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OZET

3-[(2-DIETILAMINO)ETIL]-7-OKSO-4-METILKUMARIN ICEREN
METALLI VE METALSIZ BAZI FTALOSIiYANINLERIN SENTEZI
VE KARAKTERIZASYONU

Kumarin (2H-1-benzopiran-2-one) ve baz tiirevleri yararli farmakolojik aktiviteye
sahip dogal bilesiklerin 6nemli bir sinifim1 olustururlar. Antibakteriyel, antikoagiilan,
antikanserojenik, hipotermal gibi fizyolojik 6zellik gostermeleri ve etkin fluoresans
vermelerinden dolay1 bu tiir bilesiklerin ve tlirevlerinin sentezi ile ilgili pek ¢ok ¢aligma
literatiire gegmistir.

Antikanserojen amagl kanser tedavisinde fotodinamik belirte¢ olarak kullanilan
diger 6nemli bir bilesik sinifi da ftalosiyaninlerdir. Bu sinif bilesikler kimyasal olarak
kararlidirlar ve fotodinamik aktiviteleri yiiksektir.

Yapilan bu ¢alisma, kumarin ve ftalosiyaninlerin énemli biyolojik ve kimyasal
ozellikleri dikkate alinarak gergeklestirilmis ve kumarin tlirevi ftalosiyaninler
sentezlenerek literatiire ilk defa bu tiir bilesiklerin girmesi hedeflenmistir.

Deneysel ¢alisma sirasinda, baslangi¢ maddelerinden 4-Nitroftalonitril organik
kimya laboratuarinda sentezlenmis, bir diger baslangic maddesi olan 3-[(2-
dietilamino)etil]-7-hidroksi-4-metilkumarin hidroklorid ise Aldrich firmasindan satin
almmustir. Bu bilesik 4-Nitroftalonitril ile reaksiyona sokularak, 3-[(2-dietilamino)etil]-
7-okso-4-metilkumarin sentezlenmistir. Daha sonra bu bilesik lizerinden metalsiz ve
Zn(IT) metalli ftalosiyaninlerin tiirevleri sentezlendi. Sentezlenen kumarin tiirevi
ftalosiyaninler ¢oziiniirliik farkindan yararlanilarak, degisik coziiciilerle ekstraksiyon
islemleri sonucu saflastirildilar. Elde edilen Cinkokumarin-ftalosiyanin lakton halkasi
alkali ortamda acild1 ve ayni reaksiyonda meydana gelen fenolat ve karboksilat gruplari
hekzillendi. Saflastirilan ftalosiyaninlerin yapis1 UV-Visible, FT-IR, "H-NMR ve Kiitle
spektrumlari ile aydinlatildu.

Anahtar Kelimeler: Kumarin (2H-1-benzopiran-2-one), Ftalosiyanin
Haziran, 2008 Habibe CAKICI
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME
METAL-FREE  AND METALLO  PHTHALOCYANINES
BEARING 3-[(2-DIETHYLAMINO)ETHYL]-7-OXO-4-
METHYLCOUMARIN

Coumarin (2H-1-benzopyran-2-one) and their derivatives are an important
class of natural compounds. They have useful pharmaceutical activities. These
compounds have many biological activities such as antibacterial, anticoagulant,
anticarcinogenetic and hypothermic.

Another important class of compounds are phthalocyanines. They have
anticarcinogenetic properties and are chemically stable and used in PDT (in
Photodynamic Theraphy). In this study, synthesis of coumarin phthal ocyanines were
realized due to their spacious biological and chemical properties.

In experimental study at first, 4-nitrophthalonitrile was synthesized. Another
compound, 3-[(2-diethylamino)ethyl]-7-hydroxy-4-methylcoumarin hydrochloride
was purchased, from Aldrich Company. This compound was treated with 4-
nitrophthalonitrile to obtain 3-[(2-diethylamino)ethyl]-7-[(3,4-dicyanophenoxy)]-4-
methylcoumarin. Metal free and Zn(Il) phthalocyanines were synthesized from 3-
[(2-diethylamino)ethyl] -7-[(3,4-dicyanophenoxy)]-4-methylcoumarin. In the last
part of the experimental section, we opened the lactone ring of all coumarin moiety
in the perifery of the Zn-coumarin-phthalocyanine by the alkaline reaction and the
formed phenylate and carboxylat functional groups hexylated. The purification of
these phthalocyanines was realized by extraction with various organic solvents.

The structure of new phthalocyanines were determined based on the results of

the spectroscopic methods such as UV-Visible, FT-IR, *H-NMR and Mass.

Keywords: Coumarin (2H-1-benzopyran-2-one), Phthalocyanin

June 2008 Habibe CAKICI
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BOLUM 1
GIRIS VE AMAC

Kumarinler, bitkilerde bulunan, oksijenli heterosiklik bilesiklerin bir gurubunu
olusturan Laktonlardir. Oksijenli heterosiklik bilesikler ya 4C atomu tasiyan furan

yada 5C atomu tasiyan piran tiirevleridir [1].

MG

Furan Piran

Sekil 1.1 Furan ve Piran’1in Yapisi

Kumarin ilk defa 1822 yilinda VOGEL tarafindan tonka baklas1 “Semen
Tonca” adi verilen ve fabacease familyasindan dipteryx odorate (coumarouna
odorate) isimli agacin hog kokulu tohumlarindan izole edilmistir. Bilesik ilk defa bu
bitkiden izole edildigi i¢in kumarin adi1 verilmistir[2]. Bu giine kadar 800’1 askin
bitki ve mikroorganizma tiirlinden dogal kumarinler izole edilmistir. Bu bilesikler
bitkilerin tohum, govde, sap, yaprak, ¢icek ve meyve gibi ¢esitli kisimlarinda bulunur
ve uygun solventler kullanilarak ektraksiyonla izole edilebilirler[3].

Kumarinlerin ilk kimyasal sentezleri 1868 yilinda Perkin reaksiyonu ile
gerceklestirilmistir [3]. Benzopironlar olarak bilinen bilesiklerin bir gurubu olan

kumarinler piron’un bir benzen halkasina eklenmesi ile olusmustur [1].

@) @]
CJ
Kumarin

(2H-1-benzopiran-2-on)
Sekil 1.2 Kumarin’in Yapisi



Ftalosiyaninler (pc), porfirin halkasiyla ilgisi olan, 18w elektron sistemi
nedeniyle  organik fonksiyonel maddelerin ¢ok kapsamli ¢aligma gurubunu
olusturmustur.  Ftalosiyaninler halka boslugu icerisinde 70’den fazla metalik ve
metalik olmayan iyonlar1 igermeleri nedeniyle kararli ve ¢ok yonlii aromatik
makrosiklik bilesiklerdir. Yiiksek kimyasal ve fiziksel kararliga sahip mavi —yesil
renkli sentetik maddelerdir [4]. Ik kez 1907°de 0-siyanobenzamid’in sentezi sirasinda
yan iriin olarak kesfedildiginden beri ftalosiyanin ve metal tiirevleri , periferal
stibstitlieli tiirevleri ¢ok yaygin olarak  c¢aligilmaktadir.Ftalosiyaninlerin optik,
elektiriksel ve katalitik uygulamalarmin farkina varilmasiyla sentez ve saflastirma
prosediirleri gelistirilmistir. Son zamanlarda kimyasal sensorlerde sensing olarak,
elektrokromik gdsterge cihazlari olarak, pigment ve boyar madde olarak, kanser
terapisi ve medikal uygulamalarda fotodinamik maddeler olarak kullanilmaktadir.

Ftalosiyanin bilesikleri ve tiirevleri bugiin diinyada yillik tiretimi 50 000 ton
civarinda olup,1934’den bugiine yilda ortalama 1500 arastirma makalesi
yaymlanmaktadir [5]. Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri yaygin olarak incelenmistir.
Bunlarin genel organik ¢oziiciiler igerisindeki ¢oziinmezlikleri bir ¢ok uygulamalarda
zorluklara sebep olmustur.

Yiiksek lisans Tez Calismamda Sentezlenmesi amaglanan ftalosiyanin
bilesikleri kumarin (2H-1-benzopiran-2-on) tiirevi olan dort 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-
okso-4-metilkumarin icermesi amaglanmistir.

Deneysel calismalarimizda oncelikle baslangi¢ bilesiklerinden biri olan 4-
nitroftlonitril sentezlendi, diger baslangic maddesi 3-[2-(Dietilamino)etil]-7-hidroksi-
4-metilkumarin hidroklorid ise satin alinmistir. Bu bilesik 4-nitroftalonitril ile
reaksiyona sokularak 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-[(3,4-disiyanofenoksi)-4-metilkumarin
sentezlendi. Sentezlenen bu 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-[(3,4-disiyanofenoksi)-4-
metilkumarin iizerinden metalsiz-Pc ve Zn(II), metal katyonlu Ftalosiyanin tiirevleri
sentezlendi.

Kumarin tiirevi ftalosiyaninlerin genel organik solventlerde ve suda
¢Oziinlirliigli sinirhidir.  Biz bu ¢alismada ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde ve
sudaki ¢oziiniirliigiinii arttirmaya calisacagiz. Sentezlenen ftalosiyaninler ¢oziiniirliik
farkindan yararlanilarak degisik c¢oziiciilerde saflastirildi ve yapilart UV, FT-IR, 1H-
NMR ve 13C-NMR spekturumlari ile aydinlatilarak literatiire ilk defa kumarin tiirevi

ftalosiyaninlerin kazandirilmasi amag¢lanmustir.
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BOLUM II

GENEL BIiLGILER

I1.1. KUMARINLER VE KUMARINLERIN KULLANIM ALANLARI

Kumarinler, bitkilerde bulanan, oksijenli heterosiklik bilesiklerin bir gurubunu
olusturan laktonlardir. Kumarin ve kumarin tiirevleri, serbest ya da heterozit halin de
bitkiler aleminde yaygin olarak bulunan ve cesitli biyolojik aktiviteleri ile son
yillarda 6nem kazanmis dogal bilesiklerdir [1]. Kumarin bitkilerde serbest ya da
glikozidik formda bulunur. Bugiin dogal olarak bulunan 800’ii askin kumarin
mikroorganizmalar ve bitkilerden izole edilmistir ve 1000°den daha c¢ok kumarin
tiirevi tanimlanmustir.

Kumarinler kiraz, kayisi, cilek , yonca, lavanta, tar¢in ve domates gibi bir¢ok
bitki tiirinde bulunmaktadir. Ayrica kumarinler boyar madde ve bitki 6ldiiriicii
iiretiminde ara irlin olarak, parfiimlerin hazirlanmasinda , kozmetikte, eczacilikta,
sabunlarda, dis macunlarinda, tatlandiricilarda, optik parlatma ajanlari, fluoresans

dagitic1 ve lazer boyalarinda kullanilmaktadir [5-11].

11.2. KUMARINLERIN SINIFLANDIRILMASI

Kumarin tiirevleri baslica 7 baslik altinda incelenebilir:
1. Benzen halkasi lizerinde siibstitlient tagityan kumarinler
2. Piron halkasi tizerinde siibstitiient tagtyan kumarinler
3. Hem benzen hemde piron halkasi iizerinde siibstitlient tagiyan kumarinler
4. Benzen halkasina halkal1 yapilarin kondansasyonu ile meydana gelen kumarinler
5. Piron halkasina halkal1 yapilarin kondansasyonu ile meydana gelen kumarinler
6. Dimer kumarinler

7. Epoksi kumarinler

I1.2.1. Benzen Halkas1 Uzerinde Siibsitiient Tastyan Kumarinler
Kumarinlerin benzen halkasi lizerine degisik siibsitiientlerin baglanmasi ile

mono-, di-, tri-slibsitiie kumarinler meydana gelir.



a) Mono- Siibstitiie Kumarinler
Kumarinlerin bu sinifinda bulunan Umbelliferon, defne agaci kabugundan

izole edilmistir[12].

O O R=H, 7-Hidroksikumarin(Umbelliferon)
P R=CH,, 7-Hidroksikumarin(Herniarin)
RO

Sekil I1.1 Mono-Siibstitiiec Kumarin

b) Di-Siibstitiie Kumarinler

Eskuletin, yabani yasemin ve diger degisik bitkilerde glukozid olarak bulunur.
268°C’de erir. Sulu ¢ozeltisinin  mavi fluoresanst  dihidroksikumarinin

karakteristigidir. Sentetik olarak hidroksikinon’un aldehitinden Perkin senteziyle

elde edilir [13].

HO © 0 R=H, 6,7-Hidroksikumarin(Eskuletin)
RO 7 R=CH,, 7-Hidroksi-6-metoksikumarin(Skopoletin)
Sekil I1.2 6,7-Disiibstitiie Kumarinler

OH

RO 0 O R=H, 7,8-Dihidroksikumarin(Dafnetin)

Sekil I1.3 7,8-Disiibstitiie Kumarin

¢) Tri-Siibstitiie Kumarinler



OH

HO o o MeO 0) 0]
= HO Z
MeO
OMe
7,8-Dihidroksi-6-metoksikumarin 6-Hidroksi-5,7-dimetoksikumarin
(Fraksetin)

Sekil I1.4 Trisiibstitiic Kumarinler

I1.2.2. Piron Halkas1 Uzerinde Siibstitiient Tastyan Kumarinler
Piron halkasmin 3. ve 4. pozisyonuna hidroksi, alifatik veya aromatik gruplarin

baglanmasiyla olusan kumarin smnifidir.

a) Mono-Siibstitiie Kumarinler
Mono-siibstitiie kumarinlerden 4-hidroksikumarinlere bitki yapraklarinda sik
olark rastlanmaktadir [2]. 4-hidroksikumarin ile 2-hidroksikumaron arasinda bir

tautomeri dengesi vardir [13].

