.
Tablo I11.49 6,7-Dihekziloksi-3-[p-(3 ,4 -disiyanofenoksi)fenilJkumarin’in Deneysel

Sonuglart

Molekiil Formiilii: C;sH;4N,Os
Erime Noktasi: 174-176 °C HMWO
Verim: 1.45g (96%) Hio
Renk: Sar1
Coziiniirliik: THF, CHCIl;, CH,Cl,, DMF, DMSO
M,: 564g/mol
IR v(cm™): 3074 (aril CH), 2925-2890 (alkil CH), 2220 (C=N), 1700 (C=0),

1650 (C=C), 1560-1481 (Ar C=C), 1245 (Ar-O-Ar)
UV-VIS hpax (nm) (log ) (THF) (1,063.10°M): 360 (4.46)
"H-NMR (500 MHz, DMSO): &, ppm 7.12 (s, 1H, Ar-H)), 7.07 (s, 1H, Ar-H,), 8.27 (s,
1H, Ar-H;), 7.87 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-H,), 7.31 (dd, J= 8 Hz, 2H, Ar-H;), 8.21 (d, J= 8 Hz,
1H, Ar-Hg), 7.47 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-H;), 8.14 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-Hy), 4.01 (t, 4H, OCH,),
1.76 (m, 4H, OCCH,), 1.47 (m, 4H, OCCCH,), 1.34 (m, 8H, OCCC(CH,),), 1.34 (t, 3H,
CHs;), 0.90 (t, 6H, CH3)
Fluoresans Data: (EM) (1,063.10'5M), Aem:439 nm, (EX) 1.063.10° M, A,:368 nm

(6 slitt) (THF), Asiokes: Apm-Agmax=79

MS (MALDI-TOF) m/z: 565 [M+1]"
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v (1/cm)

1

Sekil IT1-S.137 6,7-Dihekziloksi-3-[p-(3 ,4 -disiyanofenoksi)fenil[kumarin’in FT-IR Spektrumu
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I11.2.40 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Metalsiz Ftalosiyanin (40) Sentezi

NN,
0. 0 _o
0
SN
NN oo
SN NN —
o. 0.
o 2-N,N-dimetilaminoetanol 0 P :
39 T 0 Ao B » NZN N
on 160° C, 48 saat, Refliks < _~_~_,0 \
oN o _ NH HN 0.
VN
I . 0
eyt O
— 0o O

Sekil I111.40 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Schelenk tiipii i¢ine 0.1g (0.00017 mol) 6,7-dihekziloksi-3-[p-(3',4'-
disiyanofenoksi)fenilkumarin konur iizerine 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave
edilir, inert ortamda 160 °C de 48 saat reaksiyon devam ettirilir, 48 saat sonunda
olusan iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve ¢cokmesi saglanir, ¢oken iirlin santrifiij yapilir,
icerdigi safsizliklardan arindirilmak {izere aseton, EtOH, MeOH, EtOAc, THF,
CH;3COOH ve su ile yikanarak iiriin kurumaya birakilir.
Tablo II1.50 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C40H;4NgO5

Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.08g (80%)

Renk: Yesil

Coziiniirlik: DMF, DMSO

M,: 2258g/mol

IR v(ecm™): 3268 (NH), 3070-3052 (aril CH), 2930-2892 (alkil CH), 1722 (C=0),
1635 (C=C), 1510-1462 (Ar C=C), 1248 (Ar-O-Ar)

UV-Vis Apay (nm) (log €) (THF) (1.328.10°M): 696 (4.82), 663 (4.83), 338 (4.75)

Fluorescence data: (EM) (1.328.10°M), Aem:720 nm, (EX) (0.265.10° M), A,:660 nm

(20 slitt) (THF), Astokes: Aem-Aqmax=24
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L (I/cm)

Sekil IT1-S.142 2.9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)kumarin)|Metalsiz Ftalosiyanin FT-IR Spektrumu
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Sekil IT1-S.143 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4- oksifenil)

kumarin)]Metalsiz Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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Sekil I11-S.144 2.9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Metalsiz Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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I11.2.41 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-Dihekziloksi-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Cinko Metalli Ftalosiyanin (41) Sentezi

/\/\/\n o. o
7
W\/nn‘ 2-N,N-dimetilaminoetanol o oo
o ZNCHC00, 210 JOC
i QCN 160° C, 24 saat, Refliiks SN O
o)
S

0

070 NN N

Sekil 111.41 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)] Cinko Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.1g (0.00018 mol) 6,7-dihekziloksi-3-[p-(3',4'-
disiyanofenoksi)fenil]kumarin ve 0.0097g (0.000045 mol) Zn(CH3;COO),.2H,0
konur iizerine 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilir, inert ortamda 160 °C de 24
saat reaksiyon devam ettirilir, 24 saat sonunda olusan iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir
¢oken iirlin santrifiij yapilir, igerdigi safsizliklardan arindirilmak iizere EtOH,
MeOH, EtOAc, CH3;COOH, su ve aseton ile yikanarak kurumaya birakilir.
Tablo II1.51 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Cinko Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;40H;44N3O,0Zn

Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.041g (43 %)

Renk: Yesil

Coziiniirlik: THF, DMF, DMSO

M,: 2321g/mol

IR v(cm™): 3082-3028 (aril CH), 2925-2890 (alkil CH), 1720 (C=0), 1630 (C=C),
1248 (Ar-O-Ar)

UV-VIS oy (nm) (log ) (THF) (1,290.10°M): 671 (4.93), 350 (5.04)

Fluorescence data: (EM) 1,290.10°M, A.,,:694 nm and (EX) 0.258.10° M, A¢,:681 nm

(20 slitt) (THF), Asiokes: Am-Agmax=23
MS (MALDI-TOF) m/z:2321 [M]", (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks)
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v (1/cm)
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Sekil IT1-S.145 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)kumarin)|Cinko Metalli Ftalosiyanin FT-IR Spektrumu
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Sekil IT1-S.147 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Cinko Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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giddeti (a.u)
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Sekil I11-S.148 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Cinko Metalli Ftalosiyanin Floresans Spektrumu

284



I11.2.42 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Kobalt Metalli Ftalosiyanin (42) Sentezi

NN oo
S~~~ /

o 0 __o
O ¥z 2-N,N-dimetilaminoetanol

(0]
NN
O Co(CH,C00), 41,0
0,

N oo —
s P N& \1/ N
3 160°C, 24 saat, Refliks o~~~ O Co )
N = ;
o N—Cp—N | 0.
o ~ P O RN
! 0]
e 0
. 070 O~
o
Q
N\
0,

O

Sekil 111.42 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekzilok§i-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.1g (0.00018 mol) 6,7-dihekziloksi-3-[p-(3',4'-
disiyanofenoksi)fenil Jkumarin ve 0.011g (0.000045 mol) Co(CH3C0O0),.4H,0 konur
tizerine 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilir, reaksiyon inert ortamda 160 °C de
24 saat devam ettirilir, 24 saat sonunda olusan iiriin etil alkol igine dokiiliir ve
¢Okmesi saglanir, ¢oken iirlin santrifiij yapilir, igerdigi safsizliklardan arindirilmak
tizere EtOH, MeOH, EtOAc, THF, CH;COOH, su ve aseton ile yikanarak kurumaya
birakilir.
Tablo II1.52 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,40H;4Ns0,,Co

Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.052g (%51)

Renk: Yesil

Coziiniirlik: DMF, DMSO

M,: 2315g/mol

IR v(em™): 3066-3028 (aril CH), 2934-2896 (alkil CH), 1722 (C=0), 1624 (C=C),
1250 (Ar-O-Ar)

UV-VIS Apax (nm) (log £) (DMF) (1.295.10°M): 653 (4.44), 319 (4.62)
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Absorbans

o T T T T T
310 41a 510 610 710 210

Dalga Boyu A (nm)

Sekil ITI-S.150 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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I11.2.43 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Bakir Metalli Ftalosiyanin (43) Sentezi

P oo
O -
PN
\/\/\/“ 2-N,N-dimetilaminoetanol O O 0
Cu(CH,C00), O
0, - o F

3 Qm 160°C, 24 saat, Refliks """ O
oN

43

Sekil 111.43 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekzi10ksi—3-(4-oksifenil)

kumarin)|Bakir Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tipli i¢ine 0.1g (0.00018mmol) 6,7-dihekziloksi-3-[p-(3',4'-
disiyanofenoksi)fenilkumarin ve 0.0076g (0.000045 mol) Cu(CH3;COO), konur
tizerine 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilir, reaksiyon vakumlu ortamda 160
OC de 24 saat devam ettirilir, 24 saat sonunda olusan iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve
irtiniin ¢6kmesi saglanir, ¢oken {lirlin santrifiij yapilir, igerdigi safsizliklardan
arindirilmak tizere EtOH, MeOH, EtOAc, THF, CH;COOH, %24 liikk NH;, su ve
aseton ile yikanarak kurumaya birakilir.
Tablo II1.53 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Bakir Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,40H,;4N30,,Cu

Erime Noktast: >300 °C

Verim: 0.056g (55%)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)

M,: 2320g/mol

IR v(em™): 3059-3027 (aril CH), 2925-2890 (alkil CH), 1721 (C=0), 1615 (C=C),
1248 (Ar-O-Ar)

UV-VIS oy (nm) (log €) (DMF) (1,293.10°M): 694 (4.50), 351 (4.70)
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Sekil IT1-S.152 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Bakir Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

07

Absorbans

310 410 510 610 710 210

Dalga Boyu & {nm}

Sekil IT1-S.153 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Metalsiz (siyah), Cinko (kirmiz1), Kobalt (mavi) ve Bakir
(yesil) Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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I11.2.44 p-(2,3-Disiyanofenoksi)fenilasetik asit (44) Sentezi

NO CN CN

: N K,CO;, 500C
+HO—{ )——CH,COOH — 0 CH,COOH
DMF, 5 Giin

CN 14

Sekil I11.44 p-(2,3-Disiyanofenoksi)fenilasetik asit Sentezi

100 ml’lik bir balona 2g (0.011 mol) 3-nitroftalonitril ve 1.75g (0.011 mol) 4-
hidroksifenilasetik asit konur, iizerine 3.19g (0.023 mol) K,COs ilave edilerek 20 ml
kuru DMF i¢inde ¢oziiliir, reaksiyon inert ortamda 50-60 °C de 5 giin devam ettirilir.
5. Gilin sonunda olusan iirlin buzlu su icine dokiiliir ve pH~5 olana kadar seyreltik
HCI ile asitlendirilir, ¢oken iiriin siiziiliir asitligi gidene kadar saf su ile yikanir ve
kurutulur.

Tablo I11.54 p-(2,3-Disiyanofenoksi)fenilasetik asit Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C16H1()N203
. . CN  CN
Erime Noktasi: 161-163 "C
Verim: 1.8g (56%) @OOCHFOOH
Renk: Yesil
Coziiniirlik: THF, CHCl;, EtOH, MeOH, DMF, DMSO
M,: 278g/mol
IR v(cm'l): 3510 (karboksilik asit OH), 3083-3062 (aril CH), 2970-2932

(alkil CH), 2230 (CN), 1705 (C=0), 1600—1548 (C=C), 1250 (Ar-O—Ar)
UV-VIS hmax (nm) (log ) (THF) (1.10M): 310 (3.78).

Fluoresans Data: (EM) (1.10°M), Aew:351 nm, (EX) (1.10°M), Aex:353 nm
(5 Shtt) (THF), AStokes: AEm'AQmax:él'l
MS (MALDI-TOF): m/; 278 [M] "
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Sekil III-S.156 p-(2,3-Disiyanofenoksi)fenilasetik asit UV-VIS Spektrumu

Floresans
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Sekil II1-S.157 p-(2,3-Disiyanofenoksi)fenilasetik asit Floresans Spektrumu
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I11.2.45 6,7-Dihidroksi-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil]kumarin (45) Sentezi

NC CN

1. CH,COONa Asetik anhidrit

o}
O \©\ . HO CHO  160-170 °C , 8 sa.
CH,COOH o

OH 2. MeOH/THF 90 °C 7 giin

Sekil I11.45 6,7-Dihidroksi-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil [kumarin Sentezi
Reaksiyon balonu i¢ine 1.8g (0.006 mol) p-(2,3-disiyanofenoksi)fenilasetik asit,
0.997g (0.006 mol) 2,4,5-trihidroksibenzaldehit, 2.65g (0.032 mol) CH;COONa
konur {izerine 15 ml asetik anhidrit ilave edilerek reaksiyon inert ortamda 160-170
°C de 8 saat devam ettirilir, 8 saat sonunda balon oda sicakligma sogutulur ve igine
buz parcalar atilarak sogukta 1 gece karistirilir, ¢oken iiriin siiziillir, asitligi gidene
kadar saf su ile yikanir, olusan iiriin ikinci asamada balona alinir iizerine 70-80 ml
MeOH/THF ilave edilir, ortam asidik olana kadar sey. HCI ile asitlendirilir ve bir
geri sogutucu takilarak inert ortamda 80-90 °C de 1 hafta karistirilir, reaksiyon
sonunda olusan deasetilleme {iriiniinii saflagtirmak i¢in CHCI; ile silikajel kolon
kromatografisi yapilir.
Tablo II1.55 6,7-Dihidroksi-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil [kumarin Deneysel

Sonuglari

Molekiil Formiilii: C23H12N205
Erime Noktast: : >300 °C
Verim: 2.36g (92%)

CN
Renk: Sari CN
Coziiniirliik: EtOH, MeOH, THF, DMF, DMSO H
8

M,: 396g/mol Hg h

IR v(em™): 3461-3398 (OH), 3098 (Ar-H), 2923-2898 (alkil-CH), 2240 (C=N), 1707 (C=0
lakton), 1632 (C=C), 1586-1492 (Ar C=C), 1244 (Ar-O-Ar)
UV-VIS Ay (nm) (log £) (THF) (1.01.10°M): 360 (4.30), 305 (4.13)
'H-NMR (500 MHz; DMSO): 8y, ppm 13.87 (s, 2H, OH), 7.09 (s, 1H, Ar-H,), 6.80 (s,
1H, Ar-H,), 8.17 (s, 1H, lakton-H3), 7.61 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-Hy), 7.32 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-
Hs), 7.38 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-Hy), 7.87 (t, 1H, Ar-H;),7.22 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-Hy)
Fluoresans Data: (EM) (1.01.10°M), Ae,:446 nm, (EX) (1.01.10°M), Ae:365 nm

(5 slitt) (THF), Asiokes: Arm-Aoma=86
MS (MALDI-TOF) m/7:396 [M]"
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Sekil ITI-S.161 6,7-Dihidroksi-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil[kumarin UV-VIS
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Spektrumu
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I11.2.46 6,7-Dihekziloksi-3-[p-(2,3 -disiyanofenoksi)fenil [kumarin (46) Sentezi

1-Bromhekzan ) O-_0

K,CO; CH,CN 85-90 °C O /
o N \/\/\/O O
UCN o CN

46 CN

Sekil I11.46 6,7-Dihekziloksi-3-[p-(2',3 -disiyanofenoksi)fenil Jkumarin Sentezi

100 mI’lik bir reaksiyon balonunun i¢ine 1g (0.0025 mol) 6,7-dihekziloksi-3-
[p-(2,3 -disiyanofenoksi)fenillkumarin, 0.75 ml 1-bromohekzan (0.833g, d:
1.11g/ml, 165g/mol, 0.005 mol) ve 0.696g (0.005 mol) K,COj; konur, iizerine 20 ml
kuru DMF ve tetrabiitil amonyum bromiir (0.02g) eklenerek inert ortamda 5 giin 80-
90 °C de tutulur, 5.giin sonunda olusan iiriin buzlu suya dokiilir ve sey. HCI ile
asitlendirilir, ¢oken iiriin siiziillir asitligi gidene kadar saf su ile yikanir, desikatorde
kurutulur, tiriinii saflastirmak i¢in CHCl; ile silikajel kolon kromatografisi yapilir.

Tablo I11.56 6,7-Dihekziloksi-3-[p-(2',3 -disiyanofenoksi)fenil Jkumarin’in Deneysel

Sonuglari

Molekiil Formiilii: C35H3(,N205 H H
13 1

Erime Noktast: 167-171 °C WO
Verim: 1.50g (97%) H, H,,
Renk: Bej SN
Céziiniirliik: THF, CHCl;, CH,Cl,, DMF, DMSO CN
M,: 564g/mol H CN

IR v(em™): 3097 (aril CH), 2955-2830 (alkil CH), 2228 (CN), 1709 (C=0) H H

1612 (C=C), 1571-1467 (C=C), 1233 (Ar-O-Ar)
UV-VIS Aoy (nm) (log ) (THF) (1.063.10°M): 360 (4.32), 323 (4.06)
"H-NMR (500 MHz, DMSO) : 8y, ppm 7.23 (s, 1H, Ar-H,), 7.12 (s, 1H, Ar-H,), 8.20 (s,
1H, lakton-H3), 7.40 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-H,), 7.34 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-Hs), 7.56 (d, J= 8 Hz,
1H, Ar-Hy), 7.88 (t, 1H, Ar-H5), 7.99 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-Hy), 4.02 (t, 4H, OCH,), 1.75 (m,
4H, OCCH,), 1.47 (m, 4H, OCCCH,), 1.34 (m, 8H, OCCC(CH,),), 1.34 (t, 3H, CH3), 0.90
(t, 3H, CH3)
Fluoresans Data: (EM) (1.063.10°M), Am:448 nm, (EX) (1.063.10°M), Aex:364 nm

(5 slitt) (THF), Asiokes: Apm-Agmax=88

MS (MALDI-TOF) m/z: 564 [M]", 642 [M+2K]"
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Sekil I11-S.166 6,7-Dihekziloksi-3-[p-(2',3 -disiyanofenoksi)fenilJkumarin UV-VIS
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Sekil IT1-S.167 6,7-Dihekziloksi-3-[p-(2,3 -disiyanofenoksi)fenil Jkumarin Floresans

Spektrumu
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I11.2.47 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Metalsiz Ftalosiyanin (47) Sentezi

SN ) )
= ‘
o) CN x i . . NH HN
46 2-N,N-dimetilaminoetanol -
CN - N /
160° C, 24 saat, Refliiks N~ N\ —N

Sekil 111.47 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii icine 0.1g (0.00017 mol) 6,7-dihekziloksi-3-[p-(2',3'-
disiyanofenoksi)fenil]kumarin konur iizerine 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave
edilir, inert ortamda 160 °C de 48 saat reaksiyon devam ettirilir, 48 saat sonunda
olusan {iriin etil alkol igine dokiiliir ve ¢cokmesi saglanir, ¢oken iirlin santrifiij yapilir,
igerdigi safsizliklardan arindirilmak iizere aseton, asetonitril, EtOH, MeOH, EtOAc,
THF, CH3COOH ve su ile yikanarak {iriin kurumaya birakilir.
Tablo II1.57 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C40H;4NgO5

Erime Noktast: >300 °C

Verim: 0.07g (70%)

Renk: Yesil

Céziiniirliik: THF, CHCl;, DMF, DMSO

M,: 2258g/mol

IR v(em™): 3250 (NH), 3068-3049 (aril CH), 2925-2890 (alkil CH), 1720 (C=0),
1630 (C=C), 1504-1462 (C=C), 1250 (Ar-O-Ar)

UV-VIS hpax (nm) (log ) (THF) (1.328.10°M): 717 (4.87), 685 (4.82), 354 (4.83)

Fluorescence data: (EM) (1.328.10°M), Aem:722 nm, (EX) (0.265.10°M), A.:658 nm

(20 slitt) (THF), Astokes: Apm-Aomax=>3
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Sekil IT1-S.169 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Metalsiz Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Floresans
siddeti (a.u)

503 (EM)

; (EX)

500 600 700 800 900

A (nm)
Sekil ITI-S.170 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Metalsiz Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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I11.2.48 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Cinko Metalli Ftalosiyanin (48) Sentezi

(0)
NN

NN

Z
C o
O O o0 Oﬁ O
\/\/\/O NN TN |
o CN 2-N,N-dimetilaminoetanol / \ \
46 o Zn(CH,C00), 2 H,0 N Z"Ni:é
Z ; 160°C, 24 saat, Refliiks == i )

o $

N
O\ /O
O 070 O~

S

Sekil I11.48 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Cinko Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tipii icine 0.1g (0.00018 mol) 6,7-dihekziloksi-3-[p-(2',3'-
disiyanofenoksi)fenil]kumarin ve 0.0097g (0.000045 mol) Zn(CH3;COO),.2H,0
konur iizerine 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilir, inert ortamda 160 °C de 24
saat reaksiyon devam ettirilir, 24 saat sonunda olusan iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir
¢oken {irlin santrifiij yapilir, igerdigi safsizliklardan arindirilmak iizere EtOH,
MeOH, EtOAc, CH3;COOH, su ve aseton ile yikanarak kurumaya birakilir.
Tablo II1.58 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Cinko Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,40H;4N3O50Zn

Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.054g (53%)

Renk: Yesil

Coziiniirlik: THF, DMF, DMSO

M,: 2321g/mol

IR v(em™): 3114-3056 (aril CH), 2932-2895 (alkil CH), 1724 (C=0), 1633 (C=C),
1250 (Ar-O-Ar)

UV-VIS oy (nm) (log ) (THF) (1.290.10°M): 690 (4.34), 356 (4.38)

Fluorescence data: (EM) (1,290.10°M), Ae,:700 nm, (EX) (0.258.10° M), A¢,:681 nm

(20 slitt) (THF), Astokes: Aem-Aqmax=10
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Sekil ITI-S.172 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Cinko Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Floresans
giddeti (a.u)
: (EM
10— )\\
] (EX)
00
_|III|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|III||IIII|
300 60D oD a00 900

A (nm])
Sekil IT1-S.173 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Cinko Metalli Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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I11.2.49 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Kobalt Metalli Ftalosiyanin (49) Sentezi

O~~0
\/\/\/O
NN, oo
o O “
SN o N
o oN 2-N,N-dimetilaminoetanol |
46 Co(CH,C00), 4H,0 = N Co—N
£ ~ :
160 C, 24 saat, Refliiks |
N N\
\

S

Sekil 111.49 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipti icine 0.1g (0.00018 mol) 6,7-dihekziloksi-3-[p-(2',3'-
disiyanofenoksi)fenil|kumarin ve 0.011g (0.000045 mol) Co(CH;C0OOQ),.4H,0 konur
tizerine 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilir, reaksiyon inert ortamda 160 °C de
24 saat devam ettirilir, 24 saat sonunda olusan fiiriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve
cokmesi saglanir, ¢oken lirlin santrifiij yapilir, icerdigi safsizliklardan arimdirilmak
tizere EtOH, MeOH, EtOAc, THF, CH3;COOH, su ve aseton ile yikanarak kurumaya
birakilir.
Tablo II1.59 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,40H;4N30,,Co

Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.043g (%42)

Renk: Yesil

Coziiniirlik: DMF, DMSO

M,: 2315g/mol

IR v(em™): 3066-3028 (aril CH), 2934-2896 (alkil CH), 1722 (C=0), 1624 (C=C),
1250 (Ar-O-Ar)

UV-VIS oy (nm) (log €) (DMF) (1.295.10°M): 680 (4.65), 346 (4.86)
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Sekil ITI-S.175 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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IM1.2.50 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)kumarin)]

Bakir Metalli Ftalosiyanin (50) Sentezi

o 8
46 2-N,N-dimetilaminoetanol N Cu*N
CN Cu(CH COO)2

160° C, 24 saat, Refliiks N E E;
O, !

Sekil IT1.50 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Bakir Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tipii icine 0.1g (0.00018mmol) 6,7-dihekziloksi-3-[p-(2',3'-
disiyanofenoksi)fenilkumarin ve 0.0076g (0.000045 mol) Cu(CH3;COQ), konur
tizerine 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilir, reaksiyon inert ortamda 160 °C de
24 saat devam ettirilir, 24 saat sonunda olusan tiriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve iirliniin
cokmesi saglanir, ¢oken lirlin santrifiij yapilir, icerdigi safsizliklardan aridirilmak
tizere EtOH, MeOH, EtOAc, CH;COOH, %24 liilk NH3, su ve aseton ile yikanarak
kurumaya birakilir.
Tablo II1.60 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Bakir Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,40H;4N30,,Cu

Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.041g (43%)

Renk: Yesil

Coziiniirlik: THF, DMF, DMSO

M, : 2320g/mol

IR v(em™): 3112-3094 (aril CH), 2985-2898 (alkil CH), 1726 (C=0), 1620 (C=C),
1250 (Ar-O-Ar).

UV-VIS oy (nm) (log ) (THF) (1.293.10°M): 690 (4.75), 351 (4.87)
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Sekil II1-S.177 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)|Bakir Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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280 480 a0 280
Dalga Bayu A {nm)

Sekil IT1-S.178 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Metalsiz (mavi), Cinko (kirmiz1), Kobalt (yesil) ve Bakir
(mor) Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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I11.2.51 6,7-[12-4-Tag-3-[p-(3',4"-disiyanofenoksi)fenil [kumarin (51) Sentezi

TsO (0] (0] OTs /—\

2Na,CO, CH, -90 0 C ’
o a C7H CN 85-90° C [ ) O P
39 CN gun \/ O
\C[ 51 ° on
: o
Sekil II1.51 6,7-[12-4-Tag-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil [kumarin Ta¢ Eter Sentezi

Ig (0.0025 mol) 6,7-Dihidroksi-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil]kumarin,
1.157g (0.0025 mol) trietilenglikolditosilat, 0.535g (0.005 mol) Na,CO3 ve 150 ml

CH;3CN 250 ml’lik iki boyunlu bir balona alinir, reaksiyon inert ortamda bir geri
sogutucu altinda 80 °C de 7 giin devam ettirilir. 7. Giin sonunda reaksiyon karigim1
stiziiliir, ¢oziiclisli rotada ¢ekilir ve kalan kati CHCI3 de ¢oziilerek ve %5°lik soguk
HCI ile ekstrakte edilir, organik faz notrallesene kadar su ile ekstrakte edilerek
toplanan CHCIl; faz1 CaCl, ile kurutulur ve rotada ¢ekilir, olusan {iriinii saflastirma
amaciyla CHCl; ile silikajel kolon kromatografisi yapilir.