O O O OH
=
OH @)
4-Hidroksikumarin 2-Hidroksikumaron

Sekil I1.5 4-Hidroksikumarin ve 2-Hidroksikumarin Arasindaki Tautomeri Dengesi



3-Fenilkumarin 4-Fenilkumarin

Sekil I1.6 Piron Halkas1 Mono-Siibstitiie Kumarinler

b) Di-Siibstitiie Kumarinler
Bu grubun ornekleri 3,4-hidroksikumarin ve 3-metil-4-hidroksikumarinler

gibidir [2].

(@) (0) @) (0]
~""0OH ZMe
OH OH
3,4-Dihidroksikumarin 3-Metil-4-hidroksikumarinkumarin

Sekil I1.7 Piron Halkas1 Di-Siibstitiic Kumarinler

3.,4-Dihidroksikumarin ile 2,4-dihidroksikromon arasinda bir tautomeri dengesi

vardir [12].

o O o OH
~OH OH
OH O
3,4-Dihidroksikumarin 2,4-Dihidroksikromon

Sekil I1.8 3.,4-Dihidroksikumarin ile 2,4-Dihidroksikromon Arasindaki Tautomeri

Dengesi



Bir 4-hidroksi grubu igeren sentetik bir bilesik olan Warfarin yaygin olarak bir

antikoagulan olarak kullanilir [2].

O O
A
OH

—C
Me

Sekil I1.9 Bir Warfarin Tiirevi

4-hidroksi grubu iceren diger bir kumarin, fenprokumon’un antiviral aktiviteye
sahip oldugu ve AIDS’e yol agan viriisiin olgunlasmasindan sorumlu HIV-1 proteazi

onemli derecede inhibe ettigi bulunmustur [2].

o O
904
OH

Sekil I1.10 Fenprokumon’un Yapisi

11.2.3 Hem Benzen Hem De Piron Halkas1 Uzerinde Siibstitiient Tastyan
Kumarinler
Kumarinlerin bu grup tiyeleri fluofor olarak yaygin olarak kullanilirlar. 4-
Metilumbelliferon’lar su kaynaklarinda bakteriyel kirlenmelerin belirlenmesi igin

uygulanan testlerde fluoresans sinyal olusturmada kullanilirlar [2].

HO O o

7

Me
Sekil I1.11 4-Metilumbelliferon



7-Amino-4-metilkumarin’in  (AMC) peptit tiirevleri, proteaz aktivitenin

arastiritlmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir [2].

H,N 0.__O

Z

Me
Sekil I1.12 7-Amino-4-metilkumarin

MeO

MeO

Ratakultin Gravelliferon

0] ¢ o 0o
J
=
MeO ITI
/OK OH H OH
H,N 0]
Exostemin Novobiosin (streptonivisin)

Sekil I1.13 Benzen ve Piron Halkas1 Uerinde Siibstitiient Tastyan Baz1 Kumarinler

11.2.4 Benzen Halkasina Halkali Yapilarin Kondenzasyonu ile Meydana Gelen

Kumarinler

a) Furanokumarinler

Bu bilesikler kumarinin benzen halkasina bes iiyeli furan halkasinin kondanse
olmasiyla olusurlar. Bu grubun birgok tiyeleri lineer furanokumarin pisoralenin veya
onun daha kararl1 agisal izomeri anjelesinin tiirevleridir [2].

Lineer: Furan halkasi ile benzen halkasi ayn1 diizlemde

Acisal (Angular): Furan halkasi ile benzen halkasi farkli diizlemde



\ = =
Pisoralen Anjelisin
O 0] 0)
7
MeO
OMe
Pimpinellin Bergapten

Sekil I1.14 Furanokumarinler

b) Piranokumarinler

Kumarinin benzen halkasina bir piron halkasinin kondanse olmasiyla pirano
kumarinler meydana gelir. Bu grubun iyeleri furanokumarinlerle analogdur ve
furanokumarinlerde oldugu gibi lineer ve acisal yapilar1 vardir. Lineer yapiy1

ksantiletin ve agisal yapiy1 ise seselin temsil eder|[2].



Seselin

Ksantiletin
CH, CH,
OCOCH=CCH, OCOCHCH,CH,

Samidin Visnadin

Sekil I1.15 Piranokumarinler

¢) Benzokumarinler

Juncus acutus rizomlarindan etil asetat ile ekstrakte edilen bazi
benzokumarinlerin anti-algal aktiviteleri yesil alg iizerinde degerlendirilmistir [13].

Polisiklikkumarinler kanserin ilagla tedavisinde potansiyel ajanlar olarak 6énemli bir

yere sahipti [14].

OH OH oOH

Sekil I1.16 Juntus Acutus Rizomlarindan izole Edilen Baz1 Benzokumarinler
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0O 0] O O
‘ =
5,6-Benzokumarin 6,7-Benzokumarin

Sekil I1.17 Baz1 Benzokumarin Tiirevi Bilesikler

I1.2.5 Piron Halkasma Halkali Yapilarin Kondansasyonu ile Meydana Gelen
Kumarinler
Kumarin piron halkasinin 3. ve 4. pozisyonundaki karbon atomlarina halkali

yapilarin kondensasyonu sonucu meydana gelen kumarin tiirevleridir.

a) Bes Uyeli Halkalarin Kondansasyonu Ile Meydana Gelen Kumarinler
Alfafa ve ladino yoncasinda kumestanlar dogal olarak bulunurlar. Bu grubun

onemli bir liyesi olan kumestrol belirgin bir Ostrojenik aktivite gosterir [2].

Kumestan Kumestrol

Sekil I1.18 Piron Halkasina Bes Uyeli Halkalari Kondansasyonu Ile Meydana

Gelen Kumarinler
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b) Alt1 Uyeli Halkalarin Kondansasyonu ile Meydana Gelen Kumarinler

Aeterniyol

Sekil I1.19 Piron Halkasina Alt: Uyeli Halkalarin Kondansasyonu ile Meydana

Gelen Kumarinler

I1.2.6 Dimer Kumarinler
Iki kumarinin piron halkalarinin 3. pozisyonindaki aktif karbon atomlarinin
birlesmesiyle farkli yapilarda kumarin tiirevleri meydana gelmektedir. Dimer

kumarinlere bishidoksikumarin (dikumarol), dafronetin ve demetildafronetin 6rnek

verilebilir.
HO O (0]
=
a MeO 0~ ~o
OH

Bishidroksikumarin (Dikumarol) Dafnoretin

HO (@) (0]
X
mm
HO (@) (0]
Demetildafnoretin

Sekil I1.20 Dimerkumarinler
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K.P.Link tarafindan Amerikan yoncasindan izole edilen dikumarol, bu bitkiyle
beslenen hayvanlarda kanin koagulasyonunu 6nleme 6zelligine sahiptir [12].

Dikumarol kanin koagulasyonunu 6nler ve bu nedenle vitamin K tedavisiyle
baglantili olarak tipta kullanilir[15]. Bu bilesik 4-hidroksikumarinle formaldehitin

kondansasyonundan sentetik yolla elde edilebilir [16].

(0] 0) ) 0) ) )
[ EtOH
+ HCH ——— —>
= 1h 7 CH; AN
Refliiks
OH OH OH
4-Hidroksikumarin 3,3'-Metilenbis-(4-hidroksikumarin)

Sekil I1.21. Sentetik Yolla 3,3-Metilenbis-(4-hidroksikumarin) Sentezi
Bis-4-hidroksikumarin renksiz kristalin katidir. Enolik hidroksil grubundan
dolay1 alkalide dibazik tuz olusturmak iizere ¢oziiniirler ve ardindan diazometanla

kolayca metillenir ve diester olustururlar [17].
I1.2.7. Epoksikumarinler

Bishidroksikumarinler uygun dehidrasyon ajanlarindan biri (X) kullanilarak

epoksidikumarinlere dontstiiriiliirler [17].

0. 0 o) 0 0. 0 o) 0
X
CH ’ = CH X
= 2 X - HOH 2
OH OH
0

Bishidroksikumarin Epoksikumarin

(3,3'-Metilen-4,4'-epoksikumarin)
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X (Dehidrasyon Ajani) Sicaklik(oC) Siire (saat)
KHSO, 270 0,5

P +1,/Ac,0 155-165 7
(CeHs0), -POCI / Oda sicakligi 72
piridin(kuru)

Sekil I1.22 Epoksikumarin Sentezi i¢in Onerilen Ug Yol

11.3 KUMARINLERE AiT GENEL iSIMLER
2H-1-benzopyran-2-one
Coumaric acid
Tonka bezelye kafuru
Cis-o-coumaric acid lactone
Benzo-alpha-pyrone
3-(2-hydroxyphenyl)-delta-lactone-2-propenoic acid
Cis-o-coumarinic acid lactone
2-Ox0-2H-1-benzopyran
o-Hydroxy cinnamic acid delta lactone
Coumarinic anhydride
o-Hydroxy cinnamic acid lactone
o-Hydroxy cinnamic lactone
Coumarinic lactone
3-(2-Hydroxyphenyl)-propenoic acid delta lactone
Cumarin
5,6-Benzo-a-pyrone
5,6-Benzo-2-pyrone
1,2-Benzopyrone
2H-chromen-2-one

Kumarin ailesinin tiyeleri, mikroorganizmalar ve bitkilerin yiizlerce ¢esidinden
izole edilmistir, bundan dolay1r bilesiklerin adlandirilmasindan kaynaklanan
problemlerde artis gézlenmistir. Kumarinlerin bir¢ogu bitkinin yetistigi yere gore,
konusma diline 6zgii ya da Latinceden tiiretilmis isimlerle adlandirilmislardir [2].
Biz bu ¢alismada kumarin adin1 kullanacagiz.

1.4 KUMARIN TUREVLERININ SENTEZ METODLARI
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Ilk olarak bitkilerden izole edilen dogal kumarinler, bir ¢ok alanda yararl
potansiyel kullanimlara olanak sagladigindan sentetik olarak da sentezlenebilmeleri

icin bugiine kadar degisik metotlar gelistirilmistir.

I1.4.1 Perkin Kumarin Sentezi
Kuamrinin ilk kimyasal sentezi 1868’de perkin tarafinda salisilaldehidin susuz

sodyum asetat ve asetik anhidritle 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir.

OH

OH 181
CHO CH——=CHCOONa
Salisilaldehit
H' /H0 O A0
=

Kumarin

Sekil 11.23 Kumarin’in Perkin Reaksiyonu ile ilk Sentezi

Bu reaksiyon, sodyum tuzundan ayrildiginda kendiliginden lakton halkasina
doniisen bir ara iriin orto-hidroksisinamikasit tiirevinin olusumuyla gergeklesir.
Perkin kumarin sentez yonteminin bazi sinirlamalarida var dir. Metoksi ve hidroksi
gruplu basit kumarinlerin sentezi genellikle diisiik verimle sonu¢lanmasina ragmen
Perkin reaksiyonu ile gergeklestirilmistir.  Reaksiyonda iyot katalizér olarak

kullanildiginda verimin artabilecegi ileri striilmistiir [ 18].

I1.4.2 Pechmann Kumarin Sentezi

Organik Sentezlerde tek basamakta ¢oklu reaksiyonlar aracilifi ile oldukca
kompleks yap1 iiretimi yaygin degildir. Ornegin; rezonsinol (1) bir asit katalizi
varliginda etilasetoasetat (2) ile reaksiyona girerek hidroksi alkilasyon,
transesterifikasyon ve dehidrasyon gibi ii¢ reaksiyon ilizerinden kumarin (7-hidroksi-

4-metilkumarin) yapis1 sentezlenmektedir.

15



Ox
Sc—O0CH,CH,
| HO 0._0O

HO OH O §C _CH, asit katalizi
+ | Nafion 417 ya da ~ + HOCH,CH; +OH,
CH, Amberlisit IR 120
CH,
1 2 3

Sekil 11.24 7-Hidroksi-4-metilkumarin’in Pechmann Kumarin Sentezi

7-Hidroksi-4-metilkumarin bir antikoagiilan degildir, daha ¢ok ticari lazer

boyasi1 ve bocek Oldiirticii (insektisit) olarak kullanilmaktadir [19].
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" ?‘O + ?Csz
+ s - |
+ C H
. l\ OH . /C )
H CH, H [ Son
CH,
1 2
+ OC,H, OC.H
HO Son | |
C=0 HO OH C=0
C/ 2 . . /CH2
OH . N +
(le | OH,
3 CH,
(OCZH5
HO (o} é:o HO o
| + H+ —— | C ,H.OH
\©ic /CH2 C/CHz + 2ts
~ ..t +
| OH, | \OHZ
CH, CH,
HO | X /O O
N + OH,

Sekil I1.25 7-Hidroksi-4-metilkumarin’in Pechmann Kumarin Sentezi
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I1.4.3 Pechmann-Duisberg Kumarin Sentezi

Bitkilerde bulunan yiiksek sayidaki hidroksikumarinlerin bircogu bu metotla
sentezlenebilir. Pechmann ve Duisberg siilfiirik asit varliginda B-ketoesterler ile
fenollerin kondanse olduklarini tespit etmislerdir. Bu reaksiyon piron halkasi
siibstitiie olan ¢esitli kumarin tiirevlerinin sentezinde kullanilmistir. Orneklerin

hepsinde siilfiirik asit kondensasyon ajani olarak davranmaktadir [20].

R OH H+ R O (0]

\©/ + CH,OCH,COOC,H, _— WJF C,H,OH + OH
_ 2M%s 2
CH,

Fenol B-Ketoester Kumarin
Sekil I1.26 Pechmann-Duisberg Kumarin Sentezi

Siilfiirik asit varliginda 2,7-dihidroksinaftalin ve etilasetoasetatin Pechmann-

Duisberg kondensasyonu bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir.

9 10 1!
HO OH HO 0._0
H,S0,
+ CH,COCH,COOC,H, ———— 2
7 3
6 5 4
CH,
2,7-Dihidroksinaftalin 8Hiddroksi-4-metil-2H-nafto[2,3-b]piran-2-on

1

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

2 3
Sekil I1.27 2,7-Dihidroksinaftalin ve Etilasetoasetatin Pechmann-Duisberg

Kondensasyonu
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Buu-Hoi ve Lavit kondensasyon ajani olarak kuru HCI kullandiginda agisal
benzokumarin (2) sentezlemislerdir. Pardanani ve Sethna %80 H,SO, ile lineer
benzokumarin (1)’i sentezlemisler, benzer bir grupta difenileter ile refluks sonucu

benzokromon (3)’li bulmuslardir [20].

I1.4.4 Knoevenagel Kumarin Sentezi

Piperidin,  piridin ~ ve  diger  organik  bazlar = varliginda  o-
hidroksibenzaldehitlerden etil malonat, etil asetoasetat, etil siyanoasetat ile
kondensasyonla birgok kumarin tiirevi olduk¢a hassas bir sekilde sentezlenmektedir.

Bu sentez Perkin ve Pechmann reaksiyonu kadar iyi bir metotdur.

HO OH
o_ _0
. COOEt
(le R R=COOEt, COMe
HO 2 = N

3-Alkilkumarin

Sekil I1.28 3-Siibsstitiie Kumarin Sentezi

o-Hidroksibenzaldehitler ve fenilasetonitril, sodyumetoksit varliginda 3-

fenilkumarinleri vermek tizere kondanse olurlar.

MCO OH N C\ C H3 O
" c@ EtONa
HO H,

o-Hidroksi-p-metoksi Fenil asetonitril 7-Metoksi-3-fenilkumarin
benzaldehit

Sekil I1.29 7-Metoksi-3-fenilkumarin Sentezi
Hidrojen kloriir varliginda, o-hidroksibenzaldehit ve w-siyanoasetofenon

arasindaki reaksiyon sonucu en son olarak elde edilen kararli {iriin bir benzoil

kumarindir [3].
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OH CN ﬁ OH

|
N C—cC der.HCl CN O
H, = |l
HO

CH:C_C

o-hidroksibenzaldehit w-siyanoasetofenon
0] O
_—
C
Il
O
Benzoilkumarin

Sekil I1.30 Benzoilkumarin Sentezi
(p-Aminofenil) kumarin; salisilaldehitin p-nitrobenzilsiyaniir ile sodyum

etoksit varliginda iminokumarin araiiriin lizerinden hidroliz edilmesi ve ardindan

katalitik rediisyon yapilmas1 yoluyla hazirlanir [13].
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CHO ﬁIN

HO

Salisilaldehit p-Nitrobenzilsiyaniir

NH,

(p-Aminofenil)kumarin

Sekil I1.31 (p-Aminofenil) kumarin Sentezi

I1.4.5 Houben Hoesch Kumarin Sentezi
a-Formilfenilasetonitrilin rezorsinolle hidroklorik asit gazi ve c¢inko kloriir

varliginda kondanse edilmesi sonucu 7-Hidroksi-3-fenilkumarin meydana gelir [21].

1. HCl(g) / ZI’IC12 (kuru)

?HO tlak eter / 0'C HO OO
+ HC|:4© mutlak eter
HO OH 2. H,0

3.%80 H,SO,

Rezorsinol o-Formilfenilasetonitrol 7-Hidroksi-3-fenilkumarin

Sekil 11.32 7-Hidroksi-3-fenilkumarin Sentezi
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I1.4.6 Reformatsky Kumarin Sentezi
3,4-Dialkil stibstitiieli kumarinlerin sentezlenmesi i¢in uygun bir metot
gelistirilmigtir.  Reformatsky reaksiyon sartlar1 altinda o-hidroksi aril ketonlar

kumarin tiirevlerine doniisiirler [21].

HO OMe R'CHBrCOOEt 19 OMe
'.__. = _CHR'COOEt
COCH,R  ¢inko ytinii C—OH

|
CH,R

SOCI,
piridin
Y
HO 0.__0 HI veya H,SO, HO\©10MC _COOE
/ Rv C%C\R'
|
CH,R CH,R

(R=R'=H veya alkil)

Sekil I1.33 3,4-Dialkil Siibstitiie Kumarin Sentezi
11.4.7 Polisuibstitii Baz1 Kumarin Sentezleri

Benzen ¢ozeltisinde durokinon, etil sodyumalonat ile reaksiyona girdiginde 3-

karbetoksi-5,7,8-trimetil-6-hidroksikumarin olustugu tespit edilmistir.
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H,C CH, COOE
+ ?HNa >
H,C CH, COOEt
(0)
Durokinon Etil sodyomalonat

H ONa
H.C CH=C(COOE),
H.C CH,
0]
Y
CH,
H,C 0] (0]
=
HO COOEt
CH

3-Karbetoksi-5,7,8-trimetil
6-hidroksikumarin

Sekil I1.34 3-Karbetoksi-5,7,8,-trimetil-6-hidroksikumarin Sentezi

Tamamen metilenmis kinonlar ve sodyum enolatlar arasindaki bu reaksiyon

3.pozisyonunda karbetoksil, asil, siyano gibi gruplarla siibstitiieli 6-hidroksi-5,7,8-

trimetilkumarinlerin sentezi i¢in 6nemli bir metottur [22].

11.4.8 Well-Davson Heteropoliasit Katalizi Kullanarak Kumarinlerin

Solventsiz Sentezi

Heteropoliasitler yararli kat1 katalizlerdir, ¢linkii siliper asidik 06zelliklere

sahiptirler. Bu amagla kumarinlerin sentezi i¢in bir heteropoliasit olan Well-Davson

(WD) heteropoliasit katalizi (He¢ P, Wg Og, .24H, O) kullanilmustir.
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OH CH

O 3
X
N CO,Et AN
H,C >
X
R R O
1 2 X:H, CH, 3

Sekil I11.35 Well-Dawson Heteropoliasit Katalizli Kumarin Sentezi

Reaksiyonda siibstitiie fenoller (1) ve etilasetoasetaller (2) ile calisilmistir.
Sicaklik, zaman, ¢6zelti konsantrasyonu ve substrata gore (substrat olarak rezorsinol
kullanilmigtir) WD asit orani kontrol edilmistir. Deneyler fenol tiikenene kadar
solventsiz ve toliien solventi kullanilarak devam ettirilmistir. Bu yontem 4-siibstitiie
kumarinlerin hazirlanmasinda kullanilan temiz ve hizli bir yontemdir. Hemen hemen
biitlin substratlar i¢in reaksiyon zamani klasik metotlardan farkli olarak siddetli bir
bicimde indirgenmistir. Katalizor aktivitesinin yiiksek olusu, zamandan tasarruf, asit
katalizinin geri kazanilmasi ve g¢evreye verdigi zararin diisilk olmasindan dolayi

uygun bir yontemdir [23].
11.4.9 Ketokumarinlerin Sentezi

Ketokumarinler salisilaldehit ile [-ketoesterlerin kondensayonu sonucu

olusurlar. Triplet sensibilizatdr olarak ince polimer filmlerde kullanilirlar [24].
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CHO
piperidin X Ar
R + R,COOCH,COAr ——— > R
OH (R,0OH) 0

0)

3-Arilkumarin
1

(0]
CHO piperidin X CH,COOMe
R +MeOOCCH,COCH,COOMe ——— R
OH 0 0
CHO
OH
piperidin

0
[l
XN~
R R
0 Ny 070

3-3'-Karbonilbiskumarin
2

Sekil I1.36 Ketokumarinlerin Sentezi
Aril grubu ¢esitlidir; fenil, metoksifenil, siyanofenil gibi gruplar olabilir.
R=R’ ise simetrik bilesik tek basamakta olusur.

R#R’ ise asimetrik bilesik iki basamakta olusur.

11.4.10 DCC/DMSO Kullanilarak 3-Fenilkumarinlerin Sentezi

3-Fenilkumarinler ¢esitli yontemlerle sentezlenmektedir, fakat Perkin metodu
ile fenil asetik asit ve 2-hidroksibenzaldehidin direk kondensasyonu iyi verim de
istenilen iirlinii vermemektedir. Bunun ic¢in 3-fenilkumarinlerin sentezi, DMSO
icinde disiklohekzilkarbodiimid (DCC)’in varliginda fenil asetikasit ya da metoksi

tiirevleri ile 2-hidroksibenzaldehit arasindaki reaksiyonla gerceklesmektedir [25].
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H,COOH

R, OH DCC/DMSO
+ (6]
H 100-110
R
R
R, O 4
2—Hidr0ksibenzaldehit Fenil asetikasit 3_Feni1kumarin tﬁrevi
tirevi tirevi
Ry R R3 R4 Rs
A H H H H H
B H H H OCH; H
C OCHj H H H H
D OCH; H H OCH; H
E OCHj H OCH; H H
F OCHS3 H OCHj; OCH; H
G H CH;, H H H
H H CH; H OCH; H
I H H H OCH; OCHj3
J H CH; H OCH; OCHj

Sekil 11.37 DCC/DMSO Kullanilarak 3-Fenilkumarinlerin Sentezi
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11.5 KUMARINLERIN TANINMASI VE YAPI TAYININDE
KULLANILAN YONTEMLER

Kumarin bilesiklerini izolasyon ve fraksiyonlamada kagit kromatografisi, cogu
zaman tek basina tanimlamay1 saglamasi ve literatiirde bulunan drneklerin ¢oklugu
nedeniyle yararli bir yontem olarak kullanilmaktadir. Bunun o&tesinde kagit
kromatografisi analizleri, kumarin metabolizmasi ¢aligmalarinda da kullanilmistir.
Kagit kromatografisi uygulamasinda, kagit kromotogramlar {izerinda kumarinlerin
belirlenmesi kromatogramlarin sodyum hidroksit ¢ozeltisi piiskiirtiilmeden once ve
sonra uzun dalga ultra viyole 15181 altinda fluoresan noktalarin gozlenmesi ile
saglanir.

Kumarinleri tanmimada, ince tabaka kromatografisi (ITK) kisa siirede sonug
alinmas1 nedeniyle ¢ok fazla kullanilan bir yontemdir. Son zamanlarda kumarinlerin
taninmasi icin gaz-sivi ve yiksek basingli sivi kromatografisi yontemlerine de
basvurulmaktadir [26].

Ekstrakte edilen kumarinler, kromatografik yontemlerle ve karakteristik
renklerdeki fluoresanslari ile tespit edilerek kolon kromatografisi, preparatif TLC ve
fraksiyonlu kristallendirme ile birbirinden ayrilmaktadir. Bu yolla elde edilen
kumarinlerin  yapilarinin  aydinlatilmasinda UV, IR, NMR ve kiitle

spektroskopilerinden faydalanilmaktadir.

11.6 KUMARINLERIN ANALITIK UYGULAMALARDA
KULLANIMILARI

Kumarin ailesi dogal fluoreans vermelerinden dolay1r bir ¢ok analitik
uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahiptir. Cesitli molekiillerin fluoresans
markalanmasi kumarin tiirevleri ile basarildi. Protein markalama i¢in 7-amino-4-
metilkumarin asetik asit (AMCA) kullanilmasi ¢ok yaygin bir se¢imdir.

Kumarinlerin 6zel fluoresans nitelikleri 4-metilumbelloferonda oldugu gibi
kumarin tiirevli enzim substratt gelistirildi ve gilinlimiizde arastirma teshis
enzimolojisi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Kumarin bilesikleri pH belirlemesi i¢in kullanilabilir.

Kumarin bilesikleri metalleri tayin etmede analitik reaktifler olarak

kullanilmaktadir [2].
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I11.7 FTALOSIYANINLER

I1.7.1. Ftalosiyaninlerin Bulunusu ve Yapisi

Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji
Kolejinde calisgan Profesor Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli
ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerinden olusan organik bilesikler smifim
tanimlamak icin kullanilmistir [17]. Phthalocyanine sozciigli “naphtha (kaya yag1)”
ve “cyanine (koyu mavi)” sozciiklerinin Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir.

Sentetik bir makro halka olarak, en onemli boyar madde gruplarindan olan
ftalosiyaninlerin yapisinin tam degerlendirilmesi 1928 yilinda Iskogya’da Ftalik
anhidritten  ftalimidin  endiistriyel  olarak  hazirlanmas1  sirasinda  cam
reaksiyonkabindaki catlaktan dis ¢elik kisma sizan reaksiyon karisimi mavi-yesil bir
maddenin olusumuna neden olmustur. Bu yap1 Dandridge ve Dunsworth isimli iki
calisan tarafindan incelenmigtir. Bu ikilinin ilk ¢alismalart demir igeren bu yan
irlinli oldukg¢a kararli ve ¢0ziiniir olmayan bir pigment olarak kullanilabilecek

potansiyele sahip oldugunu gostermislerdir.