Tablo II1.61 6,7-[12-4-Tag-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil[kumarin Deneysel

Sonuglart
Molekiil Formiilii: C,0H,,N,O- H
Erime Noktas: 134-138 °C Hin o b
Verim: 0.1g (%38) Hﬁ):
Renk: Sar1 H, He N
Coziiniirlik: THF,CHCl;, CH,Cl,, DMF, DMSO
M,: 510g/mol H7 o
H8

IR v(em™): 3100-3050 (aril CH), 3000-2800 (alkil CH), 2200 (CN), 1705 (C=0),

1600 (C=C), 1245 (Ar-O-Ar)
"H-NMR (500 MHz; DMSO): 8y, ppm 7.21 (s, 1H, Ar-H,), 7.12 (s, 1H, Ar-H,), 8.32 (s,
1H, lakton-H;), 7.86 (dd, J= 8 Hz, 2H, Ar-H,), 7.30 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-Hs), 8.19 (s, 1H,
Ar-Hy), 7.47 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-H;), 8.14 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-Hy), 4.18 (m, 4H, OCH,),
3.80 (m, 4H, OCH,), 3.71 (m, 4H, OCH,)
UV-VIS oy (nm) (log ) (THF) (1.10°M): 363 (5.32)
Fluoresans Data: (EM) (1.10°M) Aep:443 nm ve (EX) (1.10°M) A:365 nm

(5 slitt) (THF), Asiokes: Abm-Aoma=80

MS (MALDI-TOF) m/z:510 [M]"
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Sekil I11-S.180 devam 6,7-[12-4-Tag-3-[p-(3',4"-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin "H-NMR Spektrumu
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Sekil II1-S.182 6,7-[12-4-Tag-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin UV-VIS

Spektrumu

Floresans
giddeti (a.u)

20 (EM)

(EX)

100

— — =
T T I T T T 1
30 400 S50} 600 il 800 L L

Sekil II1-S.183 6,7-[12-4-Ta¢-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin Floresans
Spektrumu (a)
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Floresans
giddeti (a.u) Floresans

siddeti (a.u)
AW

Azalan floresans siddeti

Aczalan floresans siddeti

u_
T T
] = 400 A (nm)
0- —
T | T T T 1
K || 400 LF | 1) M Fal. 1) -1 1] L! | |
{b} A (nm)
Florezans
giddeti (a.u)
Floresans
giddeti (a.u)

Azalan floresans siddets

= Azalan floresans siddeti

A (nmj)

A (nm)

(c)
Sekil IT1-S.183 devam 6,7-[12-4-Tag-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin’in
10’ar ul’lik toplam 10 dlciimden olusan KSCN (1,029.10°M)
(b) ve NaSCN (1,233.10°M) (c) ilavesine Bagli Floresans
Spektrum Siddetindeki Azalma
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I11.2.52 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil )kumarin)]
Metalsiz Ftalosiyanin (52) Sentezi

™
[ o C. .
I:O o O & 2-N,N-dimetilaminoetanol R
J 51 O . 160°C, 48 saat, Refliiks N @i?ﬁ N ”“;)i@ °\ .
oN ° = { 7 :‘{ ?\o/?
\Q:CN g (o

Sekil I11.52 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.1g (0.00019 mol) 6,7-[12-4-tag-3-[p-(3',4'-
disiyanofenoksi)fenilkumarin konur tizerine 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave
edilir, inert ortamda 160 °C de 48 saat reaksiyon devam ettirilir, 48 saat sonunda
olusan {irtin etil alkol i¢ine dokiiliir ve ¢cokmesi saglanir, ¢oken iirlin santrifiij yapilir,
igerdigi safsizliklardan arindirilmak tizere EtOH, MeOH, EtOAc, THF, aseton ve su
ile yikanarak, kurumaya birakilir.
Tablo I11.62 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil)kumarin

Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,;sHgsNgOog

Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.017g (%17)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)

M,: 2042g/mol

IR v(em™): 3275 (NH), 3100-3050 (aril CH), 2942-2815 (alkil CH), 1708 (C=0),
1610 (C=C), 1248 (Ar-O-Ar)

UV-VIS oy (nm) (log £) (DMF) (1.469.107%): 670 (4.45), 617 (4.07), 351 (4.84)

Fluoresans Data: (EM) (1.469.10°M), Aen:711 nm ve (EX) (0.293.10°M), Aex:684 nm

(20 slitt) (DMF) Agiokes: Apm-Agmax=41
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Sekil I11-S.185 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Metalsiz Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu

Floresans
giddeti (a.u] Floresans
giddeti [a.ul (X
- IEM] .
mm \
1 IEX)
D
S
.
-
AD-
1
[
T T T T T T
im am 0 ] m 500 m
@ A (nm)
Floresans
iddeti {a.u) Floresans
: ' siddeti (a.u]
0]
Aczalan floresans
- Siddeti
0
A0
0]
D_

T T T T T T T T [ i — —T T
0 £ - =0 7 =
A

(c A {nm) {d) {nm)

Sekil TI1-S.186 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Metalsiz Ftalosiyanin B-bandi (a) ve Q-band1 (b) Floresans
Spektrumu, 10’ar ul’lik Toplam 10 Olgiimden Olusan KSCN
(1,029.10°M) ilavesine Bagli B-bandi (¢) ve Q-bandi1 (d) Floresans
Siddetindeki Azalma
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Floresans

A : Floresans
iddeti (a.u 3 .
§ iRl giddeti (a.u)
50 —
A Azalan floresans I--:
Fiddeti _: Azalan Plocesas siddeti

»> = A (nm)
A (nm) in

Sekil ITI-S.186 devam 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4-oksi
fenil)kumarin)] Metalsiz Ftalosiyanin 10’ar ul’lik toplam
10 5l¢iimden olusan NaSCN (1,233.10°M) ilavesine Bagli
B-bandi (e) ve Q-bandi (f) Floresans Siddetindeki Azalma
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I11.2.53 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil )kumarin)]
Cinko Metalli Ftalosiyanin (53) Sentezi
<N

1 \ 0
o o o
Eo o
51 o o 2-N,N-dimetilaminoetanol 72 @‘
\CE Zn(CH COO)z 2 H,0
on

160 ° C, 24 saat, Refliiks

O

%

J/
53

Sekil I11.53 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Cinko Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.05g (0.000098 mol) 6,7-[12-4-tag-3-[p-(3',4'"-
disiyanofenoksi)fenil]kumarin ~ konur  {izerine  0.0054g  (0.000024  mol)
Zn(OAc),.2H,0 ve 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilir, inert ortamda 160 oc
de 24 saat reaksiyon devam ettirilir, 24 saat sonunda olusan iriin etil alkol icine
dokiliir ve ¢okmesi saglanir, ¢oken iirlin santrifiij edilir, icerdigi safsizliklardan
arindirilmak iizere EtOH, MeOH, EtOAc, THF, aseton ve su ile yikanarak, kurumaya
birakilir.
Tablo II1.63 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4-oksifenil)

kumarin)]Cinko Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,;4HssNgO,57Zn

Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.041g (%79)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)

M,: 2105g/mol

IR v(em™): 3100-3050 (aril CH), 3000-2800 (alkil CH), 1725 (C=0), 1625 (C=C),
1230 (Ar-O-Ar)

UV-VIS Apax (nm) (log ) (DMF) (1,425.10° M): 679 (4.30), 357 (4.17)

Fluoresans Data: (EM) (1.425.10°M) A.,,:697 nm, (EX) (0.293.10°M) A¢,:683 nm

(20 slitt) (DMF), Asiokes: Apm-Agmax=18
MS (MALDI-TOF) m/z:2105 [M]"(2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks)
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Sekil IT1-S.187 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4-oksifenil)kumarin)|Cinko Metalli Ftalosiyanin FT-IR Spektrumu
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1,000
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Konsantrasyon
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0.000
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Sekil I11-S.189 2.9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil)
kumarin)] Cinko Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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Sekil TI1-S.190 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4-oksifenil)

kumarin)] Cinko Metalli Ftalosiyanin B-band1 (a) ve Q-bandi (b)
Floresans Spektrumu, 10’ar ul’lik Toplam 10 Olgiimden Olusan
KSCN (1,029.10°M) ilavesine Bagli B-bandi (¢) ve Q-bandi (d)
Floresans Siddetindeki Azalma; NaSCN (1,233.10°M) ilavesine
bagli B-bandi (e) ve Q-bandi (f) Floresans Siddetindeki Azalma
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I11.2.54 6,7-[15-5-Tag-3-[p-(3',4"-disiyanofenoksi)fenil [kumarin (54) Sentezi

TsO O o O OTs

b
(0] o
O 2Na,CO; CH,CN 85-90°C 0O O
. o) 7
0. CN 7 gin Q/O\) O
o\@

CN 54

Sekil II1.54 6,7-[15-5-Tag-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil [kumarin Sentezi

1g (0.0025 mol) 6,7-Dihidroksi-3-[p-(3 ,4-disiyanofenoksi)fenilJkumarin, 1.26g
(0.0025 mol) tetraetilenglikolditosilat, 0.535g (0.005 mol) Na,COs; ve 150 ml
CH;3CN 250 ml’lik iki boyunlu bir balona alinir, reaksiyon inert ortamda bir geri
sogutucu kullanilarak 85-90 °C de 7 giin devam ettirilir. 7. Giin sonunda reaksiyon
karisimi siiziiliir, ¢oziiciisii rotada gekilir ve kalan katt CHCl; de ¢oziilerek ve %5°lik
soguk HCl ile ekstrakte edilir, organik faz notrallesene kadar su ile ekstrakte edilerek
toplanan CHCIl; faz1 CaCl, ile kurutulur ve rotada ¢ekilir, olusan {iriinii saflastirma
amaciyla CHCl; ile silikajel kolon kromatografisi yapilir.

Tablo I11.64 6,7-[15-5-Tag-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil ]kumarin’in Deneysel

Sonuglart
Molekiil Formiilii: C31H26N208 H
H 10 H
. . 0 " 9
Erime Noktast: 205-208 °C . !
Verim: 0.2g (%14) "
Renk: Sari Hyi o H
6
Coziiniirliik: THF,CHCl;, CH,Cl,, DMF, DMSO H; H,/ on
MA: 554g/m01 H7 cN
H

IR v(em™): 3073-2954 (aril CH), 2930-2862 (alkil CH), 2231 (CN), 1708 (C=0),

1614-1573 (C=C), 1250 (Ar-O-Ar)
"H-NMR (500 MHz, DMSO) : 8y, ppm 7.13 (s, 1H, Ar-H,), 7.07 (s, 1H, Ar-H,), 8.32 (s,
1H, lakton-H;), 7.86 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-H,), 7.32 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-Hs), 8.21 (s, 1H, Ar-
Hg), 7.47 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-H,), 8.14 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-Hy), 4.11 (m, 4H, OCH,), 3.83
(m, 4H, OCH,), 3.65 (m, 8H, OCH,)
UV-VIS Ay (nm) (log €) (THF) (1.083.10M): 364 (4.20), 307 (3.94)
Fluoresans Data: (EM) 1,083,10°M Aep: 450, (EX) 1,083,10°M Ao, 370

(6 slitt) (THF), Asiokes: Apm-Agmax=86

MS (MALDI-TOF) m/z:554 [M]"
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Sekil I11-S.192 devam 6,7-[15-5-Tag-3-[p-(3',4"-disiyanofenoksi)fenilJkumarin 'H-NMR Spektrumu
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Sekil II1-S.194 6,7-[15-5-Ta¢-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin UV-VIS

Spektrumu
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Floresans
siddeti (a.u)

——— el
T T | T T T 1
300 L SO0 B i 200 O
(a) 4 (i}
Floresans
giddeti (a.u)
20
11 Azalan floresans
AN siddeti
-
8-
7l
-
0
10+ | .
300 400 b || Li 1] Fa i) 800 N0
[hj A (nm)
Floresans
siddeti [a.u)
120
110- Aczalan Toresans
100 siddeti
H_

- -] 350 488 A (nm)
(c)

Sekil II1-S.195 6,7-[15-5-Ta¢-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin Floresans
Spektrumu (a), 10°ar ul’lik Toplam 10 Ol¢iimden Olusan KSCN
(1,029.10°M) ilavesine Bagli Floresans Siddetindeki Azalma (b ve c)
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Sekil ITI-S.195 devam 6,7-[15-5-Tag-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin’in
10’ar pl’lik toplam 10 lgiimden olusan NaSCN (1,233.10°M)

ilavesine bagl Floresans Siddetindeki Azalma (d ve e)
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I11.2.55 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(15-5-tac)-3-(4-oksifenil )kumarin)]
Kobalt Metalli Ftalosiyanin (55) Sentezi

™o

[()

@
(L/o Q o
= [¢]
()/ﬁ
e ¢ QL

y

<\ o O ° K—0 o
(o)
Co 7 3
\J 54 ) i ) o N o,
o 2-N,N-dimetilaminoetanol J N—Com N

o 0 O e
\CKM Co(CH,CO0), .4 H,0 o)
on 160°C, 24 saat, Refliiks § E

Sekil ITL1.55 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4- oksifenil)

kumarin)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin Sentezi
Schlenk  tiipii i¢ine 0.1g (0.00018 mol) 6,7-[15-5-tag-3-[p-(3',4'-

disiyanofenoksi)fenil [kumarin konur iizerine 0.0112 (0.000045 mol) Co(OAc),.4H,0

ve 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilir, reaksiyon inert ortamda 160 °C de 24

saat devam ettirilir, 24 saat sonunda olusan {iriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve ¢okmesi

saglanir, ¢oken Uriin santrifiij yapilir, icerdigi safsizliklardan arindirilmak {izere

EtOH, MeOH, EtOAc, THF, aseton ve su ile yikanarak kurumaya birakilir.

Tablo II1.65 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4- oksifenil)
kumarin)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,,4H;04N3O3,Co

Erime Noktast: >300 °C

Verim: 0.035g (%34)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)

M,: 2275g/mol

IR v(em™): 3042 (aril CH), 2918-2868 (alkil CH), 1715 (C=0), 1614-1566 (C=C),
1234 (Ar-O-Ar)

UV-VIS Aoy (nm) (log £) (DMF) (1.3186.10°M): 665 (4.78), 320 (4.88)
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1
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A {nm}

Sekil IT1-S.197 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(15-5-tac)-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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I11.2.56 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(15-5-tac)-3-(4- oksifenil)kumarin)]
Bakir Metalli Ftalosiyanin (56) Sentezi

54 l o 2-N,N-dimetilaminoetanol o
oN G
Cu(CH,C00), '
hd - N Y [ o]
on 160°C, 24 saat, Refliiks § ; Lo

56

Sekil T11.56 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4- oksifenil)

kumarin)|Bakir Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipi i¢ine 0.09g (0.00016 mol) 6,7-[15-5-tag-3-[p-(3',4'-
disiyanofenoksi)fenil Jkumarin konur iizerine 0.0073 (0.00004 mol) Cu(CH3;COO),
ve 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilir, inert ortamda 160 °C de 24 saat
reaksiyon devam ettirilir, 24 saat sonunda olusan {iriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve
¢Okmesi saglanir, ¢oken iirlin santrifiij edilir, icerdigi safsizliklardan arindirilmak
tizere EtOH, MeOH, EtOAc, THF, aseton ve su ile yikanarak kurumaya birakilir.
Tablo I11.66 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4- oksifenil)

kumarin)|Bakir Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,,4H,0sN5O3,Cu

Erime Noktast: >300 °C

Verim: 0.045g (%48)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)

M,: 2280g/mol

IR v(em™): 3100-3074 (aril CH), 2958-2865 (alkil CH), 1714 (C=0), 1613-1567 (C=C),
1233 (Ar-O-Ar)

UV-VIS Aoy (nm) (log £) (DMF) (1.3157.10°M): 677 (4.30), 620 (4.23), 362, (5.02)
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Sekil IT1-S.198 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag¢)-3-(4-oksifenil)kumarin)|Bakir Metalli Ftalosiyanin FT-IR Spektrumu
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Sekil IT1-S.199 2.9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(15-5-tac)-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Bakir Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrum

Florezans

giddeti (a.u)

Cinko
Pe

Metalsiz Pc

g || Balr
N Pc
100
" -
10
T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
ik} Ty By ik}

A (nm)
Sekil I11-S.200 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Metalsiz ve ¢inko Ftalosiyanin ile 2,9 (10),16 (17),23 (24)-
Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4-oksifenil)kumarin)]|Kobalt ve Bakir

Metalli Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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I11.2.57 6,7-[12-4-Tag-3-[p-(2',3"-disiyanofenoksi)fenil [kumarin (57) Sentezi

HO 0o
HO TsO o 0 OTs 0/_\0 0 0
CN
45 O\Q/CN 2Na,CO, CH,CN 85-90 ° C I:o 0
7 gin \_/ 57 O CN

Sekil II1.57 6,7-[12-4-Tag-3-[p-(2',3"-disiyanofenoksi)fenil [kumarin Ta¢ Eter Sentezi

Ig (0.0025 mol) 6,7-Dihidroksi-3-[p-(2',3"-disiyanofenoksi)fenil[kumarin,
1.157g (0.0025 mol) trietilenglikolditosilat, 0.535g (0.005 mol) Na,CO; ve 150 ml
CH;3CN 250 ml’lik iki boyunlu bir balona alinir, reaksiyon inert ortamda bir geri
sogutucu altinda 80 °C de 7 giin devam ettirilir. 7. Giin sonunda reaksiyon karisimi
stiziiliir, ¢oziiclisli rotada ¢ekilir ve kalan kati CHCIl3 de ¢oziilerek ve %5°lik soguk
HCI ile ekstrakte edilir, organik faz nétrallesene kadar su ile ekstrakte edilerek
toplanan CHCIl; faz1 CaCl, ile kurutulur ve rotada ¢ekilir, olusan {iriinii saflastirma
amaciyla CHCl; ile silikajel kolon kromatografisi yapilir.

Tablo I11.67 6,7-[12-4-Tag-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil[kumarin Deneysel

Sonuglart
Molekiil Formiilii: C,0H,,N,O; Hio
Erime Noktas:: 180-184 °C His
Verim: 0.13g (%38) ):
Renk: Sari i N
Céziiniirliik: THF,CHCl;, CH,Cl,, DMF, DMSO" -
M,: 510g/mol Hg H,
IR v(em™): 3055 (aril CH), 2928-2864 (alkil CH) 2228 (CN), 1714 (C=0), M

1619-1570 (C=C), 1242 (Ar-O-Ar)
"H-NMR (500 MHz, DMSO) : 8y, ppm 7.20 (s, 1H, Ar-H,), 7.17 (s, 1H, Ar-H,), 8.28 (s,
1H, lakton-H;), 7.98 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-H,), 7.41 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-Hs), 7.78 (d, J= 8 Hz,
1H, Ar-Hy), 7.92 (t, 1H, Ar-Hy), 7.55 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-Hy), 4.11 (m, 4H, OCH,), 3.82
(m, 4H, OCH,), 3.55 (m, 4H, OCH,)
UV-VIS Apq (nm) (log €) (THF) (1.107*M): 355 (3.97), 320 (3.84)
Fluoresans Data: (EM) 1.10°M A,;:445 nm ve (EX) 1,10°M L,:366 nm

(5 slitt) (THF), Asiokes: Apm-Agmay=90

MS (MALDI-TOF) m/z:510 [M]"
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Sekil II1-S.204 6,7-[12-4-Tag-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin UV-VIS

Spektrumu
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siddeti (a.u)
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giddeti {a.ul

Aczalan [loresans
siddeti

(b) & fom)
Floresans
siddeti {a.u)

Azalan floresans
siddeti

w0 50 O m A (nm)
]
Sekil ITI-S.205 6,7-[12-4-Tag-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil[kumarin’in Floresans
Spektrumu (a), 10’ar pl’lik Toplam 10 Olgiimden Olusan KSCN

(1,029.10°M) Ilavesine Bagli Floresans Siddetindeki Azalma (b ve c)
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Sekil ITI-S.205 devam 6,7-[12-4-Tag-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin’in
10’ar ul’lik Toplam 10 Olgiimden Olusan NaSCN (1,233.10°M)

[lavesine Bagli Floresans Siddetindeki Azalma (d ve e)

360



IT1.2.58 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Metalsiz Ftalosiyanin (58) Sentezi
)
o

=

o o ° 0 O / O
C : o
. R / N,N-dimetilaminoetanol o
I 57 O fc” 160 ° C, 48 saat, Reflitks \) N;]ijj
o cN f

Ofo
Cod

o

Sekil IT1.58 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii i¢ine 0.1g (0.00019 mol) 6,7-[12-4-tag-3-[p-(2',3'-
disiyanofenoksi)fenil]kumarin konur tizerine 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave
edilir, inert ortamda 160 °C de 48 saat reaksiyon devam ettirilir, 48 saat sonunda
olusan {irtin etil alkol i¢ine dokiiliir ve ¢cokmesi saglanir, ¢oken iirlin santrifiij yapilir,
icerdigi safsizliklardan arindirilmak tizere EtOH, MeOH, EtOAc, THF, aseton ve su
ile yikanarak, kurumaya birakilir.
Tablo I11.68 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4- oksifenil)

kumarin)]Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,;sHgsNgOog

Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.010g (%11)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)

M, : 2042g/mol

IR v(em™): 3274 (NH), 3053 (aril CH), 2918-2862 (alkil CH), 1715 (C=0),
1614-1560 (C=C), 1247 (Ar-O-Ar)

UV-VIS Apax (nm) (log £) (DMF) (1.469.107): 715 (4.42), 689 (4.46), 360 (4.90)

Fluoresans Data: (EM) (1.469.10'5M), Aem:718 nm ve (EX) (0.293.10'5M), Aex:699 nm

(20 slitt) (DMF), Agiokes: Aem-Agmax=3
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Sekil IT1-S.207 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Metalsiz Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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Sekil T11-S.208 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4-oksifenil)

kumarin)] Metalsiz Ftalosiyanin B-band1 (a) ve Q-bandi (b)

Floresans Spektrumu, 10’ar pl’lik Toplam 10 Olgiimden Olusan
KSCN (1,029.10°M) ilavesine Baglh B-bandi (c) ve Q-band (d)
Floresans Siddetindeki Azalma; NaSCN (1,233.10°M) ilavesine
Bagli B-bandi (e) ve Q-band1 (f) Floresans Siddetindeki Azalma
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I11.2.59 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil )kumarin)]
Cinko Metalli Ftalosiyanin (59) Sentezi

0°Q
()\)

o o ° o 2-N,N-dimetilaminoetanol Q / O
E 0 _ Zn(CH,C00),.2 H,0 f" R S\ 0
(*] o \/()\) B : -
57 o 160° C, 24 saat, Refliiks PN
o\©/m S I‘\l
@) Q

Sekil IT1.59 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Cinko Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii icine 0.09g (0.00017 mol) 6,7-[12-4-tag-3-[p-(2',3'-
disiyanofenoksi)fenillkumarin ~ konur  iizerine  0.0096g  (0.000044  mol)
Zn(OAc),.2H,0 ve 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilir, inert ortamda 160 °c
de 24 saat reaksiyon devam ettirilir, 24 saat sonunda olusan iirlin etil alkol igine
dokiilir ve ¢okmesi saglanir, ¢oken {riin santrifiij edilir, icerdigi safsizliklardan
arindirilmak {izere EtOH, MeOH, EtOAc, THF, aseton ve su ile yikanarak, kurumaya
birakilir.
Tablo I11.69 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4 oksifenil)

kumarin)]Cinko Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,;cHssNsO,5Zn

Erime Noktast: >300 °C

Verim: 0.063g (%68)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)

M,: 2105g/mol

IR v(em™): 3053 (aril CH), 2918-2861 (alkil CH), 1717 (C=0), 1614-1569 (C=C),
1246 (Ar-O-Ar)

UV-VIS Apax (nm) (log ) (DMF) (1,425.10°M): 693 (4.81), 358 (4.79)

Fluoresans Data: (EM) 1,425,10°M Aep:708 nm, (EX) 0,285,10°M A.,:698 nm

(10 slitt) (DMF), Agiokes: Am-Agmax=15
MS (MALDI-TOF) m/z:2105 [M]", 2197 [M+4Na] (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks)
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Sekil IT1-S.211 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Cinko Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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Sekil IT1-S.212 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Cinko Metalli Ftalosiyanin B-bandi (a) ve Q-bandi (b)

Floresans Spektrumu, 10’ar pl’lik Toplam 10 Ol¢iimden Olusan
KSCN (1,029.10°M) ilavesine Bagli B-bandi (¢) ve Q-bandi (d)
Floresans Siddetindeki Azalma; NaSCN (1,233.10°M) ilavesine
Bagli B-bandi (e) ve Q-bandi (f) Floresans Siddetindeki Azalma
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I11.2.60 6,7-[15-5-Tag-3-[p-(2',3"-disiyanofenoksi)fenil [kumarin (60) Sentezi

HO. o o
—
O = SN NSNS /\|
HO O TsO 0 0 o} OTs <\O S oo
®
0
J
45 ‘ o~ 2Na,CO; CH,CN 85-90° C </O \J) 7 O o
7 glin
g 60 () f _CN

Sekil II1.60 6,7-[15-5-Tag-3-[p-(2',3"-disiyanofenoksi)fenil [kumarin Ta¢ Eter Sentezi

1g (0.0025 mol) 6,7-dihidroksi-3-[p-(2,3-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin, 1.26g
(0.0025 mol) tetraetilenglikolditosilat, 0.535g (0.005 mol) Na,CO; ve 150 ml
CH;3CN 250 ml’lik iki boyunlu bir balona alinir, reaksiyon inert ortamda bir geri
sogutucu kullanilarak 85-90 °C de 7 giin devam ettirilir. 7. Giin sonunda reaksiyon
karisimi siiziiliir, ¢oziiciisii rotada g¢ekilir ve kalan katt CHCl; de ¢oziilerek ve %5°lik
soguk HCl ile ekstrakte edilir, organik faz notrallesene kadar su ile ekstrakte edilerek
toplanan CHCIl; faz1 CaCl, ile kurutulur ve rotada ¢ekilir, olusan {iriinii saflastirma
amaciyla CHCl; ile silikajel kolon kromatografisi yapilir.
Tablo II1.70 6,7-[15-5-Tag-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil kumarin Tag¢ Eter’in

Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C31H26N208 H H10 H
- 0 " )\( °H,
Erime Noktasi: 218-220 "C 0
Verim: 0.215g (%15) "
H
Renk: Sar1 " 0, CN
CN