N NS
N~ "N N N” N7 SN
7 / :
= ' —~I
NH HN N— M—N
— : =
\ N\
N N N N N
/N -
Metalsiz Ftalosiyanin Metalli Ftalosiyanin
1 2

Sekil 11.38 Metalli ve Metalsiz Ftalosiyanin
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Ftalosiyainin ilk sentezinden yaklasik ¢eyrek ylizyil sonra metalli ve metalsiz
ftalositaninlerin yapilar1 Robertson’un [28-30] X-1s1m1 Kirinimi analizleri sonucu
1933-1940 yillar1 arasinda fatlosiyaninin yapisi aydinlatilmstir.

Ftalosiyanin konjuge olmus bir zincir formuna dort azot atomu ile baglanmis
izoindol sinifi dort iiniteden olusmaktadir. [(Ce Hs)C, N] ayrica ftalosiyaninler
merkezlerinde ¢esitli metal iyonlarini baglayabilirler.

Parlak mavi ya da yesil pigmentler olarak kullanilan ftalosiyaninler (Cs Hs4 C,
N)s N4 temel bilesiginden tiiretilmigtir. Baglanan metaller ya da siibstitiie gruplar
ftalosiyaninin farkli renklere sahip olmalarina neden olmaktadir [31].

Ftalosiyaninin yapis1 porfirin sistemine benzemektedir. Farkliliklar dort benzo
linitesi ve mezo pozisyonunda bulunan dort azot atomudur. Metilen gruplar1 aza
kopriileri ile yer degistirmislerdir. Bu yiizden ftalosiyaninler tetrabenzotetraaza
porfirin olarak da adlandirilirlar. Porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler

ve porfirazinler , tetrapirol tiirevleridir [32].
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QN/ '\

f j : Tetrabenzoporfirin
N

z /
/O\ Porfirin
=N
Ftalosiyanin
Tetrabenzoporfirazin
Tetrabenzotetraazaporfirin
Tetraazaporﬁrm
Porfirazin

Sekil I1.39 Ftalosiyanin’in Porfirin Sistemi ile Olan iliskisi

I1.7.2. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar1

“Fonksiyonel boyar maddeler” adi altinda toplanan cesitli boyar madde
gruplart ve benzer yapidaki bilesikler, son yillarda teknolojinin yeni alanlarindaki
uygulamalarda ¢ok genis sekilde kullanilmaya baslanmistir [34]. Bakir ftalosiyanin
pigmenti ticari olarak 1935’te ICI (Imrerial Chemical Indusries) tarafindan
{iretilmistir. Uretim bakir tuzlari, iire ve ftalik anhidritten cikilarak yapilmustir.
1936°da Almanya’da I.G. Farbenindustrie’de ve 1937 yilinda da ABD’de Du Pont
firmasinda bakir ftalosiyanin iiretimine baslanmistir. Giiniimiizde 50.000 tonun
iizerinde iiretimi yapilan en 6nemli endiistriyel iiriinlerden biri haline gelmistir. Suda
cozlinen ilk ftalosiyanin boyasi ftalosiyaninlerin polisiilfonat tiirevleridir. Diger
tirevleri, pridil ftalosiyanin tiirevlerinin amonyum tuzlari ve sulfonil kloriirlii

olanlaridir. Su anda ftalosiyanin yazic1 miirekkebi, plastik ve tekstilde renklendirici
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olarak kullanilmaktadir.  Ozellikle yazici miirekkeplerinde bakir ftalosiyanin
kullanim1 olduk¢a ©nemli yer tutar. Yesilimsi mavi renk tonuna sahip bakir
ftalosiyanin renkli yazicilar i¢in uygundur. Isiga, 1siya ve ¢oziiciilere karst dayanikli
olduklarindan plastiklerde ve yagl boyalarda mavi pigment olarak kullanilmaktadir.
Klorlu ve bromlu tiirevleri yesil organik boyar madde olarak ¢ok énemlidir [33].

Ftalosiyanilerin elektiriksel iletkenlik, katalitik aktivite, elektrokromik 6zellik
gibi degisik oOzelliklerin tespit edilmesi yeni uygulama alanlart olusturmustur.
Ftalosiyanin ¢ekirdeginin farkli pozisyonlarda ¢esitli siibstitiientlerin ilavesi, degisik
uygulama alanlar1 i¢in gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme {iretimini
saglayacaktir. Stibstitiie olmamis ftalosiyanin bilesikleri suda ve organik
coziiclilerde hi¢ ¢oziinmediklerinden ftalosiyanin kimyasindaki arastirmalarin 6nemli
bir amacida ¢6ziiniir tirtinler elde etmektir.

Son yillarda malzeme biliminde de uygulamalari bulunan ftalosiyaninler,
kanser i¢in alternatif bir tedavi ve tami teknigi olan fotodinamik terapide (PDT)
fotosensitizer (1518a duyarli madde) olarak [35], sivi kristal olarak [36], molekiiler
yar1 iletken olarak [37], elektrofotografide [38], optik veri depolamada [39], yakit
hiicrelerinde [40], fotovoltaik hiicrelerde[41], gaz sensorlerinde algilayict olarak
[42], elektrokromik madde olarak [43], kullanimlar1 ile ilgi ¢ekmekte ve

arastiritlmaktadir.

I1.7.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

24 123
55 22
21
27 26/ 20
N
1 N 18
28 7 32 19
2 29 < 17
NH HN
= 16
3 L S\ 30 31 14 -
N N
6 \o 13
7 12
8 11
9 10

Sekil I1.40 Ftalosiyanin Molekiiliinde Numaralandirma
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Ftalosiyaninkerin adlandirilmasida Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz
ftalosiyanin”, “dihidrojen ftalosiyanin” (H,Pc) veya yalniz “ftalosiyanin” (Pc)
olarak adlandirilirlar. Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan katyon
ftalosiyaninden Once kullanilarak kisaltma yapilir (“ZnPc”) gibi. Ftalosiyanin
halkasindaki kabul edilmis numaralama sistemi Sekil 11.40°de gosterilmistir.

Makrosiklik bilesikler i¢in benzen iiniteleri lizerinde 16 tane uygun yer vardir.
2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 ¢evresel “p” (peripheral) konumlar ve
1,3,9,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar1 ¢evresel olmayan “np” (non-
peripheral) konumlar olarak adlandirilir [44]. “t” kisaltmasi dort izomerden olusan
periferal olarak tetra-siibstitiie bir ftalosiyanini belirler. Ornegin, metalsiz tetra-
tersiyer-biitil ftalosiyanin “H,Pc-t-tb” olarak kisaltilir. Makrohalkaya baglanmis
stibstitlientler kisaltilmis bigimde “Pc” den sonra kullanilir. Sivi kristal bilesik
1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzilftalosiyanonikel(I) “NiPc-onp-C¢) olarak kisaltilir.
Burada C¢ herbiri alti karbon atomu bulunduran (hekzil,-C¢H;3) periferal olmayan
sekiz alkil siibstitlienti gosterir. Merkez metal atomuna bagli her aksiyel ligand
kisaltilmig yapidaki iyondan Once yer alir. Omegin  2,3,9,10,16,17,23,24
oktadodesiloksiftalosiyaninatosilisyum(I'V)dihidroksit, a-(HO),S : Pc-op-OC,; olarak
kisaltilr.

I1.7.4. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Ftalosiyaninler kimyasal ve termik kararlilia sahiptirler. Havada 400-500
°C’ye kadar onemli bir bozunmaya ugramazlar.  Ftalosiyanin bilesiklerini
kristallendirmek ve siiblimlestirmek kolaydir, bdylece ¢ok saf iiriinler elde edilir.
Vakumda metal komplekslerinin biiyikk bir kismi 900 °C den énce dekompoze
olmaz, kuvvetli asit ve bazlara kars1 dayaniklidir. Sadece kuvvetli oksidanlarin
(dikromat ve seryum tuzlar) etkisiyle ftalik asit ve ftalimide parcalanarak makro
halka bozunur. Makrosiklik halkadaki 18m elektronundan dolay1 olusan 7 sistemi
UV’de 400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyonlara sebep olur.

70 degisik metal ile ¢esitli metalo ftalosiyaninler sentezlenmistir. Metal iyonu
tiiriiniin, fizikokimyasal 6zellikle tizerinde 6nemli etkisi vardir. Makrosiklik yapinin
oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal uyarilmig haldeki 6zellikleri kompleks olarak

baglanmis metalin tabiatina oldukca hassas bir sekilde baghdir.
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Makrosiklik yapi tlizerine ¢esitli siibstitiientler ekleyerek ftalosiyaninlerin
ozelliklerini degistirmek miimkiindiir. Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda
ortamda bulunan metal iyonunun template etkisi iirlin veriminin yiikselmesini saglar.
Bundan dolayr metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde iirlin, verimi metal igeren
ftalosiyaninlere kiyasla diisiiktiir.

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri gelistirilmeye uygundur.  Coziiniirliikleri
ftalosiyanin halkasinin c¢evresel ve aksiyal pozisyonlarina ¢oziniirliigii artirici
gruplarin takilmasi ile arttirilabilir. Ornegin; yapiya alkil, alkoksi fenoksi gibi
lipofil gruplarin eklenmesi ¢ozilintirligi artirirken dimerlesme sterik engelden dolay1
¢Oziintirliigli azaltir. Elektron donor siibstitiient tagiyan ftalosiyaninler, 6zellikle flor
atomu igerenler polar aprotik coziiciilerde ¢oziilebilir ve kimyasal sensor olarak

kullanilirlar. Sekil I1.41 buna 6rnek olarak verilebilir [45]
O,N CN  romnrion RO CN
C :CN DMSO \©:CN

Metal tuzu
DBU,1-Pentanol FPcH;M=2H;X=F

FPcNi;M=Ni;X=F
FPcCo;M=Co;X=F
X.C FPcZn;M=Zn;Xi=F

3 Q MePcNi;M=Ni;X=H
(0]

CX,
X,C
N~ N
/ : 0
O ! —
N— M —N
: ——
s
N ~ —N

O
{ CX

Sekil 11.41 Triflorometilfenoksi Siibstitiie Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi

w
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Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oziinmezler.  Bu iirlinler periferal
pozisyondaki siibstitiie gruplar sayesinde [46,47], sulfonik asit veya karbonik asit
gibi gruplarla suda ¢oziiniir hale getirilirler [48]. Bu tiir sentez yontemleri ile elde
edilen ftalosiyaninlerde ise izomer karisimlari olugmakta ve izomer ayirmasida

oldukca gii¢ veya miimkiin olmamaktadir.

I1.7.5. Ftalosiyaninlerin Sentez yontemleri

Birgok o-distibstitiie benzen tiirevleri metalsiz ftalosiyanin eldesinde baslangig¢
maddelerini olusturur.  Fakat bircok laboratuar sentezlerinde ftalonitril (1,2-
disiyanobenzen) kullanilir. Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitrilin
siklotetramerlesmesiyle solvent ile veya solventsiz gergeklestirilir. Pentan-1-ol veya
2-(dimetilamino)ethanol gibi hidrojen verici solventler siklikla kullamlir. Uriin
verimini artirmak ic¢in kullanilan DBU, DBN ya da susuz NHj; gibi bazik katolizdrler
ftalonitrilin bir eriyik fazda ya da ¢oziicli icinde siklotetramerlesmesinde etkili

maddelerdir [49].

PcCa CONH,
M
CN

PcLi,

Sekil.I1.42 Ftalosiyaninlerin Sentez Y ontemleri
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Metalsiz ftalosiyaninleri elde etmek icin alkali ve toprakalkali metaller
kullanilir. Alkali ve toprak alkali ftalosiyaninler asitlere karsi hassastirlar, asit
protonuyla yer degistirirler. Asitle isleme sokma sonucu metal iyonu koparak yerine
protonlar gecer. Li veya sodyum alkoksidler kullanildig1 zaman asit veya su ile
muamelesinde kolaylikla serbest baza doniisiirler.

Bir¢ok metalli ftalosiyanin, siklotetramerlesme i¢in yonlendirici (template)
olarak metal iyonu kullanilarak ftalonitrilden veya diiminoizoindolinden direk olarak
hazirlanir. Gegis metali kullanildiginda metal, siilfiirik asit bile olsa asit islemi ile
uzaklastirilamaz. Reaksiyon kosullar1 makrosiklik halkanin periferal pozisyonundaki
siibstitiientler kadar metale bagli olarak ta degisir. Bakir(Il) asetat veya Zn(Il) asetat
gibi bir metal tuzu ve iire gibi bir azot kaynagi ile birlikte ftalik anhidrit yada
ftalamid de sentezler i¢in baslangic maddesi olabilir.

Metalsiz ya da Li-ftalosiyanin ile uygun bir metal tuzu arasindaki
reaksiyonlarda da bir ¢ok metalli ftalosiyanin elde edilebilir. Metalsiz
ftalosiyaninlerin bir ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinmemesi ylizlinden metallemenin
tamamlanmasi i¢in kloronaftalen ya da kinolin gibi yliksek kaynama noktali aromatik
coziiciilerin kullanilmasi gerekir. Li-ftalosiyanin kompleksinin aseton ve etanolde
¢Oziinmesinden dolay1 metalli ftalosiyanin sentezi i¢in kullanilmasi daha yararhdir ve
¢Oziiniir olmayan metal ftalosiyanin iriinii, metal-iyon yer degistirme reaksiyonu

tamamlanmasiyla kolayca elde edilir.

a) Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentezi

Ftalonitrilin 135-140 °C ‘de n-pentanol veya diger alkollerde sodyum veya
lityum ile muamelesi disodyum ftalosiyanini verir. Elde edilen metalo ftaosiyanin’in
derisik H,SO4 ile direkt olarak muamelesi ile metalsiz ftalosiyanine gegilebilir
(Yontem IA). Bu metot ile ftalonitrilin (4); 2-N,N-dimetilaminoetanolde amonyak
gazi ile muamelesi ile %95 verimle, asitle muameleye gerek kalmadan metalsiz
ftalosiyanin (1) elde edilir.

Ftalosiyaninler kuvvetli bazik sartlara kars1 kararli olduklarindan, bu metotla
cok cesitli ftalosiyaninler elde etmek miimkiindiir. Ayn1 metotla, ftalonitril ¢ozeltisi
standart sartlar altinda UV 15181 ile bir 6n 1sitma esliginde; 1,8-diazabisiklo [5.4.0]
undek-7-ene (DBU) ya da 1,5-diazabisiklo [4.3.0] non-5-ene (DBN) gibi kuvvetli
bazlarla reaksiyon vererek oldukca yiiksek verimde metalsiz ftalosiyanin (1) elde

edilmistir [38].
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CN + -
3 /
R CN 2. H

—
Yontem A R NH HN
—
= \
4 R=H N
5R=PhO N \=N
6 R=PhS 1.Mg yada Na,M
2.4
Yontem 1B
R
151 1 R=H
7 R=PhO
indirgen ajan 8 R=PhS
Yontem IC
4 Ftalonitril o
5 4-Fenoksiftalonitril 1 Ftalosiyanin . o
6 4-Tiyofenoksiftalonitril 7 2,9,16,23-Tetrafenoksiftalosiyanin

8 2,9,16,23-Tetratiyofenoksiftalosiyanin

Sekil 11.43 Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyanin 200 °C ‘nin iizerinde magnezyum veya sodyum metali ile
reaksiyona sokularak elde edilen metalo ftalosiyanin derisik H,SO4 ile muamele
edilerek metalsiz ftalosiyanine gec¢ilmistir (Yontem IB). Hidrokinon,
tetrahidropiridin veya 4,4’-dihidrobifenil kullanilarak, siibstitiie ftalonitrilin kapali
tiip i¢inde 180 °C de reaksiyona sokulmasiyla siibstitiie metalsiz ftalosiyanin elde
edilmistir (Yontem IC). Bu metotlarin hepsinde baslangic maddesi olarak ftalonitril
kullanilmasma ragmen, bunlar ¢ok farkli reaksiyonlardir. Bu nedenle de farkli

mekanizmalar ve farkli ara iirlinler tizerinden yiiriir [38].

b) o-Siyanobenzamidden Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemidir. Etanol i¢inde o-siyanobenzamidin
kaynatilmasiyla, diisiik verimle elde edilmistir (Yontem IIA). Daha sonraki yillarda
Linstead ve grubu o-siyanobenzamidi (3), magnezyum veya antimon metali ya da
magnezyum oksit ve magnezyum karbonat gibi magnezyum tuzlari ile 240 °C’de

1sitarak %40 gibi bir verimle metalo ftalosiyanin (2) elde edilmistir. Bu metalli
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ftalosiyaning derisik H,SO, ile muamele ederek metalsiz ftalosiyanini (1)

sentezlemislerdir (Yontem IIB) [38].

I
C—NH,
EtOH refluks
> Ftalosiyanin
CN 151 1
Yontem ITA
o-Siyanobenzamid
3
1.Mg,Sb metali ya da
O
|| MgO, MgCO, gibi tuzlar
C—NH, 0
240 C
> Ftalosiyanin
CN 2.Metal uzaklastirma 1
o-Siyanobenzamid Soguk derisik  H,SO,
Yontem 11B

3

Sekil 11.44 o-Siyanobenzamidden Ftalosiyanin Sentezi
¢) 1,3-Diiminoizondolinden Ftalosiyanin Sentezi

ftalonitrilin metanoldeki ¢ozeltisinden sodyum metoksit verliginda, sicakta

amonyak gazi gecirilerek 1,3-diiminoizondolin elde edilmektedir [38].

37



NH
R (CH,CN),
NH S Ay
R Sicak biitanol 17 N
NH Yoéntem IITA R —
NH HN
—
R \
N /N —N
Me,N(CH,),0H
? R=H (2-N,N-dimetilaminoetanol)
10 R= EtOCH,
11 R= PhOCH, 135 C R R
Yontem 1B
1 R=H
12 R= EtOCH,
13 R= PhOCH,

9 1,3-Diiminoizoindolin

10 5,6-Bis(etoksimetil)-
1,3-diiminoizoindolin

11 5,6-(Bisfenoksimetil)-
1,3-diiminoizoindolin

1 Metalsiz ftalosiyanin
12 2,3,9,10,16,17,23,24-okta-
(etoksimetil) ftalosiyanin
132,3,9,10,16,17,23,24-okta-
(fenoksimetil) ftalosiyanin

Sekil 11.45 1,3-Diiminoizoindolinde Ftalosiyanin Sentezi

1,3-diiminoizoindolin (9) bilesigi sicak formamid i¢inde NiCl, ile muamele
edilerek %96 verimle metalli ftalosiyanin (2) elde edilmistir.  Yine 1,3-
diiminoizoindolin (9) siiksinonitril veya kaynayan tetralin gibi hidrojen verici bir
reaktifle 1sitildiginda % 34 veya % 45 gibi verimlerle metalsiz ftalosiyanin (1) elde
edilmistir (Yontem IIIA). Ayrica izoiminoindolin bilesigi 2-N,N-dimetilaminoetanol
icinde refluks edilerek % 85 verimle metalsiz ftalosiyanin sentezlenmistir (Y ontem
I11B).

Aynm yontem kullanilarak okta-siibstitiie ftalosiyanin eldesi de miimkiindiir.
Ornegin; 5,6-bis (fenoksimetil)-1,3-diiminoizoindolinden (11) yola ¢ikilarak
2,3,9,10,16,17,23,24-okta (fenoksimetil) ftalosiyanin (13) %80 verimle elde
edilebilir.

Coziinmeyen bir polimere bagl siibstitiie diiminoizoindolin fazla miktardaki

diiminoizoindolin ¢6zeltisinde polimere bagl asimetrik siibstitiie ftalosiyanini verir,
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eger yapidan polimer uzaklasirsa metalsiz ftalosiyanin elde edilmis olur (Ydntem
IVA). Buna o6rnek olarak polimere bagh tritiloksialkoksi-1,3-diiminoizoindolin (14)
ile 5-izopropoksi-1,3-diiminoizoindolinin (15) 2-N,N-dimetilaminoetanol varliginda
muamelesinden polimere bagh ftalosiyanin (16,17) sentezi verilebilir, daha sonra
soxhlet ekstraksiyonu ile 2,9,16,23-tetraizopropoksi ftalosiyanin (16) elde edilir bu
da asit ile muamele edilerek asimetrik siibstirlie 2-(6’-hidroksi)-9,16,23-

triizopropoksiftalosiyanin (18a) %24 verimle sentezlenir [38].

Olpr
NH
| NH
NH . NS
IPrO N N ~N
15 NH /
NH —
@ ) H+ NH HN _
- TrO(CH,) O .
(CH,), N RO N\
Yéntem IVA N M =N
14
i
O Pr
16 R= I'pr

17 R=(P-TrO(CH,),
18a R= HO(CH,),
18b R= HO(CH,),

Sekil 11.46 Polimere Bagli Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

d) Ftalikanhidritten Ftalosiyanin Sentezi

Ftalikanhidrit veya ftalikasit, ftalimid ve ftalamid gibi baslangic maddeleri
kullanilarak metalli ftalosiyanin elde edilebilir. Trimetilik anhidrit (20) veya 4-
nitroftalik anhidrit (10) 170-190 °C’de CoCl,, iire, katalizér olarak amonyum
molibdat ile nitrobenzende c¢oziilmesi ile 2,9,16,23-tetrakarboksiftalosiyaninato
cobalt(Il) (22) veya 2,9,16,23-tetranitroftalosiyaninato cobalt(Il) (23) yiiksek
verimde elde edilmektedir [38].
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(0] \N —~N
. /
Ure, Nitrobenzen R —
0] NH HN
—
170-190 N R
o CoCl, gibi MCI, N _MN=N
amonyum molibdat gibi katalizor
Yontem VA
19 R=H
20R= CO,H R
21 R= NO,
19 Ftalik .a‘nhidrit. . 2 Metalli ftalosiyanin
20 Trmptlhk a,nhldrl,t . 22 2,9,16,23-Tetrakarboksiftalosiyaninato-
21 4-Nitroftalik anhidrit kobalt (II)

23 2,9,23-Tetranitroftalosiyaninato-
kobalt (II)

Sekil 11.47 Ftalikanhidritden Ftalosiyanin Sentezi

Perhalostibstitiie ftalikanhidritler; 1-kloronaftalin, iire, kobalt, ile 263 °C de ya

da nitrobenzen, iire, ZnCl,,

(NHs)s M7 Op4. 4H,0 ile muamele edilerek % 80

verimle hekzadeka siibstitiie ftalosiyaninleri verirler (Yontem VB). Bu yontemde

kobalt ya da ¢inko tizlar1 kullanilsa iiriinler direkt metalsiz ftalosiyaninlerdir. Bu

ylizden,

bu o6zel siibstitiient yonlendirmeli metalsiz ftalosiyanin sentezi olarak

siniflandirilir [38].
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X X
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Ure,Co \
X 0 263 °C X N N~ =N X
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o NH HN,
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X Ure, ZnCl, X N N
O z —N X
X (NH)M.O,,. 4 H,0 X
181
24 X=Cl Yontem VB X X
25 x=Br
26 x=1 X X
Perhalosiibstitiie ftalik anhidritler
27 X=Cl
28 X=Br
29 X=1

27 Hekzadekakloroftalosiyanin

28 Hekzadekabromoftalosiyanin

29 Hekzadekaiyodoftalosiyanin
% 80 verim

Sekil 11.48 Hekzadeka Siibstitlie Ftalosiyanin Sentezi

b) Diisiik Sicaklikta Ftalosiyanin Sentezi

Son yillarda yapilan ¢alismalarda -20 °C gibi olduk¢a diisiik sicakliklarda
ftalosiyanin  olusumu  gdzlenmistir (Yontem  VI). 1-imino-3-metiltiyo-5-
neopentoksiizoindolenin  (31) oda sicakliginda 2-N,N-dimetilaminoetanoldeki
reaksiyonundan % 5-18 verimle 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin izomer
karisimi (32) olarak elde edilmistir. Ayni reaksiyon ¢inko asetatla yapildiginda -15,-
20 °C de ¢inko ftalosiyanin elde edilmistir [38].
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R
N N 2-N,N-dimetilaminoetanol
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Yontem VI
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30 R=H,R=OCH,C(CH,),

R
31 R= OCH2C(CH3)3, R'=H
\N SON
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DMEF, Zn(OA ' —
, Zn(OAc), N— N
0 \ . —
-15) -(-20 C ' R
(-15) «-20) N A
Yontem VI
R

30 l—imino—3—metiltiyo— 33 R=OCH2C(CH3)3

6-neopentoksiizoindolenin

31 1-1min0—3-metiltiy0- 2,9,16,23-Tetraneopentoksiftalo-
5-neopentoksiizoindolenin siyaninato ¢inko (II)
% 5-11 verim
33

Sekil 11.49 Diisiik Sicaklikta Ftalosiyanin Sentezi
Tetrasiklohekzen-Tetrazaporfirin’in  (34) 300-320 °C de siiblimasyon ile,
Pd/kloronaftalinle  kaynatarak ya da DDQ (DDQ: 2,3-dikloro-5,6-
disiyanobenzokinon) dehidrasyon yontemi ile metalsiz ftalosiyanin (1)
sentezlenebilir.  Genellikle bu yontemle siibstitiie ftalosiyaninler sentezlenemez

(Yéntem VII) [38].
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X, 0 X
17 NN Sublimasyon 300-320  C 171 N =N
= Kaynatma Pd/Kloronaftalin =
NH - HNC NH  HN
N ya da DDQ Dehidrasyon S =
N /N —N Yontem VII N /N N

Tetrasiklohekzen- Ftalosiyanin

Tetrazaporfirin 1
34

Sekil I1.50 Tetraksiklohekzen-Tetrazaporfirinden Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

I1.7.6. Ftalosiyaninlerin Siibstitiisyon Reaksiyonlari

Aromatik karakter tasiyan ftalosiyaninler niikleofilik aromatik stibstitiisyon,
elektrofilik aromatik substitiisyon gibi aromatik kimyanin bilinen reaksiyonlarini
verirler. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin halojenlenme, stilfolama ve nitrolama
gibi elektrofil aromatik substitiisyon reaksiyonlarindan elde edilen {iriinler tek degil,
karisim halindedir.

Metalsiz ftalosiyaninler merkezde 2, benzen halkasinda 16 tane olmak iizere
toplam 18 hidrojen atomu igerir. Merkezdeki hidrojenlerin sadece metal iyonlar: ile
yer degistirebilme 6zelligine karsilik, benze halkalarinda bulunan hidrojen atomlari
birgok uygun siibstitiientle yer degistirebilir. Bundan dolay1r erimig NaCl veya
ftalikanhirit icinde dogrudan klorlama ile benzen halkalari tizerinde mevcut olan 16
uygun yer kismen veya tamamen klor atomlari ile doldurulabilir.