Coziiniirliik: THF, CHCl;, CH,Cl,, DMF, DMSOH11 Hio
M,: 554g/mol He He

H7

IR v(em™): 3081 (aril CH), 2961-2869 (alkil CH), 2233 (CN), 1710 (C=0),

1614-1570 (C=C), 1281 (Ar-O-Ar)
"H-NMR (500 MHz, DMSO) : 8y, ppm 7.13 (s, 1H, Ar-H,), 7.07 (s, 1H, Ar-H,), 8.21 (s,
1H, lakton-H3), 8.14 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-H,), 7.34 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar-H;s), 7.47 (d, J= 8 Hz,
1H, Ar-Hg), 7.88 (t, 1H, Ar-H), 7.41 (d, J= 8 Hz, 1H, Ar-Hg), 4.11 (m, 4H, OCH,), 3.83
(m, 4H, OCH,), 3.38 (m, 8H, OCH,)
UV-VIS oy (nm) (log ) (THF) (1.083.10°M): 362 (4.40), 316 (4.18)
Fluoresans Data: (EM) (1.083,10°M) Aem: 452, (EX) (1.083,10°M) Aey: 362

(5 slitt) (THF), Asiokes: Apm-Agmax=90

MS (MALDI-TOF) m/z:554 [M]"
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Sekil I11-S.214 6,7-[15-5-Tag-3-[p-(2',3"-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin "H-NMR Spektrumu



€Le

nuniedg YINN-H, ULewny|[[Tud)(1SYOoudJoueAIsIp-,¢‘,7)-d]-¢-9e1-G-G1]-L ‘9 WweAdp $17°S-TI1 MRS

Tl

{557 =2

oze

oL oz L ot L or'L 054 09'L oL'L 08'L 064 oog oL'g

Phhhtttthhhhthh.—!—!—.hhr—.h-rn--._._.h..-.._.._.h._..—.._.._l—.._.E.I._.—- ||- th.FI.—l—.th._l_.._-P.—l—._u_.-- ALLE |l-qll|r._.__.hk._.._.._.h.h—l_.._..-:_.: u--h-.b..-.ul--u» .-..-Ln!—.-l—.- ITETRERINNNN] _-»-u- -.—..—..—I—..—..—-- TEN h.b.b..—-- ALLA JARARAE

8] S = s o 8

-
-
em
—t ¥ " " \ v ]

o
—t— by

\ ol

e

;
.

oL L1y ———
SIS0y —

wywE —

=




GO G081

"

BV AGY e

L0650 ==

UG DDA e

1"l

u I
[
L ‘|
| I"]I
. .||||'
QT A o
ki
|
|
5 T
6 -
©
T
— - L
- /
1' T T ,||f'
"
. ....... l-""rl
lllllllll |||||||||||I“::
- 1064
"
soee it gosaisnn et '-.‘..‘i

Froo

al

il

Sekil I11-S.214 devam 6,7-[15-5-Tag-3-[p-(2',3"-disiyanofenoksi)fenil [kumarin "H-NMR Spektrumu

374



SLE

nuwnnyads apny JOL-TATVIN S ULrewny[ [Tud)(1S5oudjourAIsIp-,¢‘,7)-d]-¢-5e 1 -6-G1]-L°9 STT'S-TII IMPS

008 004 009 00S 00% 00t 002 00l

..n.“._.-._...-_...-_..-....-...-.._...._Q
—— L(SC

T 0L2%8)
005
9CO6¥F 05/
0001
BNHAL e / 05Ct
£Z0¥Gs

2

[ne] ‘susgu)




0,206 T T T -
0,200 .

h]

<
0,100 -
0,000 il
0,037 L L L

280,00 400,00 £00.00 800,00 800,00

A dnm)

Sekil II1-S.216 6,7-[15-5-Ta¢-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin UV-VIS

Spektrumu
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(1,029.10°M) Ilavesine Bagli Floresans Siddetindeki Azalma (b ve c)
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Ilavesine Bagli Floresans Siddetindeki Azalma (d ve e)
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I11.2.61 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tac)-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Kobalt Metalli Ftalosiyanin (61) Sentezi

o ™ 2-N,N-dimetilaminoetanol
™ Co(CH,C00), 4H,0
160 °C, 24 saat, Refliiks

Sekil I11.61 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4- oksifenil)
kumarin)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipii icine 0.09g (0.00016 mol) 6,7-[15-5-tag-3-[p-(2',3'-
disiyanofenoksi)fenilkumarin konur iizerine 0.010 (0.000040 mol) Co(OAc),.4H,0
ve 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilir, reaksiyon inert ortamda 160 °C de 24
saat devam ettirilir, 24 saat sonunda olusan iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve ¢okmesi
saglanir, ¢coken Urlin santrifij yapilir, icerdigi safsizliklardan arindirilmak tizere
EtOH, MeOH, EtOAc, THF, aseton ve su ile yikanarak kurumaya birakilir.
Tablo IIL.71 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4- oksifenil)

kumarin)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,,,H;0sN3O3,Co

Erime Noktast: >300 °C

Verim: 0.043g (%47)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)

M,: 2275g/mol

IR v(em™): 3100-3053 (aril CH), 2980-2865 (alkil CH), 1713 (C=0), 1613-1574 (C=C),
1248 (Ar-O-Ar)

UV-VIS oy (nm) (log g) (DMF) (1.3186.10°M): 681 (4.76), 360 (4.98)
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Sekil I11-S.219 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tac)-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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IM1.2.62 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4- oksifenil)kumarin)]
Bakir Metalli Ftalosiyanin (62) Sentezi

o ™ 2-N,N-dimetilaminoetanol
o Cu(CH,C00),
160° C, 24 saat, Refliiks

Sekil T11.62 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4- oksifenil)

kumarin)]Bakir Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tipii icine 0.1g (0.00018 mol) 6,7-[15-5-tag-3-[p-(2",3'"-
disiyanofenoksi)fenil Jkumarin konur iizerine 0.0076 (0.00004 mol) Cu(CH3;COO),
ve 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilir, inert ortamda 160 OC de 24 saat
reaksiyon devam ettirilir, 24 saat sonunda olusan {iriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve
cokmesi saglanir, ¢oken {riin santriflij edilir, i¢erdigi safsizliklardan arindirilmak
tizere EtOH, MeOH, EtOAc, THF, aseton ve su ile yikanarak kurumaya birakilir.
Tablo II1.72 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4- oksifenil)

kumarin)]Bakir Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,,4H,0sN5O3,Cu

Erime Noktast: >300 °C

Verim: 0.052g (%51)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMF (1s1), DMSO (1s1)

M,: 2280g/mol

IR v(em™): 3112-3058 (aril CH), 2992-2867 (alkil CH), 1714 (C=0), 1613-1572 (C=C),
1249 (Ar-O-Ar)

UV-VIS Aoy (nm) (log €) (DMF) (1.3157.10°M): 695 (4.64), 363 (4.86)
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Sekil I11-S.220 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4-oksifenil)kumarin)]Bakir Metalli Ftalosiyanin FT-IR Spektrumu
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Sekil I11-S.221 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4-oksifenil)

kumarin)]|Bakir Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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IM1.2.63 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4- oksifenil)kumarin)]
Cinko Metalli Ftalosiyanin (63) Sentezi

. M 2-N,N-dimetilaminoetanol
' Zn(CH,C00), 2H,0
160 ° C, 24 saat, Refliiks

Sekil IT1.63 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4- oksifenil)
kumarin)]Cinko Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk  tiipii i¢ine 0.1g (0.00018 mol) 6,7-[15-5-tag-3-[p-(2',3'-
disiyanofenoksi)fenil[kumarin konur iizerine 0.0098 (0.00004 mol) Zn(OAc),.2H,0
ve 1 ml N,N-dimetilaminoetanol ilave edilir, inert ortamda 160 °C de 24 saat
reaksiyon devam ettirilir, 24 saat sonunda olusan iiriin etil alkol i¢ine dokiiliir ve
¢Okmesi saglanir, ¢oken iirlin santrifiij edilir, icerdigi safsizliklardan arindirilmak
tizere EtOH, MeOH, EtOAc, THF, aseton ve su ile yikanarak kurumaya birakilir.
Tablo II1.73 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4- oksifenil)

kumarin)]Cinko Metalli Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,,,H;0sN3O3,Zn

Erime Noktast: >300 °C

Verim: 0.055g (%53)

Renk: Yesil

Coziiniirlik: DMF, DMSO

M,: 2281g/mol

IR v(em™): 3062-3054 (aril CH), 2912-2865 (alkil CH), 1713 (C=0), 1615-1571 (C=C),
1245 (Ar-O-Ar)

UV-VIS oy (nm) (log €) (DMF) (1,3157.10°M): 693 (4.70), 365 (4.93)

Fluoresans Data: (EM) 1,3157,10°M Aen: 707, (EX) 0,263.10°M Aey: 697

(20 slitt) (THF) Astokes: Apm-Agmax=14
MS (MALDI-TOF) m/z:2281 [M]"
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Sekil IT1-S.223 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tac)-3-(4-
oksifenil)kumarin)|Cinko Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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Sekil I11-S.224 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tac)-3-(4- oksifenil)
kumarin)]Cinko Metalli Ftalosiyanin B-bandi (a) ve Q-bandi (b)
Floresans Spektrumu, 10’ar pl’lik Toplam 10 Olgiimden Olusan
Ilavesine Bagli B-band (c) ve Q-band1 (d) Floresans Siddetindeki
Azalma; NaSCN (1,233.10°M) ilavesine Bagli B-band: (e) ve Q-
band1 (f) Floresans Siddetindeki Azalma
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Sekil IT1-S.225 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4- oksifenil)
kumarin)]Metalsiz (siyah), Cinko (kirmizi), 1,8 (11),15 (18),22 (25)-
Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4-oksifenil)kumarin)]Kobalt (mavi) ve
Bakir (yesil) Metalli Ftalosiyanin UV-VIS Spektrumu
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Sekil IT1-S.226 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Metalsiz Ftalosiyanin ve Cinko Ftalosiyanin ile 1,8 (11),15
(18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4-oksifenil)kumarin)|Kobalt ve

Bakir Metalli Ftalosiyanin Floresans Spektrumu
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BOLUM IV

IV.1 SONUCLAR ve TARTISMA

IV.1.1 4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo)ftalonitril (1)

7-Merkapto-4-metilkumarin’in 1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzen ile kuru DMF
ortamindaki niikleofilik aromatik siibstitlisyon reaksiyonundan %80’lik bir verimle
saf halde sentezlenmistir. Uriin CHCl;, THF, DMF ve DMSO solventlerinde cok iyi
¢Oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3051 cm™ de aromatik C-H, 2993 cm™ de alkil
gruplarma ait C-H bantlari, 2218 cm™ deki keskin nitril bandi, 1718 cm™ de C=0

bandi, 1600 cm™ de C=C band: ve 1245 cm™ de gozlenen eter bandmin varlig:

yapinin dogrulugunu desteklemektedir (sekil I11-S.1).

Kloroform iginde alman 'H-NMR spektrumunda ise 7.39 ppm de Ar-H,
protonuna ait singlet, 7.26 ppm de Ar-H, protonuna ait 8 Hz’lik bir dublet, 7.34 ppm
de Ar-H, protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 7.69 ppm de Ar-Hq4 protonuna ait 8§ Hz’lik
dublet, 6.39 ppm de yine Ar-H. protonuna ait bir singlet, 2.48 ppm de ise yapidaki
metil protonlarina ait singlet bilesigin karakterizasyonunda etkili en dnemli faktordiir
ve molekiil yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir (sekil I11-S.2).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 508 deki molekiiler iyon piki yap1

olusumuna karsilik gelen en biiylik kanittir (sekil I11-S.3).
DMF iginde 1.10° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise 325

nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler icin karakteristik olan B bandina
rastlanmaktadir (sekil I11-S.4).

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 328 nm de eksitisyon dalga boyu ise 330 nm de gézlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 3 nm bulunmustur (sekil III-S.5).
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Iv.1.2 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-0kso-2 H-kromen-7-iltiyo)]
Metalsiz Ftalosiyanin (2)

4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo)ftalonitril’in kuru N,N-
dimetilaminoetanol icinde inert ortamda, 160 °C de 48 saat refliiks edilmesiyle
%62°lik bir verimle sentezlenmistir. Uriin icerdigi safsizliklardan aseton, etil asetat,
etanol, metanol ve THF ile yikamak suretiyle uzaklastirildi. Uriin DMF ve DMSO
solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3290 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler i¢in
karakteristik internal N-H bandi, 3051 cm™ de aromatik C-H, 2947 cm™ de alkil
gruplarina ait C-H bantlari, 1720 cm™ de C=0 bandi, 1593 cm™ de C=C band1 ve

1242 cm™ de gdzlenen eter bandinin varligi ve 4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-
iltiyo)ftalonitril (1)’in IR spektrumunda 2218 cm™ de gdzlenen siddetli nitril
bandinin bu bilesigin  spektrumunda  kaybolmast yapimnin  dogrulugunu
desteklemektedir (sekil III-S.6).

DMF i¢inde 1.10” M’lik konsantrasyonda alian UV-VIS spektrumunda ise 702

ve 667 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 347 nm de ise B-
band1 gozlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmast Dj, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir sonugtur (sekil IT1-S.7).

DMF ic¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 685 nm de eksitisyon dalga boyu ise 689 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 17 nm bulunmustur (sekil III-S.8).
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Iv.1.3 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-0kso-2 H-kromen-7-iltiyo)]
Cinko Metalli Ftalosiyanin (3)
4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo)ftalonitril ve Zn(CH3;COO),.2H,0
tuzunun kuru hekzanol, DBU iginde inert ortamda, 160 °C de refliiks edilmesiyle
%6011k bir verimle sentezlenmistir. Olusan {irlin i¢erdigi safsizliklardan aseton, etil
asetat, etanol, metanol ve THF ile yikamak suretiyle uzaklastirildi. Uriin DMF ve
DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.
Bilesigin FT-IR spektrumunda 3058 cm™ de aromatik C-H, 2923-2858 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1724 cm™ de C=0 bandi, 1600 cm™ de C=C band:

ve 1242 cm’' de gozlenen eter bandimin  varlig yapmm  dogrulugunu
desteklemektedir (sekil III-S.9).
MS MALDI-TOF Kkiitle spektrumunda ise 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks

kullanilarak tespit edilen m/z: 2097 deki molekiiler iyon piki yap1 olusumuna karsilik
gelen en biiyiik kanittir (sekil I1I-S.10).
DMEF i¢inde 1.10” M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 693

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 364 nm de ise B-band1 goézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir
sonuctur (sekil III-S.11). UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin
spektrumu (Q-band1 A: 669 nm, B-band1 A: 340 nm) ile karsilastirildiginda Q-bandi
ve B-band1 dalga boyunun 24 nm daha uzun dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydigi
gozlenmistir.

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 721 nm de eksitisyon dalga boyu ise 713 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi1 28 nm bulunmustur (sekil III-S.12). Floresans Spektrumu siibstitiie
olmamis ¢inko ftalosiyanin (EM, A: 689; EX, A\:674) spektrumu ile
karsilastirildiginda emisyon dalga boyunun 32 nm, eksitisyon dalga boyunun ise 39
nm daha uzun dalga boyuna kaydigi gozlenmistir. Bilesigin floresansinin siibstitiie
olmamis ¢inko metalli ftalosiyanin’in floresansi ile karsilastirildiginda soniimlendigi

gozlenmistir.
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IV.1.3a 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-merkapto
fenil)biit-2-enoat] ftalosiyaninato cinko (3a)

2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo) ¢inko
metalli ftalosiyanin (3)’in kuru DMF i¢inde ¢oziiliip hekzanol ve metalik lityum ile
muamelesi sonucu olusan fenol grubunun 1-bromohekzan ile olan niikleofilik
reaksiyonundan 9%20’lik verimle sentezlenmistir. Olusan {iriin aseton, etil asetat,
etanol, metanol ve THF ile yikamak suretiyle igerdigi safsizliklardan
uzaklastirilmistir. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3058 cm™ de aromatik C-H, 2952-2918 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1714 cm™ de C=0 bandi, 1656-1598 cm™ de C=C

bandi ve 1244 cm” de gdzlenen eter bandmin varligi yapmmn dogrulugunu
desteklemektedir (sekil III-S.13).
DMF iginde 1.10° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise 707

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 336 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi1 metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir
sonugtur (sekil I1I-S.14). UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin
spektrumu (Q-bandi A: 669 nm, B-bandi A: 340 nm) ile karsilagtirildiginda Q-band1
dalga boyunun 38 nm daha uzun dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydigi
gbzlenmistir.

DMF ic¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 715 nm de eksitisyon dalga boyu ise 711 nm de gézlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 8§ nm bulunmustur (sekil III-S.16). Floresans Spektrumu siibstitiie
olmamis ¢inko ftalosiyanin (EM, A: 689; EX, A\:674) spektrumu ile
karsilastirildiginda emisyon dalga boyunun 26 nm, eksitisyon dalga boyunun ise 37
nm daha uzun dalga boyuna kaydig1 gézlenmistir. Bilesigin floresansinin siibstitiie
olmamis ¢inko metalli ftalosiyanin’in floresansi ile karsilastirildiginda soniimlendigi

gozlenmistir.
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Iv.14 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-0kso-2 H-kromen-7-iltiyo)]
Bakir Metalli Ftalosiyanin (4)

4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo)ftalonitril ve Cu(CH;COO), tuzunun
kuru hekzanol, DBU iginde inert ortamda, 160 OC de 24 saat refliiks edilmesi ile
%60’lik verimle sentezlenmistir. Olusan iiriin aseton, etanol, etil asetat, metanol ve
THF ile yikamak suretiyle icerdigi safsizliklardan uzaklastirilmistir. Uriin DMF ve
DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3058 cm™ de aromatik C-H, 2931-2858 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1724 cm™ de C=0 bandi, 1600 cm™ de C=C band:

ve 1245 cm’' de gozlenen eter bandmin varhig yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil II1-S.17).
DMF i¢inde 1.10 M’lik konsantrasyonda alian UV-VIS spektrumunda ise 720

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 339 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir

sonugtur.

Iv.1.5 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-0kso-2 H-kromen-7-iltiyo)]
Nikel Metalli Ftalosiyanin (5)

4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo)ftalonitril ve NiCl,.6H,O tuzunun
kuru hekzanol, DBU i¢inde inert ortamda, 160 OC de 24 saat refliiks edilmesiyle
%60’lik verimle sentezlenmistir. Olusan iirlin aseton, etanol, etil asetat, metanol ve
THF ile yikamak suretiyle icerdigi safsizliklardan uzaklastirilmistir. Uriin DMF ve
DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3060 cm™ de aromatik C-H, 2936-2855 cm™ de
alkil gruplarima ait C-H bantlari, 1720 cm™ de C=0 bandi, 1605 cm™ de C=C bandi

ve 1240 cm’' de gozlenen eter bandmin varhg yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil II1-S.18).
DMF icinde 1.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 724

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 341 nm de ise B-band1 goézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir

sonugtur.
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Iv.1.6 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-0kso-2 H-kromen-7-iltiyo)]
Kobalt Metalli Ftalosiyanin (6)

4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo)ftalonitril ve Co(CH;COO),.4H,0
tuzunun kuru kinolin i¢inde inert ortamda, 190 °C de 24 saat refliikks edilmesi ile
%60’lik verimle sentezlenmistir. Olusan iiriin aseton, etanol, etil asetat, metanol ve
THF ile yikamak suretiyle icerdigi safsizliklardan uzaklastirilmistir. Uriin DMF ve
DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin IR spektrumunda 3066 cm™ de aromatik C-H, 2977 cm™ de alkil
gruplarina ait C-H bantlari, 1718 cm™ de C=0 bandi, 1595 cm™ de C=C band1 ve

1242 cm™ de gozlenen eter bandimin varligi yapmin dogrulugunu desteklemektedir
(sekil I11-S.19).

DMF i¢inde 1.10” M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 683

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 357 nm de ise B-bandi1 gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir

sonugtur (sekil I11-S.20).
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1V.1.7 4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)ftalonitril (7)
7-Hidroksi-4-metilkumarin’in 1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzen ile kuru DMF
icindeki niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan %59’luk bir verimle
sentezlenmistir. Uriin CHCl;, THF, DMF ve DMSO solventlerinde c¢ok iyi
¢Ozlinmektedir.
Bilesigin FT-IR spektrumunda 3066-3043 cm™ de aromatik C-H, 2923 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 2229 cm™ deki keskin nitril bandi, 1724 cm™ de

C=0 bandi, 1620 cm™ de C=C band1 ve 1265 cm™ de gozlenen eter bandinin varlig
yapinin dogrulugunu desteklemektedir (sekil I11-S.22).
DMSO i¢inde alinan '"H-NMR spektrumunda ise 7.98 ppm de Ar-H, protonuna

ait singlet, 7.23 ppm de Ar-Hy protonuna ait 2 Hz’lik bir dublet, 7.16 ppm de Ar-H.
protonuna ait 2 Hz’lik ve 8 Hz’lik iki dublet, 7.08 ppm de Ar-Hy protonuna ait 2
Hz’lik ve 8 Hz’lik iki dublet, 6.30 ppm de yine Ar-H. protonuna ait bir singlet, 2.42
ppm de ise yapidaki metil protonlarina ait singlet bilesigin karakterizasyonunda etkili
en onemli faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir (sekil III-
S.23).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 476 daki molekiiler iyon piki yap1

olusumuna karsilik gelen en biiylik kanittir (sekil I11-S.24).
DMF icinde 1.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 318

nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler icin karakteristik olan B bandina
rastlanmaktadir (sekil I1I-S.25).

DMF ic¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 321 nm de eksitisyon dalga boyu ise 323 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 3 nm bulunmustur (sekil I11-S.26).
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Iv.1.8 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis|4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-
ilokso)|Metalsiz Ftalosiyanin (8)

4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ylokso)ftalonitril’in kuru N,N-
dimetilaminoetanol icinde inert ortamda, 160 °C de 48 saat refliiks edilmesiyle
%72’lik bir verimle sentezlenmistir. Olusan iirlin aseton, etanol, etil asetat, metanol
ve THF ile yikamak suretiyle icerdigi safsizliklar uzaklastirilmigtir. Uriin DMF ve
DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3282 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler i¢in
karakteristik internal N-H bandi, 3058 ¢cm™ de aromatik C-H, 2916 cm™ de alkil
gruplarina ait C-H bantlari, 1716 cm™ de C=0 bandi, 1608 cm™ de C=C band1 ve

1265 cm™ de gdzlenen eter bandinin varligi ve 4,5-bis(4-metil-20kso-2H-kromen-7-
ilokso)ftalonitril (7)’in IR spektrumunda 2229 cm™” de gbzl-enen siddetli nitril
bandinin bu bilesigin  spektrumunda kaybolmast  yapimnin  dogrulugunu
desteklemektedir (sekil II1-S.27).

DMF i¢inde 1.10” M’lik konsantrasyonda alian UV-VIS spektrumunda ise 697

ve 667 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 327 nm de ise B-
band1 gozlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmast Dj, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir sonuctur (sekil II1-S.28).

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 667 nm de eksitisyon dalga boyu ise 681 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 30 nm bulunmustur (sekil I1I-S.29).
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1v.1.9 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis|4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-
ilokso)|Cinko Metalli Ftalosiyanin (9)

4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)ftalonitril ve Zn(CH;COO),.2H,0
tuzunun kuru hekzanol, DBU i¢inde inert ortamda 160 °C de 24 saat refliiks edilmesi
sonucu %72’lik bir verimle sentezlenmistir. Olusan iiriinli aseton, etanol, etil asetat,
metanol ve THF ile yikamak suretiyle icerdigi safsizliklardan uzaklastirilmistir. Uriin
DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3074 cm™ de aromatik C-H, 2923-2858 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1724 cm™ de C=0 bandi, 1608 cm™ de C=C band:

ve 1272 cm’ de gozlenen eter bandmin varhig yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil III-S.30).
MS MALDI-TOF Kkiitle spektrumunda ise 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks

kullanilarak tespit edilen m/z: 1969 deki molekiiler iyon piki yap1 olusumuna karsilik
gelen en biyiik kanittir (sekil I1I-S.31).
DMEF i¢inde 1.10 M’lik konsantrasyonda alian UV-VIS spektrumunda ise 672

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 333 nm de ise B-band1 goézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir
sonuctur (sekil II1-S.32). UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin
spektrumu (Q-bandi A: 669 nm, B-band1 A: 340 nm) ile karsilastirildiginda Q-bandi
dalga boyunun 3 nm daha uzun dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydig
gozlenmistir.

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 689 nm de eksitisyon dalga boyu ise 682 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi1 17 nm bulunmustur (sekil III-S.33). Floresans Spektrumu siibstitiie
olmamis ¢inko ftalosiyanin (EM, A: 689; EX, A\:674) spektrumu ile
karsilagtirildiginda emisyon dalga boyunun kayma gostermedigi, eksitisyon dalga
boyunun ise 8 nm daha uzun dalga boyuna kaydigi goézlenmistir. Bilesigin
floresansinin  stibstitiie olmamis ¢inko metalli ftalosiyanin’in floresansi1 ile

karsilastirildiginda soniimlendigi gézlenmistir.
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IV.1.9a 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-oksofenil)
biit-2-enoat] ftalosiyaninato ¢inko (9a)

2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso) ¢inko
metalli ftalosiyanin (9)’in kuru DMF i¢inde ¢oziiliip hekzanol ve metalik lityum ile
muamelesi sonucu olusan fenol grubunun 1-bromohekzan ile olan niikleofilik
reaksiyonundan %30’luk verimle sentezlenmistir. Olusan {irlin aseton, etil asetat,
etanol, metanol ve THF ile yikamak suretiyle igerdigi safsizliklardan
uzaklastirilmistir. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3071-3060 cm™ de aromatik C-H, 2955-2930 cm’
! de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1716 cm™ de C=0 band1, 1652-1590 cm™ de

C=C bandi ve 1240 cm™ de gozlenen eter bandimin varligi yapinin dogrulugunu
desteklemektedir (sekil I11-S.34).
DMF iginde 1.10° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise 680

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 318 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi1 metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir
sonugtur (sekil I1I-S.35). UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin
spektrumu (Q-bandi A: 669 nm, B-bandi A: 340 nm) ile karsilagtirildiginda Q-band1
dalga boyunun 11 nm daha uzun dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydigi
gbzlenmistir.

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda aliman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 707 nm de eksitisyon dalga boyu ise 697 nm de gdzlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 27 nm bulunmustur (sekil III-S.16). Floresans Spektrumu siibstitiie
olmamis ¢inko ftalosiyanin (EM, A: 689; EX, A\:674) spektrumu ile
karsilastirildiginda emisyon dalga boyunun 18 nm, eksitisyon dalga boyunun ise 23
nm daha uzun dalga boyuna kaydig1 gézlenmistir. Bilesigin floresansinin siibstitiie
olmamis ¢inko metalli ftalosiyanin’in floresansi ile karsilastirildiginda soniimlendigi

gozlenmistir.
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1v.1.10 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-0kso-2 H-kromen-7-
ilokso)|Bakir Metalli Ftalosiyanin (10)

4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)ftalonitril ve Cu(CH3COO0),
tuzunun kuru hekzanol DBU icinde inert ortamda 160 °C de 24 saat refliiks edilmesi
ile %76’lik verimle sentezlenmistir. Olusan iirlin aseton, etanol, etil asetat, metanol
ve THF ile yikamak suretiyle icerdigi safsizliklardan uzaklastirilmistir. Uriin DMF
ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢ozliinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3074 cm™ de aromatik C-H, 2939-2866 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1724 cm™ de C=0 bandi, 1604 cm™ de C=C band:

ve 1276 cm’' de gozlenen eter bandmin varhig yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil II1-S.37).
DMF i¢inde 1.10 M’lik konsantrasyonda alian UV-VIS spektrumunda ise 677

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 323 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir

sonugtur.

Iv.1.11 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(4-metil-2-0kso-2 H-kromen-7-
ilokso)]Nikel Metalli Ftalosiyanin (11)

4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)ftalonitril ve NiCl,.6H,O tuzunun
kuru hekzanol, DBU ic¢inde inert ortamda, 160 OC de 24 saat refliiks edilmesiyle
%65°1ik verimle sentezlenmistir. Olusan iirlin aseton, etanol, etil asetat, metanol ve
THF ile yikamak suretiyle icerdigi safsizliklardan uzaklastirilmistir. Uriin DMF ve
DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3066 cm™ de aromatik C-H, 2923-2866cm™ de
alkil gruplarma ait C-H bantlari, 1724 cm™ de C=0 bandi, 1612 cm™ de C=C band:

ve 1272 cm’' de gozlenen eter bandmmn varhg yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil II1-S.38).
DMF icinde 1.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 680

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 320 nm de ise B-band1 goézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir

sonugtur.
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1v.1.12 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis|[4,5-bis(4-metil-2-0kso-2 H-kromen-
7- ilokso)| Kobalt Metalli Ftalosiyanin (12)

4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)ftalonitril ve Co(CH3;COO),.4H,0
tuzunun kuru kinolin i¢inde inert ortamda, 190 °C de 24 saat refliikks edilmesi ile
%56’lik verimle sentezlenmistir. Olusan iiriin aseton, etanol, etil asetat, metanol ve
THF ile yikamak suretiyle icerdigi safsizliklardan uzaklastirilmistir. Uriin DMF ve
DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3058 cm™ de aromatik C-H, 2923 cm™ de alkil
gruplarina ait C-H bantlari, 1720 cm™ de C=0 bandi, 1604 cm™ de C=C band1 ve

1272 em™ de gozlenen eter bandimin varligi yapmin dogrulugunu desteklemektedir
(sekil II-S.39).
DMEF i¢inde 1.10” M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 628

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 364 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir

sonugtur (sekil I11-S.40).

IV.1.13 4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril (13)
4-(2-Kloro etiltiyo)ftalonitril’in DMF de i¢inde 7-hidroksi-4-metilkumarin ile 60
C deki niikleofilik stibstitiisyonundan %82’lik bir verimle sentezlenmistir. Olusan
{iriinii saflastirmak icin CHCl; ile silikajel kolon kromatografisi yapildi. Uriin Etil
asetat, THF, CHCl;,DMF, DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.
Bilesigin FT-IR spektrumunda 3097-3043 cm™ de aromatik C-H, 2931-2858 cm’
! de alkil gruplarina ait C-H bantlar1, 2229 cm™ deki keskin nitril bandi, 1708 cm™ de

C=0 band1, 1600 cm™ de C=C band1 ve 1242 cm™' de gozlenen eter bandinin varlig
yapinin dogrulugunu desteklemektedir (sekil I11-S.42).
Kloroform i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda ise 7.55 ppm de Ar-H,

protonuna ait 2 Hz’lik ve 8 Hz’lik iki dublet, 6.49 ppm de Ar-H, protonuna ait 8
Hz’lik bir dublet, 7.65 ppm de Ar-H. protonuna ait 2 Hz’lik ve 8 Hz’lik iki dublet,
5.82 ppm de Ar-Hy protonuna ait 8§ Hz’lik dublet, 5.79 ppm de yine Ar-H, protonuna
ait 8 Hz’lik dublet, 6.53 ppm de Ar-Hy protonuna ait 8§ Hz’lik dublet, 6.23 ppm de
Ar-H, protonuna ait singlet, 2.42 ppm de ise yapidaki metil protonlarina ait singlet ,

1.45 ve 4.06 ppm de H; ve H, protonlarina ait triplet bilesigin karakterizasyonunda
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etkili en dnemli faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir (sekil
111-S.43).
MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 362 deki molekiiler iyon piki yap1

olusumuna karsilik gelen en biiylik kanittir (sekil I11-S.44).
DMF iginde 1.10° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise 325

nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler icin karakteristik olan B bandina
rastlanmaktadir (sekil I11-S.45).

DMEF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alinan floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 328 nm de eksitisyon dalga boyu ise 330 nm de gézlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 3 nm bulunmustur (sekil I11-S.46).

1V.1.14 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo))Metalsiz Ftalosiyanin (14)

4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril’in (13) N,N-
dimetilaminoetanol iginde 160 °C de 48 saat refliiks edilmesiyle %25 verimle
sentezlenmistir. Olusan {iriin su, aseton, etil asetat, MeOH, EtOH ile yikanarak
icerdigi safsizliklardan uzaklastinlmistir. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde
sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3282 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler i¢in
karakteristik internal N-H bandi, 3066 cm’' de aromatik C-H, 2923 em’! de alkil
gruplarina ait C-H bantlari, 1708 cm™ de C=0 bandi, 1600 cm™ de C=C band1 ve

1265 cm™ de gozlenen eter bandinin varlign ve 4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo)ftalonitril (13)’iin IR spektrumunda 2229 cm™ de gdzlenen siddetli
nitril bandinin bu bilesigin spektrumunda kaybolmasi yapmin dogrulugunu
desteklemektedir (sekil I11-S.47).

DMF iginde 1.10”° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise 680

nm de metalsiz ftalosiyanine ait Q-bandi, 325 nm de ise B-bandi gozlenmistir. Q-
bandinin ikiye yarilmasi D, simetrisindeki metalsiz ftalosiyaninler i¢in karakteristik
bir sonugtur, ancak bilesige ait UV-VIS spektrumunda tek bir pik gdzlenmesinin
nedeni ¢oziiniirligliin kisitlh olmasit ve DMF, DMSO gibi solventlerde yliksek
derecede agregasyon gostermesinden kaynaklanmaktadir (sekil I11-S.48).

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 705 nm de eksitisyon dalga boyu ise 690 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 25 nm bulunmustur (sekil I1I-S.49).
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IV.1.15 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo))Cinko Metalli Ftalosiyanin (15)

4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril’in (13) ve
Zn(CH3COO0),.2H,0 tuzunun hekzanol, DBU icinde 160 °C de 24 saat refliiks
edilmesi sonucu %44’liikk bir verimle sentezlenmistir. Olusan iirlin su, aseton, etil
asetat MeOH, EtOH ile yikanarak igerdigi safsizliklardan arindirilmistir. Uriin DMF
ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3058 cm™ de aromatik C-H, 2916-2858 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1700 cm™ de C=0 bandi, 1593 cm™ de C=C band:

ve 1265 cm’' de gozlenen eter bandmin varhig yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil III-S.50).
MS MALDI-TOF Kkiitle spektrumunda ise 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks

kullanilarak tespit edilen m/z: 1513 deki molekiiler iyon piki yap1 olusumuna karsilik
gelen en biiyiik kanittir (sekil I1I-S.51).
DMF i¢inde 1.10” M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 683

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 346 nm de ise B-band1 goézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir
sonuctur (sekil II1-S.52). UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin
spektrumu (Q-band1 A: 669 nm, B-band1 A: 340 nm) ile karsilastirildiginda Q-bandi
dalga boyunun 14 nm, B-bandinin ise 6 nm daha uzun dalga boyuna (kirmiziya
kayma) kaydig1 gézlenmistir.

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 703 nm de eksitisyon dalga boyu ise 691 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 20 nm bulunmustur (sekil III-S.53). Floresans Spektrumu siibstitiie
olmamis ¢inko ftalosiyanin (EM, A: 689; EX, A\:674) spektrumu ile
karsilastirildiginda emisyon dalga boyunun 14 nm, eksitisyon dalga boyunun ise 17
nm daha uzun dalga boyuna kaydigi gozlenmistir. Bilesigin floresansinin siibstitiie
olmamis ¢inko metalli ftalosiyanin’in floresansi ile karsilastirildiginda soniimlendigi

gozlenmistir.
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IV.1.16 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo))Kobalt Metalli Ftalosiyanin (16)

4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril’in (13) ve
Co(CH3C00),.4H,0 tuzunun hekzanol, DBU i¢inde 160 °C de 24 saat refliiks
edilmesi sonucu %30’luk bir verimle sentezlenmistir. Olusan iirlin su, aseton, etil
asetat MeOH, EtOH ile yikanarak igerdigi safsizliklardan arindirilmistir. Uriin DMF
ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3055 cm™ de aromatik C-H, 2931-2858 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1704 cm™ de C=0 bandi, 1604 cm™ de C=C band:

ve 1265 cm’' de gozlenen eter bandmin varhig yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil I11-S.54).
DMEF i¢inde 1.10” M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 681

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 334 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir

sonugtur (sekil I1I-S.55).

IV.1.17 4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7iltiyo)etoksi)ftalonitril (17)
4-(2-Kloroetoksi)ftalonitril’in kuru DMF i¢inde 7-merkapto-4-metilkumarin ile
olan niikleofilik siibstitiisyonundan %39’luk bir verimle sentezlenmistir. Olusan
{iriinii saflastirmak icin CHCls ile kolon yapildi. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde
¢oziinmektedir.
Bilesigin FT-IR spektrumunda 3089 cm™ de aromatik C-H, 2916-2858 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 2229 c¢m™ deki keskin nitril bandi, 1716 cm™ de

C=0 bandi, 1593 cm™ de C=C band1 ve 1249 cm™ de gozlenen eter bandinin varlig
yapinin dogrulugunu desteklemektedir (sekil I11-S.56).

DMSO i¢inde alinan '"H-NMR spektrumunda ise 8.02 ppm de Ar-H, protonuna
ait 2 Hz’lik ve 8 Hz’lik iki dublet, 8.20 ppm de Ar-H, protonuna ait 8 Hz’lik bir
dublet, 7.68 ppm de Ar-H, protonuna ait 2 Hz’lik ve 8 Hz’lik iki dublet, 7.80 ppm de

Ar-Hy protonuna ait 3 Hz’lik dublet, 7.47 ppm de yine Ar-H. protonuna ait 2 Hz’lik
ve 8 Hz’lik iki dublet, 8.04 ppm de Ar-H; protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 6.46 ppm de
Ar-H, protonuna ait bir singlet, 2.42 ppm de ise yapidaki metil protonlarna ait

singlet, 4.06 ve 2.86 ppm de H; ve H, protonlarina ait triplet bilesigin
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karakterizasyonunda etkili en 6nemli faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu
kanitlamaktadir (sekil II11-S.57).
MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 362 deki molekiiler iyon piki yap1

olusumuna karsilik gelen en biiylik kanittir (sekil I11-S.58).
DMF iginde 1.10”° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise 321

nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler icin karakteristik olan B bandina
rastlanmaktadir (sekil I11-S.59).

DMEF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alinan floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 328 nm de eksitisyon dalga boyu ise 330 nm de gézlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 7 nm bulunmustur (sekil I11-S.60).

IV.1.18 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Metalsiz Ftalosiyanin (18)

4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7iltiyo)etoksi)ftalonitril ’in 17) N,N-
dimetilaminoetanol i¢inde 160 °C de 48 saat refliiks edilmesiyle %69’luk verimle
sentezlenmistir. Olusan {iriin su, aseton, etil asetat, MeOH, EtOH ile yikanarak
icerdigi safsizliklardan uzaklastinlmistir. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde
sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3276 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler i¢in
karakteristik internal N-H bandi, 3058 cm” de aromatik C-H, 2954-2850 cm’ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1714 cm™ de C=0 bandi, 1695 cm™ de C=C band:

ve 1238 cm™ de gdzlenen eter bandinin varligi ve 4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-
7iltiyo)etoksi)ftalonitril’in (17)’nin IR spektrumunda 2229 cm™ de gozlenen siddetli
nitril bandinin bu bilesigin spektrumunda kaybolmasi yapmin dogrulugunu
desteklemektedir (sekil III-S.61).

DMF iginde 1.10”° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise 712

ve 682 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmig Q-bandi, 321 nm de ise B-
bandi gozlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmasi D,, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir sonuctur (sekil I1I-S.62).

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 703 nm de eksitisyon dalga boyu ise 694 nm de gdzlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 9 nm bulunmustur (sekil I1I-S.63).
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1V.1.19 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Cinko Metalli Ftalosiyanin (19)
4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7iltiyo)etoksi)ftalonitril’in (17) ve
Zn(CH3COO0),.2H,0 tuzunun hekzanol, DBU icinde 160 °C de 24 saat refliiks
edilmesi sonucu %93’liikk bir verimle sentezlenmistir. Olusan iirlin su, aseton, etil
asetat MeOH, EtOH, CH,Cl, ve CHCI; ile yikanarak igerdigi safsizliklardan
arindirilmistir. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.
Bilesigin FT-IR spektrumunda 3051 cm™ de aromatik C-H, 2931cm™ de alkil
gruplarina ait C-H bantlari, 1716 cm™ de C=0 bandi, 1600 cm™ de C=C band1 ve

1269 cm™ de gozlenen eter bandimin varligi yapmin dogrulugunu desteklemektedir
(sekil II1-S.64).
DMF i¢inde 1.10” M’lik konsantrasyonda alian UV-VIS spektrumunda ise 680

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 340 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir
sonugtur (sekil I1I-S.65). UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin
spektrumu (Q-bandi A: 669 nm, B-band1 A: 340 nm) ile karsilastirildiginda Q-bandi
dalga boyunun 11 nm daha uzun dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydigi
gozlenmistir.

DMF ic¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 692 nm de eksitisyon dalga boyu ise 684 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 12 nm bulunmustur (sekil III-S.66). Floresans Spektrumu siibstitiie
olmamis ¢inko ftalosiyanin (EM, A: 689; EX, A:674) spektrumu ile
karsilastirildiginda emisyon dalga boyunun 3 nm, eksitisyon dalga boyunun ise 10
nm daha uzun dalga boyuna kaydigi gézlenmistir. Bilesigin floresansinin siibstitiie
olmamis ¢inko metalli ftalosiyanin’in floresansi ile karsilastirildiginda sontimlendigi

gozlenmistir.
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1V.1.20 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Kobalt Metalli Ftalosiyanin (20)

4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7iltiyo)etoksi)ftalonitril’in (17) ve
Co(CH3C00),.4H,0 tuzunun hekzanol, DBU i¢inde 160 °C de 24 saat refliiks
edilmesi sonucu %30’luk bir verimle sentezlenmistir. Olusan iirlin su, aseton, etil
asetat MeOH, EtOH ile yikanarak igerdigi safsizliklardan arindirilmistir. Uriin DMF
ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3058 cm™ de aromatik C-H, 2923-2858 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1712 cm™ de C=0 bandi, 1604 cm™ de C=C band:

ve 1269 cm’' de gozlenen eter bandmin varhig yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil III-S.67).
DMF i¢inde 1.10 M’lik konsantrasyonda alian UV-VIS spektrumunda ise 684

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 333 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir

sonugtur (sekil I1I-S.68).

IV.1.21 4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril (21)
4,5-Bis(2-kloroetiltiyo)ftalonitril ve 7-hidroksi-4-metilkumarin’in kuru DMF
icindeki niikleofilik aromatik siibstitliisyon reaksiyonundan %51°lik verimle
sentezlenmistir.
Bilesigin FT-IR spektrumunda 3082 cm™ de aromatik C-H, 3001-2947 cm™ de
alkil gruplarma ait C-H bantlari, 2229 cm™ deki keskin nitril bandi, 1666 cm™ de

C=0 bandi, 1593 cm™ de C=C band1 ve 1261 cm™ de gozlenen eter bandinin varlig
yapinin dogrulugunu desteklemektedir (sekil I11-S.70).
Kloroform iginde almnan 'H-NMR spektrumunda ise 7.72 ppm de Ar-H,

protonuna ait singlet, 7.55 ppm de Ar-H, protonuna ait 3 Hz’lik bir dublet, 6.46 ppm
de Ar-H, protonuna ait 2 Hz’lik ve 8 Hz’lik iki dublet, 7.47 ppm de Ar-Hq4 protonuna
ait 8 Hz’lik dublet, 6.23 ppm de yine Ar-H. protonuna ait bir singlet, 2.39 ppm de ise
yapidaki metil protonlarina ait singlet, 4.06 ve 2.94 ppm de H; ve H, protonlarina ait
triplet bilesigin karakterizasyonunda etkili en 6nemli faktordiir ve molekiil yapisinin
dogrulugunu kanitlamaktadir (sekil I1I-S.71).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 596 deki molekiiler iyon piki yap1

olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir (sekil I1I-S.72).
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DMF icinde 1.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 323

nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler icin karakteristik olan B bandina
rastlanmaktadir (sekil I11-S.73).

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alinan floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 387 nm de eksitisyon dalga boyu ise 389 nm de gdzlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 64 nm bulunmustur (sekil I1I-S.74).

1v.1.22 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo))Metalsiz Ftalosiyanin (22)

4,5-Bis(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril’in  (21) N,N-
dimetilaminoetanol iginde 160 °C de 48 saat refliiks edilmesiyle %45°lik verimle
sentezlenmistir. Olusan iiriin su, aseton, etil asetat, MeOH, EtOH ve THF ile
yikanarak icerdigi safsizliklardan uzaklastirilmistir. Uriin  DMF ve DMSO
solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3282 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler i¢in
karakteristik internal N-H bandi, 3066 cm™ de aromatik C-H, 2918 cm™ de alkil
gruplarina ait C-H bantlari, 1705 cm™ de C=0O bandi, 1583 cm™ de C=C band1 ve

1234 cm” de gozlenen eter bandinin varhigi ve 4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-
krosmen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril’in (21) IR spektrumunda 2229 cm™ de gozlenen
siddetli nitril bandinin bu bilesigin spektrumunda kaybolmasi yapinin dogrulugunu
desteklemektedir (sekil II1-S.75).

DMF iginde 1.10” M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise 679

ve 632 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 332 nm de ise B-
bandi gozlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmasi D,, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir sonuctur (sekil I1I-S.76).

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alan floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 707 nm de eksitisyon dalga boyu ise 656 nm de gézlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 28 nm bulunmustur (sekil III-S.77).
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1v.1.23 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo))Cinko Metalli Ftalosiyanin (23)

4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril ~ (21) ve
Zn(CH3COO0),.2H,0 tuzunun N-N,dimetilaminoetanol i¢inde 160 °C de 24 saat
refliiks edilmesi sonucu %53’liik bir verimle sentezlenmistir. Olusan iiriin su, aseton,
etil asetat MeOH, EtOH, THF, CH,Cl, ve CHCI; ile yikanarak icerdigi
safsizliklardan arindirilmistir. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak
¢Oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3051 cm™ de aromatik C-H, 2926-2854 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1707 cm™ de C=0 bandi, 1587 cm™ de C=C band:

ve 1286 cm’' de gozlenen eter bandimin varlg yapmm  dogrulugunu
desteklemektedir (sekil III-S.78).
MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks

kullanilarak tespit edilen m/z: 2450 deki 1 proton tutmus molekiiler iyon piki yapi
olusumuna karsilik gelen en biiylik kanittir (sekil I11-S.79).
DMF icinde 1.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 696

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 358 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir
sonugtur (sekil I1I-S.80). UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin
spektrumu (Q-bandi A: 669 nm, B-band1 A: 340 nm) ile karsilastirildiginda Q-bandi
dalga boyunun 27 nm, B-bandinin ise 18 nm daha uzun dalga boyuna (kirmiziya
kayma) kaydig1 gézlenmistir.

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 710 nm de eksitisyon dalga boyu ise 702 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi1 14 nm bulunmustur (sekil III-S.81). Floresans Spektrumu siibstitiie
olmamis ¢inko ftalosiyanin (EM, A: 689; EX, A:674) spektrumu ile
karsilastirildiginda emisyon dalga boyunun 21 nm, eksitisyon dalga boyunun ise 28
nm daha uzun dalga boyuna kaydig1 gézlenmistir. Bilesigin floresansinin siibstitiie
olmamis ¢inko metalli ftalosiyanin’in floresansi ile karsilastirildiginda soniimlendigi

gozlenmistir.
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1v.1.24 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi)etiltiyo))Kobalt Metalli Ftalosiyanin (24)

4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril ~ (21) ve
Co(CH3C00),.4H,0 tuzunun N-N,dimetilaminoetanol i¢inde 160 °C de 24 saat
refliiks edilmesi sonucu %45°lik bir verimle sentezlenmistir. Olusan {iriin su, aseton,
etil asetat MeOH, EtOH ve THF ile yikanarak icerdigi safsizliklardan arindirilmistir.
Uriin DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3058 cm™ de aromatik C-H, 2924-2856 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1707 cm™ de C=0 bandi, 1585 cm™ de C=C band:

ve 1269 cm’' de gozlenen eter bandmin varhig yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil III-S.82).
DMF i¢inde 1.10” M’lik konsantrasyonda alian UV-VIS spektrumunda ise 686

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 323 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir

sonugtur (sekil I11-S.83).

IV.1.25 4,5-Bis(2-(4-metil-2-0kso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril (25)
4,5-Bis(2-kloroetoksi)ftalonitril ve 7-merkapto-4-metilkumarin’in kuru DMF
icindeki niikleofilik aromatik siibstitliisyon reaksiyonundan %86’lik verimle
sentezlenmistir. Olusan {riini  saflastirmak i¢in CHCl; ile silikajel kolon
kromatografisi yapilmstir.
Bilesigin FT-IR spektrumunda 3066 cm™ de aromatik C-H, 2939-2904 cm™ de
alkil gruplarmna ait C-H bantlari, 2225 cm™ deki keskin nitril band1, 1724 cm™ de

C=0 bandi, 1593 cm™ de C=C band1 ve 1253 cm™' de gozlenen eter bandinin varlig
yapinin dogrulugunu desteklemektedir (sekil I11-S.85).
DMSO i¢inde alinan '"H-NMR spektrumunda ise 7.85 ppm de Ar-H, protonuna

ait singlet, 7.38 ppm de Ar-Hy protonuna ait 8 Hz’lik bir dublet, 7.77 ppm de Ar-H.
protonuna ait 2 Hz’lik ve 8 Hz’lik iki dublet, 7.55 ppm de Ar-Hy protonuna ait 8
Hz’lik dublet, 6.26 ppm de yine Ar-H. protonuna ait bir singlet, 2.39 ppm de ise
yapidaki metil protonlarina ait singlet, 4.18 ve 3.18 ppm de H; ve H; protonlarina ait
triplet bilesigin karakterizasyonunda etkili en 6nemli faktordiir ve molekiil yapisinin

dogrulugunu kanitlamaktadir (sekil I1I-S.86).
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MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 596 deki molekiiler iyon piki yap1

olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir (sekil I1I-S.87).
DMF iginde 1.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 343

nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler igin karakteristik olan B bandina
rastlanmaktadir (sekil I1I-S.88).

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 404 nm de eksitisyon dalga boyu ise 406 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 61 nm bulunmustur (sekil III-S.89).

1v.1.26 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Metalsiz Ftalosiyanin (26)

4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril’in (25)  N,N-
dimetilaminoetanol iginde 160 °C de 48 saat refliiks edilmesiyle %40’lik verimle
sentezlenmistir. Olusan irlin su, aseton, etil asetat, MeOH, EtOH ve THF ile
yikanarak igerdigi safsizliklardan uzaklastiilmistir. Uriin  DMF ve DMSO
solventlerinde 1sitilarak ¢6ziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3284 cm’' de metalsiz ftalosiyaninler igin
karakteristik internal N-H bandi, 3071 ¢cm™ de aromatik C-H, 2922 ¢cm™ de alkil
gruplarina ait C-H bantlari, 1708 cm™ de C=0O bandi, 1588 cm™ de C=C band1 ve

1242 cm™” de gozlenen eter bandinin varligi ve 4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-
kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril’in (25) IR spektrumunda 2225 cm™ de gozlenen
siddetli nitril bandinin bu bilesigin spektrumunda kaybolmasi yapiin dogrulugunu
desteklemektedir (sekil II1-S.90).

DMF icinde 1.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 672

ve 618 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 330 nm de ise B-
band1 gozlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmast Dj, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir sonuctur (sekil II1-S.91).

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 705 nm de eksitisyon dalga boyu ise 652 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 33 nm bulunmustur (sekil 11I-S.92).
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1v.1.27 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Cinko Metalli Ftalosiyanin (27)

4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril’in ~ (25) ve
Zn(CH3COO0),.2H,0 tuzunun hekzanol, DBU ig¢inde 160 °C de 24 saat refliiks
edilmesi sonucu %18’lik bir verimle sentezlenmistir. Olusan iiriin su, aseton, etil
asetat MeOH, EtOH ve THEF ile yikanarak igerdigi safsizliklardan arindirilmistir.
Uriin DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3063 cm™ de aromatik C-H, 2926-2858 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1716 cm™ de C=0 bandi, 1587 cm™ de C=C band:

ve 1244 cm’' de gozlenen eter bandmin varhig yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil I11-S.93).
DMEF i¢inde 1.10” M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 678

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 355 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir
sonugtur (sekil I1I-S.94). UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin
spektrumu (Q-bandi A: 669 nm, B-band1 A: 340 nm) ile karsilastirildiginda Q-bandi
dalga boyunun 9 nm, B-bandinin ise 15 nm daha uzun dalga boyuna (kirmiziya
kayma) kaydig1 gézlenmistir.