Ftalosiyanin tiirevleri direk ve indirek olmak iizere iki yontemle elde edilebilir.
Ftalosiyanin dogrudan dogruya reaksiyona sokuldugu direk yontemde ortaya ¢ikan
iiriinde siibstitiientler gelisi giizel dagilim gosterir. Indirek yontemde ise &nce
baslangi¢ maddesi siibstitiisyon reaksiyonuna sokulup daha sonra ftalosiyanin
sentezlenir. Olusan {iriinde siibstitiientler halka {izerinde esit sekilde dagilir (Sekil

I.51).
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S0,Cl

Sekil 11.51 Eloktrofil Aromatik Siibstitiisyonun Makrosiklik Halka Uzerinde

Gergeklesmesi

Ftalosiyaninlerin periferal siibstitiisyonuna, halojenli ftalosiyaninlerde alkali

alkoksid veya tiolat ile halojen atomlarin doniisiimii 6rnek teskil eder.

Cl Cl X X
NS

Cl 17 N N Cl N ~N
5 S LKX A -

N--- Cu-N N Cu N
O = 2. 200210 O¢ O

N N N —
l N 2 IN=N cl N
Cl Cl X X
X=S-4-Tol

Sekil 11.52 Ftalosiyaninlerin Periferal Siibstitlisyonu

Ftalosiyaninde imid {initelerinin hirolitik halka ac¢ilmasi ile hidrolizi sonucunda
oktakarboksilikasidi ~ olusturmasi  ftalosiyanin ~ makrosiklik ~ halkasindaki

stibstitiientlerin modifikasyonuna 6rnek teskil eder [50].
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Sekil 11.53 Ftalosiyanin Makrosiklik Halkada Siibstitiient Modifikasyonu

Stibstitiie ftalosiyaninler, siibstitiie olmayanlara gore farkl 6zellik gosterirler.
Bu farklar icerisinde en oOnemlisi, dallanmis biiyiik bir grubun eklenmesinin
ftalosiyaninin ¢oziiniirliiglinii degistirmesidir. Bazi durumlarda oksokromik grubun
eklenmesi ile daha donuk ve agik yesil renkli iirlin elde edilir. Alkoksi, ariloksi,
alkilmerkapto yada arilmerkapto gruplarin eklenmesi ise rengi yesile kaydirir.

Aminoftalosiyaninler kuvvetli asitlerle muamele edildiginde kuaterner tuzu
olusturur ve halkadaki elektron yogunkugu azaldigindan ftalosiyaninin rengi maviye
doner.  Amino gruplar1 hidroklorik asitli ortamda kolaylikla diazolanabilir ve bu
bilesik kenetlenme ve yer degistirme reaksiyonlart i¢in uygun bir ara {iriin olarak
kullanilir.

Ftalosiyaninler kuvvetli oksitleyici reaktiflerle kolaylikla yiikseltgenip
ftalimide dontistiiklerinden direk olarak nitrolanamazlar. Ftalosiyaninlerin nitro
tiirevlerinin elde edilmesinde en iyi yol, nitroftalonitril ya da nitroftalimidin uygun

¢Oziiciide metal tuzu ile 1sitilmasidir.

I1.7.7. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Metotlar1

Substitiie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler sublimasyon metodu ile
veya derisik siilfirik asit icinde ¢oOziip, buzlu suda tekrar c¢oktiirmeyle
saflagtirilabilmektedirler. Bu klasik saflagtirma yontemleri organik bilesiklerin

saflastirilmasinda yaygin olarak kullanilmakta olup ftalosiyanin bilesikleri yiiksek
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sicakliga (500 °C istii) ve kuvvetli asitlere karsi dayanikli olduklarindan bu
bilesiklere uygulanabilir.

Bazi ¢oziinebilen metalli ftaosiyaninler ekstraksiyon ve kristallendirme yoluyla
saflastirilabilirken, ¢6ziinmeyen metalli ftalosiyaninler ic¢in kristallendirme ve
kromotografik yontemler uygulanamaz.

Stibstitiie ftalosiyaninler yiiksek molekiil agirliklarindan ve siibstitiie gruplar
aras1 olas1 dipol etkilesimlerinden dolay1 siiblimasyon ile saflastirilamazlar. Bu
nedenle okta-siibstitiie ftaosiyaninler siiblime edilemezken 2.,9,16,23-tetra-t-butil
ftalosiyaninler siiblimlesme ile saflastirilabilirler.

Bazi ftalosiyaninler; Ornegin tetra-t-butil-ftalosiyanin (1) (sekil a),
1,4,8,11,15,18,22,25-oktametoksi ftalosiyanin (2) (sekil b) ve 2,3 naftalosiyanin (4)
(sekil c) derisik H,SO; icinde dekompezo olurlar. 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktafenilftalosiyanin (3) (sekil b) derisik H,SOj icinde fenil druplari sulfolanarak
substitiisyona ugrar. Tetra-2,3-trifenilenoporfirazinato bakir (II) (5) (sekil d) gibi
bazi ftalosiyanin bilesikleri derisik siilfirik asit i¢cinde ¢oziinmemektedir. Bu nedenle
stibstitlie ftalosiyaninlerin derisik siilfirik asit i¢inde ¢oziiliip tekrar ¢oktiirtilmesi
islemi pek sik kullanilmamaktadir.

Sekil Ilc ve sekil IId deki ¢oziinmeyen ftalosiyaninler derisik siilfirik asit’de
¢ozme ve ¢oktiirme yada siiblimasyon ile saflastirilamadiklarindan su ve organik

coziiciilerle yikanarak saflagtirma yapilabilmektedir.
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Sekil 11.54 Saflastirilamayan Baz1 Ftalosiyaninler

Stibstitiie ftalosiyaninler i¢in 6ngoriilen saflastirma yontemleri soyle siralanabilir:

a) Derisik H,SOy iginde siiziillip, soguk su veya buzun i¢inde ¢oktiirme

b) Amino siibstitiie ftalosiyaninler i¢in derisik HCI’de ¢0ziip sulu bazla
¢Oktiirme

¢) Allimina iizerinden kolon kromotografisi ve ¢oziiciiniin buharlastirilmasi

veya yeniden kristallendirme
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d) Normal, flas veya vakum metotlar1 kullanilarak silikajel {izerinden kolon
kromotografisi ve  ¢Oziicliiniin  buharlastirilmast  veya  yeniden
kristallendirme

e) Jel gecirgenlik kromotografisi

f) Coziinmeyen ftalosiyaninlerin gesitli ¢oziiciilerle yikanarak i¢ginde bulunan
¢oOziinebilir safsizliklarin giderilmesi

g) Cozinmeyen safsizliklar1  uzaklagtirmak i¢in  ¢Ozlinen  siibstitlie
ftalosiyaninlerin ekstraksiyonu, ¢oziiciiniin buharlagtirilmasi veya ekstrakte
edilmis stibstitiie ftalosiyaninlerin yeniden kristallendirilmesi

h) Siiblimasyon metotlar

i) Ince tabaka kromotografisi (TLC) ve yiiksek basingli sivi kromotografisi
(HPLC)

Saflagtirma metotlariyla siibstitiie ftalosiyaninlerin saflagtirilmasinda bazi problemler
vardir.

Yontem b i¢in, istenmeyen amino safsizliklar ¢oziinebilir ve yeniden ¢okebilir.
Yontem c ve d i¢in, kromotografik metotlar ¢6ziinmiis siibstitlie ftalosiyaninleri
mitkemmel ayrimini saglayabilir. Biitiin bu ftalosiyaninler kuvvetli agregasyon
etkileri gosterdiginden ¢ikan batlar yada TLC’de ki tek nokta saf ftalosiyanin,
siibstitiie olmayan ftalosiyanin ve diger ftalosiyaninleri birlikte gosterebilir. Kolon
kromotografisinde saf bir bant ve TLC’de tek nokta saflik incelemesi i¢in yeterli
degildir. Kiitle spektroskopisi ve diger spektroskopik verilerle saflik
desteklenmelidir.

Yontem e i¢in jel gecirgenlik kromotografisi molekiilleri boyutlarina gore bolrbilir.
Bu yontemle biniikleer ftalosiyaninler, mononiikleer ftalosiyaninlerden ayrilabilir.
Ancak katlanmis formasyondaki biniikleer ftalosiyaninler ayrilamaz. Jel gegirgenlik
kromotografisi ile boliinmiis molekiiller %1 ¢apraz bagh divinilbenzenstiren jel
kromotografi kolonundan gelen safsizliklari silika veya aliimina kolonda
ayrilmalidir.

Yontem fi¢in, ¢ozlinmeyen siibstitiie ftalosiyaninler ¢éziinebilen safsizliklardan
solventle yikama yontemi ile ayrilabilir. Fakat ¢6ziinmeyen safsizliklarda kalabilir.
Yontem g icin, ¢Oziinebilen siibstitiie ftalosiyaninleri izole etmek i¢in uygulanan
ekstraksiyon yontemi ftalosiyaninleri veya ftalosiyanin i¢eren safsizliklar1 verebilir.

Bu nedenle bu yontem kromotografik metotlar ile uygulanmalidir.
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Yontem i i¢in, prepratif TLC kii¢iik miktarlardaki ftalosiyaninleri ayirmak igin

kullanilir [47].
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BOLUM III

DENEYSEL BOLUM

I11.1. KULLANILAN MADDE VE MALZEMELER

Bu c¢alismada sentezlenen bilesiklerin erime noktalari tayini; Marmara
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan GALLENKAMP
erime noktasi tayin cihazi ile belirlenmistir.

UV-Visible Spektrumlar;; Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya  Bolimiinde  bulunan SHIMADZU  UV-1601 UV-VISIBLE
SPECTROPHOTOMETER kullanilarak tesbit edilmistir.

FT-IR Spektrumlari;; Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimiinde bulunan SHIMADZU FOURIER TRANSFORM  FTIR-8300
INFRARED SPECTROPHOTOMETER cihazinda KBr tablet kullanilarak alinmistir.

1H-NMR ve 13C-NMR Spektrumlari; Istanbul Universitesi Ileri Tetkikler
laboratuarinda bulunan VARIAN UNITY INOVA marka 500 MHz’lik NMR
Spektrofotometresi'nde  KLOROFORM ¢oziiciisiiyle alinmustir. Intenal ¢oziicii
olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilmastir.

Ftalosiyanin sentezi i¢in; baslangic maddelerinden olan 4-nitroftalonitril
Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Organik Kimya Arastirma
Laboratuarinda sentezlendi ve saflastirildi. 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-hidroksi-4-
metilkumarin hidrokloriir satin alindi. Bu bilesik 4-nitroftalonitril ile reaksiyona
sokularak 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-[(3,4-disiyanofenoksi)]-4-metilkumarin
sentezlendi. Bu bilesik iizerinden sentezlenen ftalosiyaninler ¢oziiniirliik farkindan
yararlanilarak degisik coziiclilerde saflastirildi ve UV-Visible, FT-IR, 1H-NMR,
13C-NMR spektrumlari ile yapilart aydinlatilda.
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I11.2. SENTEZLENEN BILESIKLER
I11.2.1. 4-Nitroftalonitril (1)

(o}

H,S0, O,N ON
o 1)%25 NH,OH 24 saat 2 NH, DMF ON CN
HNO NH
= socl,
2)%33 NH,OH 24 saat o CN
Ftalimid 4-Nitroftalimid ) '
4-Nitroftalamid 4-Nitroftalonitril

1)
Sekil I1I.1 4-nitroftalonitril sentezi

300 ml H,SO4 ve 75 ml dumanli HNOj3 karigimi buz banyosunda sogutulur. 60
gr (0,4082 mol ) ftalimid azar azar i¢ sicaklik 10-15 *C’yi gegmeyecek sekilde 1-1,5
saat i¢inde katilir ve karigtirilir. 0,5 saat buz banyosunda karistirma sonrasi ig
sicaklik 35°C’ye yiikseltilir (su banyosu igerisinde). Bu sirada sar1 renkli tanecikler
¢oziiliir ve 1 saat bu sicaklikta karigtirma stirdiiriiliir.