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 710 nm de eksitisyon dalga boyu ise 699 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 32 nm bulunmustur (sekil III-S.95). Floresans Spektrumu siibstitiie
olmamis ¢inko ftalosiyanin (EM, A: 689; EX, A:674) spektrumu ile
karsilastirildiginda emisyon dalga boyunun 21 nm, eksitisyon dalga boyunun ise 25
nm daha uzun dalga boyuna kaydigi gézlenmistir. Bilesigin floresansinin siibstitiie
olmamis ¢inko metalli ftalosiyanin’in floresansi ile karsilastirildiginda soniimlendigi

gozlenmistir.
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1v.1.28 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(4,5-bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
iltiyo)etoksi))Kobalt Metalli Ftalosiyanin (28)

4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril’in ~ (25)  ve
Co(CH3C00),.4H,0 tuzunun N-N,dimetilaminoetanol i¢inde 160 °C de 24 saat
refliiks edilmesi sonucu %24’liik bir verimle sentezlenmistir. Olusan iiriin su, aseton,
etil asetat MeOH, EtOH ve THF ile yikanarak icerdigi safsizliklardan arindirilmistir.
Uriin DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3068 cm™ de aromatik C-H, 2926 cm™ de alkil
gruplarina ait C-H bantlari, 1716 cm™ de C=0 bandi, 1585 cm™ de C=C band1 ve

1244 cm™ de gozlenen eter bandimin varligi yapmin dogrulugunu desteklemektedir
(sekil II-S.96).
DMEF i¢inde 1.10 M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 665

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 320 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir

sonugtur (sekil I11-S.97).

1V.1.29 4-(2-Okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (29)

Umbelliferon ve 4-nitroftalonitril’in kuru DMF i¢indeki niikleofilik aromatik
slibstitlisyon reaksiyonundan %73’liik bir verimle saf halde sentezlenmistir. Olusan
iirtin CHCls, THF, DMF ve DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3066-3028 cm™' de aromatik C-H, 3007-2842 cm
" de alkil gruplarmna ait C-H bantlar1, 2225 cm™ deki keskin nitril band1, 1720 cm™ de

C=0 bandi, 1589 cm™ de C=C band1 ve 1245 cm™ de gozlenen eter bandinin varlig
yapinin dogrulugunu desteklemektedir (sekil I11-S.99).

DMSO iginde alinan 'H-NMR spektrumunda ise 7.25 ppm de Ar-H, protonuna
ait 2 Hz’lik bir dublet, 7.80 ppm de Ar-H, protonuna ait 8 Hz’lik bir dublet, 7.55
ppm de Ar-H. protonuna ait 2 Hz’lik ve 8 Hz’lik iki dublet, 7.91 ppm de Ar-Hq4

protonuna ait 2 Hz’lik dublet, 7.15 ppm de yine Ar-H, protonuna ait 2 Hz’lik ve 8
Hz’lik iki dublet, 8.07 ppm de Ar-H¢protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 8.13 ppm de Ar-
H, protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 6.45 ppm de ise Ar-Hj, protonuna ait 8 Hz’lik dublet
bilesigin karakterizasyonunda etkili en oOnemli faktordiir ve molekiil yapisinin

dogrulugunu kanitlamaktadir (sekil III-S.100).
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MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 288 deki molekiiler iyon piki yap1

olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir (sekil I1I-S.101).
DMF iginde 1.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 307

nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler igin karakteristik olan B bandina
rastlanmaktadir (sekil I1I-S.102).

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 313 nm de eksitisyon dalga boyu ise 315 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 6 nm bulunmustur (sekil I1I-S.103).

1V.1.30 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))
Metalsiz Ftalosiyanin (30)

4-(2-Okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril’in (29) N,N-dimetilaminoetanol i¢inde
160 °C de refliiks edilmesi sonucu %47°lik verimle sentezlenmistir. Olusan {iriin su,
aseton, etil asetat, MeOH, EtOH ve THF ile yikanarak icerdigi safsizliklardan
arindirilmistir. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde ¢dziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3292 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler i¢in
karakteristik internal N-H bandi, 3068 ¢cm™ de aromatik C-H, 2931 ¢cm™ de alkil
gruplarina ait C-H bantlari, 1726 cm™ de C=0 bandi, 1602 cm™ de C=C band1 ve

1230 cm” de gozlenen eter bandinin varhigi ve 4-(2-Okso-2H-kromen-7-
iloksi)ftalonitril’in (29) IR spektrumunda 2225 cm” de gozlenen siddetli nitril
bandinin bu bilesigin  spektrumunda kaybolmast yapimnin  dogrulugunu
desteklemektedir (sekil IT1-S.104).

DMF icinde 1.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 667

ve 623 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 320 nm de ise B-
bandi gozlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmasi D,, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir sonugtur, ancak bilesige ait UV-VIS
spektrumunda tek bir pik gézlenmesinin nedeni ¢oziiniirliiglin kisitl olmas1 ve DMF,
DMSO gibi solventlerde yiiksek derecede agregasyon gdstermesinden
kaynaklanmaktadir (sekil ITI-S.105).

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 705 nm de eksitisyon dalga boyu ise 696 nm de gézlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 38 nm bulunmustur (sekil I1I-S.106).
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IV.1.31 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))
Cinko Metalli Ftalosiyanin (31)

4-(2-Okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (29) ve Zn(CH3;COO),.2H,0 tuzunun
kinolin icinde 195 °C de 24 saat refliiks edilmesi sonucu %47’lik bir verimle
sentezlenmistir. Olusan irlin su, aseton, etil asetat, THF, MeOH ve EtOH ile
yikanarak icerdigi safsizliklardan armdirilmistir.  Uriin - DMF  ve DMSO
solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3082 cm™ de aromatik C-H, 2941-2831 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1734 cm™ de C=0 bandi, 1587 cm™ de C=C band:

ve 1232 cm’' de gozlenen eter bandmin varhig yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil III-S.107).
MS MALDI-TOF Kkiitle spektrumunda ise 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks

kullanilarak tespit edilen m/z: 1217 deki molekiiler iyon piki yap1 olusumuna karsilik
gelen en biiyiik kanittir (sekil I1I-S.108).
DMEF i¢inde 1.10 M’lik konsantrasyonda alian UV-VIS spektrumunda ise 674

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 316 nm de ise B-band1 goézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir
sonuctur (sekil I1-S.109). UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin
spektrumu (Q-band1 A: 669 nm, B-band1 A: 340 nm) ile karsilastirildiginda Q-bandi
dalga boyunun 5 nm daha uzun dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydig
gozlenmistir.

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 695 nm de eksitisyon dalga boyu ise 681 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 21 nm bulunmustur (sekil I1I-S.110). Floresans Spektrumu siibstitiie
olmamis ¢inko ftalosiyanin (EM, A: 689; EX, A\:674) spektrumu ile
karsilastirildiginda emisyon dalga boyunun 6 nm, eksitisyon dalga boyunun ise 7 nm
daha uzun dalga boyuna kaydigi goézlenmistir. Bilesigin floresansinin siibstitiie
olmamis ¢inko metalli ftalosiyanin’in floresansi ile karsilastirildiginda soniimlendigi

gozlenmistir.
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1V.1.32 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-yloksi))
Kobalt Metalli Ftalosiyanin (32)

4-(2-Okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (29) ve Co(CH3C00),.4H,0 tuzunun
hekzanol, DBU icinde 160 °C de 24 saat refliiks edilmesi sonucu %69’luk bir
verimle sentezlenmistir. Olusan iiriin su, aseton, etil asetat MeOH, EtOH ve THF ile
yikanarak icerdigi safsizliklardan armdinlmistir. Urin  DMF ve DMSO
solventlerinde 1sitilarak ¢6ziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3076 cm™ de aromatik C-H, 2931-2858 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1730 cm™ de C=0 bandi, 1602 cm™ de C=C band:

ve 1230 cm’' de gozlenen eter bandmin varhig yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil IITI-S.111).
DMF i¢inde 1.10” M’lik konsantrasyonda alian UV-VIS spektrumunda ise 660

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 319 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir

sonugtur (sekil I11-S.112).

IV.1.33 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis(4-(2-okso-2H-kromen-7-iloksi))
Bakar Metalli Ftalosiyanin (33)

4-(2-Okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (29) ve Cu(CH3COO), tuzunun kinolin
icinde 195 °C de 24 saat refliiks edilmesi sonucu %57°lik bir verimle sentezlenmistir.
Olusan iiriin %23 NHs, su, aseton, etil asetat MeOH, EtOH ve THF ile yikanarak
icerdigi safsizliklardan arindirilmistir. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak
¢Oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3070 cm™ de aromatik C-H, 2958-2870 cm™ de
alkil gruplarima ait C-H bantlari, 1730 cm™ de C=0 bandi, 1605 cm™ de C=C bandi

ve 1232 cm’' de gozlenen eter bandmin varhg yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil IT1-S.113).
DMF icinde 1.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 671

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 318 nm de ise B-band1 gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir

sonuctur (sekil III-S.114).
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1V.1.34 (E)-Metil-3-[2-(3,4-disiyanofenoksi)-4(hekziloksi)fenil]akrilat (34)
(E)-Metil-3-(4-(hekziloksi)-2-hidroksifenil)akrilat ve 4-nitroftalonitril’in kuru
DMF igindeki niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan sentezlenmistir.
Olusan vaks tiriin CHCl;, CH,Cl,, EtOAc, THF, DMF, DMSO solventlerinde
¢Ozlinmektedir.
Bilesigin FT-IR spektrumunda 3097 cm™ de aromatik C-H, 2937-2864 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 2241 cm™ deki keskin nitril band1, 1734 cm™ de

C=0 bandi, 1616 cm™ de C=C band1 ve 1230 cm™ de gozlenen eter bandinin varlig
yapinin dogrulugunu desteklemektedir (sekil I11-S.118).

DMSO i¢inde alinan '"H-NMR spektrumunda ise 9.01 ppm de Ar-H, protonuna
ait 2 Hz’lik bir dublet, 7.58 ppm de Ar-H, protonuna ait 8 Hz’lik bir dublet, 8.67

ppm de Ar-H, protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 6.25 ppm de C=CHj4 protonuna ait 8
Hz’lik dublet, 7.95 ppm de yine C=CH. protonuna ait 8§ Hz’lik dublet, 6.90 ppm de
Ar-Hy ve Ar-H, protonlarina ait 8 Hz’lik dublet, 8.42 ppm de Ar-H;, protonuna ait 8
Hz’lik dublet, 3.31 ppm de OCH; protonlarina ait singlet, 4.04 ppm de OCH,
protonlarina ait triplet, 1.76-1.31 ppm de alifatik C-H protonlarina ait multiplet, 0.88
ppm de CHj; protonlarina ait singlet bilesigin karakterizasyonunda etkili en dnemli
faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir (sekil IT11-S.119).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 450 deki 2 mol sodyum iyonu

tutmus molekiiler iyon piki yap1 olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir (sekil
I11-S.120).
DMF icinde 1.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 316

nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler i¢in karakteristik olan B bandina
rastlanmaktadir (sekil I1I-S.121).

DMF icinde 1,083.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda

emisyon dalga boyu 322 nm de eksitisyon dalga boyu ise 389 nm de gozlenmistir ve
buna ait stokes kaymas1 6 nm bulunmustur (sekil I11-S.122).
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IV.1.35 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-feniloksi)
akrilat]Cinko Metalli Ftalosiyanin (35)
(E)-Metil-3-[2-(3,4-disiyanofenoksi)-4-(hekziloksi)fenil Jakrilat (34) ve
Zn(CH3COO0),.2H,0 tuzunun N,N-dimetilaminoetanol i¢inde 160 °C de refliiks
edilmesiyle %61°lik verimle sentezlenmistir. Olusan iirlin aseton, asetik asit, su
EtOH, MeOH, EtOAc ve THF ile yikanarak icerdigi safsizliklardan arindirilmistir.
Uriin DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.
Bilesigin FT-IR spektrumunda 3043 cm™ de aromatik C-H, 2947-2854 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1705 cm™ de C=0 bandi, 1610 cm™ de C=C band:

ve 1230 cm’' de gozlenen eter bandmin varhig yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil II1-S.123).
MS MALDI-TOF Kkiitle spektrumunda ise 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks

kullanilarak tespit edilen m/z: 1681 deki molekiiler iyon piki yap1 olusumuna karsilik
gelen en biiyiik kanittir (sekil I11-S.124).
DMF i¢inde 1.10” M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 703

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 354 nm de ise B-band1 goézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir
sonuctur (sekil II1-S.125). UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin
spektrumu (Q-band1 A: 669 nm, B-band1 A: 340 nm) ile karsilastirildiginda Q-bandi
dalga boyunun 34 nm, B-bandinin ise 14 nm daha uzun dalga boyuna (kirmiziya
kayma) kaydig1 gézlenmistir.

DMF i¢inde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 720 nm de eksitisyon dalga boyu ise 719 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 17 nm bulunmustur (sekil I1I-S.126). Floresans Spektrumu siibstitiie
olmamis ¢inko ftalosiyanin (EM, A: 689; EX, A\:674) spektrumu ile
karsilastirildiginda emisyon dalga boyunun 31 nm, eksitisyon dalga boyunun ise 45
nm daha uzun dalga boyuna kaydigi gozlenmistir. Bilesigin floresansinin siibstitiie
olmamis ¢inko metalli ftalosiyanin’in floresansi ile karsilastirildiginda soniimlendigi

gozlenmistir.
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IV.1.36 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-feniloksi)
akrilat]Kobalt Metalli Ftalosiyanin (36)

(E)-Metil-3-[2-(3,4-disiyanofenoksi)-4-(hekziloksi)fenil Jakrilat (34) ve
Co(CH3C00),.4H,0 tuzunun kuru N,N-dimetilaminoetanol i¢inde 160 °C de inert
ortamda 24 saat refliiks edilmesi sonucu %37’lik bir verimle sentezlenmistir. Olusan
iriin aseton, asetik asit, su, EtOH, MeOH, EtOAc ve THF ile yikanarak icerdigi
safsizliklardan arindirilmistir. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak
¢Oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3049 cm™ de aromatik C-H, 2947-2860 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1703 cm™ de C=0 bandi, 1610 cm™ de C=C band:

ve 1232 cm’' de gozlenen eter bandimin varhg yapmm  dogrulugunu

desteklemektedir (sekil III-S.127).
DMF iginde 1.10° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise 691

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 326 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi1 metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir

sonugtur (sekil I11-S.128).

IV.1.37 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(E)-metil-3-(4-(hekziloksi)-2-feniloksi)
akrilat] Bakir Metalli Ftalosiyanin (37)

(E)-Metil-3-[2-(3,4-disiyanofenoksi)-4-(hekziloksi)fenil Jakrilat (34) ve
Cu(CH;COO), tuzunun kuru N,N-dimetilaminoetanol i¢inde 160 °C de inert ortamda
24 saat refliiks edilmesi sonucu %10’luk bir verimle sentezlenmistir. Olusan iiriin
aseton, asetik asit, su, EtOH, MeOH, EtOAc ve THF ile yikanarak igerdigi
safsizliklardan arindirilmistir. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak
¢Oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3049 cm™ de aromatik C-H, 2943-2854 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1712 cm™ de C=0 bandi, 1612 cm™ de C=C band:

ve 1236 cm’' de gozlenen eter bandinin varhg yapimn  dogrulugunu
desteklemektedir (sekil I11-S.129).
DMF iginde 1.10” M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise 700

nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 324 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-band1 metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir

sonugtur (sekil I11-S.130).

419



IV.1.38 6,7-Dihidroksi-3-|p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil|kumarin (38)

p-(3,4-Disiyanofenoksi)fenilasetik asit ve 2,4,5-trihidroksibenzaldehit’in asetik
anhidrit icindeki Perkin reaksiyonundan sentezlenen asetilli bilesigin MeOH/THF
ortaminda sey. HCI ile muamelesinden %60°lik bir verimle elde edilmistir. Olusan
{iriin CHCl; ile silikajel kolon kromatografisi yapilarak saflastirilmistir. Uriin EtOH,
MeOH, THF, DMF, DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3400-3396 cm™ de genis OH bandi, 3100 cm™ de
aromatik C-H, 2950-2890 c¢m™ de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 2200 cm™ deki
keskin nitril bandi, 1703 em™ de C=0 band, 1600 cm™ de C=C band ve 1245 cm’'

de gozlenen eter bandinin varligi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (sekil III-
S.132).
DMSO iginde alinan 'H-NMR spektrumunda ise 13.80 ppm de OH protonuna ait

genis pik, 7.09 ppm de Ar-H, protonuna ait singlet, 6.81 ppm de Ar-H, protonuna ait
singlet, 8.17 ppm de Ar-H; protonuna ait singlet, 7.63 ppm de Ar-H,4 protonuna ait 8
Hz’lik dublet, 7.28 ppm de yine Ar-Hs protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 7.86 ppm de
Ar-Hg protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 7.38 ppm de Ar-H; protonuna ait 8 Hz’lik
dublet, 8.14 ppm de Ar-Hg protonuna ait 8 Hz’lik dublet bilesigin
karakterizasyonunda etkili en onemli faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu
kanitlamaktadir (sekil II1-S.133).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 396 daki molekiiler iyon piki yap1

olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir (sekil I11-S.134).
THF icinde 1,01.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise

363 nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler icin karakteristik olan B bandina

rastlanmaktadir (sekil I1I-S.135).

THF iginde 1,01.10°M konsantrasyonda alinan floresans spektrumunda emisyon
dalga boyu 440 nm de eksitisyon dalga boyu ise 369 nm de gozlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 77 nm bulunmustur (sekil II1-S.136).
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IV.1.39 6,7-Dihekziloksi-3-[p-(3 ,4 -disiyanofenoksi)fenil| kumarin (39)
6,7-Dihidroksi-3-[p-(3'-4'-disiyanofenoksi)fenil[kumarin ve 1-bromohekzan’in
kuru DMF igindeki niikleofilik stibstitiisyonundan % 96’lik verimle sentezlenmistir.
Olusan iiriin CHCI; kullanilarak silikajel kolon kromatografisi ile saflastiriimistir.
Uriin THF, CHCl;, CH,Cl,, DMF, DMSO solventlerinde ¢dziinmektedir.
Bilesigin FT-IR spektrumunda 3075 cm™ de aromatik C-H, 2925-2890 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 2220 cm™ deki keskin nitril bandi, 1700 cm™ de

C=0 bandi, 1650 cm™ de C=C band1 ve 1245 cm™" de gozlenen eter bandinin varlig
yapinin dogrulugunu desteklemektedir (sekil I11-S.137).
DMSO i¢inde alinan '"H-NMR spektrumunda ise 7.12 ppm de Ar-H; protonuna

ait singlet, 7.07 ppm de Ar-H, protonuna ait singlet, 8.27 ppm de Ar-H; protonuna
ait singlet, 7.87 ppm de Ar-Hy protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 7.31 ppm de yine Ar-H;
protonuna ait 8 Hz’lik iki dublet, 8.21 ppm de Ar-Hg protonuna ait 8 Hz’lik dublet,
7.47 ppm de Ar-H; protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 8.14 ppm de Ar-Hg protonuna ait 8
Hz’lik dublet, 4.01 ppm de alifatik zincirdeki OCH, protonuna ait triplet, 1.76-1.34
ppm de alifatik zincirdeki diger 19 protona karsilik gelen multiplet ve zincir
ucundaki 0.90 ppm de gelen CHj; protonuna ait triplet bilesigin karakterizasyonunda
etkili en 6nemli faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir (sekil
I11-S.138).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 565 deki 1 proton tutmus

molekiiler iyon piki yap1 olusumuna karsilik gelen en biiytlik kanittir (sekil I11-S.139).
THF icinde 1,01.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise

360 nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler icin karakteristik olan B bandina

rastlanmaktadir (sekil I1I-S.140).

THF iginde 1,063.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda
emisyon dalga boyu 439 nm de eksitisyon dalga boyu ise 368 nm de gozlenmistir ve
buna ait stokes kaymasi1 79 nm bulunmustur (sekil I1I-S.141).

421



1V.1.40 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)|Metalsiz Ftalosiyanin (40)

6,7-Dihekziloksi-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil [kumarin’in kuru N,N-
dimetilaminoetanol i¢inde, inert ortamda 160 °C de 48 saat refliiks edilmesi
sonucunda % 80 verimle sentezlenmistir. Olusan tiriin aseton, EtOH, MeOH, EtOAc,
THF, CH;COOH ve su ile yikanarak icerdigi safsizliklardan armdirilmistir. Uriin
THF, DMF ve DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3268 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler i¢in
karakteristik internal N-H bandi, 3070-3052 cm™ de aromatik C-H, 2930-2892 cm™
de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1722 cm™ de C=0 bandi, 1635 cm™ de C=C

bandi ve 1248 cm™ de gozlenen eter bandmin varligi ve 6,7-dioktiloksi-3-[p-(3',4'-
disiyanofenoksi)fenil]kumarin’in (39) IR spektrumunda 2220 cm” de gdzlenen
siddetli nitril bandinin bu bilesigin spektrumunda kaybolmasi yapiin dogrulugunu
desteklemektedir (sekil IT1-S.142).

THF icinde 1,328.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise

696 ve 663 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 338 nm de ise B-
band1 gozlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmast Dj, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir sonuctur (sekil II1-S.143).

THF icinde 1,328.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda

emisyon dalga boyu 720 nm de eksitisyon dalga boyu ise 660 nm de gozlenmistir ve
buna ait stokes kaymasi1 24 nm bulunmustur (sekil II1-S.144).

IV.1.41 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)|Cinko Metalli Ftalosiyanin (41)

6,7-Dihekziloksi-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin ve
Zn(CH3COO0),.2H,0 tuzunun kuru N,N-dimetilaminoetanol iginde inert ortamda,
160 °C de 24 saat refliiks edilmesi sonucu % 43’liik verimle sentezlenmistir. Olusan
iriin su, aseton, EtOH, MeOH, EtOAc ve CH;COOH ile yikanarak icerdigi
safsizliklardan arindirilmistir.  Uriin@ THF, DMF ve DMSO solventlerinde
¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3082-3028 cm™' de aromatik C-H, 2925-2890 cm’
! de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1720 cm™ de C=0O band1, 1630 cm™ de C=C

bandi ve 1248 cm’ de gdzlenen eter bandmin varligi yapmm dogrulugunu

desteklemektedir (sekil IT1-S.145).
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MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise 2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks

kullanilarak tespit edilen, m/z: 2321 deki molekiiler iyon piki yapt olusumuna
karsilik gelen en biiytlik kanittir (sekil I1I-S.146).
THF icinde 1,290.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise

671 nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 350 nm de ise B-bandi gézlenmistir.
660-700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin
karakteristik bir sonugtur (sekil II1-S.147). UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis
¢inko ftalosiyanin spektrumu (Q-bandi A: 669 nm, B-bandi A: 340 nm) ile
karsilagtirildiginda Q-bandi dalga boyunun 2 nm, B-bandinin ise 10 nm daha uzun
dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydig1 gozlenmistir.

THF icinde 1,290.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda

emisyon dalga boyu 694 nm de eksitisyon dalga boyu ise 681 nm de gozlenmistir ve
buna ait stokes kaymast 23 nm bulunmustur (sekil III-S.148). Floresans Spektrumu
siibstitlie olmamis ¢inko ftalosiyanin (EM, A: 689; EX, A:674) spektrumu ile
karsilastirildiginda emisyon dalga boyunun 5 nm, eksitisyon dalga boyunun ise 7 nm
daha uzun dalga boyuna kaydigi gozlenmistir. Bilesigin floresansinin siibstitiie
olmamis ¢inko metalli ftalosiyanin’in floresansi ile karsilastirildiginda soniimlendigi

gozlenmistir.

1V.1.42 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-Dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)]|Kobalt Metalli Ftalosiyanin (42)
6,7-Dihekziloksi-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil[kumarin ve
Co(CH;3C00);.4H,0 tuzunun kuru N,N-dimetilaminoetanol i¢inde inert ortamda 160
OC de 24 saat refliiks edilmesi sonucu % 51°lik verimle sentezlenmistir. Olusan iiriin
su, aseton, EtOH, MeOH, EtOAc, THF ve CH3;COOH ile yikanarak igerdigi
safsizliklardan armndirilmistir. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde ¢dziinmektedir.
Bilesigin FT-IR spektrumunda 3066 cm™ de aromatik C-H, 2934-2896 cm™ de
alkil gruplarima ait C-H bantlari, 1722 cm™ de C=0 bandi, 1624 cm™ de C=C band:

ve 1250 cm’ de gozlenen eter bandinin varhg yapimn  dogrulugunu
desteklemektedir (sekil IT1-S.149).
DMF iginde 1,295.10” M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise

653 nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 319 nm de ise B-bandi gozlenmistir.
660-700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin

karakteristik bir sonugtur (sekil II1-S.150).
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1V.1.43 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[(6,7-Dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)|Bakir Metalli Ftalosiyanin (43)

6,7-Dihekziloksi-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin  ve Cu(CH3COO),
tuzunun kuru N,N-dimetilaminoetanol icinde inert ortamda 160 °C de 24 saat refliiks
edilmesi sonucu % 55°lik verimle sentezlenmistir. Olusan iriin su, aseton, EtOH,
MeOH, EtOAc, THF, CH;COOH ve %?24’lik NH; ile yikanarak icerdigi
safsizliklardan arindirilmistir. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak
¢Oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3059-3027 cm™ de aromatik C-H, 2925-2890 cm’
! de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1721 cm™ de C=0 bandi, 1615 cm™ de C=C

bandi ve 1248 cm” de gdzlenen eter bandmin varligi yapmmn dogrulugunu
desteklemektedir (sekil III-S.151).
DMF iginde 1,293.10° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise

694 nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 351 nm de ise B-bandi gézlenmistir.
660-700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin

karakteristik bir sonugtur (sekil II1-S.152).