Karigim buz banyosunda 0 ‘C’ye sogutulur ve yaklasik 1 kg buzlu suya
dokiilerek ¢okmeye birakilir. Coken sar1 renkli iirlin vakum altinda siiziiliir ve
asitligi gidip notral olana kadar buzlu su ile yikanir. 70-80°C’de etiivde kurutulur.
Uriin suda ¢oziindiigii icin yikama islemi soguk su ile yapilir. Elde edilen 4-
nitroftalimid 800ml %25°lik NH4OH i¢inde 24 saat karistirilir. Bu siire sonunda 265
ml %33’lik NH4OH eklenir ve 24 saat daha karistirilir. Olusan ¢okelti vakum
altinda filtrelenir, saf suyla nétrallesene kadar yikanir ve 60 °C’de etiivde kurutulur.
243 ml kuru DMF ii¢ boyunlu bir balonda Argon gazi altinda tuz buz banyosunda
°C’ye sogutulur. 25 ml SOCI, i¢ sicaklik 5 °C’yi asmayacak sekilde yavas yavas
eklenir Argon gazi kesilerek balonun tepesine CaCl, borusu takilir. Bu esnada renk
sararir. 34,66 g 4-nitroftalamid azar azar 0-5 °C arasinda bu karisima katilir. Tuz buz
banyosunda karistirma 1 saat daha siirdiiriilir. Karisim 2 saat’de oda sicakliginda
karistirilir ve buzlu suya dokiilerek ¢okmeya birakilir. Coken beyaz iirlin vakum
altinda filtrelenir ve once saf suyla sonra 37 ml %’lik NaHCO; ¢ozeltisiyle ,son

olarakta yine saf suyla yikanir ve kurutulur.
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I11.2.2. 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-[ (3,4-disiyanofenoksi)]-4-metilkumarin (2)

HO 0.0 O,N CN  K,CO, DMF Ox© O\C[CN
+ _
g X N
CHZ—CHZ cN oda sic. 48 saat CH;—CH; CN
\ | CH,
N

CH, .
/N\H Cl _
CH,CH{ CH,CH, CH,CH “ch,CH,
3-[(2-Dietilamino)etil]-7-hidroksi- 4-Nitroftalonitril 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-[(3,4-disiyanofenoksi)]

4-metilkumarin hidrokloriir 4-metilkumarin

(2)
Sekil I11.2 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-[(3,4-disiyanofenoksi)]-4-metilkumarin sentezi

3-[(2-Dietilamino)etil]-7-hidroksi-4-metilkumarin hidroklortir, 4-
nitroftalonitril ve K,CO3 100 mI’lik balon igerisinde iyice karigtirilarak tizerine 10 ml
DMF ilave edilir ve magnetik karistiricida karistirilir.  Balon iizerine vakum
muslugu takilarak reaksiyon inert ortamda devam ettirilmek suretiyle 48 saat, oda
sicakliginda devam edilir. 48 saat sonunda olusan iiriin buzlu suya dokiilerek
coktiirtiliir, madde siiziiliir ve saf su ile yikanir, vakum etiiviinde oda sicakliginda

kurutulur.
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I11.2.3. 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Cinko

Ftalosiyanin Sentezi (3)

Sopredl

CH, CH et CH;

3-[(2-Dietilamino)etil]-7-[(3,4-disiyanofenoksi)]-4-metilkumarin

2-N,N-dimetilaminoetanol
Metal Tuzu

1450C 24 saat refluks

/CHZCH3

CH— CH_N\

5"
?L

N—zn— N CH,CH,

CH,CH,

CH,CH, ~__

=
CHZ—CHZ—N\
/N— CHz_CH NP o CH,CH,
3
CH,CH,
CH,CH, /

3)
Sekil II1.3 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Cinko Ftalosiyanin

CH,CH,

Sentezi

3-[2-Dietilamino)etil-7-[(3,4-disiyanofenoksi)]-4-metilkumarin, 2-N,N-
dietilaminoetanol ve Zn(AcO),.2H,0 ftalosiyanin tiipli (slenk tiipii) icerisinde tiip

{izerine vakum muslugu takilmak suretiyle inert bir ortamda 145 °C de 24 saat
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reaksiyon devam ettirilerek ¢inko(II) metalli ftalosiyanin sentezlenir. 24 saat sonunda
reaksiyon kapatilir ve tiip sogutularak elde edilen iiriin etil asetat iizerine dokiiliir,
tiriin  kiigtik tanecikli oldugu icin santrifiij ile ayrilir; c¢oziiniirlik farkindan
yararlanilmak suretiyle degisik c¢oziiciilerle yikanarak saflastirilir. Reaksiyona
girmeyen Zn(AcO),2H,O’nun fazlas1 iirlinli saf suyla yikamak suretiyle

uzaklastirilir.

I11.2.4. 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Metalsiz

Ftalosiyanin Sentezi (4)

prgee

CH, CH CH2CH3

3-[(2-Dietilamino)etil]-7-[(3,4-disiyanofenoksi) ]-4-metilkumarin

2-N,N-dimetilaminoetanol

0
145 C 24 saat refluks

CHZCH3

CH;— CH _N\

CH, CH CH, —CH—
N— CH, ,—CH, CH CH,
CH CH

CH

CH,CH,

3

CH,

N.
~
CH,CH, / CH,CH,

(C))



Sekil II1.4 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Metalsiz

Ftalosiyanin Sentezi

3-[(2-Dietilamino)etil]-7-[(3,4-disiyanofenoksi)]-4-metilkumarin ve 2-(Dietilamino)-
ethanol ftalosiyanin tiipii (slenk tiipii) igerisinde tiip iizerine vakum muslugu
takilmak suretiyle inert bir ortamda 160 °C de 48 saat reaksiyon devam ettirilerek
metalsiz ftalosiyanin sentezlenir. 48 saat sonunda reaksiyon kapatilir ve tiip
sogutularak elde edilen iiriin etil asetat lizerine dokiiliir, iiriin kiigiik tanecikli oldugu
icin santrifiij ile ayrlir; ¢oziiniirlik farkindan yararlanilmak suretiyle degisik

coziiciilerle yikanarak saflastirilir.

I11.2.5. 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Cinko

Ftalosiyaninin Kuaterner AmonyumTuzunun Sentezi (5)

FH.CH,
0 CHy €H;—MN

CH,CH,
A
0 CH,

N
1 ~ O
CH,C S 5 Z~CHs-CH+
3 H’Z\N—CHZ H; CH O™ ch e
CH3 2 3

0
CH
CH3c(2 ’

(0) /CH3
e} H

|Hz

CH,CH, N\CHZCH3
3)

DMSO

2

CH,I
tr
48 h
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N cH,CH,
N CH,CH,
\!
CH,
O ng
0 D—cH

N
| ~ I—
1 | =
CH,C + X : CH—CH—
3 H?\N_CH2 H2 N 2 2 I\<\CH CH
q \ CH, 2

CH, 3
CH,CH, CH,
O / CH3
o i,
CH,CH, \ CH,CH,
CH,
Q)

Sekil IIL.S 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Cinko

Ftalosiyaninin Kuaterner Amonyum Tuzu (5)

3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin tiirevi ¢inko ftalosiyaninin
tizerine CH3I ve DMSO bir ftalosiyanin tiipii igerisinde karistirilir, tiip lizerine
vakum muslugu takilarak inert ortamda reaksiyon 48 saat oda sicakliginda devam
ettirilir. 48 saat sonunda iiriin etil asetat i¢ine dokiiliir, iiriin santrifiij yontemi ile

ayrilir, santrifiij sonunda ayrilan {iriin etanol ve asetonla yikanarak saflastirlir.
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I11.2.6. 2,9,16,23-Tetrakis[(Z)-hekzil-2-(2-(dietilamino)etil-3-(2-

N
m —Zn— i:@m CH,CH,
CH C ' —
H7\N CH—CH CH; CH—N\

CHC

(hekziloksi)but-2-enoat’in Sentezi

H,CH,

o CH ¢€H N

CH,CH
0 H—cH,

3

(@) /CH3
(¢} H

|H2

CH,CH, Mcncn,

A3)

2

1-hexzanol/Li DMF

1-bromohekzan
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CH CH,

Y ?1

N_Zn—N
CH.CH,
TS N— cH,—an, CH_N\
CH,CH,
(0]
/\/\/\O? i
o /CHZCH3

/
\
0 CH—cH—N
\/\/\/ N CH,CH,

(6)
Sekil I11.6 2,9,16,23-Tetrakis[(Z)-hekzil-2-(2-(dietilamino)etil-3-(2-
(hekziloksi)but-2-enoat

CH,CH,

CH,

100 ml bir balon igerisine ZnPC (3) ve DMF ilave edilerek 15 dk. oda
sicakliginda ¢oziinene kadar karistirilir. Daha sonra ortama hekzanol ve metalik
lityum eklenerek 3 saat refluks edilir. Refluks sonunda balon oda sicakligina kadar
sogutularak i¢ine 1-bromhekzan ilave edilir ve 50 °C’de vakum altinda 48 saat
reaksiyon devam ettirilir. 48 saat sonunda {iriin buzlu suya dokiilerek ortam pH’s1 5
olana kadar asitlenir. Coken yesil renkli iiriinler santrifiij edilir. Asitligi gidene kadar

saf suyla yikanir.
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BOLUM IV

IV.1 DENEYSEL SONUCLAR

IV.1.1. 4-Nitroftlalolnitril’in (1) Deneysel Sonuglari

Tablo IV.1 4-Nitroftalonitril’in Deneysel Sonuglari

Formiil CsH3N;0,
Molekiil Agirhgi 173 g/mol
Erime Noktasi 141 °C
Verim %87

CN

4-Nitroftalonitril

IR(Y vavem ' ,KBr Tablet) 3040-3090 (Ar-H), 2230 (-CN),
1535 (-NO,), 1540-1610-(-C=C)
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IV.1.2. 3-[(2-Dietilamino)etil |- 7-[(3,4-disiyanofenoksi)]-4-metilkumarin’in(2)

Deneysel Sonuglari

Tablo IV.2 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-[(3,4-disiyanofenoksi)]-4-metilkumarin’in

Deneysel Sonuglari

Formiil C 24H 220 3N 3
Molekiil Agirhig: 401 g/mol
Erime Noktasi 280-285 °C
Verim %386
Ha Hd
/ h 1
NC Ve H CH2—$H2
Hb He  CHg N

IR (Y max/ cm’l ,KBr Tablet): 3074 (Ar, C-H), 2804-2957 (Al, C-H), 2229 (C=N),
1704 (C=0 lacton), 1589 (C=C), 1245 (Ar-O-Ar);

"H-NMR (CHCl3) 6H: 7.76 (d, 8Hz 1H, Ar-Hy), 7.6 (d, 8Hz, 1H, Ar—H,), 7.30 (d,
2Hz, 1H, Ar—Hy), 7.32 (dd, 2 ve 8Hz 1H, Ar-Hy), 7.01 (dd, 2 ve 8 Hz, 1H, Ar-H,),
6.97 (d, 2Hz, 1H, Ar—H), 2.63 (m, 4H, NCH,), 2.83 (t, 2H, ArCH,), 2.83 (t, 2H,
ArCH,CHy) 2.45 (s, 3H, CH3), 1.09 (t, 6H, NCH,CHj3);

UV-Visible (CHCl;) [\ nak (nm), log g]: 320 (4.85),

Ci16H23NO;ClL: C:47.88, H: 5.73, N: 2.99%. Deneysel: C, 47.64, H: 5.02, N: 2.95%;
MS (MALDI-TOF) m/z: 401 [M]", 401 [M+1]".
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IV.1.3. 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Cinko (II)
Metalli Ftalosiyanin’in (3) Deneysel Sonuglari

Tablo IV.3 3-[(2-Dimetilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Cinko (IT)

Metalli Ftalosiyanin’in Deneysel Sonuglari

Formiil CosHo2N12012Zn
Molekiil Agirhg 1669 g/mol
Erime Noktasi >300 °C
Verim %77
CH CH
cH— CHy—
cn JCH,

fiz

_ 0
Zn—N, CH,CH,
_ /
CH,CH, \ CH,—CH;—N_
— CH,—CH,
CH, CH,CH,

CH, CH

cnen,” CHCH,
IR (Y mav em ,KBr Tablet) 3051 (Ar, C-H), 2916-2947 (Al, C-H), 1701 (C=0
lacton), 1604 (C=C), 1238 (Ar—O—Ar);
UV-Vis (DMF) [A,,, (nm) (log €)] : 679 (4.08), 617 (4.38), 337 (4.56);

CoeHoa N12012Zn: C, 69.02; H, 5.51; N, 10.06%. Deneysel: C, 68.16; H, 5.59; N,
9.84%; MS (MALDI-TOF) m/z: 1669 [M]"
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IV.1.4. 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Metalsiz

Ftalosiyanin’in (4) Deneysel Sonuglari

Tablo IV.4 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin tiirevi Metalsiz

ftalosiyanin’in Deneysel Sonuglari

Formiil CocHoaN12012
Molekiil Agirhg 1606 g/mol
Erime Noktasi >300 °C
Verim %57
CH CH
cH— CH;—
CH CH,

(0] O O
CH,CH N
3 Z>N7 CHzCHzm N

CH
CH,CH, d

5

2,
=

g

ccn O cHcH,

IR(Y max/ em ' ,KBr Tablet) 3269 (N-H), 3058 (Ar, C-H), 2850-2970 (Al, C-H),
1701 (C=0), 1604 (C=C), 1242 (Ar—O—Ar);

UV-Vis (CH;COOH) [Amax (nm) (log €) ]: 707 (3.69), 674 (3.85), 325 (4.95);
CosHoa N12012: C, 71.73; H, 5.85; N, 10.46; %. Deneysel: C, 70.68; H, 5.22; N,
10.20%; MS (MALDI-TOF) m/z: 1606 [M]", 1607 [M+1]".
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IV.1.5 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Cinko

Ftalosiyaninin Kuaterner Amonyum Tuzu (5)

Tablo IV.5 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Cinko

Ftalosiyanin Kuaterner Amonyum Tuzu’nun Deneysel Sonuglari

Formiil Ci00H104N 1201214
Molekiil Agirhg 2237 g/mol
Erime Noktasi >300 °C
Verim %56
TH3CH2CH3
*N\ I__CH2CH3
CH,
o /
CH,
0 )-cH,

\Y
N
1 I~ I-
1 1 ¥
CH.C + X q CH;—CH;~
3 H‘Z\N_CH2 H2 N CH 2 2 I\i\CHZCH3
cHcH, CH, 3
3772 CH, CH

3

(0] /CH3

O CH,

|I_EZ I
CH,CH, I\i\CHZCH3
CH,
IR (Y may em™ ,KBr Tablet) 3054 (Ar, CH), 2920-2964 (Al, CH), 1704 (C=0), 1603

(C=C), 1234 (Ar-O—Ar);
UV-Vis (DMF) [, (nm) (log £)]: 680 (5.38), 617 (4.64), 330 (5.15);

C100H104 N120122n14: C, 5364, H, 4.64; N, 7.51%.Deneysel C, 5026, H, 5.01; N,
6.64%; MS (MALDI-TOF) m/z: 2237 [M]".
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IV.1.6. 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Cinko

Ftalosiyaninin Uzerinden Halka A¢ma (6)

Tablo IV.6 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Cinko

Ftalosiyanin’in
Formiil C114H196N12016Zn
Molekiil Agirhig: 2413 g/mol
Erime Noktasi >300 °C
Verim %14

CH CH,

f 541 f .

N_Zn—N

CH ,CH,

CH,CH
2N N — CH,—CH,
CH,CH
CH, CH }
E g _CH,CH,

—N

CH CH,

IR (7, /em > KBr Tablet) : 3059 (Ar,C-H), 2918-2948 (Al,C-H), 2842 (Al, CH),
1706 (C=0 ester), 1595 (C=C), 1245 (Ar—O-C);
UV-vis (DMF) [A,., (mm) (log g)]: 683 (5.0), 623 (4.25), 340 (4.75);

Ci1a4H196N12016Zn: C, 71.61; H, 8.12; N, 6.96%. Deneysel C, 70.56; H, 8.11; N,
7.12%; MS (MALDI-TOF) m/z: 2413 [M]", 2414 [M+1]".
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BOLUM V

V.1. TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Calismamizda, baglangic bilesiklerinden biri olan 4-Nitroftalonitril (1) organik
kimya aragtirma laboratuarinda sentezlenmistir, diger baslangic maddesi olan 3-[(2-
Dietilamino)etil-7-hidroksi-4-metilkumarin ise satin alinmistir.  Satin alinan 3-[(2-
Dietilamino)etil-7-hidroksi-4-metilkumarin bilesiginin 4-Nitroftalonitril ile
reaksiyonundan 3-[(2-Dietilamino)etil-7-[(3,4-disiyanofenoksi)]-4-metilkumarin (2) elde
edilerek bu bilesik iizerinden, kaynama noktasi yiiksek solventler ve metal tuzlar
kullanimi ile kumarin tiirevi metalsiz ve metalli [M=Zn (II)] ftalosiyaninlerin sentezi
gergeklestirilmistir.

V.1.1. 4-Nitroftalonitril (1)

4-Nitroftalonitril, ticari olarak bulunan ftalimid den baslayarak sentezi ii¢ adimda
gergeklestirilmistir.  Siilfiirik asit ve dumanli nitrik asit ile 4-nitroftalimid sentezlendi,
ardindan 4-nitroftalimid, tetrahidrofuran (THF) ve amonyak (NHj3;) kullanilarak 4-
nitroftalamid’ e gegildi son alarak da tiyonilkloriir (SOCl,) ve DMF kullanilarak 4-
nitroftalonitril sentezlendi.

FT-IR spektrumunda 3040 cm’! de aromatik C-H, 2230 cm™ de C=N, 1535 cm™' de
—NO, , 1540-1610 cm™ de C=C pikleri goriilmiistiir.

V.1.2. 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-[(3,4-disiyanofenoksi)]-4-metilkumarin (2)

3-[(2-Dietilamino)etil]-7-hidroksi-4-metilkumarin hidrokloriir, inert ortamda kuru
DMF igerisinde, oda sicakliginda 4-Nitroftalonitril ve susuz K,COj ile reaksiyonundan
sentezlenerek saf su ile yikanarak kurutulmustur. Sentezlenen maddenin TLC sonunda
saf oldugu goriilmiistiir. Uriin (2) metanol, etanol, etilasetat, asetik asit, aseton, DMF,

DMSO, CHCI; ve THF solventlerinde ¢6ziinmektedir.
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(2)’nin FT-IR spektrumunda 3074 cm™ de aromatik C-H, 2804-2957 cm™ de
alifatik C-H, 2229 cm™ de C=N, 1704 cm™ de C=0, 1589 cm™ de C=C, 1245 cm™' de
Ar—O-Ar pikleri goriilmiistiir (Ek-B, Sekil B.1.).

Kloroform iginde alinan 'H-NMR spektrumu beklenen yapiya uygun sonuglar
vermistir. Aromatik protonlar 7.76 (d, 8Hz, 1H, Ar—Hy), 7.67 (d, 8Hz, 1H, Ar—Ha),
7.30 (d, 2Hz, 1H, Ar—Hy), 7.32 (dd, 2 ve 8Hz,1H, Ar—Hy), 7.01 (dd, 2 ve 8Hz, 1H, Ar—
H.) ve 6.97 (d, 2Hz, 1H, Ar—H) ppm de tespit edilmistir. Kumarin dort pozisyonundaki
CH; grubuna ait protonlar 2.45 ppm de singlet olarak goriilmiistir. Kumarin ii¢
pozisyonundaki alifatik CH, protonlar1 2.83 ppm de multiplet, azot atomu tizerindeki etil
gruplarina (-CH,CHj3) ait CH; protonlar1 2.64 ppm de multiplet ve CHj3 protonlar1 1.09
ppm de triplet olarak tespit edilmistir (Ek-C, Sekil C.1.).

(2)’nin CHCl; solventi kullamlarak 107 M konsantrasyonda hazirlanan &rnek
tizerinden alinan UV-Visible spektrumunda ise, 320 (A;) nm dalga boyunda ve 0,717
(A)) absorpsiyon siddetinde tek bir bant gozlenmistir (Ek-D, Sekil D.1.).

Molekiil agirligi (m/z) 401 g/mol olan Cy4H2,03N; (2)’nin kiitle spektrumunda
(Ek-E, Sekil E.1.) molekiiler [M]" piki 401 olarak goriildii. Bunun yaninda molekiiler
[M+H]" piki 1 Da kiitle farkiyla 402 olarak tespit edildi. MALDI matrix olarak

Umbelliferon (7-hidroksi kumarin) kullanilmistir.

V.1.3. 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Cinko (IT) Metalli
Ftalosiyanin (3)

3-[(2-Dietilamino)etil]-7-[3,4disiyanofenoksi]-4-metilkumarin’in (2), inert
ortamda, 145 °C de 2-N,N-dimetilaminoetanol i¢inde reaksiyonundan sentezlendi. Yesil
renkli irin (3) THF, DMF, DMSO, CHCI; ve asetik asitde c¢oziindiiglinden bu
solventlerle yikama islemi yapilamamustir, etilasetat, etanol, metanol, aseton, hekzan ve
su ile ekstraksiyon yapilarak saflagtirilmistir.

(3)’tin FT-IR spektrumunda, 1701 cm™ de C=0, 1604 cm™ de C=C, 1272 cm™' de
Ar-O-Ar, 2916-2947 cm™ de alifatik C-H, 3050 cm™ de aromatik C-H bandlar1 goriildii.
(Ek-B, Sekil B.2).
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DMEF solventi kullanilarak 10° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek iizerinde UV-
Visible spektrumunda ise, 679 (A;) nm dalga boyunda ve 0,710 (A;) absorpsiyon
siddetinde bir Q bandi goézlenmistir. Ftalosiyaninlerde, makrosiklik halkadaki 18zn
elektronundan dolay1 olusan 7 sistemi UV-Visible de 400-700 nm arasinda ¢ok siddetli
absorpsiyonlara neden olurlar, 6zellikle metalli ftalosiyaninlerde goézlenen Q bandi
cozelti i¢inde ftalosiyaninlerin 0Ozelliklerinin tartigilmasinda tanimlayict bir rol
tistlenmektedir. Bu D 4, sistemindeki metalli ftalosiyaninler 660-700 nm civarinda tek
bir absorpsiyon piki gostermektedir. Cinko (II) metalli ftalosiyanin bilesigimize ait olan
679 nm dalga boyunda gozlenen keskin Q band1 yapiya ¢inko (II) metalinin baglandigini
kanitlamaktadir (Ek-D, Sekil D.2.).

Molekiil agirhigr (m/z) 1669 g/mol olan CosHoaN2012Zn  (3)’lin  kiitle
spektrumunda  (Ek-E, Sekil E.2.) molekiiler [M]" piki yapmn dogrulugunu
kanitlamaktadir.

V.1.4. 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Metalsiz Ftalosiyanin

4

3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin’in (2) inert bir ortamda,145 °C de
2-N,N-dimetilaminoetanol i¢indeki reaksiyonundan sentezlendi. Yesil renkli {iriin (4)
CHCIl;, THF, DMSO ve asetikasit de ¢oziindiigiinden bu solventlerle yikama islemi
yapilmamistir. DMF, etilasetat, aseton, hekzan, su ve metanol ile ektraksiyon yapilarak
saflastirilmistir.

(4)’tin FT-IR spektrumunda 1701 cm™ de C=0, 1604 cm™ de C=C, 2850-2970 cm’
! de alifatik C-H, 3058 cm’ de aromatik C-H, 1242 cm’! de Ar-O-Ar, 3269 em’! de
internal N-H bandinin gézlenmesi ve 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin’in
(2) FT-IR spektrumunda 2229 cm™ de gozlenen keskin C=N bandinin bu pektrumda
kaybolmas1 metalsiz ftalosiyanin yapisinin olusumunu desteklemektedir (Ek-B, Sekil
B.3).

THF solventi kullanilarak 10° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek itizerinden
alman UV-Visible spektrumunda ise, sirasiyla 707 nm (A;) ve 674 nm (A;) dalga
boylarinda, 0,348 (A;) ve 0,480 (A;) absorpsiyon siddetinde iki pik gézlenmistir. D
simetrisindeki metalsiz ftalosiyaninler 660-700 nm civarinda siddetli iki absorpsiyon

band1 gostermektedirler; dolayisiyla bizim sentezledigimiz metalsiz ftalosiyanine ait 707
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nm ve 350 nm de gozlenen iki absorpsiyon bandi metalsiz ftalosiyaninler i¢in istenen
yapiy1 dogrulamaktadir (Ek-D, Sekil D.3.).

Molekiil agirligi (m/z) 1606 g/mol olan CosHosO1,2N}, (4)’lin kiitle spektrumunda
(Ek-E, Sekil E.3.) molekiiler [M]" piki 1606 olarak gériildii. Bunun yaninda molekiiler
[M+H]" piki 1 Da kiitle farkiyla 1607 olarak tespit edildi. MALDI matrix olarak

Umbelliferon (7-hidroksi kumarin) kullanilmistir.

V.1.5. 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Cinko
Ftalosiyanin Kuaterner Amonyum Tuzu (5)

3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin Tiirevi Cinko Ftalosiyanin’in (3)
inert ortamda, oda sicakliginda CHI; ve DMSO i¢indeki reaksiyondan sentezlendi.
Olusan iiriin (5) etilasetat, etanol ve asetonla yikanarak saflagtirilmistir.

(5) in FT-IR spektrumunda 1704 cm” de aromatik (C=C), 2920-2964 cm™ de
alifatik (C-H), 1603 cm™ de (C=C), 1234 cm™ de (Ar-O-Ar) bandlar goriilmiistiir (Ek-
B, Sekil B.4.).

DMF solventi kullanilarak 10° M konsantrasyonda hazirlanan érnek iizerinden

alman UV-Visible spektrumunda, 680 nm (A;) ve 330 nm (A;) dalga boylarinda, 2,436

(A1) ve 1,426 (A,) absorpsiyon siddetinde iki pik goézlenmistir. Su kullanilarak
hazirlanan 6rnek iizerinden alinan UV-Visible spektrumunda ise 642,5 nm (A;) ve 336
nm (A,) dalga boylarinda, 0,820 (A;) ve 1,038 (A;) absorpsiyon siddetinde iki pik
gozlenmistir (Ek-D, Sekil D.4.).

Molekiil agirlign (m/z) 2237 g/mol olan CjpoHj04012N12ls  (5)’in  kiitle
spektrumunda (Ek-E, Sekil E.4.) molekiiler [M]" piki 2237 olarak gériildii. MALDI

matrix olarak Umbelliferon (7-hidroksi kumarin) kullanilmistir.

V.1.6. 2,9,16,23-Tetrakis[(Z)-hekzil-2-(2-(dietilamino)etil-3-(2-(hekziloksi)- 4-
fenoksifenil)but-2-enoat (6)
3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin tiirevi ¢inko ftalosiyanin (ZnPC)
(3), kuru DMF, hekzanol ve metalik lityumla 3 saat refluks olur. Oda sicakligina kadar
sogutulan bilesik iizerine 1-bromhekzan ilave edilerek reaksiyona 50 °C de 48 saat

devam edildi.
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(6)’nin FT-IR spektrumunda 1706 em’ de C=0, 1595 cm™ de C=C, 2918-2948
cm’ de alifatik C-H, 3059 cm’ de aromatik C-H, 1245 cm’ de Ar-O-Ar pikleri
goriilmiistiir.

DMF solventi kullamlarak 10* M konsantrasyonda hazirlanan érnek itizerinden
alman UV-Visible spektrumunda, 683 nm (A;) ve 340 nm (A;) dalga boylarinda, 1,031
(A1) ve 0,578 (A,) absorpsiyon siddetinde iki pik gozlenmistir (Ek-D, Sekil D.5S).

Molekiil agirligt (m/z) 2413 g/mol olan Cj44Hi96016N12Zn  (6)’nin  kiitle
spektrumunda (Ek-E, Sekil E.5.) molekiiler [M]" piki 2413 olarak goriildii. Bu pikin
yaninda molekiiler [M+H]" piki 1 Da kiitle farkiyla 2414 olarak tespit edildi. MALDI

matrix olarak Umbelliferon (7-hidroksi kumarin) kullanilmastir.
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