IV.1.44 p-(2,3-Disiyanofenoksi)fenilasetik asit (44)

3-Nitroftalonitril ve 4-hidroksifenilasetik asit’in kuru DMF i¢indeki niikleofilik
aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan %56’lik bir verimle sentezlenmistir. Uriin
THF, CHCl;, EtOH, MeOH, DMF, DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3510 cm™ de genis karboksilik asit OH bandi,
3083-3062 cm™ de aromatik C-H, 2970-2932 cm™ de alkil gruplarna ait C-H
bantlar1, 2230 cm™ deki keskin nitril bandi, 1705 em’! de C=0 bandi, 1600-1548 cm’

! de C=C bandi ve 1250 cm™ de gbzlenen eter bandinin varlig1 yapinin dogrulugunu
desteklemektedir (sekil 1I1-S.154).
MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 278 deki molekiiler iyon piki yap1

olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir (sekil I1I-S.155).
THF iginde 1.10™* M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise 310

nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler i¢in karakteristik olan B bandina

rastlanmaktadir (sekil I1I-S.156).
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THF iginde 1.10°M konsantrasyonda alinan floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 351 nm de eksitisyon dalga boyu ise 353 nm de gézlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 41 nm bulunmustur (sekil III-S.157).

IV.1.45 6,7-Dihidroksi-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil|kumarin (45)

p-(2,3-Disiyanofenoksi)fenilasetik asit ve 2,4,5-trihidroksibenzaldehit’in asetik
anhidrit icindeki Perkin reaksiyonundan sentezlenen asetilli bilesigin MeOH/THF
ortaminda sey. HCI ile muamelesinden %92’lik bir verimle elde edilmistir. Olusan
{iriin CHCI; ile kolon yapilarak saflastirilmistir. Uriin EtOH, MeOH, THF, DMF,
DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3461-3398 cm™ de genis OH bandi, 3098 cm™ de
aromatik C-H, 2923-2898 cm™ de alkil gruplarmna ait C-H bantlari, 2240 cm™ deki
keskin nitril bandi, 1707 em™ de C=0 bandi, 1632 cm™ de C=C band1 ve 1244 cm’'

de gozlenen eter bandinin varligi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (sekil III-

S.158).
DMSO iginde alinan 'H-NMR spektrumunda ise 13.87 ppm de OH protonuna ait

genis pik, 7.09 ppm de Ar-H, protonuna ait singlet, 6.80 ppm de Ar-H, protonuna ait
singlet, 8.17 ppm de lakton-H; protonuna ait singlet, 7.61 ppm de Ar-Hj4 protonuna
ait 8 Hz’lik dublet, 7.22 ppm de yine Ar-Hs protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 7.38 ppm
de Ar-Hg protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 7.87 ppm de Ar-H; protonuna ait triplet, 7.32
ppm de Ar-Hg protonuna ait 8§ Hz’lik dublet bilesigin karakterizasyonunda etkili en
onemli faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir (sekil I1I-S.159).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 396 daki molekiiler iyon piki yap1

olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir (sekil I1I-S.160).
THF iginde 1,01.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise

360 nm ve 305 nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler i¢in karakteristik olan B
bandina rastlanmaktadir (sekil III-S.161).

THF iginde 1,01.10°M konsantrasyonda alinan floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 446 nm de eksitisyon dalga boyu ise 365 nm de gézlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 86 nm bulunmustur (sekil I11-S.162).
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IV.1.46 6,7-Dihekziloksi-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil]kumarin (46)
6,7-Dihekziloksi-3-[p-(2',3 -disiyanofenoksi)fenil Jkumarin ve 1-bromohekzan’in
kuru DMF igindeki niikleofilik stibstitiisyonundan % 97°lik verimle sentezlenmistir.
Olusan iiriin CHCI; ile kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirilmistir. Uriin
THF, CHCl;, CH,Cl,, DMF, DMSO solventlerinde ¢6ziinmektedir.
Bilesigin FT-IR spektrumunda 3097 cm™ de aromatik C-H, 2955-2830 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 2228 cm™ deki keskin nitril bandi, 1709 cm™ de

C=0 band, 1612 cm™ de C=C band1 ve 1233 cm™' de gozlenen eter bandinin varlig
yapinin dogrulugunu desteklemektedir (sekil I11-S.163).
DMSO i¢inde alinan '"H-NMR spektrumunda ise 7.23 ppm de Ar-H; protonuna

ait singlet, 7.12 ppm de Ar-H, protonuna ait singlet, 8.20 ppm de lakton-Hj;
protonuna ait singlet, 7.40 ppm de Ar-H4 protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 7.34 ppm de
yine Ar-Hs protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 7.56 ppm de Ar-Hs protonuna ait 8 Hz’lik
dublet, 7.88 ppm de Ar-H; protonuna ait triplet, 7.99 ppm de Ar-Hg protonuna ait 8
Hz’lik dublet, 4.02 ppm de alifatik zincirdeki OCH,; protonuna ait triplet, 1.75-1.34
ppm de alifatik zincirdeki diger 19 protona karsilik gelen multiplet ve zincir
ucundaki 0.90 ppm de gelen CHj; protonuna ait triplet bilesigin karakterizasyonunda
etkili en 6nemli faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir (sekil
I11-S.164).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 564 deki molekiiler iyon piki yap1

olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir (sekil I1I-S.165).
THF i¢inde 1,063.10° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise

360 nm ve 323 nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler i¢in karakteristik olan B
bandina rastlanmaktadir (sekil III-S.166).

THF iginde 1,063.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda

emisyon dalga boyu 448 nm de eksitisyon dalga boyu ise 364 nm de gozlenmistir ve
buna ait stokes kaymasi1 88 nm bulunmustur (sekil I1I-S.167).
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IvV.1.47 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)|Metalsiz Ftalosiyanin (47)

6,7-Dihekziloksi-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil [kumarin’in kuru N,N-
dimetilaminoetanol i¢inde, inert ortamda, 160 OC de 48 saat reflilks edilmesi
sonucunda % 70 verimle sentezlenmistir. Olusan tiriin aseton, EtOH, MeOH, EtOAc,
CH3COOH ve su ile yikanarak icerdigi safsizliklardan armdirilmistir. Uriin THF,
CHCIl;, DMF, DMSO, solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3250 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler i¢in
karakteristik internal N-H bandi, 3068-3049 cm™ de aromatik C-H, 2925-2890 cm™
de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1720 cm™ de C=0 bandi, 1630 cm™ de C=C

bandi ve 1250 cm™ de gozlenen eter bandmin varligi ve 6,7-dioktiloksi-3-[p-(2',3'-
disiyanofenoksi)fenil]kumarin’in (46) IR spektrumunda 2228 cm” de gdzlenen
siddetli nitril bandinin bu bilesigin spektrumunda kaybolmasi yapiin dogrulugunu
desteklemektedir (sekil III-S.168).

THF icinde 1,328.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise

717 ve 685 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 354 nm de ise B-
band1 gozlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmast Dj, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir sonuctur, bilesige ait UV-VIS spektrumunda
konsantrasyon artisina bagli olarak agregasyonunda arttigi gézlenmistir (sekil III-
S.169).

THF iginde 1,328.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda

emisyon dalga boyu 722 nm de eksitisyon dalga boyu ise 658 nm de gozlenmistir ve
buna ait stokes kaymasi1 20 nm bulunmustur (sekil I1I-S.170).

IV.1.48 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4- oksifenil)
kumarin)]Cinko Metalli Ftalosiyanin (48)

6,7-Dihekziloksi-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil kumarin ve
Zn(CH3COO0),.2H,0 tuzunun kuru N,N-dimetilaminoetanol iginde inert ortamda,
160 °C de 24 saat refliiks edilmesi sonucu % 53°liik verimle sentezlenmistir. Olusan
iiriin su, aseton, EtOH, MeOH, EtOAc ve CH3;COOH ile yikanarak icerdigi
safsizliklardan armndirilmistir.  Uriin - THE, DMF ve DMSO solventlerinde
¢Oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3114-3056 cm™ de aromatik C-H, 2932-2895 cm’
" de alkil gruplarina ait C-H bantlar1, 1724 cm™ de C=0 bandi, 1633 cm™ de C=C
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bandi ve 1250 cm” de gbzlenen eter bandmin varhig yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil IT1-S.171).
THF i¢inde 1,290.10” M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise

690 nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 356 nm de ise B-bandi gozlenmistir.
660-700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin
karakteristik bir sonugtur (sekil II1-S.172). UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis
¢inko ftalosiyanin spektrumu (Q-bandi A: 669 nm, B-bandi A: 340 nm) ile
karsilastirildiginda Q-bandi dalga boyunun 21 nm, B-bandinin ise 16 nm daha uzun
dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydigi gozlenmistir.

THF iginde 1,290.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda

emisyon dalga boyu 700 nm de eksitisyon dalga boyu ise 681 nm de gozlenmistir ve
buna ait stokes kaymast 10 nm bulunmustur (sekil III-S.173). Floresans Spektrumu
siibstitie olmamis ¢inko ftalosiyanin (EM, A: 689; EX, A:674) spektrumu ile
karsilastirildiginda emisyon dalga boyunun 11 nm, eksitisyon dalga boyunun ise 7
nm daha uzun dalga boyuna kaydig1 gézlenmistir. Bilesigin floresansinin siibstitiie
olmamis ¢inko metalli ftalosiyanin’in floresansi ile karsilastirildiginda soniimlendigi

gozlenmistir.

1V.1.49 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)]Kobalt Metalli Ftalosiyanin (49)
6,7-Dihekziloksi-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil[kumarin ve
Co(CH;3C00);,.4H,0 tuzunun kuru N,N-dimetilaminoetanol i¢inde inert ortamda 160
OC de 24 saat refliiks edilmesi sonucu % 42’lik verimle sentezlenmistir. Olusan iiriin
su, aseton, EtOH, MeOH, EtOAc, THF ve CH3;COOH ile yikanarak igerdigi
safsizliklardan arindirilmistir. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.
Bilesigin FT-IR spektrumunda 3066-3028 cm™ de aromatik C-H, 2934-2896 cm
" de alkil gruplarina ait C-H bantlar1, 1722 cm™ de C=0 bandi, 1624 cm™ de C=C

bandi ve 1250 cm’ de gdzlenen eter bandmin varhg yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil II1-S.174).
DMF iginde 1,295.10” M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise

680 nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 346 nm de ise B-bandi gézlenmistir.
660-700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin

karakteristik bir sonugtur (sekil II1-S.175).
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IV.1.50 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)
kumarin)|Bakir Metalli Ftalosiyanin (50)

6,7-Dihekziloksi-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil [kumarin  ve Cu(CH3COO),
tuzunun kuru N,N-dimetilaminoetanol i¢inde vakumlu ortamda 160 °C de 24 saat
refliiks edilmesi sonucu % 43’liikk verimle sentezlenmistir. Olusan {iriin su, aseton,
EtOH, MeOH, EtOAc, CH;COOH ve %?24’lik NH; ile yikanarak icerdigi
safsizliklardan arindirilmistir.  Uriin @ THF, DMF ve DMSO solventlerinde
¢Oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3112-3094 cm™ de aromatik C-H, 2895-2898 cm’
! de alkil gruplarina ait C-H bantlar, 1726 cm™ de C=0 bandi, 1620 cm™ de C=C

bandi ve 1250 cm” de gdzlenen eter bandmin varligi yapmmn dogrulugunu
desteklemektedir (sekil III-S.176).
THF i¢inde 1,293.10° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise

690 nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 351 nm de ise B-bandi gézlenmistir.
660-700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin

karakteristik bir sonugtur (sekil II1-S.177).

IV.1.51 6,7-[12-4-Tac¢-3-|p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil|kumarin (51)

6,7-Dihidroksi-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil kumarin ve
trietilenglikolditosilat’in kuru CH3;CN i¢indeki reaksiyonundan %8’lik bir verimle
sentezlenmistir. Olusan iirlin CHCI; kullanilarak  kolon kromatografisi ile
saflastirilmistir.  Uriin  THF,CHCl;, CH,Cl,, DMF ve DMSO solventlerinde
¢Oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3100-3050 cm™ de aromatik C-H, 3000-2800 cm’
! de alkil gruplarina ait C-H bantlar1, 2200 cm™ deki keskin nitril bandi, 1705 cm™ de

C=0 bandi, 1600 cm™ de C=C band1 ve 1245 cm™ de gozlenen eter bandimin varlig
yapinin dogrulugunu desteklemektedir (sekil I11-S.179).
DMSO iginde alinan 'H-NMR spektrumunda ise 7.21 ppm de Ar-H; protonuna

ait singlet, 7.12 ppm de Ar-H, protonuna ait singlet, 8.32 ppm de lakton-H;
protonuna ait singlet, 7.86 ppm de Ar-H, protonuna ait 8 Hz’lik iki dublet, 7.30 ppm
de yine Ar-Hs protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 8.19 ppm de Ar-H¢ protonuna ait
singlet, 7.47 ppm de Ar-H; protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 8.14 ppm de Ar-Hg
protonuna ait 8§ Hz’lik dublet, 4.18-3.71 ppm de ta¢ eter iizerindeki OCH,
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protonlarina ait multiplet bilesigin karakterizasyonunda etkili en dnemli faktordiir ve
molekiil yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir (sekil I11-S.180).
MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 510 daki molekiiler iyon piki yap1

olusumuna karsilik gelen en biiylik kanittir (sekil I11-S.181).
THF iginde 1.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 363

nm ve 323 nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler i¢in karakteristik olan B bandina
rastlanmaktadir (sekil I11-S.182).

THF icinde 1.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 443 nm de eksitisyon dalga boyu ise 365 nm de gézlenmistir ve buna ait
stokes kaymasi 80 nm bulunmustur (sekil III-S.183). 6,7-[12-4-Tag-3-[p-(3'4'-
disiyanofenoksi)fenilkumarin tizerine 10’ar pl den olusan toplam 100 ul KSCN
(1,029.10°M) ve NaSCN (1,233.10°M) tuzlari ilave edildiginde floresans spektrum
siddetinde tag¢ eter halkasi-tuz etkilesimine bagli olarak azalma gozlenmistir (sekil

IT1-S.183 devam).

IV.1.52 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis|6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Metalsiz Ftalosiyanin (52)

6,7-[12-4-Tag-3-[p-(3',4"-disiyanofenoksi)fenil [kumarin’in kuru N,N-
dimetilaminoetanol icinde, vakum altinda 160 °C de 48 saat refliiks edilmesi
sonucunda % 17’lik verimle sentezlenmistir. Olusan {iriin aseton, EtOH, MeOH,
EtOAc, THF, aseton ve su ile yikanarak icerdigi safsizliklardan arindirilmistir. Uriin
DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3275 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler i¢in
karakteristik internal N-H bandi, 3100-3050 cm’' de aromatik C-H, 2942-2815 cm’!
de alkil gruplarina ait C-H bantlar, 1708 cm™ de C=0 bandi, 1610 cm™ de C=C
band1 ve 1248 cm™ de gozlenen eter bandinin varligi ve 6,7-[12-4-tag-3-[p-(3'4'-

disiyanofenoksi)fenillkumarin’in (51) IR spektrumunda 2200 cm” de gdzlenen
siddetli nitril bandinin bu bilesigin spektrumunda kaybolmasi yapinin dogrulugunu
desteklemektedir (sekil I11-S.184).

DMF iginde 1,469.10” M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise

670 ve 617 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 351 nm de ise B-
bandi gozlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmasi D,, simetrisindeki metalsiz

ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir sonugtur, bilesige ait UV-VIS spektrumunda
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konsantrasyon artigina bagli olarak polar DMF solventi i¢inde agregasyonunda arttig1
gozlenmistir (sekil I11-S.185).

DMF icinde 1,469.10°M konsantrasyonda alinan floresans spektrumunda

emisyon dalga boyu 711 nm de eksitisyon dalga boyu ise 684 nm de gozlenmistir ve
buna ait stokes kaymasi 41 nm bulunmustur (sekil II-S.186). 2,9 (10),16 (17),23
(24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4-oksifenil)kumarin)] Metalsiz Ftalosiyanin iizerine
10’ar pl den olusan toplam 100 pl KSCN (1,029.10°M) ve NaSCN (1,233.10°M)
tuzlar1 ilave edildiginde floresans spektrum siddetinde tag¢ eter halkasi-tuz

etkilesimine bagli olarak azalma gozlenmistir (sekil I1I-S.186 devam).

IV.1.53 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-ta¢)-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Cinko Metalli Ftalosiyanin (53)

6,7-[12-4-Tag-3-[p-(3',4"-disiyanofenoksi)fenil [kumarin ve Zn(CH;COO),.2H,0
tuzunun kuru N,N-dimetilaminoetanol i¢inde vakum altinda 160 °C de 24 saat
refliiks edilmesi sonucu % 79’luk verimle sentezlenmistir. Olusan {iriin su, aseton,
EtOH, MeOH ve EtOAc ile yikanarak icerdigi safsizliklardan arindirilmistir. Uriin
DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3100-3050 cm™ de aromatik C-H, 3000-2800 cm’
" de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1725 cm™ de C=0O bandi, 1625 cm™ de C=C

bandi ve 1230 cm” de gdzlenen eter bandmin varligi yapmmn dogrulugunu
desteklemektedir (sekil IT1-S.187).
MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise 2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks

kullanilarak tespit edilen, m/z: 2105 deki molekiiler iyon piki yap1 olusumuna
karsilik gelen en biiyiik kanittir (sekil I11-S.188).
DMF icinde 1,425.10° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise

679 nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 357 nm de ise B-bandi gézlenmistir.
660-700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin
karakteristik bir sonugtur (sekil II1-S.189). UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis
cinko ftalosiyanin spektrumu (Q-bandi A: 669 nm, B-bandi A: 340 nm) ile
karsilagtirildiginda Q-bandi dalga boyunun 10 nm, B-bandinin ise 17 nm daha uzun
dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydig1 gozlenmistir.

DMF icinde 1,425.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda

emisyon dalga boyu 697 nm de eksitisyon dalga boyu ise 683 nm de gozlenmistir ve

buna ait stokes kaymasi 18 nm bulunmustur. Floresans Spektrumu siibstitiie olmamis
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¢inko ftalosiyanin (EM, A: 689; EX, A:674) spektrumu ile karsilastirildiginda
emisyon dalga boyunun 8 nm, eksitisyon dalga boyunun ise 9 nm daha uzun dalga
boyuna kaydig1 gozlenmistir. Bilesigin floresansinin siibstitiie olmamis ¢inko metalli
ftalosiyanin’in floresans1 ile karsilastirildiginda soniimlendigi goézlenmistir. 2,9
(10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil)kumarin)] Cinko Metalli
Ftalosiyanin tizerine 10’ar pl den olusan toplam 100 ul KSCN (1,029.10°M) ve
NaSCN (1,233.10°M) tuzlari ilave edildiginde floresans spektrum siddetinde tag
eter halkasi-tuz etkilesimine bagli olarak azalma gdzlenmistir (sekil III-S.190).

IV.1.54 6,7-[15-5-Ta¢-3-|p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil|kumarin (54)

6,7-Dihidroksi-3-[p-(3 4 -disiyanofenoksi)fenilJkumarin ve
tetraetilenglikolditosilat’m kuru CH;CN ic¢indeki reaksiyonundan %14’lik bir
verimle sentezlenmistir. Olusan tirlin CHCI; kullanilarak kolon kromatografisi ile
saflastirilmistir.  Uriin  THF,CHCl;, CH,Cl,, DMF ve DMSO solventlerinde
¢Oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3073-2954 cm™ de aromatik C-H, 2930-2862 cm’
" de alkil gruplarmna ait C-H bantlar1, 2231 cm™ deki keskin nitril band1, 1708 cm™ de
C=0 band, 1614-1573 cm™ de C=C band1 ve 1250 cm™ de gbzlenen eter bandinin

varlig1 yapinin dogrulugunu desteklemektedir (sekil III-S.191).

DMSO i¢inde alinan '"H-NMR spektrumunda ise 7.13 ppm de Ar-H; protonuna
ait singlet, 7.07 ppm de Ar-H, protonuna ait singlet, 8.32 ppm de lakton-Hj
protonuna ait singlet, 7.86 ppm de Ar-H4 protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 7.32 ppm de
yine Ar-Hs protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 8.21 ppm de Ar-Hg protonuna ait singlet,
7.47 ppm de yine Ar-H; protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 8.14 ppm de yine Ar-Hg
protonuna ait 8§ Hz’lik dublet, 4.11-3.65 ppm de tac¢ eter iizerindeki OCH,
protonlarina ait multiplet bilesigin karakterizasyonunda etkili en 6nemli faktordiir ve
molekiil yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir (sekil I11-S.192).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 554 deki molekiiler iyon piki yap1

olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir (sekil I11I-S.193).
THF i¢inde 1,083.10* M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise

364 nm ve 307 nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler i¢in karakteristik olan B

bandina rastlanmaktadir (sekil I1I-S.194).
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THF iginde 1,083.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda

emisyon dalga boyu 450 nm de eksitisyon dalga boyu ise 370 nm de gozlenmistir ve
buna ait stokes kaymasi 86 nm bulunmustur (sekil III-S.195). 6,7-[15-5-Ta¢-3-[p-
(3',4'-disiyanofenoksi)fenil]kumarin iizerine 10’ar ul den olusan toplam 100 pl
KSCN (1,029.10°M) ve NaSCN (1,233.10°M) tuzlari ilave edildiginde floresans
spektrum siddetinde ta¢ eter halkasi-tuz etkilesimine bagli olarak azalma

gozlenmistir (sekil I1I-S.195 devam).

IV.1.55 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(15-5-tac)-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Kobalt Metalli Ftalosiyanin (55)

6,7-[15-5-Tag-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil [kumarin ve Co(CH3C0O0),.4H,0
tuzunun kuru N,N-dimetilaminoetanol i¢inde vakumlu ortamda 160 °C de 24 saat
refliiks edilmesi sonucu % 34’liikk verimle sentezlenmistir. Olusan {iriin su, aseton,
EtOH, MeOH, EtOAc ve THF ile yikanarak icerdigi safsizliklardan arindirilmistir.
Uriin DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3042 cm™ de aromatik C-H, 2918-2868 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1715 cm™ de C=0 bandi, 1614-1566 cm™ de C=C

bandi ve 1234 cm’ de gbzlenen eter bandmin varligi yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil I11-S.196).
DMF icinde 1,318.10”° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise

665 nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 320 nm de ise B-bandi gézlenmistir.
660-700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin

karakteristik bir sonugtur (sekil I11-S.197).

IV.1.56 2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis|[6,7-(15-5-tac)-3-(4- oksifenil)kumarin)]
Bakar Metalli Ftalosiyanin (56)

6,7-[15-5-Tag-3-[p-(3',4"-disiyanofenoksi)fenil[kumarin ~ ve  Cu(CH3;COO),
tuzunun kuru N,N-dimetilaminoetanol i¢inde vakumlu ortamda 160 °C de 24 saat
refliiks edilmesi sonucu % 48’lik verimle sentezlenmistir. Olusan iirlin su, aseton,
EtOH, MeOH, EtOAc ve %?24’lik NH; ile yikanarak igerdigi safsizliklardan
armdirlmistir. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3100-3074 cm™ de aromatik C-H, 2958-2865 cm’
! de alkil gruplarina ait C-H bantlar, 1714 cm™ de C=0 bandi, 1613-1567 cm™ de
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C=C band1 ve 1233 cm’ de gdzlenen eter bandimin varhigi yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil IT1-S.198).
DMF iginde 1,315.10” M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise

677 nm ve 620 nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 362 nm de ise B-bandi
gozlenmistir. 660-700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler
icin karakteristik bir sonuctur, ancak bu bilesige ait UV-VIS spektrumunda Q-
bandinin ikiye yarilmast DMF gibi polar bir solventin kullanilmasi, ¢oziintirliigtin
diisiik olmas1 ve buna bagli siddetli agregasyondan kaynaklanmaktadir (sekil III-
S.199).
IV.1.57 6,7-[12-4-Ta¢-3-[p-(2',3"'-disiyanofenoksi)fenil|kumarin (57)

6,7-Dihidroksi-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil |kumarin ve
trietilenglikolditosilat’in kuru CH3;CN i¢indeki reaksiyonundan %8’lik bir verimle
sentezlenmistir. Olusan irlin CHCI; kullanilarak  kolon kromatografisi ile
saflastirilmistir.  Uriin  THF,CHCl;, CH,Cl,, DMF ve DMSO solventlerinde
¢Oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3055 cm™ de aromatik C-H, 2928-2864 cm™ de
alkil gruplarma ait C-H bantlari, 2228 cm™ deki keskin nitril bandi, 1714 cm™ de
C=0 bands, 1619-1570 cm™ de C=C band1 ve 1242 cm™ de gbzlenen eter bandinin

varlig1 yapinin dogrulugunu desteklemektedir (sekil 111-S.201).

DMSO i¢inde alinan '"H-NMR spektrumunda ise 7.20 ppm de Ar-H; protonuna
ait singlet, 7.17 ppm de Ar-H, protonuna ait singlet, 8.28 ppm de lakton-Hj
protonuna ait singlet, 7.98 ppm de Ar-H4 protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 7.41 ppm de
yine Ar-Hs protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 7.78 ppm de Ar-Hg protonuna ait 8 Hz’lik
dublet, 7.92 ppm de Ar-H; protonuna ait triplet, 7.55 ppm de Ar-Hg protonuna ait 8
Hz’lik dublet, 4.11-3.55 ppm de tag eter lizerindeki OCH, protonlarina ait multiplet
bilesigin karakterizasyonunda etkili en oOnemli faktordiir ve molekiil yapisinin
dogrulugunu kanitlamaktadir (sekil 111-S.202).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 510 daki molekiiler iyon piki yap1

olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir (sekil I1I-S.203).
THF i¢inde 1.10™* M’lik konsantrasyonda alinan UV-VIS spektrumunda ise 355

nm ve 320 nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler i¢in karakteristik olan B bandina

rastlanmaktadir (sekil I1I-S.204).
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THF iginde 1.10°M konsantrasyonda alinan floresans spektrumunda emisyon

dalga boyu 445 nm de eksitisyon dalga boyu ise 366 nm de gézlenmistir ve buna ait
stokes kaymasit 90 nm bulunmustur (sekil III-S.205). 6,7-Dihidroksi-3-[p-(2',3'-
disiyanofenoksi)fenil Jkumarin iizerine 10’ar pl den olusan toplam 100 ul KSCN
(1,029.10°M) ve NaSCN (1,233.10°M) tuzlar ilave edildiginde floresans spektrum
siddetinde tag¢ eter halkasi-tuz etkilesimine bagl olarak azalma gozlenmistir (sekil

IT1-S.205 devam).

IV.1.58 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Metalsiz Ftalosiyanin (58)

6,7-[12-4-Tag-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil |kumarin’in kuru N,N-
dimetilaminoetanol icinde, vakum altinda 160 °C de 48 saat refliiks edilmesi
sonucunda % 11’lik verimle sentezlenmistir. Olusan iiriin aseton, EtOH, MeOH,
EtOAc, THF, aseton ve su ile yikanarak icerdigi safsizliklardan armndirilmistir. Uriin
DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢6ziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3274 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler i¢in
karakteristik internal N-H band1, 3053 cm™ de aromatik C-H, 2918-2862 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1715 cm™ de C=0 bandi, 1614-1560 cm™ de C=C

bandi ve 1247 cm™ de gbzlenen eter bandinin varligi ve 6,7-[12-4-tag-3-[p-(3',4'-
disiyanofenoksi)fenil]kumarin’in (57) IR spektrumunda 2228 cm” de gdzlenen
siddetli nitril bandinin bu bilesigin spektrumunda kaybolmasi yapiin dogrulugunu
desteklemektedir (sekil IT1-S.206).

DMF icinde 1,469.10° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise

715 ve 689 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 360 nm de ise B-
bandi gozlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmasi D,, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir sonuctur, bilesige ait UV-VIS spektrumunda
konsantrasyon artigina bagli olarak polar DMF solventi i¢inde agregasyonunda arttig1
gozlenmistir (sekil I11-S.207).

DMF icinde 1,469.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda

emisyon dalga boyu 718 nm de eksitisyon dalga boyu ise 699 nm de gozlenmistir ve
buna ait stokes kaymasi 3 nm bulunmustur. 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-
(12-4-tag)-3-(4-oksifenil)kumarin)] Metalsiz Ftalosiyanin iizerine 10’ar pl den olusan

toplam 100 pl KSCN (1,029.10°M) ve NaSCN (1,233.10°M) tuzlan ilave
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edildiginde floresans spektrum siddetinde ta¢ eter halkasi-tuz etkilesimine bagh

olarak azalma gozlenmistir (sekil I1I-S.208).

IV.1.59 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tac)-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Cinko Metalli Ftalosiyanin (59)

6,7-[12-4-tag-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil[kumarin ve Zn(CH;COO),.2H,0
tuzunun kuru N,N-dimetilaminoetanol i¢inde vakum altinda 160 °C de 24 saat
refliiks edilmesi sonucu % 68’lik verimle sentezlenmistir. Olusan iirlin su, aseton,
EtOH, MeOH ve EtOAc ile yikanarak icerdigi safsizliklardan armdirilmistir. Uriin
DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3053 cm™ de aromatik C-H, 2918-2861 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlar, 1717 cm™ de C=0 bandi, 1614-1569 cm™ de C=C

bandi ve 1246 cm’ de gbzlenen eter bandmin varligi yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil IT1-S.209).
MS MALDI-TOF Kkiitle spektrumunda ise 2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks

kullanilarak tespit edilen, m/z: 2105 deki molekiiler iyon piki yapi1 olusumuna
karsilik gelen en biiytlik kanittir (sekil 11I-S.210).
DMF iginde 1,425.10° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise

693 nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 358 nm de ise B-bandi gozlenmistir.
660-700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin
karakteristik bir sonugtur (sekil III-S.211). UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis
cinko ftalosiyanin spektrumu (Q-bandi A: 669 nm, B-bandi A: 340 nm) ile
karsilastirildiginda Q-bandi dalga boyunun 24 nm, B-bandinin ise 18 nm daha uzun
dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydigi gozlenmistir.

DMF icinde 1,425.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda

emisyon dalga boyu 708 nm de eksitisyon dalga boyu ise 698 nm de gozlenmistir ve
buna ait stokes kaymasi 15 nm bulunmustur. Floresans Spektrumu siibstitiie olmamis
cinko ftalosiyanin (EM, A: 689; EX, A:674) spektrumu ile karsilastirildiginda
emisyon dalga boyunun 19 nm, eksitisyon dalga boyunun ise 24 nm daha uzun dalga
boyuna kaydigi gozlenmistir. Bilesigin floresansinin siibstitiie olmamis ¢inko metalli
ftalosiyanin’in floresans1 ile karsilagtirildiginda soniimlendigi gozlenmistir. 1,8
(11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4-oksifenil)kumarin)] Cinko Metalli
Ftalosiyanin iizerine 10’ar pl den olusan toplam 100 pl KSCN (1,029.10°M) ve
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NaSCN (1,233.10°M) tuzlari ilave edildiginde floresans spektrum siddetinde tag

eter halkasi-tuz etkilesimine bagl olarak azalma gozlenmistir (sekil 111-S.212).

IV.1.60 6,7-[15-5-Ta¢-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil|kumarin (60)

6,7-Dihidroksi-3-[p-(2 ,3 -disiyanofenoksi)fenilkumarin ve
tetraetilenglikolditosilat’m kuru CH3;CN igindeki reaksiyonundan %15°lik bir
verimle sentezlenmistir. Olusan iirtin CHCl; kullanilarak kolon kromatografisi ile
saflagtirllmistir. Uriin  THF, CHCl;, CH,Cl,, DMF ve DMSO solventlerinde
¢Ozlinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3081 cm™ de aromatik C-H, 2961-2869 cm™ de
alkil gruplarina ait C-H bantlari, 2233 cm™ deki keskin nitril bandi, 1710 cm™ de
C=0 bandi, 1614-1570 cm™ de C=C band1 ve 1281 cm™ de gdzlenen eter bandmnin

varligi yapmin dogrulugunu desteklemektedir (sekil II1-S.213).

DMSO i¢inde alinan '"H-NMR spektrumunda ise 7.13 ppm de Ar-H; protonuna
ait singlet, 7.07 ppm de Ar-H, protonuna ait singlet, 8.21 ppm de lakton-H;
protonuna ait singlet, 8.14 ppm de Ar-H4 protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 7.34 ppm de
yine Ar-Hs protonuna ait 8 Hz’lik dublet, 7.47 ppm de Ar-Hg protonuna ait 8 Hz’lik
dublet, 7.88 ppm de Ar-H; protonuna ait triplet, 7.41 ppm de yine Ar-Hg protonuna
ait 8 Hz’lik dublet,4.11-3.38 ppm de ta¢ eter iizerindeki OCH, protonlarina ait
multiplet bilesigin karakterizasyonunda etkili en Onemli faktordiir ve molekiil
yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir (sekil I1I-S.214).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda ise m/z: 554 deki molekiiler iyon piki yap1

olusumuna karsilik gelen en biiylik kanittir (sekil I11-S.215).
THF iginde 1,083.10* M’lik konsantrasyonda alian UV-VIS spektrumunda ise

362 nm ve 316 nm de kumarin ve nitril gruplu bilesikler i¢in karakteristik olan B
bandina rastlanmaktadir (sekil II1-S.216).

THF icinde 1,083.10°M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda

emisyon dalga boyu 452 nm de eksitisyon dalga boyu ise 362 nm de gozlenmistir ve
buna ait stokes kaymasi 90 nm bulunmustur (sekil III-S.217). 6,7-[15-5-tac-3-[p-
(2',3'-disiyanofenoksi)fenil]kumarin iizerine 10’ar ul den olusan toplam 100 pl
KSCN (1,029.10°M) ve NaSCN (1,233.10°M) tuzlari ilave edildiginde floresans
spektrum siddetinde ta¢ eter halkasi-tuz etkilesimine bagli olarak azalma

gozlenmistir (sekil I1I-S.217 devam).
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IvV.1.61 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-ta¢)-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Kobalt Metalli Ftalosiyanin (61)

6,7-[15-5-Tag-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil [kumarin ve Co(CH;COO),.4H,0
tuzunun kuru N,N-dimetilaminoetanol i¢inde vakumlu ortamda 160 °C de 24 saat
refliiks edilmesi sonucu % 47’lik verimle sentezlenmistir. Olusan iiriin su, aseton,
EtOH, MeOH, EtOAc ve THF ile yikanarak icerdigi safsizliklardan arindirilmistir.
Uriin DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3100-3053 cm™ de aromatik C-H, 2980-2865 cm’
! de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1713 cm™ de C=0 bandi, 1613-1574 cm™ de

C=C band1 ve 1248 cm” de gdzlenen eter bandimin varligi yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil III-S.218).
DMF i¢inde 1,318.10° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise

681 nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 360 nm de ise B-bandi gézlenmistir.
660-700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin

karakteristik bir sonugtur (sekil I11-S.219).

Iv.1.62 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-ta¢)-3-(4- oksifenil)kumarin)]
Bakar Metalli Ftalosiyanin (62)

6,7-[15-5-Tag-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil[kumarin ~ ve  Cu(CH3;COO),
tuzunun kuru N,N-dimetilaminoetanol i¢inde vakumlu ortamda 160 °C de 24 saat
refliiks edilmesi sonucu % 51°lik verimle sentezlenmistir. Olusan iiriin su, aseton,
EtOH, MeOH, EtOAc ve %?24’lik NH; ile yikanarak igerdigi safsizliklardan
arindirilmistir. Uriin DMF ve DMSO solventlerinde ¢dziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3112-3058 cm™ de aromatik C-H, 2992-2867 cm’
! de alkil gruplarina ait C-H bantlar;, 1714 cm™ de C=0 bandi, 1613-1572 cm™ de

C=C band1 ve 1249 cm” de gdzlenen eter bandimin varhigi yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil IT1-S.220).
DMF icinde 1,315.10”° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise

695 nm metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 363 nm de ise B-band1 gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir

sonuctur (sekil II1-S.221).
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IV.1.63 1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tac)-3-(4-oksifenil)kumarin)]
Cinko Metalli Ftalosiyanin (63)

6,7-[15-5-Tag-3-[p-(2',3"-disiyanofenoksi)fenil [kumarin ve Zn(CH;COO),.2H,0
tuzunun kuru N,N-dimetilaminoetanol i¢inde vakum altinda 160 °C de 24 saat
refliiks edilmesi sonucu % 53’liik verimle sentezlenmistir. Olusan {iriin su, aseton,
EtOH, MeOH ve EtOAc ile yikanarak igerdigi safsizliklardan armdirilmistir. Uriin
DMF ve DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3062-3054 cm™ de aromatik C-H, 2912-2865 cm’
! de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1713 cm™ de C=0 bandi, 1615-1571 cm™ de

C=C band1 ve 1245 cm” de gdzlenen eter bandimin varhigi yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (sekil I11-S.222).
DMF i¢inde 1,315.10° M’lik konsantrasyonda alman UV-VIS spektrumunda ise

693 nm de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 365 nm de ise B-bandi gézlenmistir.
660-700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler igin
karakteristik bir sonugtur (sekil II1-S.223). UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis
cinko ftalosiyanin spektrumu (Q-bandi A: 669 nm, B-bandi A: 340 nm) ile
karsilagtirildiginda Q-bandir dalga boyunun 28 nm, B-bandinin ise 25 nm daha uzun
dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydig1 gozlenmistir.

DMF iginde 1,315.10° M konsantrasyonda alman floresans spektrumunda

emisyon dalga boyu 707 nm de eksitisyon dalga boyu ise 697 nm de gozlenmistir ve
buna ait stokes kaymasi 14 nm bulunmustur. Floresans Spektrumu siibstitiie olmamis
cinko ftalosiyanin (EM, A: 689; EX, A:674) spektrumu ile karsilastirildiginda
emisyon dalga boyunun 18 nm, eksitisyon dalga boyunun ise 23 nm daha uzun dalga
boyuna kaydigi gdzlenmistir. Bilesigin floresansinin siibstitiie olmamis ¢inko metalli
ftalosiyanin’in floresans1 ile karsilastirildiginda soniimlendigi gozlenmistir. 1,8
(11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4- oksifenil)kumarin)] ¢inko metalli
ftalosiyanin tizerine 10’ar pl den olusan toplam 100 pl KSCN (1,029.10°M) ve
NaSCN (1,233.10°M) tuzlar1 ilave edildiginde floresans spektrum siddetinde tag

eter halkasi-tuz etkilesimine bagl olarak azalma gdzlenmistir (sekil I11-S.224).
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BOLUM V

SON DEGERLENDIRMELER ve ONERILER

Doktora Tezi kapsaminda sentezlenen kumarinler ve dinitril igeren ligandlar’in
saflagtirilmas1  sirasinda uygun solventler ile kolon kromatografisi teknigi
kullanilmistir. Hidroksi grubu iceren kumarin ve ligandlarin 1s1k ortamindan
etkilenip oksitlenmemesi i¢in kolon kromatografisi ile saflastirilma miimiikiin olan
en kisa siirede gerceklestirilmistir. Ligandlar {izerinden sentezlenen metalsiz ve
metalli ftalosiyaninler arasinda apolar solventlerde ¢oziinenler kolon kromatografisi
teknigi ile polar solventlerde ¢oziinenler ise cesitli ¢oziiciilerle yapilan ekstraksiyon
islemleri sonucunda saflastirilmistir.

4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-iltiyo)ftalonitril (1) yiiksek verimle saf
halde sentezlenmistir. Bilesige ait FT-IR, 'H-NMR, MS MALDI-TOF, UV-VIS
spektrumlar1 yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir. Bu bilesik {izerinden sentezlenen
metalsiz ve metal kompleksleri igeren ftalosiyaninlerin yapilar1 ise (2-6) ayni
teknikler kullanilarak kanitlanmistir. Elde edilen ftalosiyanin bilesikleri oktasiibstitiie
kumarin birimi igerdiginden dolayt DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak
¢oziinmektedir. Bu da yapiya rijit bir 6zellik kazandirmakta ve bilesik iizerinden
gerceklesecek reaksiyonlarda zorluklara neden olmaktadir. 4,5-bis(4-metil-2-okso-
2H-kromen-7-iltiyo)ftalonitril (1) iizerinden sentezlenen ¢inko metalli ftalosiyanin’in
DMF ve DMSO gibi polar solventlerdeki ¢oziintirligli diger metal kompleksi igeren
ftalosiyaninlere gore daha fazla oldugu i¢in bu bilesik iizerinden yapidaki kumarin
birimlerinin lakton halkalar1 kuvvetli bazik ortamda agilarak ftalosiyanin’in
¢cOziinlirliglinii arttirmak hedeflenmis ve 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[(Z)-hekzil-3-
(2-(hekziloksi)-4-merkaptofenil)biit-2-enoat]ftalosiyaninato ¢inko (3a)
sentezlenmistir, ancak lakton halkasi agildiktan sonra olusan hidroksi gruplarinin
hekzillenmesi ile olusan bilesigin uzun zincirli yapilar icermesine ragmen sadece
polar c¢oziiclilerde ¢oziindiigii gozlenmistir. (3a) Bilesiginin UV-VIS spektrumu,
siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin spektrumu ile karsilastirildiginda Q-bandi dalga

boyunun 38 nm daha uzun dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydigi gézlenmistir.
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4,5-Bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)ftalonitril  (7), 4,5-bis(4-metil-2-
okso-2H-kromen-7-iltiyo)ftalonitril (1) bilesigine gore daha diisik verimle
sentezlenmistir, verimin daha diisiik olmasi (1) numarali bilesik sentezinde kullanilan
7-merkapto-4-metilkumarin yapisindaki SH grubunun niikleofilik etkisinin OH
grubuna gore daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Bilesige ait FT-IR, 'H-
NMR, MS MALDI-TOF, UV-VIS spektrumlar1 yapmin dogrulugunu
kanitlamaktadir. Bu bilesik {izerinden sentezlenen metalsiz ve metal kompleksleri
igeren ftalosiyaninlerin yapilar ise (8-12) ayni teknikler kullanilarak kanitlanmastir.
Elde edilen ftalosiyanin bilesikleri oktasiibstitiie kumarin birimi i¢erdiginden dolay1
DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir. Coziiniirliikteki kisitlama
bilesik tizerinden gerceklesecek reaksiyonlarda zorluklara neden olmaktadir. 4,5-
bis(4-metil-2-okso-2 H-kromen-7-ilokso)ftalonitril (7) iizerinden sentezlenen c¢inko
metalli ftalosiyanin’in DMF ve DMSO gibi polar solventlerdeki ¢ozlintirligi diger
metal kompleksi iceren ftalosiyaninlere gore daha fazla oldugu icin bu bilesik
tizerinden yapidaki kumarin birimlerinin lakton halkalar1 kuvvetli bazik ortamda
acilarak ftalosiyanin’in ¢Ozilinlirliglnii arttirmak hedeflenmis ve
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[(Z)-hekzil-3-(2-(hekziloksi)-4-oksofenil )biit-2-
enoat]ftalosiyaninato ¢inko (9a) sentezlenmistir, ancak lakton halkasi acgildiktan
sonra olusan hidroksi gruplarmin hekzillenmesi ile olusan bilesigin uzun zincirli
yapilar igermesine ragmen sadece polar ¢oziiclilerde ¢oziindiigli gozlenmistir. (9a)
Bilesiginin UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin spektrumu ile
karsilastirildiginda Q-band1 dalga boyunun 11 nm daha uzun dalga boyuna
(kirmiziya kayma) kaydigi gozlenmistir.

4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril  (13) %82’lik bir
verimle sentezlenmis ve CHCl; kullanilarak kolon kromatografisi ise saflastirilmistir.
Bilesige ait FT-IR, 'H-NMR, MS MALDI-TOF, UV-VIS spektrumlari yapinin
dogrulugunu kanitlamaktadir. Bu bilesik {izerinden sentezlenen metalsiz ve metal
kompleksleri igeren ftalosiyaninlerin yapilari ise (14-16) ayni teknikler kullanilarak
kanitlanmistir. Cinko metalli ftalosiyanin’in UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis
cinko ftalosiyanin spektrumu ile karsilastirildiginda Q-bandi dalga boyunun 14 nm,
B-bandinin ise 6 nm daha uzun dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydigi
gozlenmistir. Elde edilen ftalosiyanin bilesikleri DMF ve DMSO solventlerinde
sitilarak ¢oziinmektedir. Coziirliikkte karsilasilan bu problem bilesikler {izerinden

gerceklesecek reaksiyonlari sinirli tutmaktadir, ancak sentezlenen bu ftalosiyanin
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bilesiklerinin polar solventlerde ¢oziinmesi pek c¢ok teknolojik uygulamaya katki
saglayacag diistiniilmektedir.
4-(2-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7iltiyo)etoksi)ftalonitril  (17) %39’luk bir
verimle sentezlenmis ve CHCI; kullanilarak kolon kromatografisi teknigi ile
saflastirilmistir.  Bilesige ait FT-IR, '"H-NMR, MS MALDI-TOF, UV-VIS
spektrumlar1 yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir. Bu bilesik {izerinden sentezlenen
metalsiz ve metal kompleksleri iceren ftalosiyaninlerin yapilar1 ise (18-20) ayni
teknikler kullanilarak kanitlanmistir. Elde edilen ftalosiyanin bilesikleri DMF ve
DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir. Bu da ftalosiyaninler {izerinden
gerceklesebilecek bazi reaksiyonlari kisitlamaktadir.
4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)etiltiyo)ftalonitril (21) %51°lik
verimle saf halde sentezlenmistir. Bilesige ait FT-IR, lH—NMR, MS MALDI-TOF,
UV-VIS spektrumlart yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir. Bu bilesik ilizerinden
sentezlenen metalsiz ve metal kompleksleri iceren ftalosiyaninlerin yapilari ise (22-
24) ayn1 teknikler kullanilarak kanitlanmistir. Cinko metalli ftalosiyanin’in UV-VIS
spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin spektrumu ile karsilastirildiginda Q-
band1 dalga boyunun 27 nm, B-bandinin ise 18 nm daha uzun dalga boyuna
(kirmiziya kayma) kaydig1 gozlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri DMF ve
DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢éziinmektedir. Coziirliikte karsilasilan bu problem
bilesikler {iizerinden gerceklesecek reaksiyonlari smirli  tutmaktadir, ancak
sentezlenen bu ftalosiyanin bilesiklerinin polar solventlerde ¢6ziinmesi pek ¢ok
teknolojik uygulamaya katki saglayacag diisiiniilmektedir.
4,5-Bis(2-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-iltiyo)etoksi)ftalonitril  (25), %86’lik
verimle sentezlenmistir. Olusan iirtin CHCI; kullanilarak kolon kromatografisi
teknigi ile saflastirllmistir. Bilesige ait FT-IR, 'H-NMR, MS MALDI-TOF, UV-VIS
spektrumlar1 yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir. Bu bilesik {izerinden sentezlenen
metalsiz ve metal kompleksleri iceren ftalosiyaninlerin yapilari ise (26-28) ayni
teknikler kullanilarak kanitlanmistir. Cinko metalli ftalosiyanin’in  UV-VIS
spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin spektrumu ile karsilastirildiginda Q-
band1 dalga boyunun 9 nm, B-bandinin ise 15 nm daha uzun dalga boyuna (kirmiziya
kayma) kaydigi gozlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri DMF ve DMSO
solventlerinde 1sitilarak c¢oziinmektedir. Coziintirliikte karsilasilan bu problem

bilesikler {iizerinden gerceklesecek reaksiyonlari smirli tutmaktadir, ancak
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sentezlenen bu ftalosiyanin bilesiklerinin polar solventlerde ¢6ziinmesi pek ¢ok
teknolojik uygulamaya katki saglayacag diistiniilmektedir.

4-(2-Okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (29), niikleofilik aromatik siibstitiisyon
reaksiyonu kullanilarak %73’liikk bir verimle saf halde sentezlenmistir. Reaksiyon
sirasinda ortamdaki 7-hidroksi kumarinin oksitlenmemesi ve reaksiyonun veriminin
diismemesi i¢in hassas bir calisma sistemi uygulanmustir. Bilesige ait FT-IR, 'H-
NMR, MS MALDI-TOF, UV-VIS spektrumlart yapinin dogrulugunu
kanitlamaktadir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri DMF ve DMSO solventlerinde
isitilarak  ¢ozlinmektedir. Bu bilesik {izerinden sentezlenen metalsiz ve metal
kompleksleri igeren ftalosiyaninlerin yapilari ise (30-33) aymi teknikler kullanilarak
kanitlanmistir. Metalsiz ftalosiyanin’in UV-VIS spektrumunda Q-bandinin ikiye
yarilmamasi ve tek bir Q-bandi gézlenmesinin nedeni ¢oziiniirliigiin kisitlh olmasi ve
bilesigin DMF, DMSO gibi solventlerde yiliksek derecede agregasyon
gostermesinden  kaynaklanmaktadir. Cinko metalli ftalosiyanin’in UV-VIS
spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin spektrumu ile karsilastirildiginda Q-
bandi dalga boyunun 5 nm daha uzun dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydigi
gozlenmistir.

(E)-Metil-3-[2-(3,4-disiyanofenoksi)-4(hekziloksi)fenil Jakrilat (34), niikleofilik
aromatik siibstitlisyon reaksiyonu kullanilarak inert atmosfer kosullarinda
sentezlenmistir. Bilesige ait FT-IR, IH-NMR, MS MALDI-TOF, UV-VIS
spektrumlar1 yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir. Bu bilesik {izerinden sentezlenen
metal kompleksleri iceren ftalosiyaninlerin yapilart ise (35-37) ayni teknikler
kullanilarak  kanitlanmistir.  Gergeklestirilen bu reaksiyonda Once kumarin
yapisindaki hidroksi grubu alkillenmis daha sonra da kumarin lakton halkas1 bazik
ortamda acilarak bunun {izerinden 4-nitroftalonitril kullanilarak niikleofilik aromatik
stibstitlisyon ile ligand sentezine gidilmis, dinitril grubu iceren ligand ve metal tuzlari
ile de hem biyolojik hem de teknolojik acidan ilging sayilabilecek sinnamik asit
siibstitiie metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir. Ayrica bu bilesiklerin sentezi ve
yapilarinin karakterizasyonunu iceren bir makale Journal of phorpyrin and
phthalocyanines adli dergide yayinlanmistir. Cinko metalli ftalosiyanin’in UV-VIS
spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin spektrumu ile karsilastirildiginda Q-
bandi dalga boyunun 34 nm, B-bandinin ise 14 nm daha uzun dalga boyuna

(kirmiziya kayma) kaydigi gozlenmistir.
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6,7-Dihidroksi-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil[kumarin (38)/ 6,7-Dihidroksi-3-
[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil[kumarin (45), p-(3,4-disiyanofenoksi)fenilasetik asit/
p-(2,3-disiyanofenoksi)fenilasetik asit ve 2,4,5-trihidroksibenzaldehit’in asetik
anhidrit i¢indeki Perkin reaksiyonundan sentezlenen asetilli bilesigin MeOH/THF
ortaminda sey. HCI ile muamelesinden elde edilmistir. Olusan tiriin CHCI; ile
silikajel kolon kromatografisi yapilarak saflastirilmistir. Sentez sirasinda sicakligin
yiikselmemesine ve aldehitin reaksiyon ortaminda bozulmamasina &zen
gosterilmistir, bu sekilde reaksiyon veriminin diismesi engellenmistir. Kolon
kromatografisi ile saflastirma isleminde ise sentezlenen bilesik iki hidroksi grubu
icerdiginden oksitlenmemesi i¢in miimkiin oldugunca hizli bir ¢alisma
gerceklestirilmistir. 6,7-Dihekziloksi-3-[p-(3 ,4 -disiyanofenoksi)fenilJkumarin (39)/
6,7-Dihekziloksi-3-[p-(2',3 -disiyanofenoksi)fenil Jkumarin (46) ise iki hidroksi grubu
iceren 6,7-Dihidroksi-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil |kumarin (38)/ 6,7-Dihidroksi-
3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil[kumarin ~ (45) bilesiginin  hekzillenmesi ile
sentezlenmistir, reaksiyon sirasinda inert bir ortamda c¢alisilmistir. Bilesiklere ait FT-
IR, 'H-NMR, MS MALDI-TOF, UV-VIS spektrumlari yapmm dogrulugunu
kanitlamaktadir. Bu bilesikler {izerinden sentezlenen metalsiz ve metal kompleksleri
iceren ftalosiyaninlerin yapilar1 ise (40-43)/ (47-50) ayni teknikler kullanilarak
kanitlanmistir. Uzun zincirli alkil gruplar iceren metalsiz ve metalli ftalosiyaninler
sentezlenirken, DMF ve DMSO gibi polar ¢oziiciilerde ¢oziinen ftalosiyaninlerin
¢Oziiniirliiglinilin arttirilarak apolar ¢oziiciilerde de ¢oziinmesi hedeflenmis ve ¢alisma
hedefine uygun bir sekilde sonuglanarak elde edilen metalsiz ve metalli ftalosiyanin
bilesikleri apolar ¢oziiciilerde ¢ozliniir hale getirilmistir. Periferal pozisyonlarda uzun
zincirli kumarin birimi igeren ¢inko metalli ftalosiyanin UV-VIS spektrumunda Q-
bandi dalga boyunun, anperiferal pozisyonlarda uzun zincirli kumarin birimi i¢eren
cinko metalli ftalosiyanin UV-VIS spektrumu ile karsilagtirildiginda Q-band1 dalga
boyunun 11 nm daha uzun dalga boyuna (kirmiz1 bdlgeye) kaydigr gozlenmistir. Bu
calisma Polyhedron adli dergide yaymlanarak literatiire hem biyolojik hem de
teknolojik a¢idan genis uygulama alanmi bulabilecek kumarin birimi igeren yeni
ftalosiyanin bilesikleri kazandirilmistir.

6,7-[12-4-Tag-3-[p-(3',4"-disiyanofenoksi)fenil [kumarin (51)/ 6,7-[15-5-tag-3-[p-
(3',4'-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin (54); 6,7-Dihidroksi-3-[p-(3',4'-
disiyanofenoksi)fenilkumarin ve trietilenglikolditosilat/ tetraetilenglikolditosilat’in

kuru CH;CN igindeki reaksiyonundan sentezlenmistir. Olusan {riinler CHCl;
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kullanilarak silikajel kolon kromatografisi ile saflagtirllmistir. Reaksiyon sirasinda
kullanilan c¢o6ziiciilerin ve kimyasallarin kuru ve saf olmasina 6zen gosterilmis,
saflastirma islemi sirasinda ta¢ eter bilesiklerinin kolonda uzun siire kalarak
oksitlenmesini engellemek i¢in hizli ve kisa stireli bir kolon kromatografisi islemi
gerceklestirilmistir. Bilesiklere ait FT-IR, 'H-NMR, MS MALDI-TOF, UV-VIS
spektrumlart  yapmin dogrulugunu kanitlamaktadir. Sentezlenen ftalosiyanin
bilesikleri DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir. Bu bilesik
lizerinden sentezlenen metalsiz ve metal kompleksleri igeren ftalosiyaninlerin
yapilart ise (52,53)/ (55,56) ayni teknikler kullanilarak kanitlanmistir. Coziiniirliikte
kargilasilan bu problem bilesikler iizerinden gergeklesecek reaksiyonlari simirli
tutmaktadir, ancak sentezlenen bu ftalosiyanin bilesiklerinin polar solventlerde
¢Oziinmesi pek ¢ok teknolojik uygulamaya katki saglayacagi diistiniilmektedir. Cinko
metalli ftalosiyanin (53)’in UV-VIS spektrumu, siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin
spektrumu ile karsilastirildiginda Q-bandi dalga boyunun 10 nm, B-bandinin ise 17
nm daha uzun dalga boyuna (kirmiziya kayma) kaydigir gozlenmistir. (53)’iin DMF
icinde alman floresans spektrumunda ise tag eter birimi igeren c¢inko metalli
ftalosiyanin iizerine 10’ar pl den olusan toplam 100 ul KSCN (1,029.10°M) ve
NaSCN (1,233.10°M) tuzlan ilave edildiginde floresans spektrum siddetinde tag
eter halkasi-tuz etkilesimine bagli olarak azalma gozlenmistir. Floresans siddetindeki
bu azalma tag eter halkasmin K™ ve Na™ iyonlarin1 bagladigimi gostermektedir. Tag
eter birimi igceren kobalt ve bakir metalli ftalosiyaninlerin ise bu metallerin bos

degerlikli d orbaitallerinden dolay1r floresans siddetlerinin soniimlendigi tespit

edilmistir.
6,7-[12-4-Tag-3-[p-(2',3"-disiyanofenoksi)fenil |kumarin (57)/ 6,7-[15-5-tag-3-[p-
(2',3'-disiyanofenoksi)fenil Jkumarin (60); 6,7-dihidroksi-3-[p-(2',3'-

disiyanofenoksi)fenil[kumarin ve trietilenglikolditosilat/ tetraetilenglikolditosilat’in
kuru CH;CN igindeki reaksiyonundan sentezlenmistir. Olusan {riinler CHCl;
kullanilarak silikajel kolon kromatografisi ile saflastirilmistir. Reaksiyon sirasinda
kullanilan c¢oziiciilerin ve kimyasallarin kuru ve saf olmasina 6zen gdsterilmis,
saflastirma islemi sirasinda ta¢ eter bilesiklerinin kolonda uzun siire kalarak
oksitlenmesini engellemek i¢in hizli ve kisa siireli bir kolon kromatografisi islemi
gergeklestirilmistir. Bilesiklere ait FT-IR, '"H-NMR, MS MALDI-TOF, UV-VIS
spektrumlart  yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir. Sentezlenen ftalosiyanin

bilesikleri DMF ve DMSO solventlerinde 1sitilarak ¢oziinmektedir. Bu bilesikler

445



tizerinden sentezlenen metalsiz ve metal kompleksleri iceren ftalosiyaninlerin
yapilart ise (58,59)/ (61-63) ayni teknikler kullanilarak kanitlanmistir. Coziiniirliikte
karsilasilan bu problem bilesikler ilizerinden gergeklesecek reaksiyonlari sinirh
tutmaktadir, ancak sentezlenen bu ftalosiyanin bilesiklerinin polar solventlerde
coziinmesi pek ¢ok biyolojik ve teknolojik uygulamaya katki saglayacagi
disiiniilmektedir. Cinko metalli ftalosiyanin (59)/ (63)’in UV-VIS spektrumu,
siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin spektrumu ile karsilagtirildiginda Q-bandi dalga
boyunun 24 nm/ 28 nm, B-bandinin ise 18 nm/ 25 nm daha uzun dalga boyuna
(kirmiziya kayma) kaydigi gézlenmistir. (59) ve (63)’tin DMF icinde alinan floresans
spektrumunda ise tac¢ eter birimi iceren ¢inko metalli ftalosiyanin iizerine 10’ar pl
den olusan toplam 100 pl KSCN (1,029.10°M) ve NaSCN (1,233.10°M) tuzlar
ilave edildiginde floresans spektrum siddetinde tag eter halkasi-tuz etkilesimine bagh
olarak azalma gozlenmistir. Floresans siddetindeki bu azalma tag eter halkasinin K"
ve Na' iyonlarin1 bagladigini gostermektedir. Tag eter birimi igeren kobalt ve bakir
metalli ftalosiyaninlerin ise bu metallerin bos degerlikli d orbaitallerinden dolay1

floresans siddetlerinin soniimlendigi tespit edilmistir.

446



KAYNAKLAR

[1] Kokare, Nagnnath D.; Sangshetti, Jaiprkash N.; Shinde, Devanand.: “Oxalic acid
catalyzed solvent-free one pot synthesis of coumarins”, Chinese Chemical
Letters, 18 (2007) 1309-1312.
[2] Kostova, I.: “Synthetic and Natural Coumarins as Cytotoxic Agents”,
Curr.Med.Chem.Anti-Cancer Agents, 5 (2005) 29-46.
[3] Born, S.L.; Rodriguez, P.E.; Eddy, C.L.; Lehman-McKeeman, L.D.: “Synthesis
and reactivity of coumarin 3,4-epoxide”, Drug Metabolism and Disposition, 25
(1997) 1318-1323.
[4] Lozhkin, A.V.; Sakanyan, E.I.: “Structure of Chemical Compounds, Methods of
Analysis and Process Control”, Pharmaceutical Chemistry Journal, 40 (6) (2006)
337-346.
[5] Gokel, George W.: “Crown Ethers and Cryptands”, Monographs in
Supramolecular Chemistry; Stoddart, J. Fraser, Cambrige, (1991) 22-33.
[6] Weber, Edwin: "Crown Ethers", Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry,
5 th Ed.; Gerhartz, W.; Yamamoto, Y. S.; Kaudy, L.; Pfefferkon, R.; Rounsaville,
J. F., Federal Republic of Germany, A8 (1987) 91-96.
[7] Pedersen, Charles J.: “The Discovery of Crown Ethers”, Nobel Lecture (1987)
495-511.
[8] Pekbelgin Karaoglu, H.R.; Giil, A.; Burkut Kocak, M.: “Synthesis and
characterization of a new tetracationic phthalocyanine”, Dyes and Pigments 76
(2008) 231-235.
[9] Sethna, S.M.; Shah, N.M.: “The Chemistry of Coumarins”, (1944) 1-62.
[10] Kuznetsova N.A.; Kaliya, O.L.: “The Photochemistry of Coumarins”, Russian
Chemical Reviews, 61 (7) (1992) 1243-1267.

[11] Orlov, Yu.E.: “Polarography of Coumarins (Chromen-2-ones)”, Russian
Chemiacal Reviews, 46 (7) (1977) 1302-1333.

[12] Nath, M.; Jairath, R.; Eng, G.; Song, X.; Kumar, A.: “New diorganotin (IV)
derivatives of 7-hydroxycoumarin (umbelliferone) and their adducts with 1,10-

phenanthroline”, Spectrochimica Acta Part A, 61 (2005) 3155-3161.

447



[13] Panetta, N.; Rapoport, H.: “New Synthesis of Coumarins”, J.Org.Chem., 47
(1982) 946-950.

[14] Eisenbrand, G.; Otteneder, M.; Tang, W.: “Synthesis of N-acetyl-S-(3-
coumarinyl)-cysteine methyl ester and HPLC analysis of urinary coumarin

metabolites”, Toxicology, 190 (2003) 249-258.

[15] Sener, B.; Mutlugil A.: “Dogal Kumarinler, Kimyasal Yapilar1 ve Biyolojik

Aktiviteleri”, FABAD J.Pharm.Sci, 12 (1987) 99-114.

[16] O’Kennedy, R.; Thornes, R.D.: “Coumarins Biology, Applications and Made of
Action”, Jhon Wiley & Sons Ltd., England, (1997) 1-336.

[17] Atay Z.: “Yeni Benzokumarin Tiirevi Ta¢ Eterlerin Sentezi ve Yapilarinin
Aydnlatilmas1”, Yiiksek Lisans Tezi, Marmara Unv. Fen Bilimleri Enstitiisii,

Istanbul, Tiirkiye, (2005) 4-50.

[18] Kolancilar, H.: “Investigation of Pechmann Condensation Products of Ethyl
Acetoacetate with 2,7-Dihydroxynaphthalene”, Trakya Universitesi Bilimsel
Arastirmalar Dergisi B Serisi, 3 (1), (2002) 7-10.

[19] Scott, J.L.; Raston, C.L.: “Solvent-free synthesis of 3-carboxycoumarins”,
Green Chemistry, 2, (2000) 245-247.

[20] Kadnikov, D.V.; Larock, R.C.: “Palladium-catalyzed carbonylative annulation
of terminal alkynes: synthesis oh coumarins and 2-quinolones”, Journal of
Organometallic Chemistry, 687 (2003) 425-435.

[21] Specht, D.P.; Martic, P.A.; Farid, S.: “Ketocoumarins , A New Class of Triplet
Sensitizer”, Tetrahedron, 38 (9), (1982) 1203-1211.

[22] Fang, J.; Whitaker, C.; Weslowski, B., Chen, M.S.; Naciri, J.; Shashidhar, R.:

“Synthesis and photodimerization in self-assembled monolayers of
7-(8-trimethoxysilyloctyloxy)coumarin®, Journal of Materials Chemistry,
(2001) 2992-2995.

[23] Maeda, S.; Masuda, H.; Tokoroyama, T.: “Studies on the Preparation of

Bioactive Lignans by Oxidative Coupling Reaction. III. " Synthesis of
Polyphenolic Benzofuran and Coumestan Derivatives by Oxidative Coupling
Reaction of Methyl (E)-3-(4-Hydroxy-2-methoxyphenyl)propenoate and Their
Inhibitory Effect on Lipid Peroxidation”, Chem.Pharm.Bull., 42 (12), (1994)
2536-2545.

448



[24] Erk, C.; Go¢men, A.; Bulut, M.: “The Synthesis of Novel Macrocycles, Part V.
The Coumarin Crown Ethers and Cation Binding with Fluorescence Spectra”,
Supramolecular Chemistry, 11, (1999) 49-56.

[25] Merc Index, Safety Data Sheet, (2001) 1-4.

[26] Pedersen, C.J.: J. Am. Chem. Soc., 89, (1967) 7017.

[27] Manfredini, S., Baraldi PG.: “Geiparvarin Analogs. 4.1. Synthesis and
Cytostatic Activity of Geiparvarin Analogs Bearing a Carbamate Moiety or a
Furocoumarin Fragment on the Alkenyl Side Chain”, J. Med. Chem., 37, (1994)
2401.

[28] Maas, G.E.; Bradshaw, J.S.; Izatt, R.M.; Christensen, J.J.: J. Org. Chem.,

42, (1977) 3937.

[29] Lamb, J.D.; Izatt, R.M.; Christensen, J.J.; Eatough, D.J.: “In Coordination
Chemistry of Macrocyclic Compounds”, G.A. Melson (Ed.), Pelenum Press,
New York, (1979) 145-217.

[30] Erk, C.; Bulut, B.; Go¢gmen, A.: “The Synthesis of Novel Crown Ethers, Part VII
[1]. Coumarin Derivatives of Benzocrowns and Cation Binding from
Fluorescence Spectra”, Journal of Inclusion Phenomena and Macrocyclic
Chemistry, 37, (2000) 441-450.

[31] Bulut, M.; Erk, C.: “The Synthesis of Novel Crown Ethers, Part IX, 3-Phenyl
Chromenone-Crown Ethers”, J. Heterocyclic Chem., 38, (2001) 1291.

[32] Giindiiz, C.; Salan, U.; Ozkul, N.; Basaran, 1.; Cakir, U.; Bulut, M.: “The
Synthesis and Complexation Study of Some Novel 3-Metoxyphenyl
Chromenone Crown Ethers Using Conductometry”, Dyes and Pigments, 71,
(2006), 161-167.

[33] Bekaroglu, O.: “Phthalocyanines Containing Macrocycles,Review”, Applied
Organometallic Chemistry, 10, (1996), 605-622.

[34] Matemadombo, F.: “Substituted Phthalocyanines: Development and Self-
Assembled Monolayer Sensor Studies”, Masters in Science, Rhodes University,
(2006) 1-136.

[35] Tore, G.; Claessens C. G.; Torres, T.: “Phthalocyanines: old dyes, new
materials. Putting color in nanotechnology”, Chem. Commun., (2007) 2000-
2015.

[36] Kernag, C. A.; McGrath D. V.: “Non-aggregating octasubstituted dendritic
phthalocyanines”, Chem. Commun., (2003) 1048-1049.

449



[37] Durmus, M.; Nyokong T.: “Photophysicochemical and fluorescence quenching
studies of benzyloxyphenoxy-substituted zinc phthalocyanines”, Spectrochimica
Acta Part 4, 69, (2008) 1170-1177.

[38] Biichel, K. H.; Hanack, M.; Kroph, H.; Falbe, J.; Klamann, D.; Regitz, M.;
Hagemann, H.; Kreher, R.; Schaumann, E.: “Methods of Organic Chemistry”,
Volume 9, Editor, Schaumann, E., (1998) 717-846.

[39] Wagner, H. J.; Loutfy, R. O.; Hsiao, C. K.: “Purification and characterization of
phthalocyanines”, Journal of Materials Science, 17, (1982) 2781-2791.

[40] Dinger, H. A.; Koca, A.; Giil, A.; Burkut Kogak, M.: “Novel phthalocyanines
bearing both quaternizable and bulky substituents”, Dyes and Pigments, 76,
(2008), 825-831.

[41] Chen, Y.; Hanack, M.; Blau, W. J.; Dini, D.; Liu Y.; Lin, Y.; Bai, J.: “Review
Soluble axially substituted phthalocyanines: Synthesis and nonlinear optical
response”, J. Mater. Sci., 41, (2006) 2169-2185.

[42] Durmus, M.; Nyokong, T.: “Synthesis and solvent effects on the electronic
absorption and fluorescence spectral properties of substituted zinc
phthalocyanines”, Polyhedron, 26, (2007), 2767-2776.

[43] Arslan, S.; Yilmaz L.: “A new water-soluble metal-free phthalocyanine
substituted with naphthoxy-4-sulfonic acid sodium salt. Synthesis, aggregation,
electrochemistry and in situ spectroelectrochemistry”, Polyhedron, 26 (12),

(2007) 2387-2394.

[44] Durmus, M.; Ahsen, V.; Nyokong, T.: “Photophysical and photochemical
studies of long chain-substituted zinc phthalocyanines”, Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 186, (2007) 323-329.

[45] Qiu, T.; Xu, X.; Liu, J.; Qian, X.: “Novel perfluoroalkyl phthalocyanine metal
derivatives: Synthesis and photodynamic activities”, Dyes and Pigments, 83,
(2009) 127-133.

[46] Bayar, S.; Akin Dinger, H.; Gonca, E.: “The synthesis of some phthalocyanines
derived from bulky substituted phthalonitriles”, Dyes and Pigments, 80, (2009)

156-162.

[47] Durmus, M.; Biyiklioglu Z.; Kantekin H.: “Synthesis, photophysical and
photochemical properties of crown ether substituted zinc phthalocyanines”,

Synthetic Metals, 159, (2009) 1563—-1571.

450



[48] Bilgin, A.; Yagc, C.; Yildiz, U.; Ozkazang, E.; Tarcan E.: “Synthesis,
characterization, aggregation and thermal properties of a novel polymeric metal-
free phthalocyanine and its metal complexes”, Polyhedron, 28, (2009) 2268—
2276.

[49] Arslanoglu, Y.; Koca, A.; Hamuryudan E.: “Synthesis of novel unsymmetrical
phthalocyanines substituted with crown ether and nitro groups”, Polyhedron,
26, (2007) 891-896.

[50] Hamuryudan E.: “Synthesis and solution properties of phthalocyanines
substituted with four crown ethers”, Dyes and Pigments, 68, (2006), 151-157.

[S1] Makhseed, S.; Al-Sawah, M.; Samuel, J.; Manaa, H.: “Synthesis,
characterization and nonlinear optical properties of nonaggregating hexadeca-
substituted phthalocyanines”, Tetrahedron Letters, 50, (2009) 165—168.

[S52] Kobayashi, N.; Fukuda, T.: “Recent progress in phthalocyanine chemistry:
Synthesis and characterization”, Functional Dyes, Sung-Hoon Kim (Editor),
(2006) 1-45.

[53] Sener, M. K.; Giil, A.; Burkut Kogak, M.: “Novel phthalocyanines with
naphthalenic substituents”, Transition Met Chem 33, (2008) 867—872.

[S4] Naksi, M.; Cihan A.: “Synthesis and electrochemical properties of
phthalocyanines with four 8-quinolinoxy-substituents”, Transition Metal
Chemistry, 30, (2005) 89-94.

[55] Esenpinar, A. A.; Bulut M.: “Synthesis and characterization of metal-free and
metallo-phthalocyanines with four pendant coumarinthio/oxy-substituents”,
Dyes and Pigments, 76, (2008) 249-255.

[56] Esenpinar, A. A.; Ozkaya A. R.; Bulut M.: “A convenient synthesis of
phthalocyanines bearing four methyl 4-hexyloxyphenyl-2-phenoxy acrylate

functionalities”, J. Porphyrins Phthalocyanines, 13, (2009) 739-746.

[57] Esenpinar, A. A.; Ozkaya, A. R.; Bulut, M.: “Synthesis and electrochemistry of
tetrakis(7-coumarinthio-4-methyl)-phthalocyanines, and preparation of their
cinnamic acid and sodium cinnamate derivatives”, Polyhedron, 28, (2009) 33—
42.

[58] Esenpinar, A. A.; Bulut, M.: “Synthesis and characterization of novel a- or b-
tetra[ 6,7-dihexyloxy-3-(4-oxyphenyl)coumarin]-substituted metal-free and
metallo phthalocyanines”, Polyhedron, 28, (2009) 3129-3137.

451



[59] Cakici, H.; Esenpinar, A. A.; Bulut M.: “Synthesis and characterization of novel
phthalocyanines bearing quaternizable coumarin”, Polyhedron, 27, (2008)
3625-3630.

[60] Durmus, M.; Ayhan, M. M.; Giirek, A. G.; Ahsen V.: “Peripherally alpha(a)-
substituted novel phthalocyanines”, Dyes and Pigments, 77, (2008) 570-577.

[61] Alemdar, A.; Ozkaya, A. R.; Bulut M.: “Synthesis, spectroscopy,
electrochemistry and in situ spectroelectrochemistry of partly halogenated
coumarin phthalonitrile and corresponding metal-free, cobalt and zinc
phthalocyanines”, Polyhedron, 28 (17), (2009) 3788-3796.

[62] Durmus, M.; Nyokong T.: “Synthesis, photophysical and photochemical
properties of tetra- and octa-substituted gallium and indium phthalocyanines”,
Polyhedron, 26, (2007) 3323-3335.

[63] Kadish, K. M.; Smith, K. M.; Guilard, R.: The Porphyrin Handbook,
Phthalocyanines: Synthesis, vol. 15, 61.

[64] Gedye, R.; Smith, F.; Westaway, K.; Ali, H.; Baldisero, L.; Laberge, L.;
Rousell, J.: Tetrahedron Lett., 27, (1986) 279.

[65] Giguere, R. J.; Bray, T. L.; Duncan, S. M.; Majetich, G.: Tetrahedron Lett., 27,
(1986) 4945.

[66] Shaabani, A.: J. Chem. Res. (S), (1998) 672.

[67] Hanack, M.; Renz, G.; Strahle, J.; Schmid, S.: Chem. Ber., 121, (1988) 1479.

[68] Hanack, M.; Schmid, G.; Sommerauer, M.: Angew. Chem. Int. Ed. Eng., 32,
(1993) 1422.

[69] Hanack, M.; Meng, D.; Beck, A.; Sommerauer, M.; Subramanian, L.R.: J.
Chem. Soc. Chem. Commun., (1993) 58.

[70] Cammidge, A. N.; Cook, M. J.; Harrison, K. J.; McKeown, N.B., J. Chem. Soc.,

Perkin Trans., 1, (1991) 3053.

[71] Gaspard, S.; Maillard, P. H.: Tetrahedron, 43, (1987) 1083.

[72] Kogak, M.; Cihan, A.; Okur, A. 1; Giil, A.; Bekaroglu, O.: “Novel crown ether-
substituted phthalocyanines”, Dyes and Pigments, 45, (2000) 9-14.

[73] Yaman, H.: “Suda Coziiniir Yeni Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi ve
Karakterizasyonu”, Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Ileri teknoloji Enstitiisii,

Miihendislik ve Fen bilimleri Enstitiisii, (2007) 36-38.

452



[74] Camur, M.; Bulut, M.; Kandaz, M.; Giiney, O.: “Synthesis, characterization and

fluorescence behavior of new fluorescent probe phthalocyanines bearing
coumarin substituents”, Polyhedron, 28, (2009) 233-238.

[75] Ozer, M.; Altindal, A.; Salih, B.; Bulut, M.; Bekaroglu, O.: “Synthesis and
characterization of novel cofacial bis-phthalocyanines containing 16-crown-5
ether groups”, Tetrahedron Letters, 49, (2008) 896—900.

[76] Zorlu, Y.; Ermeydan, M. A.; Dumoulin, F., Ahsen, V.; Savoie, H.; Boyle, R.W.:
“Glycerol and galactose substituted zinc phthalocyanines. Synthesis and
photodynamic activity”, Photochemical & Photobiological Sciences, 8 (3),
(2009) 312-318.

[77] Young, J. G.; Onyebuagu, W.: J. Org. Chem., 55, (1990) 2155.

[78] George, R. D.; Snow, A. W.: J. Heterocylic Chem., 32, (1995) 495.

[79] Atilla, D.; Saydan, N.; Durmus, M.; Giirek, A. G.; Khan, T.; Riick, A.; Walt,
H.; Nyokong, T.; Ahsen, V.: J. P.P A: Chemistry, (2007) 186: 298.

[80] Thimons, M.; Chua, C. A.; Achalabun, M.: Journal of Chemical Education, 75,
(1998) 12.

[81] Dressler, H.; Monroeville, G.; Kenneth, G. R.; Delmont, P.: United States
Patent Office, 3,503,996, (1970).

[82] Camur, M.; Bulut, M.: “The Synthesis and characterization of novel soluble
phthalocyanines with 7-octyloxy-3-(4-oxyphenyl)coumarin moieties”, Dyes and

Pigments, 77, (2008) 165.

453



EK

SENTEZLENEN ORJINAL BILESIKLERIN KIMYASAL
YAPILARI
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1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[(6,7-dihekziloksi-3-(4-oksifenil)kumarin)|Metalsiz
(47)/ Cinko (48)/ Kobalt (49)/ Bakir (50) Ftalosiyanin
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M: 2H (52), Zn (53)
2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4-oksifenil)kumarin)|Metalsiz
(52)/ Cinko (53) Ftalosiyanin
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6,7-[15-5-Tag-3-[p-(3',4'-disiyanofenoksi)fenil [kumarin
oy
L o
0
~

M: Co (55), Cu (56)

2,9 (10),16 (17),23 (24)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4-oksifenil)kumarin)|Kobalt (55)/
Bakir (56) Metalli Ftalosiyanin
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CN

CN

6,7-[12-4-Tag-3-[p-(2',3'-disiyanofenoksi)fenil [kumarin

0y

o © iii
o Hli_\i@

N
2
0
/A
Qs
0]

OO 00-]
(-

ﬁ/o\) M: 2H (58), Zn (59)
1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(12-4-tag)-3-(4-oksifenil)kumarin)|Metalsiz
(58)/ Cinko (59) Ftalosiyanin
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M: Co (61), Cu (62)

1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-ta¢)-3-(4-oksifenil)kumarin)]Kobalt (60)/

Bakir (61) Metalli Ftalosiyanin

1,8 (11),15 (18),22 (25)-Tetrakis[6,7-(15-5-tag)-3-(4- oksifenil)kumarin)]Cinko

Metalli Ftalosiyanin
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